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Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XVIL"

. Ein Verfahren zur Steigerung der Genauigkeit
in der quantitativen Emissionsspektralanalyse und seine Priifung.
Von Prof. Dr. G. ScuEiBg, Dr. C. F. LinsTROM und O. SCHNETTLER,
Institut fiir angewandte Chemie Erlangeun, Physikalisch-chemische Abteilung.
(Eingeg. 15. Januar 1931.)

Die Emissionsspektralanalyse leistet durch Schnellig-
keit, Sicherheit, Empfindlichkeit, als dokumentarisches
Verfahren und nicht zuletzt durch auBerordentlich ge-
ringen Materialverbrauch fiir die Kontrolle bei der Her-
stellung von Metallen und Legierungen und fiir die
Untersuchung von Fertigfabrikaten wertvolle Dienste
und hat Eingang in die Industrie gefunden. Um so
dringender ist die Aufgabe, alle Fehlerquellen der Me-
thode aufzudecken, nach Moglichkeit auszuschalten, und
ihre Genauigkeit festzustellen.

Am allgemeinsten anwendbar ist die Untersuchung
der Emissionsspektren mit dem Quarzspektro-
graphen, also unter Vermittlung der photographi-
schen Platte. Dem Vorteil, daB auf der Platte samtliche
Linien auch in ihrer Intensitit fixiert sind, steht der
Nachteil gegeniiber, daBl die komplizierten Eigenschaften
der photographischen Platte die Bestimmung der Inten-
sitit der Spektrallinie aus einer Schwirzungsmessung
nicht ohne Kenntnis mehrerer Faktoren zulassen.

Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, steigt die Schwir-

J
zung S (definiert als log. T"; J, ist das durch den Platten-

schleier hindurchfallende, J das durch die geschwirzten
Stellen hindurchgehende Licht) nur in einem bestimm-
ten Intervall BC proportional dem Logarithmus der In-
tensitit i des erregenden Lichts an. Das Stiick AB
stellt den unterbelichteten, das Stitck CD den iiberbelich-
teten Teil der Schwirzungskurve dar. Auflerdem fand
Schwarzschild, dal die Beziehung i:.ti=i..t.
durch folgenden Zusammenhang zu ersetzen ist: i,.t,» =

*) In der Reihe ,Uber physikalische Methoden im
chemischen Laboratorium“ wurden in dieser Zeitschrift bisher
veroffentlicht: I. Paneth, Zur Einfihrung, 41, 507 [1928].
1. Pe ters, Bemerkungen zur Vakuumtechnik, 41, 509 [1928].
1II. Gehlen, Erzeugung stirkster magnelischer und elek-
lrischer Felder, 41, 714 [1928]. IV. Rabinowitsch, Be-
deutung der Spekiroskopie fiir die chemische Forschung. I.,
41, 555 [1928]. V. Schréer, Erzeugung und Messung hoher
Temperaturen, 41, 757 [1928]. VI. Ruhemann, Erzeugung
und Messung von tiefen Temperaluren, 41, 946 [1928].
VII. Rabinowitsch, Bedeulung der Spekiroskopie [iir
die chemische Forschung. II., 41, 1021 [1928]. VIIL Thilo,
Elektrische Tilrationsmethoden, 41, 1057 [1928]. IX. Paneth,
Die Verwendung von Radioelementen als Indikaloren, 42, 189
[1929]. X.Sippel, Uber den Parachor, eine Anwendung der
Oberflickenspannung zur Konstilutionserforschung chemischer
Verbindungen, 42, 849 [1929]. XI. Kortiim, Uber die Be-
deutung und Anwendung der Rotationsdispersion (R.D.) fir
chemische Fragen, 43, 341 [1930]. XII. Kornteld, Der
Raman-Effekt als Hilfsmitlel zur Konstitutionserforschung, 43,
393 [1930]. XIII. Werner, Uber das elekirische Moment
der Molekiile, 43, 663 [1930]. XIV. Dadieu, Der Reman-
Effekt und seine Anwendungen in der orgenischem Chemie,
43, 800 [1930]. XV. Jander, Neue Wege zur Erforschung
des inneren Aufbaus kristallisierler anorganischer Verbin-
dungen, 43, 1057 [1930]. XVI. Gehlen, Die Einwirkung
elektrischer Enlladungen auf gasformige Elemenle und Ver-
bindungen, 44, 30 [1931]. — Die Reihe wird fortgesetzt.

Angew Chemie 1931, Nr. 8

i».t.p  (t = Belichtungszeit, p — Schwarzschildexponent,
GroBenordnung 0,8—1).

Der Neigungswinkel der Schwirzungskurve ist
weiterhin abhingig von der Art, der Dauer und der
Temperatur des Entwicklers und von der Wellenldnge
des erregenden Lichts.

Die neueren Verfahren der quantitativen Emissions-
spektralanalyse beruhen alle auf der Bestimmung des
Prozentgehalts eines Stoffes ,,Z“ in einem andern ,,G*,

unsensibillsiert
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Abb. 1.

aus der Kenntnis der Intensitdt von Linien von Z im Ver-
gleich zur Intensitit von Linien von G. Erwahnt sei hier
das Verfahren der homologen Linienpaare von Ger-
lach-Schweitzer. Da hier nur gleiche Schwiir-
zungen verwertet werden, die durch gleichlange Belich-
tung durch Linien gleicher Intensitit erzeugt sind,
fallen alle obenerwihnten Fehlerquellen fort. Nur die Ab-
hingigkeit des Neigungswinkels von der Wellenliinge
kann Fehler verursachent), doch vergleicht man im all-
gemeinen nahe benachbarte Linien, so dafl dieser Fehler
zu vernachlissigen ist. Das Verfahren von Gerlach-
Schweitzer 1ifit die Bestimmung des Prozentgehaltes
nur in bestimmten Stufen zu. Will man auch Zwischen-
werte erhalten, so mu8 man mittels irgendeines Ver-

1) Gerlach-Schweitzer, Die chemische Emissions-
spekiralanalyse. Leipzig 1930, S. 99.



