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Spektralanalytische Erfassung kleinster Mengen: ,,Spurensuche" 
Von Professor Dr. WALTHER GERLACH, Physikalisches Institut der Universitat Miinchen. (Eingeg. 21. Juni  1933.) 

Vorgetmgen in der Fachgrappe fur Analytische Chemie auf dcr 46. Ilauptversanimlung des V. d. Ch. am 8. Juni 1933 zu l&urzburg. 

Die spektralanalytische Methode beruht auf der fur 
die verschiedenen Elemente typischen Spektralemission. 
1 hre Empfindlichkeit ist an geeignete Lichtquellen ge- 
bunden. Die Form der zu analysierenden Substanz ist 
dagcgen im wesentlichen gleichgultig. Im folgenden be- 
handeln wir ausschlie5lich das Problem der ,,S p u r e n - 
s 11 c h e" mit dieser Methode. 

Von der chemischen Methode ist unsere Methode in 
den Hauptpunkten grundsatzlich verschieden. Die c 11 e - 
m i s c h e A n a 1 y s e kann man in folgende Arbeitsgange 
zerlegen: 1. Die Uberfuhrung der Substanz in eine reak- 
tionsfahige Form; 2. die Ausfallung der Grundsubstanz; 
3. die Trennung dcr in der Restlosung verbliebenen 
Elemente ; 4. die Durchfuhrung spezifischer Erkennungs- 
reaktionen; 5. die eventuelle quantitative Bestimmuqg 
der gefundenen Elemente. Ihr  Ergebnis ist die Fest- 
stellung d e r  m i t t l e r e n  R e i n h e i t  e i n e r  g r o f l e -  
r e n  M e n g e .  

Die Uberfuhrung in die reaktionsfahige Form ge- 
schieht bei der Spektralanalyse in der Lichtquelle. Aus- 
fallung und Trennungen werden gewissermaflen auto- 
Inatisch durch die Dispersion des Spektrographen aus- 
gefuhrt, und die spezifische Reaktion besteht in den1 
Auftreten bestimmter Spektrallinien. Die physikalische 
,,spektralanalytische Reaktion" ist immer spezifisch. Samt- 
liche chemischen Arbeitsgange sind in einen einzigen 
zusammengezogen. Auch ganz unerwartete Elemente wer- 
den genau so eindeutig, so spezifisch erkannt wie die 
Stoffe, die man sucht. Dies ist vielleicht der groi3te Vor- 
teil bei der Spurensuche. 

Die spektralanalytische Methode benotigt weiterhin 
nur kleine Substanzmengen. Das ist ein Vorteil und ein 
Nachteil: das Analysenergebnis gilt nur fur die unter- 
suchte Stelle; dafur ist aber die Analyse einer Probe von 
Ort zu Ort moglich, kleine Einschlusse kannen fur sich 
analysiert werden, d i e  u n g l e i c h m a f l i g e  V e r -  
t e i l u n g  e i n e r  V e r u n r e i n i g u n g  k o m m t  b e i  
d e r  S e r i e n u n t e r s u c h u n g  v i e l e r  T e i l e  z u r  
G e 1 t u n g , und eine solche ist wiederum moglich, weil 
eine Analysenaufnahme in 2 oder 3 min erledigt ist 
Die fur den physikalischen Nachweis erforderliche Menge 
eines Elementes liegt fur die Metalle in der GroBen- 
ordnung von 10-7 bis lO-log, fur die Metalloide As und 
Te bei 10-7g. 

I .  M e t  h o d  i s c h e s l ) .  
Die Lichtquelle erhalt fur die verschiedenen Substanz- 

formen verschiedene Gestalt. Die Funkenentladung ftir festc 
Elektroden, der Flarnmenbogen fur Flussigkeitsuntersucbungen, 
die Hochspannuugsentladung eines Induk,tors von einer Metall- 
elektrode zu der Flussigkeit sind aus fruheren Untersuchungen 
bekannt. Als wesentlich geeigneter fur die Spurensuche in 
Metallen erwies sich fur die nieisten FIlle die Bogenentladung. 
Besonders enipfehlenswert ist der sogenannte AbreiBbogen?) 
(Abb. 1):  Eine Spannung von 80 bis 120 V wird an die beiden 

1) Ilieser Teil ist hier gekurzt, weil Einzelheiten in den1 
eoeben erschienenen Huch von Wa. Gerlach und We.  Gerlnch, 
1)ie chemische Spektralanalyse, Teil 11, Leopold VoB, Leipzig 
1933, cnthalten sind. 

4) Die Transformatoren- und Apparate-Fabrik Nurnberg S 
stellt solche Vorrichtungen nach unseren Angaben her (D. R. P. a.). 

