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Ein le i tung .  
‘e am ineisten verwendete hlethode der quantitativen D Spektralanalyse beruht auf dem photometrischen Ver- 

gleicli der Schwarzung einer Linie der Grundsubstanz rnit 
der Schwarzung einer Linie der zu hestimmenden Ziisatz- 
substanz. Die untere Grenze fur die in einem Grundstoff 
enthaltene, zahlenma13ig noch rnit ausreicliender Genauigkeit 
Ixstimmbare Menge an Zusatzsubstanz liegt griiknordnungs- 
mUig bei ettwa O,OOl%, wahrend die obere Grenze nach 
den bisherigeii Erfahrungen ungefahr rnit loo/, angegeben 
werden kannl). Die Erzielung einer rnit der chemischen 
Analyse vergleichharen Genauigkeit setzt die Beriicksicliti- 
gung einer Anzalil von Fehlerquellen voraus, deren Erorte- 
rung der Gegenstand der folgenden Ausfuhrungen ist. 

Die Untersuchung befaat sich lediglich rnit der Spektral- 
analyse fester Legierungen im Hochspannungsfunken, 
nicht dagegen mit der Prufung von Usungen oder salz- 
artigen Substanzen. Der erste Teil der Arbeit behandelt 
die Erorterung der Fehlerquellen, der zweite Teil befaBt 
sich mit der Darstellung der hei der Untersuchung von 
Legierungen von Arsen, Antimon, Wismut und Tellur in 
Blei unter Beriicksichtigung dieser Fehlerquellen erlialtenen 
Ergebnissc. 

Bei der Beurteilung der Anwendbarkeit der Funken- 
spektralanalyse auf hestimmte Legierungskombinationen 
hat man nehen den1 Mengenverhaltnis der legierungbildenden 
Stoffe - wenn man der Einfachheit halber zunachst nur 
den Fall binarer Legierungen betrachtet - vor allem aucli 
das Verhatnis ihrer physikalischen und chemisclien Eigen- 
schaften zueinander zu berucksichtigen. Man kann dabei 
drei Falle unterscheiden : 
1. Die zu bestimmende Substanz (Zusatzsubstanz) hat ahn- 

liche physikalische und chemische Eigenschaften wie 
die Grundsubstanz, d. h. Schmelzpunkt, Verdampfbar- 
keit und Oxydierbarkeit sind nkht wesentlich von- 
einander verschieden. 

Beispiele: Bestimmung von Mangan in Stahl, von 
Magnesium in Aluminium. 

2. Die Zusatzsubstanz hat einen wesentlich hoheren Schmelz- 
punkt, ist schwieriger verdampfbar oder zeigt eine 
merklich geringere Affinitat zum Sauerstoff. 

Beispiel : Bestimmung von Kupfer in Lagermetallen 
oder Bronzen. 

3. Die Zusatzsubstanz hat einen betrachtlich niedrigeren 
Schmelzpunkt, ist vie1 leichter verdampfbar oder leichter 
osydierbar als die Grundsubstanz. 

Hierher gehoren z. B. die Legierungen von Blei, 
%inn und Zink mit Kupfere). 

*) Nach &em Vortrage Ton 0. W m p .  auf dem 10. Int. Kon- 
pel) fur Chemie in Rom am 16. Mai 1938. 

I)  Unter Verwendung eines Pt-Stdenfilters ist es neuerdings 
gelungen, teilweise noch hohere Konzentrationen zu erreichen. Vgl. 
a. I%mw, 2. w h .  Photogr., Photophysik, Photochem. 17,41[1938]. 

*) Es l&Dt sich natiirlich noch cine Reihe weiterer Kombina- 
tionen denken, doch sind liier der Einfachheit halber nur die haupt- 
siichlichrrten heransgegriffen worden. 

Am gunstigsten fur die quantitative Spektralanalyse 
sind die unter 1. genannten Kombinationen. Auch die 
Bestimmung von Zusatzelementen in Legierungen der 
zweiten Gruppe maclit noch kcine gru ndl;itzlichen Schwierig- 
keiten. 

Beim dritten Fall laBt sich jedocli voraussehen, daI3 
Xntmischungen, z. B. dmch vorzeitiges Verdampfen einer 
Legierungskomponente, eintreten konnen3). wodurch die 
hlengenverhziltnisse der Legierungsbestandteile an der 
untersucliten Stelle unkontrollierbare Anderungen erfahren. 
In solchen Faillen ist die Analyse u. U. einwandfreier durcli 
Untersuchung von Liisungen, etwa nach der Methode von 
S&ibe u. Rims4), auszufuhren. 

