ANLEITUNGEN FUR DIE CHEMISCHE
LABORATORIUMSPRAXIS
BEGRUNDET VON E. ZINTL - HERAUSGEGEBEN VON R. BRILL
_——— BAND [ ————m—m—m——————

CHEMISCHE
SPEKTRALANALYSE

EINE ANLEITUNG ZUR ERLERNUNG
UND AUSFUHRUNG VON SPEKTRALANALYSEN
IM CHEMISCHEN LABORATORIUM

VON

WOLFGANG SEITH uxo KONRAD RUTHARDT

DRITTE, VERBESSERTE AUFLAGE

MIT 89 ABBILDUNGEN IM TEXT
UND EINER TAFEL

MATERIALS

extras.springer.com

SPRINGER-VERLAG BERLIN

HEIDELBERG GMBH
1944



ANLEITUNGEN FUR DIE CHEMISCHE
LABORATORIUMSPRAXIS

BEGRUNDET VON E. ZINTL - HERAUSGEGEBEN VON R. BRILL
—_—-—— BAND | ——///—7—mmm777m—xo—

CHEMISCHE
SPEKTRALANALYSE

EINE ANLEITUNG ZUR ERLERNUNG
UND AUSFUHRUNG VON SPEKTRALANALYSEN
IM CHEMISCHEN LABORATORIUM

VON

WOLFGANG SEITH vxo KONRAD RUTHARDT

DRITTE, VERBESSERTE AUFLAGE

MIT 89 ABBILDUNGEN IM TEXT
UND EINER TAFEL

SPRINGER-VERLAG BERLIN HEIDELBERG GMBH
1944



ISBN 978-3-662-30682-6  ISBN 978-3-662-30753-3 (eBook)
DOI 10.1007/978-3-662-30753-3

ALLE RECHTE, INSBESONDERE DAS DER UBERSETZUNG
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN.
COPYRIGHT 1938, 1941 AND 1944 BY SPRINGER-VERLAG BERLIN HEIDELBERG
URSPRUNGLICH ERSCHIENEN BEI JULIUS SPRINGER IN BERLIN 1944

ADDITIONAL MATERIAL TO THIS BOOK CAN BE DOWNLOADED FROM HTTP://EXTRAS.SPRINGER.COM



Yorwort des Herausgebers zur ersten Auflage.

Als der Verlag Springer im vorigen Jahre an mich mit der
Aufforderung herantrat, eine Reihe von Anleitungen fiir 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, daBl man
ihnen auf den bewihrten Pfaden der klassischen praparativen und
analytischen Chemie allein beikommen kann. Der Chemiker von
heute wird vielmehr auch solche Arbeits- und Untersuchungs-
methoden beherrschen miissen, die frither dem Physiker, Kristallo-
graphen, Metallographen usw. vorbehalten waren. Fiir den chemi-
schen Unterricht an den Hochschulen erwichst daraus die Auf-
gabe, etwa im Rahmen eines Praktikums fiir Fortgeschrittene diese
Methoden gebiihrend zu beriicksichtigen.

Umfassende Monographien gibt es heute fiir fast alle Gebiete
der Laboratoriumspraxis. Was aber vielfach noch fehlt, das sind
kleinere Lehrginge, die an Hand ausgewidhlter Versuche die Be-
kanntschaft mit dem handwerklichen Riistzeug, mit den wichtig-
sten Anwendungsgebieten und mit der Leistungsfahigkeit 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-
biichern nicht die theoretischen Grundlagen der Methoden er-
lernen; hierzu wird auf die vorhandene Literatur verwiesen. Sie
sollen aber jene technischen Kleinigkeiten daraus ersehen, fiir die
der Anfinger erfahrungsgemifl das meiste Lehrgeld zahlen mufl
und die auch den Fortgeschrittenen oft genug &rgern, da sie in
keinem Lehrbuch verdffentlicht sind und oft nur als ungeschrie-
bene Spezialerfahrung einiger Laboratorien vorliegen. Die Ver-
fasser werden sich daher bemiihen, 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
Verfiigung stellen, danke ich heute schon auf das beste.

Darmstadt, im November 1937.
E. ZantL.



Yorwort zur dritten Auflage.

In dem Vorwort, das der verstorbene Herausgeber dieser
Schriftenreihe, EDUARD ZINTL, fiir diesen Band schrieb, entwarf
er die Aufgabe, die er sich und den Verfassern stellte. Die An-
leitungen zur chemischen Laboratoriumspraxis sollten den Che-
miker mit den Untersuchungsmethoden bekannt machen, ,,die die
bewahrten Pfade der klassischen préparativen und analytischen
Chemie®* verlassen und auf ihm dabei ,,an Hand ausgewéihlter
Versuche die Bekanntschaft mit dem handwerklichen Riistzeug,
mit den wichtigsten Anwendungsgebieten und mit der Leistungs-
fahigkeit der Methode vermitteln®. Die rasche Verbreitung des
1. Bandes dieser Reihe, der chemischen Spektralanalyse, zeigt, daf
der eingeschlagene Weg richtig war.

Ebenso wie die erste Auflage war auch die zweite nach ihrem
Erscheinen bald vergriffen. In der Zwischenzeit hat die Spektral-
analyse das Interesse immer weiterer Kreise, besonders der metall-
fertigenden Technik auf sich gezogen und auch hinsichtlich ihrer
Methoden Fortschritte gemacht. Wir haben uns deshalb ent-
schlossen, den Text auf neue Verfahren auszudehnen. Alle Kapitel
wurden dabei einer griindlichen Priifung unterzogen und mdglichst
alle wesentlichen Neuerungen beriicksichtigt.

Wieder haben wir einer Reihe von Fachgenossen fiir Zuschriften
und Anregungen zu danken. Bei der Uberarbeitung der Theorie
der Spektrographie gaben uns die Herren Dr. HANSEN und Dr.
Kaiser, Jena wertvolle Ratschlige und stellten Zahlenmaterial
fiir die Tabellen zur Verfiigung. Herr Prof. EeeERT und Herr
Dr. Dexio, Wolfen, unterstiitzten uns bei der Zusammenstellung
der Aufgabe iiber die spektrographische Platte und gaben Anwei-
sungen iiber Entwicklungsbedingungen. Das Kapitel ,,Nieder-
spannungsfunken‘‘ ist mit Herrn Dr. PFEILSTICKER, Stuttgart
nach seinen Versuchen ausgearbeitet worden und Herr Dr. BAUER,
Diiren, iiberlieB uns die Vorsehrift fiir die Losungsanalyse von Al-
Legierungen. Auch die Herren Dr. Barz, Stuttgart, Dr. Morirz,
HerrsteEpT, Dr. SCHNEIDER, Stuttgart und Dr. WorLBank, Frank-
furt haben in zahlreichen Aussprachen iiber Fragen der technischen
Anwendung und Erfahrungen im Praktikum wesentlich zur Ver-
vollstindigung des Textes beigetragen.

Auch diesmal konnten nicht alle Anregungen beriicksichtigt
werden, da es galt, den Rahmen eines Ubungsbuches nicht zu



Vorwort zur dritten Auflage. \%

iiberschreiten. Probleme, die noch nicht eindeutig geklirt und
Methoden, die noch im Anfang der Entwicklung stehen, muBten
wir, obwohl sie uns fiir die Weiterentwicklung von Interesse
schienen, unberiicksichtigt bleiben. Wir werden es begriien, wenn
auch die dritte Auflage den Gedankenaustausch anregt.

Dem Springer-Verlag méchten wir unsere Anerkennung dafiir
aussprechen, daf} er es trotz der durch den Krieg bedingten Ein-
schrankungen erméglicht hat, da das Buch in dieser Form er-
scheinen kann.

Miinster (Westf.), Hanau, Dezember 1943.

W. Serre, K. RutnArbpr.



Zur Einfiihrung.

Wer ein Buch schreibt, soll sich zunéchst iiber zwei Dinge klar
sein: Welchem Zweck es dienen und wer es lesen und benutzen
goll. Dies scheint mir im vorliegenden Fall sehr griindlich geschehen
zu sein.

Es gibt eine Reihe von zusammenfassenden Darstellungen der
spektralanalytischen Verfahren und ihrer Aufgaben in Wissen-
schaft und Technik: Sie dienen als Lehrbiicher der Bekanntgabe
der Grundlagen der Methode und ihrer Anpassung an die viel-
seitigen Verwendungszwecke und geben eine Ubersicht iiber die
mit Hilfe der Spektralanalyse zu behandelnden Gebiete. Das
Buch, dem diese Worte als Einfithrung und Empfehlung gewidmet
sind, will den spektralanalytischen Anfinger nicht belehren, son-
dern soweit ausbilden, da8 er zur selbstindigen Durchfithrung von
Analysen jeder Art befihigt ist. Um dies zu erreichen, haben
W. SeitH und K. RUTHARDT, die beide zur Entwicklung der Me-
thodik wichtige Beitrige lieferten, einen Lehrgang von 22 Auf-
gaben ausgearbeitet. Die einleitenden Kapitel iiber die physikali-
schen Grundlagen sind so kurz und so vereinfacht als eben noch
moglich gehalten und beschrinken sich auf die ,,theoretischen
Kenntnisse, welche man zum Verstindnis einzelner Mafnahmen
und zur Vermeidung von Fehlern nicht entbehren kann. Die Ver-
gangenheit der beiden Verfasser biirgt fiir die sachliche Giite und
richtige Didaktik, ihre Gegenwart fiir die giinstigste Aufgaben-
auswahl: Denn der eine benutzt die Verfahren als wissenschaftliches
Forschungsmittel, dem anderen sind sie ein unentbehrliches tech-
nisches Hilfsmittel. Dies driickt dem Buch einen besonderen
Stempel auf: Es geht iiber ein ,,Praktikum‘ im iiblichen Sinn
weit hinaus, indem es mit einer groflen Zahl praktisch-technischer
Ratschlige, die an passender Stelle in die Aufgaben eingefiihrt
sind, sich unmittelbar an den wendet, der die spektralanalytischen
Verfahren nicht nur erlernen, sondern auch gebrauchen will. So
wird die Ubungsaufgabe zum Betriebsbeispiel, das Buch eine An-
weisung fiir das Betriebslaboratorium.



Zur Einfiihrung. VII

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

Geschrieben am 50. Todestag von GusTav KIRCHHOFF.

WarrHER 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 fiir die analytische Chemie teils ein einfacher Ersatz, teils
eine willkommene Ergénzung ist. Sie ermoglicht den Nachweis
aller metallischen Elemente und unter gewissen Voraussetzungen
auch den zahlreicher Nichtmetalle. Thre besonderen Vorteile sind
die Raschheit der Bestimmung, die Empfindlichkeit des Nach-
weises, eine hohe Eindeutigkeit und eingeringer Materialverbrauch.
Von Bedeutung ist ferner der Umstand, dal das Analysenergebnis
auf der photographischen Platte dokumentarisch festgelegt werden
kann. Der Analysengang ist in allen Féllen 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
Fillen auf der photographischen Platte festgehalten. Aus der Lage
der Spektrallinien zueinander erkennt man die qualitative Zu-
sammensetzung der Probe. Die Intensitét der Linien dient als
Grundlage der quantitativen Analyse. Besonders geeignet ist die
Spektralanalyse als qualitative Schnellmethode, deren Vorteile
mit der Zahl der auszufiihrenden Analysen wachsen. Da Aufnahme,
Verarbeitung und Auswertung der photographischen Platte ver-
héltnismaBig wenig Zeit in Anspruch nehmen und da ein Arbeits-
gang geniigt, um alle vorkommenden Metalle nachzuweisen, fillt
eine umstindliche Trennung weg. Sie wird gewissermaflen vom
Spektralapparat durch die Zerlegung des Lichtes in seine Kompo-
nenten durchgefiihrt. Die rein handwerksmaéBige, damit verbundene
Arbeit, wie das Aufnehmen, Entwickeln, Fixieren, Wissern und
Trocknen der Platten fillt dabei um so weniger ins Gewicht, als
es moglich ist, auf einer Platte oft iiber 30 Spektren aufzunehmen,
so daB sich dieser Arbeitsaufwand auf viele Aufnahmen verteilt.
Als wesentliche Aufgabe bleibt das Auswerten des Spektrums. Bei
serienméfBigen Analysen dhnlicher Proben, wie sie zur Betriebskon-
trolle hiufig vorkommen, ist auch die Beurteilung des Spektrums
nach der erstmaligen Auswertung schon mit wenigen Blicken mog-
lich. Dazu ist die Nachweisempfindlichkeit auBerordentlich hoch,

Seith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 3. Aufl. 1



2 Einleitung.

so daBles inden meisten Féllen gelingt, Verunreinigungen von !/,40 %,
oft sogar 1/,400% und weniger zu erfassen. Ein weiteres, sehr wich-
tiges Anwendungsgebiet ist die Moglichkeit einer Lokalanalyse, wo-
bei eine bestimmte Stelle eines Werkstiickes auf seine Zusammen-
setzung untersucht werden kann. In allen diesen Fillen wird von
der untersuchten Probe praktisch nichts verbraucht, so daB sie fiir
weitere Untersuchungen unverindert zur Verfiigung steht. Die
Methode hat sich weiter in der Richtung entwickelt, daB auch
Proben untersucht werden konnen, die in Form ihrer Salze oder
deren Losungen vorliegen.

Schon bei der Betrachtung der Spektren auf der Platte erhilt
man ein qualitatives und oft auch rohes quantitatives Ergebnis.
Eine genauere quantitative Analyse erfordert zwar noch eine Be-
stimmung der Intensititen der Spektrallinien durch photo.-
metrische Messung, ohne dafl dadurch die Spektralanalyse ihren
Charakter als Schnellanalyse verliert.

Es bleiben natiirlich noch groBe Gebiete den rein chemischen
Methoden vorbehalten, vor allem die Bestimmung einer Reihe von
Nichtmetallen. Ferner beschrinkt sich die quantitative Spektral-
analyse auf Fille, bei welchen in einer vorliegenden Grundsubstanz
geringe Zusitze und Verunreinigungen festzustellen sind. Denn
die Genauigkeit der quantitativen Analyse liegt nur selten unter
+ 2—39%, kann aber in weniger giinstigen Féllen auch +5—10%
des erhaltenen Wertes betragen. Es ist also mdoglich, in einer
Probe Zusitze von 0,50 und 0,55% oder solche von 0,050 und
0,055 % unterscheiden zu kénnen, was in den meisten Fillen durch-
aus ausreichend ist. Bei hoheren Gehalten bleibt der prozentische
Fehler gerade so groB3, so dafl man auch eine Konzentration von
20% u. U. nur auf +5-—10% genau angeben kann. Daraus ergibt
sich, daf3 der Vorteil der Spektralanalyse hauptsichlich bei kleinen
Gehalten zur Geltung kommt, wihrend die genaue Bestimmung
héherer Konzentrationen der chemischen Analyse vorbehalten

bleibt.



I. Alligemeine Grundlagen.

Lichtanregung.

Da die Spektralanalyse auf einer Zerlegung des Lichtes beruht,
das die Atome im Dampfzustand aussenden, werden zunéichst die
fiir die Lichtaussendung in Frage kommenden Anregungsmdéglich-
keiten kurz erwahnt. Als erste kommt die altbekannte Flammen-
fdrbung in Betracht. Sie ist im wesentlichen auf die Alkali- und
Erdalkalimetalle beschrankt. Fiir den Nachweis der Schwermetalle
sind energiereichere Anregungsarten erforderlich. Auch wenn man
an Stelle eines Bunsenbrenners eine Knallgasflamme anwendet,
148t die Nachweisempfindlichkeit einer Reihe von Schwermetallen
noch zu wiinschen tibrig. Man benutzt deshalb in erster Linie den
elektrischen Lichtbogen und den Funkeniibergang. Andere Anre-
gungsarten, wie ElektronenstoB oder Rontgenstrahlen kom-
men fiir die optische Spektralanalyse nicht in Frage. Lediglich
die Analyse von Gasen, die jedoch auf wenige Fille beschrankt
ist, kann im Geisslerrohr vorgenommen werden (22) 1.

Abb. 1. Schaltschema des kondensierten Funkens.

Die einfachste elektrische Anregung ist der Lichtbogen (31), den
man direkt zwischen den zu untersuchenden Proben iibergehen
laBt. Er wird mit einer Gleichspannung von 60—200 Volt be-
trieben. Liegt die Probe als Pulver vor, so wird sie in eine kleine
Héhlung einer spektralreinen Kohle oder auf eine reine Cu-Elek-
trode gebracht. In vielen Fillen ist die bei einem lingere Zeit
brennenden Bogen eintretende starke Erhitzung der Proben nicht
wiinschenswert. In diesem Falle wird der Bogen periodisch zum
Erléschen gebracht (31). Eine solche Anregung nennt man im

! Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen die Seiten, auf denen der be-
gprochene Gegenstand wieder erwihnt wird. Schrifttumshinweise werden
als Fulnoten gegeben.

1*



4 Allgemeine Grundlagen.

Gegensatz zum Dauerbogen ,,Abreifbogen. Die Funkenanregung
wird im kondensierten Funken (34) vorgenommen, dessen einfachste
Schaltung in"der vorliegenden Abb. 1 zu ersehen ist. Der Kondensa-
tor € wird von dem Hochspannungstransformator 7' aufgeladen, bis
die zum Funkeniibergang in der Funkenstrecke AF notwendige
Spannung erreicht ist. Die Entladung geschieht meist iiber eine
variable Selbstinduktion
8. SF ist eine Sicherheits-
funkenstrecke. Uber-
schreitet die Spannung
einen von der Entfer-
nung der Kugeln ab-
héingigen Betrag, so geht
der Funke dort iiber.
Diese einfache Anord-
nung zeigt jedoch keinen
ganz regelmifBigen Fun-
keniibergang, da der
Uberschlag stets dann
eintritt, wenn die Span-
nung am XKondensator
die Uberschlagspannung
erreicht hat. Diese hdngt
von der vom vorher-
gehenden  Uberschlag
noch vorhandenen Ioni-
sation der Atmosphire
zwischen den Elektro-
den und damit von un-
kontrollierbaren Zuféil-
ligkeiten ab.

Die im Handel er-
haltlichen Funkenerzeu-
ger sind deshalb mit Schaltungen und Einrichtungen versehen,
welche diese Mingel beseitigen. Wir werden sie spéter bei
der quantitativen Analyse besprechen (70). Zu den néichsten
Versuchen kann ein beliebiger Funkenerzeuger verwendet wer-
den.

Fiir die Aufnahmen werden von den zu untersuchenden Proben
kleine Stiicke als Elektroden zwischen die Backen der Elektroden-
halter eines Funkenstativs eingeklemmt. Abb. 2 zeigt eine
Ausfithrung eines solchen Stativs. Die Hauptsache ist, daB die
Elektroden leicht ausgewechselt und an isolierten Griffen wahrend

Abb. 2. Funkenstativ (ZEISS).



Spektralapparat. d

der Entladung in der Horizontalen und der Vertikalen verstellt
werden kénnen.

Da viele Metalldampfe gesundheitsschidlich sind (91), empfiehlt
es sich, das Funkenstativ unter einen kleinen Abzug zu stellen. An
der dem Spektrographen zugekehrten Seite muBl néotigenfalls ein
Quarzfenster angebracht werden, damit U.V.-Licht hindurch treten
kann. Eine andere Seite des Gehéduses soll leicht zu 6ffnen sein,
damit die Elektroden im Funkenstativ rasch ausgewechselt
werden konnen. In vielen Fillen geniigt es auch, tiber oder unter
dem Funken eine gute Absaugvorrichtung mit einem Trichter
anzubringen.

Abb. 3. Quarzspektrograph mit mittlerer Dispersion (FUESS).

Spektralapparat.

Fiir die Zerlegung des Lichtes nach seinen einzelnen Wellen-
lingen beniitzt man zwei Erscheinungen, entweder die Beugung
oder die Brechung. Auf der Beugung beruhen die Gitterapparate,
auf der Brechung die Prismenapparate. Die Gitterapparate haben
zwar den Vorteil einer zur Wellenlinge proportionalen Ablenkung
und meist eine groBere Dispersion. Durch Uberlagerung der
Spektren verschiedener Ordnung und die unvermeidlichen Gitter-
geister entstehen Schwierigkeiten bei der praktischen Spektral-
analyse, die noch nicht iiberwunden sind. Da in Deutschland aus-
schlieBlich Prismenapparate verwendet werden, beschranken wir
die Beschreibung auf solchel. Abb. 3 und 4 zeigen Quarzspektro-
graphen mittlerer und hoher Dispersion.

1 Eine Beschreibung der verschiedenen Spektrographentypen sowie von
Hilfs- und Nebenapparaten findet sich bei F. Léwe, ,,Optische Messungen
des Chemikers und Mediziners‘. Dresden 1939.



6 Allgemeine Grundlagen.

Der Strahlengang der Prismenapparate ist in Abb. 5 wieder-
gegeben. Die Strahlen treten in den Apparat durch den Spalt S
ein, der in der Brennebene der Kollimatorlinse K liegt. Diese Kolli-
matorlinse wirft infolgedessen paralleles Licht auf das Prisma P,
das die Lichtstrahlen in die einzelnen Lichtarten zerlegt. Diese
treten als parallele Lichtbiindel unter verschiedenenWinkeln aus

Abb. 4. GroBer Quarzspektrograph (ZEISS).

dem Prisma aus und treffen auf die Kameralinse Z. In der Brenn-
ebene dieser Linse erhalten wir dann scharfe Spaltbilder der ein-
zelnen Lichtfrequenzen, die entweder okular beobachtet oder
photographiert werden kénnen?.
Der Spalt besteht aus zwei Metallbacken, deren Entfernung
mit Hilfe einer Mikrometerschraube verstellbar ist. Die Backen
miissen sehr genau
geschliffen sein und
genau parallel verlau-
fen. Hiervon hingt
die GleichmaBigkeit
der Schwirzung der
Spektrallinie wesent-
lich ab.

Die Xollimator-
linse sorgt dafiir, daB
die vom Spalt kom-
menden Lichtstrah-

len parallel auf das Prisma fallen. Dies trifft fiir Strahlen ver-
schiedener Wellenlinge nur dann zu, wenn die Kollimatorlinse
als Achromat ausgebildet ist.

1 In neuerer Zeit werden auch sog. Autokollimationsapparate entwickelt,
bei denen das Licht das Prisma zweimal durchlauft, wodurch eine héhere
Dispersion erreicht wird.
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Das Prisma ist der wesentliche Bestandteil des Apparates. Von
seinen Eigenschaften und Abmessungen hidngt in hohem Mafe
die Leistungsfihigkeit des Spektrographen ab. Der brechende
Winkel betrigt meist 60°. Das Prisma wird so aufgestellt, daf3
die einfallenden mit den austretenden Strahlen den kleinstmog-
lichen Winkel bilden. Dies ist dann der Fall, wenn die Strahlen
innerhalb des Prismas parallel der Basisfliche verlaufen. In
Wirklichheit liegt infolge
der Dispersion nur eine
ganz bestimmte Wellen-
linge im Minimum der
Ablenkung; fiir diese ist
der Strahlengang im ganzen
Spektralapparat ,,symme-
trisch*‘. Meist wird die An-
ordnuhg so gewéhlt, dafl
fir den mittleren Teil des
durch den Spektrographen
abgebildeten Spektrumsdie
Minimumstellung erfiilltist.

Die dann nachlingeren und

kiirzeren Wellen vorhande-

nen Abweichungen kénnen

in Kauf genommen werden.

Auch werden die Strahlen

iiber und unter der Spalt-

mitte etwas mehr abge-

lenkt. Aus diesem Grunde

sind alle Spektrallinien

in Prismenapparaten ge-

krimmt (64). Vor allem

bei kleineren Apparaten : .
ist dies deutlich festzu- Abb. 6. Spektrographenspalt (ZEISS).
stellen.

Die Forderung an die Kameralinse ist wenigg_r, daf} sie frei von
Farbenfehlern ist, als daB sie vielmehr keine Offnungsfehler be-
sitzt, damit scharfe Spaltbilder bei Ausnutzung der vollen Linsen-
o6ffnung entstehen.

Die Kamera muf} so konstruiert sein, da3 die Brennpunkte fiir
alle in Frage kommenden Wellenlingen auf der Photoplatte liegen.
Da die Brennweite der Kameralinse fiir kleine Wellenlingen
kiirzer ist als fiir lange, muB die Platte auf der kurzwelligen Seite
niher an der Linse liegen. Da die Spaltbilder verschiedener Wel-
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lenlingen nicht auf einer Ebene liegen, so miilte der Film oder
die Platte eigentlich gekriimmt sein. Praktisch ist dies nur sehr
schwer durchzufiihren. Man erreicht bei guten Spektrographen
auch grolen Formats durch Schrigstellung der Kamera und Kor-
rektion der Kameralinse, daf} alle Linien geniigend scharf in einer
Ebene sind, so daBl fast ebene Platten beniitzt werden kénnen.
Dariiber hinaus sind viele Apparate mit einer Irisblende vor der
Kameralinse ausgeriistet, um die Randstrahlen abzublenden (1I).

Als Material fiir die Optik der Spektralapparate kommen fiir
sichtbares Licht Glas, fiir ultraviolettes Quarz und FlufBspat in
Frage, fiir ultrarotes Steinsalz. Bei doppelbrechenden Medien ist
es notwendig, dafl die Grundfliche des Prismas parallel der op-
tischen Hauptachse des Kristalls verliuft. Um die Doppel-
brechung beispielsweise bei Quarz zu vermeiden, ist es not-
wendig, daB das Prisma aus zwei spiegelbildlichen Teilen aus
Rechts- und Linksquarz zusammengesetzt wird. Ein solches
Prisma nennt man Cornu-Prisma.

Zur Theorie der Spektrographie.

Die Spektralapparate werden durch die Begriffe , Licht-
stirke'‘, ,,Dispersion und ,,Auflésungsvermégen* charakteri-
siert. Es ist deshalb notwendig, ihre Bedeutung richtig kennenzu-
lernen.

Die Lichtstirke (L) eines Spektralapparates hingt zunéichst

nur vomOffnungsverhiltnisder Kameralinse (fl—) ab. d ist dabei

der Durchmesser der Linse bzw. ihrer Blende und f die Brennweite.
Die Lichtstarke ist gegeben durch:

d\2
L=\~
)
An Stelle des Offnungsverhiltnisses wird auch sein reziproker
Wert, der als Offnungszahl (k) bezeichnet wird, angegeben. Bei
schrigstehender Platte wird die belichtete Plattenfliche grioBer

und damit die pro Flicheneinheit auffallende Lichtmenge kleiner.
Ist & der Kasettenwinkel, so gilt:

k

Der Brechungsindex und damit die Ablenkung, die ein Licht-
strahl beim Durchgang durch ein Prisma erfihrt, nimmt mit ab-
nehmender Wellenlinge zu, und zwar um so schneller, je mehr wir
uns dem kurzwelligen Ende des Spektrums nihern. Unter ,,Disper-

2
L = (i) * COS O
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sion** schlechthin versteht man die Abhingigkeit des Brechungs-

index von der Wellenlinge.
dn
=— -
Das negative Vorzeichen ist notwendig, da » mit wachsendem 4
abnimmt.

Als MafBzahl fir die Dispersion D kann man das 10%ache
des Unterschiedes der Brechungsindizes bei einer Wellenlingen-
differenz von 1 A nehmen. D ist eine Materialkonstante der Sub-
stanz, aus der das Prisma besteht. Die Tabelle gibt einige Werte,
wobei die Wellenlingen in Angstrémeinheiten angegeben sind.
1A =108 cm.

Flintglas Quarz
dn dn
Y 2= n —
o Taa T
6000 1,61 800 1,54 390
4000 1,64 3200 1,56 1200
3000 1,58 3200
2000 1,65 | 15100

Wenn wir nach dem Winkel d ¢ fragen, unter dem zwei
Strahlen aus einem Prisma austreten, deren Wellenlédngen sich um
d A unterscheiden, so miissen wir auBBer D auch noch den brechen-
den Winkel des Prismas und den Winkel, unter dem der Strahl

. . . . . dd
auf die Prismenfliche trifft, kennen. Wir nennen die GréBe I

die Winkeldispersion. In der Minimumstellung, d. h. dann, wenn
das Lichtbiindel symmetrisch durch das Prisma geht, gilt auf
Grund einer einfachen Rechnung die Gleichung:

a9 b dn
di— a4 d1
Hieraus ist zu ersehen, daBl die Winkeldispersion mit wachsendem
Brechungsindex # und Basisbreite b aber abnehmender Biindel-
breite d zunimmt. Siehe Abb. 5.

Damit wird die Winkeldispersion zur Charakteristik eines be-
stimmten Prismas. Je gréfer diese ist, desto groBer wird der Ab-
stand zweier Spektrallinien auf der Photoplatte werden. Dieser

1)

. . . . d . ,
Abstand, den wir aus der linearen Dispersion E-; ableiten konnen,

ist nun aufler von den bisher genannten Gréfen auch von der
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Brennweite der Kameralinse und dem Kasettenwinkel abhéingig,

da . 1 49
d2  Ecosa di°

Dispersion der Spektrographen

ZeiB 13 x 18 ZeiB ZeiB Q 653
Quarz Qu 24 Quarz

2 A/mm 2 A mm A : A/mm
3970 50 3970 33 4000 11,5
3250 26 3250 19 3000 7,2
2800 17 2800 12
2600 12 2600 9 2500 2,5
2350 9 2350 7
2130 6,5 2130 | 5 2000 1,2

Zur Kennzeichnung der ,,Dispersion des Spektrographen ver-
wendet man den reziproken Wert der linearen Dispersion, d. i. die
Wellenldngendifferenz zweier Spektrallinien, die auf der Platte
1 mm voneinander entfernt wird.

Bei gegebener Winkeldispersion kann man durch passende
Wahl der Kameralinse eine beliebig grofie lineare Dispersion er-
zielen.

Die nichste Frage ist nun die, wie weit dies sinnvoll ist.
Wir wissen z. B., dal von manchen kleinen Spektroskopen die bei-
den gelben Natriumlinien 5895,93 und 5889,97 nicht getrennt
werden, sondern als eine einzige Linie erscheinen, und es ist
mit Anwendung noch so starker Vergréferungen nicht moglich,
diese Trennung zu erzwingen. Fiir die Beurteilung eines Spektral-
apparates ist also nicht die Dispersion allein maflgebend, sondern
das Auflasungsvermégen (A4). Dieses ist definiertalsdie betrachtete
Wellenlidnge dividiert durch die Wellenlingendifferenz A1, die
zwei Linien in diesem Spektralgebiet haben miissen, um eben
noch getrennt zu erscheinen.

YA
A = Ik
Wenn z. B. die beiden Natriumlinien getrennt werden sollen,
dann mufl
A= 58690

also ungefihr gleich 1000 sein. Die Trennung der Linien des Eisen-
triplets 3099,97 A, 3100,30 A und 3100,67 A, die unsere groBen
Modelle noch leisten, bedingt dagegen ein Aufldsungsvermdégen
von 10000.
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Das Auflésungsvermogen ist infolge der Beugung des Lichtes
durch die Prismenkanten oder durch eine Offnungsblende begrenzt.
Aus der Kenntnis der Beugungserscheinungen weifl man, daf von
zwei Lichtbiindeln, die das Prisma verlassen, nur dann zwei ge-
trennte Bilder zu erhalten sind, wenn sie einen Winkel 4 & ein-

schlieflen, der im Bogenmaf} gemessen gleich oder grioBer als —Z— ist.

2) Aﬁs%.

Dies wire fir die Na-Linien bei 5890 bei einer Basis von 2 cm
z. B. 58% +1078 &~ 3 - 10~% ~ 6 Bogensekunden.

Der Winkel, den zwei Strahlenbiindel mit einer kleinen Diffe-
renz der Wellenldngen 4 A beim Verlassen des Prismas bilden, ist
gegeben durch:

¢
3) A 0 = d7 * A 2-.
Durch Kombinieren von 2) und 3) erhélt man:
y3 d

Diesen Wert nennt man das Auflésungsvermogen. Es hingt von
der Biindelbreite ab. Fiir die Abblendung der Kameralinse er-
gibt sich eine Folgerung: Thre Abblendung vermindert die sphé-
rischen Abbildungsfehler, verkleinert aber gleichzeitig den Quer-
schnitt d des Strahlenbiindels. Wie wir aus der Gleichung (4)
sehen, wird dadurch das Auflosungsvermégen A kleiner.

Bei der Winkeldispersion wurde erwihnt, daf sie bei der Mini-
mumstellung, die bei den Spektrographen fiir mittlere Wellenldngen
eingestellt wird, am kleinsten ist. Dies scheint auf den ersten
Blick ungiinstig. Die Biindelbreite ist jedoch hier am gréBten,
so daf} trotzdem das Produkt

dd
d- 77
fiir die Minimumstellung ein Maximum hat.

Kombiniert man die Formel 4 mit der Formel 1, so fillt die
Breite des Lichtbiindels heraus und man erhilt fiir das Auflésungs-
vermégen die Formel

dn
A:b‘(—i‘l i‘—b'D,

d. h. das Auflésungsvermégen ist abhingig von der Dispersion des
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Prismen-Materials und der Breite der Prismenbasis. Im sichtbaren
Spektralgebiet bei 4000 A ist das Auflésungsvermégen eines Glas-
spektrographen doppelt so groB, wie die eines Quarzspektro-
graphen. An dem Beispiel der beiden Natriumlinien, deren Tren-
nung ein Auflgsungsvermégen von

5895,9

= 5895,9-—5890,0 1000

erfordert, kénnen wir nunmehr zeigen, wie grof3 die Basislange sein
mufl, um eine Trennung sichtbar zu machen. Die Wellenléingen-
differenz ist 6 x 10-® cm; fir Flintglas ist die Differenz der
Brechungsexponenten 5 x 10-5. Die Basislinge b ergibt sich
hieraus = 1,2 em. Diese ist also mindestens erforderlich, um eine
Trennung herbeizufiihren.

Will man ein hohes Auflgsungsvermogen erzielen,so mufl man
entweder die Biindelbreite und damitdie Basisldnge des Prismas ver-
gréBern oder die Winkeldispersion erh6hen. Ersterem ist dadurch
eine Grenze gesetzt, dal man Linsen und Prismen vor allem aus
Quarz nicht in beliebiger Grée herstellen kann. Dagegen wird in
manchen Apparaten die Winkeldispersion durch Hintereinander-
schalten mehrerer Prismen oder durch Autokollimation erhoht.

Diese Betrachtungen gelten fiir einen unendlich schmal ein-
gestellten Spektrographenspalt. Sie sagen fiir die Aufnahme des
Spektrums aus, daf die Spektrallinien auch fiir einen sehr engen
Spalt eine bestimmte Breite haben, die nicht unterschritten wer-

A . .
den kann. Diese Breite ist gleich T /> wenn f die Brennweite der

Kameralinse ist. Da %— die Offnungszahl ist, kann man fiir die

Linienbreite schreiben:
B=Fk-2.

Bei schriag stehender Platte muB3 noch durch den cos & dividiert
werden. Da sich sowohl 4 als auch & und k lings des Spektrums
verdndern, werden die Linien zum langwelligen Ende des Spek-
trums hin erheblich breiter. Folgende Zusammenstellung mége
dies an einem Beispiel erliutern

A k a co8 & k,‘;
cos &
5000 18 70° 0,33 0,027 mm
2000 12 60° 0,50 0,005 mm
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Offnet man den Spalt, so werden die Linien als Bilder des
Spaltes breiter, und das Auflosungsvermogen (4) gibt nicht mehr
die Grenze der Trennung der Linien an. Das praktische Auf-
l6sungsvermogen, auch als Reinheit (R) bezeichnet, ist aufler von
der Spaltbreite (s) und von (4) auch noch von der Brennweite des

Kollimators (k') abhéngig. Fiir einige Werte von &’ % sind die Gro-

Ben von :1; angegeben:

k% 05 075 1,0 1,25 1,6 20
R

3 0% 087 078 0,68 058 045

Eine grofie Brennweite der Kollimatorlinse erhéht die Rein-
heit. Man geht jedoch mit der Offnungszahl nicht iiber 50 hinaus,
da sich sonst Beugungserscheinungen storend bemerkbar machen.