Angew. Chernle, 1933, Nr. 35 

Elektrodeu II,, H, angelegl, die obere wird durch eineu 
periodisch wirkenden Mechanisnius M A W  ctwa 300mal pro 
Minute rnit der unteren in Beruhrung gebracht und wieder ab- 
gerisscn. Hierbei entsteht einc kurcdauernde Bogenentladung, 
welche ein besoiiders einfachee und fur geringste Verunreini- 
gungen besonders empfindliches Spektrum liefcrt. Fiir die 
Analyse von organischen Substanzen, besonders von tierischen, 
menschlichen und pflauzlichen Organen, aber auch von Stoffen, 
anorgankchen Pulvern und dgl. ist lreine der eben behandelten 
Methoden brauchbar, weil sie verlangen, daf3 die Elektroden 
aus Elektrizitatsleitern bestehen. Fur solche Stoffe haben wir 
die Hochfrequenzmethode ausgearbeitet, da diese hochfrequenten 
Schwingungen fast ohne Energieverlust durch eine Kapazitat 
gehen, also auch durch einen Isolator. Die durch die Tesla- 
schaltung vorgenonimene Trennung von niederfrequenter An- 
regung und hochfrequenter Nutzschwingung ernioglicht daher, 
in  den Analysenfunkenkreis ein organisches Praparat, auf einer 
Glasplatte ausgebreitet, zu setzen, im Funken zu verdampfen 
und so in gleicher Weise wie ein Metall zu analysieren. 

Man kann nicht eine Aussage derart machen, da13 e i n e  
Lichtanregungsmethode ganz besonders geeignet fur spektral- 
analytische Untersuchungen ist. Man kann nur eines sagen. 
daB fur die Spurensuche in Metallen in den allermeisten Fallen 
der AbreiBbogen, fur die Organanalysen der Hochfrequenz- 
funken an1 enipfindlichsten und einwandfreiesten is t .  Dcr 
gro5e Vorteil des AbreiObogens bosteht darin, daB er die ein- 
fachsten, linien- und bandenarme3) Spektren liefert, und da13 
die fur den Kachweis von Spuren besonders geeigneten Grund- 
linien des Bogenspektrums besondere stark in ihm erscheinen. 
Wieviel die richtige Lichtquelle ausmacht, erkennt man aus 
Abb. 2. In ibr ist das Alurniniurnspektrum dargestellt bei An- 
regung rnit dem kondensierten Funken ohne Selbstinduktion (a), 
mit viel Selbstinduktion (b) und rnit dem Abreiljbogen (c). Man 
erkennt nicht nur, da8 letzteres Spektrum viel linienarmer und 
klarer ist, sondern daB auch die Liuien der in den1 Aluminiuni 
enthaltenen Verunreinigungen wesentlich starker erechcinen. 

Die Nachweisempfindlichkeit dieser spektralanaly- 
tischen Methoden liegt fur fast alle Elemente unter 
l/looo At.-%. Man kann diese Nachweisempfindlichkeit bei 
Metallen in bestirnmten Fallen aber noch wesentlich stei- 
gern. Sol1 eine Grundsubstanz auf eine Verunreinigung 
niit hoherem Dampfdruck untersucht werden, z. B. Platin 
oder Gold oder Aluminium auf Blei, so macht man die 
Bogenentladung so stark, dai3 die Kuppen der Elektroden 
Iiei5 werden und moglichst abschmelzen. D a m  wird die 
Verunreinigung mit niedrigem Dampfdruck bevorzugt 
kerdampfen, es tritt eine fraktionierte Destillation ein. 
Der leuchtende Dampf hat also eine andere Zusammen- 
setzung als die Substanz, sein Spektrum ist fur die quan- 