146

Scheibe, Linstrom u. Schnettler: Quantitative Emissionsspektralanalyse uaw.

Zischr, angew. Chem
44. Jahrg. 1931. Nr. X

fahrens der Schwarzungsmessung interpolieren, wobei
die vorerwiahnten Fehler der photographischen Platte
wieder Unsicherheiten hereinbringen koénnen?). Nimmt
man aufler der zu analysierenden Probe solche bekann-
ten Gehalts auf derselben Platte auf und erreicht, daf
die Linien der Grundsubstanz in allen Spektren vollig
gleich geschwiirzt erscheinen, so kann man die Fehler
beim Interpolieren ausschalten®). Auch wenn die
Schwirzungen etwas verschieden sind, kann man unter
der Annahme, dafl die Beziehung zwischen der von der
geschwirzten Platte durchgelassenen Lichtintensitdt J
und dem Prozenigehalt a (bzw. der Intensitit der be-
treffenden Spektrallinie) einer einfachen Funktion
entspricht (J..a; = J..a.), diese noch aufeinander redu-
zieren und so gute Resultate erhalten, falls man eben-
falls die Standardproben auf der gleichen Platte auf-
nimmt*),

Diese Verfahren haben eins gemeinsam: Die Ver-
wendung von Standardlegierungen. Um sichere Ana-
lysenergebnisse zu erhalten, mufl die unbekannte Le-
gierung zwischen einer Reihe von Legierungen bekann-
ter Konzentration aufgenommen werden.

Die Verwendung von Standardproben ist nur ein
Notbehelf. Bei Losungen sind sie leicht herzustellen, da-
gegen ist es nicht immer leicht, sich die Standardlegie-
rungen zu beschaffen. Ein Verfahren, das nach ein-
maliger Ausarbeitung ohne Standardlegierungen an-
gewandt werden kann, verdient jedenfalls den Vorzug.
Eine Methode wurde von Scheibe und Schnettler
angegeben®). Dort wurde die Neigung y des geraden
Stiickes der Schwirzungskurve mittels zweier Linien
eines bekannten Intensitdtsverhiltnisses in jedem ein-
zelnen Spektrum bestimmt. Im folgenden haben wir die
Grundlagen dieser Methode genauer untersucht.

Gradation: Um zu wissen, fiir welchen Spek-
tralbereich unsere Methode ohne weitere Korrektur an-
wendbar ist, haben wir die Gradation einer Extrarapid-
platte (Kranzeder, Miinchen) in Abhéngigkeit von der
Wellenldnge fiir den Spektralbereich von 2200 A bis
4600 A untersucht. Nach der Methode von Scheibe
und Neuh#Zufliere) wurde vor dem Spalt eines
Spektrographen ein rotierender logarithmischer Sektor
angebracht. Die Belichtungszeit der Spektrallinien
nimmt dann lings ihrer Hoéhe in einer logarithmischen
Funktion zu, und die Schwirzung ist eine Funktion der
Linienldnge. Photometriert man nun die Linie und trégt
die Linge als Abszisse auf, so erhilt man die Schwir-
zungskurve (siehe Abb. 1) mit log tP als Abszisse. Die
Intensitit i der Spektrallinie ist hier Parameter. Die
Neigung dieser Kurve ist zwar etwas verschieden von
der mit log i als Abszisse, nimlich um den Schwarz-
schildschen Faktor p, der eine Drehung der Neigung
bewirkt, falls p verschieden von 1 ist. Da jedoch, wie
Scheibe und Riedel?) zeigten, der Schwarz-
schildsche Faktor fiir das hier betrachtete Gebiet
(2200 bis 4600 A) konstant ist, so 148t sich einwandfrei
feststellen, fiir welches Gebiet die Bedingung der
gleichen Neigung der Schwirzungskurven erfiillt ist.

2) Scheibe u. Neuhaufer, Ztschr. angew. Chem. 41,
1218 [1928]; 42, 1017 [1929].

3 Gmelin, Chem. Fabrik 3, 469 [1930].
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 180, 257 [1929].

%) Lundegardh, Die quantitative Emissionsspektral-
analyse. G. Fischer, Jena 1930.

5) Naturwiss. 18, 753 [1930]; 19, 134 [1931]. 8) L. c.

) Scheibe und Riedel (Einzelheiten in der Disser-
tation von F. Riedel, Erlangen 1928) zeigten p als Funktion
von 4 4100—3900 A :1,01; 3500—3330 A :1,01; 3000—2850 A :1,0;
2500—2350 A : 1,0; 2200—2100 A : 0,99.

Gromann,

Wir haben mittels Sn-, Pb- und Cd-Funken das Ge-
biet von 2200 bis 4600 A wuntersucht. Der Spalt des
Spektrographen wurde sehr breit gewihlt, damit sowohl
die Linien flichenhafte Schwirzungen aufwiesen als
auch breit genug waren, um den Photometerspalt seiner
Lange nach ganz auszufiillen.

Photometriert wurde mit einem Vakuum-Thermoelement
von Kipp und Zonen (siche Abb.). Der Gliithfaden einer

mit 8 V betriebenen Lampe wird auf der photographischeu
Dieses Bild wird mit einem Mikroskop-

Platte abgebildet.

objektiv vergrofiert auf einen Spalt geworfen, der wiederum
dureh ein Mikroskopobjektiv verkleinert auf dem Thermo-
element abgebildet wird. Verschiebt man nun mit einer
Mikrometerschraube das zu photometrierende Spekirum lang-
sam senkrecht zum Spalt, 8o wird die durch den Spalt gehende
Lichtmenge der Schwirzung der Linien entsprechend ge-
schwicht und damit auch der entstehende Thermostrom. Der
Thermostrom wurde mit einem Schleifengalvanometer von
Zeiss gemessen. Das Thermoelement sowie auch das Schleifen-
galvanometer stellen sich augenblieklich ein, wodurch die
Messungen rasch und bequem auszufiihren sind®).