Wenn die Auflosung ausreicht, um zwei Spektrallinien zu
trennen, so ist damit noch nicht unbedingt sicher, da8 sie auch als
zwei getrennte Linien auf der Platte erscheinen. Die Kérnung der
photographischen Platte muBl geniigend fein sein, kann aber aus
phototechnischen Griinden eine bestimmte Groé8e nicht unter-
schreiten. Hier setzt nun die Bedeutung der VergréBerung durch
die Kameralinse ein. Ihre Brennweite mufl so gewihlt werden,
dal die beiden Linien auf zwei getrennte Koérnerreihen fallen.
Wihlt man die Brennweite kleiner, so niitzt man die Leistungs-
fiahigkeit des Apparates nicht aus, wihlt man sie gréfer, so kann
man trotzdem keine bessere Trennung der Linien erhalten. Zwei
infolge des begrenzten Auflésungsvermogens eben nicht getrennte
Linien werden im MaB der mit der wachsenden Brennweite wach-
senden VergroBerung verbreitert, iiberdecken sich aber genau in
der gleichen Weise wie vorher. Man erhilt nur eine Leervergrofe-
rung.

Zum Schluf wollen wir noch kurz auf die Bedeutung der Spalt-
breite fiir die Helligkeit des Spektrums hinweisen. Wird ein ver-
haltnisméBig breiter Spalt mit monochromatischem Licht be-
leuchtet, so ist die Flichenhelligkeit der beobachteten Spektral-
linie unabhéngig davon, ob man die Breite des Spaltes etwas
verdandert. Dies gilt nicht mehr, wenn der Spalt so eng ist, daB die
Beugungserscheinungen an seinen Réndern an EinfluBl gewinnen.
In diesem Falle nimmt die Helligkeit der Linie mit der Verkleine-
rung des Spaltes ab, da die seitlich abgebeugten Strahlenbiindel
neben die Kollimatorlinse fallen und ihr Anteil an der insgesamt
durch den Spalt tretenden Lichtintensitdt zunimmt. Um eine kurze
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Belichtungszeit bei der Spektralaufnahme zu erzielen, méchte man
den Spalt méglichst 6ffnen. Man verschlechtert sich jedoch da-
durch das praktische Auflosungsvermogen R, da die breiten Spalt-
bilder sich eher iiberdecken. Als Regel kann gelten, daB die opti-
malen Bedingungen erreicht sind, wenn die Spaltbreite gleich Wel-
lenlinge mal Offnungszahl der Kollimatorlinse ist (s = &’ - 1). Bei
einer Offnungszahl von 20 wire das fiir 5000 A:

8 =5000 X 20 X 10~8 em = 1/, mm.

R ist dann nach der Tabelle gleich 0,78 A. Den Spalt weiter
zu offnen, hat also keinen Sinn, weil lediglich R abnimmt.
Da nun das Licht jeder Spektrallinie nicht streng homogen ist,
andern sich die Intensititen zweier Spektrallinien in Abhéingig-
keit von der Spaltbreite nicht in der gleichen Weise; ihr Inten-
sitdtsverhaltnis ist also von der Spaltbreite abhingig. Dies ist
in der quantitativen Spektralanalyse zu beachten.

Bei starken Linien beobachtet man oft Verbreiterungen, die
davon herriihren, daf das Licht in den Kornern der photographi-
schen Schicht gestreut wird. Liegen sehr schwache Linien neben
starken, so konnen sie aus diesem Grunde u. U. nicht getrennt
werden, obwohl die Reinheit an sich ausreichend wire.

Entstehung der Spektren.

Die Ursache der Lichtausstrahlung liegt in Vorgingen in den
Atomen selbst, von denen wir hier ein sehr vereinfachtes Bild geben
wollen, soweit es eben fiir das Verstindnis 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-
stdnden vom Kern auf Bahnen bewegen. Das einfachste Atom ist
das Wasserstoffatom. Sein Kern besitzt die Masse und Ladung I
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 der Umlaufbewegung 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 durch Energiezufuhr auf
ganz genau definierte Bahnen, die hoheren Energiezustinden des
Atoms entsprechen, gebracht werden. Warum nur ganz bestimmte
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Bahnen, die bestimmten Energiezusténden entsprechen, auftreten
kénnen, 148t sich nur durch wellenmechanische Betrachtungen er-
klaren. Der normale Zustand, bei welchem das Elektron sich in
der grofiten Kernnahe befindet, wird Grundzustand genannt. Ist
das Elektron durch thermische oder elektrische Anregung in einen
sog. angeregten Zustand tibergefiihrt worden, sokehrt es nach ganz
kurzer Verweilzeit in den Grundzustand zuriick und gibt die
aufgenommene Energie in Form von Strahlung vonganz bestimm-
ter Frequenz wieder ab. Hat man eine Vielheit von Atomen in
verschiedenen Anregungszustinden, wie das praktisch bei der
Lichtanregung der Fall ist, so erhdlt man im Spektrographen
ein Linienspektrum, dessen Linien gesetzmaBige Abstinde vonein-
ander aufweisen. Man hat sie deshalb in Serien eingeteilt; die
Frequenzen! der einzelnen Linien gehorchen dabei einfachen
Gesetzen von der Form:
1
Yy = R (—,’% —_ F) .

Hier bedeutet R eine Konstante, die sich experimentell und theore-
tisch bestimmen lifit; B = 109 677,691 cm~1, m und = sind
ganze Zahlen und charakterisieren die verschiedenen Anregungs-
zustinde. RE/m? ist der sog. feste oder Grundierm. Er kennzeich-
net eine bestimmte Serie, innerhalb welcher er konstant bleibt.
R/n? ist der Lauftermund charakterisiert die einzelnen Linien einer
Serie. m und » sind diesog. Laufzahlen. n ist innerhalb einer Serie
mindestens um 1 groBer als m und kann alle Werte vonm +4-1 an
annehmen. Die Grund- oder Hauptserie eines Elementes be-
ginnt mit m =1, wihrend » die Werte 2, 3, 4 usw. annimmt. Beim
Wasserstoff unterscheiden wir mehrere Liniengruppen oder Serien,
die sich alle auf die obengenannte Formel bringen lassen. Es sind
dies hauptsichlich eine ultraviolette Serie, die sog. Lyman-Serie,
eine sichtbare, die Balmer-Serie, nach dem Entdecker dieser Ge-
setzmiBigkeit genannt, und eine ultrarote Serie, die sog. Paschen-
Serie. Fiir die Lyman-Serie ist m = 1, fiir die Balmer-Serie m = 2
und fiir die Paschen-Serie m = 3. Die verschiedenen Linien der
Balmer-Serie beispielsweise gehorchen entsprechend der obigen
Formel folgenden Geichungen:

! Wihrend in der Physik die Frequenz zur Charakterisierung einer Welle
benutzt wird, bedient sich der Spektralanalytiker meist der Wellenlinge oder
ihres reziproken Wertes, der Wellenzahl pro cm (w). Die drei GroBen ver-
bindet folgende Gleichung:

Y == ;— == cw. ¢ = Lichtgeschwindigkeit.
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Die erste Linie oder das erste Glied heif3t

1 1
V)= R (éE —_ ?) .
Das zweite Glied heilit
v, =R (2% — f;) usw.

Das Wasserstoffatom mit nur einem Elektron ist am leichtesten
zu iibersehen (24). Mit zunehmender Zahl der Elektronen wird der
Aufbau der Atome immer . verwickelter, und das Spektrum laBt
sich nicht mehr im voraus berechnen. Einblick in die Anordnung
der Elektronen in den Atomen gab in erster Linie die Erforschung
der Rontgenspektren. Die Anordnung der Elektronen geschieht
in groflen Ziigen folgendermafien:

Jedes Elektron hat seine eigene Bahn. Die so entstehenden
Bahnen werden in Gruppen, sog. ,,Schalen‘‘ zusammengefaf3t. Ihre
Zahl und. ibr Aufbau kommt im periodischen System zum Aus-
druck, wenn wir die Edelgase als achte Gruppe an die rechte Seite
setzen. Wie die Zahl der Elemente in den Perioden anwichst,
steigt auch die Zahl der Bahnen, welche eine Schale bilden, und
zwar so, daB jede Schale gerade soviel Bahnen umfaBt, wie die
entsprechende Periode Elemente. Mit der Zahl der Elektronen und
der Schalen wichst dabei ihr Abstand vom Kern.

Die innerste Schale besteht aus zwei Bahnen, entsprechend
den zwei Elementen der ersten Periode. Die zweite und dritte
Schale enthalten je acht Elektronen, entsprechend den acht
Elementen der zweiten und dritten Periode. Auf der vierten Schale
sind 18 Elektronen angeordnet usw. Jeweils mit einem Edelgas ist
eine Schale abgeschlossen, und bei einem Alkaliatom beginnt der
Bau einer neuen Schale. Zwangsliufig ergibt sich daraus, daB die
Zahl der AuBenelektronen, d.h. die Zahl der Elektronen, die sich
bei einem Element auf der d4uBersten, nicht abgeschlossenen Schale
befindet, gerade gleich seiner chemischen Valenz ist. Dies gilt
streng fiir die ersten Elemente jeder Periode. Bei mehrwertigen Ele-
menten, sowie bei den Untergruppen des periodischen Systems
liegen die Verhiltnisse infolge der Wechselwirkung der einzelnen
Elektronengruppen nicht mehr so einfach. Fiir die optisch-spek-
tralen Erscheinungen sind jedoch nur die AufBlenelektronen maB-
gebend, withrend die Réntgenstrahlen in den inneren Schalen ent-
stehen. Der Mechanismus der Lichtanregung ist dabei bei allen
Elementen derselbe. Eines der Valenzelektronen wird durch
Energiezufuhr in eine hohere Bahn gebracht, die normalerweise
von keinem Elektron besetzt ist. Das Atom kommt dadurch in den
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angeregten Zustand. Wie beim Wasserstoffatom kehrt das Elektron
nach kurzer Verweilzeit auf eine freie Bahn zuriick, die einem
niedrigeren Energieniveau entspricht. Dabei gibt es die zuerst
aunfgenommene Energie in Form von Strahlung einer optischen
Frequenz ab. Energie und Frequenz stehen in gesetzmaiBigen
Zusammenhang. Es gilt:

E =h-v="h-c/i, wo h das Plancksche Wirkungsquantum
(6,607 x 1027 erg. sec) ist. Um die méglichen Ubergéinge und da-
mit die auftretenden Spektrallinien bildlich darzustellen, bedient
man sich des Grotriandiagrammes. Als Ordinate wird die Frequenz
in cm-! oder die Energie in Volt aufgetragen. Auf der Abszisse
werden die Quantenzustinde nebeneinander gestellt. Verbindungs-
linien der Niveaux bezeichnen die Spektrallinien. Die Wellenlinge
errechnet man aus der Differenz der Werte von £ oder ¥ nach der
Planckschen Gleichung. In Abb. 7 ist ein Schema von solchen
Energiezustinden fiic das Silberatom angegeben. Das unterste
Niveau entspricht dem Normalzustand, die verschiedenen waag-
rechten Linien angeregten Zustinden. Dabei kann nun weiter
der Fall auftreten, daB die angeregten Zustidnde nicht einfach,
sondern mehrfach sind. Beispielsweise bestehen fiir den ersten
angeregten Zustand beim Ag zwei Moglichkeiten ; welchen Zustand
die Elektronen einnehmen, wird durch eine Wahrscheinlichkeit
ausgedriickt.

Praktisch ist es so, dafl im Mittel bei vielen Atomen ein Teil
in den Zustand 1, ein anderer in den Zustand 2 iibergeht. Im
Spektrum tritt bei einer solchen Duplizitdt eines Terms an Stelle
einer einfachen Linie jedesmal ein Linienpaar auf. Beim Ag haben
wir also eine sog. Dublettstruktur, wihrend bei einfachem Bau nur
eine Linie entsteht. Beim Wasserstoff setzt sich eine Serie aus
Gruppen einfacher Linien zusammen, wie etwa die Balmer-Serie.
Beim Ag 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. (Nédheres Auf-
gabe 6.) Fiihrt man den Atomen immer groflere Energiemengen
zu, so erreicht man einmal den Betrag, der eben ausreicht, um ein
Elektron ganz aus dem Atomverband abzulésen. Man nennt ihn
Ionisierungsenergie. Sie ist durch den oberen waagerechten Ab-
schluB des Termschemas gekennzeichnet. Das Atom ist damit
ionisiert. Nun kann das nédchste Elektron angeregt werden,
und das Ion sendet das sog. Ionenspektrum aus, dem wieder
ein eigenes Termschema zukommt. Da der Ionisierungsvor-
gang hauptsidchlich im Funken vorkommt, nennt man diese
Spektren auch Funkenspekiren. Bei Zufuhr griéflerer Energie-

Seith w. Ruthardt, Spektralanalyse. 3. Aufl. 2
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mengen konnen auch zwei und mehr Elektronen abgespalten
werden.

Will man eine Linie als Atomlinie oder Linie des ein-, zwei- oder
dreifach ionisierten Zustandes kennzeichnen, so schreibt man neben
dieWellenlinge z. B. bei Al die Symbole: Al; Al+; Al++ oder Al+++;
auch die Bezeichnungen Al I fiir die Atomlinie und Al II, AlIII,
Al 1V fir den einfach, zweifach und dreifach ionisierten Zustand
sind gebrauchlich.

Fir die Spektralanalyse ergibt sich aus der Serienstruktur
folgende wichtige Grundtatsache: Jede Atomart sendet auf Grund
ihres Aufbaues ein bestimmtes fiir sie charakteristisches Spektrum
aus. Die stdrksten Linien dieses Spektrums sind immer die, die
dem Ubergang zwischen dem Grundzustand und dem ersten an-
geregten Zustand entsprechen. Es sind die charakteristischen Linien
eines Elementes, und diese miissen auf alle Fille 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 heiBen sie daher vielfach die ,,letzten
Linten' oder Analysenlinien (49). Sucht man umgekehrt nacheinem
Element, so hat man nicht nach der gesamten Zahl seiner Linien,
sondern nur nach diesen letzten Linien zu suchen. Diese Grund-
linien kénnen, 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-
setzmiBigkeiten in dem einzelnen Atom selbst beruht, kommt
ihr eine absolute Eindeutigkeit zu, wihrend der chemische Nach-
weis stets mit an bestimmte Bedingungen gekniipften Reaktionen
verbunden ist.

Ein charakteristisches Merkmal dieser Grundlinien ist, daB
sie besonders leicht in Absorption auftreten, weshalb man sie
vielfach auch Absorptions- oder Resonanzlinien nennt (71). Ein
jedes Atom oder entsprechend auch ein Ion besitzt die Fahigkeit,
aus dem Grundzustand in den angeregten Zustand iiberzugehen,
nicht nur durch Zufithrung von thermischer Energie oder durch
Elektronensto, sondern auch durch Strahlung und zwar gerade
von der Frequenz, deren Energie dem Unterschied der beiden
Zustande entspricht. Wenn also die Na-Atome infolge thermi-
scher Anregung die beiden bekannten gelben Linien emittieren,
so kénnen im Dampfzustand befindliche Na-Atome dieselbe
Strahlung absorbieren und dadurch das Licht ausléschen. Die

PAd
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aufgenommene Energie wird in Form von Resonanzstrahlung
diffus nach -allen Seiten ausgestrahlt. Wir sehen eine gelbe Na-
Linie durch Na-Dampf hindurch dunkel und kennen diese Er-
scheinung in ganz besonderem MafBe von den Fraunhoferschen
Linien. Bei der photographischen Aufnahme eines Spektrums
einer sehr energiereichen Entladung, bei welcher sehr viel Metall-
dampf erzeugt wird, kann man daher die Beobachtung machen,
dafl die Grundlinien nicht schwarz erscheinen, sondern weil3 mit
schwarzen Réandern [Selbstumkehr (71)]. Linien, welche vielfach
auch in Absorption auftreten, sind in der Spektroskopie durch
ein R gekennzeichnet.

II. Qualitative Analyse.

Aufgabe 1.
Analyse in der Bunsenflamme.

Apparate: Einfaches Handspektroskop oder kleiner Glasprismen-
Spektralapparat. Bunsenbrenner, Stativ.

Proben: NaCl, KCl, TIC], CaCO,, SrCO; BaCO,, (RbCI).

Aufgabe: Beobachtung der Hauptlinien der Alkalien und Erd-
alkalien. Feststellung ihrer Lage auf der Skala. Ausfiihrung ein-
facher, qualitativer Analysen.

Zu den ersten Ubungen, die man mit einem kleinen Spektral-
apparat oder einem sog. Taschenspektroskop ausfiihren 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 Magnesiastdbchen oder auf
einem kleinen Eisenloffel, 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 Salzsiure anfeuchtet. Es
wird keine Schwierigkeiten bieten, die Linien aufzufinden, und man
kann sich iiberzeugen, daB die Breite der Linien von der Breite des
Spaltes abhéingig ist, indem man diesen wihrend des Beobachtens
auf- und zudreht. Die Abhingigkeit des praktischen Auflésungs-
vermégens von der Spaltbreite kann man leicht an den Na-Grund-
linien zeigen (I13). Man bemerkt beim Natriumspektrum, da die
bekannte gelbe Linie beim allméahlichen Schlieen des Spaltes sich
in zwei Linien aufteilt (10), denen die Wellenlingen 5890,0 und
58959 A zukommen. Die Spektren der Alkalimetalle, des Thal-
liums und Indiums bestehen im sichtbaren Gebiet aus sehr
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einfachen Linienbildern, die sich leicht ins Gedéachtnis einpriagen
lassen. Man findet sie auch in manchen Lehrbiichern der
Physik und Chemie abgebildet. Die Spektren der Erdalkalien sind
bereits linienreicher, man kann sie sich aber ebenfalls leicht
merken. Man beachte bei diesen Elementen auch die Banden,
die von Reaktionen mit der Luft herriihren. Zeichnet man sich
die Lage der auffallendsten Linien in den Einheiten der meist
angebrachten willkiirlichen Skala auf, so ist man in der Lage,
eine qualitative Analyse auf diese Elemente auszufiihren, wodurch
der Trennungsgang einer Vollanalyse schon betrichtlich gekiirzt
werden kann.

Die Empfindlichkeit dieser einfachen Methode ist schon auBer-
ordentlich hoch. Die kleinste Menge Kalzium,die auf dieseWeisenoch
nachweisbar ist, wird zu 1/, o9 mg und von Natrium zu 3/, 440 00o g
angegeben. Diese hohe Empfindlichkeit des Natriumnachweises
hat zur Folge, daB wir in jedem Spektrum Na-Linien finden wer-
den, da die Allgegenwartskonzentration (115) die Empfindlichkeits-
schwelle bereits iiberschreitet. Trotz dieser hohen Empfindlichkeit
148t sich die Flammenanalyse in dieser Form nicht auf alle metal-
lischen Grundstoffe erweitern. Erstens konnen schwerfliichtige
Verbindungen nicht verdampft werden, und zweitens riicken die
Grundlinien der Atome mit zunehmender Ordnungszahl nach
dem ultravioletten Gebiet des Spektrums. Dadurch wird die
fiir die Anregung aufzuwendende Energie immer gréB8er und kann
in der Bunsenflamme nicht mehr aufgebracht werden. Die z.B.
der Linie 5890,0 A beim Natrium entsprechende Linie des Kupfers
hat die Wellenlidnge 3247,5 A und die entsprechende Goldlinie liegt
sogar bei 2428,0 A (£2).

Eine Verbesserung der Methode wird dadurch erreicht, daB
man sich einer Azetylensauerstofflamme bedient und dieser die
Losung der zu untersuchenden Salze als fein zerstiubten Nebel
zufiithrt. Auf diese Weise 148t sich die Flammenanalyse auf eine
betriachtliche Zahl von Metallen ausdehnen! (134).

Als Ubungsaufgabe beobachte man die Spektren einiger der
erwahnten 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,CO; und NaCl) um sich zu iiberzeugen, da das Bild vom
anwesenden Anion unabhingig ist. DaB keine Cl-, H-, C- oder O-
Linien auftreten, ist durch ihre hohe Anregungsenergie bedingt.

! Vgl. LuNDEGARDH: Die quantitative Spektralanalyse der Elemente.
Jena: (. Fischer.
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Aufgabe 2.
Spektren der Gase.

Apparate: Ein Glasspektralapparat fiir okulare Beobachtung
und Photographie. Induktorium. Je ein Entladungsrohr mit H,,
He, Ar, O,, N,, Luft. Hg-Lampe.

Aufgabe: Beobachtung der Spektren von H,, He, Ar, Hg,
Luft, O, N, Unterschiede der Banden- und Linienspektren.
Aufsuchen der Balmerserie.

Es ist eine allgemein bekannte Tatsache, daBl Gase, unter ver-
mindertem Druck in sog. Entladungsrohren eingeschlossen, zum
Leuchten gebracht werden kénnen. In kleinem Mafle sieht man
dies an den GeiBlerrohren, die man als Kinder-
spielzeug verwendet, und im groien anden Leucht-
rohren der Lichtreklame. Auch in der kiinstlichen
Hohensonne wird Quecksilberdampf und in den
Natriumlampen der StraBenbeleuchtung Natrium-
dampf zum Leuchten gebracht. Fiir unsere Zwecke
verwenden wir am besten ein Rohr der abgebil-
deten Form (Abb.8). Die GeiBlerrohre werden
gewohnlich mit einem kleinen Induktorium be-
trieben.
Die Gase werden in ein solches Rohr gebracht
und bei einem Druck von etwa 0,1-—1 mm Queck-
silber untersucht. Infolge der angelegten Span-
nung werden die in jedem Gas befindlichen Ionen
an die Kathode befordert und losen Elektronen
Abb. 8. GeiBlerronr. aus. Diese bewegen sich zur Anode und treffen

dabei mit den Gasmolekeln zusammen, welche
sie zur Lichtaussendung anregen (3). Die Anregung erfolgt also
rein durch Elektronensto8. Die Geschwindigkeit der Elektronen
ist aufler vom Gasdruck von der Spannung abhingig, und je
nach deren Grifle erhalten sie eine bestimmte, sog. Voltgeschwin-
digkeit. Um einen bestimmten Elektroneniibergang im Atom
durch Stofl anzuregen, muBl ¢ - V =5 - » sein. e ist die Ladung
des Elektrons, V die Spannung und h die Plancksche Kon-
stante.

Betrachtet man das Licht einer GeiBlerréhre, die mit Stick-
stoff gefiillt ist, mit einem Spektroskop, so sieht man eine Reihe
von breiten Banden, die nach ihrem langwelligen Ende scharf
begrenzt sind, wihrend sie nach der anderen Seite scheinbar diffus
auslaufen. Mit einem Apparat groferer Dispersion erkennt man,
daBl diese Banden sich zusammensetzen aus einer groBen Anzahl
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von Linien, deren Folge sich gegen das scharf begrenzte Ende
stark verdichtet und dort abbricht. Diese Bandenlinien rithren
von angeregten Gasmolekiilen her. Das Spektrum eines Edel-
gases 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 geniigend hohe Energie auf, dal die
Elektronen im GeiBlerrohr in der Lage sind, die Molekiile des
Stickstoffs zu zerschlagen, so erhilt man auch hier ein Atom-
Linienspektrum, ebenso bei Wasserstoff und Sauerstoff.

Der Unterschied zwischen dem Banden- und Linienspektrum
148t sich am besten folgendermaBen zeigen: Wir betreiben den

Abb.9. Linien- und Bandenspektrum von Stickstoff.

Funkenerzeuger mit niedriger Spannung (z.B. 110 V statt 220 V)
und legen in den Hochspannungsstromkreis hintereinander in Serie
1. einen Kondensator (3000 cm), 2. eine Funkenstrecke, am besten
ein sog. Funkenstativ, in das wir Fe-Elektroden einspannen, und
zwar so, daB sich die Fe-Elektroden beriihren, 3. das GeiGllerrohr,
das vor dem Spalt des Spektroskopes aufgestellt wird. Durch einen
Vorschaltwiderstand im Primérkreis stellen wir den Strom so ein,
daB eben eine Entladung in der Rohre stattfindet, die im Fernrohr
des Spektralapparates deutlich zu sehen ist. Man kann nun die
Helligkeit durch Erhohen der Primérspannung oder Ausriicken des
Vorschaltwiderstandes noch steigern, muf dabei nur darauf achten,
daB das Entladungsrohr nicht zu heiBl wird. Nun zieht man die
Elektroden der Funkenstrecke auseinander, so daB dort eine
Funkenentladung entsteht. Der eingeschaltete Kondensator kann
sich nun immer nur dann entladen, wenn die Spannung zum Uber-
schlag ausreicht. Dies hat zur Folge, daff wir nun im Spektrum
die Linien der Stickstoffatome und Ionen erhalten und die Banden
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ganz zuriicktreten (Abb. 9)1. SchlieBen wir die Funkenstrecke
wieder kurz, so iiberwiegt wieder das Bandenspektrum der Mole.-
keln. Nach unseren Erfahrungen ist der Effekt am deutlichsten
bei N,, doch 148t er sich auch mit H, und O, sehr schén darstellen.
Edelgase zeigen ihn selbstverstindlich nicht, da diese stets aus
Atomen bestehen. Das einfachste Spektrum besitzt das Wasser-
stoffatom, wie schon (15) auseinandergesetzt wurde. Wir kénnen
leicht durch visuelle Beobachtung oder Photographie die Blamer-
serie kennenlernen. Die Wellenlingen der ersten Linien sind:
6562,8, 4861,3, 4340,5, 4101,7 A. Je komplizierter der Aufbau der

Hg

Abb. 10. Spektren einiger Gase (ZeiB).

Atome wird, desto linienreicher wird auch ihr Spektrum, und die
einzelnen Serien iiberdecken sich gegenseitig. Einige Spektren
zeigt die beigelegte Tafel am Ende des Buches.

Fiir unsere spéteren Untersuchungen ist es wichtig zu wissen,
daB in unseren Spektren gelegentlich Linien auftreten kénnen, die
von den Gasen der Luft herriithren, die sog. Luftlinien, deren Lage
aus Tabellen entnommen werden kann (64). In den meisten Féllen

! Aus technischen Griinden sind die Spektralaufnahmen teils so wieder-
gegeben, daB die Wellenlangen nach rechts zunehmen, wie man es von der
okularen Beobachtung gewohnt ist, teils aber auch umgekehrt. Istdie Skala
mit aufgenommen, so ist kein Irrtum méglich. Wenn keine Skala vorhanden
ist, so erkennt man die Richtung steigender Wellenlinge daran, daB die
Linien stets so gekriimmt sind, dafl ihre konvexen Seiten auf der Seite sind,
wo die langen Wellen liegen. Abb. 9 also hat steigende Wellenlinge von
links nach rechts.
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storen sie nicht, man muf} sich jedoch vor Verwechslungen mit
Linien anderer Elemente, die hin und wieder vorkommen, in acht
nehmen.

Esliegt der Gedanke nahe, die Spektralanalyse auch zur Unter-
suchung von Gasgemischen heranzuziehen. Man kann hierbei je-
doch auf Schwierigkeiten stolen. Der Stickstoff in unseren Geifiler-
rohren, der aus der Luft stammt, enthalt iiber 1% Argon. Trotz-
dem koénnen wir von den Argonlinien nichts sehen. Es kommt dies
daher, dafl das Argon zur Anregung einer viel gréferen Energie
bedarf als der Stickstoff, so dafl es neben diesem nicht angeregt
wird. Gase unterscheiden sich in den Anregungsenergien oft so
stark, daf praktisch nur dasjenige mit dem niedrigsten Energie-
bedarf znm Leuchten gebracht wird. Metallatome dagegen unter-
scheiden sich nur wenig und ihre Linien treten deshalb gleich-
zeitig auf. Darauf beruht die Moglichkeit der Spektralanalyse iber-
haupt.

Trotzdem sind einige Analysenmethoden auch bei Gasanregung
in der GeiBllerréhre gangbar. Wir nennen hier die Bestimmung
von CO, unter Verwendung der Kohlenstofflinie von LUNDEGARDEH!
und die Bestimmung von Schwefel durch RoLLwaceEN und Rur-
HARDT?. Die GeiBllerrohren sind fir diese Zwecke besonders kon-
struiert. Im ersten Falle erlauben sie das Einbringen eines Gases,
und im zweiten ist eine Elektrode so ausgebildet, daf8 sie das feste
Analysengut aufnehmen kann.

Zur Bestimmung von Jod, Brom, Chlor, Schwefel, Selen und
Wasserstoff in festen Proben bewihrt sich hier besonders die Me-
thode von Pfeilsticker®. Diese werden unter vermindertem Gas-
druck einer sehr energiereichen Entladung von nur 220 V Spannung
ausgesetzt, die durch Entladen eines groBlen Kondensators er-
zeugt wird. Pfeilsticker nennt sie ,Niederspannungsfunke** (126).

Aufgabe: Berechne nach der auf Seite 15 angegebenen Glei-
chung die Wellenlingen der Linien des Wasserstoffspektrums und
suche diejenigen auf, welche mit dem Spektralapparat erfaBbar
sind.

Aufgabe 3.
Photographisehe Autnahme eines Spektrums.
Apparate: Quarz- oder Glasspektrograph; Hg-Lampe (beheblge

Bogen- oder Funkeneinrichtung mit Cu-Elektroden).
Aufgabe: Aufnahme eines Hg-Spektrums mit verschiedener

1 Z. Physik Bd. 66 (1930) S. 114.
2 Metallwirtsch. Bd. XV (1936) S. 187/189.
3 Spectrochim. acta. Bd. 1. (1940) 424.
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Spaltbreite und Belichtungszeit (Funken oder Bogen zwischen
Cu-Elektroden).

Fiir 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 iiber eine rein orientierende Beobach-
tung hinaus ausdehnt, da dadurch die Auswertung zeitlich von der
eigentlichen Aufnahme unabhingig gemacht wird und die photo-
graphische Platte stets als Dokument zur Verfiigung bleibt. Fiir
die nun folgenden Aufgaben wird man ein gréBeres Modell eines
Spektrographen wihlen, 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 muB}, dafl die darauf aufgestellte Lichtquelle und Linsen in
der optischen Achse des Kollimators zu liegen kommen. Zu emp-
fehlen ist ferner bei den ersten Aufnahmen durch Variation der
Stellung von Kollimator und Spalt die bestmdgliche Linienschérfe
zu erreichen. Auch von der Wirkung der evtl. vorhandenen Blen-
den an Kollimator und Kameralinse iiberzeugt man sich durch
Probeaufnahmen.

Um die Lichtquelle richtig vor den Spektrographen zu stellen,
geht man folgendermaBen vor: Man verwendet zunichst am ein-
fachsten eine Quecksilberlampe, die in einem Gehiuse eingebaut
ist, aus dem das Licht nur durch eine kleine Offnung (1 cm o)
austreten kann. Solche Lampen werden auch bei spektralanaly-
tischen Arbeiten zweckmiBig zur Ionisierung des Funkenweges
benutzt. Ist keine Quecksilberlampe zur Hand, so fithrt man den
Versuch mit einer der im folgenden Abschnitt beschriebenen Licht-
quellen aus. Um die richtige seitliche Stellung der Lichtquelle zu
kontrollieren, stellt man sich hinter den Spektrographen und visiert
in Richtung des Kollimatorrohres. In seiner Verlingerung mufl
die Lichtquelle liegen. Meist ist auf den Spektrographen die
optische Achse des Kollimators durch Punkte markiert. Die
richtige Héhe fiir die Lichtquelle ist die der Mitte des Spaltes. Auch
hier kann man die ungefahre Gleichheit der Hohe zwischen Spalt
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 die untere Grenze, beigréBeren die obere gewihlt werden.
Man kontrolliert die Justierung durch visuelle Beobachtung der
Leuchterscheinung, welche man erblickt, wenn man das Auge in die
Bildebene des Spektrographen bringt. Sie erscheint auf der rechten
Seite des Kameraausschnittes und kann beobachtet werden, indem



Photographische Aufnahme eines Spektrums. 27

man nach Entfernen der Kassette oder Mattscheibe in Richtung des
Kamerarohres gegen das Prisma blickt. Beobachtet man zunéchst
bei weit geoffnetem Spalt, so sieht man ein unscharfes Bild des
Funkens oder Bogens. Dieses mul in der Mitte des Gesichtsfeldes
gein. Ist dies nicht der Fall, so wird die Stellung der Lichtquelle
so lange geidndert, bis es in der Mitte erscheint. Dabei ist zu
beachten, dal, um ein Rechtsriicken des Bildes zu erreichen,
wegen der Umkehr des Strahlenganges die Lichtquelle nach links
verdndert werden mufl und umgekehrt. Dasselbe gilt entsprechend
fiir die Verriickung nach oben und unten. Ist das Funkenbild in
der Mitte, so wird der Spalt enger gestellt. Das verhiltnismiBig
deutliche Bild verschwindet, und es entsteht ein Beugungsbild
des Spaltes, dessen Breite beim Verengern des Spaltes zunimmt.
Bei einer Breite von 0,01—0,05 mm ist das Beugungsbild ziemlich
breit und muB zentrisch im Gesichtsfeld liegen. Ist eine Kollimator-
blende vorhanden, so wird diese so weit geschlossen, dal} das
Beugungsbild gerade umgrenzt wird.

Die giinstigste Entfernung zwischen Spalt und Lichtquelle
hiingt von der Ausdehnung der Lichtquelle und von dem Offnungs-
verhiltnis des Kollimators ab. Die Kollimatorlinse wird dann
eben ausgeleuchtet , wenn die Breite der Lichtquelle zu ihrer Ent-
fernung vom Spalt sich verhilt wie der Durchmesser der Linse
zu ihrer Brennweite, also gleich dem Offnungsverhiltnis ist.
Ist die Lichtquelle weiter entfernt, so wird nur ein Teil der Linse
ausgeleuchtet, steht sie naher, dann wird die Linse nicht gleich-
mifig durch Licht aller Wellenldngen ausgeleuchtet. Bei der
Wahl des Abstandes hilt man sich etwa an den vorher angegebe-
nen 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 griine, Wellenlingenbereich abgebildet wird, ein kleines elek-
trisches Lampchen und 6ffnet den Spalt des Spektrographen
0,5—1 mm. Es tritt nun durch den Spalt griines Licht aus.
In den Weg dieses Lichtes, den man mit einem Stiick Papier
verfolgen kann, mufl die Lichtquelle zu stehen kommen.

Zwischen der Lichtquelle und dem Spalt kann man noch einen
photographischen Verschlufl anbringen, der das Belichten erleich-
tert. Der Spalt wird zunichst 0,01—0,03 mm geoffnet.

Uber den Spalt 148t sich meist von der Seite her eine Blende
mit keilférmigem Schlitz schieben (Abb.11), die dazu dient, die
Linge der Spektrallinien auf der Platte zu begrenzen. Es ist wichtig,
diese Linge zu kennen, da die Kassetten in einer Fiithrung so ange-
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bracht sind, daB man sie in der Hohe verschieben kann, um eine
Reihe von Spektren iibereinander auf einer Platte aufnehmen zu
konnen. Die GrofBe dieser Verschiebung muf sich nach der Linge
der Linien richten. Die Belichtungszeiten fiir die Spektren mufl
man anfianglich durch Probeaufnahmen feststellen. Spater hilft
die Erfahrung sie aus der Helligkeit der Lichtquelle abzuschatzen.
Man kann sie auch mit Hilfe eines in der Photographie iiblichen
photoelektrischen Belichtungsmessers bestimmen, wenn man stets
im selben Abstand vom Funken bleibt und sich einmal den Um-
rechnungsfaktor der Belichtungszeit berechnet hat. Die Belichtung
kann bei Funkenaufnahmen durch Ein- und Ausschalten des Fun-
kenerzeugers erfolgen, oder

wenn Funken oder Bogen be-

reits im Betrieb sind, mit Hilfe

eines photographischen Ver-

schlusses, der auf einem Reiter

vor dem Spaltkopf des Spek-

tralapparates steht. Zum Ab-

messen der Belichtungszeit

kann man mit Vorteil eine

Schaltuhr ! oder ein Zeitschalt-

gerit 2 (103) benutzen, die den

Abb, 11. Keil- und Stufenblende (F UESS). Scha]tvorga,ng automatisch
ausfiihren, so dafl man sich in

der Zeit nicht irren und wihrend der Dauer der Belichtung andere
Arbeiten vornehmen kann2. Eine Wellenlingenskala (38) fiir die
weitere Auswertung lifit sich in den meisten Fillen durch ein-
fachen Handgriff vor die Platte klappen; sie wird mit einem be-
sonderen Lampchen belichtes und damit auf die Platte kopiert.
Fiir Spektralaufnahmen im sichtbaren Gebiet bedient man sich
am besten einer panchromatischen Platte, die bei vélliger Dunkel-
heit eingelegt, entwickelt und fixiert werden muB. Bei Aufnahmen
im Ultraviolett ist lediglich wichtig, daf die Platte lichthoffrei
arbeitet, da in diesem Gebiet auch die gewohnlichen Platten emp-
findlich sind. Uber die Wahl der Photoplatte ist zu sagen, daB
man bei normalen qualitativen Analysen jede lichthoffrei ar-
beitende Platte verwenden kann. Zur Herabsetzung langer Be-
lichtungszeiten verwendet man mit Vorteil eine Extra- oder
Ultrarapidplatte. Fiir die quantitative Analyse haben sich beson-
ders feinkérnige Platten mit einem ausgedehnten Gebiet linearer

1 Z. B. HirscH-Schaltuhr, wie sie von Photographen beim Kopieren
benutzt wird.
2 Barz, G. u. REINIGER, G.: Spectrochim. Acta 1 323 (1940).
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Schwirzung (72) bewihrt. Platten mit den genannten Eigen-
schaften konnen von den deutschen Plattenfabriken durch die
Photohéndler bezogen werden!. Diinne Glasplatten sind vorzu-
ziehen, die bei leichter Biegung in der Kassette nicht brechen (7).
Die Verarbeitung kann mit jedem kontrastreich arbeitenden Ent-
wickler vorgenommen werden. Bewdhrt hat sich z. B. bei photo-
mechanischen Platten folgende Zusammensetzung:

Losung 1 Losung 2
Wasser . . . . .. .. 1000 cem | Wasser . . . . . . . 1000 cem
Hydrochynon . . . . . 9g Atzkali . . . . . .. 18¢
Kaliumbromid. . . . . 2¢g \
Kaliummetabisulfit . . 9g

Kurz vor dem Gebrauch werden gleiche Teile von Losung 1
und 2 gemischt.

