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Die Entwicklung der chemischen Réntgenspekitralanalyse.
Von Pavr GUNTHER.

Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Berlin.
(Eingeg. 27. August 1927.)

Vor lingerer Zeit ist an dieser Stelle') iiber die
Verwendbarkeit der Rontgenspekiroskopie zu chemisch-
analytischen Zwecken berichtet worden. Die Entwick-
lung der letzten Jahre 1483t es gerechtfertigt erscheinen,
erneut den Stand des Verfahrens zu beschreiben.

Als Spitzenleistung der Methode ist vor allem die
Entdeckung dreier neuer Elemente bekanntgeworden:
des Masuriums (43) und Rheniums (75) durch W. Nod -
dack?), J. Tacke und O. Berg, und des seltenen
Erdmetalles Illinijum (61) durch Hopkins? und
Yntema. Da man von den Eigenschaften eines neuen
Elementes keine so genau voraus berechnen kann
wie sein Rontgenspektirum, so liegt hier eine einzig-
artige Uberlegenheit der rontgenanalytischen Methode
iitber alle anderen vor. Wie weit man nun dieses Ver-
fahren iiberhaupt zur qualitativen Analyse verwenden
wird, das hingt aufier von den Besonderheiten des ex-
perimentellen Aufwandes, iiber den das Wesentliche
schon frither gesagt worden ist, von der Empfindlichkeit
des Nachweises ab. Diese Fragestellung aber lduft schon
auf eine Aussage iiber den Zusammenhang zwischen der
Konzentration der strahlenden Atome auf der Anti-
kathode wund der Intensitit der charakteristischen
Emission hinaus und kann nur im Anschluff an das all-
gemeine Problem der quantitativen Rontgenspektral-
analyse erdrtert werden.

Es ist ndmlich der wichtigste Fortschritt der letzten
Jahre, dal heute mit groflerer Sicherheit als frither
quantitativ-analytische Schliisse aus Rontgenspektro-
grammen gezogen werden konnen. Allerdings ist der
Anwendungsbereich der Methode hier beschrinkt, w=nn
auch mehr aus Zweckmifligkeitsgriinden als aus prinzi-
piellen Griinden, und vielleicht wird die quantitative
Rontgenanalyse sogar immer nur eine Spezialmethode
bleiben, aber man iibersieht heute im allgemeinen ihre
Grenzen, und damit ist ein gewisses Ziel der Entwick-
lung wohl erreicht.

Dasjenige Verfahren nun, das man theoretisch am
besten iibersieht und das in giinstigen Fillen sehr wert-
volle Ergebnisse liefert, kniipft nicht unmittelbar an die
frither geschilderte Entwicklung der Methode an. Von
R.Glocker?) und W.Frohnmayer ist das Absorp-
tionsvermégen der Stoffe fiir Rontgenstrahlen zu einer
quantitativen Bestiminung ihrer Konzentration benutzt
worden.

Es gibt auch im Gebiete des sichtbaren Lichtes ein
Verfahren der quantitativen Analyse durch Absorptions-
messungen, die Kolorimetrie, und eine verfeinerte Form
der Kolorimetrie ist es auch nur, wenn man etwa die
seltenen Erden durch die Tiefe ihrer Absorptionsbanden
bestimmt, wie sie im Spektroskop erscheinen. Aber das
Gebiet der sichtbaren Strahlung ist sehr eng — nur eine
Oktave breit - und so erscheint es verstindlich, daff

1) P. Ginther, Ztschr. angew. Chem. 37, 355 [1924].
Vgl. auch Naturwiss. 14, 1109 [1926].

2) W. Noddack, J. Tacke u. 0. Berg, Naturwiss. 13,
567 [1925]; Ber. d. Berliner Akademie 1925, 400 [1925].

3 JO A Harris, 1. F. Yntema u. B. S. Hopkins,
Nature 117, 792 [1926]; Science 63, 575 [1926].

4 R. Glocker uu W.Frohnmayer, Ann. Physik 76,
369 [1925].

man es, die Gesamtheit der chemischen Verbindungen
iiberblickend, als eine sehr verbreitete Eigenschaft
der Materie feststellen mufl, im sichtbaren Gebiet ganz
unselektiv oder fast gar nicht zu absorbieren: die meisten
Stoffe sind weil oder farblos durchsichtig. Erst wenn
man in das Gebiet des unsichtbaren Ultravioletts oder
Ultrarots fortschreitet, erscheinen allgemein, Firbungen®.
Aber diese Absorptionen sind meist iiber breite Fre-
quenzbereiche erstreckt und allgemein unsystematisch,
und was sich an analytischen Methoden auf Absorptions-
messungen im optischen Gebiete griindet, spielt fiir eine
allgemeine Betrachtung eine sehr geringe Rolle.