Die Untersuchung ergibt, wie aus Abb. 2 und 3 her-
vorgeht, dafl die Neigung der Schwirzungskurven fiir
A =2400 A bis 1 =3400 A die gleiche bleibt. Unterhalb
2400 A strebt der Neigungswinkel kleineren Werten zu,
was durch die zunehmende Absorption der Gelatine be-
dingt ist. Das ergibt sich auch aus Aufnahmen mit Va-
selinesensibilisierung. Die Schwirzungskurven werden,
wie Abb. 2 zeigt, wieder steiler, weil ja durch die Sensi-
bilisierung Licht gréflerer Wellenlingen erzeugt wird.
Oberhalb 3400 A wird der Neigungswinkel allmihlich
grofler. Die Zunahme wird mit steigender Wellenldnge
geringer.

Schwirzungskurven von Spektrallinien, die mit
einem Stufenkeil (siehe unten) aufgenommen waren, die
also als Abszisse log i hatten (log trals Parameter), zeigen
das gleiche Verhalten. Fiir das wichtige Gebiet 2400 bis
3400 A koénnen also Schwirzungen direkt verglichen
werden. Aus der Kurve lafit sich in den anderen
Spektralgebieten der Fehler korrigieren.

Prifung der Verdnderlichkeit der In-
tensitidtsverhédltnisse von Spektral-
linien durch Verinderung der Ent-
ladungsbedingungen.

Theoretisches: Die Eigenschaften der photo-
graphischen Platte und die Konstanz des Intensitits-
verhiltnisses der verwendeten Spektrallinie sind fiir ein-
wandfreie Analysen grundlegend. Deshalb forderte
schon Gerlach, daf npur Linien eines gleichen

8) Uber die Eignung dieses Photometers flir die praktische
Emissionsspektralanalyse siehe weiter unten. Der Preis des
auf einer optischen Bank montierten Instruments stellt sich auf
etwa 1600 M. inkl. Galvanometer. Hersteller: R. Fuess, Berlin.
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Atomzustandes, also nur Bogen- mit Bogenlinien und nur
Funken- mit Funkenlinien verglichen werden diirfen.
Will man, wie in unserem Falle, die Genauigkeit
steigern, so mufl auch die Konstanz des Intensititsver-
hiltnisses der Bogenlinien einer quantitativen Priifung
unterzogen werden.

Um quantitative Schliisse ziehen zu konnen, haben
wir jede Spektrallinie dadurch in einzelne Stufen zerlegt,

787

10

S 1

2n 2138 A sensibil,

Vo—/o/o/d” 271384 msensib

meter die Schwirzung fiir jede einzelne Stufe, so kann
man aus diesen Werten die Schwirzungskurve fiir jede
Spektrallinie zeichnen. Vorausgesetzt, da wir uns in
einem Gebiet befinden, in dem die Gradation fiir die zu
untersuchenden Linien gleich ist, erhalten wir fiir Linien
verschiedener Intensitit eine Schar paralleler Kurven.
lhr horizontaler Abstand gibt den Logarithmus des rezi-
proken Intensititsverhdltnisses an, wenn die Intensitit
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Abb. 4. Messung der Intensitdtsverhélt-
nisse von Sn-Linien (Sn mit8 Atom-% Pb)

3 2 7 legtp

Abb. 2. Schwirzungskurven von 4525 A bis 2138 A.

dafl wir vor dem Spalt des Spektrographen einen Stufen-
keil anbrachten. Dieser Keil (von Zeiss, Jena) besteht
aus Platinschichten verschiedener Dichte, dié auf eine
Quarzplatte aufgestaubt sind. Die Durch1a551gke1t der
verschiedenen Stufen wurde mittels der lichtelektrischen
Zelle ermittelt. Die erhaltenen Werte, die mit der

0 =
x Stufenkei/-Pktl
o Sektor-Pkt,
200 0 7 500 o XA
Abb. 3.

Hg-Linie 3650 A gemessen sind, betragen: 35,56%, 15,1%,
7,8%, 3,4%, 1,3%°). Man kann also jede Linie mit dieseni
Keil in bekannte Intensititsstufen zerlegen. Kennt man
durch eine Messung mit dem vorhin erwdhnten Photo-

) Fiir die Moglichkeit der Messung sind wir Herrn Prof.
Dr. Gudden zu Dank verpflichtet. Die Durchlassigkeiten
des Keils wurden auch fiir andere Wellenlingen bestimmt.
Sie waren innerhalb der Fehlergrenzen von der Wellenlinge
unabhiéingig. Dagegen stimmten die thermo-elektrisch ge-
messenen Werte mit den licht-elektrisch gefundenen nicht
iiberein. Sie diirfen hier nicht verwendet werden. G. Scheibe
und O. Schnettler, Naturwiss. 19, 134 [1931].

mit Stufenkeil.

einer Linie als Einheit festgesetzt ist. Eine solche

Messung veranschaulicht Abb. 4.

Bei -den Messungen diente der kondensierte Funke eines
Wechselstromtransformators (Magnus, Niirnberg) als Licht-
quelle. Die Sekunddrspannung betrug 15000 V. Um bei der
Untersuchung von Legierungen ein Auseinanderdestillieren
der Komponenten zu vermeiden, wurde bei moglichst niedriger
Primérstromstirke (2,0 A bei 150 V Spannung) gearbeitet.

Vor den Spalt des Spektrographen wurde dann der Stufen-
keil gestellt. Wie durch Photometrierung einer Spektrallinie
ohne Stufen festgestellt wurde, war die Ausleuchtung des
Spaltes seiner Linge nach vollkommen gleichmia8ig. Die
schwichste Intensititsstufe der gemessenen Spektren wurde
nicht verwertet, da die Durchlissigkeit der dichtesten Platin-
schicht nicht genau genug bestimmt werden konnte.

