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A. Allgemeines iiber die quantitative
Spektralanalyse.

Seitdem F. Lowe!) im Jahre 1924 auf die auBerordentlich
groBen Vorteile hinwies, welche die quantitative
Emissionsspektralanalyse als physikalische Untersuchungs-
methode im chemischen Laboratorium zu bieten vermag,
ist eine Fiille von Verdffentlichungen {iber die methodische
Durchfithrung der Spektralanalyse und iiber ihre Anwendung
erschienen. Die Arbeiten lassen alle den Wert erkennen, der
diesem Untersuchungsverfahren beizumessen ist. Es liegt
nicht im Rahmen dieser Veroffentlichung, die Entwicklung
der Spektralanalyse oder ihre Anwendungsgebiete niher
zu erldutern. Mit Riicksicht auf die Bedeutung der Spektral-
analyse seien jedoch ihre Anwendungsgebiete unter Hinweis
auf das Schrifttum zur niheren Orientierung zusammen-
fassend wiedergegeben.

Hierbei ist an erster Stelle die Anwendung der Spektral-
analyse als analytisches Schnellverfahren zu nennen?).

Ferner stellt sie ein kaum zu iibertreffendes Unter-
suchungsverfahren dar fiir Ubersichtsanalysen, fiir
Serienanalysen, fiir Lokalanalysen und fiir Werk-
stoffuntersuchungen im Laboratorium wie auch in der
Technik3).

Die groBe Empfindlichkeit der Spektralanalyse macht
sie zur Spurensuche besonders geeignet; die Arbeiten.
von W. und I. Noddack®) iiber die Allgegenwartskonzen-
tration der Elemente erdffnen der Spektralanalyse ein un-
iibersehbares Arbeitsfeld zu diesem Problem.

Auf Grund der Empfindlichkeit findet die Spektral-
analyse steigende Anwendung in der medizinischen
Diagnostik?), in der gerichtlichen Medizin sowie bei
histologischen Untersuchungen.

SchlieBlich sei ihre Anwendung im Eisenhiitten-
wesen?), bei geologischen Untersuchungen®) und bei
den Problemen der Erzlagerstittenkunde?) genannt.

Ein groes Anwendungsgebiet wurde ferner von Lunde-
gdrdh8) erschlossen, als erf_die Spektralanalyse zur Lédsung
biologischer Fragen heranzog.
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Tatsdchlich ist die Spektralanalyse wie kaum ein
anderes Analysenverfahren in der Lage, den verschieden-
artigsten und zugleich hichsten Anforderungen gerecht zu
werden, die man an eine Untersuchungsmethode stellen
kann. Und obgleich wir heute die Entwicklung der Spektral-
analyse durchaus noch nicht als abgeschlossen bezeichnen
diirfen, werden verschiedentlich Ansichten laut, die bereits
bei dem heutigen Stand ein quantitativ spektralanalytisch
festgestelltes Ergebnis beziiglich Zuverlissigkeit dem
chemisch-analytisch erzielten Ergebnis voranstelien® 19).

Wenn auf Grund dieser kurzen Einfithrung die quanti-
tative Spektralanalyse dem Fernerstehenden als das Ana-
lysenverfahren erscheint, wenn sie dadurch den Eindruck
einer stets erfolgreich anwendbaren Methodik erweckt, so
bedeutet diese Anschauung jedoch einen Trugschlufl. Der
heutige Stand der Spektralanalyse zwingt vielmehr dazu,
sich in erster Linie mit den Schwierigkeiten bei ihrer An-
wendung eingehend auseinanderzusetzen. Mehr als bei
irgendwelchen anderen Untersuchungsmethoden ist hier
grindliche Kenntnis und Beherrschung ihrer Grund-
prinzipien notwendig.