Wesentlich giinstiger liegen die Absorptionsverhilt-
nisse im Gebiete der Réntgenstrahlen. Schon der Um-
stand, daf die Rontgenspektren eine so einfache
Systematik haben, und daf} sie wegen ihrer Entstehung
im tiefen Atominnern durch die chemischen Bindungen
des Atoms praktisch®) nicht beeinflufit werden, ist vom
analytischen Standpunkt aus gesehen ein grofier Vorteil
gegeniiber den Verhiltnissen im sichtbaren Gebiet. Das
selektive Absorptionsvermdgenn fiir Rontgenstrahlen
kommt auf folgende Weise zustande. Wahrend im Gebiet
des sichtbaren Lichtes Absorptionslinien jedenfalls immer
da auftreten miissen, wo bei der Emission charakteristi-
sche Linien vorhanden sind, weil die Elektronenspriinge
an der Peripherie des strahlenden Atoms ebensogut im
Sinne einer Hebung des Elektrons auf eine hohere
Quantenbahn (Absorptionsakt) wie im Sinne eines Her-
abfallens des Elektrons in eiue tiefere erlaubte Bahn
(Emissionsakt) erfolgen konnen, liegen die Verhiltnisse
im Rontgengebiet anders. Im Gegensatz zu den
peripheren Elektronen, deren Spriinge die optischen
Spektren hervorrufen, finden die kernnahen Elektronen,
denen die Rontgenspekiren zugeordnet sind, die un-
mittelbar iiber ihnen gelegenen Bahnen voll besetzt, und
ein Absorptionsakt kann darum nur erfolgen, wenn das
aufgenommene Energiequantum grofi genug ist, um das
Elektron aus der Tiefe bis auf die erste nicht voll
besetzte Bahn, d. h. also bis an die Peripherie zu heben.
Dies bedeutet, daB} in solchem Falle Réntgenstrahlen von
groBerer als einer bestimmt definierten Wellenlénge
iiberhaupt nicht selektiv absorbiert werden, dafl also
hier ein Sprung in dem Absorptionsvermégen auftritt.
An einer solchen Absorptionskante ist also der Absorp-
tionskoeffizient nach der Seite der kiirzeren Wellen, also
der groBeren Quanten, hin gréfer als auf der Seite der
lingeren Wellen. Wihrend also beim Emissionsakt, d. h.
bei der Wiederherstellung des im innersten Getfiige ge-
stsrten Atombaus, alle kernnahen Bahnen aufgetiillt
werden und dementsprechend der Linienreichtum der
Emissionsspektren entsteht, spielt beim Absorptionsakt
nur die Peripherie des Atomes als Ziel und eine einzelne
kernnahe Bahn als Ausgangspunkt des Elektronen-
sprunges eine Rolle, und im Ergebnis tritt beim Ab-

5) Tatsiichlich hat Bergengren (Ztschr. Physik 3, 247
[1920]) gerade an den Absorptionskanten zuerst einen Einfluf}
der chemischen Bindung auf das Réntgenspektrum beobachtet,
doch ist dies fiir die praktische chemische Analyse ohne Be-
deutung. Es erscheint allerdings mdoglich, dal spiter einmal
Prizisionsmessungen am  Rontgenspektrum als Hilfsmittel zu
Konstitutionsbestimmungen Verwendung finden werden.
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sorptionsvermogen jede innere Elektronenschale nur in
Form eincr einzigen®) Absorptionskante in Erscheinung.

Auller dieser selektiven Absorption, die man eben
als Schwirzungssprung auf einer photographischen Platte
erhilt, wenn man kontinuierliches Rontgenlicht durch
ein Priiparat hindurchgehen 1iit, und deren Lage natiir-
lich fir die absorbierende Atomart charakteristisch ist,
gibt es noch eine andere, nicht selektive Absorption, die
der zllgemein bekannten Regel folgt, daBl die Rontgen-
strahlung um so durchdringender ist, je kurzwelliger sie
ist. Auf die Ursachen und die Besonderheiten dieser
kontinuierlichen Absorption hier einzugehen, ist nicht
erforderlich, da sie uncharakteristisch und demgemaf3
fiir die Analyse uninteressant ist. Was sich nun ex-
perimentell aus der Giiltigkeit dieser beiden
gegeuldufigen Gesetzmiafligkeiten ergibt, wird aus
Abb. 1 ersichtlich, die das Absorptionsvermégen einer

IO e — T . photographischen
AL _1_) R _L o Bromsilberschicht in
j 1 ) o / Prozenten in ihrer
5 ) E i B S N Abhiangigkeit von
75 S 4t /b 4 der Wellenldnge
10 , 4. { wiedergibt. Die bei-
5 ! den gekriimmten
Kurvenstiicke zeigen

das Gesetz der kon-
tinuierlichen Absorp-
tion, n#dmlich Ver-
mehrung des Absorp-
tionsvermdégens mit
zunehmender Wellen-
linge, Aber bei derjenigen Wellenliinge, deren Quanten
gerade ausreichen, um ein Elektron aus dem K-Niveau
des Silbers bis an die Oberfliiche zu heben, iiberlagert
dieser selektive Abworptionseffekt, der das Wirksam-
werden eines neuen Mechanismus im Atom bedeutet,
den konlinuierlichen, und zwar so stark, dafl der Gang
der Absorption mit der Wellenlinge sich an dieser einen
Stelle ganz umkehrt: neben dieser Grenzirequenz wird
auf der harten Seite stirker als auf der weichen ab-
sorhiert, und erst im betrichtlichen Abstande davon stellt
die Abhnahme des Absorptionsvermdgens mit abnehmen-
der Wellenliinge die urspriingliche Durchléssigkeit
wieder her. Da dieser Absorptionsakt eindeutig durch
die Struktur des unerregten Atoms bestimmt ist, so mufi
die Grofle des experimentell beobachteten Effektes ein-
deutig mit der Zahl der Atome, d. h. mit der Kon-
zeniration dieser Atomart in der durchstrahlten Schicht
verkniipft sein, und damit wird eine quantitative
Analyse durch Beobachtung von Absorptionsintensititen
an den charakteristischen Sprungstellen moglich.

Die Ausfithrung der Methode von Glocker und
Frohnmayer gestaltet sich folgendermafien. Wenn
J: und J. die Schwiirzungen unmittelbar links und rechts
von der Absorptionskante sind und p die Gewichtsmenge
des absorbierenden Elementes angibt, die in einem
Quadratzentimeter der durchstrahlten Schicht enthalten
ist, so liif3it cich die Beziehung ableiten
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Abb. 1.

Apsor itionsvermogen einer photographischen
Bromsilberschicht in Prozenten.
tNach Messungen von Bouwers)) (1,52 mg
AuBr pro Quadratmeter.)
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worin e die Basis der natiirlichen Logarithmen ist und
die Grofle ¢ als charakleristische Konstante fiir jede
einzelne  Atomart deren besonderem Absorptionsver-

8) Im atleemeinen haben diese Absorptionskanten eine
Feiastruktur. entsprechend dem Umsiande, dafl die Grund-
niveaus im Atombau, von dem hier schematisierend gesprochen
wurde, setbst nicht strong einlieitlich sind. Doch spielt das im
Hinblick auf das Ziel dieser Retrachtungen keine Rolle.
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mogen Rechnung trigt. Wenn man also J, und J. durch
photometrische Messungen bestimmt, und die Konstante c
kennt, so kann man p berechnen und hat damit die
Konzentration derjenigen Atomart in dem durchsirahlten
Priparat, die die durch ihre Dbestimmte Wellenliinge
charakterisierte Absorptionskante verursacht hat. Wie
man beim Photometrieren der Sprungtiefe vorgeht, ist
aus Abb. 2 ersichtlich, in der die Ordinate die Schwarzung
miflt, und die Abzisse die Abhstiinde links und rechts
von dem Absorptionssprung bei AB angibt. Man photo-
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Abb. 2.

