
A N G E W A N D T E  C H E M I E  
50. Jahrgang, N r .  4 7 ,  Seiten, 8 7 1 - 8 9 0 , ' 2 0 .  November 1 9 3 7  

Die unmittelbare photoelektrische Bestimmung von Elementen in der Flamme 
Von D r .  J O S E F  H E Y E S  

Mitteilung aus dein I< W I .  fiir Eisenforschung zzt Uisseldorf 

Eingep. 8 .  Seplembm 1037 

ie meisten der vorliegenden spektralanalytischen Unter- D suchungen benutzen zur Anregung der Spektren den 
Rogen oder den Funken. Fur eine Reihe von Problemen 
hat jedoch die Anregung in der Flamme, die zuerst von 
H .  Lzmdcgcirdhl) benutzt wurde, entschiedene Vorteile. 
Die Probe wird bei diesem Verfahren gelost, die Losung 
zerstaubt und als feiner Nebel in eine Prefiluftacetylen- 
flamme eingefiihrt. I3in grofler Vorzug dieser Methode 
mu0 darin gesehen werden, dafi die Anregungsbedingungen 
in der Flamme bedeutend gleichmd3iger als im Funken 
oder Bogen sind. Bei den beiden letztgenannten Anregungs- 
arten hat die Form und die Beschaffenheit der Proben- 
oberflache ebenso wie die Anderung ihrer Zusammen- 
setzung durch die Entladung einen erheblichen EinfluB 
auf die Intensitat der Spektrallinien und damit auf das 
Ergebnis. Bei der Flammenanalyse jedoch wird bei 
Konstanthaltung der Gasdrucke in der Zeiteinheit eine 
immer gleichbleibende Menge der I@sung und damit der 
gelosten Atome in der Flamme zur Anregung gebracht. 
Wahrend bei einer Funken- oder Bogenaufnahme ein und 
derselben Probe wegen der Schwankungen der Lichtquelle 
ziemlich erhebliche Intensitatsschwankungen derselben 
Linie festzustellen sind, treten diese in einer Aufnahme 
des Flammenspektrums nicht in Erscheinung, weil hier 
die Schwafikungen nur recht kleine Werte erreichen. Des- 
halb ist bei der Flammenanalyse auch die Bildung des 
Intensitatsverhaltnisses zwischen einer Linie des G m d -  
elements und einer der Beimengung, die bei der Funken- 
oder Bogenanalyse den Ausgleich der Intensitatsschwan- 
kungen der Lichtquelle bezweckt, iiberfliissig. Es geniigt 
die Messung der Linienintensitat des zu bestimmenden 
Elements an sich zur Festlegung seiner Konzentration in 
der Probe. 

I-undegdrdh hat als erster in grol3cm Umfange die Flammen- 
spektralanalyse zu analytischen Zweckcn benutzt und mit 
ihrer Hilfe die Nhstoffaufnahme der Pflanzen studiert, nach- 
dem er eine Apparatur entwickelt hatte, die eine gleichmASige 
Anregung in der Flamme gewihrleistete. Die Flammen- 
spektren wurden photographiert und die Intensitat der Linien 
mit einem thermoelektrischen Photometer gemessen. Er 
untersuchte dann weiterhin den EinfluB einer Reihe von 
Kationen und Anionen auf die Intensitat der zu messenden 
Linien und fand, da13 dieser EinfluB nur gering ist. In einer 
neueren Arbeit2) hat er diesem Problem wieder seine Auf- 
merksamkeit zugewandt und kommt zu der Peststellung, daB 
ein grol3er UberschuB an Fremdelementen zu einer Intensitats- 
anderung der zu untersuchenden Linie fuhrcn kann. 