Das Prinzip der quantitativen Spektralanalyse ist
zwar sehr einfach. Man photographiert das Spektrum einer
Probe, sucht die Linien des betreffenden Elementes auf
und miBt ihre Schwirzung als MaB der {Konzentration.
Der Spektralanalytiker weifl aber, daB schon in diesem
grundsitzlich so einfachen Vorgang eine Fiille von Schwierig-
keiten und oft ritselhaften Fehlerquellen verborgen liegt,
welche die quantitative Spektralanalyse zu einem immerhin
noch recht kostspieligen und komplizierten Untersuchungs-
verfahren machen. Nicht zuletgt liegt gerade hierin die
grolle Anzahl der Veréffentlichungen und die Bekanntgabe
zahlloser differenzierter Methoden begriindet.

B. Uber die Fehlerquellen in der quantitativen
Spektralanalyse.

Die Fehlergruppen, von denen jede so weit wie méglich
unter Ausschaltung der iibrigen Gruppen fiir sich betrachtet
sei, sind:

1. Probenfehler, d. h. Fehlerquellen, die im Zustand
der zu untersuchenden Probe begriindet sind,

2. Fehler in der Versuchsanordnung,

3. Fehler der photographischen Platte und ihrer Aus-

wertung.

1. Probenfehler.

Die Anwendbarkeit der Spektralanalyse zu Lokal-
analysen beweist hinreichend, wie sehr die Homogenitit
der Proben eine der grundsitzlichen Voraussetzungen fiir
quantitative Untersuchungen ist. Auch die Struktur
von Legierungen vermag einen EinfluB auf die Intensitits-
verhiltnisse der Spektrallinien auszuiiben. Verschiedene
Vorbehandlung von-Legierungen, z. B. langsames Erstarren-

lassen der Schmelze bei der Anfertigung der Legierung oder

%) Siemeister, Z . analyt. Chem. 105, 1 [1936).
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Abschrecken der Schmelze, kann zu durchaus verschiedenen
Spektrogrammen fiihren'®).

Mit der Struktur diirfte auch in irgendeiner Weise der
Materialabbau beim Abfunken zusammenhingen, wie
ihn Scheibe und Schontagl') beschrieben, wenn auch fiir
den unterschiedlichen Werkstoffabbau in erster Linie
die Anregungsbedingungen verantwortlich zu machen sind.
Die Anderung der Intensititsverhiltnisse der Linien in den
ersten Minuten des Abfunkens ist auf ungleichmiBiges
Verdampfen der Legierungsbestandteile zuriick-
zufiihren. Erst wenn die ganze Oberfliche der Elektroden
durchgearbeitet ist, stellt sich nach etwa 5 min, wie Scheibe
und Schontag (1. c.) festgestellt haben, ein Gleichgewichts-
zustand ein. Dann sind die Schwankungen im Intensitits-
verhiltnis nur noch sehr klein. Eine Arbeit von O. Schiveg-
mann und K. Zinker'?) steht in recht guter Ubereinstimmung
hierzu. Fiir den Verdampfungsvorgang im Bogen liegen
dhnliche neuere Untersuchungen von 8. Pifia de Rubtes und
J. Doetsch'®) sowie von W. Mankin'4) vor.

Mit der Zusammensetzung der Probe hingt natiirlich
auch ihre Reaktionsfihigkeit mit der Atmosphire
zusammen. Auf diesemn schwierigen Gebiet liegen jedoch
bisher keine quantitativen Untersuchungen vor. Ver-
schiedene Angaben der Literatur weisen weiter darauf hin,
daB z. B. bei biniren Legierungen dritte Komponenten in
Spuren eine Anderung der Zusammensetzung der Spektren
und fehlerhafte Ergebnisse bewirken konnen!s).

2. Fehler in der Versuchsanordnung.

Der Fehler des Spektrographen selbst kann, wie jetzt
einheitlich berichtet wird, bei sorgfiltiger Justierung stets
vernachlissigt werden. Dagegen ist der durch eine ver-
schiedenartige Elektrodenform bedingte Fehler noch einer
eingehenden Untersuchung bediirftig. Nach Scheibe und
Schintag) ist auch der Elektrodenabstand nicht ohne
EinfluB auf die Zusammensetzung der Spektren. Bei
2—4 mm ist er jedoch verhiltnismiBig gering, und da all-
gemein ein Elektrodenabstand von 2—5 mm iiblich ist,
diirften sich aus dieser Quelle beim Vergleich von Ergebnissen
verschiedener Autoren keine gréBeren Fehlerbetrige ergeben.