Beim Photometrieren ist die Ablesegenauigkeit bei den
groBten Schwirzungen am geringsten, da den grofiten Schwar-
zungen die kleinsten Galvanometerausschlige zuzuordnen sind.
Ausschlidge, die unter 5% des Gesamtausschlages blieben, wur-
den nicht verwendet. Grofie Schwirzungen sind auf etwa 5%,
mittlere Schwirzungen auf 1 bis 2% genau. Fiir jede Spektral-
linie erhalten wir 3 bis 4 Punkte, die sich gut durch eine
Gerade verbinden lassen. Der mittlere Fehler dieser Be-
stimmungen, die jeweils an mehreren Spektren durchgetiihrt
wurden, betrigt 2,0 bis 3,5%19).

Die Ergebnisse (Abb. 5 u. 6 u. Tab. I u. II)
beziehen sich auf die Sn-I-Linien: 2850,6; 2813,6 — 12,6;
2785,02; 2779,8; 2863,3; 2839,98 A und die Pb-I-Linis
2802 A. Alle Intensitdtsverhiltnisse sind auf die Zinn-
linie 2850,6 A bezogen. Auflerdem ist in Abb. 51 die
Anderung dés Verhiltnisses der Sn-I-Linie 3332 A zu
der Sn-II-Linie 38351 A, bezogen auf 3351 A, eingetragen,
um gleichzeitig ein Ma} fiir die Veranderung der Ent-
ladungsbedmg*ungen zu erhalten.

J,
10) Dje Schwirzung ist zwar durch log T definiert, doch

sind bei allen unseren Messungen nur Differenzen von Schwar-
zungen wichtig. Es fillt daher J, immer heraus.
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Zunichst wurde bei gleichbleibendem Elektroden-
abstand (4,5 mm) und gleichbleibender Kapazitit
(6000 cm) der EinfluB der Selbstinduktion untersucht.
Wie Abb. 51 zeigt, steigt die Intensitit der Linie 2780,
2785 und 2813 A mit steigender Selbstinduktion stark,
dann, bei den Linien 2780 und 2813 weniger stark
an. Ein umgekehrtes Verhalten zeigen die Linien 2840
und 2863 A't). Die Intensitit dieser beiden Linien
nimmt zwischen 1 und 20 Windungen Selbstinduktion
stark ab, und zwar stiirker als bei den anderen Linien,
bei weiterer Steigerung der Selbstinduktion #ndert sich
kauni etwas. Ein #hnliches Bild erhilt man, wenn man
den Einfluf der Selbstinduktion bei 0,90 und 8,0 Atom-%
Blei untersucht (siehe Abb. 61). An diesen Kurven ist
vor allem interessant, daf auch -das Intensitatsverhiltnis
der Bleilinie 2802 A bei 0,9 und 8,0 Atom-% sich von
20 Windungen Selbstinduktion ab kaum noch #ndert.
Fassen wir das Ergebnis zusammen, so betrigt die
gréfite Anderung der Intensitit einer der hier gepriiften
Bogenlinien 12%. In ganz anderem Mafl &ndert sich das
Verhiltnis einer Bogen- zu einer Funkenlinie (Abb. 51).
Dort ist die Bogenlinie 3332 eingezeichnet. Ihr Inten-
sitdtsverhiltnis zur Funkenlinie 3351 Z#ndert sich
um 400%.

Die nichste Versuchsreihe wurde bei gleichem
Elektrodenabstand (4,5 mm) und dem gleichen Ver-
héltnis der Zinnlinien 3351/3332 wie 1/0,74 ausgefiihrt.
Dies Verhiltnis wurde bei 1500 ¢m Kapazitidt mit 8 Win-

Tabelle 1. Reines Zinn.
Die Zahlen bedeuten Intensititsverhiltnisse, bezogen auf

i
Sn-I 2851 ( —.-"—)

Togs1
Wellen- (6000 cm Kapazitat, 45 mm 6000 cm 1500 cm
linge Elektrodenabstand.) 20 Windung. 8 Windg.
Selbstinduktion inWindungen: Abstand:
1 Windg. 20 Windg. 42 Windg. 3 mm 1,5 mm 4,5 mm
2780 0,58 0,60 0,61 0,59 0,59 0,59
2785 0,30 0,33 0,36 0,33 031 0,29
2813 0,57 0,64 0,67 0,66 0,61 0,56
2840 2,80 2,05 2,07 1,97 2,09 2,40
2863 1,75 1,50 1,50 144 151 1,74
Tabelle 2. Zinn mit Blei.
(6000 cm Kapazitit, 4,5 mm 6000 cm 1500 cm
Wellen- Elektrodenabstand.) 20 Windg. 8Windg,
linge  Selbstinduktion in Windungen: Abstand:
A 1Wlndun% 20 Windungen 42 Windungen 3mm 1,5mm 4,5mm
09% 80%, 08°% 80°% 09°% 80°% 80°% 80% 099
Pb Pb Pb Pb Pb Pb Pb Pb Pb
2780 0,56 0,58 0,62 060 060 059 0,61 062 0,58
2785 0,28 0,28 033 032 033 032 032 032 0,29
2813 054 056 0,67 065 067 065 064 0,63 057
2840 3,06 3,43 2,18 237 202 2,14 224 214 273
2863 1,82 197 156 160 1,56 155 1,56 153 1,82
2802 023 0,8 032 102 032 1,05 1,03 1,05 0,27

tion ‘festgelegt. Der Elektrodenabstand betrigt 4,6 mm.
Dabei ergibt sich, da8 sich nur das Intensititsverhiltnis
der Linien 2840 und 2863 A #ndert, wihrend das Inten-
sitdtsverhaltnis der drei anderen Linien von der Blei-