Photometrierung eines Absorptionssprunges. (Glocker und Frohpmayer.)

melriert bis zu Abstinden von je 2 mun links und rechts
mehrfach mit einem Mikropliotometer und extrapoliert
dann in der aus der Zeichnung ersichtlichen Weise auf
den wirklichen Absorptionssprung, wobei auch die all-
gemeine Schleierschwiirzung der Platte durch Subtrak-
tion zu beriicksichtigen ist.

Etwas Prinzipielles an der Methode ist die Bestim-
mung der Konstanten c¢. Wie man aus der mitgeteilten
Formel ersieht, ist es fiir die Genauigkeit der Ermitt-
lung von p vorteithaft, wenn c¢ grof§ ist, und ferner
ist es giinstig, wenn die Schwiirzungen J; und J. recht
verschieden sind. Nun hat man das letztere bis zu
einem gewissen Grade dadurch in der Iand, daffi man
die Dicke der absorbierenden Schicht vergriofiert. Die
Konstante ¢ mufl fiir jede einzelne Atomart besonders
ermittelt werden. Wie Glocker und Frohumayer
hierbei auf empirische Weise vorgegangen sind, soll am
Beispiel des Bariums gezeigt werden. Man ermittelt fir
verschiedene Bariumgehalte p in der absorbierenden
Schicht die zugehdrigen Absorplionsspriinge ‘l”; durch
Einsetzen der gefundenen Werte in die Gleicl;ung lafit
sich dann ¢ berechnen, der sich fiir Barium zu 24 er-
gibt. I die
von den Autoren als Sprungfaktor F bezeichnet wlerden,
und die im Quadratzentimeter enthaltene Bariummenge
der Formel geniigen, zeigt die Abb. 3, in der die kleinen

Wie gut die beobachteten Gréfien
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Abb. 3.

Bestimmung von ¢ fir Barium. {(Glocker und Frohnmayer.)

mgr 8’3/.7{/77

Kreise die beobachteten Punkte darstellen und die
Kurve die mit ¢ = 24 ausgezogene Funktion ist. Man
sieht, wie fiir die Bariumkonzeniration 0 das Schwir-
zungsverhiltnis an der Absorptionskante 1 ist und wie
es sich mit steigender Bariumkonzentration von diesem
Werte entfernt. Die Autoren haben fiir eine griflere
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Anzalll von Elementen zwischen den Ordnungszahlen
42 bis 90 diese charakteristischen Konstanten bestimmt
und auch eine Interpolationsformel fiir ihren Gang mit
der Ordnungszahl angegeben, so daf man also die Mehr-
zahl der bekannten LKlemente auf diese Weise bestimmen
kann., Man kann allermeistens die K-Absorptionskanien
fiir die analytische Bestimmung verwenden, doch sind fiir
die schwersten Eleruente von den Autoren auch die Ver-
hiltnisse an den L-Absorptionskauten vermessen worden.
"Die ganze Methode hat den Vorteil, dal man ihre
Leistungsfihigkeit allgemein weitgehend iibersehen
kann und daf3 ilire experimentelle Ausfiihrung ver-
gleichsweise geringe Schwierigkeiten bereitet. Man
bringt ja bei diesen Absorptionsmessungen die Analysen-
substanz nicht in die evakuierte Rontgenréhre hinein, was
meistens zu Vakuumschwierigkeiten fiihrt, sondern die
Analysensubstanz befindet sich in Form einer Ldsung
in einem Harlgummitrog oder als geschiittetes Pulver
oder als Metallblech drauBen im Strahlengang, wobei
sie weder erliitzt wird noch wie auf der Antikathode der
Rontgenrohre durch die auftreffenden Elektronen groéb-
lich oder atomar zerstiubt werden kann. So kdnnen
keine Substanzverluste eintreten. Und von der Rontgen-
rohre wird nur verlangt, dafl sie in der Nidhe des zu
beobachtendeu Absorptionssprungs kraftig kontinuierlich
strahlt und nicht gerade eine charakteristische Spektral-
linie emifttiert. Es kann also eine technische abge-
schmolzene Rohre mit geeigneter Antikathode sein.

Die Leistungsfiibhigkeit dieser Methode ist unter
giinstigen Umstinden sehr grof. Man kann leicht iiber-
sehen, welches die giinstigen Fille sind. Hat man eine
stark absorbierende Atomart neben lauter schwachabsor-
bierenden anderen Atomen, so wird sich das Absorp-
tionsvermigen der zu betrachtenden Atome vergleichs-
weise stark geltend machen, und man kann dieses
Elenient recht genau bestimmen. So konnien die Autoren
den Bariumgehalt einer Glassorte, der nach der
cliemisclien Bestimmung 5,8% belrug, rontgenanalytisch
zu 5,45% ermitteln. Der Antimongehalt eines Silicates
wurde chemisch-analytisch zu 3,6% und réntgenanalytisch
zu 3,35% gefunden. Diese Zahlen beweisen die hohe
Leistungsfihigkeit der Methode. Und hier ist auch die
Empfindlichkeit zahlenmif}ig zu belegen. Die Tabelle 1

Tabelle 1.
Mindestmenge in mg/jem zur Erzeugung eines eben noch deut-
lich wahrnehmbaren K-Abscrptionssprunges.

Mo ... ... 0,7 Sb o...... 1,6 W 6,3
Ag ... ... L1 Ba ...... 2.1 Pb...... 9,0
Smo.... .. 1.5 Ce «vv... 2.2 Th ...... 16

gibt dieMindestmenge desbetrachtieten Elementesin einem
Quadratzentimeter der durchstrahlten Schicht an, die noch
eben einen deutlichen Absorptionssprung verursacht.
Etwas hober fingt dann auch die Bestimmbarkeit an.