3, Annierkung bei der Drucklegung, veranlaBt durch An- 
frageu in der Diskussion: Selbstverstandlich ernittiert der Ab- 
reil3bogen auch Banden, denn in ihm kommen ebensowohl die 
Luftmolekiile wie auch Molekiile aus der Elektrodensubstanz 
mit den Luftgasen (Oxyde und Kitride) zuni Leuchten. Wenn 
ich von ,.bandenarmen Spektren" spreche, so heiBt dies, daf3 
das Verhaltnis von h i e n -  zu Bandenintensitat besonders 
gunstig ist. Die Intensitat der Linien hlingt in erster Linie voii 
der Menge der verdampften Elektrodensubstanz ab. J e  gunstiger 
das Verhiiltnis Linien zu Banden durch die Art der Anregung 
gemacht ist, desto griiBer ist die Menge der Grundsubstanz, die 
durch Verlangerung der  Belichtungszeit verdanipft werden kann, 
desto leichter ist eine sehr schwache Verunreinigungslinie im 
Untergrund zu erkennen. 
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tilative Analyse nieht inelir brauchbar, f u r d i e q u a 1 i - 
t a t i v e  S p u r e n s u c h c  a b e r  v o n  w e s e n t l i c h  
e r h 0 h t e r E in p f i n d 1 i c h k e i 1. Abb. 3 zeigt drei 
Spektrograrnme derselben Platinelektroden. Spektrum 3 
ist eine norinale Aufnahme; man vergleiche dic Intensitat 
der niarkierten Bleilinie 4057,8 mit der benachbarten 
I'latinlinie 4054,9. Spektrum b ist unter starker Erhitzullg 
der Elektroden aufgenonitnen ; die Rleilinie ist ganz 
wesentlich intensiver als die Platinlinie. Sr 4077,7 zeigt 
das gleiclie Verhalten. Gnd dai3 wirltlicli diese fraktio- 
iiierte Destillation hierfur verantwortlich ist, erkennt man 
mi Spektruin c ,  welches nach der Erliitzungsaufnaliine 
wieder unter den gleiclien Bedingungen der Aufnahme a 
liergestellt wurde: jetzt ist die 13leilinie nur noch ganz 
schwach, weil aus den Elektrodenenden das Blei heraus- 
gedanipft ist. Tabelle 1 zeigt das Ergebnis einer syste- 

1'n b e 1 1  e 1. Ettil)findlirhkeitssteigerung bei d e r  Erhiteungs- 
niethode: Au + n"/,Pb. 

wahrer Pb-(;elinlt acheinbarer Pb-Gehnlf 
0,02 1 % 3% 
0,000 35% 0.6% 
0,000 2% 0702 % 

matischen Untersuchung uber die Empfindlichkeitssteige- 
rung' durcli die Erhitzungsanalysen: Bei einem wahren 
Bleigehalt von z. B. 0,000'2% wird bei der Erhitzungs- 
aufnahine die Rleilinienintensitat so stark, als ob 0,02% 
Pb in deni Metal1 enthalten wiren. 

11. S p e z i e l l e  B e i s p i e l e .  
Zur Demonstration der Bedcutung der spektro- 

graphisch-analytischen Methoden behandeln wir eine 
Heilie voii Beispielen. welclie diese bcsonders deutlich 
zeigen. Als erstes Beispiel die R e i 11 h e i t s II n t e r - 
P u c h 11 n g v o n P 1 a t i 11. Handelsubliche Sorten sind 
technisch, chemisch und physikalisch reines Platin nach 
Mylius, Stufe 111 ( A  = 1llo0 .bis Stufe I V  (d = 1 / 1 ~ ~ ~  

bis l/loo%), Stufe V ( A  = < Abb. 4 zeigt eineri 
vergroi3erten Ausschnitt nus dem Platinspektrum, i n  
welchem zahlreiche Verunreinigungen (Cu, Ag, Pd, Rli, 
Fi) am enipfindlichsten erkannt werden. (Wellenlange 
3200-3500). Die hauptsachlichsten Verunreinigungen 
sind auf dem Spektrum des technisch-reinen I'latins be- 
zeiclinet. Das chemisch-reine Pt zeigt noch alle Ver- 
unreinigungen, zum Teil schwacher, das physikalisch- 
mine zeigt noch Cu, Ag, Pd gerade erkennbar, und in 
anderen Hereichen des Spektrums noch Ir  und Pb, nianch- 
ma1 auch Fe und imnier Cn. Das vierte Spektrum staninit 
\(ill einetn Platin, welches Herueus fur wissenschaftliche 
Zwecke ganz besonders und, wie man sieht, auch mit 
guteni Erfolg gereinigt hat. AuBer sehr wenig Cu, Spuren 
von Pb und Ca, die i m  nicht-reproduzierteii Bereich 
liegen, is1 nichts inehr darin nachzuweisen. Es ist dies 
wahrsclieinlich eines der reinsten Metalle, welclie bisher 
iibcrhaupt existieren, was auch von MeiPner durch Wider- 
standsmessungen in der Nahe des absoluten Nullpunktes 
bestatigt wurde. 

