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Diese Deutung steht in genauer Analogie zit dem oben
geschilderten Verhalten des DPalladiums eingebrachten
Valenzelektronen gegeniiber. Der einzige Unterschied liegt
im#'dem Vorzeichen der Austauschkrifte zwischen den
Ni- und den Pd-Momenten.

Der Deutung a) dagegen stehen schwerwiegende Be-
denken gegeniiber. Wenn schon die Reihe gebrochener
Magnetonenzahlen fiir die Atommomente der verschieden-
wertigen Zusitze seltsam ersclicinen mul}, so diirfte es
vor allem quantentheorctisch schwer verstindliclt sein,
daf3 Atome wie Zn, Al, Si usw. im Metallgitter Zustande
annehmen konnen, in denen ihre samtlichien Aulienelcktronen
parallel gerichtete Spins haben.

Tir Auffassung a) wird vor allem folgendes angefiilirt :
Das Sattigungsmoment des Nickels wird nicht durch alle
Zusitze herabgesetzt, es wird vergrolert durch Co, I'e
und Mn. Dafl die Momente von Co und I'e sich paraliel
At den Ni-Momenten einstellen, ist jedoch nicht anders
zu erwarten. Auch von Mn ist ja bekannt, dafl es in Le-
gierungen sich ferromagnetisch verhalten kann. Merk-
wiirdig ist allerdings, daB in Kobalt als Grundmetall”sich
das Mn entgegengesetzt verhilt; es crniedrigt das Moment
des Co um 3 Magnetonen pro Atom. Ob  vielleicht in
diesem Fall die zugesetztenn Atowe sich mit ihren Ligen-
:nomenten antiparallel zum Grundmetall cinstellen, oder
ob auch hier Elektronen an die nnabgeschlossenen Co-Tonen
abgegeben werden, ist schwer zu entscheiden.

Schluf3folgerungen.,

Das magnetische Verhalten der Metalle gibt, wie
geschildert, in vielen Fillen Auskunft itber die Valenz
der Atome iin metallischen Gitterverband. Bei den Rein-
metallen ist besonders iiberraschend die Zweiwertigkeit von
Europium und Ytterbium. Die ferromagnetischen Iiisen-
meialle sind nur teilweise ionistert ; die Zahl der Leitungs-
~le .ronen pro Atom ist fiir Ni: 0,61; Co: 0,71; Fe: 0,22,

In Legierungen treten die Mectallatome oft mit anderer

.aenzzahl ein, als sie in ihren eigenen Gittern haben.
Hs scheint fast die Regel zu sein, dafi beim Iinbringen
eines Zusatzmetalls in das Gitter eines Grundmetalls cin
Elektroneniibergang erfolgt. Wie Tab. 4 zeigt, kommen

Analytisch-technische Untersuchungen

Uber die spektrographische Bestimmung

As, Bi, Cu wnd Sb in Dlei

Tabelle 4. Elektroneniiberginge
beim Losen eines Metalls in einem anderen.

Magn. Grundmetall Iilektronen- Zusatzmetall
Verl. Ilement 7o iihergang Llement 7
1 Cu, Ay, Au 11 PaN—— Cu, Ag, Au 11
Cu, Ag, Au 11 - Ni, I'd, 't 10
11 Cu, Au 11 - Co 9
Aun 11 .- Fe h
It 10 - Rh 9
Ni, Pd 10 .- Cu 10 -4 1
Ni 10 . 7n 10 5 2
Ni 10 - - Al 3
I : 10 .- : :
Al 3 - Cu 10 1

1. Der Magnetismnus befolgt (in 1. 'Niherung) die Mischungs-
regel.
I1. Das Grundmetall bleibt magnetisch unverindert.
I11. Der Magnetismus des Grundmetalls wird durch den Zusatz
verindert.

die beiden Moglichkeiten vor: dall Idektronen des Grund-
metalls vom Zusatzmetall gebunden werden, und dafl das
Zusatzmetall FElektronen an das Grundmetall abgibt.
Iim zweiten TIall konnen die abgegebenenn Elektronen
entweder in das Kollektiv der lLeitungselektronen aud-
genommen werden (bei Cu, Ag, Au) oder sie konnen von
unaufgefiillten Sclialen der Grundmetallatome gebunden
werden (bei Ni, Pd). Auf Ausnahmefalle diirfte es sich
heschirdnken, wenn Kein solcher I{lektroneniibergang erfolgt;
das sind vor allem die Mischkristalle, in denen die Atonie
beider Metalle die gleiche FElektronenanordnung haben,
wie etwa die Iegierungen von Cu, Ag und Au untereinander.
Das gleiche ist offenbar in der liickenlosen Mischungs-
reihe Ni--Pd der Fall.