Ungiinstiger liegen die Verhiiltnisse, wenn das Ab-
sorptionsvermdgen der anderen Atomarten neben dem
der zu bestimmenden betrichtlich wird. Immerhin
haben aber auch dann die aus den Dichiespriingen
an der Absorptionskante ermiltelten Analysenwerte
noch einen bestimmten Sinn: sie stellen nimlich
Mindestwerte dar, wobei der Fehler auch noch gréfien-
méBig abgeschitzt werden kann. Wenn die Absorptions-
wirkung der fremmden Beimengungen die des zu be-
stimmenden Elementes etwa um das Zwanzigfache iiber-
steigt, versagt die Methode.

Es ist ein groler Vorteil dieses Verfahrens von
Glocker und Frohnmayer, dal man seine
Leistungsfiihigkeit und seine Anwendungsbreite auf
Grund einfacher Uberlegungen klar iibersieht. Dem-
gegenitber enthilt das Emissionsverfahren, das zu

qualitativen Zwecken fast ausschliefilich verwandt wird,
und das heute auch quantitativ zu betrichtlichen Leistun-
gen entwickelt ist, im einzelnen noch manche Unklar-
heiten. Der Bereich der Wellenlingen, mit denen dies
Verfahren arbeitet, ist inzwischen weit ins kurzwellige
Gebiet hinein erweitert worden. Wihrend man die Be-
triebsspannungen von Réntgenrohren, die eine Analysen-
substanz auf der Antikathode enthielten, wegen der
Schwierigkeiten der Entgasung im allgemeinen unter
vierzig Kilovolt hielt und somit von den schwereren
Elementen nur die L-Serien erregte, haben U. Deh-
linger, R. Glocker und E. Kaupp’) durch die
Verwendung sehr viel hoherer Spannungen einen be-
triichtlichen analytischen Erfolg erzielt. Sie kounten in
einem Priparat von R.J. Meyer, G. Schumacher
und A. K oto wski?) das Element 61 durch zwei Linien
seiner K-Serie nachweisen, wihrend ein eindeutiger
Beweis fiir sein Vorhandensein durch die weichere
L-Emission nicht zu erbringen gewesen war. Es scheint
also zum mindesten in diesem Falle die K-Emission
analytisch giinstiger zu sein.

Welche experimentellen Schwierigkeiten die analy-
tische Emissionsspektroskopie besitzt, ist schon {riiher
hier erértert worden. Dafi man sie heute auch zu
quantitativen Schliissen verwenden kann, beruht auf
der experimentellen Moglichkeit, Ronigenstrahlen von
nicht allzu verschiedenen Frequenzen in genau dem-
selben Verhilinis, wie sie von der Antikathode ver-
mischt ausgesandt werden, getrennt zur Messung zu
bringen. Dabei ist grundsiitzlich Neues in der Kon-
struktion von Analysenspekiographen, die sich alle
mehr oder weniger an die klassischen Konstrukiionen
Siegbahns anlehnen, nicht hinzugekommen, und
das kann wohl auch nicht geschehen. Nach wie vor
werden nebeneinander Spektrographen mit gedrehten
und mit feststehenden Kristallen verwandt, ganz neuer-
dings der letztere Typ von G. v. Hevesy und
J. B6hm?®) auch zu quantitativen Zwecken. Denn
wenn man sich, wie die genannten Autoren, darauf be-
schriankt, Linien, die einander ganz nahe benachbart
sind, zu vergleichen, so wird der Umstand bedeutungs-
los, daBl diese Frequenzen ja nicht von demselben
Punkte des Brennfleckes herkommend zur Reflexion
gelangen, denn die Flichenhelligkeit des Brennflecks
indert sich ja nicht sprungweise und ist an zwei ganz
benachbarten Emissionsstellen eben gleich. Will man
allerdings zwei etwas entferntere Linien miteinander
vergleichen, was bei geringeren Genauigkeitsanspriichen
praktisch manchmal geschehen wird, so ist das Schwen-
ken des Kristalls doch erwiinscht. In den gebriuch-
lichen Frequenzbereichen ist das Absorptionsvermdigen
der Luft so groB3 und mit der Frequenz so veriinderlich,
dafl man Vakuumspektrographen verwenden muf.

Das Dispersionsvermgen der Spektrographen mufl
grof3 sein, weil sonst bei kompliziert zusammengesetzten
Substanzen infolge des Linienreichtums der Emissions-
spektren Koinzidenzen vorkommen. Der Spekirograph
von G. v. Hevesy hat 16,2 ecm Radius, dabei entspricht
auf der photographischen Platte ein Abstand von
55 mm 100 X-Einheiten.

Sehr harte Strahlen kann man nach der frither be-
schriebenen Braggschen Methode nicht spektrosko-

) U.Dehlinger, R. Glocker u. E. Kaupp, Natur-
wiss, 14, 772 [1926].

8) R. J. Meyer, G. Schumacher u. A. Kotowski,
Naturwiss., 14, 771 [1926].

9) G.v.Hevesy u. J. Bohm, Ztschr. anorg. allg. Chem.
164, 69 [1927].
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picren, und so haben U. Dehlinger®), R.Glocker
und E. Kaupp bei thren Versuchen mit den K-Spek-
tren der seltenen Erden nach der Lochkameramethode
mit Hilfe cines Scemannsspektrographen gearbeitet.
Diese Methode besteht im Prinzip darin, dafi der Spalt
{sLoch) =ich im Strablengange hinter dem disper-
gierenden Kristall, also zwischen diesem und dem Film
befindot, wihrend das ganze System Kristall-Spalt-Film
zur Erzielung der verschiedenen Inzidenzen gegen den
Brennileck geschwenkt wird.