Eine besondere Diskussion erfordert die Frage nach 
dern C a 1 c i u ni g e 11 a 1 t d e r M e t a 1 1 e. Calcium und 
iin gewissen Mafie auch die anderen Erdalkalien (auch 
klagnesiuiii, Silicium, die Alkalien, Kohlenstoff und in 
eineni physikalischen Laboratoriuni stets auch Queck- 
silber) konimen aus deiii Staub der Luft und durch die 
I3eriihrung auf die Proben. Es ergab sich aber, dai3 ilire 
Bestimniung iu den Metallen von grofier Wichtigkeit sein 
kann, und es entstand die Frage, ob man die aufiere Ver- 
unreinigung von der inneren Verunreinigung trennen 
kann. Erstere sind zwar nie vermeidbar, aber die in 
ihnen liegende Fehlerquelle ist vie1 geringer, als man 

zuerst furclitete. Es hat sich nanilicli gezeigt, daIj diese 
hlengen schiiell durch die Entladung von den Proben 
entfernt werden. Abb. 5 zeigt die Intensitat der Cal- 
ciumlinie in deni reinsten Platin bei einer ersten, zweiten 
und dritten Aufnahme des gleichen Stuckes hinterein- 
ander (Spektra a-c). Auf der dritten Aufnahnie ist das 
Ca kaurii mehr zu erkennen. Das vierte Spektrum d 
staninit von einem Pt, das genau so gereinigt ist wie die 
niit 1V bezeichnete Platinprobe, aber aus anderer 
Schinelze stamrnt. Sie zeigt auf allen Aufnahmen die 
gleiche starke Intensitat des Ca, ferner Al und i n  
anderen Bereiclien auch Sr und Pb. Ich halte es fur 
sehr wahrsclieinlich, dai3 die riieisten sorgfaltig rein 
Iiergestellten Metalle beim Umschnielzen und Bearbeiten 
wieder griindlich verunreinigt werden. 

Als zweites Beispiel dienen Aufnahmen von Z i n k - 
p r a p a r a t  e n. Die New .Jersey Company stellt seit 
einigen Jahren laboratoriunismiif3ig ein Zink her, welches 
99,9996% Zn, und eine Handelsware, welche 09,994% Zu 
entlialten soll, also l'rodukte von der Reinheitsstufe V 
urld IV. Abb. 6 zeigt einige Aufnahnien von reinen 
Zinksorten. Die erste Aufnahme a Norzink-Elektro la5t 
Cu, Cd, Ag und Pb erkennen. Aufierdeni enthalt sic 
etwas Fe. Das reinste Zink von Merck (b) und Kahl- 
baum (c) zeigt die gleichen Elemente, aber in anderer 
Menge. Die Aufnahme d ist das technische New-Jersey- 
%ink, welches auch auf der Reproduktion noch Pb, Cd 
und Cu zeigt. Aufnahme e stammt von dem reinsten 
%ink; sie zeigt nur noch auf dem Original Pb, dagegen 
heine Spur von Cd mehr und auf der Reproduktion noch 
deutlich das Cu. Interessant ist ein Vergleich niit der 
chemischen Analyse: die recht betlielitlichen Verunreini- 
gungsintensitaten in deni ersten und dritten Spektrum 
entsprechen analytisch bestinimten Mengen, die in der 
folgenden Tabelle gegeben sind. Man kann also leicht 

T a b e I I c 9 .  Chemische Analysen (Gewichts-%). 
Norzink Kew-Jersey-Zink, techn. 

c u  . . . . . 0,002 0,0004 
Pb . . . . . 0,003 0,0009 
('d , . . . . 0,004 0,0008 
Fe . . . . . 0,001 0,0040 

Zn . . . . . 99,991% 99,994 !% 
. -. . - - . . . .- - 

estrapolieren, daD von all diesen Verunreinigungen auch 
iioch der zehnte Teil, d. h. 10 - 4  bis At.-% nachweis- 
bar sind. Beachtenswert is1 das Ergebnis iiber den Fe- 
Befurid in  dein New-Jersey-Zink. Die stiirksten Fe-Linieii 
liegen in dem nicht-reproduzierten Spektralbereich. Ks 
ergab sich, daB in der Gueplatte die Eisenverunreini- 
gung an verschiedenen Stellen ganz au8erordentlich 
verschieden stark war. Es ist also keine Frage, dai3 sich 
in der Gufjplatle das Pe schr ungleichmai3ig verteill 
ausscheidet4). Dies sclieint wegen des gro8en Einflusses 
von Fe auf die Korrosionsbestandiglteit des Zinkes voii 
ganz erliebliclier technischer Bedeutung zu sein. Wir 
fanden in den reinsten Elektrozinken aucli haufig Zinn, 
welches ebenfalls ungleichm~fiig verteilt war iind wahr- 
scheinlich ebenfalls recht schadlich ist. 

Als drittes Beispiel wird ein Spektrum von einer 
B 1 e i s o r t e gezeigt, welche als ,,silberfrei zur Analyse" 
bezeichnet war. Die spektralanalytische Priifung (Abb. 7) 
liefert Cu, Ag, Cd und Bi. Es ist denkbar, dai3 es fur 
den a n a 1 y t i s c h e ti C h e ni i k e r von Redeutung ist, 
ZLI wissen, dai3 a u c h  , , s i I b e r f r e i e "  P r a p a r a t e  
i i o c h  v i e 1  Ag e n t h a l t e n  k o n n e n ,  u n d  da i3  e s  
f u r  d i e  c h e m i s c h e n  F i r m e n  w i c h t i g  i s t ,  

4)  Naheres siehe W .  Cerlnrh u. B.  Hiedl, Mcfallwirtscliarl 
1933 (ini Druck). 