dungen Selbstinduktion und bei 6000 cm Kapazitat mit konzentration innerhalb der Fehlergrenzen unab-
20 Windungen Selbstinduktion erreicht?). Wie Abb. 511  hiingig ist.
/ 7 ' R Q9°A1m% Pb 15 '
Reines Zinn Zinn + Bler A g4 r Sn mit Po.
st : \%\
80 7-
2850 0 :
8 563 *-. 2863 -
N N L3 ~ B — 2863
~d ’/ :’ LN S~
o Snl) 5 /333 B o ooty N
ot (LT Pat 1172 i _ A 2ss $
"';m s o
Q‘A’@%_’:ﬁ EZ% 21978
T 2760 77 B 2780 . 2873 .
’,' a7t 2780 -
' 2785
’ 27,
st Z T L /«*f—‘-‘{‘{“ 2785 .4
‘, . N Y A 5
L / Z Z) { o s}zgﬂ borgos ——
- s . )
BTy T uy AT Gt 2T Tty (3500 Gl Atomprozent Zinn
Abb. 5. Abb. 8. Abb. 7.

und 6 II zeigen, steigt mit wachsender Kapazitat das In-
tensitdtsverhiltnis der Zinnlinien 2785, 2780, 2813 A,
wihrend das Inteansitétsverhidlinis der Zinnlinien 2840
und 2863 eine noch stirkere Anderung in umgekehrter
Richtung zeigt.

Der Einfluff des Elektrodenabstandes macht sich, wie
aus den Tabellen hervorgeht, innerhalb der Fehler-
grenzen nicht bemerkbar. '

Endlich sei noch die Anderung des Intensititsver-
héltnisses der Zinnlinien mit dem Prozentgehalt an Blei
untersucht (Abb. 7). Die Entladungsbedingungen sind
mit 6000 cm Kapazitit und 20 Windungen Selbstinduk-

11) Tmmer bezogen auf die Linie 2850,6.

12) Die fiir die Versuche benutzte Selbstinduktion be-
stand aus einer Porzellanrolle von 18 ¢cm Durchmesser und 20 cm
Lénge. Sie war mit 42 Windungen blanken Kupferdrahts be-
wickelt. Hersteller: H. Magnus, Niirnberg.

Das Resultat besagt also, dal bei Analysen, deren
Genauigkeit innerhalb eines Fehlers von 10% des Ge-
haltes liegen soll, auch die Anderung der Intensitit der
Bogenlinien mit den Entladungsbedingungen beachtot
werden muf. Gerlach und Schweitzer empfehlen
die Einstellung der Entladungsbedingungen durch Ab-
gleichung von Kapazitdt und Selbstinduktion in der
Weise, dal die Linie Sn1I 3332 und SnII 3351 inten-
sitdtsgleich sind. Dieses Verfahren haben auch wir
angewandt, und zwar wurde diese Intensititsgleichheit

visuell gepriift. Wie die Photometrierung ergab,
herrscht das tatsichliche Verh'eil’misliz’i1 =1 13) Unsere
o I3330 0,74

13) Diese Unstimmigkeit erkldrt sich daraus, dal3 bei der
visuellen Vergleichung der Charakter der Linien (die eine ist
diffuser als die andere) eine Rolle spielt. Die gleiche Er-
scheinung ist wohl der Grund, dafl unsere Fixpunkte nicht mit
denen von Gerlach und Schweitzer zusammenstimmen.
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Messungen zeigen aber, dal von diesem Punkt ab bis
zur volligen Gleichheit der beiden Linien die Ver-
inderung der Selbstinduktion kaum noch einen Ein-
flu hat.

Die Angabe der verwendeten Kapazitit ist un-
bedingt nétig, um ohne Vorarbeit auch in anderen Labo-
ratorien die gleichen Resultate zu erhalten. Endlich
sieht man deutlich, da8 nicht alle Bogenlinien gleich gut
brauchbar sind, sondern nur die, deren Intensitiat sich
bei Zugabe von anderen Metallen nicht &ndert. Fiir
eine Bestimmung von Blei in Zinn sind
also von den untersuchten nur die
Zinnlinien 2780, 2785, 2813, 2851 A zu ver
wenden ),

Zusammenhangzwischen Termschema
und Anderung des Intensitatsverhdlt-

nisses: Das Termschema der verwendeten Sn-I- und
nl L PbI
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Pb-I-Linie (Abb. 8) 148t einen gewissen Zusammenhang
zwischen der Lage der oberen Terme und dem Ver-
halten der Intensitit der Linien erkennen, Bei Er-
hohung der Selbstinduktion néhern sich die Linien in
ihrer Intensitit. Die gleiche Wirkung hat eine Er-
hohung der Kapazitit unter entsprechender Abgleichung
der Selbstinduktion!®. 18), Daf3 es aber nicht allein auf den
Abstand ankommt, sieht man an den Linien 2863 und
2840, von denen 2863 weniger beeinflubar ist als
2840, trotzdem die Abstinde das Umgekehrte er-
warten lassen. Hier kann noch die Selbstabsorption
der zu einem Grundterm fithrenden Linie 2863
und die Metastabilitit des unteren Terms von 2840
eine Rolle spielen. Untersuchungen an anderen
Beispielen sind noch im Gang.

12) Miissen Linien verwendet werden, deren Intensitit sich
durch Zusatz eines Fremdmetalls @ndert, so mufi dies Ver-
halten durch eine Korrektur beriicksichtigt werden.

15) Die Linie 2851 wird natiirlich ebenfalls geschwicht,
man kionnte die Intensitdtsinderungen ebenso auf andere Linien
beziehen.

18) K. N. Shur, Zischr. Physik 41, 791. H. Sponer,
ebenda 32, 19 [1925], u. frdl. Mitteilung von Prof, Grotrian,
Potsdam.