Von der Agfa wird empfohlen: Agfa 1-Entwickler

Wasser . . . . .. ... 1000 cm

Metol-Agfa . . . . . . . .. bg

Natriumsulfit (sice) . . . . . . 40 g zur Entwicklung mit Wasser 1: 3
Hydrochinon . . . . . . .. 6 g zuverdiinnen.

Pottasche . . . . . . . . .. 40g

Bromkali . . . . . ... .. 2¢g

Die Platten werden stets trocken, Schicht nach oben in den Ent-
wickler gebracht und 4 Minuten lang bei einer Temperatur von
20°, die jedoch nicht iiberschritten werden soll, in einer reichlichen
Menge bei gleichmaBiger Bewegung gebadet. Es ist dabei zu be-
achten, da die Platte sofort ganz im Entwickler untergetaucht
wird, und daB keine Luftblasen auf der photographischen Schicht
haften. Der Entwickler soll etwa 1 cm hoch iiber der Platte stehen.
Nach dem Entwickeln wird die Platte kurz mit Wasser abgespiilt
und im Fixierbad 2—3 min linger als zum Erreichen der klaren
Durchsichtigkeit notwendig gebadet, damit alles Silberhalogenid
gelost ist und die Platte haltbar wird. Schaukeln der Schale be-
schleunigt den Vorgang wesentlich. Dann wird 14 Stunde in flie-
Bendem Wasser gewaschen und an staubfreiem Platz getrocknet.

Es ist von Vorteil, wenn man sich fiir die einmal gewihlte
Plattensorte die geeigneten Bedingungen ermittelt, unter denen
ein gut durchentwickeltes, aber noch véllig schleierfreies Bild
erhalten wird; man arbeitet dann stets mit der gleichen Zu-
sammensetzung des Entwicklers, bei gleicher Temperatur und

1 Bewihrt haben sich u. a. Agfa Spektral, die fiir verschiedene Spektral-
gebiete sensibilisiert und in verschiedener Empfindlichkeit geliefert wird
(fir das U.V.-Gebiet Spektral blau), ferner Eisenberger Reproduktions-
platte, Kranz photomechanisch, Perutz Silber-Eosin und graphisch B.
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Dauer, kurz, indem man alle Handhabungen bis zum Trocknen
unter gleichen Bedingungen ausfiihrt.

Zur Aufnahme eines Spektrums sind somit eine Menge Hand-
griffe nétig, die man sich am besten in einer gewissen Reihenfolge
auszufithren angewohnt, z. B.:

1. Einlegen der Platte;

2. Herrichten der Lichtquelle;

3. Justieren der Lichtquelle;

4. Priifung der Einstellung von Spalt, Blende und Kassetten-
stellung ;

5. Einschieben der Kassette, Kassettenschieber 6ffnen, Spalt-
kappe ab.

6. Aufnahme der Skala (Zuriickklappen der Skala nicht ver-
gessen);

7. Aufnahme des Spektrums, entweder durch Ein- und Aus-
schalten des Funkenerzeugers oder Bogens oder bei arbeitender
Lichtquelle mit Hilfe eines photographischen Verschlusses (bei
Funkenerzeugern mit rotierendem Unterbrecher 148t man diesen
wihrend der Pause zwischen den Aufnahmen stets weiterlaufen);

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
giinstigsten Aufnahmebedingungen dienen. Die Spalthéhe wihle
man zunichst etwa 1—3 mm.

1. Mit einer Spaltbreite von 0,03 mm werden Aufnahmen mit
verschiedener Belichtungszeit gemacht, je nach der Lichtquelle
von 10 sec bis 4 min Belichtungszeit in der Unterteilung: 1:2:4:8
usw.
2. Mit der giinstigsten Belichtungszeit, die nach 4 min Ent-
wicklung bei 20° ein gutes Bild gibt, werden Aufnahmen mit ver-
schiedener Spaltbreite von0,01—0,1 mm in Absténden von 0,01 mm
gemacht. In Zukunft wihlt man die Spaltbreite, bei der noch keine
storende Uberlagerung von Linien untereinander oder von Linien
mit Banden eintritt.

Sollte sich beim Betrachten der Platte mit einer Lupe ergeben,
daBl die Spektrallinien nicht gleichméBig breit auf ihrer ganzen
Linge sind, sondern alle an der gleichen Stelle eine Unterbrechung
haben, so ist der Spalt verschmutzt. Man mufB ihn dann weit
offnen und den beiden Schneiden vorsichtig mit einem weichen
Holzstibchen oder mit einem feinen Haarpinsel entlangfahren.
Metallwerkzeuge oder mit Alkohol getrinkte Watte od. dgl.diirfen
zum Reinigen des Spaltes niemals verwendet werden.
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Aufgabe 4.
Aufnahmeverfahren und Anregungsarten.
Apparate: Quarzspektrograph, Funkenerzeuger, Funkenstativ,
verschiedene Quarzlinsen.
Proben: Al- und Cu-Elektroden.
Aufgabe: Aufnahmen mit verschiedener Abbildungsart.

Der elektrische Lichtbogen ist eine auBerordentlich 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, iibergehen lassen. Bei vielen Metallen ist
jedoch dabei ein Abschmelzen nicht zu vermeiden. Die Spektren
des Dauerbogens sind meist sehr {ibersichtlich, da hauptséchlich
Bogenlinien erscheinen, solange die Stromstéarke nicht zu gro3 wird.
Im allgemeinen ist jedoch ein kontinuierlicher Untergrund vor-
handen. Man kann ibn schwach halten, wenn man dafiir sorgt,
daB nur das Licht des Bogens und kein direktes Licht der glithen-
den Elektroden in den Apparat fallt. Dazu wird die Bogenlampe
so gestellt, daB beide Elektroden um 45° gegen die optische Achse
des Apparates geneigt sind. Glihende Metallteilchen, die in den
Bogen gerissen werden, geben jedoch auchdann noch ein schwaches
kontinuierliches Spektrum im sichtbaren Spektralgebiet.

Daneben finden wir noch Banden, die von den Molekiilen der
Atmosphire oder ihren Reaktionsprodukten mit dem Elektroden-
material herrithren. Am bekanntesten sind die hauptsiichlich bei
Anwesenheit von Kohle auftretenden Cyanbanden im langwelligen
Ultraviolett (116).

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

Im sog . Abreifibogen (4) wird dieser Nachteil dadurch vermieden,
daB der Bogen immer kurz nach der Ziindung wieder unter-
brochen wird. Man erhilt dadurch ein duBerst klares Spektrum
ohne Untergrund, in dem auch Banden im allgemeinen nicht stéren.
Besonders beim Nachweis geringster Zusétze und Verunreinigungen
wird diese Methode, wie wir spiter noch ausfiihrlich erfahren wer-
den, mit Vorteil angewendet. Die Wirkungsweise der Einrichtung
ist am besten aus dem Bilde und der Schaltskizze zu ersehen
(Abb. 12 u. 13).

Von den beiden Elektrodenhaltern steht der eine (A) fest,
wihrend der andere (B) durch einen Exzenter derart auf und ab
bewegt wird, daB sich in der tiefsten Stellung die Elektroden be-
rithren, wobei die eine durch eine Feder etwas nachgeben kann.
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Wenn sich die Elektroden voneinander entfernen, ziindet der
Bogen, der wieder abreifien soll, bevor die gréBte Entfernung er-
reicht ist. Um dieses sicher und immer beim gleichen Elektroden-
abstand zu gewihrleisten, legt man zum Stromkreis des Bogens
einen Nebenschluf8 an, der durch eine Kollektorscheibe (K) ge-

Abb. 12, AbreiBbogen.

steuert wird. Als Spannung wihlt man 110 V Gleichstrom; die
bewegte Elektrode wird Anode. Der Widerstand (W;) wird so ge-
wihlt, daB etwa 5 Amp. bei KurzschluBstellung fliefen. Bei leicht
schmelzenden Metallen muf8 man mit der Stromstirke entsprechend
zuriickgehen. Den Widerstand (W,) im NebenschluB stellt man
s0 ein, daBl der Bogen eben noch abreifit. Steht von dem zu unter-
suchenden Metall nur eine Elektrode zur Verfiigung, so wihlt man
die andere aus einem méaglichst spektralreinen, linienarmen Metall.



Aufnahmeverfahren und Anregungsarten. 33

Arbeitet man mit unedlen Metallen, so bildet sich leicht eine
Oxydschicht, die den Stromiibergang auch bei der Beriihrung der
Elektroden verhindert. Man kann dies dadurch vermeiden, daf}
man die Elektroden so einstellt, daB sie sich etwas iiberschneiden
und dabei blank kratzen.

PrriLsTicKER! hat neuerdings eine Anordnung beschrieben, bei
der die Elektroden feststehen, und der Bogenstrom periodisch

H:jj[ i ¥ Y

il i

Abb. 13, Schaltung des AbreiBbogens.

unterbrochen wird; die Ziindung erfolgt durch eine iiberlagerte
Hochspannung hoher Frequenz. Die Schaltung ist aus der Abb. 14
zu ersehen. Der schwach ausgezogene Kreis ist der fir die Er-
zeugung der Hochfrequenz erforderliche Schwingungskreis.

C, ist ein Minosplattenverdichter von 3900 cm Kapazitit, die
Funkenstrecke ¥ besteht aus zwei Zinkplatten von 4 cm @ im
Abstand von 2-—3 mm. Die Platten haben kreisformige Rillen.
Der Primédrstrom wird bei 220 V Wechselstrom auf etwa 0,5 A
eingestellt. Die Ent-
ladung des Kondensa-
tors C, geht durch die
Primédrspule des Hoch-
frequenztransformators
T, die aus 16 Windungen
eines 2 mm starken blan-
ken Kupferdrahtes mit
2 cm Windungsabstand
und 35 cm & besteht. Die
sekundire Spule von 26 cm & hatetwa 140 Windungen 1 mm starken,
umsponnenen Kupferdraht. Die in der sekundédren Spule induzierte
Hochfrequenz geht iiber die Analysenstrecke B und den Konden-
sator C', (Minosplattenverdichter 400 cm) zur Spule zuriick. Die Se-
kundéarspuleund B werdengleichzeitigauch von der Niederspannung
durchflossen, die aus dem Netz iiber die Selbstinduktionen L; und
L,, den rotierenden Unterbrecher U, einen Widerstand W

Abb. 14. Schaltung des Pfeilstickerbogens.

1 7. Elektrochem. Bd. 43 (1937) S. 719—721.
Scith u. Ruthardt, Spcktralanalyse. 3. Aufl. 3
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(220 Ohm 10 A) und ein Amperemeter A (bis 10 A) entnom-
men wird. Der Bogenkreis ist in der Figur stark gezeichnet.
Der Hochfrequenzkreis liegt bei dieser Schaltung dauernd an den
Elektroden des AbreiBbogens. Der Strom im Abreilbogen wird
durch einen Unterbrecher periodisch unterbrochen. Die Hoch-
frequenzentladung sorgt dafiir, dal die fiir die Ziindung des
Bogens notwendige Ionisation der Bogenstrecke vorhanden ist.
Jedesmal also, wenn der Unterbrecher den Strom schlieBt,
geht der Niederspannungsbogen iiber, weil die angeregte Hoch-
spannung die Ziindung bewerkstelligt. Durch geeignete Wahl des
Tesla-Transformators kann der Hochfrequenzfunken so licht-
schwach gehalten werden, daB sein Licht nicht stort.

Dieser Abreibogen bringt gegeniiber dem mechanischen wesent-
liche Vorteile mit sich. Man kann zum Einspannen der Elektroden
ein handelsiibliches Funkenstativ benutzen. Die Justierung ist
einfach und kann nicht wie beim mechanischen Abreiibogen durch
die Bewegung notleiden.

An Stelle des Kondensators €y kann auch eine grole Kapazitit
treten, die durch Gleichstrom aufgeladen wird und ermdglicht,
groBe Stromstédrken iiber die Analysenfunkenstrecke zu entladen.
Sie bringt aber noch einen weiteren Vorteil mit sich. Wenn sie iiber
den Lichtbogen B entladen ist, dauert ihre Aufladung, bis wieder
ein Bogen iibergeht, so lange, dafl der Bogen von selbst erlischt.
Die Anwendung eines Unterbrechers ist dann iiberfliissig; man
besitzt einen selbstléschenden AbreiBbogen. Der Kondensator C,
sorgt mit L, und L, dafiir, daBl der Hochfrequenzstrom nicht ins
Netz gelangt.

Die dabei magliche hohe Energie reicht sogar dazu aus, auch
Nichtmetalle nachzuweisen. PFEILSTICKER hat mit gutem Erfolg
den Nachweis der Halogene, von Schwefel, Selen und Wasserstoff
durchgefiihrt (25).

Als dritte Anregungsart wird der elektrische Funken ver-
wendet (4). Die Schaltung zur Erzeugung des Funkens ist in der
Einleitung bereits erwihnt (Abb. 1). Steht nur Gleichstrom zur
Verfiigung, so benutzt man einen Umformer oder an Stelle des
Transformators ein Induktorium mit einem Unterbrecher. Als
Kondensatoren haben sich Minosplattenverdichter und Minos-
flaschen (Fa. Schott & Gen., Jena) sehr geeignet erwiesen, doch
kann man sich auch mit gewohnlichen Leydener Flaschen behelfen.
Als Selbstinduktion verwendet man eine oder mehrere Draht-
spulen von einem Windungsdurchmesser von 10—15 em; die ge-
eignete Windungszahl liegt zwischen 50 und 150. In der Regel
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wird man jedoch mit einem kéuflichen, gesteuerten Funken-
erzeuger arbeiten (67).

Die Elektroden aus dem Metall, das untersucht werden soll,
koénnen prinzipiell jede beliebige Form haben, doch verwendet man
nach Moglichkeit Einheitsformen, die fiir eine gleichbleibende Ent-
ladung besonders giinstig sind. Fiir den Dauerbogen kommen
runde Stibe von 5 mm & in Frage. Fiir die bewegliche Elektrode
des Abreilbogens wird man einen Drahtstift von 2—3 mm & ver-
wenden. Den Probestiicken gibt man die Form von runden oder
vierkantigen Prismen von 5—10 mm @ mit flach abgerundeter
Kuppe. Besonders fiir die quantitative Analyse haben sich Elek-
troden mit Kegelstiimpfen oder abgesetzten Enden bewihrt.
Diese letzte Form kann auch bei der Serienanalyse Verwen-
dung finden (73). Sie hat den Vorteil, daB sie sich einfach und
rasch aufder Drehbank herstellen 148t, und wird deshalb im Serien-
betrieb hdufig angewendet. Eben-
so verwendet man auch Elektroden —
mit dachférmigen Endflichen (Abb.

15), bei denen die Dachkanten in der

Richtung der optischen Achse liegen.
Der Funke brennt hier nicht an einer
Stelle fest, sondern liuft auf der
Kante hin und her, ohne aus der
Richtung des Strahlenganges zu
kommen. Aus Blechen und Drihten Abb. 15.

stellt man sich Elektroden ahnlicher ~ Verschiedene Elektrodenformen.
Form her.

Bei den Funkenaufnahmen ist es wichtig, daB 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 priift.

Neben der Art der Anregung laBt sich auch die optische An-
ordnung der Lichtquelle je nach dem Zwecke verschieden wihlen.
In der Aufgabe iiber die photographische Aufnahme eines Spek-
trums wurde gezeigt, in welchem Abstand eine Lichtquelle am
giinstigsten aufgestellt wird. Diese Gesichtspunkte sind auch fiir
die Anordnung eines Lichtbogens und eines Funkens maBgebend.
An Stelle dieser einfachsten Anordnung wird hiufig eine solche
gewdhlt, bei der zwischen Lichtquelle und Spalt eine Kondensor-
linse so eingeschaltet wird, daB ein Bild der Lichtquelle in
der Ebene des Spaltes entworfen wird. Durch eine solche An-
ordnung ist es jedoch nicht méglich, mehr Licht als bei der
ersten in den Spektrographen zu bekommen, wie manchmal

3*
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filschlich angenommen wird. Die giinstigste Stellung der Konden-
sorlinse, deren Brennweite etwa halb so gro wiedie der Kollimator-
linse sein soll, geht aus Abb. 16 hervor. Der Vorteil dieser Aufstel-
lung besteht vielmehr darin, daf kein Licht von denglithenden Elek-
troden in den Spektralapparat fillt, wenn deren Bilder oberhalb
und unterhalb der
Spaltoffnung liegen.
Da jede Spektrallinie
ein stigmatisches Bild
des Spaltes ist, ist sie
in diesem Falle auch
ein stigmatisches Bild
des Bildes der Licht-
quelle auf dem Spalt.
Dies hat zur Folge, dafl wir auf der Platte keine gleichmiBigen
Linien bekommen, wenn die Verteilung des zum Leuchten an-
geregten Metalldampfes im Funken oder Bogen nicht gleichmiBig
ist. In Abb.17 sehen wir ein Spektrum eines Funkens zwischen einer

Abb. 16. Ausleuchten des Kollimatorrohres.

b

Abb. 17. Wirkung der Abbildung des Funkens auf dem Spalt.

Kupfer- und einer Aluminiumelektrode. Im oberen Spektrum sind
die Linien gleichmiBig, da der Funke nicht auf dem Spalt, sondern
weit dahinter abgebildet wurde. Dagegen sind im unteren Spek-
trum, wo der Funke scharf auf dem Spalt abgebildet war, keilfor-
mige Linien; die Al-Linien springen von oben, die Cu-Linien von
unten ein. Besonders auffillig ist dies bei der Linie Cu 2369,9,
die zwischen Al 2367,1 und Al 2373,1 liegt, im linken Drittel des
Bildes beim Pfeil zu erkennen. Zwischen letzteren sieht man
auch von oben her die Linie Al 2369,3 schwach hervortreten, die
sonst von Cu 2369,9 nicht zu trennen wire.

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 ausgeprigtem MaBe, wenn wir die Lichtquelle ohne
diesen nahe vor den Spalt bringen. In diesem Falle steht die
Lichtquelle nur wenig auBlerhalb der Brennweite der Kollimator-
linse, so daB3 noch ein unscharfes Bild davon auf der Platte entsteht.
In vielen Fillen, besonders aber zur quantitativen Analyse ist es
erforderlich, vollkommen gleichméBige Linien zu erhalten. Man
erreicht dies, indem man die Lichtquelle weiter vom Spalt ent-
fernt oder mit einer Linse so abbildet, daB das Bild hinter den
Spalt in die Ebene der Kollimatorlinse oder deren Offnungsblende
zu liegen kommt.

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

1. Der Funken wird entsprechend unseren Ausfiihrungen so vor
den Spalt gebracht, daB die Kollimatorlinse gut ausgeleuchtet wird,
hierauf werden einige Aufnahmen mit verschiedener Belichtungs-
zeit gemacht (z. B. FEUssNER: Stufe 2, 20—60 sec).

2. Man bildet den Funken mit einer Quarzlinse auf dem Spalt
ab. Dabei 6ffnet man die Spaltblende so weit, dafl der Spalt die
Lange des Bildes der Lichtquelle hat. Die Belichtungszeit hangt
hier von der VergréBerung des Bildes ab und ist bei Abbildung in
natiirlicher Gr6Be ungefihr wie beim ersten Beispiel.

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

2) 1 L 1 ! d
Bildabstand ' Abstand der Lichtquelle ~— Brennweite un
GroBe des Bildes Bildabstand

) GroBe der Lichtquelle — Abstand der Lichtquelle

Ist z.B. der Durchmesser der Kollimatorlinse 5 cm, ihre Brenn-
weite fir mittleres Ultraviolett 50 cm, die Brennweite der Kon-
densorlinse 10 cm und stellen wir diese 2 cm vor dem Spalt auf,
so gilt: 1/52 + 1/x = 1/10. Der Abstand zwischen Lichtquelle
und Linse mufli 12,4 cm sein, das Bild des Funkens in der
Ebene der Kollimatorlinse ist 4,2mal vergrifBert, fiillt diesen also
gut aus.

Eine Anordnung mit drei Linsen liefert die Firma Zeil. Hier
sitzt direkt vor dem Spalt eine Linse von 20 cm Brennweite, da-
vor eine ebensolche von 16 cm Brennweite, die eine Blende trigt,
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auf der die Lichtquelle mit einer weiteren Linse mit 8 cm Brenn-
weite so abgebildet werden kann, da nur der mittlere Teil des
Funkens Licht in den Spektrograph senden kann. Die Belichtungs-
zeit mit dieser Anordnung ist je nach der Wahl der Zwischen-
blende linger zu wihlen als bei Anordnung 1 und 2.

Man mache sich mit den drei Abbildungsarten vertraut und
prége sich die Verhaltnisse der Belichtungszeiten ein. Dann nimmt
man verschiedene Metalle, z. B. Fe, Cu, Al, Pb im Bogen und
Funken auf und vergleicht die erhaltenen Spektren. Als Erweite-
rung der Aufgabe wird man Elektroden verschiedener Metalle so
aufnehmen, dafl man eine davon gegen eine Reihe von anderen als
Gegenelektrode verwendet, und dabei erkennen, dafl die Linien
der Gegenelektroden verschieden stark hervortreten.

Aufgabe 5.

Bestimmung der Wellenliinge und Aufstellung einer
Dispersionskurve.
Apparate: Quarz- oder Glasspektrograph, Funkenerzeuger,
Funkenstativ, Hg-Lampe, MeBtisch mit MeBmikroskop oder Spek-
trenprojektor, Wellenlingen- oder Millimeterskala.

Proben: Cu- und Al-Elektroden.
Hilfsmittel: Wellenlingentabelle.

Aufgabe: Identifizierung einer Reihe von Linien des Hg, Cu, Al,
Gebrauch der Wellenlingenskala. Aufstellen einer Dispersions-
kurve.

Fiir das Auswerten einer Spektralaufnahme ist eine Wellen-
lingenskala von groBem Nutzen. Sie dient dazu, die Lage der ein-
zelnen Linien in Wellenldngen zu erfassen und ist bei den meisten
Spektrographen, die neuerdings fast alle damit ausgeriistet sind,
8o angebracht, daf sie sich vor die Platte klappen 1a8t, auf die sie
mit Hilfe eines kleinen elektrischen Lampchens kopiert wird (30).
Es ist darauf zu achten, dafl zwischen der Aufnahme des Spektrums
und der der Skala die Kassette nicht verschoben wird. Bei Appa-
raten, die auch der direkten okularen Beobachtung im sichtbaren
Gebiet dienen, kann die Skala auch durch ein besonderes Skalen-
rohr nach Spiegelung auf der einen Prismenfliche mit dem
Spektrum abgebildet werden.

Die Wellenlingenskala ist in Angstrém-Einheiten (A) geteilt und
geniigt in vielen Fillen fiir die Auswertung einer Spektralaufnahme.
Allerdings stimmt sie besonders bei élteren Apparaten oft nicht iiber
den ganzen Bereich des Spektrums. so daBl man sie nur iiber kleinere
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Bereiche benutzen kann, in denen man sie jeweils auf eine markante
in dem betr. Bereich befindliche Linie einstellt. Am Spektrum des
Quecksilbers, aufgenommen mit einem Quarzspektrographen, soll
ihre Handhabung erliutert werden. Man legt die Platte mit dem
Quecksilberspektrum, iiber welchem sicheine Abbildung der Wellen-
lingenskala befindet, auf eine von unten beleuchtete Mattscheibe.
Eine geeignete Vorrichtung hierzu zeigt die Abb. 18. Vorher hat

Abb. 18. MeBtisch (FUESS).

man sich auf einer zweiten Platte mehrere Wellenlingenskalen ab-
gebildet und die Platte in Streifen geschnitten, so dall man
mehrere Skalen zur Hand hat, die man Schicht gegen Schicht auf
das auszuwertende Spektrum legen kann. Man betrachtet nun
das Hg-Spektrum mit einer guten Lupe (6—10fache VergroBe-
rung) und findet mittels der iiber dem Spektrum befindlichen
Wellenlingenskala, daB sich beispielsweise bei etwa 3650 A
zwei starke Linien befinden. In einer Tabelle der Wellenlingen?

1 KAYSER, H. und R118cHL: Tabelle der Hauptlinien der Linienspektren
aller Eemente. Berlin: Julius Springer. 1939.
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findet man nun bei 3650,2 und 3654,8 die genauen Werte der
Wellenlingen der beiden Quecksilberlinien. In den Tabellen sind
meist hinter den Linien Angaben iiber deren Stirken gemacht.
Da die Intensitéit einer Linie sehr stark von den Entladungs-
bedingungen abhéngig ist, so sind diese Intensititswerte nicht
streng richtig, sie geben aber ein ungefihres Bild von den
gegenseitigen Intensitdtsverhdltnissen. Auf die nun -so ermit-
telten Werte 3650,2 und 3654,8 stellt man unter der Lupe die
Wellenlingenskala durch Auflegen ein und ermittelt die Wel-

Abb. 19. Aufstellung einer Dispersionskurve.

lenlingen der in der Nihe befindlichen Linien, beispielsweise
4046,6 und 4358,3. Durch Vergleich mit einem Spektral-
atlas iiberzeugt man sich von der Richtigkeit und man erhilt
leicht Aufschliisse iiber eventuelle Fehler der Skala. Auf
diese Weise geht man das ganze Spektrum durch und ermittelt die
Hg-Linien. Ganz analog verfihrt man bei anderen Elementen, was
bei linienreichen Spektren allerdings etwas Miihe und Ubung er-
fordert. Bei Spektrographen fiir das sichtbare Gebiet kann die
ganze Auswertung auch ohne Aufnahme auf der Mattscheibe vor-
genommen werden.

Ist keine Wellenléingenskala, sondern nur eine Millimeterskala
oder iiberhaupt keine Skala vorhanden, so geht man folgendermaBen
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vor: Durch Vergleich der eigenen Hg-Aufnahme mit einem Hg-
Spektrum, bei dem die wichtigsten Linien gekennzeichnet sind,
findet man die markantesten Linien leicht. In Abb. 19 ist beispiels-
weise ein solches fiir das sichtbare Gebiet abgebildetl. Auf eine
durch Vergleich ermittelte starke Linie legt man nun, ganz wie oben
die Wellenlédngenskala, die Millimeterskala oder einen sonstigen
GlasmaBstab und miBt den Abstand in Millimeter bis zur ndchsten
durch Vergleich identifizierten Hg-Linie. Auf diese Weise mift
man einige starke Linien des Spektrums durch und trigt die gemes-
senen Abstinde als Abszisse, die Wellenldngen als Ordinate auf,
Man erhilt die sog. Dispersionskurve. In Abb.19 ist dies fiir
einen kleinen Spektrographen von FuEss durchgefiihrt. Mit der
so erhaltenen, noch etwas rohen Dispersionskurve ermittelt man
nunmehr die Wellenldngen von weiteren Linien durch Ausmessen
ihrer Abstinde von den erst bekannten starken Linien, und stellt
die genaue Wellenlédnge fest. Die neu gefundenen Werte tragt man
nun in die zuerst aufgestellte Kurve ein, die dadurch immer exakter
wird. Genauer als mit der Lupe mi3t man die Abstinde der Linien
auf der Platte mittels eines MeBmikroskopes oder Komparators,
wobei man nur einen kleinen Ausschnitt iiberblicken kann, was
dem Anfinger oft das Zurechtfinden erschwert. Beim Auswerten
linienreicher Spektren sind diese Apparate jedoch unentbehrlich.
(Abb. 18.) Man erhilt eine Dispersionskurve, die mit der erzielten
Genauigkeit fiir alle spektralanalytischen Zwecke vollauf geniigt.
Bei der Auswertung weiterer Spektren mufl man immer nur durch
Vergleich mit einem schon ausgewerteten Normalspektrum die
Wellenlinge 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 Wellenlingenskala verwendet werden
kann, ist ferner sehr leicht die Dispersion in einem bestimmten
Wellenléngengebiet zu entnehmen. Diese wird angegeben als die
Differenz der Wellenldngen zweier Linien in A, die auf der Platte
1 mm entfernt sind. Zum Betrachten der Aufnahmen sind ferner
die sog. Spektrallinienprojektoren, Projektionsapparate, die das
Spektrum in bestimmter VergréBerung auf einen Schirm werfen,
sehr geeignet. Auch in den projizierten Spektren lassen sich die
Abstinde der Linien ausmessen und die Dispersion bestimmen,
wenn das VergroBerungsverhdltnis genau bekannt ist (47).

1 Die meisten Spcktren finden sich in dem Atlas von Eder & Valenta
oder in dem Atlas der Analysenlinien von Locwe.
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Aufgabe 6.
Spektren und periodisches System.

Apparate: Quarzspektrograph; Bogen und Funken.

Proben: Elektroden aus den wichtigsten Metallen.

Hilfsmittel: GErRLACHE und RiEDL: Chemische Emissionsspek-
tralanalyse, ITI. Teil. ScHEIBE: Physikalische Methoden der analy-
tischen Chemie. GROTRIAN: Graphische Darstellung der Spektren
von Atomen und Ionen mit ein, zwei und drei Valenzelektronen.
EDER-VALENTA: Spektralatlas. LOwE: Atlas der Analysenlinien.
GATTERER und JUNKES: Atlas der Restlinien.

Aufgabe: Herstellung von Testspektren verschiedener Me-
talle.

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

Die Spektren werden so aufgenommen, daB die Elemente in den
senkrechten Spalten des periodischen Systems untereinander zu
stehen kommen. Zwischen den einzelnen Spektren halte man etwa
5 mm Abstand, so daB einzelne Linien leicht gekennzeichnet werden
konnen. Im folgenden sind die Linien angegeben, aufdie bei den ein-
zelnen Elementen besonders zu achten ist. Die Wellenldng en wer-
den in diesem Buche in Augstrémeinheiten (A) angegeben.
1A =108 cm.

Cu, Ag, Au. Cu 3247,5/3274,0 leicht kenntlich als die beiden
starksten Linien; :

Ag 3280,7/3382,9 ebenfalls leicht zu erkennen;

Au 2428,0/2676,0. Die Linie 2676,0 liegt etwa in der Mitte des
Spektrums, 2428,0 auf der kurzwelligen Seite. Auch hier han-
delt es sich um die beiden stidrksten Linien.

Diese Linien sind die Grundlinien der betreffenden Elemente. Sie
zeichnen sich vor allen Dingen bei den Elementen der linken Seite
des periodischen Systems durch besonders starke Intensitit aus
und entsprechen denselben Vorgangenim Atom. Sie entstehen beim
Ubergang des Valenzelektrons (16) in den ersten angeregten Zu-
stand. Da dieser zwei Moglichkeiten besitzt, entstehen zwei Linien,
Cu, Ag, Au haben Dublettstruktur, wie alle Elemente der ersten
Spalte des periodischen Systems. Vgl. Termschema (Abb. 7, 20 und
21). 1 s entspricht dem Grundzustand, 2 p, und 2 p, dem ersten
angeregten Zustand; man sieht deutlich die Ubereinstimmung
zwischen Au und Cu oder auch Ag.

Dabei ist zu beachten, daBl immer die kurzwelligere Linie die
intensivere ist, also 3247,5 > 3274,0; 3280,7 > 3382,9; 2428,0 >
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2676,0. Bei manchen Spektrographen ist es moglich, dal 2428,0 <
2676,0 erscheint. Dies liegt aber im Bau des Spektrographen be-
grindet. Entweder wird 2428 durch Absorption im Quarz oder
infolge der Konstruktion durch zu schwache Incidenz geschwécht.
In der Funkenstrecke auf jeden Fall ist die kurzwelligere Linie
immer die stdrkere, und zwar theoretisch im Verhiltnis etwa
1,4:1. Zu beachten ist, daB diese erwihnten Linien vorhanden
sein miissen, wenn auf Cu, Ag oder Au geschlossen werden soll.
Bei ganz geringen Mengen kann der Fall auftreten, dal nur die
kurzwellige Linie auftritt, dann ist die Intensitit der langwelligen
zu gering, um die Platte zu schwirzen.

Be, Mg, Ca. Bei den Erdalkalien treten in starkem Mafle auch
Funkenlinien auf. Bei den abgebildeten Spektren sind folgende
Grundlinien charakteristisch:

Mg Bogen 28521,

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, nimlich 2852,1 zum Nach-
weis notwendig, bei der spezifischen Funkenentladung bei geringen
Mg-Mengen zwei Linien, namlich 2795,5 und 2802,7. Fir diese
beiden Funkenlinien gilt das gleiche, was tiber 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
obenerwihnten drei Bogenlinien 3829,4, 3832,3 und 3838,3 stellen
ein Bogentriplett dar (vgl. auch Abb. 23). Die Funkenlinien 2928,7
und 2936,5 stellen ein Beispiel eines Funkendubletts dar, ganz gleich
wie 27955 und 2802,7. Ganz allgemein gilt folgender Satz: Die
Zihligkeit der Terme wechselt im periodischen System von Spalte
zu Spalte. Die Zahl einer Liniengruppe wichst von links nach
rechts und erreicht in 8 ihre hochste Zahl. Geradzahlige Struktur
tritt auf bei den ungeraden Spalten des periodischen Systems, also bei
der 1. 3. 5. 7., ungeradzahlige mithin bei der 2. 4. 6. und 8. Spalte.
Beim ersten Funkenspektrum kehrt sich die Zahligkeit der Terme
gerade um, da nach der SomMERFELDschen Regel der Satz gilt,
daB die Struktur des 1. Funkenspektrums eines Atoms gleich der
des Bogenspektrums des im periodischen System vorhergehenden
Atoms ist (vgl. Abb. 7 und 22). Wegen des erwihnten Wechsels
hat also das erste Funkenspektrum nicht dieselbe Zahligkeit wie



46

Qualitative Analyse.

88 s P1 Pz s d; S J2
v -1
6 cm
4 - 10000
5 T 4 4 / /
4s T -+ = -t |
i \ / 20000
+ +
=
<)
L ossle®l zsﬁﬁl;% / |
-‘& '1 v s" y
gt oF a8
P - & 53‘;3-59 1 womo
* 7~
s N ud 3dy Iz
& - s0o00
v
ol 25
- somo
9L
8- -1 70000 »
!
7 - aoo00
6
J i
00000
Y-
s {10000
2t 120000
7k
{30000
o 18 136376
w000

Abb. 22. Termschema von Cd IInach GROTRIAN,



Valt
8,95

Spektren und periodisches System.

47

Singuletts Tr,"a Jetts
S p 4 S P4 Pz Vs a, a, s f3,2.3
b g = =+ £ vem™
gg’ — A A p b Gpy—1 6dy 6d, 64,
5y ST T 54y dy sdy

45

35

25—

4py

ij

Abb. 23.

Termschema von Cd I nach GROTRIAN.



48 Qualitative Analyse.

das Bogenspektrum. Da nach der Regel von SoMMERFELD das
erste Funkenspektrum in seiner Struktur gleich dem Bogenspek-
trum des vorhergehenden Atoms ist, hat also das zweite Funken-
spektrum wieder die Struktur des Bogenspektrums.

Im Aufbau ganz gleich wie Be und Mg ist z- B. auch noch das
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.