Ifir die Reihe Al—Cu ist in Tab. 4 ein Ilcktronen-
iihergang vom gelésten Cu zum Al-Grundmetall angegeben,
da der entgegengesetzte ("hergang kaum denkbar ist. Daf}
hierdurch der Paramagnetismus des Al so stark herab-
gesetzt wird, war woll theoretisch nicht unbedingt voraus-
zusehen. 1A 37.]
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kleiner Gehalte von Ag, As, Bi, Cu und Sb in Blei (Schnellverfahren)*

Von Dy-Ing. GUNTHER BAILZ, Stultgari, Robert Bosch G.m.b. H., Abl.Sloffentwicklung

LEingeg, 18. Mui 1938

m Blei kann je nach Herkunft, Verhiittung und
Raffination eine Reilie von Elementen enthalten sein,
. zw. in technischem Weichblei von etwa (,5°, bis unter
0,001%, Ag, As, (Auw), Bi, Ca, Cd, Cu, Co, Ve, (In), Mg,
Ni, (Pt), Sb, Sn, Te, Tl, Zn. Kinige von ilnen, ndmlich
Ag, As, Bi, Cd, Cu, Fe, Ni, Sb, (Sn, Zn) sind in den meisten
technischen Bleisorten in geringen Mengen vorhanden.
Einzelne dieser Iilemente konnen die Idigenschiaften des
Metalls schon bei geringen Konzentrationen merklich
beeinflussen.
Nach M. Bluth u. H. Hanemann') steigert cin Gehalt von

0,059, As und 0,005%, Cudic Illarte von Blei mit 17, 8h cerheblich.
Von R. 8. Russell?) wurde festgestellt, dald schon cinige ', 000 % Ag

*) Vorgetragen auf dem 10, Int. Kongref fiir Chiemie in Rom
am 16. Mai 1938.

1y M. Bluth u. H. Haremdnn, 7. Metallkunde 29, 48 1037,

2) R.S. Russell, Proc. Australasian Inst. Mining and Metallurgy
95, 125 [1934]; 101, 33 11936,
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die Rekristallisations- und Dehnungsgeschwindigkeit von réginstemn
Blei stark herabsetzen. Schon lange ist bekannt, dall gewidage Ver-
unrcinigungen in der aktiven Masse die Figenschaigten eines
Bleisammlers mnachteilig beceinflussen.  Die »,,Spannltﬁgs—
lage” und die ,,Selbstentladung’ ciner Bleibatterie ; hiéingen u. a.
selir stark von der Reinheit der aktiven Massen al,, Gelangt z. B.
Sh, As, Cu oder gar I't in die aktive Masse der ﬁggativen Platte,
so sinkt dic Uberspannung dcs Wasserstoffs aru Blei so stark ab,
daBl sich unter H,-Iintwicklung Bleisulfat ihildet. Dic | Seclbst-
entladung”* steigt damit stark an, gleichzeitie, sith - die ,, Spannungs-
lage*" erhieblich, die Batterie kann dadurclt iy karzer, Zeit unbranchbar
werden. Auf die sehidliche Wirkung de: 8b in der wegativen Platte
sind auch die Bestrebungen®) zuriickzuf lihren, die ¥lei-Antimon-
legicrung (etwa 7—139%, Sb), die avus mechaniftiien Griinden fiir
die Plattengitter von Fahrzeugbatter. ien benutzt wird, durch Sb-freic
Bleilegicrungen, insbes. Blei-Cal.cium (mit etwa 0,19, Ca) zu er-
setzen. IYir Akkumulataorenfabriken ist jedenfalls die Priifung des fiir
Gitter und Massen verwendete:n Materials auf Reinheit unerdiflich.

3 [*. B. Thomas, Bell Lab. Records 16, 12 1937 : H. k. Haring
w. U, B.-Thouas, Trans. elektrochem. Soc. 68, 293 719357
is. Hoehne, 7+ Metall® unde 30, 52 1938). 7
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Uber die qualitative und quantitative spektrographische
Analyse von Blei sind schon zahlreiche Veréffentlichungen
erschiencn, auf die hier im einzelnen nicht cingegangen
werden kann. FErwihnt seien nur die Arbeiten von
W. Gerlach u. E. Schweilzerd), H. W. Brounsdon u. E. H. 8.
van Someren®), D. M. Smith®), A. Guenther’), W. Seith u.
E. Hofer®).