Quantitative Spektralanalyse von Blei
inZinn,

Ableitung der Methode Scheibe-
Schnettler: Die durch die Intensititsmessungen
als brauchbar gefundenen Zinnlinien 2780, 2785, 2813
und 2851 sowie die Bleilinie 2802 wurden fiir dieses
Verfahren benutzt. _

Kennt ‘man das Intensititsverhiltnis zweier Zinn-
linien, so kann man jederzeit aus ihren Intensitdten und
den gemessenen Schwirzungen die Neigung der Schwir-
zungskurve bestimmen. Es ist:

Se—8§;

¥~ logi,—logi;

Dabei ist es nicht nétig, den Wert J,, die Intensitit des
vom Plattenschleier durchgelassenen Lichts, zu kennen,
da nach Einsetzen von log ‘? fiir die Schwarzung S,
und S, die Gleichung folgende Form erhilt:

__logJ; —logds,
" log i,—1log iy’

J: und J. sind nach dem oben iiber unser Photometer
Gesagten die fiir die betreffenden Linien gemessenen
Galvanometerausschlage.

Es ist aber nicht einmal notwendig, das wahre In-
tensitdtsverhéltnis der Linien zu kennen. Man kann
vielmehr experimentell ermitteln, bei welchen Prozent-
sdtzen a an Blei die verschiedenen Zinnlinien mit der
verwendeten Bleilinie intensitétsgleich sind, und setzt
nun statt der Intensititen die gefundenen Prozentzahlen.
Man erhdlt dann einen Wert 4, der mit y nur dann
{ibereinstimmt, wenn i=c¢ ist. Die Kenntnis dieser
Funktion ist aber nicht notig, da sich Faktoren in der
obigen Gleichung herausheben und Exponenten in den
Wert y* eingehen.

Man mufl dagegen wissen, ob zwischen log ¢ und
log J Linearitit innerhalb des gemessenen Konzentra-
tionsintervalls besteht. Abb. 10 bestitigt diese Linearitit
innerhalb 0,9--8,0 Atom-% Blei in Zinn??).

Im vorliegenden Fall kann man den Zusammenhang
zwischen der Bleikonzentration und der Intensitit der
Bleilinie 2802 aufkliren. Experimentell wurde ge-
funden, daB8 die Linie Pb 2802 bei

Atom-%18) i i
80 = Sn 2851 1
347 = Sn 2813 0,64
3,04 — Sn 2780 0,60
092 — Sn 278 0,33

istt Aufierdem ist durch die angefiihrten Intensitats-
messungen festgestellt worden, daf die Intensititen i der
Zinnlinien im obigen Verh#ltnis stehen. Awus dieser Ta-
belle folgt bei den Fixpunkten die Intensitit der Blei-
linie. Der Zusammenhang zwischen i Pb 2802 und der
Konzentration ist in Abb. 9 dargestellt. Die Ordinate
stellt die Konzentration numerisch und logarithmisch
dar, die Abszisse das Intensitdtsverhidltnis. Die Ex-
potentialkurve gibt den numerischen, die Gerade da-
gegendenlogarithmischen Zusammenhang. Die Aus- b

wertung der Kurven ergibt folgende Gleichung:i=]/§,
wo a=8,0 und b=1,9 ist.

17) Diese Forderung scheint meist bei einem Konzen-
trationsverhiltnis von 1 :10 erfiillt zu sein.

18) Gerlach findet fiir die Linie 2851 Intensitdtsgleich-
heit bei 3 Atom-%. Wir erkldren diese Differenz durch den
Unterschied zwischen visueller und photometrischer Ver-

gleichung. Vgl. Anm. 13.
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Man braucht iibrigens die Konstanz der Intensitits-
verhiltnisse nicht mittels des Stufenkeils zu priifen. Die
eben beschriebene Methode gibt eine andere Moglich-

keit. Man ordnet zwei Linien des zu untersuchenden
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Abb. 9.

Metalls zwei Konzentrationen zu. Bedingung ist nur,
dal innerhalb dieses Intervalls Linearitat zwischen
log ¢ und log J besteht. Dann bestimmt man fiir Linien,
die innerhalb dieses Intervalls liegen, die enisprechen-
den Konzentrationen. Andern sich diese Werte unter
den verschiedensten Bedingungen (vgl. S. 148 und 149)
nicht, so ist die Konstanz des Intensitidtsverhiltnisses
dieser drei Linien sichergestellt.

Die Berechnung dieser Messung sowie auch die der
Analysen gestaltet sich mittels einer doppellogarith-

50y
av
st S
L — ~
70 =
_ 3
g

20F

¥
By
§7J s
K 1"
§70F o 700
g N 97
S Z:L 3
§ i
I &
Sof
a0}
1 1 1 A A I U S S | J
Qo Is 20 Jo %0 50 60lodo Mo
Atomprozent
Abb. 10.

mischen Talfel (Abb. 10) sehr einfach. Auf der Ordinate
sind die Galvanometerausschliage®®) und auf der Abszisse
die Konzentrationen logarithmisch aufgetragen. Aufler-
dem sind durch die den Fixpunkien entsprechenden
Konzentrationen Parallele zur Ordinate gelegt. Man
braucht also nur die Schnittpunkte der Koordinaten
von J und c fiir die Fixpunktslinien durch ein Lineal
zu verbinden und erh#lt dann aus dem Galvanometer-
ausschlag der Bleilinie die gesuchte Konzentration. Die
Ausfithrung dieser Messung ist fiir zwei Schwiirzungs-

1) Bei dem verwendeten thermo-elektrischen Photometer
besteht, wie wir priifen konnten, Linearitit zwischen der von
ciner Linie durchgelassenen Lichtmenge und dem Galvano-
meterausschlag.

kurven verschiedener Neigung dargestellt.
nauigkeit der

Die Ge-
beschriebenen Analysenmethode geht

Tabelle 3.
Als Fixpunktskonzentrationen wurden fiir die Legierungen 1,00
bis 6,00% die Konzentrationen 0,92 und 8,00% (4 2785 u. 1 2851)
gewihlt, fiir die Legierungen 7,00 und 7,50% die Konzentrationen
3,05 und 8,00% (42780 u. 12851). Alle Prozentzahlen sind auf
Atomprozente bezogen.