W .  H .  Jansen, J. Heyes u. C. Hi~hter~349~1~) haben die 
Lundegdrdhsche Methode weiterentwickelt und ihre Anwend- 
barkeit auf physiologische Probleme gepriift. Es gelang ihnen, 
noch aus einem cn13 Blut quantitative Natriumbestimmun- 
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gen durchzufuhren. Ebenso war es moglich, mit der 1'1 ammen- 
spektralanalyse das Kalium im Rlut quantitativ zu bestimmen. 
In beiden Fallen ergab sich eine gute t'bereinstimmung zwischcn 
chemischen und spektralanalytikh gefundenen Werten. H .  U'. 
Lohse') untersuchte insbes. den Einflulj ciner Variation der 
Ga,sdrucke auf die Linienintensitiit und fand, daB kleine Ande- 
rungen nur geringen EinfluB auf das Ergebnis hatten. Auch 
er konnte eine gute Gbereinsthmung zwischen den chemisch 
und den spektralanalytisch gefundenen Werten feststellen. 
Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen beider Methoden 
fiihrt er auf Unterschiede in der Empfindlichkeit der benutzten 
Platten zuriick. F.  Watbe18) prufte die Verwendbarkeit ver- 
schiedener Gasmischungeri fur die Flammenspektralanalyse 
und kommt zu dem Ergebnis, da13 die PreBluftacetylenflamme 
sich am besten bewiihrt. Er fiihrt eine Reihe von Beispielen 
fur die Anwendung der Flammenspektralanalyse an und gibt in 
guten Reproduktionen Aufnahmen von Flammenspektren wieder. 

W&hrend fiir qualitative Zwecke, sofern es sich nicht 
um im Sichtbaren leicht anregbare Linien handelt, auf die 
photographische Platte i. allg. nicht verzichtet werden kann - - 
ist doch das Auftreten nur einer einzigen Linie eines Rlementes 
im Spektrogramm der absolute Beweis fiir  sein Vorhanden- 
sein in der Probe -, so wiirde die unmittelbare Messung der 
Linienintensitiit unter Verzicht auf die photographische Platte 
fiir die quantitative Analyse einen erheblirhen Fortschritt be- 
deuten . 

Bei allen Messungen der LinienintensitPt untcr Verwendung 
der Platte mu13 die Form der Schwirzmgskwe der betreffendcn 
Plattensorte fur das der Lage der 1,inie im Spektrum ent- 
sprechende Spektralgebiet beriicksichtigt werden. E h e  genaue 
Restimmung eines Elements ist eben nur in dem Rereich der 
Schwiirzungskurve moglich, in dem eine lineare Beziehung 
zwischen der Konzentration in der Probe und der Schwirzung 
festgestellt werden kann. In vielen Fallen ist auch der Zeit- 
aufwand fur das Rntwickeln und Fixieren, Wassern und 
Trocknen zu groB, zumal dann, wenn die einzelne Probe mog- 
lichst schnell analysicrt werden soll. 

Schon Lundegdrdhs) hat, ausgchend von der grol3en 
Konstanz der Lichtemission in der Flamme, den Versuch ge- 
macht, die Intensitit der Linien direkt zu messcn. Zu diesem 
Zweck blendet er durch einen Monochromator die zu messende 
Linie aus dem Spektnun aus und 1aSt ihr 1,icht auf cine Photo- 
zelle einwirken. Der Photostrom wird uber ejnen Gleich- 
stromverstiirker einem Galvanometer zugeleitet und gemessen. 
Es stellte sich jedoch heraus, da13 die kleinen Schwankungen der 
Flamme das Galvanometer nie ganz zur Ruhe kommen lieBen, 
so da13 genaue Ergebnisse mit dieser Anordnung nicht zu er- 
zielen waren. Einen anderen Weg schlagen A .  1'. Snessarew, 
N. N .  Rosanow u. P. J. Assoskowlo) ein, indem sie auf das 
Verschwinden der ausgeblendeten Spektrallinie vor einem 
kontinuierlichen Spektrum einer Gluhlampe einstellen. Der 
Lampenstrom und damit die Intensitat des Kontinuums 
werden so lange geschwicht, bis die Spektrallinie gerade ver- 
schwindet. G .  Scheibe u. G. Limmerll) sowie F.  Twynianl2) ver- 
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suchen durch meBbare Schwachung-der Intensitst auf opti- 
schem Wege die zur Analyse benutzte Lfie des zu best-en- 
den Elements der einer ~ i n i ~  des Gmdelemenb anzuglei&en. 
Gegen die augemeine Brauchbarkeit dieser okdaren Me13ver- 

Die in die Flamme gelangenden Gasmengen wcrden durch 
Nadelventile b, und b, (Abb. 1) gere@t, die hinter den Reduzier- 
ventilen a1 und ap angeordnet sind. Der Gasdruck vor den Nadel- 
ventilen liegt iiber dem in den Zuleitungen zum Zerstauber herr- 
schenden Druck und wird durch die Reduzierventile a, und a, auf 