Fiir technische Zwecke wurde, auf diesen Arbeiten
aufbauend, ein Verfahren entwickelt, das die einfache,
rasche und sichere Priifung von Weichblei und
Harthlei (7%, Sh) auf den Gehalt an Ag, As, Bi, Cu und
Sb (letzteres nur in Weichblei) erméglicht. Die qualitative
IYeststellung anderer unerwarteter Bestandteile ist schon
durch die spektrographische Arbeitsweise selbst gewihr-
leistet. Hinsichtlich der Genauigkeit der quantitativen
Bestimmung konnten weitere Iehlergrenzen zugestanden
werden, als sie die exakte photometrische Arbeitsweise
einzuhalten gestattet, wenn dadurch der Zeitbedarf ver-
ringert werden konnte. Weil der Gehalt von Blei an ein-
zelnen Verunreinigungen je nach Herkunft in ziemlich
weiten Grenzen schwanken kann (etwa 0,39, bis unter
0,001%,), geniigt es, ihn in groBeren Stufen zu erfassen
und mit Hilfe cines ecinfachen und raschen Verfahrens
cine grollere Zahl von Proben zu untersuchen. Aus diesen
Griinden wurde die einfache Methode der Vergleichs-
spektren gewihlt, die auf dem visuellen Vergleich der
Aufnahmen von abgestuften Test- und Analysenproben
ohne Photometer beruht.

Herstellung der Testlegierungen.

IYir dic Herstellung von Testlegierungen erschien die
Synthese zweckmilliger als die Begriindung ausschliefilich
auf die chemische Analyse. Diese wurde jedoch zur Kontrolle
durchgefiihrt.

Weil von den Testlegierungen die Richtigkeit der Iirgeb-
nisse der spater mit ihrer Hilfe durchgefiihrten Analysen
abhingig war, wurden sie sehr sorgfaltig hergestellt und jeweils
auf Homogenitit und richtige Abstufung des Gehalts spektro-
graphisch gepriift. Die Ausgangsmaterialien wurden auf Ver-
unreinigungen chenfalls spektrographisch untersucht. Fiir
Testlegicrungen der héheren Gehalte bzw. Vorlegierungen
wurde ein technisch reines Weichblei benutzt mit folgenden
Verunreinigungen: Ag etwa 0,0019%, AsO (< 0,0019,), Bi
ctwa 0,0019%, Cu < 0,001% und Sb <« 0,0029%, fiir die
niedrigen Gehaltsstufen das Blei ,,Kahlbaum®, das
spektrographisch sehr rein ist®) (Spuren Cd, As =: 0, Sb = 0,
Ag 4 Cu - Bi = 0). Das Arsen wurde durch Sublimation in
IT, (50 mm Hg) gereinigt, das Wismut iiber das basische
Nitrat durch Reduktion it KCN. Selir rein war das Antimon
. Kahlbaum'*, chenso das technische Feinsilber und Kupfer.
Fiir Hartblei-As-Testlegierungen wurde ein As-freies Blei mit
700 Sh benutazt,

Die Iegierungen wurden in einseitig geschlossenen Roliren
aus Jenaer Geriteglas in Mengen von etwa 500 g in reinem
Wasse, tstoff (Og-frei, trocken) bei 100 mm Hg eingeschmolzen
und sowrgfaltig gemischt. Wenn die Gefahr einer Entmischung
beiin I:xstarren bestand, wurden die Schmelzen durch Ab-
schrecken in Wasser rasch zum FErstarren gebracht. Zur
Kontrolle : uf Homogenitit wurden von dem erstarrten Block
oben und u:mten Proben entnominen und spektrographisch
auf Intensitatsgleichhicit der Linien des Zusatzelements gepriift,
aullerdem auf dic Abstufung der Linienintensitit in Abhingig-
keit von der Konzentration. Durch beide Mafnahmen, Kon-

4 E. Schweitzer, Z. «anorg. allg, Chem. 164, 127 [1927]; W. Ger-
lach. n. K. Schweitzer: Ldie chemische Imissionsspektralanalyse,
Leipzig 1930,

5y H. W. Brownsdon u. E. H.S. van Someren, J. Inst. Mctals 46,
Nr. 2, 97 [1931],

§) D. M.Smith, cbhenda 46, Nr. 2, 114 [1931].