Zn,Cd und Hg. Beim Betrachten der Bogenspektren fallen sofort
zahlreiche Tripletts auf (Abb. 23.), entsprechend der Stellung dieser
Elemente im periodischen System. Dabeiist hier umgekehrt wie bei
den Bogenspektren der ersten Spalte des periodischen Systems
immer die langwelligste die starkste. Das charakteristische Triplett
ist bei Zn 3344,9, 3302,6 und 3282,3 bei Cd 3610,5, 3466,2, 3403,7.
Bei Hg sind die entsprechenden Tripletts weniger charakteristisch,
da hier die einzelnen Glieder wieder in Tripletts aufgelost werden.
Die empfindlichsten Linien sind allerdings die Grundlinien. Diese
liegen bei diesen Elementen im kurzwelligen Ultraviolett, und zwar
bei Zn bei 2138,5, bei Cd bei 2288,0, bei Hg bei 1849,6, die jedoch
durch Absorption im Quarz ausgeloscht wird. Die empfindlichste
Linie ist Hg 2536,5. Beim Cd tritt hauptsédchlich bei Funken-
entladung noch die langwellige Linie des Cd-Funkendubletts
bei 2265,0 auf. Die kurzwellige Linie dieses Dubletts liegt
bei 2144,4. Hauptsichlich beim Sensibilisieren der photographi-
schen Schicht mit Ol wird diese Linie deutlich. Immerhin ist
sie durch Absorption im Quarz geschwécht. Auch bei diesen Ele.-
menten zeigt sich die Regel SOMMERFELDs bestétigt.

Al. Beim Al-Spektrum ist wieder charakteristisch das Grund-
dublett des Bogenspektrums bei 3944,0 und 3961,5. Wieder fillt
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 wichst die Vielheit der Terme, bis sie schlieSlich die Zahl 8
erreicht, d.h.die Energieniveaux, die beim Cu aus einem Dublett
bestehen, werden in 8 unterteilt. Dadurch werden die Spektren
viel linienreicher und uniibersichtlicher. Die Spektren von Sn,
Pb, Sb und Bi weisen eine betrichtliche Zahl von Linien auf.
Noch linienreicher sind die Spektren von Cr, Mn, Fe, Co und Ni.
Die beigelegte Tafel zeigt einige Spektren der wichtigsten Ele-
mente.
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Falls das Termschema eines Elementes und die letzten Linien
nicht bekannt sind, so kann man sich diese auch dadurch
ermitteln, daB man Aufnahmen von dem betreffenden Ele-
ment mit sehr kurzen Belichtungszeiten macht. Bei diesen
treten dann nur noch die stirksten Linien auf, welche zugleich auch
die empfindlichsten sind.

Abgesehen von den Einflissen anderer Faktoren, auf die wir
noch zu sprechen kommen, so vor allen Dingen des Dampfdruckes,
kann gesagt werden, dafl die Nachweisempfindlichkeit der metall-
ischen Elemente auf der rechten Seite des periodischen Systems ge-
ringer ist alsdie der Elemente, die auf der linken Seite stehen. Dies
hangt 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 Verfiigung stehende Energie verteilt.
AuBerdem konnen wegen des leichten Ubergangs der Atome in
den jonisierten Zustand viel leichter gleichzeitig beide angeregt
werden, und es ist viel schwieriger, die Entladung so zu regeln,
daBl das Bogen- oder Funkenspektrum in starkem Malle vor-
herrschend wird. Diese beiden physikalischen Tatsachen bewirken,
daf} bei den genannten Elementen immer sehr viele Linien angeregt
werden, worunter die spektrale Nachweisempfindlichkeit notleidet.
Selbstverstiandlich bedeutet das nur, daB sie im Verhiltnis zu den
linienarmen Elementen unempfindlicher sind, fiir die praktischen
Erfordernisse geniigt die Empfindlichkeit durchaus und iibertrifft
auch hier noch in den meisten Fillen den chemischen Nachweis.

In der folgenden Tabelle sind einige hiufig gebrauchte Analysen-
linien zusammengestellt. Im iibrigen sei aber hier auf das Buch
von GERLACH und RiEpL, Chem. Emissions-Spektralanalyse,
3. Teil und den Atlas der Analysenlinien von LOEWE verwiesen.
Die bei einem Nachweis des betreffenden Elementes stérenden
Elemente sind mit Ausrufezeichen beigefiigt. Es bedeutet ferner:
Gr. = Grundlinie, Fgr. = Grundlinie des Funkenspektrums,
Dbl. = Dublett, Trpl. = Triplett.

Tabelle der Analysenlinien einiger haufiger Elemente.

Wellenlingen in A-Einheiten.

Li i Na

6707,8 Gr. rotempf. Platte! \ 5895,91 Gr. Dbl
6103,6 5890,0 TP
4602,9 3302,3 Zn!
3232,7 i

Seith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 3. Aufl. 4
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Tabelle der Analysenlinien einiger haufiger Elemente (Forts.).

K cd
7699,0 5085,8
7664’9} Gr. Db. rotempf. Platte! 4799,9] Ty,
04721 1o g s
3466,2; Trpl.
Cu 3403,6
1
35} oo
2265,0
Ag 2144,4} Fgr. Dbl.
3382,9
3280’7} Gr. Dbl. Zn! B
Au 4358,3) Trpl. K! Fe!
2676,0 4046,6
2428’0} Gr. Dbl. 3650,2
’ 2536,5 Gr. P!
311;‘13’1 Fgr. Dbl 39%151
3130,4f "8T- V0L 30440 | Gr. Dbl.
23486 Gr. As! 3944,
> Tl
g 5350,5 :
252l Gr. . 3775,7} Gr. Dbl.
A n!
2795.5/ Fgr. Dbl Mn! Pb! B
24917,7
Ca 2496,8
4226,7 Gr. .
3968,5)
3933,7 | Tgr- Dbl 2478,6 Fe!
Sr Si
4607,3 Gr. gsgég o
4215,5\ 528, !
40777, Fer. Dbl 32% ‘é’i
Ba 2514.3
5535,5 Gr. 2506,9
4934,1
4554’0} Fgr. Dbl. ey
Zn 3283:5 nur im Funken! Zn!
4810,5 3262,3 Cd!
4722,2¢ Trpl. 3175,0
4680,1 3034,1
3345,0| 2863,3 As! Cr!
3302,6; Trpl. im Funken Sn! 2840,0 Cr!
3282.3
2138.6 Gr. Olsensibilisieren. b .
2062,0\ 1 e 4057,8 Mn!
2025,5} Fgr. Dpl. Olsensibilisieren. 36835 Fe!
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Tabelle der Analysenlinien einiger hiufiger Elemente (Forts.).

3639,6
2833,1
2802,0
2614,2

P
2554,9
2553,3
2535,7
2534,0

As
2860,5
2780,2
2349,8
2288,1

Sh
2877,9
2598,1
2528,5
2311,5

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

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

Mo
3903,0
3864,1
3798,3

w
4302,1
4294,6
4074,4
4008,8
2047,0
20444

Cr!
Mg! Mn!
Fe!

Hg! Fe!

Cr! Sn!
Mg!
Be!
Cd!

Si!
Fe!
Sit

Ca!
Fe!

Fe!
Co!
Fe!

Fe!
Fe!
Fe!

Fe!

Fe!
Fe!

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
3581,2
3020,6
2755,7
2749,3
25994
2585,9
2483,3
2395,6
2382,0

Co
4121,3
4118,8
3995,3
3502,3
3453,5
3412,3
3405,1

Ni
3619,4
3524,5
3515,1
3493,0
3461,7
3458,5
3446,3
3437,3
3433.6

Mg! Pb!
Mg!
Mg!
Fe!

Al! Fe!

Ca!
Cr!

K! Hg!
Ca!

Cr!

Sb!

Fe!
Fe!
Fe!

Fe!
Fe!
Fe!
Cr!

4%
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Tabelle der Analysenlinien einiger haufiger Elemente (Forts.).

3414,8 3002,5

3057,7 Fe! : 2416,1 im Funken
3054,3 Mn! Cr! 2316,0 im Funken
3050.8 2303,0 im Funken

Aus der Tabelle ersieht man, dafl die Nachweislinien einer Reihe
von Elementen im sichtbaren Gebiet liegen. Es sind dies vor allem:
Li, Na, K, Ca, Sr, Ba, die am besten 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. Fiir die iibrigen Elemente ist ein
Quarzspektrograph erforderlich, der meist fiir die quantitative
Analyse vorzuziehen ist, da die Mehrzahl der dabei verwendeten
Linien, abgesehen von den Alkalien und Erdalkalien, im U.V.-
Gebiet liegen.

Aufgabe: Aus den Grotrian-Diagrammen werden die Grund-
linien von Cu, Ag und Au entnommen, in den Spektren aufgesucht
und ihre gegenseitigen Lagen verglichen.

Aus dem Diagramm werden die Bogen- und Funkenlinien des
Cd entnommen und im Spektrum aufgesucht. Dann versuche man,
auch Uberginge héherer Niveaux gruppenweise in den Spektren zu
bezeichnen,

Das Spektrum von Cd+ und Ag vergleiche man.

In dem Buche von GROTRIAN , Graphische Darstellung der
Spektren‘* vergleiche man die Niveau-Schemata von Na, Mgt,
Al Sit++ P4+, S5+ oder Mg, Alt, Sitt, PH+, 84 usw.

Aufgabe 7.

Qualitative Analyse.

Apparate: Quarzspektrograph, Funkenerzeuger mit Funken-
stativ oder Abreibogen.

Proben: Verschiedene technische Aluminiumlegierungen, Mes-
sing, Bronze, Mn, Si, Fe, Cu, Zn, Sn.

Hilfsmittel: GErRLAcH 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, daB ihre letzten Linien wenig stirker als
in der Legierung erscheinen. Ahnliche Aufnahmen anderer Legie-
rungen.
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Der einfachste Fall der qualitativen Analyse ist der Vergleich
einer Legierung mit dem reinen Grundmetall. 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. Die Blendenschablone wird zu diesem Zwecke
entsprechend vor den Spalt
geschoben. Abb. 11. Eine wei-
tere Ausfithrung zeigt Abb. 24,
bei der die Schablone voll-
kommen staubdicht gekapselt
ist und durch Drehen in die
entsprechende Lage vor den
Spalt gebracht wird, die auf
der Skala abgelesen wird. Im
Fall der Verwendung der Keil-
blende nimmt man zuerst die
reine Probe auf, wobei man
die Keilblende so stellt, daf3
sie etwa 3 mm der Spaltlinge
freigibt. Dann wird diese auf
2 mm erniedrigt und, ohne
dal etwas am Spektralapparat
verstellt wird, die Legierung
aufgenommen. Die Linien der
reinen Probe erscheinen da-
her durchgehend und linger,
wihrend die der unreinen Pro-
be nur in der Mitte auftreten.

Die Linien des Grundmetalles

fallen aufeinander. Linien der

zulegierten Metalle finden sich

daher nur in dem mittleren,

starken Teil und kénnen leicht )

bei Beobachtung mitder Lupe "%t Sl RiTen e rovney:
erkannt und entweder mit

der Wellenlingenskala oder dem Komparator ermittelt werden.
Manche Keilblenden, sog. Stiefelknechtblenden, sind auch so
konstruiert, daf die gréBte Offnung des Keils in der Mitte eine
Unterbrechung hat von der GréBe der engsten Stelle des Keils.
Auf der Aufnahme erscheint dann das Spektrum der reinen Probe
nicht durchgehend, sondern je einmal iiber und unter dem Spek-
trum der legierten Probe. Der Vorteil dieser Methode ist der, daB
im mittleren Teildas Spektrum der Grundsubstanz nicht wie oben
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beschrieben zweimal belichtet wird, wodurch evtl. schwache Linien
nur dort erscheinen und Verunreinigungen vortiduschen kénnen.

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

In Abb. 25 sind mit der Stufenblende zwei in ihrer Zusammen-
setzung verschiedene Aluminiumproben aufgenommen. Wir finden
mit der Lupe leicht, daB in der oberen Aufnahme eine Anzahl

2 <]
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Silumin

| Duralumin

Abb. 25. Aluminium-Legierungen mit der Stufenblende 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 Wellenlingen der Linien, die nur in
einem der Spektren vorhanden sind, nach einer der in Aufgabe 5
geschilderten Weisen konnen wir leicht die Elemente feststellen. So
finden wir, daB} in der unteren Probe Mangan, in der oberen dagegen
sehr viel Silizium ist. In beiden Proben befindet sich auBerdem
noch etwas Eisen. Diese Linien erkennen wir allerdings nur an
einem geringen Intensitdtsunterschied in den Aufnahmen der
beiden Proben. Ist nun von einem Metall nur sehr wenig in der
Probe vorhanden, so treten nur die letzten Linien der betreffenden
Verunreinigung auf. Will man sich nun iiberzeugen, daB es sich
tatsdchlich um die Linien handelt, die man auf Grund der Messung
vermutet, so filhrt man eine Kontrollaufnahme mittels der Stufen-
oder der Keilblende durch, indem man die Probe mit einer Auf-
nahme von dem vermuteten Metall koppelt. Die letzten Linien des
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fraglichen Metalls miissen sich decken mit denen in der Probe, die
man fiir Linien des nachzuweisenden Elementes halt. ZweckmiBig
wird man die Aufnahme des fremden Elementes nur kurz belichten
im Vergleich zu der Aufnahme der Analysenprobe, damit nicht die
Grundlinien durch Uberstrahlung weniger genau definiert sind,
wodurch die Ubereinstimmung in der Wellenliinge nicht so exakt
festgestellt werden konnte.

Diese Art der Kontrolle kann ganz analog verwendet werden,
wenn man keine reine Probe des zu analysierenden Metalles zur
Verfiigung hat. In diesem Fall kanp man zunichst durch Aus-
werten einer Aufnahme der Analysenprobe feststellen, ob die
letzten Linien anderer Elemente anwesend sind. Man stel’t dazu
beispielsweise die Wellenldngenskala auf eine Linie der Grund-
substanz ein und sieht nach, ob an den Stellen, wo letzte Linien
anderer Elemente liegen miiBten, iiberhaupt Linien vorhanden

1 ‘#IW! . t'.i*it -l{. A jll & I'f’

Abb. 26. Kupfer (lang) und Messing (kurz) mit der Keilblende aufgenommen.

sind. Um nunmehr ganz sicher zu sein, kann man auferdem noch
eine Aufnahme der Probe mit einer des Elementes koppeln, wel-
ches man vermutet. Abb. 26 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.

Fiir die qualitative Analyse leisten derartige Aufnahmen fiir
alle vorkommenden Fille groe Dienste, da sie das Auffinden von
fremden Linien erleichtern und die Sicherheit der Analyse verein-
fachen und erhéhen. Man wird sich deshalb eine Reihe moglichst
reiner Metalle und eine Anzahl von Legierungen verschaffen,
diese in der angegebenen Weise analysieren und sich die Platten
fiir spitere Arbeiten nach entsprechender Beschriftung auf-
bewahren.

Bei Spektralapparaten mit visueller Beobachtungkann das Ver-
gleichsspektrum gleichzeitig mit einem kleinen Hilfsprisma, welches
die Hilfte des Spaltes bedeckt, ins Gesichtsfeld gebracht werden.
Aus den Linien, die im Spektrum der Grundsubstanz fehlen, lassen
sich leicht die Verunreinigungen erkennen. Da dieses Verfahren
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héufig bei Stahlen angewandt wird, nennt man solche Apparate oft
Stahlspektroskope. Sie zeichnen sich meist dadurch aus, daB die
beiden Arme, Fernrohr und Kollimator feststehen. Ein System
von meist zwei Prismen ist so angeordnet, daBl sich durch Be-
wegung mit einer Schraubenspindel alle Spektralbereiche ins Ge-
sichtsfeld und alle Linien mit einem Fadenkreuz zur Deckung
gebracht werden konnen. Die Spindel trigt eine Teilung, auf der
die Wellenlidngen direkt abgelesen werden konnen.

Aufgabe 8.

Das Arbeiten mit dem Projektor.
Apparate: Wie bei Nr.7, dazu Projektor und Photopapier.

Abb. 27. MeBprojektor (FURSS).
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Hilfsmittel: Tabelle der Fe-Linien und Fe-Spektrum. S. Anm.
S. 63.

Aufgabe: Ausmessen von Spektrallinien und Herstellung einer
Kopie des Fe-Spektrums mit Bezeichnung der wichtigsten Linien.

Zur Betrachtung von Spektren verwendet man hiufig Projek-
tionsgerite, beispielsweise Spektrenprojektoren (Abb. 27, 28), die
sich vor allen Dingen dann eignen, wenn man Spektren demon-
strieren oder zu mehreren gemeinsam auswerten will. Diese Ce-
rite konnen in Verbin-
dung mit Spektrenlehren
in sehr einfacher Weise
fir die Auswertung qua-
litativer Analysen, die
regelmaBig durchgefiihrt
werden miissen, heran-
gezogen werden.

Projektoren sind in
vollkommener und prak-
tischer Ausfithrung im
Handel zu haben und
lassen sich u. U. auch
leicht aus den Teilen
eines alten Projektions-
apparates fiir den Prak-
tikumsgebrauch improvi-

sieren.
Daf3 die Projektoren
die Spektren stark ver- Abb. 28. Spektrenprojektor (STEINHEIL).

groflern, hat zwar den

Vorteil, daB man ohne Anstrengung der Augen seine Beobach-
tungen durchfithren kann, es wird dafiir dem Anfédnger oft
schwer, sich zurecht zu finden, da er immer nur einen kleinen
Ausschnitt des Spektrums tiberblickt. Eine sinnvolle Vereinigung
von MeBtisch und Projektor, bei dem die Platte stets im Gesichts-
feld bleibt, zeigt Abb. 28. Manche Gerédte besitzen geteilte Fein-
triebe zum Ausmessen von Linienabsténden und Anreifivorrich-
tungen, so daBl wihrend des Beobachtens bestimmte Linien mar-
kiert werden konunen.

Die Anordnungen eignen sich auch zur Ausfiihrung von Wellen-
langenbestimmungen. Man stellt sich zu diesem Zwecke Bogen-
und Funkenspektren des Eisens her und kopiert die Platte auf eine
andere um, so dal man ein Positiv erhidlt. Von diesem Positiv
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macht man mit Hilfe des Projektors ein aus mehreren Teilen be-
stehendes vergroBertes Bild des Spektrums, das nun dem urspriing-
lichen Negativ, im Projektor betrachtet, gleichen muf3. Durch ge-
eignete Wahl der Belichtungszeiten beim Umkopieren und Ver-
groflern mufl man zu erreichen suchen, daB3 dies sowohl fir die
Anzahl der auftretenden Linien als auch fiir die Gradation zu-
trifft.

Da wir dieses Spektrum als Wellenlingenskala benutzen wollen,
miissen wir zunédchst eine Anzahl von Linien mit ihrer Wellenlidnge
bezeichnen (Abb. 29). Mit einer ungefihr stimmenden Wellenldngen-
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Abb 29. Wellenliéingenbestimmung mit Hilfe eines Fe-Spektrums.

skala oder einem Bild eines Eisenspektrums, in dem einige Linien be-
zeichnet sind, kann man schon die einzelnen Wellenlingenbereiche
festlegen. Dabei fillt schon auf, daB Bereiche, in denen sich die
Linien stark haufen, mit solchen abwechseln, die linienarm sind.
Danach kann man sich orientieren. Im Funkenspektrum ist eine
solche linienarme Stelle zwischen 2630 und 2690 A. Mitten darin
stehen zwel besonders starke Linien. Es sind die Linien 2664,67
und 2666,64. Nach diesen kann man seine Skala einstellen, oder
man hilft sich nach Bestimmen des Vergroferungsverhéltnisses mit
der frither verfertigten Dispersionskurve weiter. Es wird nicht
schwer sein die Eisenlinien 2679,06; 2684,76; 2689,22 und 2692,61
zu erkennen. Um sicher zu sein, mit man die Abstinde aller
Linien vonder Linie 2664,67 aus, und man stellt sich folgende Tabelle
auf, die in einem Beispiel wiedergegeben ist:
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Linie 4 A mm A/mm Die Konstanz des Dis-
persionsfaktors, die fiir

2664,67 den kleinen Bereich an-
266664 1,97 3,8 0,52 genommen werden kann,
’ 14,39 27,0 0,53 bestatigt, da wir die
2679,06 Linie richtig  ange-
20,09 38,3 0,53 sprochen haben. Durch

2684,76 24 55 470 0.53 Interpolation kénnenwir
2689,22 ’ ’ ’ nun die Wellenldngen
27,34 53,0 0,52 derdazwischenliegenden

2692,61 schwachen Linien be-

stimmen. Wir beobach-
ten solche bei 30,9; 33,7 und 34,7 mm. ILhre Wellenlingen sind
demnach 2681,03 ; 2682,50 und 2683,05 A. Ein Vergleich mit einer
ausfithrlichen Tabelle zeigt, dall es sich um die Linien 2681,05;
2682,50 und 2682,98 A handeln mus8.

Nun stellen wir uns die Frage, an welcher Stelle sollte die
Chromlinie 2677,16 auftauchen. Sicher zwischen Fe 2666,64 und
2679,06, und zwar 4,0 mm von letzterer entfernt. Zum Chrom-
Nachweis markieren wir uns die Stelle. Es ist zu beachten, daB
die Linie sehr nahe bei einer schwachen Eisenlinie liegt. Die Ent-
fernung ist nur 0,5 mm, so daBl man sich bei geringen Cr-Gehalten
tauschen kann. Wie man sich in solchen Fillen hilft, lehrt die
néchste Aufgabe.

Will man zu anderen Gebieten des Eisenspektrums iibergehen,
so sucht man sich dort markante Linien aus. Man sieht dabei
weniger auf besonders starke Linien, als auf Gruppen mit eigen-
artiger, leicht zu erkennender Anordnung und stellt die ungefihre
Wellenldnge erst mit der Skala oder an Hand eines vorhandenen
Spektrums (z. B. Tafel) fest. Dann verfihrt man wie oben be-
schrieben.

Ein Verfahren der qualitativen Spektralanalyse, das nicht
mehr auf Eisen beschriankt ist, beruht nun darauf, daBl man sich
in einem solchen vergréBerten Eisenspektrum die Lage der Ana-
lysenlinie der wichtigsten Elemente eintrigt und die zu unter-
suchenden Proben mit der Stufenblende mit Eisen koppelt. Mit
unserem Eisenspektrum als Vorlage werden wir im Projektor rasch
die Zusammensetzung der Probe erkennen.

Hat man hiufig eine Substanz auf Verunreinigung durch ein
bestimmtes Element zu priifen, so kopiert man den Bereich, in
dem die empfindlichsten Nachweislinien liegen oder zeichnet
sich die wichtigsten Linien auf einen Pappestreifen. An einige
dieser Linien schreibt man die Wellenlingen an, und zwar am
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besten so, daBl man die Analysenlinien besonders kennzeichnet.
Eine solche Lehre, die man in der GrioBe des Bildes des proji-
zierten Spektrums anfertigt, hat man dann nur an dieses anzu-
legen, und man kann sofort die Anwesenheit der fraglichen Ele-
mente feststellen. Auf diese Weise konnen selbst schwierigere

Abb. 30. Spektrenkomparator (Zr1s8), Die Deckplatte und cin Vorhang,
der die Apparatur an drei Sciten umgibt, sind abgenommen.

Analysen linienreicher Spektren, beispielsweise von Stéihlen, leicht
qualitativ durchgefiihrt werden.

Wesentlich erleichtert werden solche Arbeiten durch die Be-
nutzung eines Komparators. Es ist dies eine Projektionseinrich-
tung, die es erlaubt, zwei Spektren von verschiedenen Platten genau
itbereinander abzubilden (Abb. 30). Man kann damit z. B. ein
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eben hergestelltes Spektrum einer Probe mit dem eines reinen
Metalles oder einer dhnlichen bekannten Probe aus der Sammlung
vergleichen.

Aufgabe 9.
Koinzidenz und Reinheitspriifung.

Apparate: Quarzspektrograph. AbreiBlbogen und Funken-
erzeuger mit Funkenstativ.

Proben: Manganhaltiges Aluminium, Stahlproben.
Hilfsmittel: Kavser, Atlas; GERLACH und RIiEDL.

Aufgabe: Ausfithrung einer Reinheitspriifung:

a) Aufsuchen der stdrksten Linien der in Betracht kommenden
Verunreinigungen.

b) Aufsuchen der Koinzidenzen mit Linien des Grundmetalles.

¢) Aufsuchen der Koinzidenzen mit Linien anderer Verun-
reinigungen.

d) Aufsuchen von Kontrollinien.

In dieser Aufgabe soll auf eine Schwierigkeit eingegangen wer-
den, die sehr haufig auftritt, sowie es sich darum handelt, bei der
Untersuchung einer Probe auch die geringsten Verunreinigungen
festzustellen, also eine sog. Reinheitspriifung vorzunelimen., Hier
tritt hdufig der Fall ein, daB an der Stelle, an der die letzten Linien
irgendeines Elementes auftreten, auch Linien von dem Element
liegen, das wir untersuchen; d.h., schwache Linien der Grundsub-
stanz, welche dieselbe Wellenlinge besitzen oder sich darin nur so
wenig von den letzten Linien anderer Elemente unterscheiden, daf3
sie auf der Platte nicht getrennt werden kénnen. Dadurch kann die
Brauchbarkeit einer letzten Linie sehr eingeschrinkt werden. Es
soll dies an einem Beispiel einer fritheren Aufgabe gezeigt werden.
In einer manganhaltigen Aluminiumprobe finden wir die Mangan-
funkenlinie 2576,1 sehr stark neben den etwas schwicheren Linien
2593,7 und 2605,7. In der Aufnahme der anderen Aluminiumprobe
finden wir nun bei 2576,1 ebenfalls eine Linie, die allerdings sehr
schwach ist. Beim Nachsehen in einer Tabelle, beispielsweise in
Kaysgr-RirscHL, Hauptlinien der Linienspektren, finden wir nun,
daB bei 2575 auch zwei Aluminiumlinien liegen, die bei vielen Spek-
trographen sicher nicht von 2576,1 Mangan getrennt werden. Wir
konnen also auf Grund dieser Linien nicht entscheiden, ob die Probe
Mangan enthélt oder nicht. Wir miissen daher nach den anderen
,, Letzten Linien* sehen, in diesem Falle nach 2593,7 und 2605,7.
Diese sind nicht vorhanden, und infolgedessen enthilt die Probe
sicher keine nennenswerte Mengen an Mangan. Da jedoch von den
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drei Linien 2576,1 die stirkste ist, konnten fiir den Fall, daB} 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, da man eine Aufnahme im Bogen macht.
Hier sind nédmlich die Manganlinien bei 4030,8 bzw. 4033,0 die
empfindlichsten, die von Aluminium nicht gestért werden. Sind
diese im Bogen nicht vorhanden, so ist kein Mangan anwesend.
Nicht immer aber besteht eine solche Moglichkeit. Dann bietet
die Verstirkung einer schwachen Linie der Grundsubstanz durch
eine letzte Linie eines anderen Elementes einen Weg zur Ent-
scheidung. Ist beispielsweise eine Linie der Grundsubstanz 4, die
mit einer letzten Linie C eines anderen Elementes zusammenféllt,
an sich schwicher als eine Linie B der Grundsubstanz, so kann sie
durch die Linie C so verstiarkt werden, daB sie nun stéirker ist als B.
Auf diese Weise koénnen oft Entscheidungen getroffen werden.
W. GerrLACH und E. R1EDL haben im ITI. Teil der Chem. Emissions-
Spektralanalyse eine Zusammenstellung aller Koinzidenzen ge-
geben, die die ,,letzten Linien‘‘ der Elemente storen kénnen und
gleichzeitig die zum Uberwinden der Schwierigkeit notigen Hilfs-
linien angefihrt.

Besonders schwierig wird die Reinheitspriifung dann, wenn
linienreiche Elemente wie etwa Eisen auf Verunreinigungen gepriift
werden miissen hauptsichlich dann, wenn keine reine Vergleichs-
probe vorliegt. Die Moglichkeit von Koinzidenzen ist hier besonders
groB. Wichtig ist aber vor allen Dingen, bei linienreichen Elementen
eine moglichst groBe Auflosung zu erzielen. Man wird also mit
einem Spektrographen arbeiten, der neben einer guten Dispersion
auch eine sehr scharfe Abbildung der Linien gibt. AuBerdem wihlt
man bei linienreichen Elementen eine moglichst enge Spaltbreite.
Man schlieBt den Spalt so weit, daB gerade keine wesentliche Ab-
nahme der Intensitdt auftritt. Meist wird im Ultravioletten eine
Dispersion geniigen, bei der das Spektrum eine Linge von etwa
12—15 em besitzt. )

Als Beispiel fiir die Analyse eines linienreichen Spektrums
wiihlen wir den Nachweis von Nickel in Eisen. Zunéchst orientieren
wir uns im Eisenspektrum, um iiberhaupt die fir die Analyse in
Betracht kommenden Wellenlingenbezirke zu finden. Geeignete
Eisenlinien, die trotz der Vielheit auch der starken Linien sehr
leicht zu finden sind und als Ausgangspunkt fir die Orientierung
dienen kénnen, sind die Linien 3440,9; 3100 und 3021. Von diesen
ausgehend kann man mit dem Komparator oder der Wellenldngen-
skala leicht das ganze Spektrum entziffern. Die fiir den Nickel-
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nachweis in Frage kommenden Nickellinien sind ganz allgemein die
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, dafB3 wir an der Stelle der Nickellinie 3619,4 eine Linie finden,
von der wir zunichst ohne eine Tabelle nicht entscheiden kénnen,
ob sie vom Eisen 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 dhnlich verhilt es sich auch mit den
iibrigen letzten Linien. Da sich die letzten Linien des Nickels in
ihrer Intensitdt nicht allzu stark unterscheiden, kann die starke
Linie bei 3619 unmdéglich von Nickel allein herriihren. Hier mufl
also eine starke Eisenlinie liegen. Wir kénnen uns davon sehr
leicht schon durch Nachschlagen der Wellenlinge in einem Atlas
der Hauptlinien iiberzeugen. Dort finden wir bei 3618,8 eine sehr
starke Bogenlinie des Eisens, die zweifellos von der Nickellinie
3619,4 nicht getrennt wird, so daB diese Linie fiir den Nachweis des
Nickels in Eisen von vornherein ausscheidet. Wenn wir nun an
den Plitzen der iibrigen Nickellinien stets Linien im Eisen-
spektrum finden, die in ihrer Intensitit etwa gleich stark sind,
so konnen wir mit grofler Sicherheit annehmen, daB3 Nickel vor-
handen ist. Zur Entscheidung, ob die gefundenen Linien tat-
sichlich vom Nickel herrithren oder aber schwache Eisenlinien
sind, kénnen wir eine vollsténdige Aufstellung des Eisenlinien-
spektrums heranziehen!. Dabei finden wir, daB einzelne Nickel-
linien nicht mit Eisen zusammenfallen, sobald die Dispersion des
Spektrographen etwas gréfer ist. Solche Nickellinien sind bei-
spielsweise 3461,7, 3414,8 (s. Abb. 38). Die letztere ist auller-
dem mit die stdrkste auftretende Nickellinie. Wenn also diese
Linien anwesend sind, so ist Nickel sicher vorhanden. Sehr
vereinfacht wird eine solche Bestimmung immer dann, wenn
man Proben mit sehr verschiedenen Konzentrationen des Ele-
mentes, auf welches man priift, zur Verfiigung hat. Man er-
kennt dann sehr leicht, wie sich die Intensitéiten der fraglichen
Linien im Vergleich zu den benachbarten Linien der Grund-
substanz dndern. Ist irgendeine Linie des Eisens stirker als eine
benachbarte, wdihrend in einem ganz reinen KEisen, das unter
gleichen Entladungsbedingungen aufgenommen ist, das Intensi-
tatsverhialtnis gerade umgekehrt ist, so kann man mit Sicherheit

1 Tabelle des Funken- und Bogenspektrums des Eisens von G. SCHEIBE,
Funkenspektrum des Eisens von A. GATTERER und J. JUNKES, Bogen- und
Funkenspektrum des Eisens von Fritz GossLER; Kaysers Handbuch der
Spektroskopie, Bd. 5—7, welches fast alle Elemente umfafit. HARRISON,
Wavelength Tabels.
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schlieBen, daB 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 fiihren ist. Daneben
kénnen aber auch Koinzidenzen von letzten Linien zweier ver-
schiedener Elemente auftreten, beispielsweise bei Arsen und Cad-
mium. Die betreffenden Wellenldngen sind As 2288,1, Cd 2288,0.
Hier kann dadurch entschieden werden, dafl man nachsieht, von
welchem Element auch die iibrigen letzten Linien vorhanden sind,
also beispielsweise Cd 3261,1 oder die Funkenlinie 2265,0 bzw. die
Arsenlinie 2349 8.

SchlieBlich sei noch ein Fall von Koinzidenzen erwdhnt, ndmlich
die von letzten Linien und Bandenkopfen, die von den mit-
angeregten Gasen der Luft herrithren (24). So fillt beispiels-
weise die Bleilinie 4057,8 mit einer Luftlinie derselben Wellenlinge
zusammen. Die Entscheidung, ob Blei vorliegt, kann auf verschie-
dene Weise erbracht werden. Einmal stehen noch weitere Bleilinien,
z.B. 3683,5 zur Verfiigung, weiter befindet sich eine Luftlinie bei
3995,1, die stirker ist als die Luftlinie 4057,8, schlielich tritt bei
Bogenentladung die Intensitdt der Luftlinien im Gegensatz zu der
der Pb-Linie stark zuriick. Durch einen Bandenkopf wird bei
manchen Anregungsarten der Nachweis des Bi mit der Linie 3024,6
gestért. Der Nachweis der Eisenlinie 4071,7 kann durch Luft
4072,3 und von Fe 4063,6 durch Luft 4063,2 beeintrichtigt
werden.

Es ist sehr lehrreich, Beispiele von Analysen mit Koinzidenzen
und Kontrollen durchzuarbeiten. Die moéglichen Koinzidenzen
entnimmt man dazu etwa den Tabellen von KAISER und RiTscHL.
Die Moglichkeit der Trennung nahe benachbarter Linien schatzt
man an Hand der Wellenlingendifferenz, der Dispersion und der
Linienbreite.

III. Quantitative Analyse,
Aufgabe 10.
Ubersichtsanalyse.
Apparate: Spektralapparat, Funken oder Bogen, Projektor.
Proben: Analysenproben (Legierungen) und Testproben abge-
stuften Gehaltes.

Aufgabe: Ungefihre Konzentrationsbestimmung durch Ver-
gleich der Spektren von Probe und Testen.
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In vielen Fillen der technischen Praxis geniigt es, die ungefihre
Zusammensetzung eines Stoffes zu kennen, oder seinen Gehalt an
irgendwelchen Verunreinigungen durch einen Maximalwert be-
grenzen zu konnen. Eine solche Ubersichtsanalyse oder halb-
quantitative Bestimmung 14Bt sich dadurch ausfiihren, daB man
die Analysenproben zu-
sammen mit den Test-
proben bekannter, ge-
eignet gestaffelter Pro-
zent-Gehalte auf eine
Platte unter gleichen
Bedingungen aufnimmt
und die Spektren mit-
einander vergleicht. Die

Testproben schmilzt

man sich, wenn es

sich um Metalle han-

delt, zusammen, oder

man entnimmt geeig-

nete Proben aus- dem

Betrieb und laBit sie

chemisch  analysieren.

Die Abstufung der Ge-

halte wird etwa folgen-

dermaflen gewdhlt; 19;

0,5%; 02%; 0,1%;

0,05%; 0,02%; 0,01%

usw. Geeignete Bei-

spiele sind neben vielen

anderen: Ag, Cu, Bi in

Pb von 10,0019 oder

Sb in Pb von 1—0,005 9%, oder Pb, Cd, Bi, Sn in Zn von 0,5—0,005 9,
oder legierte Stihle, sofern die Konzentration der Zusitze, die
beobachtet werden sollen, einige Prozente nicht iiberschreiten
(Abb. 31).

Das Verfahren ist ebenso wie fiir Metalle auch fiir Salze und
Losungen geeignet. Salze und konzentrierte Losungen kann man,
wie spiter beschrieben wird, auf Kupfer-, Aluminium- oder
Kohleelektroden verfunken (131).

Der Spektralanalytiker tut gut, sich mit der Zeit eine umfang-
reiche Sammlung von Elektroden bekannten Gehaltes von allen

1 Z. angew. Chemie 51 365 (1938).
Scith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 3. Aufl. 5
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Werkstoffarten, die ihm durch die Hand gehen, anzulegen. Er
wird dann immer in der Lage sein, auf diese zuriickzugreifen und
sich rasch ein Bild iiber die ungefihre Zusammensetzung einer
neuen unbekannten Probe zu machen.