Abb. 1. Schema der GasmeDeinrichtung. 

fahren 1iBt sich aber einwenden, daB ih,re Ergebnisse stark 
von der Augenempfindlichkeit des Beobachters abhangen, 
und daB ihr Anwendungsbereich auf den sichtbaren Teil des 
Spektrums beschrinkt bleibt. Weiterhin macht die genaue 
Messung der Intensitst deshalb Schwierigkeiten, weil die 
.Flamme, wenn auch nicht so stark wie Funken oder Bogen, 
in h e r  Intensitit dauernd schwankt, wodurch ein okularer 
Vergleich sehr erschwert wird. 

In einer Arbeit von W .  H .  Jamen, J .  Heyes u. C .  Rich- 
ter13) wird am Beispiel der Alkalien gezeigt, dal3 eine genaue 
unmittelbare Messung der Linienintensitat dann moglich 
ist, wennrman zur Anregung der Spektren die Flamme be- 
nutzt und weiterhin zur Steigerung der Empfindlichkeit 
und Beseitigung der Intensitatsschwankungen der Licht- 
quelle die Summe der von einer Linie ausgestrahlten In- 
tensitat iiber eine gewisse Zeit d t .  Sie bringen deshalb 
die zu untersuchende Probe in &sung, zerstauben sie in 
die F l a m e  und messen die Intensitat der durch ein Spektro- 
meter ausgeblendeten Linie mit einer Photozelle, deren 
Photostrom ein Elektrometer aufladt. Die fur die A d -  
ladung des Elektrometers notwendige Zeit . ist dann dem 
Photostrom und damit der Linienintensitat umgekehrt 
proportional, wobei die letztere von der Konzentration der 
Losung abhangt. 

G .  l'hakheiser u. J .  Heyes14) haben die Brauchbarkeit 
dieser Methode fur die Bestimmung von Mangan und Chrom 
in Stahlen gepriift. Da die erzielten Ergebnisse ein all- 
gemeines Urteg iiber die Genauigkeit und den Wert der 
Flammenspektralanalyse zulassen, seien diese hier etwas 
eingehender behandelt. 

Beschreibung der Apparatur . 
Die Anordnung zur Anregung der Spektren in der 

Flamme stellt eine Fortentwicklung der von Lundegdrdh 
angegebenen Anordnung dar, die den besonderen Ver- 
haltnissen bei der Einfiihrung von konzentrierten sauren 
Losungen in die Flamme angepal3t wurde. 

Is) W .  H .  Jamen, J .  Heyes u. C. Richter. Z. physik. Chem. 

") Q. Thanheiser u. J .  Heyea, Mitt. Kaiser-Wilh.-Imt. Eisen- 
Abt. A. 174, 291 [1935]. 

forschg. Diisseldorf 19, 113 [1937]. 

etwa 2 atii eingestellt. I% ist deshalb unmoglich,-daO 
das eine Gas durch das an der anderen Bombe sitzende 
Nadelventil in das dariiber befindliche Reduzierventil ein- 
treten kann. Die in die Flamme gelangende Acetylen- 
menge wird durch den Staurand i gemessen. Der Hohen- 
unterschied der beiden Menisken c1 und ca ist ein Ma0 
fur die in die Flamme elangende Acetylenmenge. Der 
Hahn el erlaubt, beim 8ffnen der Acetylenbombe einen 
Druckausgleich zwischen den vor und hinter dem Stau- 
rand liegenden Teilen der Gasleitung herbeizufiihren, wobei 
der Hahn e, geschlossen bleibt. Im Gegensatz zum Acetylen 
wird die Menge der durch den Zerstauber hindurchtreten- 
den PreBluft durch den vor dem Zerstauber herrschenden 
Druck festgelegt und durch ein Quecksilbermanometer 
kontrolliert. Nach der Einstellung des giinstigsten Drucks 
werden zwei Kontaktstifte g, und g, so eingestellt, daB eine 
kleine m e r -  oder Unterschreitung des Drucks zum so- 
fortigen Kontakt mit dem Quecksilber fiihrt und dadurch 
eine der Gliihlampen f, oder f, zum Aufleuchten bringt. 
Auf diese Weise wird eine Anderung des vor dem Zerstauber 
herrschenden Drucks sofort angezeigt. In der Wasch- 
flasche h befindet sich eine Fliissigkeit, die den gleichen 
Dampfdruck wie diejenige im Zerstauber besitzt. Durch 
die Anreicherung der Preljluft mit dem Dampf dieser Fliissig- 
keit wird eine Verdunstung im Zerstluber verhindert und 
so eine Konzent ra t ionskderg  vermieden. 