1) A. Guenther, 7. anorg. allg. Chem. 200, 409 [1930].

®) W.Seith u. K. Hofer, 7. Lilcktrochem. angew.
Chem. 40, 313 {1934

%) Z.T. auch selbst clektrolytisch ra ffiniertes Blei (Elcktrolyt:
Ph{ClO,J,).
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trolle der Homogenitit und der Konzentrationsabstufung
konnten Fehler rechtzeitig entdeckt werden.

Bei einer Vorlegierung mit 0,59, Cu befand sich das Cu
naliezu vollstandig in der obersten Zone des erstarrten Regulus
weil Cu bei Raumtemperatur in Blei wenig 16slich ist. Deshalb
wurden die Cu-Legierungen in Quarzrohren ersclimolzen und
von etwa 800° unmittelbar durch Eintauchen in Wasser,
spiter auch durch Gielen in Eisenkokillen abgeschreckt. Die
Iegierungen mit héherem Cu-Gehalt durften natiirlich nicht
durch Gieflen in die Elektrodenform gebracht werden, sondern
nur durch mechanische Bearbeitung. Ein zweiter I‘all, bei
dem die spektrographische Kontrolle sofort einen Herstellungs-
fehler aufdeckte, war folgender: FKine Iegierung mit einem
Sollgehalt von 0,029, Sb fiel in der Intensitit der Sh-Linien
nicht zwischen die 0,05%, und 0,01°; enthaltende, sondern
entsprach der Probe mit 0,019, Sb. Die Ursache dieser Ab-
weichung wurde schliellich darin gefunden, dall zu der nach-
traglich hergestellten Iegierung mit 0,029, Sb cinc andere
Sorte Blei benutzt worden war, die zwar spektrographisch
sehr rein war, aber erhebliche Mengen Oxyd (Kratze) enthiclt.
Beim Finschmelzen der Legierung war dadurch ein Teil des
S$b vom PbO oxydiert und so der legierung entzogen worden.
Durch vorheriges Einschmelzen liefl sich das Oxyd aus dem
Blei entfernen, die neue lLegierung stimmte nummehr in der
Intensitatsabstufung, auch die chemische Kontrolle crgab den
richtigen Wert 19),

Die Testlegierungen wurden z. T. auf iliren Gehalt durch
chemische Analyse kontrolliert, und zwar auf Ag nach
dem Dithizon-Verfahren i Sienmens-I'orschungslaboratorium
(Dr. H. Fischer), BRerlin, auf As, Bi, Sb im Staatlichen Material-
priifungsamt (Dr. Blumenthal), Berlin-Dahlem, und auf Cu
bei der Chemisch-Technischen Reichsanstalt (Dr. Kirschfeld),
Berlin. Die Gehalte stimmten i. allg. innerhalb der FFehler-
grenzen mit den Sollwerten iiberein.

Die Abstufung der Gehalte war folgende: 1,0, 0,5,
0,3, 0,2, 0,1, 0,05, 0,02, 0,01, 0,005, 0,002%, Ag, As, Bi,
Cu, Sb in Weichblei, As in Hartblei (7%, Sb), aullerdem noch
0,001% Ag, Bi, Cu in Weichblei.

Fiir die Durchfithrung der Spektralanalyse wurden
nachstehende Arbeitsgerite (C.Zeiss, Jena) henutast,
die sich bei ihrer zweckmiBigen Konstruktion und stabilen
Ausfithrung gut bewihrten:

Quarzspektrograph Qu 24, mit optischer Bank, Quarzlinsen
zur direkten und Zwischenabbildung!!) des Funkens, und
Funkenstativ.

Projektionsvorrichtung zur Justierung der Elektroden (Abb.
auf der Zwischenblende).

Funkenerzeuger nach Feufner (W. C. Heraeus, Hanau a. M.)

Spektrenprojektor und Spektrallinienphotometer.

Platinstufenfilter etwa 1:10:40.