_ -  



Angewandtr Cheniie Cerlach: Spelrtralanalytische Erfassung kleins!cr Mengeii: ..Spurensuche" 55!) 
4ti. J.ihrg. 1933. Nr.35 I ~ 

da i3  s i e  m i t  d i e s e r  M e t h o d e  l a u f e n d  o h n e  
M i i h e  i h r e  P r a p a r a t e  a u c h  p r i i f e n  k o n n e n .  

Als  viertes Beispiel nehmen wir A 1 u in i n i u m. Es 
gtthort zu den unreinsten Metallen. Abb. 8 zeigt eine 
Sorte von IIandelsaluminium. Von all den zahlreichen 
Speldrallinien gehoren iiberhaupt nur die zwei starken 
untcn xun i  Aluminium, alle anderen stammen von Ver- 
i!nreinigungen. In den reproduzierten und in anderen 
Spektralbereichen ist fast in allen Sorten - allerdings in 
stark wechselnden Intensitltsverlialtnissen - nachweis- 
bar: Ag, Cd, Cu, Cr, Fe, Ga, M n ,  N i ,  Pb, Si, Ti, V, Zn. 
Remerkenswert ist der ganz hohe Galliumgehalt, der in 
allen deutschen Aluminiumsorten vorhanden ist. Abb. 9 
zcigt drei besonders interessante Al-Sorten: a )  Amerika- 
iiisches A l  mit  Scandium als Verunreinigung, b) italieni- 
sches Al mit sehr wenig Ga, aber auffallig vie1 Ti und 
c) reiiistes Uitterfelder A1 (99,85%), welches zwar viel (;a 
enthalt, aber solist sehr rein ist. Es enthalt speziell 
wenig Cu, wahrend z. H. das amerikanische Al von allen 
untersuchten Sorten am ineisten Cu enthllt. 

Von groBer Bedeutung erwies sich die spektral- 
analytische Methode bei der Priifung der R e i n h e i t  
v o n A t o m  g e w i c h t s s u b s  t a n  z e n , woriiber wir 
scit einigen ,Jahren mit Herrn Honigschmid arbeiten. Ein 
interessanter Fall sei erwahnt: Eine Calciumsorte hatte 
ein merklich erhohtes Atomgewicht ergeben, so daB der 
Verdacht auf ein verandertes Isotopenverhaltnis nahelag. 
Die spektrographische Priifung zeigte trotz der sorg- 
fa1 tigen Reinigung, die allerdings durch Materialniangel 
erschwert war, einen merklichen Strontiumgehalt. Dieser 
wurde von uns quantitativ bestimmt. Wir rechneten 
darauf aus dem spektralanalytisch gefundenen Sr-Gehalt 
und dem nornialen Atomgewicht das scheinbare Atom- 
gewicht der Honigschmidschen Proben aus. Die folgende 
Tabelle 3 gibt die von uns berechneten und die von 

Probe I Probe I 1  Probe 111 
T a b e  1 1  e 3 (nach K .  Rulhardf).  

.4t.-Gew., bcrechnet nach spek- 
trnler Analyse von Ca : Sr . . 40,199 40,532 40,091 

At.-Gew., chern., nach Ilonig- 
sclirnid . . . . . . . . . 40,195 40,226 40.093 

Honigsch)nid gefundenen Zahlen. Die ersichtlich sehr 
gute Ubereinstimmung zeigt, daB die spektralanalytische 
hIethode den Sr-Gehalt sicher richtig bestimmt hatte. 
Darauf arbeitete Honigschmid andere Reinigungsver- 
fahren aus, wobei wir den wirklichen Erfolg derselben 
dauernd spektralanalytisch priiften. Es sei besonders 
betont, da13 diese Zusammenarbeit - spektralanalytische 
Priifung der Wirksamkeit einer chemischen Reinigung 
- sich auijerordentlich bewahrt hat und viel niehr ange- 
wendet werden sollte. Auch bei der Neubestimmung 
des Tellur-Atomgewichtes spielte dieses Verfahren eine 
wichtige Holle. 