DafB} die bisher genannten Einfliisse sich je nach der
Art der Erzeugung der Spektren verschieden auswirken, ist
selbstverstindlich. Heute ist aber noch keine Entscheidung
dariiber méglich, welcher Art der Anregung der Vorzug
zu geben ist. Bei der Fiille der Anwendungsgebiete fiir die
Spektralanalyse wird auch je nach der Aufgabe stets die
eine oder andere Anregungsmethode besonders geeignet
sein. Heute stehen als Lichtquellen fiir die Spektralanalyse
gleichwertig nebeneinander

1. die Acetylen-Sauerstoff-Flamme nach Lundegdirdh,

2. der mit einer einfachen Resonanzapparatur erzeugte
Funke nach Scheibe,

3. die von Schliefmann und Zdinker eingehend unter-
suchte , gesteuerte Funkenentladung®, sowie

4. der jiingst von Gerlack entwickelte AbreilBbogen.

Fiir eine ganz allgemein anwendbare Spektralanalyse
wird eine Entscheidung zugunsten der einen oder anderen
Anregungsart nicht gefillt werden miissen. Eine all-
gemeinanwendbare Methodik miilteinersterLinie
auf den Intensitdts-Konzentrations-Beziehungen
allein beruhen, ganz gleich, welcher Lichtquelle die

19) H. Schubert u. K. Cruse, Z. physik. Chem., Abt. A. 172, 143
[1935].

1) @, Scheibs u. A. Schéntag, Arch. Eisenhiittenwes. 8, 533
[1934].

1%) 0, SchlieBmann u. K. Zdnker, ebenda 10, 345 [1937].

13) §. Pi#a de Rubies u. J. Doetsch, Z. anorg. allg. Chem. 220,
199 [1936].

1) W. Mankin, ]J. Proc. Roy. Soc. New-South Wales 70, 95
[1936]. 13) H. Heun, Diss. Braunschweig 1934.
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Spektrallinien entstammen. Fiir die Reproduzierbarkeit
der Aufnahmen als unerliBliche Vorbedingung exakter
Spektrographie wird jedoch die Beherrschung der einzelnen
Vorginge in den verschiedenen Lichtquellen von ausschlag-
gebender Bedeutung bleiben. Insofern liefern die Unter-
suchungen iiber die Funkenstetigkeit und vor allem
iiber die Einfliisse der Anderung von Anregungs-
bedingungen auBerordentlich wertvolle Beitrige zur Ent-
wicklung der Spektralanalyse.