Der in der Arbeit von Janaen, Heyea u. Richter') 
beschriebene Z e r s t a u b e r  wurde wegen der guten mit ihm 
erhaltenen Errrebnisse auch fur diese Arbeit benutzt und 
sei hier no&als beschrieben. Das PreBluft-Acetylen- 

Gemisch tritt bei a (Abb. 2) in den Zerstauber b und saugt die 
L6sung c durch das Rohr d an. Beim Austritt aus dem Rohr d 
wird die %sung durch das aus dem Zerstluber austretende Gas- 
gemiseh in einen feinen Fliissigkeitsnebel zerstaubt. Im oberen 
'I'eil des Zerstaubergefaes e werden die groberen Tropfen durch 
die Richtungskderung des Rohres abgefangen und wieder zuriick- 
geleitet. Das den Zerstauber abschlieaende Mundstiick f ermijglicht 
&e Anderung der Durchtritts- 
ijffnung fiir das Gasgemisch. Hier- 
durch laBt sich die Geschwindig- 
keit des aus dem Zerstauber 
heraustretenden Gasgemischs und 
damit die Zerstaubung der Fliissig- 
keit in weiten Grenzen regeln und 
auf den giinstigsten Wert ein- 
stellen. Die Menge des bei h in 
die Flamme gelangenden Fliissig- 
keitsnebels ist von der Menge 
der zerstiiubten Fliissigkeit nnd 
der Feinheit der Zerstaubung ab- 
hangig. DurchAnsetzen eines Chlor- 
calciumrohres an die Brenner- 
offnung h und durch die Zer- 
staubung von Wasser kann die 
Wirksamkeit des Zerstaubers ge- 
priift werden. Der Brenner i aus 
schwer schmelzbarem Glas tragt 
einen seitlichen Ansatz k, durch 
den die in dem Tropfenfiinger 1 
sich ansetzende Fliissigkeit ent- 
fernt werden kann. Der Zer- 
stauber d wurde aus Mipolam 
angefertigt, das sich dem Saure- 
angriff gegeniiber auflerordentlich 
bestkdig envies. 

Zum Ausblenden  der zur 
Untersuchung kommenden Linien 
wurde ein Zeisascher Monochro- 
mator mit Glasoptik benutzt. Der 
Brenner wird so vor dem Mono- 
chromator aufgestellt, daB die 
Flamme in einem Abstand von 20 
bis 30 mm vor dem Spakbramt .  
Dabei muP darauf geachtet wer- 
den, daB kein Licht des inneren 
blaulichen Kegels der Flamme 
den Monochromator gelan@, W d  
dieser ein intensives Banden- 
spektrum zeigt, das seiner Gohn 
Intensitat wegen die Bes-mg 
kleiner Konzentrationen en3ChWeI-t. 
Da die benutzten Linien am Ende 

Abb. 2. 
Zerstauber und Brenner. 
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des sichtbaren Teiles des Spektrums liegen (Mn 4030,s bzw. Cr 
4254.3) und deshalb fine okulare Einstellung nicht gut moglich 
ist, werden die Linien auf der Wellenlangentrommel ihrer 
Wellenlange entsprechend eingestellt. Zur gcnauen Einstellung 
der Wcllenlange n-ird die Flamme mit ciner Lijsung von hoher 
Konzentration an deni zu bestimmenden Element beschickt und 
die einzustcllende Linie durch Drehcn der Wellenlangen- 
trommel langsam iiber den Austrittsspalt hinweggefiihrt, Bei 
der Stellung der Trommel. die der Lage dcr Linie auf 
dem Austrittsspalt entspricht, ergibt sich dann ein Hijchst- 
wert des Photostroms. Auf diese Weise kann eine genauc 
Einstellung der gewiinschten Spektrallinie auf den Austritts - 
spalt leichter hcrbcigefiihrt werden, auch dann, wenn die Link 
im Cltr3violctten licgt. 