SchlieDlich einige B e i s p i e 1 e a u s d e r ni e d i - 
z i n i s c h e n P r a x i s ". Quecksilber 15Bt sich bis zu 
einer Grenze von 1-10 7 pro Liter sicher nachweisen. 
Ahb. 10 zeigt a) die Intensitlte) der Hg-Linie bei Kon- 
zentrationen von 10- 3 und lo-% und b) zwei Spektral- 
aufnahmen eines zur Entscheidung einer moglichen Hg- 
Vergiftung fur ciii medizinisches Gutachten eingesandten 
Iiarns und die Hg-freie Kontrollaufnahme. - Eine bei 
einer Operation excidierte Cyste zeigte hohen Bi-Gehalt ; 
die Aufnahme lieferte also den Grund fiir ihre Ent- 

5 )  Dieses Problem behandelte ich gerneinsarn mit meilieni 
Hruder, Werner Cerlnrh. 

6 )  Das helle Ihienband staiiinit von tler Pt-Gegenelektrode; 
Flnnimbogenmethode. N&heres siehe R. I'robsl, Schrniedebergs 
Arch. f .  Path. u. Pharrn. 169, 119 [1933]. 

stehung (Abb. 11, Spektr. a). Durch spektrographische 
Aufnahmen des Gewebes der Umgebung konnte die Aus- 
breitung des Herdes ~)estimmt werden : Spektr. b zeigt 
weniger, c fast kein Bi niehr. 

Abb. 12 stammt aus einer Untersuchung eines ge- 
richtlich-medizinischen Falles: Die Untersuchung der Ver- 
letzung durch einen aus der Niihe abgegebenen Kevolver- 
scIiuB, welcher den Korper durchdrang. Man kann niit 
Sicherheit Ein- und AusschuB unterscheiden; auf der 
Spektralaufnahme eines Stuckes des Randes der Ein- 
schui3hautverletzuiig findet man viel Cu, Xi, I'b, Sn yon 
deni GesclioB. I)er AusschuB zeigt nichts mehr hiervon. 
I n  anderen ahnlichen Fallen konnte auch die Art des 
C-eschosses bestimuit werden, besonders Schiisse von 
Flauberts an deni Quecksilbergehalte. Man sieht aus 
diesen Beispielen die allgemeine Verweridbarkeit der 
spektralanalytisclien Methode fur die experimentelle 
Pharmakologie und Biochemie: sie leistet insofern melir 
als eine andere, als sie die Verteilung von Schwer- 
metallen in kranken mid gesunden Organcn von Stelle 
zu Stelle zii bestimmen gestattet. Auch iiber die Ver- 
tcilung von Metallen - z. 13. Cu, Mn,  U - in Friichten 
baben wir schon Ergebnisse vorliegen, deren Auswertung 
nicht nur fur die Riochemie, sondern auch fur Fragen 
der Ernahrung und der Agrikultiir aussichtsreich er- 
scheint. 

SchlieBlich noch ein €3 e i s p i e 1 a u s d e r k r i ni i - 
n e 11 e n P r a s i s. Es sollte festgestellt werden, ob eine 
Import-Zigarre echt oder gefalscht war. Ilierzu sollte 
der ,,Goldaufdruck" des Zigarrenbandchens analysiert 
iind mit der Zusammensetzuiig des Bandchens der sicher 
erhten Zigarre verglichen werden. Fiir die Aufnahmen 
wurde weniger als ein Milligramm des Bandchens be- 
nutzt. Tabelle -1 gibt doll Vergleich iinserer Analysc 
mit der chemischen von deiii 14 Milligramm wiegenden 
Bandchen : die spektralanalytische Methode reichte 
wesentlich weiter als die chemische, obwohl sie weniger 
als den 20. Teil des Materials verbrauchte. 

T a h e l l e  4. 
.,La Corona" ,,Graciosas" 

Spektral- Cheniische Speklral- Chernische 
analyse Aiialyse iinalyse Analyse 

CU CU C U  C U  
A1 Al. Spur A1 - 
Zn - %I1 %n 
Pb - l'b - 
Si - Si - 

Ra - 

111. S c h 1 u 13 b e ni e r k u n g. 
Der Chemiker will zur I3eurteilung einer neuen 

Analysenmethode immer wissen, welches die geringsten 
Mengen sind, die sie noch sicher anzeigt, und ob dieser 
Nachweis mit einer quantitativen Bewertung zu versehen 
ist. Beide Fragen kann ich nicht genau beantworten - 
und zwar in vielen Fallen wegen des Versagens der 
clieniischen Analysenmethoden. Zu einer etwaigen Aus- 
wertung eines Spektrogrammes waren namlich zuver- 
Iassige Analysen der genannten kleinsten Mengen von 