Aufgabe 11.
Abhiingigkeit des Spektrums von den Entladungsbedingungen.

Apparate: Quarzspektrograph; Funkenerzeuger mit verinder-
licher Kapazitdt und Selbstinduktion ; AbreiBbogen, Funkenstativ.

Proben: Zinnelektroden, Zinnlegierungen.

Aufgabe: Vergleich von Abreibogen und Funkenspektrum.
Beobachtung der Anderung der Linienintensitit bei Aufnahmen
mit verschiedener Selbstinduktion. Bestimmung des Charakters
der Bogen- oder Funkenentladung bestimmter Spektren. Fest-
legen von bestimmten Entladungsbedingungen durch elektrische
Bedingungen und Priifung ihrer Einhaltung bei Anderung der
Elektrodenform.

Wir haben bereits frither den Unterschied zwischen Bogen- und
Funkenspektrum kennengelernt. Praktisch treten im Bogen nicht
ausschlieBlich Atomlinien auf, diese treten jedoch am meisten her-
vor. Im Funken erhalten wir stets Atom- und Ionenlinien neben-
einander, und ihr gegenseitiges Verhaltnis hingt u. U. stark von den
Entladungsbedingungen ab. Uber die technische Moglichkeit, die
verschiedenen Arten der Spektren zu erhalten, soll hier die Rede sein.

Unsere qualitativen Analysen haben wir bisher mit einer Bogen-
oder Funkenentladung ausgefiihrt. Fiir manche Fille der quali-
tativen Analyse ist die Bogenanregung speziell im AbreiBbogen von
Vorteil, weil das Spektrum linienarm ist, man sich leicht darin
orientieren kann und die Méglichkeit der Koinzidenzen gering ist;
auBerdem ist die Empfindlichkeit sehr hoch.

Bei der quantitativen Analyse liegt die Sache anders. Man ist
erstens von dem Vorhandensein des zu analysierenden Stoffes schon
iiberzeugt und braucht ihn nicht erst zu identifizieren. Anderer-
seits muB3 man die Linien des Zusatzes B, den man in einer Grund-
substanz A bestimmen will, mit gleichen oder doch anndhernd
gleichstarken Linien dieser Substanz A4 vergleichen. Man benétigt
deshalb von A nicht nur wenige starke Linien, sondern eine
moglichst groe Auswahl von Linien aller Gradationen, um die
Linien von B, deren Stidrke von der jeweiligen Konzentration ab-
hingt, mit ihnen vergleichen zu kénnen. Solche Spektren liefert
der kondensierte Funken, dessen Schaltung in seiner einfachsten
Form in der Abb. 1 dargestellt ist.
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Die Vorginge bei der Entladung eines solchen Funkenkreises
spielen sich im Prinzip folgendermafien ab:

Sowie der Kondensator C die fiir den Durchschlag der Funken-
strecke notwendige Spannung erreicht hat, geht ein Funke iiber.
Dieser Funkeniibergang zeigt infolge der Wirkung der Kapazitit
und der Selbstinduktion einen oszillierenden Charakter. Nach dem
ersten Funkeniibergang laden sich die Kondensatorplatten ent-
gegengesetzt auf. Die Spannung geht vom hichsten positiven Wert
iber 0 in einer Sinuskurve zu einem negativen Wert iiber. Die
Zeit, in der diese Entladung erfolgt, ist gegeben durch die Groflen
der Selbstinduktion L und der Kapazitit C. Fiir die Schwingungs-

dauer giltdie Formel: 7 =2x ]/LO'. Bei den nun folgenden weiteren
Entladungen wird infolge des Widerstandes der Funkenstrecke
jedoch nicht mehr die urspriingliche Spannung im Kondensator
erreicht, da ein groBer Teil der elektrischen Energie im Funken
in Warme iibergeht. Die Schwingungen sind stark geddmpft und
klingen rasch ab. Die Neuaufladung der Kapazitit durch den
Transformator 16st dann die ndehste Entladungsfolge aus 1.

Fiir genaue quantitative Analysen geniigt nun diese einfache
Entladungsanordnung nicht. Sie ist zu wenig konstant, die Hohe
der Spannung und damit die aufgespeicherte Elektrizitdtsmenge
bleibt nicht dieselbe, und dies wirkt sich auf den Charakter des
Spektrums aus. Die Durchbruchsspannung der Funkenstrecke
dndert sich nimlich durch die Entladung selbst. Dies riihrt daher,
daB einmal die Leitfahigkeit der Funkenstrecke sich durch den
Funkeniibergang verdndert; die Ionisierung der Luft erhoht sich,
die Elektrodenoberfliche bleibt nicht dieselbe. Alle diese zufilligen
Erscheinungen verdndern nun dauernd die Durchschlagsspannung
und damit den spektralen Charakter des Funkens. Dies wird ver-
mieden beim Funkenerzeuger nach FEUSSNER. Bei ihm sorgt ein im
Kreis 11 (Abb.1) synchron mit der Netzspannung laufender Unter-
brecher dafiir, daB der Uberschlag stets im Spannungsmaximum
erfolgt. Der Funkenkreis bleibt also so lange unterbrochen, bis die
maximale Spannung an den Kondensatorplatten liegt. Eine Ver-
besserung wird auch erreicht, wenn man nach SCHEIBE in jeder
halben Periode nur einen einzigen Funken iibergehen 1it. Man
kann dies dadurch bewirken, daB man durch geeignete Wahl von
Selbstinduktion Kreis I und Kreis I/ in Resonanz bringt, oder
auch dadurch, daB man in den Kreis 17 einen Ohmschen Wider-

1 Systematische Untersuchungen iiber Funken und Bogen siehe bei
H. Ka1ser, Spektrochimica Acta 1 447 (1941), H. KA1sER und M. Sonm,
Spektrochimica Acta 2 81 (1942), H. Kartser und J. WALLRAFF, Ann.
Physik V. 84 297 (1939).

5*
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stand einschaltet, der die Aufladezeit des Kondensators verzogert
und dadurch die Funkenfolge vermindert.

Fiir den Charakter des Spektrums ist nun die Grofle von L
und C sowie ihr gegenseitiges Verhiltnis von grofler Bedeutung.
VergroBern wir C, so werden dabei groBe Elektrizitdtsmengen auf
den Kapazititen angereichert, denn Spannung, Kapazitit und
Elektrizititsmengen stehen in folgender Beziehung:

: Q=C-T.
@ = Elektrizititsmenge, V == Spannung, C = Kapazitit.

Ist nun die Kapazitit sehr gro8, so sind auf Grund der erwéhnten
Beziehung sehr grolle Elektrizitdtsmengen erforderlich, bis die
Uberschlagsspannung V erreicht ist. Bei der Entladung bewirken
diese im Funken eine sehr hohe momentane Stromstirke, was eine
hohe gaskinetische Temperatur zur Folge hat. Die Temperatur des
Funkens ist hoher als bei kleiner Kapazitdt. Fiir die Anregung hat
die hohe Stromstéirke im Funken zur Folge, daB ein groBer Teil der
Atome ionisiert ist. Wir erhalten also auch eine sehr starke
Intensitdt der Funkenlinien.

Die Selbstinduktion wirkt nun auf das Spektrum in entgegen-
gesetzter Weise. Bei einer Vergr6Berung derselben steigt die Ent-
ladungsdauer, wie aus der Gleichung fiir die Schwingungszeit leicht
ersichtlich ist, an. Die Stromstérke bleibt dabei niedrig. Dies hat
zur Folge, daf im Funken keine so hohe Temperatur entsteht, d. h.
die Tonisierung ist geringer, das Funkenspektrum wird wenig ange-
regt, die niederen Anregungsstufen herrschen vor. Wir kommen
zu der allgemein giiltigen Regel: Erhohung von Kapazitit macht das
Spektrum funkendhnlicher, Erhohung der Selbstinduktion bogen-
dhnlicher. Allgemein werden bei Erhohung der Kapazitit infolge
der groBeren angesammelten Energiemenge die Linien intensiver.
Es tritt jedoch gleichzeitig eine Bremsstrahlung der freien Elek-
tronen auf, die einen kontiunierlichen Untergrund verursacht.
Auch die Luftlinien (64) treten stirker hervor.

Fiir die quantitative Analyse ist es nun wichtig, solche gleich-
bleibenden Entladungsbedingungen zu erhalten, da sich sonst die
Intensititen der Spektrallinien dauernd verindern. Auf der Kon-
stanz der Intensitédten beruht aber gerade die quantitative Analyse.
Man arbeitet also stets mit einer geregelten Entladung. Dariiber
hinaus aber hat man zu beachten, da Durchmesser, Form und
Abstand der Elektroden (75) stets dieselben bleiben. Schlieflich
kann man auch durch Bestrahlen der Funkenstrecke mit einer
Quecksilberlampe die GleichmaBigkeit des Funkeniibergangs
giinstig beeinflussen. Das gleiche wird auch durch eine Lock-
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spitze erreicht!. Diese besteht aus einem spitzen Stift (Gram-
mophonnadel), der in der Nahe der Funkenstrecke an einem

der Elektrodenhalter angebracht
wird. Das hohe elektrische Feld
in der Nahe der Spitze bewirkt
eine stille Entladung, welche den
Funkenweg ionisiert. Ein paral-
lel zur Funkenstrecke gelegter
Widerstand von 1%—1 Megohm
begiinstigt ebenfalls einen gleich-
méfigen Funkeniibergang.

Bei linienreichen Elementen
hat man nun meist die Gelegen-
heit, die Konstanz des Funkens
optisch zu kontrollieren, wobei
man gerade die Verdnderlichkeit
des spektralen Charakters mit
den Entladungsbedingungen zur

I

)
T

Abb. 32. Funkenstrecken mit Lock-
spitzen zur Aufhebung des Ziindverzugs
(nach BALZ).

Kontrolle dieser selbst benutzen kann. Auf dieser Grundlage hat
W. GerrAcH die erste zuverlissige Methode der quantitativen

Spektralanalyse aufgebaut.

1 1

Abb. 33. Fix1erungspaure snt 3352, Sn 3331 1! und Sni 3284, Sn 3262 11

! G. Bauz, H. Katser, P. H. KEck, bpektrochlm Acta 2 (1941) 92,
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Als Beispiel fiir die Einstellung und Kontrolle von bestimmten
Entladungsbedingungen wihlen wir Funkenaufnahmen von Zinn
oder zinnreichen Legierungen (z.B. 90 At% Sn -+ 10 At% Pb).
Wir machen hintereinander eine Reihe von Aufnahmen, bei denen
wir die Selbstinduktion des Funkenerzeugers von 0 bis zu der uns
maximal zur Verfiigung stehenden Zahl von Windungen steigern®.
Die Kapazitdt wahlt man dabei nicht zu hoch, um ein Schmelzen
der Elektroden zu verhindern (zwei Fiinftel der im Feussnerschen
Funkenerzeuger eingebauten Kapazitidt). In Abb. 33 ist eine solche
Aufnahme wiedergegeben. Wir betrachten zunidchst das Paar:
Atomlinie Sn 3330,6 und Ionenlinie Sn 3352,4 und erkennen, daf}
bei den ersten Aufnahmen mit wenig Selbstinduktion, also tber-
wiegendem Funkencharakter die Tonenlinie stirker ist als die Atom-
linie. Bei groBer Selbstinduktion ist es umgekehrt. Bei der sechsten
Aufnahme ist Gleichheit erreicht. Diese Gleichheit wird nun
in vielen Fillen als Bedingung fiir die Fixierung der Entladungsart
gefordert.  Man nennt dann dieses Linienpaar ,, Fixierungspaar .

Auch das Linienpaar 3262,3 und 3283,5 148t sich zur Festlegung
der Entladungsbedingungen mit geringerer Selbstinduktion, die in
der vierten Aufnahme erreicht ist, heranziehen, ferner bei grofler
Selbstinduktion 3283,5 und 3218,7. Weitere Linienpaare, die hdufig
als Fixierungspaare benutzt worden sind:

Pb 3137,9 und Pb 3220,5; Pb 2948,5 und Pb 2950,
Pb 2562,3 und Pb 2657,1; Fe 2518,1 und Fe 2517,1,
Al 2816,2 und Al 2575,1; Fe 2929,0 und Fe 2926,6.

Zur Ubung suche man die Bedingungen fiir eine Anzahl dieser
Paare auf.

Obwohl heute fast ausschlieBlich gesteuerte Funkenerzeuger
(90) benutzt werden, die von selbst eine Konstanz der Entladungs-
bedingungen gewihrleisten, ist die Kenntnis der Zusammenhénge
besonders zur Beurteilung von UnregelmiBigkeiten von Wichtig-
keit.

Es soll hier noch eine Eigenschaft besprochen werden, welche
den Grundlinien zukommt, die sog. Selbstumkehr (20), da sie fiir
die Auswahl der Linien, die sich fiir die quantitative Spektral-
analyse eignen, von Wichtigkeit ist. Die Erscheinung beruht auf
folgendem: Wenn wir weiles Licht durch einen Metalldampf
gehen lassen, so werden daraus bestimmte Wellenlingen absor-
biert, und zwar hauptsichlich diejenigen, die den Grundlinien

1 Kiufliche Funkenerzeuger besitzen oft keine variable Selbstinduktion.
Man 148t sich dann eine Reihe von Windungen anzapfen, so dafl man 15,
Y4, 1/5 usw. der vorhandenen Windungen anklemmen kann.
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zukommen. Wenn wir also in einem Funken die Grundlinien an-
regen, so tritt dieses Licht mit den gleichzeitig in der Dampfwolke
vorhandenen nicht angeregten Atomen in
Wechselwirkung. Dort findet nun wieder eine
teilweise Absorption dieses Lichtes der Grund-
linien statt, wihrend Lichtwellen, die von Elek-
troneniibergingen herriihren, die nicht zu einem
Grundzustand fithren, in der Regel ungeschwécht I
hindurchgehen. Die Grundlinien erfahren also
je nach der zufélligen Verteilung der Dampf-
wolke im Funken im Verhiltnis zu anderen |
Linien eine Schwichung.

Da die Emissionslinien hiufig eine betricht-
liche natirliche Breite aufweisen, d. h. ein Fre-
quenzband darstellen, die Absorptionslinien aber ~ Abb-34. %;“’25{‘;‘8“5
sehr schmal und scharf sind, tritt diese Schwé- Pb + 1% Zn, Znrein,
chung hauptsichlich in der Mitte der Linie auf. Po+0.1 % Zn.
Abb. 34 zeigt dies deutlich an der Linie Zn 2138,5 bei Zink und
Legierungen von Blei mit 0,1 und 1% Zn.

Aufgabe 12.

Quantitative Analyse nach der Methode der homologen
Linienpaare.
Apparate: Quarzspektrograph; Funkenerzeuger mit verinder-
licher Selbstinduktion. Funkenstativ.

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

Hilfsmittel: GErRLAcH und ScEWEITZER, Bd. I und IL

Aufgabe: Aufnahme von Legierungen verschiedener vorher
bestimmter Zusammensetzung und Aufstellung einer Tabelle der
homologen Linienpaare. Abschitzen der Konzentration einer un-
bekannten Legierung.

Bis vor nicht allzu langer Zeit hielt man eine Auswertung eines
Spektrogrammes zum Zwecke einer quantitativen chemischen
Analyse fiir aussichtslos. Diese Ansicht ist begreiflich, wenn man
sich iiberlegt, von welch mannigfachen Faktoren die von uns
beobachtete Schwirzung einer Spektrallinie auf der Platte ab-
hangt. Der Wechsel der Intensitit mancher Linien mit den Ent-
ladungsbedingungen im Funken spielt dabei die erste, wichtige
Rolle. Um eine reproduzierbare Schwirzung der Linien eines
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Spektrums zu erhalten, muB man zunichst dafiir sorgen, da
die Entladungsbedingungen genau konstant gehalten werden.

Die zweite Schwierigkeit liegt in den Eigenschaften der photo-
graphischen Platte, denn die Schwirzung einer Spektrallinie auf
der photographischen Platte hingt von sehr vielen Faktoren ab.
Selbst wenn eine strenge Beziehung zwischen der Konzentration
eines Stoffes in den Elektroden und der bei Einhaltung bestimmter
Anregungsbedingungen auf die Platte auffallenden Lichtmenge be-
kannt wire, wiirde das Verfahren daran scheitern, dafl der Entwick-
lungsprozel nicht zu reproduzierenbaren Schwirzungen fiihrt.
W. GERLACH baute deshalb seine Analysenmethode, die sogenannte
Methode der homologen Linienpaare so auf, dafl nur festzustellen
war, wann zwei im Spektrum nahe beieinander liegende Linien
die gleiche Schwirzung zeigen. Dies ist deshalb so vorteilhaft,
weil Schwirzungen, die auf der Einstrahlung gleicher Licht-
intensititen beruhen, allen Beeinflussungen in gleicher Weise
unterliegen und niemals verschieden werden koénnen.

Die einwandfreie Festlegung der Entladungsbedingungen und
die Ausschaltung der Einfliisse des photographischen Prozesses
geschieht bei der Methode der homologen Linienpaare von W. GER-
LACH und E. SCHWEITZER in sinnvoller Weise auf denkbar einfache
Art. Die Priiffung 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, daB zwei Linien des Grundmetalles Zinn, ndmlich Sn+
3352,3 und Sn 3330,6, die gleiche Schwirzung aufweisen. Damit
sind die Entladungsbedingungen weitgehend festgelegt, besonders
wenn der gleiche Funkenerzeuger benutzt wird. Ein solches Fi-
xierungspaar ist fiir eine Aufgabe um so geeigneter, je stiirker die
Verianderung ist, die es bei einer Verdnderung der Selbstinduktion
oder der Kapazitit erfahrt. Es mufl méglichst variant sein.

Die nétigen Unterlagen fiir die quantitative Analyse gewinnt
man nun dadurch, dal man sich eine Reihe von Zinnlegierungen
mit etwa 0,01—10 At-% Blei herstellt, deren Bleigehalt genau be-
kannt sein muB. 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, daf die gleichen Sn-Linien durch alle Spektren nahezu die
gleiche Schwirzung zeigen, wihrend man beim Verfolgen einer
Pb-Linie bemerkt, dafl ihre Schwérzung mit fallender Konzen-
tration schwicher wird. Vergleichen wir die Schwérzungen von
Sn 2762 und Pb 2823 durch alle Konzentrationen, so erkennen
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wir, daB von hohen Konzentrationen ausgehend anféinglich die
Bleilinie stirker als die Zinnlinie ist, und daf bei niedrigen Kon-
zentrationen die Bleilinie schwicher als die Zinnlinie wird. Bei
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einer bestimmten Konzentration von 1,3 At- % sind die Linien gleich
stark (Abb. 35). Diese Konzentration nehmen wir als Fixpunkt
und wissen, daB stets, wenn die genannten Linien, die ein homologes
Paar genannt werden, in einer Spektralaufnahme gleich stark sind,
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diese von einer Zinn-Legierung stammt, die 1,3 At-% Blei enthilt.
Voraussetzung ist dabei, wie vorhin auseinandergesetzt, dall das
Fizierungspaor ebenfalls gleich geschwirzt ist.

Wenn moglich, wihlt man fiir homologe Linienpaare solche
Spektrallinien aus, deren gegenseitiges Intensitétsverhiltnis mog-
lichst snvariant gegeniiber Anderungen der Entladungsbedingungen
ist (GERLACH). Bei allen Metallkombinationen ist dies allerdings
nicht méglich. Aber auch bei sehr invarianten Paaren ist es zu
empfehlen, stets die Entladungsbedingungen durch Aufnahme
eines Fixierungspaares zu iiberwachen, um auf alle Fille unvorher-
gesehenen Anderungen gegeniiber geschiitzt zu sein.

Es wird nun leicht sein, fiir weitere Konzentrationen Blei- und
Zinnlinien zu finden, die intensitatsgleich sind, und diese homologen
Paare in einer Tabelle zusammenzufassen, wie es hier in der
nachfolgenden 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 wihlen, daf sich die Schwérzungen der
zu vergleichenden Linien im geradlinigen, steilsten Teil der Schwir-
zungskurve befinden, da dort Unterschiede in den Schwirzungen
am ehesten zu erkennen sind. Man braucht dies nicht unbedingt
durch Photometrieren festzustellen, sondern kann schon durch Va-
riation der Belichtungszeit das geeignete Gebiet finden. Die Spalt-
breite wird mit Vorteil etwas gréBer gestellt (0,04 mm), als bei
qualitativen Analysen, da der Vergleich der Schwirzungen dann
leichter ist. Mit einer guten Lupe wird man mit einiger Ubung Ab-
weichungen um 5—10% von der festgelegten Konzentration noch
erkennen konnen. Bei Analysen von Legierungen unbekannter
Zusammensetzung wird es selbstverstindlich selten der Fall sein,
daB gerade die den Fixpunkten entsprechenden Mengen vorhan-
den sind. Meist werden die Konzentrationen zwischen zwei Fix-
punkten liegen. Man kann ohne grole Miihe abschédtzen, ob die un-
bekannte Konzentration niher am oberen oder niher am unteren
der benachbarten Fixpunkte liegt. Auf diese Weise kann man also
auch ohne Benutzung eines Photometers eine rohe Interpolation
ausfiihren und dabei ein annihernd quantitatives Resultat erzielen.

Das Aufstellen neuer Tabellen wird nach dem Gesagten ohne
weiteres méglich sein. Man wird stets zunéchst 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 dhnlich sind, und
durch geringe Anderung der Konzentration Gleichheit der Schwir-
zung erreichen. Bei der Auswahl der homologen Paare vermeide
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man moglichst Linien, die zur Selbstumkehr neigen und be-
nutze nur Linien, die sonahe beieinander liegen, daf sie sich
gleichzeitig mit der Lupe betrachten lassen. Der Wellenlingen-
unterschied soll bei allen Linien, die der quantitativen Analyse
dienen, nicht zu groB sein, da die Empfindlichkeit der Photoplatten
von der Wellenlinge abhéingt und wie aus Abb. 5 zu ersehen, eine
Anderung der Blende der Kameralinse verschiedene Wellenlingen
verschieden beeinflussen kann.

Als Elektrodenform kann bei dem Beispiel der Analyse die
frither erwihnte Dachform (35) oder eine einfache halbkugelige
Kuppe von 4—6 mm Durchmesser verwendet werden. Fiir die
quantitative Analyse hat sich je- :
doch auch in vielen Fillen der [[)) (S P 3
Kegelstumpf und eine abgesetzte | | (1] .
zylindrische Form mit leicht ab- il '
gerundeten Kanten sehr bewéhrt, | i
wie sie in Abb. 36 dargestellt sind. | ||| '

Es ist bei der quantitativen
Analyse meist notwendig, die
Elektroden vor der eigentlichen
Aufnahme abzufunken (109), um .
einen stets reproduzierbaren Fun- A‘}E;ﬁ,i'nviirif;‘éﬁfﬁ‘éie?l%kr%’é’ie“'
keniibergang zu gewihrleisten.

Die Vorfunkzeit hingt von der Grifle der angefunkten Elektroden-
oberfliche ab. Man wihlt diese deshalb, wie in Abb. 36 zu sehen,
nicht zu groB, sorgt aber andererseits durch einen dicken Stiel fiir

Beispiele fiir homologe Linienpaarel.
Fixierungspaar: SnI 3331 = Sn II 3352.

Pb Sn At % Pb cd Sn At % Cd
2663,2 2661,3 10 3403,6 3330,6 10
2802,0 2850,6 3 3403,6 3655,8 2
4057,8 3801,0 2 3403,6 3141,8 1,5
2823,2 2762 1,3 3403,6 3218,7 0,5
2873,3 2762 0,6
2802,0 2762 0,1

1 Weitere Tabellen homologer Linienpaare finden sich bei GErRLAGH und
ScHWEITZER, WA. GERLACH und WE. GERLACH: Emissionsspektralanalyse
Iund IT. Berlin 1930 und 1933. — Serra, W.: Handbuchartikel ,,Spektral-
analyse‘ in Handb. f. Werkstoffpriifung von S1EBEL, G.: II. Band. Berlin
1939. — SmiTH, D. M.: Metallurgical Analysis by the Spectrograph. London
1933. — Breckror, R.: Ann. Chim. Bruxelles, verschiedene Arbeiten,
seit 1933.
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gute Wiarmeableitung. Bei den im ersten Beispiel zu verwendenden
meiBelférmigen Zinnelektroden geniigt die zum Einstellen der
Elektroden nétige Zeit zum Vorfunken.

Die Vorteile dieser Methode seien zum Schlufl noch einmal kurz
zusammengefaQt:

Abb. 37. Cr in Fe. Abb. 38. Mn in Fe.

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

2. Die Verinderlichkeit der Schwirzungskurve durch die Eigen-
schaften der Platte und den photochemischen Proze wird dadurch
ausgeschaltet, dafi nur Linien gleicher Schwirzung verglichen
werden.

3. Die Ungleichheiten, die in der Fliche einer Platte auftreten
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Gleichheit

Cr Fe bei Gew.-%
Cr
4254,3 4260,5 2
4254,3 4250,8 2
3578,7 | 3558,5 L4
4289,7 4294,1 1
4289,7 42824 0,4
4289,7 4299,2 0,9
4274.8 42824 0,09
4254,3 42104 0,07
3593,5 359%4,6 0,07
4254,3 42474 0,065
3578,7 3572,0 0,06
3578,7 3573,8 0,05
Gleichheit
Mn Te bei Gew.-%
Mn
2605,7 2613,8 etwa 2,5
2949,2 29479 1,8
2933,1 2936,9 1,7
2939,3 2936,9 1,1
2939,3 2944,4 0,9
2593,7 2591,6 0,8
2933,1 2941,3 0,75
2949,2 29444 0,6
2576,1 2577,9 0,55
2939,3 2941,3 0,45
2576,1 2574,4 0,4
2593,7 2592,8 0,256
2933,1 2920,7 0,2
Gleichheit
Ni Fe bei Gew.-%
Ni
3524,5 3526,1 etwa 2,8
3515,1 3521,3 2
3515,1 3513,8 1,7
3414,8 3407,5 1,7
3524,5 3521,3 1,2
3054,3 3055,3 0,9
3446,3 3445,1 0,75
3433,6 34227 0,5
3472,6 3471,3 0,45
3414,8 3413,1 0,45
3510,3 3506,5 0,35
3414,8 3404,4 0,3
3050,8 3055,3 0,3
3510,3 3508,5 0,2

Abb. 39. Ni in Fe.

kénnen, werden dadurch wir-
kungslos, dafl nur nahe beiein-
ander liegende Linien betrachtet
werden.

Fiir die quantitative Analyse
linienreicher Elemente gelten die-
selben Bedingungen, wie wir sie
in Aufgabe 9 fiir die Reinheits-
priifung solcher Elemente kennen
gelernt haben. Wéihrend man
sonst bei der quantitativen, spe-
ziell bei der photometrischen Aus-
wertung besser mit breitem Spalt
arbeitet, ist man bei sehr linien-
reichen Elementen gezwungen,
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auch hier einen engen Spalt zu wahlen. Fiir 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 unméglich ist: Im folgenden sei als Beispiel® die
Analyse von Chrom, Mangan, Nickel im Eisen mittels der Me-
thode der homologen Linienpaare angegeben (Abb. 37, 38 und 39) 2.

Die in den letzten drei Tabellen angegebenen Paare, vor allen
Dingen die zwischen Eisen, Mangan und Nickel, verlangen streng
konstante Entladungsbedingungen. Rein invariante Paare konnen
hier nicht gefunden werden. Ein geeigneter Fixpunkt ist das In-
tensititsverhiltnis der Fel-Linie 2929,0 zu der Fell-Linie 2926,6.
Diese beiden miissen gleich sein oder doch nur ganz wenig ver-
schieden. Die hier angegebenen homologen Paare wurden an Hand
einiger analysierter Proben zundchst durch okulare Schitzung er-
mittelt und teilweise photometrisch kontrolliert, da die okulare
Schéatzung nicht genau genug war. Diese photometrische Kontrolle
soll zweckma Bigerweise im Verlauf der Aufgaben 13 und 15 durch-
gefiihrt werden. Bei einzelnen Linien kénnen geringe Differenzen
zwischen der okularen Schitzung und dem genauen photometrischen
Wert auftreten. Diese rithren vor allen Dingen daher, dal bei der
photometrischen Messung das Schwirzungsmaximum der Linie
schérfer erfait wird.

Als Ubungsaufgabe fiihre man zunéchst ein bekanntes Beispiel
in folgender Weise durch:

1. Aufnahme einer Legierung mit wechselnder Selbstinduktion
zur Festlegung der Bedingungen, bei denen die Linien eines még-
lichst warianten Fixierungspaares intensititsgleich werden. Bei
Benutzung eines gesteuerten Funkenerzeugers, ohne regulierbare
Selbstinduktion, verzichtet man auf diese Aufnahmen. Dafiir ist
u.U. die Aufstellung einer Vorfunkkurve (109) zur Ubung zu emp-
fehlen. (Siehe Aufgabe 19.)

2. Aufnahme einer Reihe von Testlegierungen der in den
Tabellen angegebenen Konzentrationen und Aufsuchen méglichst
tnvarianter homologer 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, etwa Pb,Zn, Cd und Bi(105). Man geht so vor:

1 Zur Analyse linienreicher Elemente ist ein Spektralapparat groBen
Auflosungsvermogens (ZeiB Q G 55, Qu 24; Fuess 110; oder dhnliches
Modell) wiinschenswert.

2 Testlegierungen sind durch Dr. K. RurEARDT, Hanau, zu erhalten.
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1. Herstellung der Legierung in Abstufungen von etwa 3% ;
1%; 0,3%; 0,1%; 0,03% am besten unter Benutzung einer
Vorlegierung.

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 geschwirzt erscheint.

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

4. Variation der Konzentration zum Angleichen der homologen
Paare.

Aufgabe 13.

Photometrieren eines Spektrums.
Apparate: Spektrallinienphotometer.
Proben: Spektralaufnahmen der vorhergehenden Aufgabe.
Aufgabe: Ausphotometrieren der homologen Linienpaare.

Wihrend man homologe Linien meist mit dem unbewaffneten
Auge, einer Lupe oder unter einem Spektrenprojektor mit aus-
reichender Genauigkeit zu beurteilen vermag, muB8 man sich zum
Vergleich verschieden starker Linien eines Photometers bedienen.
Die Messung beruht auf folgendem : LBt man Licht einer bestimm-
ten Intensitdt auf eine geschwirzte Stelle einer Platte fallen, so
wird ein Bruchteil absorbiert, und der Rest wird die Platte durch-
dringen. Das Verhiltnis der durchgehenden Intensitit zu der ein-
gestrahlten J;/J, nennt man die Transparenz (7). Der reziproke
Wert J,/J; wird als Opazitit und der Logarithmus der Opazitit
als Schwirzung bezeichnet. Die Differenz der Schwirzung zweier
Linien ist dann:

J J J
J'Z‘ + log J;j’ = log

8, —8, = —log Jj’

T,

Da beim Photometrieren J, stets gleichgehalten wird und da nur
die Differenz der Schwirzungen interessiert, geniigt es, das durch-
fallende Licht in einem beliebigen MaBe zu messen. Ist der Photo-
meterausschlag A stets proportional der Lichtintensitit J, was
vorausgesetzt werden muB, dann ist:

A 8=8,— S;=1log 2.
1

Zu diesem Zwecke sind sog. Spektrallinienphotometer geeignet
(Abb. 40). Diese bestehen aus einer Projektionseinrichtung, mit
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deren Hilfe ein Bild der betreffenden Linie auf dem Spalt & einer
Photozelle 9 entworfen wird. Der Ausschlag eines Galvanometers
dient dann als MaB fiir die durchgelassene Lichtmenge Jg. Als
Lichtquelle 1 wird eine Niedervolt-Punktlampe benutzt, diesich in
einem Gehduse befindet. Bei dem hier abgebildeten Spektrallinien-
photometer tritt das Licht durch einen Kondensor auf einen
Spalt 2, der aus griinen Glasplatten gebildet wird, und durch

Abb. 40, Spektrallinienphotometer (ZeiB).

einen photographischen Verschlufl in einen Tubus 3, der an seinem
vorderen Ende das Beleuchtungsobjektiv 4 trigt. Der davor-
stehende Plattenhalter 5 ist so eingerichtet, daf jede Stelle der
Platte vor das Objektiv gebracht werden kann. Ein zweites
Objektiv entwirft nun durch den anschlieBenden Tubus 6, der
Einrichtungen zur genauen Einstellung 7 trigt, ein Bild von einem
kleinen Ausschnitt des Spektrums auf eine weile Scheibe in der
Ebene des Spaltes der Photozelle. Es wird dann so eingestellt, da
die zu messende Linie iiber den Spalt § fallt. Bei anderen Instru-
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menten wird zur Messung der Intensitit ein Thermoelement ver-
wandt. In diesem Falle wird das durch den Spalt tretende Licht
verkleinert auf das Béndchen eines Thermoelementes abgebildet.
In beiden Fillen wird an einem Spiegelgalvanometer der Ausschlag
mit Hilfe von Fernrohr und Skala oder mit einer Lichtzeiger-
einrichtung abgelesen.

Abb. 41, Schnellphotometer (ZEISS).

Bei dem neuen Schnellphotometer von Zeifl (Abb. 41) liegt die
Platte im Gesichtsfeld auf einem waagerechten Tisch 1. Auch der
Spalt (bei 2) und dariiber die Ablesevorrichtung 3 sind so angeord-
net,daBsie besonders leicht iibersehen werden kénnen. Das Galvano-
meter ist in einem Gehiuse 4direkt an der Riickseite des Apparates
untergebracht. Die Bewegung seines Spiegels 1a8t das Bild einer
Skala iiber eine feste Marke (bei 3) gehen. Neben den nétigen
Bewegungen in den beiden Richtungen der Tischebene ist noch ein
besonderer Feintrieb mit Trommel zur Lingenmessung  vorhan-
den, und es besteht die Moglichkeit, die seitliche Verschiebung

Seith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 3. Aufl. G
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durch Anschlige zu begrenzen, so daB man, ohne Zeit durch Ein-
stellen zu verlieren, zwei Analysenlinien in einer Reihe von Spektren
rasch durchphotometrieren kann.

Wihrend man bei der qualitativen Spektralanalyse mit mdg-
lichst engem Spektrographenspalt arbeitet, um das Aufldsungs-
vermdgen zu vergroBern, treten bei Aufnahmen, die photometriert
werden sollen, andere Gesichtspunkte in den Vordergrund. Beim
Betrachten der Spektren kann man die Beobachtung machen, da
verschiedene Linien ein sehr verschiedenesAussehen haben, manche
sind sehr schmal und haben scharfe Grenzen, andere dagegen
sind diffus. Wenn man die Schwirzung iiber der Linienbreite
graphisch darstellt, so erhilt man Bilder, wie sie Abb. 42 schema-
tisch wiedergibt.

enger weiter
Spektrographenspalt.

Abb. 42. Schematische Darstellung der Linienbreite und der Lage
des Photometerspaltes.

Die Breite hangt dabei von der Offnung des Spektrographen-
spaltes ab (13). Offnet man diesen etwas mehr, so verdndert sich
das Aussehen beider Linien, wie die Abbildung zeigt. Die Linien
werden breiter, aber ihre maximale Schwirzung 148t sich durch
Offnen des Spaltes nicht erhéhen. Will man die Linien mun
photometrieren, so muf8 das Verhiltnis von Spektrographenspalt
zum Photometerspalt so gewihlt werden, daB nur der Teil gleich-
miBiger Schwirzung zur Messung kommt; das ist im allgemeinen
ein Drittel der scheinbaren Breite der Linie. Die richtige Lage des
Photometerspaltes ist in der Abb. 42 rechts zu erkennen. Auch bei
diesen Aufnahmen ist darauf zu achten, da man mit den Schwir-
zungen der Linien in dem linearen Bereich der Schwirzungskurven
bleiben. Als wichtig ist noch zu erwihnen, daf3 das Bild der Linie
auf dem Photometerspalt und dieser selbst genau parallel verlaufen.
Weiter ist es auch bei der photometrischen Auswertung von Bedeu-
tung, daB die Analysenlinien nicht zu weit voneinander entfernt.
sind, denn die Neigung der Schwirzungskurve ist nicht streng un-
abhingig von der Wellenlinge. Bei verschieden absoluten Schwir-
zungen ist es sonst moglich, dal Veréinderungen in den gegen-
seitigen Intensitétsverhiltnissen entstehen (86).
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Zur Ubung photometriere man die homologen Linienpaare der
vorhergehenden Aufgabe und vergleiche das Ergebnis mit der
visuellen Beobachtung.