Bekanntlich bewirken bereits geringfiigige Anderungen
der Anregungsbedingungen, so z. B. die Anderung der
Stromstirke, der Induktion oder der Kapazitit eines
Schwingungskreises, eine nicht unerhebliche Verschiebung
der Intensititsverhiltnisse von Bogen- und Funkenlinien.
Nur wenn dulerste Konstanz der Anregungsbedingungen
gewihrleistet ist, kénnen aus den Intensititsverhiltnissen
der einzelnen Linien zueinander oder aus ihren Anderungen
mit der Konzentration bei verschiedenen Aufnahmen Riick-
schliisse auf Konzentrationen gewonnen werden. Dabei ist
Reproduzierbarkeit solcher experimentell festgelegten An-
regungsbedingungen weit schwieriger zu erreichen als
Konstanz bei der Aufnahme selbst. Leider ist die Repro-
duzierbarkeit irgendwelcher von einem Autor gegebenen
Anregungsbedingungen auch rein techmisch ohne kost-
spielige Anschaffungen oft unméglich, so dal die Fixierung
der Anregungsbedingungen zunichst die Anwendung der
Spektralanalyse zu quantitativen Untersuchungen in Frage
zu stellen schien. Durch die Methode der ,,homologen
Linienpaare’ von Gerlach?) erhielt sie jedoch neunen Auf-
trieb. Verfolgt man die Intensititen von Spektrallinien mit
der Anderung der Anregungsbedingungen bei im iibrigen
konstanten Versuchsbedingungen, so kann man feststellen,
dafB alle Linien in mehr oder weniger grof8en Betrdgen von
dieser Anderung beeinflut werden. Nach Gerlacks Methode
der homologen Linienpaare wird nun eine von den An-
regungsbedingungen stark abhingige Spektrallinie der
Grundsubstanz mit einer weitgehend invarianten Linie
allein durch geeignete Wahl der Anregungsbedingungen
auf Intensititsgleichheit gebracht. Dadurch wird erreicht,
daB nur durch die Bezeichnung dieses ,,Fixierungspaares
die Anregungsbedingungen gegeben und mit jeder einiger-
mafBen gleichartigen Apparatur reproduzierbar sind. Indem
also gerade die starke Abhingigkeit einer Spektrallinie
von den Anregungsbedingungen als Kriterium fiir die
Fixierung und Reproduktion des FErregerkreises benutzt
wird, gelingt die Ausschaltung des Einflusses der Anregungs-
bedingungen als Fehlerquelle. Das , Fixierungspaar dient
in jeder neu angefertigten Aufnahme als Kontrolle fiir die
gelungene oder millratene Reproduktion der Versuchs-
bedingungen, so daB zuverlissige Riickschliisse auf die
Konzentrationsverhiltnisse moglich werden.

3. Fehler der photographischen Platte und ihrer
Auswertung.

Fraglos bringt die Anwendung der photographischen
Platte, dieses duBerst empfindlichen mittelbaren MeBinstru-
mentes von Lichtintensititen, Nachteile mit sich. Sie
werden jedoch durch ijhre Objektivitit wieder wettgemacht.
Hinzu kommt der Vorzug, daB jedes Ergebnis auf der
Platte dokumentarisch festgelegt ist. Die Vorteile sind
um so grofer, als durch die Arbeiten der letzten Jahre
insbes. fiir die Spektrographie die I‘ehlerquellen in der
photographischen Platte und ihre GréBen quantitativ
erkannt sind und beriicksichtigt werden kénnen. Trotzdem
trigt die photographische Platte in ihrer heutigen Form
den groten Fehlerbetrag in die Analyse hinein. Dieser
Fehler liegt nicht allein darin begriindet, dal} heute noch
vielfach ohne Ketintnis der Gradation einer Platte oder
der Abhingigkeit der Gradation von der Wellenlinge

Angewandte Chemie
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Interpolationen iiber grofle Schwirzungsunterschiede und
zwischen Linien betrichtlich verschiedener Wellenlingen
ausgefiihrt werden, sondern in der fiir die Spektralanalyse
noch verhiltnismiBig groflen technischen Unvollkommenheit
der Plattenherstellung. Genau festgelegte Entwicklungs-,
Fixierungs- und Trocknungsbedingungen sind fiir jeden
Spektralanalytiker selbstverstindlich. Trotzdem zeigt, wie
Schontag'® 1) eingehend dargelegt hat, eine Platte bei
gleichmiBiger Belichtung nach der Entwicklung nicht un-
erhebliche Schwarzungsschwankungen, die nur der un-
gleichmiBigen Schichtdicke zugeschrieben werden kénnen.
Auf diese Hauptfehlerquelle ist schon hiufig verwiesen
worden. Ob hierdurch so erhebliche Fehlerbetrige, wie
Bandermann'”) sie angibt, nach dem sie bis zu 509, be-
tragen sollen, tatsichlich erreicht werden, ist allerdings
recht unwahrscheinlich. Eine Priifung der verwendeten
Platten auf die Beschaffenheit ihrer Schichten sollte jedoch
stets stichprobenweise angestellt werden.