]>as aus dem Austrittsspalt des Spektrometers austretendc 
Licht der eingestellten Linie fdlt auf eine Photozel le .  Die Zelle 
befindet sich in einem lichtdichten Kasten, der an einem seitlichen 
Ansatz ein mit Phosphorpentoxyd bcschicktes Trockcngefain tragt. 
Die von der Firma Infram. Leipzig, gelieferte CaesopreDzclle mit 
Bdelgasfiillung bewahrte sich bei den Messungen sehr gut. Bei der 
Bcnutzung gasgefiillter Zellen ist es notwyendig, die Zelle vor der 
Messung und wahrend der MeDpausen mit einer konstanten Licht- 
quelle dauernd zu belichten, um genaue Ergcbnisse zu erhalten, 
wie das aus den eingehenden Untersuchungen von H .  Rosenberg lS) 

und H. Jumsen16) hervorgeht, deren Ergebnisse durch eigene 
Messungen bestatigt werden konnten. Es ist vorteilhaft, die Vor- 
belichtung der Zelle so zu wiihlen, daB der sich ergebende Photostrom 
nur wenig grol3er ist als der der groaten zu messenden Intensitit 
entsprechende 

Der Dunkelwiderstand der benutzten Zelle hat einen Wert 
von rd. 3.1014 R. Es ist zweckmaDig, eine Zelle mit groBem 
Dunkelwiderstand zu verwenden, weil der fur das MeDergebnis 
allein maagebendc, auf die Relichtung der Zelle entfallende Anteil 
des durch die Zelle hindurchgehenden Gesamtstromes um so genauer 
gemessen werden kann, je kleiner der Dunkelstrom der Zelle ist. 
An der Zelle lag eine Spannung von 100 V. Die Sehaltung der Me& 
anordnung ist aus Abb. 3 ersichtlic?. 

Das auf die Photozelle b fallende Licht liist aus der licht- 
empfindlichen Kathode der Photozelle Elektronen aus, die von der 
an der Batterie k liegenden Anode beschleunigt werden. Da es sich 
bei der verwendeten Zelle um eine gasgefiillte Zelle handelt, werden 
durch die besehleunigten Elektronen die Gasmolekiile ionisiert. 
Jcdcs vom Licht aus der photoelektrischen Schicht ausgeloste 
Elektron vermag auf seinem Wege zur Anode eine von der GroWe 
der an die Zelle angelegten Spannung abhlngige Zahl von Elektri- 

I 

T 
f 

Abb. 3.  
Sehaltbild der photoelektrornetrischen MeBanordnuiig. 

zitatstragern zu erzeugen. Auf diese Weise ist es moglich, den Yom 
Licht ausgelosten Photostrom erheblich zu vcrstiirken . 

Die Kathode c und das mit ihr verbundene E l e k t r o m e t e r  e 
werden unter dem EinfluO dcr aus ihr ausgelosten Elektronen und 

lS) H. Hosenberg, 2. I'hysik 7, 18 [1921]. 
16) H. Jamsen, %. Astrophysik 7, 248 [1933: 

der durch sie im Gas erzeugten 1.atlungstrigcr irnmer starker positiv 
aufgeladen, wenn die Erdung dcs Elektrometers hei d aufgehobcii 
wird. Die Aufladung erfolgt um so schnzller, je groDer die Licht- 
intensitat ist, die die Kathode trifft. Dabei gilt die Gleichung 

Ae 
At 

i = C - -  

wobei Ae den Iktrag der Elcktrometcraufladung in Volt uiid A t  
die 11ir Aufladung erforderliche Xeit bedeutct. Weitcrhin ist i der 

I 

7 
Mangunkomen fmh 

Abb. 4. 

6 Y  742 

Abhangigkeit des I'hotostromes von der Mil-KoiizPiitratioii 
(von 5,OS bis 251 mg/l). 