Die Ronigeurdhren fiir die analytische Spektro-
skopie sind heute oft Elektronenrshren, da die Ver-
besserung der Hochvakuumpumpen in den letzten
Jahren die Erreichung des erforderlichen Vakuums
auch bei schwerer zu entgasenden Analysensubstanzen
ermoglicht hat. Kir sehr hohe Spannungen verwendet
man lonenréhren von grofiem Volumen.

Um jedeu Fehler auszuschlieBen, der durch eine
Verdnderung der Analysensubstanz unter dem Einflul
des Elektronensiroms (Verdampfung, Zerstiubung), ent-
stehen konnte, hat H. Stintzing?*') eine Rohre kon-
struiert, bei der die .\nalysensubstanz in Form eines
Prekorpers eingebracht wird, der wihrend des Be-
triebes selbst abgeschiabt wird, so daff die strahlende
Substanzschicht sich fortgesetzt erneuert.

Die Messung der Emissiousintensititen ist bisher
stets auf photographischem Wege ausgefiihrt worden.
Die photographischie Schwirzungskurve fiir Rontgen-
strahlen ist dureh die Arbeiten von Glocker und
Trauwb®) und Busé®) und Bouwers?®) gut be-
kannt. Sie verliuft iiber ein weites Stiick linear und ist
in gewissen (iebieten fiir wenig verschiedene Wellen-
liingen praktisch gleich, so dal der Schluff aus der
Schwiirzung aul die Intensitit im allgemeinen ohne
Sehwierigkeit zu machen ist. Die Messung der Schwir-
zung kann nach  irgendeinem mikrophotometrischen
Verfahren erfolgen. [n einem engen Bereich extrem
geringer Schwiirzungen kann man die Messung der
photographischen Dichte durch ikroskopische Aus-
zithlung der einzeluen Silberkdrner nach der Methode
Noddack mit recht guter

von Eggert®) und
Genauigkeit ausfithren, da die Xorngrofle der fiir
Rontgenstrahlen empiindlichen Filme fiir die Aus-

zahlung verhdltnisméflig ginstig ist). Stintzing?)
hat vorgeschlagen, die Intensitit der Linien durch ihre
Lindringungstiefe in ein Paket von iibereinander-
geleglen Bromsilberschichten zu messen.

Die Moglichkeit der quantitativen Emissionsspektro-
skopire beruht nun auf der Tatsache, dafl jedes Atom-
gemiscli von bestimmter Zusammensetzung unter
gleichen Anregungsbedingungen auch Rontgenemissio-
nen von bestimmten Intensitiitsverhiiltnissen gibt. lhre
Schwierigkeit entsteht dadurch, dafl man die Beziehung
zwisciien den Atomkonzentrationen auf der Anti-
kathode und den Iniensititen der korrespondierenden
Linien der einzelnen Atomarten im allgemeinen nicht
von vornherein iibersehen kann. Schon die eng be-

1y U Dehlinger, R. Glocker u. E. Kaupp, L ¢

) H, Stintziung. Physikal. Ztschr. 27, 844 [1926}; da-
selbst auch eine austithriiche Dizkussion der Fehlerquellen.

2y R Glocker u. W, Traub, Physikal. Ztschr. 22, 345
{1921,

13) Busé, Physica 3, 64 [1922].

17) Bouwers Promotionsschrift, Utrecht 1924.

12y J. Eggert u. W. Noddack, Sitzungsberichte der
Berl. Akadenmie 39, 631 11921]; Physikal. Ztschr. 22, 673 [1921].
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schrdnkte Annahme, dafl zwei im periodischen System
benachbarte Atomarten in gleichen Mengen vermischt
die Hauptlinien der gleichen Serie mit gleicher Inten-
sitit emittieren, ist nicht allgemein richtig.

Daf3 man Proportionalitit zwischen den Atom-
konzentrationen auf der Antikathode und den Intensi-
titen der Hauptlinien gar nicht allgemein erwarten
kann, und zwar um so weniger, je weiter sie ausein-
anderliegen, ist aus zwei Griinden leicht einzusehen.
Auch wenn das Reflexionsvermogen des verwandten
Kristalls und die Empfindlichkeit der Platte unter be-
stimmten Umstianden fiir zwei Hauptlinien als gleich
angesehen werden kounen, so stehen doch zwei Atom-
arten grundsitzlich niemals unter genau gleichen Er-
regungsbedingungen. Denn mafigebend fiir die Inten-
sitit, mit der cine Atomart strahlt, ist der Uberschuf
der Betriebsspannung der Rohre iiber die zur Erregung
der Sirahlung erforderliche Mindestspannung. Dieser
Uberschuf3 wird nun praktisch mit um so grélerer An-
ndlierung gleich sein, je nidher die erforderlichen
Mindestspannungen beieinanderliegen, d. h. also, je
niher benachbart die emittierten Frequenzen sind, und
weiterhin je grofler der Absolutbetrag der Betriebs-
spannung der Rohre ist. Dieser Felller, der durch die
verschiedene Erregbarkeit zweier Atomarten durch
eine gegebene Betriebsspannung entsteht, kann aller-
dings durch die Erhohung der angelegten Spannung
grundsétzlich sehr verkleinert werden, doch bereitet
die Erhohung der Betriebsspannung iiber 40 bis
50 Kilovolt manchmal praktische Schwierigkeiten und
hat obendrein noch oft den Nachteil, dafi nun sehr harte
Linienserien mit erregt werden, die durch Reflexion in
hoherer Ordnung das interessierende (iebiet des Spek-
trums sehr wesentlich komplizieren konnen. Immerhin
lafit sich aber der Fehler, der aus niedriger Betriebs-
spannung entsteht, grundsitzlich auch rechnerisch
eliminieren.