Einen Anhalt iiber die verschiedenen Handgriffe beim Photo-
metrieren gibt folgende Zusammenstellung :

1. 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-
méBig nachgepriift. Es hat sich sebhr bewihrt, die Batterie in
Pufferschaltung zu verwenden. Zu diesem Zweck wird sie wihrend
der Stromentnahme mit einer etwas niedrigeren Stromstérke auf-
geladen, wodurch eine langanhaltende Konstanz der Spannung er-
reicht wird.

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 Photozele scharf eingestellt. Dann wird die Linie
direkt neben den Spalt fiir das Auge scharf abgebildet und Spalt
und Linie parallel gestellt.

4. Der Lichtweg wird durch einen VerschluB versperrt, und die
Nullstellung des Galvanometers gepriift, evtl. korrigiert.

5. Der VerschluB wird gedffnet, das Licht neben der Linie
fillt in den Spalt der Photozelle, nur durch den Schleier der
Platte etwas geschwicht. Nun 6ffnet man den Spalt so weit, daB
der Ausschlag nahezu das Ende der Skala erreicht, jedoch nie so
weit, daB seine Offnung 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. nachgepriift.

7. Sind die Photometerausschlige auf zwei Linien 4, und 4,
und an einer unbeleuchteten, klaren Plattenstelle 4,, so erhalten
wir die fiir uns wichtigen GréBen auf folgende Weise:

4, . . Ay
a) Transparenz T, =, T, = i
6¥*
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b) Transparenzverhiltnis IL_4 .
Ty, 4,
¢) Schwirzung 8, = log é—"; 8, =log ‘i’
4, Ay
Ay
Z .
Die Ausschlige sollen 0,3—0,01 des Endausschlages bei schleier-
freier Platte betragen.

d) Schwirzungsdifferenz 4 8§ =8, — 8, =log

Aufgabe 14.

Die photographische Platte.
Apparate: Glasspektrograph, Eisenfunken.
Proben: Verschiedene photographische Plattensorten.
Hilfsmittel: von ANGERER: Wissenschaftliche Photographie.

Aufgabe: Vergleich der Farbenempfindlichkeit verschiedener
Photoplatten und ihre Beurteilung auf Eignung zur Aufnahme von
Spektren im sichtbaren Spektralgebiet.

Die photographische Platte besteht aus einer Glasplatte, auf

der sich eine ,,Schicht‘‘ aus Gelatine befindet, in welcher fein ver-

teilt Korner aus Silberbromid

eingebettet sind. Silberbromid

ist lichtempfindlich, insofern

als belichtete Korner durch

den Entwickler zu Silber re-

duziert werden, das sich im

Fixierbad nicht 16st, so daB

die Platte an belichteten Stel-

len mehr oder weniger un-

durchsichtig wird. Zahlen-

miBig driicken wir die Un-

durchsichtigkeit durch den

Begriff der Schwirzung aus,

Abb. 43, Schwirzungskurve, von dem schon die Rede
war.

Die fiir die Spektralanalyse ausschlaggebende Eigenschaft der
Photoplatte ist die Abhiangigkeit der Schwirzung von der pro
Flacheneinheit eingestrahlten Lichtmenge. Diese ist Intensitit
mal Zeit; Q= J- ¢t. Belichtet man verschiedene Stellen einer Platte
fiir die gleiche Zeitspanne mit Licht verschiedener Intensitit, so
erhilt man die sogenannte ,,Schwirzungskurve*, wenn man als
Abszisse den log der Intensitat und als Ordinate die Schwérzung
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der betr. Plattenstelle auftrigt. Wie Abb. 43 zeigt, besteht die
Kurve aus drei Abschnitten. Fiir uns am wichtigsten ist der mitt-
lere gradlinige Teil, der meist von §= 0,5 bis iiber S= 2 reicht.
In diesem Schwirzungsbereich sollen die verwendeten Analysen-
linien liegen. Es ist
besonders  wichtig,
den Beginn des grad-
linigen Teiles zu ken-
nen. Kine wichtige
Eigenschaft, die Gra-
dation der Platte, ist
durch die Steigung
(y=tga) des gera-
den Teiles charakte-
risiert. Ist y=1, so

wird eine Differenz " . dor Sooktralolatt
. Abb. 44. Schwirzungskurven der Spektralplatten
A4 log J auch eine ,»Agfa Blau® fiir 2754 A. (Agfa.)

gleiche von A4 § zur

Folge haben. Ist y<<1 so wird A 8 < AlogJ; man sagt die
Platte ist ,,weich®. Umgekehrt ist sie ,hart”, wenn y > 1 und
A8 > Alog J (Abb. 44).

Die Schwirzungskurve und damit auch y ist nicht nur von der
Plattensorte, sondern auch von der Wellenlinge des eingestrahlten
Lichtes und von der
Entwicklung abhéin-
gig; sie ist fiir die Be-
urteilung einer Platte
nur von Wert, wenn
diese Faktoren be-
kannt sind.

In der Abb. 45
konnen wir verfolgen,
wie sich die Schwér-
zungskurve mit zu-
nehmender Entwick-
lungszeit verdndert. Abb. 45. Sehwirammgskurve und Entwicklungsdater
Bei kurzdauernder T i 25 Minuton (v. ANGERER).
Entwicklung ist die
Kurve flach, y also klein und die Aufnahme wirkt flau. Ent-
wickelt man linger, so nimmt die Kurve zuerst rasch, dann lang-
samer an Steilheit zu. Das Bild wird kontrastreicher. y strebt
einem Grenzwert zu. Bevor dieser jedoch erreicht ist, beginnt
die Schleierbildung, die an der Verkiirzung des gradlinigen Teiles
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von unten her bemerkbar wird. Die giinstigste Entwicklungszeit
liegt bei 18° bei 4—5 Minuten.

Belichtet man verschiedene Stellen einer Platte mit Licht glei-
cher Intensitit verschieden lange Zeit, so daf jeweils die gleichen
Lichtmengen pro Flicheneinheit eingestrahlt werden, wie bei dem
zuerst besprochenen Versuch, so erhilt man, log ¢ gegen § auf-
getragen eine etwas andere, flachere Kurve. Dies riihrt daher,
daB die gleiche Lichtmenge einmal mit groBer Intensitit kurze
Zeit und dann mit kleiner Intensitit lange Zeit eingestrahlt ver-
schiedene Schwirzungen hervorruft. Bei gleicher Schwirzung
muf nicht, wie man annehmen méchte

I,
J2__t1

Ji [t

J: ( t, ) 4
wo p der sogenannte Schwarzschildexponent ist. ¢ bedeutet die
Zeit der Einstrahlung.

p ist kleiner als 1, d.h.die Kurve der Abhéngigkeit von 4log J
und 8 verliuft steiler als die Kurve der Abhingigkeit von A log ¢

und § is S n

sein, sondern es gilt

p:dlogt' dlogJ  yy°

Der Schwarzschildexponent ist keine fiir eine Plattensorte cha-

rakteristische Konstante; er ist von der Intensitidt und der Wellen-
linge abhingig.

Die Abhingigkeit der

Gradition (y) von der Wel-

lenléinge ist nicht von allen

im Handel befindlichen

Platten bekannt. Meist

gibt es einen Wellenldngen-

bereich, fiir den y konstant

ist. Nur in diesem Bereich

ist das 4 § zweier Spek-

trallinien bei gegebenen 4

Abb. 46. v in der Ahkﬁrfxg)igkeit der Wellenlinge log J von der Belichtungs_

(A8IR). zeit unabhéngig. Abb. 46.

Man vermeide deshalb wenn moglich Analysenlinien zu verwenden,

die nicht benachbart sind.
Die Abhingigkeit von y und A fiir die Platte Agfa spektral
blau hart zeigt Abb. 46. y ist von 2500 A—3100 A konstant. Im
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kurzwelligen Ultraviolett und im sichtbaren Gebiet ist p stark
von A abhéingig. Damit hingt auch die bekannte Tatsache zu-
sammen, daf eine Photoplatte nicht fiir alle Farben die gleiche
,,Empfindlichkeit‘ hat.

Wihrend wir bei der Photographie im ultravioletten Gebiet
gesagt haben, dafl dort alle Platten eine geniigende Empfindlich-
keit besitzen, ist dies im sichtbaren Gebiet nicht der Fall. Von der
Landschaftsphotographie her wissen wir, daB gewShnliche Platten
gelbe und griine Téne viel dunk-
ler wiedergeben, als sie das Auge
neben den blauen Ténen emp-
findet. Dabei ist allerdings zu be-
merken, daf auch das Auge glei-
che Lichtenergien in verschiede-
nen Farben nicht als gleichhell
empfindet. Der Héchstwert der
Empfindlichkeit des Auges liegt
im Gelbgriinen bei etwa 5500 A.

Wenn man die Farbenempfmd- Abb. 47. Farbenempfindlichkeit einer
lichkeit einer Platte streng phy- gewohnlichen Platte (von ANGERER).
sikalisch bestimmen will, so ge-

niigt es nicht, das kontinuierliche Spektrum einer Lichtquelle,
z. B. eines Gliihlampenfadens, auf einer Platte aufzunehmen und
die entstandenen Schwirzungen an verschiedenen Stellen zu
messen, denn die ausgestrahlte

Lichtenergie ist nicht in jedem

Wellenléngenbereich die gleiche,

sondern sie hingt nach dem

Planckschen  Strahlungsgesetz

sehr stark von der Wellenlinge

ab. Bei einer Glithtemperatur

von 4200° abs., wo das Maximum

der Strahlung eben in das sicht-

bare Spektralgebiet eingetreten

ist, wird im Rot bei 7000 A dop- o
pelt soviel Energie ausgesandt, A"b-4%a,lf;{;’&‘ge{&gﬂnﬁggg‘;;‘,t,‘?“‘“
als im Violett bei 4000 A. Bei

niedrigeren Temperaturen wird das Verhéltnis rasch noch viel un-
giinstiger. Man bedient sich deshalb zur Aufnahme der Farben-
empfindlichkeitskurven einer Einrichtung, Energienivellierer ge-
nannt, die dafiir sorgt, daB die in jeder Wellenlinge eingestrahlte
Energie gleich groB ist. Belichtet man Platten mit diesem Appa-
rat und triagt die Schwirzung gegen die Wellenlinge auf, so erhélt
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man Kurven, wie sie in Abb. 47 und 48' wiedergegeben sind.
Wir sehen, daB3 die Empfindlichkeit einer panchromatischen Platte
iiber das ganze sichtbare Gebiet von 7000 A bis 4000 A ziemlich
gleichméBig ansteigt. Bei der viel verwendeten Braunsiegelplatte
von PERUTZ beginnt der
Anstieg erst im Orange

bei 5800 A wesentlich zu
Phot ome- werden und hat dann
chanische im Gelb ein Maximum,

Platte. . N
dann folgt eine weniger

empfindliche Zone im

Griinund endlich ein An-

stieg nach Blau und Vio- .

lett. Ahnliche Kurven

findet man bei vielen

Exngﬁgfd anderen Plattensorten.

’ Da es uns hier jedoch

nur um die Priifung der

Platten auf ihre Fiahig-

keit, die Spektren wie-

derzugeben, zu tun ist,

wollen wir die Farben-

empfindlichkeit mit den

Panplatte. uns zur Verfiigung

stehenden Mitteln ver-

anschaulichen, indem

wir das Spektrum eines

Funkenszwischen Eisen-

elektroden mit einem

Glasspektrographen auf

verschiedene Platten aufnehmen. Wir wihlen jedesmal eine

Reihe von Belichtungszeiten, indem wir, von etwa 5 sec aus-

gehend, die Belichtungszeit stets um das 1,56fache oder Doppelte

steigern. Die Bilder, die wir so erhalten (Abb. 49), lassen sich

von einer Kurve umreilen, die die Farbenempfindlichkeit fiir

unsere Zwecke ausreichend beschreibt. Wir erkennen im untersten

Spektrum die fast gleichmiBige Empfindlichkeit der Panplatte

und ihre groBe Reichweite ins Rot (rechts). Dagegen sind bei den
anderen Beispielen die Liicken deutlich zu sehen.

Abb. 50 zeigt den gleichen Versuch mit Agfa Spektralplatten
ausgefiihrt. Oben ist ein Spektrum zu sehen, das mit der un-

Abb, 49. Farbenempfindlichkeit verschiedener Platten.

1 Aus von ANGERER: Wissenschaftliche Photographie. I. Aufl.
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sensibilisierten Schicht (spektralblau) aufgenommen ist. Es bricht
bei etwa 5000 A ab. Die darunter stehenden Spektren von ,,Spek-

tral gelb* und ,,Spektral rot*,
die mit derselben Emulsion
aufgenommen sind, die nur je-
weils fiir gelb und rot sensibi-
lisiert sind, zeigen deutlich die
Erweiterung des Bereiches nach
laingeren Wellenlingen zu. In
Abb. 51 ist endlich die spektrale
Schwirzungsverteilung wieder-
gegeben, die man mit einem
Gitterspektrographen und einer
Nitralampe bei 3000°K Faden-
temperatur erhaltl,

Aufgabe 15.

Analyse durch Sehwirzungs-
vergleich.

Apparate: Quarzspektro-
graph, gesteuerter Funken-
erzeuger. Funkenstativ. Spek-
trallinienphotometer.

Proben: Legierungen v. Alu-
minium mit 0,1 —4 Gew.- % Ma-
gnesium. Zinn mit
0,1—10 At-% Blei.

Aufgabe: Auf-
stellung einer An-
alysenkurve durch
Ausmessen des In
tensitdtsverhiltnis-
ses der Linien Al
2652,5 u. Mg2852,1.
Bestimmung  von
Legierungen unbe-
kannter Zusammen-
setzung.

1
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Abb. 50. Farbenempfindlichkeit der
Platten Agfa Spektral blau (I) gelb (II)
und rot (ITI).

Abb. 51. Graphische Darstellungder Farbenempfindlichkeit
verschiedener Spektralplatten nach HORMANN.

Wir haben frither gesehen, wie der Charakter eines Spektrums
von Kapazitdt und Selbstinduktion abhidngt, d.h., von der beim

1 Abb. 51 aus HorMANN: Z. angew. Photographie III 1941 Heft 5/6.
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Funkeniibergang erreichten kinetischen Temperatur. Diese Be-
dingungen lassen sich mit den Funkenerzeugern, wie sie auf S. 67
beschrieben sind, geniigend konstant halten. Diese Anordnungen
gewihrleisten .eine fiir die Analyse ausreichende Reproduzierbar-
keit der Entladungsbedingungen und haben gleichzeitig den
Vorteil, dafl eine bedeutend geringere Erwirmung der Elektroden
eintritt, als bei der gewShnlichen Entladung. Vermieden wird da-
durch eine schédliche, zu starke Untergrundschwirzung.

Beim Funkenerzeuger nach FEUSSNER ist darauf zu achten, daBl
die Elektrodenstifte des rotierenden Unterbrechers stets auf den
vorgeschriebenen Abstand ein-
gestellt sind. Bei der Resonanz-
schaltung beobachtet man die
Stromstérke und das Gerdusch
des Funkens. Eine exakte Prii-
fung des Funkeniiberganges er-
folgt mit einem Taumelspiegel?
oder einem Oszillographen 2.
Man verldfit sich bei dem
nachfolgenden Verfahren auf die
Konstanz der Entladungsbedin-
gungen des Funkenerzeugers und
benutzt die Tatsache, dafl die
Differenz der Schwirzung je einer
Abb. 52. Quantitative Analyse mit dem  Linie des Grund- und Zusatz-
Fhotometer. metallesbeim Einhalten bestimm-
ter Bedingungen sich linear mit der Konzentration verindert, als
Grundlage fiir die Analyse.

Man geht bei diesem Verfahren so vor, da man sich dhnlich
wie in Aufgabe 10 eine Reihe von Testlegierungen in dem Kon-
zentrationsintervall, in dem die zu analysierenden Proben vor-
liegen, herstellt und alle zusammen unter gleichen Entladungs-
bedingungen, gleicher Spaltbreite und gleicher Belichtungszeit
auf eine Platte aufnimmt. Es wird nun jeweils eine Linie der
Grund- und der Zusatzsubstanz ausgesucht, die nicht weit von-
einander entfernt liegen und &dhnliche Schwirzungen aufweisen,
die im geradlinigen Teil der Schwirzungskurve liegen. Diese
werden in jedem Spektrum photometriert, und das Verhéltnis
der Galvanometerausschlige berechnet. In ein Koordinaten-
gystem trigt man nun die Logarithmen der Konzentrationen

1 ScHONTAG, A.: Diss. Miinchen 1936.
2 KAIsER, H. und A. WarLLrarr: Z. Physik Bd. 112 (1939) 8. 215.
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der Testlegierungen gegen die Logarithmen der Transparenz-
verhiltnisse auf (Abb. 52). Man erhilt eine gerade oder doch
anndhernd gerade Linie. Eine Gerade wire theoretisch nur zu
erwarten, wenn 1. die Lichtintensitit einer Linie proportional
der Konzentration des Elementes in der Elektrode wire, 2. die
Lichtintensitéiten in der Dampfwolke und auf ihrem Wege zur
Platte die gleiche prozen-

tische Schwichung erfiih-

ren und . 3. die Schwir-

zungskurve streng gerad-

linig verliefe (84). Tat-

séchlich sind diese Bedin-

gungen nur annéihernd er-

fillt. Die gefahrlichsten

Fehler entstehen durch die

schon erwihnte Selbstum-

kehr (70). Auch mufl man

beachten, daf3 Blenden, die

am Objektiv angebracht

sind, Linien, die an den

Seiten der Platte abgebil-

det werden, stirker beein-

flussen als solche, die in die

Plattenmitte fallen. Ein-

facher ist noch, das Trans-

parenzverhiltnis gegen die  Abb.53. EinfluB der Entwicklungszeit auf die
Konzentration auf doppelt- Lage {‘,;"A‘}.““‘,{sf"_“‘;ﬁ‘;n‘;"‘ d%ﬂlf&?n Mg
logarithmischem  Papier

aufzutragen, wie in Abb. 52 geschehen. Die unbekannten Kon-
zentrationen werden aus den gemessenen Transparenzverhiltnissen
graphisch ermittelt.

Als Ubungsbeispiel kann man Metallpaare verwenden, die wir
bereits bei den vorangehenden Analysenmethoden benutzt haben,
z.B. Zinn und Blei. Es werden zunichst 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, daf} die Legierungen homogen werden, das soll heiflen, dafl
vollkommener Konzentrationsausgleich stattgefunden hat. Man
stellt sich nun eine Reihe von Aufnahmen gleicher Belichtungs-
zeit der Legierungen auf einer Platte her und photometriert die
Linienpaare Pb 2663,2 : Sn 2661,3 oder Pb 2873,3 : Sn 2762.
In einer graphischen Darstellung werden die Konzentrationen
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und die Verhiltnisse der Galvanometerausschlige, wie be-
schrieben, aufgetragen. Als Kontrolle fiir richtiges Arbeiten
hat man die Eigenschaften der Linienpaare als homologe Paare
bei 10 bzw. 0,6 At-%. Es miissen die Analysenlinien den Ab-
szissenwert 7', /T, = 1 bei diesen Konzentrationen schneiden.” Dies
ist in Abb. &3 anndhernd der Fall. Das Linienpaar Pb 2614,2
: Sn 2594,4 wire seiner nachbarlichen Lage nach ebenfalls ge-
eignet, doch ist es nicht so invariant wie die beiden angefiihrten.
Sehr hiufig wird diese Me-
thode zur Analyse von
Leichtmetall - Legierungen
angewendet. Wir wollen
deshalb als weiteres Beispiel
die Analyse von Magnesium

in Aluminjum geben.
Man stellt sich eine Rei-
he von Testlegierungen mit
einem Gehalt von 0,1 bis 2,0
Gew.-% Mg her, die man zu-
sammen mit Proben unbe-
kannten Mg - Gehaltes auf
eine Platte aufnimmt. Dann
werden die Linien Al 2652,5
und Mg 2852,1, oder auch
Al 2816 und Mg 2791 photo-
metriert und wie beim vori-
Abb. 54. Schwirzung S-Seidelscher gen Beispiel aufgetragen und
Schwiirzungswert = nach H. KAISER. die Analysengerade ausgezo-
gen. Bei Verwendung des
ersten Linienpaares schneidet diese die Abszisse 1 bei der Kon-
zentration 0,18% Mg. Das heilt, bei dieser Konzentration sind
beide Linien gleich geschwirzt, wir haben ein homologes Linien-
paar. Da die Steilheit der Schwirzungskurve von der Entwick-
lungsart- und Dauer abhingt, so verdindert sich auch die Steilbeit
der Analysengeraden mit diesen Faktoren. Da die Lage des ho-
mologen Paares erhalten bleiben muB, so dreht sich die Kurve
um diesen Punkt. Die steileren Kurven (Abb. 53) erhilt man bei
langer Belichtung und kurzer Entwicklung, die flacheren im um-

gekehrten Fall.

In manchen Fillen ist es unméglich, nur im gradlinigen Teil
der Schwirzungskurve zu arbeiten, und zwar besonders dann,
wenn man einen groBen Konzentrationsbereich mit einem ein-
zigen Linienpaar erfassen will, oder wenn die Linien des Zusatzes
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sehr schwach sind. Man erhilt in diesem Falle Analysenkurven
die entsprechend dem Verlaufe der Schwirzungskurve gekriimmt
sind, was die Analyse unméglich macht, da in diesem gebogenen
Teil die Beziehung zwischen 4 8 und 4 log J von der Belichtungs-
zeit stark abhingig wird. Um diese Schwierigkeit zu vermeiden,
hat W. SEIDEL ein besonderes Auswertungsverfahren angegeben 1.
Ist der Photometerausschlag der Linie 4, der einen unbelichteten
Plattenstelle gleich Ag,so setzten wir bisher fiir das MafB3 der
Schwirzung S = log %° Abb.54. SEIDEL nimmt nun als MaB-
Ay—

A
zeichnen wollen. Dieser ,,Seidelsche Schwirzungswert** zeigt nun
bei geringen Intensititen tatsichlich eine lineare Abhingigkeit
von log J. Abb. 54 zeigt dies deutlich. Bei mittleren Schwirzun-
gen néhert sich die Gerade der Schwirzungskurve und folgt ihr
dann auch durch die obere Kriimmung. Dieses Gebiet ist jedoch
leicht zu vermeiden und daher unwesentlich. Aus der Tabelle

zahl die GroBe log

4 oder log (?—1) die wir mit 2 be-

Schwarzung und Seidelscher Schwirzungswert

A, = 1000
A A—A A Ay—A
A Z" OA* logz‘—’:S log OA =2

1 1000 999 3,00 3,00

10 100 99 2,00 1,99
100 10 9 1,000 0,954
200 5 4 0,699 0,602
300 3,3 2,3 0,519 0,362
400 2,6 1,5 0,398 0,176
500 2,0 1,0 0,301 0,000
600 1,67 0,67 0,223 —0,174
800 1,25 0,25 0,097 — 0,602

geht der Unterschied der beiden Auswertverfahren deutlich
hervor.

An Stelle von 4 8 =log j—z tritt bei SEIDEL
1

A% =log A"—;é —log 4»‘1;—;42.

—A;

A . .
Den Wert von —-° erhalt man auf einfache Weise ohne

i

1) 8. b. Kawser. H., Spektrochim. 2 1 (41).
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Rechnung, wenn man sich die Tabellen ! fiir die fiir

a
1000—a’
manche physikalische Methoden benutzt werden, zunutze macht.
Man muBl dann durch Regelung der Lampenspannung und des
Spaltes vor der Photozelle dafiir sorgen, daB der Ausschlag
Ay =1000 Einheiten wird und dann den Ausschlag auf der
Linie von dort mit 0 beginnend ablesen.

a =A,— A und 4, = 1000.
Aufgabe: Ausfihrung von Analysen anhand von Leitlegierun-

gen durch Vergleich der Schwirzungsdifferenz und der Differenz
der SEmELschen Schwirzungswerte.

Zur weiteren Ubung werden noch einige Beispiele fiir quanti-
tative Bestimmungen angegeben:

Grundmetall Zusatz Bereich
Al 3082,2 Cu 3242,5 0,1—0,5%, 2
Al 2652,5 Si 2516,1 1,5 93
3050,1 2881,6 0,2—29,
Al 2816,2 Mn 2949,2 0,2—29, 2
3050,1 2949,2 1,69 3
Al 3082,2 Ti 33494 0,29, 2
Fe 2496,5 Si  2516,1 0,1—0,8%, ¢
2872,3 2881,6 0,4—1,5% ¢
2502,4 2516,1 1,6—5 % ¢
Fe 3062,2 Mn 2933,1 0,3—1,6% 4
Fe 3099,3 Ni 3414,8 0,2—1 9% 4
3083,7 3101,6/9 1—5 94
Fe 26322 Cr 2677,2 0,2—0,8% ¢
2828,8 2830,5 08—3 9% ¢
Pb 3240,2 Sh  3232,6 0,2—6 9%
Pb 2411,7 Sn 2421,7 0,6—15 % 2

Im iibrigen soll auf Analysenvorschriften verzichtet und auf
die Fachliteratur verwiesen werden 5.

1 OstwALD-LUTHER, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfithrung physiko-
chemischer Messungen. 5. Aufl. Akad. Verlagsges. Leipzig 1931.

2 ZE1ss, Anleitungen, Me3 266/II1.

3 A. Lay u. A. KE1r, Aluminium 19 (1937) 749. .

4 0. ScHLIEESSMANN u. K. ZANKER Archiv f. Eisenhiittenwesen 10
1936/37 383,

8 S. Zusammenstellung am Ende des Buches.
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Aufgabe 16.
Drei- und Zweilinienverfahren.
Apparate: Wie Aufgabe 10 und 11. Stufenfilter.
Proben: Bleilegierungen mit verschiedenem Bi-Gehalt.
Hilfsmittel: ScuEIBE: Chemische Spektralanalyse.

Aufgabe: Auswertung von Analysen nach dem Dreilinien-
verfahren.

Das erste der Verfahren, in dem eine photometrische Aus-
wertung der Platte zur Anwendung kam, war das ,,Dreilinien.-
verfahren‘‘ von SCHEIBE
und SCHNETTLER!. Wie
bei allen leitprobenfreien
Methoden werden die An-
alysenlinien und die zum
Vergleich  notwendigen
Intensitdtsmarken in ein
einziges Spektrum gelegt.

Urspriinglich wurden die
Entladungsbedingungen
durch ein Fixierungspaar
festgelegt, jetzt benutzt
man auch hier gesteuerte
Funkenerzeuger. — Das
Prinzip des Verfahrens
soll gleich an einem prak-
tischen Beispiel erklirt
werden. Abb. 55. Dreilinienverfahren

Zur Analyse von Wis-
mut in Blei kennen wir folgende homologen Linienpaare:

Fixierungspaar Pbt+ 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.

Nehmen wir nun das Spektrum einer Legierung auf, deren Gehalt
zwischen 1,05 und 0,45 At- % Bi in Pb liegt, so wird die Schwérzung
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 Schwirzung, welche die
Bi-Linie 3024,6 bei den Konzentrationen 1,05 und 0,45 At-% hétte
und die Schwirzung, die der gesuchten Konzentration entspricht.

1 SCHEIBE, G. u. 0. ScHNETTLER: Naturwiss. 18 (1930)753; 19 (1931) 134.
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Alle drei Linien werden nun photometriert. Sie miissen sich im
linearen Teil der Schwirzungskurve befinden (69). Man zeichnet
in ein Koordinatensystem als Abszissen die Schwirzungen der
beiden Testlinien bzw. die Logarithmen der Galvanometeraus-
schlige ein und als Ordinaten die Logarithmen der Konzentra-
tionen. Die beiden Punkte werden durch eine Gerade ver-
bunden und der Punkt da-
rauf markiert, der derSchwér-
zung der Bi-Linie 3024,6 zu-
kommt. Der hierzu gehérende
Ordinatenwert istdie gesuch-
te Konzentraticn. Man kann
sich das Zeichnen der graphi-
schenDarstellungen von Kon-
zentrations-Schwirzungskur-
ve dadurch erleichtern, da@
man doppelt logarithmisches
Koordinatenpapier verwen-
det. InderAbb.55ist ein Bei-
gpiel fiir eine Konzentrations-
bestimmung nach der Drei-
linienmethode gegeben.

Da die homologen Linien-
paare zur Analyse ohne Ver-
wendung eines Photometers
dienen sollen, soist dieFehler-
grenze der Konzentrationsan-
gaben oft groBer, als es fiir die
Anwendung des Dreilinien-

Abb. 56. Bestimmung homologer Paare verfahrenswiinschenswertist.
it dem Photometer. Man geht deshalb am besten
so vor, dafl man sich einige Testlegierungen herstellt, die in der Néhe
der aus den Tabellen der homologen Paare entnommenen Konzen-
trationen liegen. In den Spektren dieser Legierungen werden die
Linien, welche homolog sein sollen, photometriert. Es wird selten
vorkommen, daB man dabei eine Probe findet, bei der die Linien
auch im Photometer ganz exakt gleich sind. Man berechnet sich
deshalb fiir jede Konzentration das Verhiltnis der Galvanometer-
ausschlidge der beiden Linien, trigt den Logarithmus des Verhalt-
nisses der Galvanometerausschlige gegen den Logarithmus der Kon-
zentration auf. Manerhiltdaraus durchgraphische Interpolation die
gesuchte Konzentration als den Schnittpunkt der Verbindungslinie
der Punkte mit der Abszisse log 7';/7, = 0 (Abb. 56).
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Dieses Verfahren ist auch dann von Wichtigkeit, wenn der zur
Verfiigung stehende Funkenerzeuger keine kontinuierlich regelbare
Selbstinduktion besitzt. Es ist in diesem Falle nicht méglich,
die Entladungsbedingungen ganz exakt auf Gleichheit des Fixie-
rungspaares abzustimmen, wodurch auch Anderungen in dem
Konzentrationswert der homologen Paare eintreten kénnen. In
dem angefiihrten Beispiel, das Abb. 56 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 homo-
log sind. Dazu werden Legierungen von 1,5; 1,1; 0,8; 0,58
und 0,45 At-% Wismut in Blei hergestellt, die Spektren aufge-
nommen und photometriert. Alles weitere ist aus dem Bilde zu
ersehen.

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

I. Cadmium in Zinn, Fixierungspaar: Sn+ 3352,3 = Sn 3330,6
Cd 3403,7 = Sn 3330,6 bei 10 At-% Cd

Cd 3403,7 = Sn 3655,9 w 2,
Cd 3403,7 = Sn 3141,8 » L6,
Cd 3403,7 = Sn 3218,7 » 0,6,

II. Zinn in Blei, Fixierungspaar, Pb+ 2562,4 = Pb 2657,2

Sn 2421,7 = Pb 2411,8  bei 5 At-% Sn
Sn 2421,7 = Pb 2388,8 . 06 .,

Ein Beispiel von G. SCHEIBE:

III. Silizium in Eisen, Fixierungspaar, Fe+ 2517,2 = Fe 2518,i
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 wegen der leichten Herstell-
barkeit der Proben im Laboratorium angefiihrt, das dritte wird
mehr den Praktiker interessieren. Weitere Beispiele konnen, wie
diese, aus den am Schlufl des Buches genannten Schriften 2, 3, 5,
9 und 10 entnommen werden. Man tut gut, die Konzentrations-
spanne, iiber die interpoliert wird, nicht weiter als eine Zehner-
potenz zu wahlen.

Eine Erweiterung der Methode fiihrt zum Zweilinienverfahren .
Bei der Aufnahme wird hierzu ein Stufenfilter von zwei Stufen
vor den Spalt des Spektrographen gebracht. Als Fixpunkte dienen
die Konzentrationen bei denen die Analysenlinie des Zusatzes
mit der Vergleichslinie im Grundmetall einmal im ungeschwichten

1 ScHHEIBE, G. und A. SCHONTAG: Arch. Eisenhiittenw. Bd. 8 (1934/35)
S. 533.

Seith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 3. Aufl. 7
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zum anderen im geschwichten Teil des Spektrums intensitits-
gleich sind.

Man verwendet meist Pt-Filter, die direkt auf das Spaltrohr
aufgesetzt werden, weil ihre Durchléssigkeit im U-V-Gebiet nur
wenig von der Wellenldnge abhingt. Der Schwichungsfaktor
braucht nicht bekannt zu sein. Er liegt zweckmifBig zwischen

20%—40%.

Die Wirkung des Filters ist schematisch in Abb. 57 dargestellt.

G und g sollen die Galvanometeranschldge der Analysenlinie des

Grundmetalles im ungeschwichten und

100 % z ¢ geschwichten Teil des Spektrums sein.

Einer der entsprechenden Werte der An-

alysenlinie des Zusatzes Z oder z soll
zwischen G und g liegen.

G<Z< g oder G< 2<<g. Fir den
Abb. 57. Schematische Dar- ersten Fall nimmt die Analyse z. B. fol-
stellung einer Aufnahme mit  senden Verlauf:

Man bestimmt die Konzentrationen C,
und C,, bei denen Z = G, und Z =g, ist. In einem Koordinaten-
system mit logarithmischer Teilung werden die Punkte mit den

Ordinaten log C; und log C,

und den Absz1ssen log £ =

20%

und log— ~log aufgesucht

Ihre gradhmge Verbmdung ist
die Eichlinie. Abb. 58.

Zur Bestimmung einer un-
bekannten Konzentration €
werden im Spektrum @, g¢

und Z, gemessen. Ist %
gl , 80 braucht nur der zu

A8= log gehorlge Wert von

log Can der Eichlinie abgelesen

werden. Es ist vorteilhaft,
Abb. 58. Auswertung zum Zweilinien-

verfahren. wenn 4 S = logag der Linien

in beiden Stufen stets gleich groB ist. Es ist dies jedoch nicht
Bedingung, so lange man sich im geradlinigen Teil der be-
treffenden Schwérzungskurven befindet. Ist bei einem weiteren

1 Anweisung 142 von Fa. R. Fugkss, Berlin-Steglitz.
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Versuch 7& X so wird wie in Abb. 58 gestrichelt eingetragen,

der Punkt A4 S_— logG ;e=0, aufgesucht und mit 4 §=0, ¢=C,

als Hilfslinie verbunden. Die zu log ~= gehorige Ordinate der ge-
2

strichelten Linie gibt dann die gesuchte Konzentration. Man kann
also, ohne die Teste neu aufnehmen zu miissen, zu einer Platte
anderer Gradation iibergehen, wenn die Entladungsbedingungen
stets konstant gehalten
werden.

Durch  Verwenden
von einfach- oder dop-
pelt - logarithmischem
Papier lassen sich nun
weitere Vereinfachungen
im Auswerteverfahren
einfithren, die eine Be-
schleunigung zur Folge
haben, besonders wenn
man das Koordinaten-
system mit der Eich-
linie mit einem’ durch-
sichtigen Papier iiber-
deckt und darauf die
jeweiligen Hilfseich-
linien markiert.

Eine Auswerteme-
thodeist auchfolgende!:
Es werden eine Reihe
von Testen aufgenom-
men. Auf einem ein-
fach logarithmisch ge-
teilten Papier werden zwei senkrechte Linien gezogen. Abb. 59.
Ihr Abstand ist an sich beliebig, wird jedoch passend so gewihlt,
daB er etwa der Entfernung der extremen Galvanometerausschlige
entspricht. Auf der rechten Senkrechten wird ein MaBstab fiir die
Konzentration, auf beide je ein solcher fiir die Galvanometer-
ausschlige aufgetragen. In jedem Spektrum wird wieder @, g
und Z gemessen. Der Wert von g wird auf der linken, der von ¢
auf der rechten Senkrechten markiert und beide verbunden. Auf
dieser Hilfslinie wird Z aufgesucht und dort eine Senkrechte ge-
zogen. In der Hohe des Konzentrationswertes der Probe liegt der

1 LiMmER, G.: Z. wiss. Photogr. 37 (1938) S. 41.
7*
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gesuchte Eichpunkt. Die Verbindung aller Eichpunkte (von denen
in Abb. 59 zwei konstruiert sind) geben die Eichlinie.

Zur Analyse wird sinngemd8 G und ¢ verbunden, dann von Z
auf der Hilfslinie die Senkrechte bis zum Schnitt mit der Eich-
linie gezogen und damit C gefunden.

Aufgabe 17
Analyse durch Intensititsvergleich.

Aufgabe: Wie Aufgabe 16, dazu mehrstufiges geeichtes Filter.

Apparate: Aufstellen einer Schwéarzungskurve, einer Haupteich-
kurve und einer Konzentrationsleiter.