Die im folgenden untersuchten Bleilegierungen lassen 
sich im wesentlichen der Gruppe 1 oder 2 zuordnen, so daB 
rnit Schwierigkeiten, die auf besondere physikalische und 
cliemische Eigenschaften der Legierungselemente zuruck- 
zufuhren sind, nicht zu reclinen ist. 

I. E r b r t e r u n g  d e r  Fehlerquelled). 
Bei der quantitativen photometrischen Auswertung 

der Spektren ist es zweckmaljig, niclit die Schwarzungs- 
lnderung der Linien der Zusatzsubstanz I, nllein in Ab- 
hangigkeit von der Konzentration z u  bemteilen, sondern 
diese Schwarzung zu vergleiclien iiiit der Schwarzung einer 
geeigneten Linie der Grundsubstanz G. Die Intensitaten 
der Einzellinien eines Spektruins sind aucli bei sorgfaltiger 
Einhaltung der einmal festgelegten Versuchsbedingungen 
zuweilen gewissen Schwankungen unterworfen, wogegen 
das Intensitatsverhaltnis zweier Linien - in diesem Fall 
je einer Linie von Z und G - weitgehend konstant bleibt. 

Je grol3er die Konzentration des zu hestimmenden 
Zusatzelementes Z in dem Grundstoff G ist, iiin so grol3er 
ist der Quotient -, wenn man, wie iiblicli, als Ma13 fur 
die Intensitat die GroBe des bei der photometrischen 
Messung erhaltenen Galvanometerausschlages ansetzt. 

Die Aufnahmebedingungen mussen nun so gewahlt 
werden, dalj eine einwandfrei reproduzierbare Beziehung 
zwischen diesem Quotienten und der Konzentration der zti 
hestimmenden Substanz bestelit. 

Die hauptsiichlichsten unabhangig Veranderlichen, fur 
deren optimale Einstellung und groBtmogliche Konstanx 
bei der Aufnahme Sorge zu tragen ist, sind: 

*) Die Besprechung des Einflusses von Phaseii-l-Entmischungen, 
wie sie etwa in den Versuchen von Seich u. Beerlwld zum Ausdruck 
kommen, ist nicht Gegenstand dieser Untersuchung. (IV. Seith u. 
A .  Be~nrmld, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 342 [1937].) 

4) Q . S M b e  u. A. R i m ,  diese Ztschr. 48, 443 119361. 
5) Eine Untersuchung iiber die bei weitgehender Konstant- 

haltung aller Arbeitsbedingungen dem Verfahren zurzeit noch 
onhaftenden Fehler ist unter Anwendung der Fehlerrechnung von 
H. Kaiaer (Z. techn. Physik 17. 227 [1936]) durchgefiihrt worden. 
Vgl. ferner G. Sclreibe, G. F. Liwtr6m u. 0. SchneUer, diese 
Ztschr. 44, 145 [1931], sowie G. Schibe u. A .  Schsntag, Arch. 
Eisenhiittenwes. 8,533 [1934135] und A.  Schdntag, Diss. Miinchen 1936. 
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1. lhe elektrischeii ;\iiregungs- l)z\v. lSritladuti~sbetLiiigi~~i~~~~. kaiin iiian die Konstanz der Ihtladuiig wiihrend der 
2. Die optische Anordnung. Aufnahnie dadurch kontrollieren, daW man die Helligkeit 
3 ,  Der photograpliische ProzelJ. des Funkens walirend der Aufnahnie mit Hilfe einer 
t. Die photonietrische ;hswert~ing. Photozelle iiberwacht und durch tlauerndes Nachstellen 
j. Forni und Rescliaffenheit des Versuchsmaterials;. cler Elektroden konstant erlialt. 

1. Die elektrischen Anregungsbedingungen. 

a) 1) i e B 11 er giequ el 1 e. 
Kine der Hauptfelilerquellen lag anfangs in der'mangeln- 

den Konstaiiz der elektrischen Entladungshedingurigen. 
Durch die Einfiihrung der auf den Vorschlag mii Feupna@) 
zuriickgelienderi gesteuerten Funkenentladung konnen diese 
Ychwierigkeiten lieute als viillig iibernunden gelten. l k r  
Rrfolg wurde (lurch Unterdriickung der die Fuiikeiieiitladuiig 
begleitenden ~ b e r l a g e r u n g s s c l i ~ ~ i n ~ ~ ~ i ~ e ~ i  durcli eineii 
synchron gesteuerten Unterbrecher erzielt, der den Funken- 
iihergang nur in1 Augenhlick der Scheitelspannung gestattet ?). 

Fapazitat Volle Kapazitat 
helbstintlaktioii Volle Selhstintlnktion 

ribh. 1. Ehf1u5 verscliiedener EiitladuiigshedinRuiigeri 'anf ',lie 
Elektrdenoherflache (Blei-lilektrotlen) . 