In der Photographie sind die erreichten Schwirzungsgrade
ein Ausdruck fiir die Intensitit des auffallenden Lichtes. Und
zwar gilt: S = (JtP)

Hier bedeutet J die Intensitdt, t die Einwirkungsdauer des auf-

fallenden Lichtes, J-t also die Lichtmenge. p ist der Schwarz-
schildsche Exponent. Die Gleichung sagt also aus, daB die Schwirzung

nicht der Lichtmenge proportional ist, sondern verschieden ist,

je nachdem man die Lichtmenge nach J oder nach t variiert. Halt
man t konstant und zeichnet man den Logarithmus der z. B. durch
Abstandsdnderung der Lichtquelle erzielten Intensititsstufen als
Abscisse, die erhaltenen Schwirzungen als Ordinate, so erhilt man
eine S-férmige Kurve (eine ,,J-Kurve‘18)) mit einem geradlinigen
Mittelstiick. Der Neigungswinkel yy dieses Mittelstiicks ist eine
spezifische Eigenschaft jeder Emulsion. Man spricht von harten
Platten, wenn der Winkel groB, und von weichen, wenn er klein
ist. Kurven, bei denen J konstant gehalten und t variiert wird
(,.t-Kurven'’), haben einen von yy meist verschiedenen Neigungs-
winkel y¢. Die Neigung dieser Kurven wird schlechthin als ,,Gra-
dation'’ bezeichnet und ist von der Entwicklung und von der Wellen-
linge des auffallenden Lichtes abhidngig. Der in obiger Gleichung
auftretende Schwarzschildsche Exponent p ist das Verhiltnis dieser
Neigungen tgyi/tgys. p ist infolgedessen ebemfalls vom Platten-
material, von der Art und Dauer der Entwicklung sowie von der
Wellenlinge des auffallenden Lichtes abhingig.

Fiir eine exakte Spektralanalyse ist die Xenntnis der
Gradation der Platte ebenso unerliaBliche Vorbedingung
wie die Untersuchung der Gradationsabhingigkeit von der
Wellenlinge. So lange es sich bei einer Analyse, wie z. B.
bei Gerlach, um das Aufsuchen gleich intensiver Spektral-
linien — der ,homologen Linienpaare’ — handelt, wird
die Kenntnis der Gradation von verhiltnismiflig geringerer
Bedeutung sein. . Wird jedoch z. B. nach Schetbes Drei-
linienmethode!®) zwischen Werten verschiedener Schwiarzung
interpoliert, so werden ohne Kenntnis dieser Faktoren
neue Fehler in den Analysengang einbezogen. ~

Stellt man dagegen die Schwirzungskurven (,,J- bzw.
t-Kurven) fiir die angewendete Plattensorte auf, so kénnen
auch fir gréBere Schwirzungsunterschiede exakte Inter-
polationen durchgefiihrt werden. Dariiber hinaus 143t sich
ein Arbeiten im Gebiet der Schwellenschwirzung ohne
weiteres vermeiden, und selbst Schwirzungen von Linien
stark verschiedener Wellenlinge koénnen zuverldssig ver-
glichen werden.

Wie Schubert und Cruse'®) an Untersuchungen mit dem
logarithmischen Sektor zeigten, ist es bei Kenntnis des
Schwarzschildschen Exponenten sogar moéglich, zum Ver-
gleich von Schwirzungen verschiedener Belichtungszeiten
diese auf eine Belichtungszeit umzurechnen. KEs gelang
daher, aus Aufnahmen verschiedenster Belichtungszeiten
fiir Blei in Zinn Kurven aufzustellen, welche die Anderung
der Intensitit je einer Bleilinie mit der Konzentration ein-

18) A. Schontag, Diss. Miinchen 1936.

17} Bandermann, Z. Physik 90, 266 [1934].

18) Uber diese Bezeichnungen vgl. 11).

13) @. Scheibe, diese Ztschr. 48, 835 [1930];
0. Schnettler, ebenda 44, 145 1931].

Q. Scheibe u.
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deutig wiedergeben. Es ist also moglich, Aufnahmen hoher
Konzentration und kurzer Belichtungszeit mit solchen
niedrigster Xonzentration und langen Belichtungszeiten
zu vergleichen, ohne jeweils an ein homologes Linienpaar
gebunden zu sein. Dadurch gelingt es weiter, bei linien-
armen Substanzen von der Anwendung eines Hilfs- oder
Kopplungsspektrums abzusehen. Die in der Schwirzungs-
kurve der Platten begriindeten Fehlerméglichkeiten sind
demnach bei Xenntnis der Schwirzungskurve einer quanti-
tativen Beriicksichtigung und Ausschaltung zuginglich.