Wenn man bei der Spektralanalyse bestimmte Anregungs-
bedingungen festhilt, so wird zu jeder Konzentration eines Ele-
mentes in einem Grundelement ein bestimmtes Intensitdtsver-
haltnis des Lichtes zweier Analysenlinien beider Stoffe gehoren.

Dieses Intensitdtsverhaltnis kann man z. B. im sichtbaren
Spektralgebiet mit den ScHEIBEschen Spektralphotometer (Auf-
gabe 18) oder mit zwei Photozellen direkt messen, und dann unter

Zugrundelegen einer Eichkurve in der z. B. log % gegen log C auf-
2

getragen ist, Analysen ausfiihren. Kin solches Analysenverfahren
hat G. THANHEISER und HEYES! ausgearbeitet und zur Analyse
von Mn und Cr in Stdhlen mit Erfolg angewendet.

Auch wenn man die photographische Platte in die Messung
einschaltet, kann man, wenn die Schwirzungskurve bekannt ist,
mit der beschriebenen log S-Kurve eine leitprobenfreie Analysen-
methode aufbauen. Die Methode der homologen Linienpaare, von
GERLACH und SCHWEITZER, also die erste quantitative Methode
iiberhaupt, war ein leitprobenfreies Analysenverfahren und auch
ein Verfahren des Intensitétsvergleiches, da von der Gleichheit
der Schwirzung auf Intensititsgleichheit des homologen Linien-
paares geschlossen werden konnte. Trotz der starken Verbreitung
der Analyse durch Schwirzungsvergleich, bei denen die Spektren
der Leitproben stets auf der Platte mit-den Analysenproben mit-
gemessen werden mullten, nahm die Entwicklung der leitproben-
freien Verfahren ihren Fortgang. In allerletzter Zeit scheint die
Nachfrage nach leitprobenfreien Methoden wieder in den Vorder-
grund zu treten, da die Herstellung und Beschaffung der Teste
Schwierigkeiten macht, und die Notwendigkeit ihrer Mitaufnahme
auf jeder Platte besonders bei serienméaBigen Analysen zur Be-
triebsiiberwachung Zeit und Material verschlingt.

! Archiv f. d. Eisenhw. 11 (1937) 31.
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Wihrend das Drei- und das Zweilinienverfahren eine gerad-
linige Schwarzungskurve und eine ebensolche Analysenkurve vor-
aussetzen, soll nun noch ein Verfahren beschrieben werden, welehes
nicht von diesen Bedingungen abhéngig ist. Ferner sollen fiir jede
Analyse statt bisher drei nur zwei Linien vermessen werden.
Dieses Verfahren setzt zunichst die Kenntnis der Schwérzungs-
kurve der Platte unter den angewandten Bedingungen voraus,
die dann stets streng eingehalten werden miissen. Da die Schwir-
zungskurve selbst wellenlingenabhéngig ist, muf sie fiir das engere
Spektralgebiet, in dem die Analysenlinien liegen, aufgestellt sein.

Abb. 60. Vollstindige Auswertung bei leitprobenfreien Verfahren. a) Schwirzungskurve
der Aufnahmeplatte. b) Allgemeingiiltige Haupteichkurve. Nach H.KAISER.

Wenn wir uns eine Schwirzungskurve konstruieren wollen, so
miissen wir eine Spektralaufnahme durch ein Filter mit méglichst
vielen Stufen, das vor dem Spalt angebracht wird, herstellen,
oder eine konstante Lichtquelle in wechselndem Abstand auf der
optischen Bank aufstellen. Die eingestrahlte Lichtstirke nimmt
dann quadratisch mit zunehmendem Abstand ab. Ein rotierender
Stufensektor, wie er gelegentlich benutzt wird, ist wegen des
Schwarzschildeffektes (86) zur Aufstellung einer Schwirzungskurve
nicht geeignet. Hinzu kommt noch die Tatsache, daB8 eine fort-
laufende Belichtung eine andere Schwirzung als eine unterbrochene
hervorruft, wenn die Intensitdt und Belichtungszeit auch gleich
sind. Man nennt diese Erscheinung Intermittenzeffekt. Es eignet
sich zur Aufnahme der Schwirzungskurve am besten ein Stufen-
filter mit moglichst vielen Stufen, deren Schwichungsverhiltnis
fiir das verwendete Licht genau bekannt ist. Im U.V.-Gebiet ist
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dieses Schwichungsverhéltnis bei P¢-Filtern nur wenig von der
Wellenlinge abhingig. Die Schwirzungskurve moge einen Ver-
lauf haben, wie in Abb. 60a dargestellt.

Ferner benttigen wir einen Satz gut abgestufter, genauestens
analysierter Testproben. Diese werden unter den einmal fest-
gelegten Bedingungen aufgenommen und die Analysenlinien aus-
photometriert. Es werden nun fiir jedes Wertepaar G und Z die
Schwirzungen Sg und 8, auf der Schwirzungskurve markiert
und die dazugehorigen Werte fiir log J4 und log J ; auf der Abszisse

aufgesucht. Thre Differenz A logJ =log J, —log J; = log ‘;9
Jz

Abb. 61. Vollstindige Auswertung mit Hilfe einer Zahlenleiter. a) Entstehung der
Konzentrationsleiter aus der Haupteichkurve, b) Benutzung der Leiter in Verbindung mit
der Schwirzungskurve der Aufnahmeplatte. Nach H.KAISER.

wird als Abszisse in ein zweites Koordinatensystem eingetragen
und jeweils dariiber als Ordinate der log C. Anstatt wie bisher
log C iiber der Schwirzungsdifferenz aufzutragen, gehen wir hier
auf die Logarithmen der Intensititen zuriick. Die erhaltene Kurve
nennen wir nach H. Kaiser! , Haupteichkurve®, Mit ihrer Hilfe
konnen wir nun analysieren, ohne Testproben aufzunehmen, selbst
dann, wenn wir statt der urspriinglichen Schwirzungskurve infolge
Wechselns der Plattensorte, eine andere zugrundelegen miissen.
Zu diesem Zwecke verfertigt man sich einen KonzentrationsmaB-
stab mit Hilfe der Haupteichkurve. Man fihrt wie Abb. 61 zeigt,
von bestimmten Konzentrationswerten der Ordinate, die man in

1 H. Karser, Spectrochimica Acta 2 1 (1941).
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geeignetem Abstand wéhlt, waagerecht zur Haupteichkurve und
von dort senkrecht zur Skala, auf der man die Konzentrations-
werte anzeichnet. Besonders markiert wird die Stelle der Kon-
zentrationsskala an der 4 log J =0 ist, d. h. die Konzentration
bei der die Linien ¢ und Z homolog sind.

Bei der Analyse einer fremden Probe, wird nun Sg und S,
bestimmt, auf der Schwirzungskurve die dazugehérigen Abszissen-
werte aufgesucht, dann die Konzentrationsskala so angelegt, da8
die markierte Konzentration unter log Jg zu liegen kommt und
endlich bei log J, die Konzentration abgelesen. Abb. 61.

Aufgabe 18.
Die serienmiiBige Ausfilhrung von Spektralanalysen.
Apparate: wie vorher, Zeitschaltgerit, Drehbank.

Hilfsmittel: Eine Reihe Testlegierungen, eine grifere Zahl
Analysenproben.

Aufgabe: Ausfithren einer Serienanalyse, Berechnung des mitt-
leren Fehlers.

Die Spektralanalyse hat unter ihren vielseitigen Anwendungs-
gebieten auch das der analytischen Uberwachung der Legierungs-
fertigung, bei welcher téiglich sehr viele gleichartige Analysen
ausgefiihrt werden miissen. Hier steht neben der Genauigkeit die
Raschheit der Ausfithrung im Vordergrund des Interesses, die
eine besondere Einstellung der Analysenverfahren fordert.

Als erstes sei auf die Aufstellung der Apparate hingewiesen,
die so sein soll, daBl unndtige Wege vermieden werden. Zur Aus-
ristung gehort auch die kleine Drehbank, auf der die Proben mit
Hilfe von Formstihlen oder Frisern rasch mit der gewiinschten
Kuppe versehen werden (75). Zur Belichtung bedient man sich
eines Zeitschaltgerites, das alle Handgriffe der Schaltung des Vor-
funk- und Belichtungsvorganges nebst dem photographischen Ver-
schluB automatisch betitigt. Dadurch wird nicht nur die Arbeits-
kraft der Bedienung fiir andere Handhabungen, wie das Vorrichten
weiterer Proben frei, sondern es werden auch Irrtiimer vermieden
und eine hohe GleichméBigkeit erreicht.

Zur Zeitersparnis werden auf jede Platte nur wenige (2—3)
Leitproben mitaufgenommen. Besonders sorgfiltige Einhaltung
aller Versuchsbedingungen schiitzt dabei vor einem Absinken der
Genauigkeit. Dies gilt vor allem fiir die Behandlung der Platten,
um moglichst genau die gleiche Schwirzungskurve und damit
gleiche Analysenkurve zu erhalten und die Leitproben nur zur
Kontrolle benutzen zu miissen.
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Sehr gut hat sich die Pinselentwicklung (Abb. 62) bewéhrt?,
bei der man nach dem Takte eines Metronoms mit einem breiten
Dachshaarpinsel die Fliche der Platte der Linge nach wihrend der
ganzen Entwicklungszeit iiberstreicht. In allen Fillen ist die
Platte trocken in das Bad zu bringen und moglichst rasch mit
Entwickler vollkommen zu iiberspiilen. Man laft dazu den Ent-
wickler auf einer Seite zusammenlaufen und 148t die Platte wie
in Abb. 63 ersichtlich hineingleiten und setzt durch Kippen den
Entwickler in Bewegung. Eine reichliche Menge Entwickler er-
héht die GleichméiBigkeit. Er soll 1—1 em iiber der Platte stehen.
Nach Beendigung der Entwicklung wird die Platte rasch in eine
Schale mit 29/, Essigsdure gelegt, damit der chemische Proze8 der

Abb. 62. Pinselentwicklung. Abb.63. Einlegen derPlatte in den Ent-
Der Pinsel wird zur Vermeidung von wickler. Aus dieser Stellung liBt man
‘Wellen etwas schrig gefiihrt. die Plattein die Schalegleiten und durch

Senken der rechten Hand iiberspiilen.

Reduktion gestoppt wird. Beim Einhalten dieser Mafregel wird
man reproduzierbare Resultate erhalten.

Soll zur Beschleunigung der Analyse die Entwicklungszeit ver-
kiirzt werden, so bedient man sich eines Schnellentwicklers. Es
wird z. B. empfohlen:

Losung 1 Losung 2
Wasser . . . . . . . .. 1000 cm® Wasser . . . . . . . . 1000 ecm3
Kaliumhydroxyd . . . . . 100 g Kaliummetabisulfit . . . . 40g
Hydrochinon . . . . . . . 40g
Bromkali . . . . . .. 8g

Zum Gebrauch Losung 1 und 2 zu gleichen Teilen mischen
und die Mischung 1 :1 mit Wasser verdiinnen. Losung 1 ist
atzend, daher Vorsicht (besonders vor Spritzern in die Augen).
Entwicklungsdauer 45 sec bei 18°, Nachbehandlung wie {iblich.

Fixieren und Wissern wird auf die unbedingt nétige Zeit be-
schrinkt und die Platten im Trockenschrank bei 50° in bewegter,

1 H. DExn1o, Der Photochemiker 1941 S. 10.
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staubfreier Luft getrocknet. Auch das Photometrieren und Aus-
werten kann man durch Benutzen vorbereiteter Koordinaten-
blitter weitgehend schematisieren und beschleunigen.

Es ist jedoch zu bedenken, dafl jede Beschleunigung die Ge-
fahr der Herabsetzung der Genauigkeit mit sich bringt.

Héufig kommt man in die Lage, sich iiber die Genauigkeit der
Analysen Rechenschaft geben zu wollen. Liegen keine systema-
tischen Fehler vor, so gibt der ,,mittlere Fehler ein Bild von der
Zuverlissigkeit des Verfahrens. Man berechnet sich zuerst den
Mittelwert einer gréBeren Anzahl (> 10) Analysenresultate da-
durch, dafl man sie zusammenzdhlt und durch ihre Anzahl (n)
teilt. Dann stellt man die Differenz der gemessenen Werte vom
Mittelwert, d. h. die einzelnen Fehler (f) fest. Das Quadrat des
mittleren Fehlers f, ist dann

2 (f)

fon ="

Diese Grofle ist aus der Wahrscheinlichkeitsrechnung abge-
leitet. Die Wahrscheinlichkeit, dafl eine Einzelmessung eine klei-
nere Abweichung vom Mittelwert hat als f,, ist doppelt so groB, als
dafB} diese groBer ist.

Ein Rechenbeispiel soll das Verfahren erliutern:

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Wert: 5,06 5,04 4,96 4,91 5,05 4,99 5,04 4,93 4,90 5,02
Mittelwert %30 = 4,99

Einzel- 1 2 4 5 6 7 8 9 10
fehler: ~+ 0,07 + 0,056 — 0,03 —0,08 +0,06 -+0 - 0,00 —0,06 —0,09 40,03
oder +7 +5 —3 —8 +6 +0 +5 —6 — 9 +3-.10*
Quadrate

der Einzel-

fehler 49 25 9 64 36 0 25 36 31 9:1074;
Summe der Quadrate: 324-10"* \

Quadrat des mittleren Fehlers: i2—:0— 1‘; = 3—:4 + 107 = 3610

Mittlerer Fehler: 6-10-* = 0,06
Man schreibt das Resultat: 499 - 0,06

Der mittlere Fehler in Prozenten des Ergebnisses: —— 0,06

199 © 100 = 1,29% des MeBwertes.

Aufgabe 19.
Herstellen von Testlegierungen.
Proben: Verschiedene Metalle.
Apparate: Tiegel, Tiegelofen, Vakuumpumpe, GieBformen.

Da die Zuverlissigkeit aller quantitativen Spektralanalysen
ganz von der Giite der verwendeten Testlegierungen abhingt, ist
bei ihrer Herstellung groBe Sorgfalt nétig, und es erscheint ange-
bracht, an dieser Stelle einige Richtlinien zu geben.
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Bei der Durchfithrung eines Ubungspraktikums wird es sich
empfehlen, die ersten Proben, die zur quantitativen Analyse not-
wendig sind, fertig vorritig 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
Griinden erschien es angéngig, diesen Abschnitt hinter die Aufgaben
der quantitativen Analysenverfahren zu legen, besonders da es
dadurch moglich wird, das Thema zusammenfassend zu besprechen.

Wenn man Testlegierungen mit zufriedenstellenden Eigen-
schaften sich verschaffen will, mufl man dreierlei beachten: 1. ihre
Herstellung, 2. ihre Priifung und 3. ihre Vorbehandlung vor der
Aufnahme.

" Bei der Herstellung von Legierungen bestimmter Zusammen-
setzung (71) treten in vielen Féllen beim Zusammenschmelzen da-
durch Verluste ein, daf der eine Legierungspartner zur Oxydation
neigt oder infolge seines héheren Dampfdruckes verdampft. Am
starksten treten diese Storungen auf, wenn der Zusatzstoff einen
niedrigeren Schmelz- und Siedepunkt hat als der Grundstoff. Wo
es moglich ist, fahrt man am besten, wenn man die Substanzen in
ein Rohr aus geeignetem Material fiillt, dieses evakuiert und ab-
schmilzt. Es ist dabei zu beachten, dal das Rohrmaterial und
Metall nicht miteinander reagieren diirfen, wodurch in bestimmten
Fillen die Wahl schwer werden kann. Das Volumen des Rohres
wahlt man méglichst klein, damit kein groBler Dampfraum vor-
handen ist und sorgt dafiir, daB das ganze Rohr auf die Schmelz-
temperatur des am hochsten schmelzenden Partners gebracht wird,
damit sich nicht an kiihleren Stellen wieder etwas aus dem Dampfe
niederschlagen kann.

So lassen sich z.B. Sn-Pb-Legierungen in einem evakuierten
Glasrohr herstellen. Es ist darauf zu achten, daB man den Metallen
anhaftendes Oxyd vor dem Einwigen entfernt. Dies kann durch
Abkratzen geschehen. Besser verfihrt man so, dafl man eine aus-
reichende Menge des Metalls in ein evakuiertes Rohr, das in der
Mitte eine Verengung hat, einschliet. In dem einen Teil, den man
nach unten hilt, wird das Metall aufgeschmolzen und dann in den
anderen Teil durch langsames Kippen des Rohres iiberflieBen lassen.
Das Oxyd bleibt dabei zuriick. Das Verfahren eignet sich natiirlich
nur fiir niedrig schmelzende Metalle, die das Glas nicht angreifen. Es
ist vonVorteil, wenn man sich zuerst eine Vorlegierung von 10%
herstellt und die niedrigeren Konzentrationen durch Verdiinnen
gewinnt,

Die Al-Mg-Legierungen schmilzt man ebenfalls am besten unter
Verwendung einer konzentrierteren (10 %) Vorlegierung mit reinem
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Al in einem Tiegel unter einer Salzschmelze (50% LiCl, 50% KCI
oder 50% MgCl,, 25% NaCl, 25% KCl) zusammen und bringt sie
in einer GieBkokille moglichst rasch zum Erstarren. Bei einiger
Ubung wird man keine merklichen Verluste durch Abbrand haben.
Es ist ratsam, die Einwaagen nicht zu klein zu wéihlen. Fir
Praktikumsversuche diirften 50—100 cm? Schmelze am geeignet-
sten sein. Das gleiche Verfahren 1i8t sich auch fiir die iibrigen
Aluminium und Magnesiumlegierungen anwenden. Hoher schmel-
zende Legierungen werden in Tammannéfen oder Induktionséfen
hergestellt. Es wiirde jedoch hier zu weit fiihren, diese Verfahren
im einzelnen zu be-

sprechen.

Es wurde schon
betont, dafB Test-
legierungen am ge-
eignetsten sind, wenn
sie im Gebiet homo-
gener Phasen bzw.

Mischkristallphasen

liegen. Hieraus er-

gibt sich insofern

eine  Schwierigkeit,

als ein Mischkristall

nur in besonderen

Fallen mit iiber den

ganzen Regulus glei-

cher Konzentration Abb. 64. GuBform nach v. ZEERLEDER
erstarrt,  wihrend

haufig die Konzentration sich wahrend des Erstarrens stetig &dn-
dert. Gleichmifige Konzentration erhélt man nur entweder bei
raschem Abschrecken oder bei langem Tempern unterhalb des
Schmelzpunktes. Das «-Mischkristallgebiet ist ferner oft bei
Zimmertemperatur sehr eng begrenzt und erstreckt sich nur bei
hoherer Temperatur iiber ein griéBeres Konzentrationsgebiet. Eine
Legierung von 10% Mg in Al z.B. wird man deshalb zunéichst
oberhalb 390° erstarren lassen, um sie dann méglichst rasch auf
Raumtemperatur abzuschrecken.

Am besten werden die erschmolzenen Proben in eine Form
gegossen, die schon die duleren Umrisse der Elektroden ergibt,
so daB noch die Endfléchen bearbeitet werden miissen. Bei reinen
Metallen oder Legierungen, die nicht zur Seigerung neigen, kann
man eine GubBform nach Abb. 64 verwenden. Bei vielen Legie-
rungen ist darauaf zu achten, dal nicht etwa die ersten erstarrten
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Kristalle in der Form zu Boden sinken, und so eine Konzentrations-
verschiebung (Seigerung) lings des Stabes hervorrufen. Dies lat
sich z. B. vermeiden, wenn die Stibe liegend gegossen werden?.
Hierzu haben G. LvEc und F. WorLBANK eine Kokille beschrieben,
die Abb. 65 zeigt. Wahrend der EinguBtrichter aus schlecht wir-
meleitendem GuB besteht, ist der die Form einschlieende Teil aus
Kupfer, so daB der GuB rasch erstarrt, ohne dall Seigerungen auf-
treten kénnen. Eine von Moritz?2 beschriebene Gieform hat sich
ebenfalls sehr bewihrt.

Sollen groBere Mengen von Leitproben genau gleicher Kon-
zentration hergestellt werden, so werden Prefbolzen von 5—20 kg

Abb 65. Kokille fiir den GuB liegender Stidbe. (LUEG und WOLBANK.)

gegossen und unter Zwischenglithen zu Stiben geprefit und auf
den Durchmesser der Elektroden gezogen. Die Enden des Drahtes
werden verworfen, der iibrige Teil zu Elektroden zerschnitten, von
denen ein Teil chemisch gepriift wird.

In manchen Fillen ist es auch méglich, die Leitproben aus
der Fertigung eines Betriebes zu entnehmen, in dem man nach
der chemischen Analyse Stiicke in geeigneter Konzentrations:
abstufung aussucht, die man wegen der Gefahr der Seigerung am
besten aus dem Innern groBerer GuBstéihle herausarbeitet.

Nach der Herstellung der Proben erfolgt ihre Priifung. Diese
zerfillt in die chemische Analyse und die spektralanalytische Kon-
trolle. Nur in Ausnahmefillen wird man sich auf die Einwaage
verlassen. In der Regel wird man einen Teil des Gusses zur che-
mischen Analyse abtrennen, die man sehr sorgfiltig ausfiihren
muB, da davon die Giite aller folgenden Spektralanalysen ab-
héingt. Zurspektralanalytischen Priifung wird jede Elektrode gegen

1 Lugg, G. und F. WoLBaNk: Metallwirtsch Bd. 18 (1939).
2 MoriTz, H.: Aluminium 22 133 (1940).
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eine spektralreine Silber- oder Kupferelektrode oder je zwei Elek-
troden aus der Legierung gegeneinander mit streng gleicher
Belichtungszeit aufgenommen. In jedem Spektrum werden nun die
Analysenlinien photometriert. Ist das Verhéltnis der Transparenzen
konstant, so ist die Legierung gleichm&8ig erstarrt und chemisch ho-
mogen. Man tut gut, nach dieser Feststellung die Legierung, etwa
die nach der Herstellung derElektroden iibrigen Stiickchen, che-
misch sorgfiltig zu analysieren, denn die Kenntnis der tatséch-
lichen und homogenen Zusammensetzung der Legierung bildet die
Grundlage fiir die zu erreichende Genaunigkeit der spiteren Analysen.

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

Auch Zusitze dritter Stoffe kénnen das Intensitdtsverhéltnis
andernl. Diese Erfahrung machte man bei folgenden Beispielen.
Si in Stahl oder Hartguf32; Mg in Aluminiumlegierungen bei An-
wesenheit von Si® oder Zn3; As und Sn in Bleilegierungen bei
Anwesenheit von Sb3: 4 oder Sb in Bleilegierungen bei Anwesenheit
von Sn4. Will man in Legierungen mehrerer Metalle eine Kom-
ponente analysieren, so ist es in manchen Fillen notwendig, den
Testlegierungen auBler dem Grundstoff und dem zu analysierenden,
auch die iibrigen Komponenten zuzusetzen.

Eine weitere Art der Vorbehandlung ist das bereits (75) er-
wahnte ,,Vorfunken‘‘. Es besteht darin, daf man die Elektroden
direkt vor der eigentlichen Aufnahme 15—5 Minuten dem Funken-
iibergang aussetzt, da erst dann ein konstantes Intensitétsverhalt-
nis der Analysenlinien eintritt3. 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 durch Vorversuche davon iiberzeugen miissen (s. auch
Aufgabe 16).

1 Siehe z. B. G. ScHeiBE und A. ScuONTAG: Arch. Eisenhiittenwes.
Bd. 8 (1934/35) 533.

2 WINTER: Z. Metallkde. Bd. 29 (1937) S. 341.

3 Banz: Z. Metallkde. Bd. 30 (1938) S. 206.

1 BreEckroT: Ann. Soc. Sci. Bruxelles Bd. 57 (1937) S. 295.

5 Siehe z. B. O. ScHLIEssMANN und K. ZANKER: Techn. Mitt. Krupp.
Bd. 5 (1937) 567/71. :
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Das Vorfunken bewirkt, daB die Elektrode durch die Uber-
schlige schon gleichméaBig durchgearbeitet ist, bis die eigentliche
Aufnahme beginnt. Die notwendige Zeit muB empirisch fest-
gestellt werden?, indem man mehrere aufeinanderfolgende Auf-
nahmen macht, ohne die Elektroden zu verindern und die Grof3e

log ;—1—: gegen die Vorfunkzeit auftrigt. Ausdieser Vorfunkkurve

ersieht man den Zeitpunkt, von dem ab das Intensititsverhiltnis
der Analysenlinien konstant geworden ist. Die Abfunkzeit, die
hierzu néotig ist, steigt mit der GroBe der Fliche, die angefunkt
wird, an. Es lifit sich dies an Hydronalium mit 8—109, Mg
unter Verwendung der Linienpaare Al 2652; Mg 2852 und A12816;
Mg 2791 leicht erproben. Den Elektrodendurchmesser variiert man
von 2—6 mm und zeichnet sich Abfunkkurven mit T,/T, und
der Vorfunkzeit als Koordinaten.

Ubungen: 1. Zwei Proben einer Legierung von Aluminium mit
etwa 10 % Magnesium werden verglichen. Die eine soll frisch abge-
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. OhneVorfunken 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 auBerdem 4% Silicium enthilt, werden ver-
glichen.

Aufgabe 20.
Quantitative Spektralanalyse mit dem visuellen
Spektralphotometer.
Apparate: Funkenerzeuger, Funkenstativ, Glaslinse, Spektral-
apparat mit visuellem Spektralphotometer nach G. SoHEIBEL
Proben: Eisenlegierungen mit Zusatz von Ni, Mn, Cr wie bei
Aufgabe 12 oder Blei mit Zusatz von 0,05—0,8% Cd.

Da die Aufnahme eines Spektrums auf eine photographische
Platteund deren Auswertung imsichtbarenSpektralgebieteinenUm-

! KaisEr, H.: Spectrochim. Acta Bd. 1(1939) S. 1. — SgiTH, BEERWALD
Z. Elektrochem. Bd. 43 (1937) S. 342.
2 Hersteller R. Fuess, Berlin-Steglitz, Spektralapparat 85b.
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dessen Betrachtungsfernrohr so ausgebildet ist, daBl es den Inten-
sititsvergleich zweier Linien erlaubt.

Es wird dazu ein Spektralapparat mit festen Armen, d. h. mit
unbeweglichem Spaltrohr (K) und Fernrohr (¥') benutzt (Abb. 66),
der je nach seiner Dispersion mit einem oder zwei Glasprismen aus-
geriistet ist. Die Prismen sind beweglich angeordnet, so daf jeder
Spektralbereich ins Gesichtsfeld, und jede beliebige Linie mit dem

Abb. 66. Festarmiger Spektralapparat fiir direki;e visuelle Messung (F UESS).

Schnittpunkt eines Fadenkreuzes zur Deckung gebracht werden
kann. Die Spindel, die zur Bewegung der Prismen dient, trigt
eine Skala (W), auf der die Wellenliinge der im Fadenkreuz liegen-
den Linie direkt abgelesen werden kann.

Zur quantitativen Analyse wird nun das gewohnliche Beobach-
tungsfernrohr des Spektralapparates gegen ein Spektralphotometer
vertauscht. Dieses besteht aus einem Fernrohr, in dem mit Hilfe
einer Wollastonplatte von eimer Lichtquelle zwei iibereinander
liegende Spektren erzeugt werden, deren Lichtstrahlen senkrecht
zueinander polarisiert sind. Durch Verkiirzen des Spektrographen-
spaltes kann man die Linien so verkiirzen, da ihre Enden in beiden
Spektren sich eben beriihren (Abb.67a ). Um nun zwei Linien a
und b miteinander vergleichen zu kionnen, werden die Spektren
seitlich gegeneinander verschoben, bis sie untereinander zu liegen
kommen (Abb. 67b). Es geschieht dies durch Drehen des Fern-
rohrkopfes (D), der die Wollastonplatte als Polarisator und einen
Nikol als Analysator enthilt, Nachdem durch eine Gesichts-
feldblende (B) (Abb. 66) die beiden Linien ausgeblendet.sind,



112 Quantitative Analyse.

wird der Analysator (4) solange allein gedreht, bis beide Li-
nien gleich: hell erscheinen (Abb. 67c¢). Fiir verschieden konzen-
trierte Legierungen wird die Stellung des Analysators abgelesen
und in einer graphischen Darstellung gegen die Konzentration
aufgetragen. Die Verbindungslinie der erhaltenen Punkte dient
als Aunalysenkurve.

Der Vorteil dieses Verfahrens besteht in der Zeitersparnis. Es
148t 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 konnen. die fiir das Auge anndhernd gleiche Farben

a b [

Abb. 67. Einstellung des visuellen Spektralphotometers (FUESS).

haben. Es kommen deshalb hauptsichlich Elemente mit linien-
reichen Spektren in Frage.

Als Versuchsbeispiele konnen wir unsere Eisenproben mit
Chrom-, Nickel- und Manganzusatz von Aufgabe 12 verwenden.
Nach ScuiIBE und Limmer! 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 4859,7 Funke
Ni 5476,9 und Fe 5455,6 Funke.

Fiir den Anfinger ist es zunichst schwer, in den linienreichen
Spektren die richtigen Linien zu erkennen. Man geht am besten so
vor, daB man sich zuerst das Spektrum des reinen Eisens betrachtet
und mit Hilfe der Teilung der Trommel und durch Vergleich mit
der Aufnahme eines Eisenspektrums (58), in dem die Linien mar-
kiert sind, die Eisenlinie, die verglichen werden soll, festlegt und
sich ihre Umgebung einprigt. Dann stellt man das Fadenkreuz
auf die Stelle, wo die Linie des Zusatzes erwartet wird, und funkt

1 Metallwirtsch. Bd. 11 (1932) S. 109.
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die Analysenprobe an. Zur Anregung verwendet man einen Funken-
erzeuger und bildet den Funken mit einer Glaslinse auf dem
Spektrographenspalt unscharf ab. Dieser wird zum Vergleich der
Linien so weit gedffnet, daB die Linien flichenhaft erscheinen
(ohne sich jedoch mit anderen zu iiberdecken).

Stehen die Eisenproben nicht zur Verfiigung, 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 Bleirauch vermeiden!)

IV. Verfahren fiir besondere Zwecke.

Aufgabe 21.
Erhitzungsanalyse.
Apparate: Abreif3- oder Dauerbogen, Quarzspektrograph.

Aufgabe: Aufnahmen im kondensierten Funken, Abrei3- und
Dauerbogen von Zink, Aluminium, sowie einer Legierung von

Abb. 68. Funken und AbreiBbogen.

Zinn + 0,001 % Blei, einer Mn-haltigen Fe-Probe und eines ge-
wohnlichen Platindrahtes, von einer Kupfer-Elektrode, welche in
Ca(NO,),-Losung getaucht wurde.

Einer der Vorteile der Spektralanalyse ist ihre grofe Empfind-
lichkeit. Bei allen Metallen ist ein Nachweis unter 0,19
moglich, bei vielen noch leicht bis zu 0,001 9% und darunter. Trotz-
dem ist oft noch eine Steigerung der Empfindlichkeit, vor allen
Dingen bei weniger empfindlichen Metallen, erwiinscht. Allgemein
ist der Weg, die Nachweisgrenze bis zu moglichst geringen Mengen
auszudehnen, der, mit grofer Energie zu arbeiten. Im Funken
miilte man also stark kondensierte Entladungen anwenden. Dies
hat aber meist, vor allen Dingen bei Leichtmetallen und unedlen
Metallen, eine sehr starke Banden- und Luftlinienintensitit zur
Folge. Dadurch werden leicht Analysenlinien verdeckt. Hier leistet
der Abreillbogen bessere Dienste. Betont sei, daB dieser Vorteil
des Abreiflbogens sich in erster Linie auf qualitative Unter-

Seith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 3. Aufl. 8



114 Verfahren fiir besondere Zwecke.

suchungen erstreckt, bei quantitativen Bestimmungen ist ein ge-
steuerter Funke vorzuziehen. Der AbreiBbogen liefert ein sehr reines
Bogenspektrum, fast frei von Banden und Luftlinien. Abb. 68
zeigt ein Spektrum im kondensierten Funken und im Abreibogen.
Man sieht deutlich, wie im AbreiBlbogen die Zahl der Luftlinien und
Banden trotz reichlicher Belichtung duflerst gering ist.

Im AbreiBbogen, vor allen Dingen in einem langsam betriebenen,
sowie im Dauerbogen hat man nun in vielen Fallen die Moglichkeit,
durch starke Belastung eine hohere Empfindlichkeit fiir manche
Metalle zu erreichen. Hierbei tritt infolge starker Erhitzung frak-
tionierte Destillation ein. Leicht verdampfbare Elemente destillieren
heraus und erscheinen im Dampf und damit auf der Platte in viel
groBeren Mengen, als es der Zusammen-
setzung entspricht. Selbstversténdlich
ist eine genauequantitativeBestimmung
bei dieser Anregung nicht mehr durch-
zufithren, aber die qualitative Nach-
weisgrenze wird dadurch erhoht. Man
arbeitet hierbei mit etwa der 2—3fachen
Stromstirke wie bei gewohnlichen Auf-
nahmen (10—12 Amp.) und nennt diese
Art der Bestimmung Erhitzungsanalyse.

Man kann die beschriebenen Tatsachen
gut an der Aufnahme einer Probe von

Abb. 69. Erhitzungsanalyse Pb in Sn. Abb, 70. Erhitzungsanalyse Cuin Pt.

Sn + 0,001% Pb verfolgen. Beim gewoshnlichen kondensierten
Funken sind die letzten Pb-Linien nur schwack zu sehen, bei
stark kondensierter Entladung treten in der Gegend der Pb-
Linien dann sehr viele Luftlinien und Bandenképfe auf, die den
Nachweis erschweren. In einem Dauerbogen erhalten wir da-
gegen ohne jede Storungslinie die Bleilinien deutlich. Abb. 69
zeigt unten eine Aufnahme mit gewohnlicher Entladung von
Sn + 0,001 % Pb. Die obere Aufnahme zeigt eine Aufnahme im
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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 fliichtiges Metall
als Verunreinigung enthalten. So kann man auf diese Weise den
Mn-Nachweis in Fe sehr steigern; ebenso beispielsweise den Cu-
Nachweis in Platin, wie Abb. 70 zeigt. Die unterste Aufnahme stellt
wieder eine gewShnlich kondensierte Entladung dar, die zweite eine
solche mit stark belastetem Abrei3bogen, die oberste eine mit dem
Dauerbogen. Auf der untersten Aufnahme ist die Cu-Linie 3247,5
schwicher 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
Aufnahme sogar noch stirker als die starke Pt-Linie 3255,9.
Man kann diesen Nachweis leicht selbst an einer Platinprobe er-
bringen.

Bei der Erhitzungsanalyse tritt nun sehr leicht der Fall auf,
daB die Elektroden an dem herausgedampften Metall verarmen.
Bei einer anschlieBenden 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 FErscheinung, ndmlich einer oberflichlichen Ver-
unreinigung, zu tun, die bei mehreren Aufnahmen immer weniger
in Erscheinung tritt. Am héufigsten 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 iiberall anwesend ist (Allgegenwarts-
konzentration) (21). Findet man nun bei einer Probe viel Ca, so
macht man von ihr eine weitere Aufnahme, funkt dieselbe Stelle
einige Minuten ohne zu belichten ab und macht dann wieder
eine Aufnahme davon. Dies setzt man einige Male mit derselben
Stelle fort. Nimmt dabei die Intensitidt der Ca-Linien ab, so
hat man es mit einer oberflichlichen Verunreinigung zu tun.
SchlieBlich tritt dann eine konstante Intensitit auf, die dann dem
normalen Ca-Gehalt als Verunreinigung entspricht, der meist unter
0,001 % liegt. Man kann diesen Versuch leicht ausfithren, indem
man kiinstlich eine oberflichliche Verunreinigung herbeifiihrt,
etwa durch Eintauchen einer Metallprobe in eine verdiinnte Ca-
Salzlosung. Nach dem Abspiilen kann man beobachten, wie die
Intensitit der Ca-Linien bei aufeinanderfolgenden Aufnahmen
abnimmt. Selbstverstindlich kénnen auf diese Art auch andere
Oberflichenschichten, etwa galvanische Uberziige oder plattierte
Bleche, untersucht werden.

s*
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b a Aufgabe 22

Analyse von Salzen und festen,
nichtmetallischen Proben.

Apparate: AbreiBbogen, Dauerbogen.

Aufgabe: Aufnahmen einiger Malerfarben
und eines Graphits. Vergleich einer Bogen-
lampenkohle mit einer spektralreinen Kohle.