Storender ist die Intensitdtsverschiebung, die durch
Absorptionsakte zwischen den Atomarien der Analysen-
substanz selbst entsteht. Zwar ist hier die kontinuier-
liche Absorption, von der an fritherer Stelle gesprochen
wurde, von geringer Bedeutung, da sie fiir nahe be-
nachbarte Frequenzen — und nur solche diirfen ja aus
den schon genannten Griinden miteinander verglichen
werden — praktisch gleich ist. Aber betrichtliche
Fehler kénnen entstehen, wenn auf der Auntikathode
zwei Atomarten nebeneinanderliegen, von denen die
eine eine Spektrallinie der anderen im Sinne der friither
gegebenen Erklirung selektiv absorbiert. Das bedeutet
zunichst, da3 die so absorbierte Frequenz mit ge-
ringerer lIutensitit auftritt, und weiterhin bedeutet es
noch, dafl die Atomart, die absorbiert hat, nun ihre
eigene Strahlung verstirkt aussendet. Denn wenn im
Sinne der fritheren Ausfiihrungen ein selektiver Ab-
sorptionsakt durch Hebung eines Elektrons an die
Oberfliche eines Atoms erfolgt ist, so ist der Bau des
Atomis nunmehr gestért und es erfolgt eine Auffiillung
der inneren Elektronenbalin durch Nachfallen von
Elektronen aus dufleren Bahnen unter Aussendung einer
ganzen Linienserie. Ein solches Atom ist also durch
diesen Absorptionsakt im idhnlichen Sinne erregt, wie
es durch den Stol von Elektronen bestimmter Energie
normalerweise auf der Antikathode erregt wird. Auf
der Antikathode kann also eine Atomart aufler durch
die einfallenden Elektronen des Betriebsstronies noch
durch Roéntgenstrahlen angeregt werden, die um einen
bestimmten Mindestbetrag hirter sind als ihre Eigen-
strahlung und von anderen Atomen auf der Anti-
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kathode ausgesandt werden, so daf} diese Atomart im
Spektrum verstirkt in Erscheinung tritt, widhrend die
hart emiittierenden Atomarten dementsprechend ge-
ringer bemerkbar werden. Dieser Effekt lieff sich
exakt an dem Falle einer Kobalt-Nickel-Legierung
zeigen'®), die bei gleichem Gehalt an beiden Metallen
auch praktisch gleiche Intensititen fiir die Ka-Linien
ergab, wihrend die Intensititen der Kg-Linien merk-
lich verschieden waren, obschon an sich das Verhiltnis
zwischen g- und g-Linie fiir beide Metalle gleich ist.
Die Intensititsverschiebung bei den g-Linien erklirt
sich dadurch, daB3 die harte g-Linie des Nickels durch
selektive Absorption des Kobalts geschwicht wird.
Um die Verstirkung der Emission des Koballs
nachzuweisen, wodurch ja auch das Verhiltnis der
Ka-Linien hitte verschoben werden miissen, war in
diesem Falle die absorbierte Energie zu gering. Jedoch
hitte eine auf den Vergleich der j-Linien begriindete
Bestimmung des Nickels statt 50,0% nur 43,5% ergeben.

Auch diese Fehlerquelle 148t sich weitgehend un-
wirksam machen. Bettet man ndmlich, wie es schon
Stintzing®) zur Vermeidung von Verdampfung und
Zerstiubung getan hat, die Analysensubstanz stark ver-
diinnt in eine andere Substanz ein, deren Emissions- und
Absorptionsvermégen von dem der zu vergleichenden
Atomarten weit entfernt liegt, so hort die Wechsel-
wirkung der zu vergleichenden Atomarten infolge des
Verdiinnungseffekts weitgehend auf und die Wechsel-
wirkung mit den Atomen der Bettsubstanz ist fiir beide
Atomarten nahezu gleich.

Beachtet man die bisher genannten Fehlerquellen
und beschriankt man sich endlich darauf, chemisch dhn-
liche Atomarten in gleichen chemischen Bindungen mit-
einander zu vergleichen, so kann man sehr wohl orien-
tierend quantitative Schliisse aus komplizierten Emis-
sionsspektrogrammen ziehen. Einer der bhedeutendsten
Erfolge der Emissionsmethode ist gerade auf dieseg
Weise erzielt worden. Es sind die Serienanalysen
V.M. Goldschmidts?®) iiber die H#ufigkeit der
seltenen Erden aus dem Rahmen seiner allgemeinen
geochemischen Untersuchungen, die wohl bei dem Ver-
sagen der gebriiuchlichen Methoden der analytischen
Chemie in diesem Gebiete des periodischen Systems
auf andere Weise gar nicht hiitten ausgefiihrt werden
kénnen,

Aber auch unter Einhaltung aller der genannten
Vorsichtsmafinahmen sind genaue analytische Bestim-
mungen auf diese Weise im allgemeinen nicht ausfiihr-
bar. Nimlich die wichtigste Schwierigkeit, die auch
gerade von den Begriindern des Emissionsverfahrens
W. Coster und (. v. Hevesy zuerst erkannt
worden ist, besteht darin, dafl die Intensitdt, mit der
eine Atomart strahlt, von ihrer chemischen Bindung
und sogar von der allgemeinen Zusammensetzung des
Gemisches, in dem sich die Verbindung befindet, ab-
héingig ist. Der Grundversuch der quantitativen
Rontgenspektralanalyse, die Bestimmung des Hafniums
durch W. Coster?) und G. v. Hevesy, hatte darin
bestanden, dal dem hafniumhaltigen Zirkonpriparat
ein Oxyd des Tantals in bekannter und wechselnder
Menge zugesetzt wurde, bis die benachbarten La-Linien
der benachbarien Elemente Hafnium und Tantal gleich

1) P. Gitnther u. J. N. Stranski. Ztschr. physikal.
Chem. 118, 257 [1925].

1) H. Stintzing, ebenda 107, 154 [1924]; 108, 51 [1924].
20) V. M. Goldschmidt u. Thomassen, Oslo,
Videnskapsselskapets Skrifter 1. Mathem. Naturw. K1 5 [1924].