Theoret. . IV. Spek-
Prozent- I.;E:;k- Hi rslﬁ ik' II{.nSlg‘ek- trum pund
gehalt Mittel

1,00 1,02 0,99 0,99 0,99
1,00

1,50 1,46 1,60 1,52 1,54
1,53

2,00 2,04 2,00 2,05 —
2,03

2,10 2,10 2,08 2,05 2,12
2,09

2,90 2,96 2,79 2,88 2,93
2,89

3,20 3,06 3,18 3,18 3,26
3,17

5,00 497 5,13 5,08 5,05
5,06

5,50 5,58 5,37 5,32 5,66
5,48

5,90 6,04 5,70 5,98 5,65
5,84

6,00 6,28 5,82 6,22 6,08
6,08

7,00 7,00 7,10 7,00 7,15
7,06

7,50 7,65 7,70 7,50 —
7,62

aus Tabelle 3 hervor. Die gefundenen Mittelwerte (be-
rechnet aus vier verschiedenen Aufnahmen) differieren
von den theoretischen um 1—2%, da der Fehler, be-
zogen auf die Zusatzsubstanz, prozentual gleichbleibt.
Bei niederen Prozentsatzen iibertrifft diese Methode die
chemische Analyse an Genauigkeit. Zwischen den ein-
zelnen Spektren besteht aber ein Unterschied, der 10%
des gefundenen Wertes betragen kann.

Wir haben daher, wie Tabelle 4 zeigt, die Analyse
mit drei verschiedenen Fixpunktspaaren in einem Spek-

Tabelle 4. 6,00 Atomprozent Pb in Sn.

Fixpunktslinien 2785/2851 2780/2851  2813/2851
u. -konzentrationen 0,9; 8,0% 3,05;8,0% 3,47;8,0%  Mittel
I. Spektrum . 6,28 6,28 6,32 6,29
II. Spektrun . 5,82 6,00 6,00 5,94
IIL. Spektrum . 6,22 6,20 6,26 6,23
IV. Spektrum . 6,08 6,16 — 6,12
Mittel 6,08 6,16 6,19 6,15

trum durchgefithrt. Uberraschenderweise ist innerhalb
eines Spekirums die Abweichung viel kleiner (meist
1%, nur in einem Fall 3%2%). Man ist nun versucht,
diesen Unterschied dadurch zu erkliren, daf} der Funke
bei verschiedenen Aufnahmen an verschiedenen Stellen
iibergegangen ist, so dafl also jedes Spektrum eine
Lokalanalyse darstellt. Metallographische Untersuchun-
gen haben das Ergebnis bestitigt. Die Oberfliche der
Elektroden zeigte deutliche Seigerungen. Bei
rasch abgekiihlten Proben waren diese feinkdrniger,

20) Nur wvereinzelt auftretende Abweichungen sind durch
Plattenfehler (Locher, Punkte) bedingt. Statt des thermo-
elektrischen Photometers kann auch die Messung der Linien-
linge nach Sché¢ibe und Neuhidufler verwendet werden.
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und die Analysenwerte zeigten bei mehreren Aufnahmen
erheblich kleinere Schwankungen als bei langsam ab-
gekiihlten Proben. Dieser Befund ist bei allen quanti-
tativen Spektralanalysen von Wichtigkeit. Vermeiden
14Bt sich dieser Fehler dadurch, dal man die eine Elek-
trode an einer Blattfeder befestigt und sie wihrend der
Aufnahme hin und her schwingen lafit, so dafl eine Mit-
telung iiber eine gréfiere Flache eintritt. Andererseits
kann die Erscheinung gerade zur Untersuchung von Sei-
gerungen benutzt werden. Hierfiir eignet sich der
Hochfrequenzfunken besonders, wie neuerdings auch
Gerlach betont.

Der Funke wurde mittels eines Funkeninduktors erzeugt,
der primir mit 1,2 A und 220 V betrieben wurde. Die Kapazitiit
betrug 6000 cm. Die Selbstinduktion wurde so eingestellt, daf3
die Sn-I-Linie 3332 und die Sn-II-Linie 3351 fiir das Auge
intensititsgleich waren. Der Elektrodenabstand betrug 4,5 mm.
Zwar wiirde eine Verkleinerung des Elektrodenabstandes die
Genauigkeit der Analyse nicht beeintrichtigen, doch gerat dann
der Funke leicht ins Zischen. Wie wir durch Versuche mit
dem Drehspiegel feststellen konnten, liadt sich bei dieser Er-
scheinung der Kondensator nicht mehr auf, der Wechselstrom
geht direkt durch den Funken. Daher wihle man den Elek-
trodenabstand so gro}, dafl das Zischen sicher vermieden wird.

Auflerdem wurde die Methode auch mit dem Wechselstrom-
transformator gepriift. Wie schon die Intensititsmessungen
zeigen, besteht zwischen beiden Funkenerzeugern bei niedriger
Primérstromstirke kein Unterschied.

Wichtig ist vor allem, auch der Elektrodenform einige Auf-
merksamkeit zu schenken. Es mufl vermieden werden, dafl der
Funke an irgendeiner Stelle festbrennt. Auflerdem muf} er aut
einem moglichst groflen Stiick lidngs der optischen Achse hin
und her tanzen kdnnen, damit man eine gute Mittlung des
Analysenresullals erreicht. Wir haben die Elektroden 5—10 mm
breit gemacht, oben zugespitzt und an den Ecken abgerundet,
da sich der Funke gerade an den Ecken sehr leicht festsetat.
Der Grat war 1 mm breit.