Neben den quantitativ nicht erfaBbaren Schwirzungs-
schwankungen auf Grund der ungleichmiBigen Platten-
schicht sind fiir exakte Schwirzungsmessungen noch die
Schleierbildung und die Untergrundschwirzung als
Fehlerquellen zu beriicksichtigen. Die Schleierbildung wird -
stets durch eine geeignete Entwicklung und Fixierung ver-
mieden werden koénnen. Fiir die Beriicksichtigung der
Untergrundschwiirzung ist die Art der Schwirzungsmessung
ausschlaggebend. An und fiir sich ist die objektive Schwir-
zungsmessung mit dem Photometer so gut entwickelt, daf
durch die Messung selbst ein nur sehr geringer Fehler be-
dingt ist, der noch weit unterhalb der Grenze des Platten-
fehlers liegt und vernachlissigt werden kann. In Fillen,
in denen kein Photometer zur Verfiigung steht, findet der
logarithmische Sektor zunehmende Verwendung. Die Photo-
metrierung der Linienintensititen wird durch den log-
arithmischen Sektor in die Aufnahme selbst hineinverlegt,
indem die Schwirzungsmessung in eine Léingenmessung
umgewandelt wird. Das Ausmessen der Linienlingen er-
folgt dann mit Hilfe eines Mikroskopes oder durch Pro-
jektion und ist auf 4-29, reproduzierbar. Beriicksichtigt
man, daf3 es sich hier um ein ,halbobjektives’ Verfahren
handelt, so ist der Fehler als durchaus ertriglich zu be-
zeichnen. Auch er liegt noch unterhalb der Grenze des
Plattenfehlers. Von beiden Verfahren gestattet jedoch nur
das erste eine Beriicksichtigung der Untergrundschwirzung,
so da8 aus diesem Grunde dem Photometer der Vorzug‘
zu geben ist.

Alle Fehler — abgesehen von jenen, die durch will-
kiirliche Anderung der Versuchsbedingungen bewirkt werden
— befinden sich, wie H. Kuiser?®) kiirzlich festgestellt hat,
in guter Ubereinstimmung mit dem Gaufschen Fehler-
gesetz; infolgedessen ,,ist die Genauigkeit spektral-
analytischer Verfahren durch den mittleren Fehler
als Giiteziffer vollstindig gekennzeichnet’. Da-
durch ist aber der Wert einer Beherrschung der Fehlerquellen
und ihrer GréBen nur noch deutlicher bewiesen. Auch 146t
sich aus dem bisher Aufgezeigten eindeutig entnehmen,
daB, obschon noch einzelne Fehlerquellen einer Losung
harren, die grundsitzlichen Schwierigkeiten, welche bisher
der allgemeinen quantitativen Spektralanalyse entgegen-
standen, zum groBten Teil iiberwunden werden kénnen.
Gelingt noch die Beseitigung der letzten Fehlerquellen,
dann wird auch die restlose und systematische experimentellc
Klirung der gesetzmilligen Zusammenhidnge von Konzen-
tration und Intensitit moglich werden und die quantitative
Spektralanalyse fiir eine weitgehend allgemeine Anwendung
zuginglich sein.

C. Uber eine allgemein anwendbare
quantitative spektralanalytische Methodik.

Die Forderung nach Schaffung einer Methodik, welche sich

1. sowcit wie moglich von jeglicher speziellen Anwen-

. dungsvorschrift 16st,

- 2. insbes. die Anwendung von Standardproben und
Eichaufnahmen méglichst vermeidet, und

3. die Bestimmung mdglichst vieler Elemente nach
dem gleichen Verfahren erlaubt,

20) H. Kaiser, Z. techn. Physik 17, 227 [1936].
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soll keineswegs eine Kritik oder gar eine Abschwichung
des Wertes von bisher auf diesem Gebiet geleisteten Arbeiten
bedeuten.