Nach eingehenden Versuchsarbeiten wurde ein rasches
und einfaches Arbeitsverfahren gefunden, das mit
ausreichender Genauigkeit die Bestimmung von Ag, As,
Bi, Cu und Sb in Blei ermdglicht. Die Analysenproben
werden zusammen mit den Testproben auf einer Platte
unter festgelegten, genau einzuhaltenden Versuchshedin-
gungen so aufgenommen, dafl die Linien des Grundetalls
(Pb, Pb + Sb) in allen Spektren praktisch vallig
gleich geschwirzt sind. Unter dieser Voraussetzung
18t sich die Auswertung der Spektrogramme mit Hilfe
des Spektrenprojektors einfach durch visuellen Vergleich

der Schwirzung der Linien des ,Zusatz-EFlements”
vornehmen. Der Gehalt der Analysenprobe entspricht

dann demjenigen der entsprechenden Testprobe mit gleicher
Schwirzung.

Aufnahmebedingungen.

Zur Erzielung méglichst vollkommmen gleicher Schwirzung
der Spektren miissen alle dulleren Versuchsbedingungen so
konstant wie moglich gehalten werden. Die Analysen- und
Testproben werden in gleiche Form gebracht, sclunale meifel-

10) Herrn Dipl.-Ing. Hans Grube danke ich [iir seine sorgfaltige
Arbeit bei der Herstellung der Testlegierungen.
11} C. Zeiss, Jena, Mess 266/11.

Anyewandte Chemie
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formige Elektroden von etwa 40 mm Linge mit einer Anfunk-
flache von 1x6mm. Die Analysenproben (2 Elektroden)
werden in einer Eisenkokille gegossen. Die abzufunkenden
Enden werden durch Bearbeitung mit Messer oder Feile vom
Grat und oberflichlichen Verunreinigungen befreit, wobei
peinlich auf Einhaltung einer gleichen Elektrodenform und
Oberflache zu achten ist. Die Testproben werden ebenfalls
vor jeder Aufnahme gereinigt. Die Linsenabstande, Elektroden-
justierung usw. sind genau einzuhalten, die Elektroden werden
auf Abstand mit einem Glasplattchen und in der optischen
Achse mit der Projektionsvorrichtung justiert. In der Nahe
der Elektroden befindet sich der Saugstutzen eines kraftigen
Ventilators zur Absaugung des sehr gesundheitsschadlichen
Bleirauchs. Das Vorfiinken und Belichten erfolgt bequem und
genau mit einer automatischen elektrischen Schaltuhr und
elektromagnetischem optischen Verschlul3 (Entwurf Dr.-Ing.
K. Potthoff). Die Spektren werden mit Zwischenabbildung
mittels einer Hartmannschen 7-Stufen-Blende aufgenommen, so
daB eine Platte 6 x 24 cin insgesamt 56 Spektren fassen kann.
Durclh entsprechende Abstimmung der Entladung laft sich
ein Festfressen des Funkens vermeiden. Bei sorgfiltiger Ein-
haltung aller Versuchsbedingungen werden sehr gleiclimabBig
geschwirzte Spektren erhalten. Die Versuchsbedingungen
sind folgende:

Spektrograph Qu 24, Blende 15, Zwischenabbildung,
Spaltweite 0,03 mm, 7-Stufen-Blende, Elektrodenabstand 4 mm.

Anregung: Feufner Stufe 4, Kapazitit C = 3/;, Selbst-
induktion I, = 1/,.

Fiir die Bestimmung von As, Bi, Sb: Zwischenblende 5 mm,
Vorfunken 30 s, Belicliten 60 s.

Fiir die Bestimmung von Ag, Cu: Zwischenblende 0,8 mm,
Vorfunken 30 s, Belichten 30 s bei Verwendung von Perutz-Silber-
cosin-Platten (oder dhnlichen). Entwicklung 4 min bei 20°, normal.
Metol-Hydrochinon-Entwickler.

Statt der engen Zwischenblende fiir die Bestimmung von
Agund Cn kann zweckmiBig anch ein Graufilter zur Lichtschwichung
benutzt werden.

Die quantitative Bestimmung von Ag, Cu, Bi in
Hartblei (Pb + Sb) wird wie in Weichblei mit Hilfe von
Testlegierungen durchgefiihrt, die kein Sb enthalten, weil
wohl As-freies, aber kein Ag-, Bi- und Cu-freies Hartblei
im Handel ist. Dabei wird vorausgesetzt, daf keine Fehler
infolge Beeinflussung des Intensitdtsverhiltnisses durch
das Sb erfolgen. Nach photometrischen Bestimmungen
scheint allerdings bei Gehalten von 0,19, bis 0,59, As,
worauf gelegentlich schon von anderer Seite hingewiesen
worden ist, die Intensitit der As-Linien durch den Zusatz
von Sb zumn Blei etwas gesteigert zu werden. Die Intensitats-
inderung ist aber jedenfalls geringer als die Fehlergrenze
bei visueller Auswertung mit dem Projektor, so daB sie
nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Eine rechnerische
Korrektur wegen des Antimongehalts ist aus dem gleichen
Grund nicht notwendig.