Nicht zuletzt war auch der Herstellung der Standard-
legierung grofie Sorgfalt zu widmen. Zwei Stérungen mufiten
vermieden werden: Die Entstehung einer Oxydhaut wéhrend
des Schmelzens und die Bildung grofier Kristalle beim Erstarren.
Daher wurden alle Legierungen im Vakuum in abgeschmolzenen
Reagenzgldsern zusammengeschmolzen. Die Gldser wurden
dann in eine Schale gelegt und sofort mit Wasser iibergossen?!).

Entwickelt wurde stets mit 100 cm3 Entwickler (93 cm3
Wasser + 7 em? Rodinal und 7 Tropfen 10%ige Kaliumbromid-
16sung) 3 min lang bei 18°. Es ist zwar bei Benutzung unserer
Methode nicht durchaus notwendig, die Entwicklungsbedin-
gungen so konstant zu halten. Um aber immer sicher zu sein,
daB man im geradlinigen Teil der Schwérzungskurve arbeitet,
empfiehlt sich die Einhaltung dieser Bedingungen. Wichtig ist
auch, da man die Platte vor dem Entwickeln 1 min lang
wissert, damit der Entwickler iiberall gleichmiflig in die auf-
geweichte Schicht eindringen kann.

Die Wirkungsweise des thermo-elektrischen Photometers
wurde eingangs beschrieben. Um fehlerhafte Messungen zu

21) Fiir die Hilfe bei der Herstellung der Standardlegie-
rungen sind wir Herrn Dr. K. Schmidt zu Dank verpflichtet

vermeiden, mufl man darauf achten, dafl alle Linien parallel
zum Spalt laufen, und daBl auch die schwiichste Linie den Spalt
vollkommen bedeckt?2). Auflerdem mufi die Plaite selbst
parallel am Spalt vorbeigefiihrt werden. Am einfachsten kénnte
man das dadurch kontrollieren, da3 alle Linien beim Vorbei-
filhren scharf abgebildet werden. Da dies jedoch wegen des
diffusen Charakters mancher Linien schwer zu erfiillen ist,
empfiehlt es sich, auf beiden Seiten des gemessenen Wellen-
bereichs mit einer Nadel in der Gelatineschicht Striche anzu-
bringen, die zur Scharfeinstellung benutzt werden.

Zum Schluf§ sei noch erwihnt, dafl die photoine-
trische Ausmessung und Auswertung von vier Aul-
nahnmen (zwolf Linien) ungefihr 4—5 min in Anspruch
nimmt, —

Die vorliegende Arbeit wurde durch Zuwendungen
der Gute Hoffnungshiitte, Oberhausen, der
Maschinenfabrik Augsburg-Niirnberg und
des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute,
Diisseldorf, wunterstiitzt. Ferner stellten die Firma
R. Fuef, Berlin-Steglitz, optische, und die Firma
H. Magnus, Transformatoren- und Apparatefabrik,
Niirnberg, elekirische Apparate zur Verfiigung, die
teilweise nach unseren Angaben konstruiert wurden.
Ferner ermoglichte uns die Deutsche For-
schungsgemeinschaft Anschatfung des Stufen-
keils. Wir méchten auch an dieser Stelle hierfiir unseren
Dank zum Ausdruck bringen.

Zusammenfassung.

Die Eigenschaften der photographischen Platte
werden mit Riicksicht auf ihre Verwendbarkeit fiir
spektrographische Analysen genauer untersucht, insbe-
sondere wird die Abhingigkeit der Gradation von der
Wellenldnge mit einem logarithmischen Sektor und mit
einem Platinstufenkeil gemessen.

Mit einem thermoelektrischen Photometer, das auch
fiir technische Zwecke geeignet ist, wurde das Verhalten
der Intensitat von Spektrallinien und die Beziehungen
zum Termschema quantitativ untersucht.

Unter Verwendung geeigneter Spektrallinien der
Grundsubstanz als Intensititsmarken wird ein Ver-

- lahren zur spektrographischen Gehaltsbestimmung einer

Zusatzsubstanz in beliebigen Prozentsitzen entwickelt,
bei dem die wechselnden Eigenschaften der photogra-
phischen Platte ausgeschaltet werden. Bei Einzelbestim-
mungen wird eine Genauigkeit von *3%, fiir das Mittel
aus mehreren Bestimmungen eine solche von 1—2% vom
Gehalt der Zusatzsubstanz erreicht.

Die Auswertung geschieht mit einem einfachen
graphischen Verfahren aus drei Galvanometerausschla-
gen des Photometers. Der Einflul von Seigerungs-
erscheinungen auf die Analyse wurde festgestellt.

[A.7.]

22) Die Aufnahmen wurden bei einer Spaltbreite des
Spektrographen von 5/;49 bis 7/;0o mm gemacht.

{iber die Leitfdhigkeit von Zirkondioxyd.
Von Dr. Hans SCHWEITZER,

Physikalisch-chemisches Iustitut der Technischen Hochschule Hannover.
(Eingeg. 14. Januar 1931.)

Bei den gemeinsam mit W. J o s t durchgefiihrten Un-
tersuchungen iiber die Uberfithrungszahlen fester Kérper
bei hgheren Temperaturen') machte die Isolation der
Versuchssysteme gegeniiber den Haltevorrichtungen
gewisse Schwierigkeiten, da die von uns verwen-

1) W. Jost und H. Schweitzer, Ztschr, physikal.
Chem. B 10, 159 [1930].

deten Quarzplatten bei den Versuchstemperaturen eine
gegeniiber dem Versuchssystem nicht mehr vollig zu
vernachlidssigende Leitfahigkeit zeigten. Es schien nun
nicht unméglich, daf8 Zirkondioxyd dem Quarz gegen-
iiber eine geringere Leitfihigkeit zeigte, und ich habe
daher seine Leitfihigkeit in den Grenzen von etwa 200"
bis 800° (450—1100 abs.) untersucht. Wegen der viel-