Fiir die Intensitits-Konzentrations-Beziehungen als
Kernproblem der quantitativen Spektralanalyse gibt es
bis jetzt noch keine exakte theoretische Erklirung oder
Deutung. Wie iiberall in dhnlichen Fillen war daher auch
der Spektralanalyse der Gang der Entwicklung zundchst
in der Aufgabe vorgezeichnet, zahllose Einzelfragen zu be-
antworten, Einzelerscheinungen zu ergriinden und geeignete
Verfahren zu schaffen. Das Bestreben, die Spektralanalyse
bereits wahrend ihrer Entwicklung dem Praktiker zuginglich
zu machen, fiithrte zur Ausarbeitung einer Fiille von
speziellen Methoden, die unbeschadet ihires praktischen
Wertes die Entwicklung einer allgemein anwendbaren
Methodik eher hemmten als forderten. So besteht nicht zu
Unrecht die Ansicht, dal der Spektralanalytiker sich in
Verlegenheit befindet beziiglich der Lgsung eines ihm ge-
stellten Problems, da es ebenso viele Methoden wie Probleme
gibt*)! Trotzdem ist die Spektralanalyse nach ihrem
heutigen Stand zweifellos nicht mehr allzu weit davon
entfernt, eine allgemein anwendbare Methode im Sinne
der oben genannten Forderungen zu liefern und vielleicht
auch den theoretischen Zusammenhang der Einzelfragen
und Einzelerscheinungen zu kliren.

Ein Erfolg in dieser Richtung wird sich jedoch nur
erzielen lassen, wenn die Spektralanalyse sich in Abkehr
von jeder speziellen Anwendung weitgehend von der
Empirie zu befreien versucht. Die Spektralanalyse ist bisher
an den Vergleich mit Standardproben gebunden; denn die
Tabellen der homologen Linienpaare®?) reichen fiir die
Mehrzahl der Fille nicht aus. Eine véllige Loslésung von
dieser Bindung an die Standardkonzentrationen ist nach
dem heutigen Stand der Spektralanalyse nicht méglich.
Daher sollte zunichst an solchen Standardkonzentrations-
reihen einheitlich versucht werden, die Beziehungen
zwischen Konzentration und Intensitit quanti-
tativ und gesetzmidfig zu erfassen. Hier klafft in der
Literatur eine Liicke, die bisher keine genauen Angaben
iber diese Beziehungen erméglicht. Der bereits erwidhnte
Versuch von Schubert und Cruse'®) an Zinn-Blei-Legierungen
filhrte noch nicht zu dem gewiinschten Erfolg. Die Ver-
fasser stellten qualitativ fest, daB eine Proportionalitit

) Vgl A. Schleicher, Z. analyt. Chem. 108, 193 [1936].

) F. Lowe: Optische Messungen des Chemikers und des Medi-
ziners, Steinkopff, Dresden; vgl. die Arbeiten von D. Smith, J. Inst.
Metals 48, 114 {1931] ff.

zwischen der Intensitit und der Konzentration offenbar
nicht besteht, sondern daB es sich hier um eine komplizierte
Exponentialfunktion handelt, wenn man die Intensitits-
Konzentrations-Beziehungen einer Spektrallinie verfolgt.
Leider konnte nicht geklirt werden, wieweit Zusammen-
hinge zwischen der Konzentration und der Schwirzung
etwa einer Spektrallinienserie bestehen. Denn es wire
immerhin denkbar, dal die Abweichung der Proportionalitit
von Konzentration und Intensitit mit einer ungleichmiligen
Verteilung der Lichtintensititen auf Spektrallinien einer
Serie oder gar auf besonders bevorzugte Serien in irgend-
einer Weise zusammenhingt.