Durch Reduktion im Wasserstoffstrom lassen sich die
Oxyde von Blei (PbO, PbyO,, PbO,) zu Metall reduzieren
und in der gleichen Weise spektrographisch untersuchen.
Antimonmetall kann durch Iegieren mit reinem Pb
{(auf einen Gehalt von 7 bis 109, Sb) und Vergleich mit
entsprechenden Blei-Testlegierungen auf Verunreinigungen
analysiert werden.

Ergebnisse.

Die Answertung der Platten erfolgt im Spektren-
projektor, der ein 20fach vergroBertes Bild der Aufnahme
auf einer horizontalen Projektionsfliche liefert. Bei der
Spektrographenspaltweite von 0,03 mm erscheinen die
Linien flichenhaft, ihre Schwirzung 1Bt sich deshalb
bequem mit dem Auge beurteilen. Einige Aufnahmen
von Testlegierungen (Abb. 1 bis 5) zeigen die Schwirzungs-
abstufung mit abnehmender Konzentration deutlich?). Aus

12} Dije ILinien erscheinen in der Reproduktion hell auf dunklem
Grund, nmgekehrt wie bei den Orginalanfnahmen.
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den Spektrogrammen mit Bi und As ist zu ersehen, dafl
man bei hoheren Gehaltsstufen schwichere Linien zur
Auswertung benutzt, wenn die empfindlichen Linien zu
intensiv werden. Als Analysenlinien werden benutzt:

Fiir Ag: 3280,7 und 3382,9 (bei héherem Gehalt u. U. 2437,8;
Cu: 3247,5 und 3274,0 (bei hoherem Gehalt u. 17, 2369,9); Bi: 3067,7;
3024,6; 2989,0; 2938,3; As: 2349,8; 2309,7 und 2370,8; 2745,0;
2780,2; % Sb: 2311,5; 2770,0; (2598,1 hat starken Untergrund)
(Ziffern = Internationale Angstrém-Einheiten).

Die Ergebnisse sind sehr gut reproduzierbar, die
Genauigkeit ist fiir technische Zwecke vollig ausreichend,
die Fehlergrenze wird auf etwa +25% (des absoluten
Gehalts) geschitzt. DafBl die mit diesem einfachen Ver-
fahren erhaltenen Analysenergebnisse gut brauchbar sind,
wurde bei einem Streitfall durch die chemische Schieds-
analyse iiberraschend bestitigt (Abb. 6). Die spektro-
graphische Analyse einer Weichbleilieferung hatte einen
Gehalt von ~0,005%, Ag und ~0,01%, Cu ergeben, die
chemische Analyse dagegen 0,00569%, Ag und 0,011%, Cu.
Wenn diese ausgezeichnete Ubereinstimmung der Ergebnisse
auch nicht immer erreicht werden diirfte, so zeigt sie doch
jedenfalls die Brauchbarkeit des Arbeitsverfahrens. Dieses
1aBt sich sinngemifl auch fiir die Bestimmung anderer
Elemente in Blei, z. B. Ca, Cd, Sn, I'e verwenden.

Die Testlegierungen ermdglichen ohne weiteres, die
Genauigkeit der Analysen durch die photometrische Arbeits-
weise zu steigern, wenn dies verlangt wird, allerdings
ist dann der Zeitaufwand gréBer. Voraussetzung ist dabei,
da Bleilinien geeigneter Intensitit vorhanden sind, wie
z. B. bei der Bestimmung von Ag, Cu oder Bi. Bei niedrigen
Konzentrationen von As und Sb ist dies jedoch nicht der
Fall. Mit Hilfe eines Platinstufenfilters3) wird man diesen
Mangel beseitigen koénnen, allenfalls auch durch das Ver-
fahren der Messung der Linienverbreiterning!4).