Photostrom und C die Kapazitat des Systems Photozelle-Elektro- 
meter. Wird nun bei jeder Messung das Elektrometer auf einen 
bestimmten Betrag Ae Volt aufgeladen. so ist der Photostrom i der 
Aufladezeit umgekehrt proportional. Das von. der f i m a  Spindler 
& Hoyer hergestellte Lindemann-Elcktromcter hat sich bei den 
Messungen bestens bewahrt. Mit einer hohen Spannungsempfindlich - 
keit verbindet es eine grolje Unempfindlichkeit gegen Erschiitte- 
rungen. Die Empfindliehkeit des Elektrometers kann in weiten 
Grenzen durch Anlegung verschiedener Spannungen an die Schneiden 
g, und g, geandert werden. Die Grobeinstellung erfolgt durch 
Anlegung der von der Batterie k, gelieferten Spannungen an die 
Widerstkde i, und i,, wahrend &e Fcinregelung der Spannung 
durch Versehiebung der an den Widerstkden i befindliehen Kon- 
takte moglich ist. Die Schutzwiderstkde h von je lOOOOO-i !  
verhindern ein Durchbrennen des Fadens bei einer etwa eintretenden 
Beriihrung der Schneiden g. Die gemessenen Photostrome liegen 
in der GrGBenordnung von 1 O - l p  bis 10-13 A, also weit unterhalb 
des mit Galvanometern zuganglichen MeObereichs. 

MeBgenauigkeit der Anordnung . 
Die mit der Anordnung erreichbare Mdgenauigkeit 

wurde zuerst nlit einer konstanten Lichtquelle ge- 
priift, die vor den Spalt des Spektrometers gesetzt 
wurde. Die auf die Photozelle gelangende Licht- 
menge wurde durch h d e r u n g  der Spaltweite variiert 
und die Aufladezeiten in Sekunden gemessen. Aus 
je 10 Xinzelmessungen wurde dann der mittlere 
Fehler der Einzelmessung bestimmt. Ahnliche M e B  
reihen wurden dann auch mit einer vor den Spalt ge- 
setzten PreBluftacetylenflamme durchgefdxt, wobei die 
Spaltweite des Elektrometers unverandert blieb. Die 
Konzentration der in die Flamme zerstaubten Losung 
wurde jedoch bei Konstanthaltung der ubrigen GroBen 
variiert und auch hier der mittlere Fehler der Einzel- 
messung ermittelt. Ein Vergleich der beiden Zahlenreihen 
zeigt, da13 beim Ubergang von der konstanten Lichtquelle 
zur Flamme der mittlere Fehler bei der Messung der Auf- 
ladezeit zwar gr6l3er wird, i. allg. 1% jedoch nicht iiber- 
schreitet. 
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T a b e l l e  1. 
Priifung der Wiederholbarkeit der Binstellungen auf der Wellenliingentrommel? 

10 g Carbonyleisen auf 1 1 HCI 1:l + 50 mg Mn + 50 mg Cr. Spaltweite 0,50 mm. 

I 

Cr 4254,3 I 27,O i 27.0 I( Mn 4030.8 19.6 19.7 I 19.6 
27.1 Wellenlangentrommel fest eingestellt 

I Wellenlangentrommel nacheinander auf ' I  Mn 4030,8 1 19.8 19.9 1 19,7 
dieMangan- undchromlinie eingestellt 1 Cr 4254.3 27.0 27,2 , 27,2 

Fur die Ermittlung des mittleren Fehlers bei der 
Bes t immung von Mangan nach der neuen Methode 
waren die untersuchten Losungen den Bedingungen bei 
der Untersuchung von Stahlproben dadurch angepal3t 
worden, daB jede Losung 10 g Eisen auf 1 1  Salzsaure 
1 : 1 enthielt. Der mittlere Fehler der Einzelmessung, in 
Prozenten des Mangangehaltes angegeben, betrug 1,1, 1,0, 
0,7, 1,0, 1,5, 1,4, 1,1, 0,9, 1,0 und 1,s. In einer weiteren 
MeBreihe wurde festgestellt, daB eine Erhdhung der E' 4 isen- 
menge auf das 30fache des in der &sung vorhandenen 
Mangangehaltes nur einen recht geringen Bid& auf die 
Manganbestimmung hat. Raktisch fallt dieser Einfld 
bei der Untersuchung von Proben deshalb nicht ins Ge- 
wicht, weil der Gehalt der Probe an dem Grundelement 
sich verh8ltnismaBig wenig andert, so da13 eine Beriick- 
sichtigung dieser Anderung unnotig ist, 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB das photo- 
elektrische MeBverfahren eine ausreichende Genauigkeit 
besitzt. Am Beispiel des Mangans wurde untersucht, wi6 
der Photostrom von der Konzentration in der Wsung ab- 
hangt. LundegiirdhO) und andere haben fiir die Alkalien 
festgestellt, daB bei kleinen Konzentrationen die emittierte 
Linienintensitat der Konzentration proportional ist (Abb. 4). 
Es wird weiterhin aus Abb. 4 deutlich, daB noch Mangan- 
mengen von 5 mg/l photoelektrisch quantitativ bestimmt 
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Wie weitere Versuche zeigten, 1aBt sich ebenso 
wie Mangan auch Chrom in Stahlen bestimmen. Die 
Analysen zeigen, daB andere ebenfalls in den Stahlen 
vorhandene Elemente keinen EinfluD auf das Ergeb- 
nis haben. Das wird verstandlich, wenn man die 
Flammenspektren der hauptsachlich im Stahl vorkommen- 
den Legierungselemente betrachtet. Aus Abb. 5 geht 
deutlich hervor, daI3 bei der Mangan- und Chrom- 
bestimmung eine Stijrung durch andere Elemente nicht 
zu befurchten ist. 