In vielen Fillen befindet sich die Probe,
die zur Analyse vorgelegt wird, in einer Form,
die sich weder wie ein Metall direkt anfunken,
noch leicht auflésen 1laBt. Man hat dann
zwei Wege, die Spektralanalyse auszufiihren.
Iintweder man bringt die Probe in die Boh-
rung einer spektralreinen Kohle und 148t
cine Funkenentladung oder einen Dauerbogen
iibergehen, oder man verwendet den Abreil3-
bogen, indem man die Probe auf einen Cu-
Teller bringt und einen Cu-Stift als Gegen-
elektrode benutzt.

Durch eine Aufnahme iiberzeuge man
sich von dem Unterschied zwischen einer
spektralreinen Kohle und einer Bogenlampen-
kohle. Man siehtim Spektrum einer Bogen-
lampenkohle verschiedene Verunreinigungen,
wie Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Si u. a. m., wihrend
die spektralreine Kohle meist nur noch Spuren
von Mg, Ca, B und Si enthilt (Abb.71). Cha-
rakteristisch fiir das Kohlespektrum sind die
,,Cyanbanden* im langwelligen Ultraviolett.
Bei Entladungen in CO,-Atmosphéire lifit
sich ihre Intensitit weitgehend herabdriicken.

Inmonatonte, B Diese Kohlen lassen sich noch weiter
braireine Kohle reinigen, indem man sie mit einem Tropfen
ek e, Salzsiure befeuchtet und einer starken Bogen-

entladung aussetzt. Ein Reinigungsverfahren,

das sich auch im Laboratorium ausfiihren 148t, beschreibt A.Gar-

TERER !. Dabei werden Kohlenstibe elektrisch auf iiber 2000° er-
hitzt.

Wir wollen versuchen, eine Reihe von leicht erhiltlichen, weillen

Malerfarben in Pulverform zu analysieren, namlich Kalk, Titan-

1 A. GATTERER: Spectrochim. Acta 2 49 1942,
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dioxyd, Titanweil E, Titan-Standard A, Lithopone, Zinkweil und
Zinkoxyd. In eine Anzahl Kohlen werden Lingsbohrungen von

acC Co,
Titanweil £

Ti O,
Titan-Standard A
Ba S50,
Lithopone

ZnO
Hiittenzinkweils

Abb. 72. WeiBe Farben im Kohlebogen aufgenommen.

4 mm ¢ 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, daf kein Licht der glilhenden Elektroden in den
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Spektrographen gelangt. Auf der Aufnahme lassen sich leicht die
Zusammensetzungen der Farben feststellen, wenn auch die beim
Dauerbogen unvermeidlichen Banden stéren (Abb. 72).

Die Aufnahmen werden im Abreifbogen wesentlich klarer
(Abb. 73). Als untere Elektrode des AbreiBbogens dient ein Metall-
tischchen, auf dem eine runde etwa 8 mm dicke Kupferplatte von
25 mm @ liegt. Auf diese wird das Pulver diinn, aber zusammen-
hingend aufgebracht. Die Gegenelektrode aus einem Cu-Stift wird
in Betrieb gesetzt. Ziindet der Bogen nicht sofort, so schiebt man
mit der Hand die Cu-Platte etwas hin und her. Nach jedem Bogen-
iibergang wird die Cu-Platte etwas weitergeriickt, damit der Bogen
stets am Rand des unverbrauchten Materials ziindet. Als unge-
fihre Belichtungszeit mégen 30 sec bei 3 Amp. gelten. Auf der
Aufnahme lassen sich die reinen Stoffe CaCQ;, TiO, und ZnO ohne
weiteres identifizieren. Titanweil E enthilt Ti, Ca und Zn; Titan-.
Standard A Ti, Zn und Ba; Lithopone Zn und Ba und das Hiitten-
zinkweill Zn und Pb. Da alle Elemente auch im sichtbaren Gebiet
starke Linien haben, lassen sich die Versuche auch mit einem Glas-
spektrographen ausfiihren.

Neben der Identifizierung der Substanzen kénnen noch Verun-
reinigungen nachgewiesen werden, und bei den Gemischen lassen
sich halbquantitative Analysen mit Hilfe von Vergleichsmischungen
ausfithren.

So konnte R. JacoBr! an winzigen Farbproben aus Gemilden
gotischer und althollindischer Meister feststellen, daB das Gelb
eine blei- und zinnhaltige Farbe bestimmter Zusammensetzung
sei und damit eine kunsthistorisch wichtige Streitfrage ent-
scheiden.

Hier sei noch eine Aufgabe eingefiigt, die aus der Praxis ent-
sprang. Esist eine Bestimmung des Vanadingehaltes im Passauer
Graphit, der eisenhaltig ist 2.~ Selbst wenn nicht Gelegenheit be-
steht, das Beispiel in allen Einzelheiten in einem Praktikum zu
wiederholen, so kann es doch Fingerzeige und Anregung geben fiir
ahnliche Analysen. Es lag ein Handstiick des Erzes vor, wie es
gebrochen wird. Dieses wurde fein gemahlen, und einige Spektren
mit einem Quarzspektrographen groBler Dispersion (Zeiffi Q 24)
aufgenommen. Als Anregung diente ein Abreilbogen mit Cu-
Elektroden.

Wihrend wir bisher bei Legierungen stets eine Grundsubstanz
hatten, deren Linien wir zum Vergleich heranziehen konnten, war
es in diesem Falle nicht méglich, uns auf eine bestimmte Grund-

* R. Jacosr. Z.angew. Chemie 54 (1941) S. 28,
2 Proben dieses Materials sind durch Prof. W. S1TH zu erhalten.
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substanz zu beziehen, da das Gestein Quarz, Feldspat und Glimmer
als Grundsubstanz enthilt.

Es wird deshalb spektralanalytisch nur das Verhéltnis von Fe
zu V bestimmt. Beim Betrachten des Spektrums unter einem
Spektrenprojektor (Abb. 74) zeigte sich, daBl die Linien Fe 3119,5
und V 3118,38 ungefihr gleich stark waren. Diese wurden dann
zum Vergleich gewéhlt, und es wurden einige Testproben von Fe 0,
und V,0; durch Einwaage und lingeres Mischen hergestellt, die ein

Ab. 74. Vanadin und Eisen.

Verhaltnis 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 Verhéltnis von Fe zu V in
unseren Proben war 100:0,15 bis 100:0,18 und im Mittel 100:0,17.
Eine mehrmalige chemische Analyse des Gesteins auf Eisen ergab
einen Gehalt von 8,4 Gew.-% Fe, woraus sich fiir den Vanadin-
gehalt des Gesteins 0,014 % errechnet. Eine Priifung der Ergebnisse
durch potentiometrische MaBanalyse ergab in guter Uberein-
stimmung 0,0175% V2.

Der Kohlenbogen wird auch mit Vorteil verwendet, um medi-
zinische und histologische Priparate zu untersuchen. Die Proben

1 Baper: Zbl f. Mineral. A (1937) S. 279.
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von mikroskopisch dimnen Schnitten, werden dabei in die untere
Kohlenelektrode des Bogens gebracht, durch leichtes Erwédrmen
die Feuchtigkeit entfernt und der Rest des Priiparates im Licht-
bogen nach Art anorganischer Priparate untersucht!. Diese Me-
thode ist wesentlich einfacher und dabei empfindlicher als die
friither iiblichen Hochfrequenzmethoden, auf deren Beschreibung
deshalb verzichtet wird.

Aufgabe 23.
Lokalanalyse.
Apparate: Funkenerzeuger, Funkenstativ, Quarzspektrograph.

Proben: Hart- und weichgelotete Metallproben. Cu-Draht,
Hg(NO;),-Losung.

Ein Unterschied besteht noch zwischen der Spektralanalyse und
den chemischen Methoden, auf den wir bis jetzt noch nicht niher
eingegangen sind. Bei der chemischen nassen Analyse wird die
Probe aufgelost, und wir erhalten einen Dwurchschnittswert der
Zusammensetzung iliber die ganze verwandte Menge. Anders bei
der Spektralanalyse. Hier erhalten wir wenigstens bei Verwendung
fester Elektroden fiir die Analyse nur einen Befund von den Stellen,
zwischen denen der Bogen oder Funken iiberging ; sie stellt also eine
Lokalanalyse dar. Bei der groBen Mehrzahl der Analysen wird
homogenes Material vorliegen, so daf keine Differenz zwischen den
beiden Untersuchungsarten entsteht. Immerhin kommen auch in
der Praxis Félle von sehr ungleichmiBiger Zusammensetzung vor,
etwa bei stark geseigerten Legierungsstiicken. Dabei gibt dann die
Spektralanalyse immer die Zusammensetzung an der jeweils unter-
suchten Stelle, was fiir die Beurteilung der Konzentrationsschwan-
kungen von groBem Wert sein kann. Will man aber durch die
Spektralanalyse dazu noch einen Mittelwert iiber eine ganze Probe
erhalten, so gewinnt man ihn durch Auflésen der Probe und
Spektralanalyse der Losung. Will man das Auflosen aus irgend
einem Grunde umgehen, so macht man Aufnahmen von verschie-
denen Stellen der Probe und nimmt das Mittel. Hieraus erhélt
man ein ungeféhres Bild, das oft geniigen wird.

Manchmal ist aber gerade der Umstand, dafl man bestimmte
Stellen einer Probe untersuchen kann, von hoher praktischer Be-
deutung. Die Ausfithrung lernen wir leicht kennen an der Unter-
suchung von Lotstellen. - Zunéchst nehmen wir ein mit Weichlot
gelotetes Messingblech und machen eine Aufnahme von einer nicht
geloteten Stelle, wobei wir den Funken zwischen zwei lotfreien

! GERLACH: Spectrochimica Acpa, Bd. 1, 1939, S. 168.
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Stellen iiberspringen lassen. Ohne die Platte zu verstellen, machen
wir entsprechend eine Aufnahme von der Lotstelle. Die beiden
Aufnahmen koppelt man mit der Stufenblende (Abb. 75). Wenn

Ab. 75. Lotstelle, Messing.

nur eine einzige Probe zur Verfigung steht, nimmt man als
Gegenelektrode ein Stiick lotfreies Messing, von dem man den
Funken auf die Lotstelle springen 14B8t. Deutlich erkennt man in

Abb. 76 . Lotstelle. Nickel.

dem Spektrum der Lotstelle Pb und Sn und etwas Bi, das wahr-
scheinlich in dem Lot als Verunreinigung enthalten war. Abb. 76
zeigt die analoge Untersuchung eines mit Hartlot geloteten Ni-
Bleches; wir finden an der Lotstelle Ag. Cu, Zn.
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Auf diese Art und Weise kénnen leicht eingeschlossene Fremd-
koérper untersucht werden. Von einer Elektrode aus dem Material
des zu priifenden Werkstiickes 143t man wie oben einen Funken
einmal auf eine reine Stelle und dann auf die verunreinigte Stelle
iibergehen. An den Fremdlinien der zweiten Aufnahme 148t sich
dann die Natur des Einschlusses erkennen. Weiter konnen Bruch-
stellen untersucht werden, indem man die guten Stellen gegen
gebrochene aufnimmt. SchlieBlich kann man ganz allgemein die

Abb. 77. Drehelektrode.

gleichmiBige Verteilung eines Stoffes A in einem Stoff B priifen,
indem man verschiedene Stellen anfunkt.

Ein anderes Beispiel fiir die Anwendung der Lokalanalyse soll
noch besprochen werden. Um die Nachweisgrenze bei der Analyse
von Losungen zu steigern, kann man eine Anreicherung durch
elektrolytische Abscheidung erreichen, sofern sich die Metalle auf
diese Weise niederschlagen lassen!. Man richtet die Elektrolyse so
ein, daB sich das Metall auf einer ganz bestimmten Stelle, z.B. der
Spitze der Kathode niederschligt und 148t von einer Elektrode aus
dem Kathodenmaterial den Funken auf diese Stelle der Kathode
iiberspringen. Man hat dabei nur darauf zu achten, dal gleich der
erste Funkeniibergang auf der Platte festgehalten wird. Ein ein-
facher Versuch 1aBt sich leicht ausfithren. Man scheidet Hg aus

1 SCHLEICHER: Z.anal. Chem. 91 (1933) 210; 96 (1934) 208; 101 (1935)
9241. — ScuLECEER und LAURS: Z. anal. Chem. 108 (1937) 241.
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einer konz. Hg(NO,),-Loésung ab und wihlt als
Elektrode einen diinnen emaillierten Cu-Draht,
der nur an einer Stelle blank gemacht ist, so daBl
sich alles Hg hier niederschligt. Die Abschei-
dung kann auch ohne Anlegen einer dufleren
Spannung rein auf Grund der Spannungsreihe
vorgenommen werden. Man macht zunichst eine
Spektralaufnahme von dem emaillierten Cu-Draht,
entfernt dann, ohne sonst etwas zu dndern, eine
der beiden Elektroden, bringt an ihre Stelle das
als Kathode verwendete Stiick Cu-Draht und
nimmt dieses auf. Auf diese Weise lassen sich bis
zu 1x 1010 g Hg erfassen?.

Auf einem dhnlichen Wege lassen sich z. B.
die Verunreinigungen des Zinks? an Pb, Bi, Cd,
Tl und Sn leicht nachweisen. Ein Zinkstab von
etwa 8 mm @ wird einige Stunden in eine n/1 HCI
getaucht. Es 16st sich ein kleiner Teil davon auf
und auf der Oberfliche bleiben die edleren Me-
talle Pb, Bi, Cd, T1 und Sn zuriick. Der Zinkstab
wird dann in eine Vorrichtung (Drehelektrode)
eingespannt, die es erlaubt, ihn in waagerechter
Lage unter einer im normalen Funkenstativ ein-
gespannten Gegenelektrode aus reinstem Al
schraubenf6érmig durchzudrehen, Abb.77. Gleich-
zeitig 148t man einen Funken oder Wechselstrom-
bogen (Pfeilstickergerit) ilibergehen. Da jeder
Uberschlag auf eine frische Stelle des diinnen
Uberzuges trifft, treten die Linien der Verunreini-
gungen deutlich hervor, auch wenn ihr Gehalt
unterhalb 1/;00% liegt. Abb. 78,

Bewegung der Elektrode? ist stets von Vor-
teil, wenn es sich um .die Analyse diinner Uber-
ziige handelt. Bleche, welche plattiert sind oder
galvanische und andere Uberziige haben, biegt
man zu einem Roéhrchen und spannt sie wie be-

1 vaN CALKER: Z. anal. Chem. 105 (1936) S. 405.

2 SgitH und . HERR-
MANN: Spektrochim. Acta.
1, 548 (1941).

3 BEERWALD und SEITH:
Z. Elektrochem. 44 (1938)
S. 814,

Abb. 78. Anreicherung der Ver-
einigung im Zink.
1. Funken ohne vorherige An-
reicherung.
2, Bogen mit Anreicherung.
3. Bogen ohne Aureicherung.
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schrieben in die Drehelektrode. Dicke Stiicke kann man mit ein-
fachen Vorrichtungen eben unter der Gegenelektrode durchziehen.

Erwihnt sei noch, dal es ScEEIBE und MarTIN! gelang, durch
eine sinnreiche Einrichtung mit einem réumlich duBerst beschrank-
ten Funken und bewegter Photoplatte, laufende Analysen des Ge-
fiiges von Metallschliffen, der Kérner wie der Zwischensubstanz
zu erhalten.

Eine weitere Methode zur Untersuchung kleiner Flichenele-
mente stammt von G. THAUHEISER und J. HEYEs2. Die anzufun-

Abb. 79. Nachweis des Fluors mit der CaF,-Bande nach BaLz.

kende Fliche wird dort mit einem Glimmerplittchen bedeckt,
in die ein Loch von einigen !/,,o mm Durchmesser gebohrt ist.

Auch die Analyse diinner Schichten ist hier zu erwihnen.
A. LAUENSTEIN und M. PASSER 3 arbeiteten ein Verfahren aus,
nachdem sie spektralanalytisch nicht nur die Zusammensetzung,
sondern auch die Schichtdicke galvanischer Uberziige bestimmen
konnten. G. Barz* gelang es im AbreiBbogen Fluor in einer

1 ScHEIBE, G. und J. MARTIN: Spektrochim. Acta Bd. 1 (1939) S. 47.
? THAUHEISER, G. und J. HEvEs: Naturwiss. 29, 488. (1941.)

3 A. LAUENSTEIN, A.und M. PassEr: Metallwirtschaft 20 (1940) S. 209.
4 Barz, G.: Personliche Mitteilungen.
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Schutzschicht auf Elektron nach der Methode von J. Parisce!?
nachzuweisen. Es wird zu diesem Zweck der Probe ein Ca-Salz
zugesetzt und eine im griinen Spektralbereich liegende Bande des
Ca-F, beobachtet. Bei Anwendung orthochromatischer Platten
lassen sich so noch verhiltnisméBig geringe Mengen des sonst spek-
tralanalytisch nicht nachweisbaren Fluors erfassen (Abb. 79).

Aufgabe 24.
Der Niederspannungsfunken.
Apparate: Quarzspektrograph (Glasspektrograph). Gerit fir

AbreiBbogen mit elektrischer Zindung. Zusatz-Kapazitdt und
-Selbstinduktion. Funkenstativ (VakuumgefdB).

Proben: Elektroden mit eingetrockneter Natriumsalzlgsung
(etwa 0,19, Na). Kupferelektroden mit eingetrocknetem Blut-
serum (Kupferelektroden mit Halogensalzen).

Aufgabe: Beobachtung von Farbe und Gerdusch der Ent-
ladung bei Anwesenheit von Natrium ohne und mit Zusatz-Kon-
densator. Aufnahme von kupfer-,zink-, aluminium- oder beryllium-
haltigen Proben mit AbreiBbogen und Niederspannungsfunken
und Vergleich des Spektralcharakters. Ebenso Aufnahme von
Blutserum und Vergleich der Stidrke der Phosphorlinien. (Er-
zeugung der Halogen-Spektren mit groBem Kondensator unter
vermindertem Druck.)

Wird im elektrisch geziindeten AbreiBbogen hinter der Sperr-

Y

kette ein Zusatz-Kondensator eingeschaltet (C, Abb. 80), so erhilt
L man eine Anregungsart mit

00 besonderen Eigenschaften2.

-l_ Weil das Spektrum vorwie-

v G==G== gend Funkencharakter be-

L) sitzt, hat manihrnach Pfeil-

Ul 7 s sticker den Namen Nieder-
spannungsfunken gegeben.

W Widerstand 40—180 Ohm. Sie ist ebenso wie der kon-
B e S Hoeh s noerees b L g (o TTOShPAIINES-
B Analysenstrecke. ’ ’ ’ ‘funken eine Kondensator-
In f oo kete. g 0 La Je ctwa 08 mH, entladung mit dem Unter-
Ce variabler Zusatzkondensator 1—2000 p¥. schied, dafl der Konden-
L, variable Zusatzselbstinduktion 0—20 mH. sator nur auf eine so nied-
Abb.s%acileggggg%%g%:iunken rige Spannung aufgeladen

1 PariscH, L. E. Hoas, W. E. SurE: Ind. Engin. Chem. 2 (1930) S. 263.
? PreILSTICKER, K.: Z. Metallkunde 30 (1938) S. 211.
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wird,dal von selbst keine Ziindung eintritt. Der Niederspannungs-
funken wird also erst durch die Einfithrung der elektrischen Ziin-
dung erméglicht. Der Entladungskreis ist im Schaltschema stark
eingezeichnet. Der Kondensator C, wird vom Netz her aufgeladen
und entlddt sich bei Eintritt der Zindung iiber die Analysen-
strecke B und die Sekundirseite des Tesla-Transformators H.
In den meisten Eigenschaften steht der Niederspannungsfunken
zwischen Abreiflbogen und Hochspannungsfunken. Gegeniiber
dem Hochspannungsfunken besitzt der Niederspannungsfunken
eine gréBere Lichtstdrke und Empfindlichkeit, im Vergleich zum
AbreiBlbogen eine bessere Genauigkeit.

Vom AbreiBbogen unterscheidet sich der Niederspannungs-
funken noch besonders durch den Spektralcharakter. Das Spek-
trum ist viel funkenshnlicher. Fiir das Auge laBt sich die Ande-
rung des Spektralcharakters durch den Zusatz-Kondensator be-
sonders leicht mit Hilfe der gelben Natriumlinien sichtbar machen.
Als Grundliniendublett werden diese Linien im Bogen stark an-
geregt, die Farbe der Entladung ist deshalb intensiv gelb. Im
Funkenspektrum dagegen tritt die Natrium-Linie hinter anderen
mehr zuriick und dementsprechend auch die gelbe Farbe. Der
Wechsel ist auffallend, wenn in einen AbreiBbogen mit etwa
2 Amp. Stromstirke und mdglichst kleiner Selbstinduktion
der Teslaspule wihrend des Betriebs ein Zusatz-Kondensator
von etwa 40 uF ein- und wieder ausgeschaltet wird. Gleich-
zeitig wechselt auch das Gerdusch der Entladung. Im Gegensatz
zum Abreilbogen hat der Niederspannungsfunken einen funken-
artigen Knall. In kleinerem Umfang treten die Verdnderungen
der Farbe und des Gerduschs auch ein durch Einschalten einer
groBeren Selbstinduktion in den Entladungskreis des Nieder-
spannungsfunkens. Wie beim Hochspannungsfunken wirkt eine
Verkleinerung des Kondensators und ganz besonders eine Ver-
groerung der Selbstinduktion in der Richtung auf eine groBere
Bogenihnlichkeit des Spektrums (vgl. Aufgabe 11). AuBler der
zur Ubertragung der Hochfrequenz notwendigen Selbstinduktion
der Hochfrequenzspule kann in den Entladungskreis noch eine
zusétzliche Selbstinduktion L, eingeschaltet werden. Die ge-
samte Selbstinduktion setzt sich dann zusammen aus H -+ L.

Die fiir den Spektralcharakter ausschlaggebenden Faktoren sind
vor allem die Stromstirke und die Dauer der Einzelentladung?.
Interessant ist in dieser Beziehung ein Vergleich der gebriuch-
lichsten Entladungsarten :

! PreusTIOKER, K.: Z. Metallkunde 33 (1941) S. 267.
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Stromstarke Dauer
der Einzelentladung
Abreilbogen . . . . . . . . . .. 3—10 A 1Ys—3/10 sek.
Niederspannungsfunken . . . . . . . 30—100 A 10-3—10-* sek.
Hochspannungsfunken . . . . . . . 30—100 A etwa 10-5 sek.

Die Einzelentladung hat beim Abreilbogen eine kleinere
Stromstirke und besonders eine viel lingere Dauer als bei den
beiden Funkenarten.

Den Unterschied im Spektralcharakter von Abreiflbogen und
Niederspannungsfunken zeigt Abb. 81. Die angegebenen Auf-
nahmebedingungen sind so gewihlt, dafl bei beiden Entladungs-
arten etwa die gleiche Menge des Materials verdampft. Man iiber-
zeugt sich durch Aufnahmen von Proben, welche einzelne der Me-
talle enthalten, dafl der Niederspannungsfunken ein funkenihn-
licheres Spektrum liefert als der Abreilbogen. Namentlich Zink,
Kupfer, Aluminium und Beryllium sind fiir einen Vergleich der
Schwirzungsdifferenz ihrer Bogen- und Funkenlinien geeignet.

Der Einflul des Spektralcharakters erstreckt sich aber nicht
nur auf das Verhiltnis von Bogen- zu Funkenlinien. Ganz all-
gemein sind im Niederspannungsfunken mit seinem funken-
artigeren Spektralcharakter die schwerer anregbaren Linien, d. h.
die Linien mit einer gréfBeren elektrischen Anregungsspannung
bevorzugt. Sehr schén lafit sich das an den beiden Zn I-Linien
3075,9 (Anregungsspannung 4,0V) und 3072,1 (Anregungsspannung
8,1 V) verfolgen. Die Linie 3076 ist im Niederspannungsfunken
eher etwas schwicher, 3072 dagegen bedeutend stérker als im Ab-
reibogen. Haben also Bogenlinien eine verhéltnisméBig hohe An-
regungsspannung, so erscheinen sie im Niederspannungsfunken
empfindlicher (z. B. C I 2479). Schon die Bor-, Arsen- und Phos-
phorbogenlinien werden durch einen funkenartigeren Spektral-
charakter mehr oder weniger verstirkt, namentlich in Gegenwart
von Natrium. Natrium wirkt wie alle Elemente, die eine leichte
Anregbarkeit mit leichter Verdampfbarkeit verbinden, in der
Richtung auf eine groBere Bogenidhnlichkeit des Spektrums.
Unter diesen Bedingungen macht sich dann der Einflu8} des Nieder-
spannungsfunkens besonders stark bemerkbar.

Ein praktischer Fall liegt bei der Bestimmung von Phosphor
im Blutserum vor. Das Serum enthilt wenig Phosphor neben
viel Natrium, auBerdem miissen noch Bezugselemente zugesetzt
werden, welche die Empfindlichkeit fiir Phosphor ebenfalls ver-
ringern. Die Folge ist eine zu geringe Empfindlichkeit im ge-
wohnlichen AbreiBbogen von 4—6 Amp. KurzschluBl-Strom-
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L AsI 2350

r-Bel 2349

Abb.81. 200y Na, 40y C, 80y Zn, 8y Be, 2¥ B, 30y P, 20y As, 2 Mn, 0,5y Mg auf
Kupfer. Nach PFEILSTICKER.

a) AbreiBbogen: 4A (im Bogen), 4 Uberginge/sek; Bogen : Pause = 1:1
(Bogendauer */’/, Pause = %/4’) 220V Belichtungszeit 20",

b) Niederspannungsiunken: Xondensator 140 u F, Selbinduktion ins-
gesamt 3,0 mH. Vorwiderstand 100 £2, 4 Uberginge/sek. (maximale Strom-
stirke = 47 A, Bogendauer = 2,107%; sek, Pause etwa 2/;”’, Bogen : Pausc
=1 :100) 220 V Belichtungszeit 20”.

Seith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 3. Aufl. 9
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stirke. Der kondensierte Hochspannungsfunken ist noch un-
giinstiger. Verbessert wird die Empfindlichkeit im AbreiBbogen
durch Erhéhung der Stromstirke auf 10—12 Amp. Die gleiche
Verbesserung erhéilt man auch durch Anwendung des Nieder-
spannungsfunkens, der jedoch neben der guten Empfindlich-
keit eine hohere Genauigkeit besitzt. Als Versuch bringt man je
0,02 ccm Serum auf 3 Kupferelektroden und nimmt die erste Probe
mit dem AbreiBbogen, 4—6 Amp. etwa 15 sek., die zweite mit
10—I12 Amp. etwa 5 sek. auf, wihrend man fiir die dritte den Nie-

Abb. 82.

derspannungsfunken verwendet (Zusatzkondensator = 20 u F,
Selbstinduktion der Tesla-Spule etwa 0,5 mH, Vorwiderstand
=100 Ohm, Pause = 1/, sek., Belichtungszeit etwa 10 sek.). Die
Aufnahmezeit richtet sich bei allen Proben nach der Verdampfung
des Serums. Die Phosphorlinien sind in Aufnahme 2 und 3 stirker
als in 1, auch gegeniiber ihrem Untergrund. In Wirklichkeit ist
der Unterschied durch den EinfluB der zugesetzten Bezugs-
elemente noch groBer. In Gegenwart der Bezugselemente ist
die Empfindlichkeit fiir Phosphor im Niederspannungsfunken
am besten.

AuBerordentlich funkenartige Spektren liefert der Nieder-
spannungsfunken, wenn er mit sehr groem XKondensator (400 bis
2000 # F) und moglichst kleiner Selbstinduktion unter vermin-
dertem Druck von etwa 10 mm Hg, betrieben wird!. In einem
solchen Spektrum erscheinen auch die Linien von ganz besonders
schwer anregbaren Elementen wie von Schwefel, Halogenen und
von Edelgasen (7). In Abb.82 ist ein solches Spektrum zu sehen.

1 PreiLsTICKER, K.: Spectrochim. Acta 1 (1940) S. 424.
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Zur Aufnahme ist ein Vakuumgefia erforderlich (Abb. 83). Um
die Spektren von Jod, Brom und Chlor zu erzeugen, bringt man
Halogensalzlésungen mit minde-

stens 0,2 mg Halogen auf Kupfer-

elektroden wund trocknet ein.

Der Zusatzkondensator hat min-

destens 400 u F, die Selbstinduk-

tion im Entladungskreis wird so

klein wie moglich gemacht. Mit

einem Vorwiderstand von etwa

60 Ohm und einer Pause von 1/

bist/,, sek. wird etwa 10—20 sek.

belichtet. Das Salz ist dann ganz

verdampft. Die Aufnahme erfolgt

mit einem Glasspektrographen

auf einer empfindlichen ortho-

chromatischen Platte.

Aufgabe 25.
Analyse von Lisungen.
Apparate: Funkenerzeuger,
spektralreine Kohle und Elek-
trolytkupfer, Ldsungselektrode.
Abb. 83. Niederdruckfunkenstrecke

Aufgabe: Aufnahme verschie- “wach PrEILSTICKER.
dener Salzlésungen, beispielsweise
strontiumhaltiger Ca-Salz-Losungen, Bestimmung von Mg in Al-
Legierungen.

Wie friither bemerkt, unterscheidet sich die Spektralanalyse von
der chemischen Analyse nicht nur in der Art der verwendeten
Apparate. Die Spektralanalyse benotigt sehr wenig Substanz, die
nur einen minimalen Teil der zu untersuchenden Probe umfafBt.
In vielen Fillen ist dies ein groBer Vorteil, aber es setzt voraus,
daB die Probe iiberall die gleiche Zusammensetzung hat wie dieser
kleine Teil. Dies wird hédufig nicht beachtet und fithrt zu MiBver-
stdndnissen, wenn die chemische Analyse und die Spektralanalyse
nicht zum gleichen Ergebnis kommen und endet hdufig mit einem
wenig giinstigen Urteil iiber die Spektralanalyse. Oft will man
jedoch mit Sicherheit einen Durchschnittswert iiber gréBere
Stiicke haben, z. B. bei grobkristallinen, heterogenen Legierungen,
bei Erzen und Gesteinen. Hier muB auch die Spektralanalyse
versuchen, Durchschnittswerte durch Homogenisieren der Proben
zu erhalten.

og*
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Ein Weg, der stets zur Homogenisierung fiihrt, ist das Auflosen,
und es macht keine besonderen Schwierigkeiten, auch wiisserige
Lésungen spektralanalytisch zu untersuchen. Man hat dabei die
Moglichkeit, sich leicht Vergleichsteste herzustellen, verzichtet
allerdings durch den Zeitaufwand des Einwigens und Auflésens
auf einen wesentlichen Vorteil der Spektralanalyse.

Die Analyse von Losungen kann in dhnlicher Weise wie die von
Pulvern auch auf Kohle vorgenommen werden!. Man verwendet
die in Aufgabe 22 erwihnten spektralreinen Kohlen. Auf die untere
der Kohlen, deren Endflichen plangedreht sind, wird ein Tropfen
der konzentrierten Test- oder Analysenlésung aufgebracht.
Diese 148t man nun auf der Kohle eintrocknen, was dadurch er-
leichtert wird, daBl man die Kohle vorher stark vorfunkt, damit
vorreinigt und erwirmt, und belichtet etwa 20 sec mit dem Fruss-
NER-Funkenerzeuger (Stufe 3).

Auf diese Weise kann man die Bestimmung von Mn, Mg, Fe
und Si in Aluminium-Magnesium-Legierungen durchfiihren. Es
ist allerdings zu beachten,dafB die spektralreinen Kohlen stets Spu-
ren von Magnesium enthalten. Bei hohen Magnesiumgehalten wie
in unserem Beispiel tritt eine Stérung nicht ein. R. BAUER? gibt
dazu folgende Vorschrift:

l. Losungsvorgang: 0,5g Spine werden mit 10 ccm
409, NaOH in einem Nickeltiegel gelost. Nach Beendigung der
Reaktion werden 1 cem H,0, 39, zugegeben und die Losung 4 Mi-
nuten auf der Asbestplatte erwdrmt. Die abgekiihlte Losung wird
in ein 250-ccm-Becherglas mit 20 cem HNOj; unter stindigem Um-
schiitteln iibergespiilt. Nach nochmaligem Erwéirmen bis an den
Siedepunkt wird die dann klare Losung in einen 50-ccm-MeB-
kolben iibergespiilt und nach Abkiihlung bis zur Marke mit dest.
Wasser aufgefiillt und durchgeschiittelt.

2. Elektrische Anregungsbedingung: Fun-
kenerzeuger nach FEUSSNER

Betriebsstrom: 1,8—2 Amp.
Trafo-Stufe: 4
Kaparzitit: 3/5 der eingebauten Kap. == 1800 em
4500 cm Zusatzkapazitit = 4500 cm
6300 cm
Selbstinduktion: ,kleine*“ Selbstinduktion etwa 8000 em.
Spektrograph: Q24

Zwischenabbildung : Nach Zeill MeB 266

1 G. ScuEisr u. Rivas. Z. angew. Chem, 49 443 (1935).
? BAUER, R.: Persénliche Mitteilungen.
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Zwischenblende : offen
Elektrodenabstand: 2 mm
Spaltbreite: 0,035 mm

Als Elektroden werden spektralreine Kohlen von 5 mm Durch-
messer und 8 mm Linge verwendet, deren Enden plan geschliffen
sind. Um stets die gleiche abgemessene Menge Losung auftragen
zu konnen, fertigt man sich eine Ose aus 0,6 mm starkem Pt-
Draht von 3,5 mm Ringdurchmesser, mit der man einen Tropfen
Losung auf jede Elektrodenoberfliche bringt, nachdem man die
Kohle 15 sec vorgefunkt hat. Dann funkt man wieder 30 sec ab.
Nachdem wieder je ein Tropfen Losung aufgetragen ist, erfolgt bei
Aufnahme mit 55 sec Belichtungszeit, die jeweils nach neuen Auf-
gaben der gleichen Losung nochmals mit den gleichen Kohlen wie-
derholt werden kann.

Belichtungszeit: Nach einem Losungsauftrag 5 sec
Vorfunken
55 sec Belichtung
Die zweite Aufnahme erfolgt unter den-
selben Bedingungen auf die gleichen
Kohlefldchen
A13050 A

Mn2939A Mg2790A Fe2749 A Si2881A

Als Leitproben verwendet man Losungen abgestufter Konzen-
tration, die man durch Auflésen reiner Salze oder Metalle erhalt.

An Stelle der Kohle-Elektroden haben sich auch Elektroden
aus reinstem Aluminium (99,9999;) bewihrtl. Thre Oberfliche
wird eloxiert, um ihnen die ndtige Saugfiahigkeit fiir die aufge-
brachte Ldsung zu verleihen.

Auch in Fillen, wo geeignete Vergleichslinien fir die quanti-
tative Analyse fehlen, hat man bei der Losungsanalyse leicht die
Moglichkeit, eine geeignete Hilfssubstanz anzuwenden. Man wéhlt
ein Element aus, welches Linien in der Gegend der Spektrallinien
der Analysensubstanz besitzt und stellt sich Testlosungen her, bei
denen die Menge der Hilfssubstanz, die bekannt ist, stets konstant
gehalten wird. Von der Analysensubstanz gibt man, dhnlich wie bei
Testlegierungen, abgestufte Mengen in Losung. Diese Testlosungen
vergleicht man nun nach dem Eintrocknen auf der Kohle mit der
Analysenlésung, der nun ebenfalls dieselbe Menge der Hilfssubstanz
hinzugefiigt wurde. Zu beachten ist nach dem Eintrocknen beider
Methode von ScHEIBE und Rivas, ob irgendwelche anwesende

Analysenlinien:

1 Maxw, K. E.: Spectrochim. Acta 1 (1941) 560.
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fremde Atome das Intensitdtsverhiltnis beeinflussen. Diese
Méoglichkeit kann vor allen Dingen dann auftreten, wenn nach
dem Eintrocknen verschiedenartige Anionen und Oxyde vor-
liegen.

Als Beispiel einer Analyse kann der Strontiumgehalt eines
Kalziumpriparates® oder der Kalziumgehalt eines Strontiumsalzes
mit einem Glasspektrographen bestimmt werden. Zur Analyse von
Ca-Praparaten 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-—0,4 Gew.-% vergleichen kann. Im
Konzentrationsbereich von 1-——10% Sr-Salz in Ca-Salz eignen sich
die Linien Ca 4226,7; Sr 4215,5 und Ca 4454,8; 4455,9; Sr 4607,3
als Analysenlinien. Die Testproben stellt man sich durch Ein-
wigen reinste