bis At.-% erforderlich. Immerhin glaube ich, 
da8 unsere Sschweisempfindlichkeit i n  einigen Fallen 
sicher diese niedere Grenze erreicht: weil namlich in 
e inzeln en Fa1 1 en c h em isc h e Mitt  el w e r t s- 
analysen vorliegeri untl die von uns erhaltenen Inten- 
sitaten der Nachweislinien noch bemerkenswert groB 
waren, wenn erstere Hetrage der GroDenordnung lo-'% 
geliefert hatten. %u diesen Fallen gehort der Nachweis 
\on Pb, Cd, Bi, Cu, Ag, Fe, Ni ,  Sti in zahlreichen Grund- 
substanzen, von denen als technisch besonders wichtig 

w ied e rh ol te 
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Abb. 1. AbreiRbogenstativ. 
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der -Nachweis von Bi in Pb genannt sei, weil Bi der Spektralaufnahme im sichtbaren und ultravioletten Ge- 
groDte Schiidling fur die Akkumulatoren zu sein scheint. biet. Man weiD dann aus dieser Aufnahme rnit einem 
Und noch aus einem zweiten Grund halte ich diese Nach- Schlag, welche Elemente uberhaupt in der Probe ent- 
weisempfindlichkeit fur vorhanden: weil wir in Metallen halten sind; man weiD auch, wenn man einmal etwas Er- 
der Reinheitsstufe V ( A  = C loa%) noch stets rnit fahrung hat, die GrbDenordnung ihrer Mengen, besonders 
Leichtigkeit Verunreinigungen finden konnten. wenn ea sich um kleine Mengen handelt. Man weiD 

Aber dieser Punkt der spektralanalytischen Methode schliefllich, welche Elemente vielleicht vermutet waren, 
scheint mir nicht der wichtigste zu sein, zumal es aber nicht in spe-ktralanalytisch nachweisbaren Betriigen 
vorerst noch an Anhaltspunkten fehlt, welche Mengen vorhanden sind. Der Chemiker kann also uber den ein- 
von Zusatzen etwa fur die Metalltechnik schadlich sind, Zuschlagenden ArbeitWZang disponieren, da er ja weifi, 
wahrend man allerdings den grofien Einflufi geringster er ZU achten, WOraUf er nicht ZU achten hat. Er 
Spuren auf den Verlauf katalytischer Reaktionen und wird im besonderen ganz unerwartete Elemente finden. 
auf die physikalisch-theoretisch wichtige SupraleitfAhig- Auch bei der iteren Durchfuhrung der chemischen 

Chemiker mochte ich ihre besondere Bedeutung7) in graphische Prtifung bei der Feststellung, ob eine Sub- 
folgender Regelung des Arbeitsganges sehen : stanz vollstandig ausgefallt ist, ob bei einer Fallung eine 

Man macht vor jeder chemischen Amlyse von der andere Substanz mitgerissen wurde. Der SO sehr geringe 
auf Metalle und Metalloide zu analysierenden Substanz Zeitaufwand einer solchen spektralanalytischen Prufung 
- gleichgultig in welcher Form sie vorliegt' - cine kommt bei wichtigen Analysen gar nicht in Betracht, 
- im Gegenteil durfte die spektralanalytische Prufung 

7 )  Tch sehe dabei ab von den speziellen quantitativen spek- sehr langwierige chemische Arbeitsgange ganz un- 
lralanalytischen U tersuchungen (vgl. Vortrag Feu/?nsr). iibtig machen. [A. 65.1 

Maser, Frohlich u. Raub : Die galvan. Versilberg. v. phosphorhelt. Qrundmetall 

keit wenigstens qualitativ kennt. Fur den analytischen AnfllYse bewa Zd rt sich cine eingeschaltete SPekh- 

1 
Die galvanische Versilberung von phosphorhaltigem Grundmetall. 

Ein Beitrag zur Prage der elektrolytischen Entfettung. (Eingeg. 25. April 1933.) 

Von Bergrat Dr. MOSER, Dr. 'K,. W. FR~HLICH und Dr. E. RAUH; Schwiib. Gmiind, Forschungsinstitut fur Edelmetalle. 
Vorgetragen in der Fachgruppe f i r  anorganische Chemie auf der 46. Hauptvemammlung des V.d.Ch. zu WUnburg, 9. Juni 19%. 