21) W. Coster, Ztschr. Elektrochemn. 29, 344 [1923].

stark erschienen waren. Ein auf einem derartigen Ver-
gleich beruhendes Analysenverfahren hatte auch
H. Stintzing?) im gleichen Jahre vorgeschlagen.
G.v.Hevesyund W. Coster beobachteten nun, dafl
es bei den Hafniumbestimmungen nicht gleichgiiltig ist,
ob man dem Hafnium, das als HfO; vorliegt, das zu ver-
gleichende Tantal als Tantaldioxyd (Ta0O.) oder als
Tantalpentoxyd (Ta:0s) zusetzt, und darauf arbeiteten
v.Hevesy®) und Thal Jantzen eine andere Be-
stimmungsweise fiir das Hafnium aus. Das Tantal-
dioxyd gibt wohl richtige Resultate, aber wenn das Tantal
als Pentoxyd eingefithrt wird, so erscheint seine Linie
bei gleicher Atomkonzentration etwa 2,5mal schwiicher
als die des Hafniums. Hierbei besteht die Hauptmenge
der Analysensubstanz, nimlich 94%, immer aus Zirkon-
oxyd. Und ein besonders schwerwiegender Befund ist
der folgende. Enthilt das Gesamtgemisch nur 7% Cas-
siopeiumoxyd, so gibt das Tantaldioxyd ebenso falsche
Resultate wie das Pentoxyd. Im Falle eines Gemisches
von Stannooxyd und Antimontrioxyd, das gleich viele
Atome beider Metalle enthielt, fanden Coster?2t) und
Nishina fiir die Lg-Linien ein Intensititsverhiltnis
1:6, wenn nur 4,2% Gips beigemischt waren. Ging
man aber mit dem Gipszusatz anf 88,5% herauf, so fand
man ein Intensititsverhiltnis der Lg-Linien von 1 :1.
Als Ursache fiir diesen merkwiirdigen Effekt schlagen
Coster und Nishina die Annahme vor, daf} in der
Bohre mit dem Einsetzen des Elekironenstromes eine
gewisse Anzahl von Atomen, die bestimmt ist durch die
Bindungsverhiltnisse und den Charakter der Um-
gebung, den Brennfleck verldfit, und daf sich schon
nach ganz kurzer Zeit ein gewisses Gleichgewicht
zwischen den im Elektronenbombardement verbleiben-
den Atomen einstelit. Aber wenn auch die gefundenen
Intensititsverhéitnisse manchmal weit von den Verhilt-
nissen der Atomkonzentrationen abweichen, so sind sie
doch streng reproduzierbar, und darum ist trotz allem
eine quantitative Analyse nach dem Emissionsver-
fahren moglich, und zwar oft mit betrichtlicher Ge-
nauigkeit. Man mufl nur jeder Bestimmmung eine rein
empirische Feststellung zugrunde legen, bei welchem
Konzentrationsverhiltnis zwischen dem zu bestimmen-
den Element und einem iu bekannter, wechselnder
Menge zugesetzten Element zwei sehr nahe benach-
barte Linien, die nun gar nicht einmal spektroskopisch
korrespondierende Linien zu sein brauchen, unter
genau reproduzierbaren Umstinden gleich stark er-
scheinen. So haben v. Hevesy®*) und Thal
Jantzen unter wesentlicher Anteilnahme von J. Ni-
shina die Hafniumbestimmung dahin abgeindert, dafl
sie die HfLp;-Linie mit der CpLpg.-Linie verglichen,
deren Wellenlingen sich nur umn 4 X-Einheiten unter-
scheiden. Das Schwirzungsverhiilinis dieser Linien be-
tragt bei einer Rohrenspaunung von 20 Kilovolt 2.6,
wenn HfO. und Cp:0s in gleichen Gewichtsmengen vor-
handen sind.

Neuerdings ist dieses Analysenverfahren von
v.Hevesy und J. B6hm *) noch fir die Bestimmung
des Tantals im einzelnen ausgearbeitet worden. Wie
die Autoren ausfithren, trifft man die Wahl der Ver-
gleichslinien zweckmiflig so, dal3 man von dem zu be-

*2) H. Stintzing, Ztschr. physikal. Chem. 108, 51 [1923].

29) v, Hevesy u. Thal Jantzen, Naturwiss. 12, 730
[1924].

2¢) Coster u. J. Nishina, Chem. News 130, 149 [1925].

) v. Hevesy u. Thal Jantzen, L c.

2) v. Hevesy u. J. B6hm, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
164, 69 [1927].
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" Sauer u. Fischler: Uber die
stininenden Element eine der stirksten Linien be-
trachtet, withirend man von dem zuzuseizenden Element
auch eine schwiichere Linie zum Vergleich wihlen
kann., Man muff eben dann zur Intensitiitsgleichheit
cnisprechend melir von dem Vergleichselement zu-
setzen. Auf jeden Lkall sollen die Vergleichslinien
recht nahe beicinanderliegen. Natiirlich miissen Ko-
inzidenzen der zum Vergleich bestimmten Linien mit
anderen Linien, die von dem Priparate emittiert
werden konnen, ausgeschlossen sein. Von v. He-
vesy und Bolhm ist die Tantalbestimmung auf
den Vergleich der Lg: des Erbiums mit der Lai-Linie
des Tantals gegriindet worden, die sich um 7,6 X-Ein-
heiten unterscheiden. Das Schwirzungsverhiltnis be-
triigt lier bei einein iiquimolekularen Gemisch von
Erbiumtrioxyd und lantalpeutoxyd 4,7. Von den Ver-
fassern 1ist eine Tabelle geeigneter Vergleichslinien-
paare fiir e¢ine grofie Anzahl von Elementen zusammen-
gestellt worden. Dufi danach das zuzusetzende Element
meanchmal ein sehr seltenes ist, hat gewisse Vorteile, da

Anwendung von Kolloiden zur Kesselsteinver hiitung
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man dann ohne weiteres siclier ist, dal es nicht vorher
sclion in der Analysensubstanz vorhanden war. Und
schlieBlich braucht das zuzusetzende Priparat gar nicht
ganz rein zu sein; man mufl eben dann bei allen Auf-
nahmen nur dasselbe Priiparat verwenden, {iir das man
einmal den charakteristischen Schwiirzungsfakior be-
stimmt hat. In dieser Form diirfte die quantitative
Rontgenspektralanalyse zur Bestimmung der mit rein
chemischen Mitteln schwer erfafibaren Elemente noch
eine grofie Zukunft haben.