Es geniigt auch nicht allein die Erkenntnis der Inten-
sitits-Konzentrations-Beziehungen fiir jeweils ein Legie-
rungspaar. Es ist z. B. bis heute nicht méglich, allgenieine
Aussagen dariiber zu machen, wie die quantitative Be-
stimmung z. B. von Blei in anderen Elementen des periodi-
schen Systems als in Zinn allein oder wenigstens in den
Elementen einer Gruppe gleichmaBig spektrographisch
durchfiihrbar ist, d. h. ob nicht etwa gesetzmilige
Beziehungen der Intensititen von Linien eines
Metalls unter sich die quantitative Bestimmung
inverschiedenenLegierungen oder Kombinationen
ohne Standardreihen ermdéglichen. Und liegt nicht
gerade in der Beantwortung dieses Problems die grofite
Zukunft der quantitativen Spektralanalyse?

Schlu8.

Es ist offenbar, dal die Spektrographie weit groBere
und allgemeinere Anwendung erfahren wird, sobald es ihr
gelingt, sich von der Bindung an Standardproben zu lésen.
Fiir die Zukunft wird man in systematisch durchgefiihrten
Analysen das Material fiir die Konzentrations-Intensitits-
Beziehungen zu sammeln und diese Beziehungen quantitativ
festzulegen haben. Soweit es sich um Legierungen handelt,
fiir die bereits Tabellen homologer Linienpaare bestehen,
wird die Zuhijlfenahme dieser Literatur von Nutzen sein.
Im giinstigsten Falle wird vielleicht eine Voraussage dariiber
méglich werden, fiir welche Konzentrationen bestimmter
Legierungen ein Linienpaar ,,homolog’* sein mu. Aus den
quantitativen gesetzmifligen Beziehungen zwischen Kon-
zentration und Intensitit wird weiter eine Ubertragung
der Ergebnisse an Legierungen auf Losungen und Salz-
gemische anzustreben sein. Gelingt auch dieser Schritt,
dann wird der quantitativen Spektralanalyse der Weg zu
ihrer weitgehend allgemeinen Anwendung in Forschung
und Technik offen stehen. [A. 55)]

Der Homogenisierungsvorgang an Glasschmelzen

Von Dy. HANS [EBSEN-MARWEDEL
Gelsenkivchen

Inhalt: Am zihen Glase vollziehen sich alle Vorginge mit so grofer Trdgheit, dafl

man sie in Stufen verfolgen kann, die allgemeinere Bedeulung haben. — Wabznbilduny,

Fingeg. 19. Februar 1937

or allen anderen Werkstoffen ist das Glas durch seine

Durchsichtigkeit ausgezeichnet. Die Anforderungen
an die Homogenitit des Glases gehen jeweils so weit,
wie das Auge beginnt, irgendwelche Mingel als stérend
zu empfinden. Deswegen ist es auch eine Besonderheit
der Glasschmelzen, da im Verlauf ihrer technischen
Herstellung Probleme in den Vordergrund treten, die
vorwiegend durch seine Durchsichtigkeit bedingt sind.
Zu ihnen gehort die Bekidmpfung der Schlieren, die
das einheitliche Aussehen des Glases, seine ,optische
Stofflosigkeit', beeintrichtigen. Unter ,,Schlieren‘‘ werden
in diesem Sinne ,glasige, vorwiegend strangférmige, in
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Qasabacheidung, Difformation und Grenzflichensp g
homogenisierenden Diffusion. )

besti

den Ablauf der

ahnlichem Glas eingebettete Anteile der gesamten Masse®
verstanden!).

Die Schlieren haften der Glasschmelze von vornherein,
d. h. vom einschmelzenden Gemenge her, an, sie entstehen
z.'T". aber auch erst spiter durch Eintreten glasfremder Stoffe
in die Losung, z. B. aus demOfenbaumaterial. Die genaueste
Kenntnis ihres Verhaltens ist die Grundlage zur Beherr-
schung des Homogenisierungsvorganges an Glasschmelzen?).

'y H. Jebsen-Marwedel: Glastechnischie
Verlag Julius Springer, Berlin 1936.

) H.Jebsen-Marwedel, Ursprung u.Verhalten v. Blasen u.Schlieren
in ruhender u, strémender Glasschmelze, Glastechn. Ber. 10, 257 [1932].
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