Konstante Netzspannung vorausgesetzt, gestattet der 
nach dem Fr,u@nerschen Prinzip gebaute Funkenerzeuger 
die Herstellung genau reproduzierbarer Entladungsbedin- 
gungen. Bei der Wahl der Entladungsbediiigungen miissen 
die oben erwahnten physikalischen Eigenschaften des 
Elektrodeniiiaterials beriicksiclitigt werden, damit der 
Funkenuhergang gleichmaI3ig ist, und die Elektroden auf 
ihrer ganzen Endflache gleichmafiig bearbeitet und ver- 
dainpft werdeii. Man erreicht dies durcli geeigtiete Wahl 
von Kapazitat und Selbstinduktion auf der Sekundarseite 
des Fnnkenerzeugers. Andernfalls hilden sicli atif der 
Elektrodenoberflache Oxydschichten und Schlacken , die 
den Funkeniibergang behindern oder aucli zuiii Festfressen 
des Funkens Veranlassung geben. Ein Beispiel fiir das 
Aussehen der Elektrodenendflachen bei richtiger und 
falscher Wahl der Entladungshedingungeti zeigt ,4hh. 1. 

Dasselbe Ziel erreiclit niau init einer Projektions- 
einrichtung, die die Elektroden auf dein Schirm der Zwischen- 
blende abbildet. Mit Hilfe von zwei auf dieser Blende 
angebrachten Marken kann der Elektrodenabstand vor 
jeder Relichtung kontrolliert werclen. 

2. Die optische Anordnung. 

a) D i e Z kvi s c Ii e n a 1) I )  i 1 du ii g. 
l h  optische hiinrdiiung iiiuC so eingericlitet seiii, 

daW der F'urike nicht nur lichtstark abgebilclet wird, sondern 
daI3 er auch fiir alle Aufnahmen gleichniafiig ausgenutzt 
wird. Da das elektrische Kraftfeld einer Punkenstrecke 
in der Entladungsrichtung, die j a  auch zugleicli die der 
Kraftlinieri ist, inhoniogen ist (Kathodenfall), so ist aucli 
der Anregungszustand der darin befindlichen Metallatome 
von 1:liichenelement zu Flachenelement verschieden. 
Wahrend die Funkenhien, die von den ionisierten Metall- 
atonien eniittiert werden, an den Orteii hiiherer Spannung, 
d. h. in dein elektrodennahen Raum, entstehen, ist die 
E;mission der Bogenliriien ziemlich gleichmaI3ig auf den 
ganzen Dampfrauni der Funkenstrecke verteilt. Es  ist 
daher wichtig, daO imnier derselbe niittlere Teil der 
Funkenbahn, der zwischen zwei .kpipotentialflachen 
liegend gedacht werden kann, in den Spektrographen 
abgebildet wid .  Die -4bbildung dieses mittleren Teiles 
des Funkens geschieht durcli geeignete Abblendung der 
elektrodennahen Kandzonen. Die liierfiir entwickelte 
optische Einrichtung heiBt Zwis'chenabhildung, deren An- 
ordnung aus Ahb. 2 hervorgelit. 

E4 r - - - - - - - -  

funkenstrecke &Gchenb/e,& ~ ! ~ a / t  Kohhato f 
Abb. 2. Die Zmischennbbildung. 

Uie %wisclienabbilduiig hat noch eiiien weiteren Zweck. 
Wiirde man den Funken niit Hilfe einer Linse direkt auf 
den Spalt des Spektrographen scliarf abbilden, so wiirden 
die Spektrallinien, die infolge der stigniatischeti Abbildung 
tles Prisnienspektrographen nur ein nionochroniatisches 
Bild des Spaltes darstellen, auf der Platte ungleichmaI3ig 
geschwarzt erscheinen (vgl. .4bb. 3 ) .  Die Ahbildung laat 
erkennen, daR die, Funkenlinien (b) , ihrem Ursprungsort 
entsprechend, an den Endei 

1 ) )  I i l  e k t r ode 11 a 1) st  it ii (1. 

Fur die (~1eichmaWigkeit der Entladung sind ferner 
wichtig - Elektrodenabstand und Elektrodenforni. Eine 
h d e r u n g  des Elektrodenabstnndes bewirkt eine Anderung 
tler zwischen den Elektroden herrsclienden elektrischen 
und tliermisclien h~regungsbedirigungen. Bei den leicht 
schinelzenden Bleilegierungen tritt schon nach kurzer Abfunk- 
zeit eine Vergrol3erung des Ahstandes durch den verhaltnis- 
nial3ig groWen hbbrand ein urid bildet, wenn nicht 
?xr,iicksichtigt, eine Hauptursache fur unerwiinschte 
Sckwankungen der Analvsenwerte. Yach Rridvm 11. hi2ich8) 