Die Erfassungsgrenze fiir den Nachweis und die
Bestimmung von Sb in Blei mit dem kondensierten Funken
liegt ahnlich wie fiir Arsen%) bei etwa 0,001%,, also wesent-
lich niedriger, als von verschiedenen Autoren angegeben
wurde. Dfe quantitative Bestimmung sehr niedriger
Gehalte von As und Sb (<0,019%,) diirfte vermutlich nur
nach der Methode der Vergleichsspektren méglich sein,
weil die Linienintensitit nur noch sehr gering ist. Die
sichere Erfassung und Beurteilung von Gehalten unter
0,005% As und Sb setzt Erfahrung voraus, besonders beim
Sb. Die Aufnahme darf nicht zu kurz, aber auch nicht
zu lang belichtet werden, weil sonst die Linie Sb 2311,5
im Untergrund verschwindet. Vielleicht wird sich die
Nachweisbarkeits- und Bestimmungsgrenze nachh unten
durch Anwendung des Abreilbogens mit Hochfrequenz-
ziindung nach Pfeilsticker'®) erweitern lassen. Die Er-
fassungsgrenze fiir Ag und Cu ist viel kleiner als (,001%,,
auch Bi 1aB8t sich in Blei noch unter 0,0019%, bestimmen.

Gehalte an Verunreinigungen.

Die Reinheit der heute auf dem Markt befindlichen
Bleisorten, sowohl Weich- als auch Hartblei, ist sehr unter-
schiedlich. Die Gehalte an Fremdbestandteilen schwanken
je nach Herkunft und Raffinationsverfahren in ziemlich
weiten Grenzen. Bei Weichblei (techn. rein) bewegen

13} Q. Scheibe, C. F. Linstrom, O.Schnettler, diese Ztschr. 44,
147 [1931].

1) W. Gerlach u. W. Rollwagen,
Metalltechn. 16, 1093 [1937].

15y K. Riedl, Z. anorg. allg. Chem. 209, 357 11932}

18) K. Pfeilsticker, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43,
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Balz: Uber die spektrographische Bestimmung kleiner Gehalte von Ag, As, Bi, Cu und Sb in Bles

sich die Gehalte ungefihr in folgenden Grenzen: Ag etwa
0,001—0,005%,, As praktisch =0 (<0,0019,), Bi etwa
0,001—0,1%,, Cu 0,001—0,01%,, Sb 0 (<<0,001%,)—0,029%,.

Bei Hartblei: Ag etwa 0,001—0,0059%,, As 0 (0,001¢,)
bis 0,1%, Bi etwa 0,005—0,05%, Cu 0,002—0,05%,.

In Bleioxyden (PbO, PbO,) ist meist sehr wenig Ag
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Abb. 3.

Abb. 6

und Cu (<00019,)
enthalten, aber hiufig
verhiltnismdBig viel
Bi (0,01—0,1%,), was
beides nach der Her-

stellungsweise  ver-
stindlich ist. Von
den iibrigen Ver-

unreinigungen, die
qualitativ 6fters fest-
zustellen sind, seien
crwihnt: Ca, Cd, Fe
(inhomogen verteilt),
Mg, Ni (in Hartblei
fast immer), Sn, Te
und TI1.

Praktische
Bewihrung des
Verfahrens.

Diebeschriebene
Methode der quanti-
tativen spektrogra-
phischen Analyse von
Hart- und Weichblei
mit Hilfe von Ver-
gleichsspektren und
visueller Auswertung
hat sich im Laufe
von etwa 2!/, Jahren
fiir die rasche und
sichere Kingangsprii-
fung bei fiir tech-
nische Zwecke véllig
ausreichender  Ge-
nauigkeit ausgezeich-
net bewihrt. Der
Zeitbedarf ist ge-

geniiber der che-
mischen Untersu-
chungverschwindend
gering.

Bei Streitfillen
ist der objektive

Analysenbeleg in
Form einer photo-
graphischen Auf-
nahme wertvoll.

Im Laufe der Zeit
macht sich auBer-
dem die Material-
und Reagenzien-
crsparnis bemerk-
bar. Bei der che-
mischen Bestimmung
aller durch Spektral-
analyse ermittelten
Bestandteile wiren
fir rund 5000 Ana-
lysen etwa 3—5¢ Blei
verbraucht worden,
wihrend bei der
Spektralanalyse kein

nennenswerter Ver-
brauch auftrat.
[A. 33.]

Angewandte Chemie
§1.Jahrg. 1938 Nr 24