Die hier mitgeteilten Ergebnisse, die der Arbeits- 
richtung des Raiser-Wilhelm-Instituts fiir Eisenforschung 
entsprechend sich insbes. auf die Bestimmung der haupt- 
sachlich im Eisen Vorkommenden Elemente beziehen, sind 
naturgema nicht auf diese beschrankt. Die Untersuchun- 
gen Lundegcirdh uber die Anregbkrkeit der einzelnen Ele- 
mente zeigen, d& die Elemente Lithium, Xatrinm, Mangan, 
Calcium, Strontium, Silber, Kupfer, Kalium, Thallium, 
Magnesium, Eisen, Chrom, Nickel, Kobalt, Rubidium und 
Caesium in der Flamme bis zu Verdiinnungen von l/,ooo Mol 
und darunter bestimmbar sind. Da die Empfindlichkeit 
der photographischen Methode nicht sehr von der photo- 
elektrischen Methode verschieden ist, kann man diese 
Elemente wohl alle mit Erfolg direkt bestimmen. Bis jetzt 
ist das neue VerfahTen nur auf die Alkalien sowie auf 

Abb. 5. Fhmmenspektren verschiedener Legierungselemente des Bisens. 

I - T'e-Funke, Bel. 2 min 
2 = FlnmmenepektNm, Kohaltl&ung, Rel. 10 min 
Y =- E'lammenspektnun, NickrD&ung, Bel. 10 min 

4 - Fe-Funhe, Bel. 2 mh 
5 = Flammenspektrum, Eknliieung, &I. 10 min 
6 - Flammenspektrum, Chrornltmng, Bel. lOmin 

7 - Flammenspektm, Kupferlb$ung, Be]. 10 m;n 
8 = Flamrnenspektn~~n, Vanadinlhng. riel. 1 0  min 
9 = Flammenspckirum, Manganl6aung, Bel. 10 min 

werden konnen. Bei hliheren Mangangehalten der Gsung 
biegt die Photostrom-Konzentrations-Kurve allerdings um. 
In dem Konzentrationsgebiet von 0 4 0 0  mg/l besteht 
eine lineare Abhangigkeit zwischen dem Mangangehalt 
der Liisung und dem Photostrom. Sind zwei Photostrkime 
gemessen, die zu zwei innerhalb des gekennzeichneten 
Bereichs liegenden Mangankonzentrationen gehoren, so 
konnen unbekannte Konzentrationen aus den zugehiirigen 
Photostromen durch Eintragen ihres Wertes in die 
durch die beiden Vergleichspunkte gelegte Gerade er- 
mittelt werden. 

Mangan, Chrom und Kupfer angewandt worden. Doch wird 
die Bestimmung der ubrigen oben angefiihrten Elemente 
ebenso ausfiihrbar sein. Es ist ohne weiteres moglich, 
auch mehrere nebeneinander vorkommende Elemente in 
Wsungen zu bestimmen. Dazu ist es nur erforderlich, die 
Wellenlange der zur Messung benutzten Linie der einzelnen 
Elemente nacheinander am Spektrometer einzustellen. Als 
Beispiel fur die Reproduzierbarkeit der nach diesem 
Verfahren erzielbaren Genauigkeit sei die Bestimmung 
von Mangan und Chrom in derselben Losung angefihrt 
(Tab. 1). [A. 104.1 
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