Unserem Institut werden von Zeit zu Zeit aus Silber. 
Kupfer-Legierung hekgestellte Gegenstande zur Unter- 
srichung eingeschickt, die beim galvanischen Oberziehen 
rnit einer Feinsilberschicht streifenweise teils rnit zahl- 
losen Poren, teils auch rnit Warzen besetzt dem Silber- 
bad entnommen worden sind und bei der darauffolgen- 
den Nachbehandlung (Kratzen, Polieren) entsprechende, 
meist streifig orientierte Fehler behalten haben (Abb. 1). 
Da verschiedentlich nachgewiesen werden konnte, dai3 
die fur das Versilbern erforderlichen Arbeitsbedingun- 
gen eingehalten worden waren und dafi auch das be- 
treffende galvanische Bad die VorschriftsmaDige Zu- 
sammensetzung und Temperatur gehabt hatte, blieb 
nichts anderes ubrig, als die Ursaehe fur die miDratene 
Versilberung in der Beschaffenheit des Grundmetalls zu 
suchen. Dieses, meist aus 80 oder 83,5% Silber, Rest 
Kupfer bestehend, unterschied sich bei den beanstan- 
deten Stucken auDerlich in keiner Weise von solchen 
mit gesunder Versilberung; wohl aber brachte die 
mikroskopische und noch mehr die chemische Andlyse 
das auffallende Ergebnis, daD gerade bei allen rnit dem 
charakteristischen Fehler behafteten Stucken das Grund- 
metal1 mehr oder weniger geringe Mengen von Phosphor 
enthielt. An sich ist die haufige Anwesenheit von Phoa- 
plior in solchen Legierungen erklarlich, da die Silber- 
warenindustrie wie kaum eine andere auf die Wieder- 
verwendung ihrer Abfalle bedacht sein mub und dem- 
zrifolge ihren Schmelzen zwecks Desoxydation Phos- 
phorkupfer zusetzt. Aber es lag nahe, die hierbei hau- 
fig zuruckbleibenden iiberschussigen Phosphorgehalte, 
zwischen 0,008 und 0,2% gefunden, fur das Zustande- 
kommen der oben geschilderten Fehlererscheiiiung ver- 
antwortlich zu machen. In der Tat ergab eine Reihe 
von Versilberungsversuchen, die mit teils phosphor- 
f reien, teils phosphorhaltigen Probeblechen vorgenom- 
men wurden, das Auftreten der namlichen Fehler bei 
den letzteren. Allerdings wurden auch bei den nicht 
rnit Phosphor legierten Silberblechen mitunter zwar 
nicht die gleichen, aber doch iihnlich miDratene Ver- 
silberuiigen erzielt. Im folgenden wird gezeigt werden, 

daD in beiden Fallen ein ursachlicher Zusammenhang 
besteht und dab es bei Anwesenheit von P h o s p h o r 
oder aber auch von nennenswerten Mengen Kupferoxy- 
dul im Grundnietall fur das Ausfallen der Versilberung 
von entscheidender Bedeutung ist, wie der betreffende 
Gegenstand v o r der Versilberung vorbehandelt wurde. 

Die Vorbehanhlung besteht allgemein in der Her- 
stellung einer sauberen glatten Oberflache durch Schlei- 
fen rnit Bimsmehl, Vorpolieren und darauffolgendes 
Entfetten; mitunter wird auch noch ein Beizen rnit 
sauren oder cyankalischen Lbsungen zwischengeschaltet. 
Das Entfetteu geschieht durch Behandeln mit organischen 
Lbsungsmitteln, durch Abbursten mit Kalk, Abkochen 
init alkalisch reagierenden Losungen oder schlieblich, 
indem man den betreffenden Gegenstand in einem alka- 
lischen Bad als Kathode schaltet. Letztere sehr haufig 
angewandte Methode nutzt neben der verseifenden Wir- 
kung des kathodisch gebildeten konzentrierten Alkalis 
noch die mechanische, abhebende Wirkung des zweck- 
mabig unter hoher Stromdichte entwickelten Wasser- 
stoffs aus. 

Gerade diese zuletzt beschriebene Art der elektro- 
lytischen Entfettung ist es aber, die, wie rnit Sicherheit 
nachgewiesen werden konnte, beim Vorliegen eines 
phosphorhaltigen, unter Umstanden auch kupferoxydul- 
haltigen Werkstoffes die Vorbedingungen fur ein Mi% 
lingen der nachfolgenden Versilberung schafft. In den 
in Frage kommenden Legierungen (Ag-Cu) tritt der 
Phosphor immer als Verbindung Cusp (3-Kupfer-Phos- 
phid) auf'). Obschon diese Verbindung recht stabil ist 
und von molekularem Wasserstoff selbst bei 9 0 0 O  noch 
nicht, geschweige denn bei Zimmertemperatur zersetzt 
wird, unterliegt sie doch dem Angriff von kathodisch 
entwickelten Wasserstoff a t o m e n. Hangt man z. B. 
handelsubliches 14%iges Phosphorkupfer, dessen Zu- 
sammensetzung annahernd der Verbindung Cusp ent- 
spricht, als Kathode in eine Sodalosung, so tritt ein 
starker Geruch nach Phosphin auf, wahrend ein dunkler 

1) Moser, Frohlich u. Raub, Ztechr. anorgan. allg. Chem. 
208, n& [1932]. 