Als qualitative Analysenniethode wird die Rontgen-
spektralanalyse heute schon weitgehend angewandt.
Die entscheidende Frage nach der Empfindlichkeit des
Nachweises findet aus den vorangegangenen Erorte-
rungen ihre Beantwortung: sie kann von Fall zu Fall
recht verschieden sein, je nachdem ob die gesuchten
Linien Abschwiichungen oder Verstirkungen erfahren.
Im allgemeinen wird man eine Verunreinigung von
0,1% nachweisen konnen, gelegentlich mag die Empfind-
lichkeit bis zu 0,01% gehen. [A.98.]

UIber dic Anwendung von Kolloiden zur Kesselsteinverhiitung.

Von E. Saver und F. FiscHLER.
Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorganisch-chemische Technologie der Techn. Hochschule Stuttgart.

(Eingeg. 28. Marz 1927.)

Zwecks Bestimmung der organischen Substanz in
dem ausgefldllten Schlamm von Caleiumcarbonat wurde
nach Beendigung jedes Versuches die Restiliissigkeit
filtriert. In dem getrockneten Riickstande wurde der
Stickstoffgehalt nach K jeld ah1 bestimmt und auf Pro-
zent Glutin unter Multiplikation mit dem Faktor 6,95
umgerechnet,

tielatinezusatz . 01% 02% 04% 0,6% 0,8%
Wasserfr, Glutin . 5.02% 721% 669% 17.26% 13.34%

Der ausgefiillte Scehlamm enthdlt uneben Calcium-
carbonat also einen nicht geringen Anteil an organischer
Substanz, die vou dem zugesetzten Kolloid herriihrt.
Bei 98" selzt die Ausiillung des Bicarbonats schon nach
kurzer Zeit, bei den Gelatinegehalten 0,1 und 0,2% un-
mittelbar bei Versuchsbeginn ein und hat in allen
Fidllen schon nach 1Y» Stunden den Endwert erreicht;
der zeitliche Verlauf der Spaltung des Bicarbonats wird
also bei holien Temperaturen durch Gelatine kaum noch
beeinfluit, dagegen ist die prozentuale Resthirte immer
noch eine sehr belrichtliche; sie bleibt hinter der bei
Y0 fir alle Gelatinezusiitze erhaltenen kaum zuriick.

IV. EinfluB von hydrophilen Kolloiden auf die
thermische Enthiirtung bei erhéhtem Druek.

Als Versuchskessel diente ein schimiedeeiserner
Antoklav von 51 Inhalt; auler den iiblichen Armaturen
war ein Probeentuahmerohr mit Abschlufiventil vor-
handen, das bis nahe zum Boden des Autoklaven hinab-
reichte.  Letzteres wurde mit einem absteigenden
Kiihler verbunden, um hei der Probeentnahme Ver-
luste durch Verdampfen zu verhindern. Die Versuchs-
16sungen wurden ohne Benutzung eines Einsatzgefifles
direkt in den Autoklaven eingefiilit. Die Beobachtung
und Innchaltung der Versuchstemperatur geschah
gloichzeitig mit dem Manometer und dem Thermometer.
Die den Dampftemperaturen entsprechenden Dampf-
drucke wurden den Tabellen von L.andolt-Bérn-
stein entnomnien. Zuniichst wurden Proben von
calciumbicarbonathaltigein Wasser ohne Kolloidzusatz
uniter 1, 5 und 10 Atmosphiren erhitzt; der Endpunkt der
Enthirtung war in allen Fillen schon bei Einstellung
der Versuchstemperatur erreicht, und zwar bei Werten

(Fortsetzung und Schlufl aus Nr. 42, S. 1183.)
von 1,7—2,8 Hirtegraden. Die Differenzen riihren
daher, dafl bei den im oben beschriebenen Autoklaven
ausgefiihrten Versuchen das entweichende Kohlen-
dioxyd teilweise unter Druck im Autoklaven zuriick-
bleibt und das Gleichgewicht beeinflufit.

1. Versuchsreihe 7.
Verhalten von Calciumbicarbonat-
l16sungen unter Zusatz von Dextrin
bei 1 und 10 Atmosphédren Uberdruck.

Bei 0,1 und 0,4% Dextrinzusatz zeigten die ent-
nommenen Proben der Losung tritbes Aussehen und
graue Farbe, nach zweimaligem Filtrieren erhielt man
eine klare Flissigkeit. Die Titration mit Methylorange
bereitete keine Schwierigkeit. Auf dem Boden des
Autoklaven fand sich nach Entleeren eine diinne, fest-
gebrannte Schicht, die zur Hauptsache aus Calcium-
carbonat bestand.

In Abb. 14 ist auf der Abszissenaxe die Zeit vom
Beginn des Erwidrmens an aufgetragen, der eigentliche
Versuchsbeginn ist durch eine Senkrechte (gestrichelt)
gekennzeichnet. Das Bild ist hier ein wesentlich
anderes als bei den fritheren Versuchen, der Endwert
der Enthiartung ist im allgemeinen schon bei Ein-
stellung des Versuchsdrucks erreicht, eine weitere Ab-
nahme des Kalkgehalts findet nicht mehr statt, so dafl
die Kurven als Parallele zur Abszissenachse verlaufen.

Die Proben bei 0,8% Dextrinzusatz waren karamel-
farben mit einem braunschwarzen geringen Nieder-
schlag. Das Filtrat zeigte ein brdunliches, aber klares
Aussehen. Die Titration mit Methylorange war nur
unter Zuhilfenahme von Vergleichslosungen maglich,
da die Zugabe des Indikators griinliche Mischfarben er-
zeugte, Zur Kontrolle des Endwertes wurde, um ein
einwandireies Resultat zu erhalten, nach dem Erkalten-
lassen des Autoklaven in je zwei filtrierten Proben von
100 cem das Calcium als Oxalat gefidllt und nach Ab-
filtrieren und Auswaschen die freigemachte Oxal-
sdure mit Kaliumpermanganat in bekannter Weise be-
stimmt.

In einem 1,4 1 fassenden kupfernen Autoklaven
wurden als Kontrollversuche je eine 0,1-, 0,4~ und