6, 0. PeuPner, 2. techn. Physilc 18, 573 r19321 

starker die Plattc 

C 

chwarzen 

') Vgl. auch H. KaGcr. hietailwirtsch , J l e ~ a l l w i ~ s . ,  JIet,ilItecliii .4bb. 3. Wirknng ( w r  Zwischenabbililung, 

Zwischenal>hildimg. 
16 1095 [1937]. n 1 1 .  h I % ( I ~ c s I -  und 1:iinkeniinien ohne Zwischenabbildung. c mit 

E Badum u. K .  Leilich. diese Ztschr. 50. 279 [1937]. 
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als in der i\littc, wahrend die Bogenlinien (a) nach der 
Mitte zu verbreitert erscheinen. Erst durch die Zwischen- 
abbildung (c) wird eine glcichmlBige Ausleuchtung des. 
Spalthildes erhalten. 

b) Die Spal tbre i te .  
Bei einer eingehenden Untersuchung aller Fehler- 

moglichkeiten hat sich ferner herausgestellt, daB auch die 
Breite des Spektrographenspaltes nicht ohne EinfluB auf 
die Schwlrzungsdifferenz ist. Es ist ohne weiteres ein- 
zusehen, daB die Breite des durch die Spaltabbildung auf 
der Platte erhaltenen Bildes nach der Vergroflerung im 
Photometer in eineni richtigen Verhaltnis ztu Breite dcs 
Photometerspaltes stehen mulJ. Jedenfalls darf der Phote  
meterspalt nicht grol3er sein als die Breite des itn Photo- 
meter vergriil3erten Spektrographenspaltes. Es ist also 
zweckmUig, wenn irgend tnoglich, mit einem breiten 
Spektrographenspalt zu arheiten. I m  allg. liegt die Breite 
des Spektrographenspaltes bei quantitativen Analysen bei 
etwa 0,05 mm. Bei linienreichen Spektren wiirde jedoch 
diese Spaltbreite schon in vielen Fillen zu einem gegen- 
seitigen oberdecken der eng beieinander liegenden Linien 
fiihren, was eine quantitative Auswertung der Spektren 
unmoglich machen wurde. In  diesen Fallen ist die Spalt- 
hreite am Spektrographen zu vermindern. Bei der quanti- 
tativen IJntersuchung von Stahl und Eisen arbeitet man 
daher rneist niit Spaltbreiten von der GroUe 0,OZ mm. 
Wenn auch die genaue Untersuchung dcs Einflusses der 
Spaltbreite auf die Schwarzungsdifferenz gegenwartig noch 
Gegenstand einer eingehenden Untersuchung ist, so soll 
andeutungsweise hier doch ein Ergebnis wiedergegeben 
werden, das bei verschiedenen Aufnahmeserien erhalten 
wurde, in denen der EinfluB veranderkher Spaltbreite 
auf die Schwiirzungsdifferenz bei konstanter Belichtungszeit 
untersucht wurde. Die Untersuchungen wurden an Blei- 
Antimon- und Blei-Wismut-I,egierungen durchgefiihrt. Das 
Ergebnis dieser Messungen ist in Abb. 4 enthalten. Ohne 
auf eine theoretische Deutung der Kurve z u c h s t  weiter 
einzugehen (2. B. Erorterung des Einflusses der Streuung), 
sei nur auf die aus diesen und ahnlichen Kurven zu 
ziehenden praktischen SchluBfolgerungen hingewiesen. 

I J 
o , o n r * u r r u  u lN  

-- Jpdfbrrik in mm 

Pb 
Abb. 4. Abhhgigkeit dea Quotienten -: von der Hreite dea 

RI 
Spek trographenspalts 

Bei Spaltbreiten uber 0,03 mm ist der EinfluB der 
Spaltbreite auf die Schwarzungsdifferenz augenscheinlich 
nur gering. Bei kleineren Spaltbreiten dagegen (das Gebiet 
beginnt bereits bei den fiir Stahlatialysen wichtigen Spalt- 
breiten von 0,OZ mm) wurde eine merkliche Abhangigkeit 
der Schwarzungsdifferenz von der Spaltbreite gefunden, 
die unabhangig von der Lage des Linienpaares zur Grada- 
tionskurve (vgl. weiter unten) ist. Auf gute Reproduzierbar- 
keit der Spaltbreite ist daher besonders bei linienreichen 
Spektren Wert zu legen. 

3. Der photographische ProzeD. 
Die meisten der hcute verwendeten Methoden der 

quantitativen Spektralanal yse benutzen die Konzentrations- 
abhangigkeit des Schwarzungsverhaltnisses zweier gc- 
eigneter Linien der Grundsubstam und der Zusatzsubstanz 

: sz = f(c) (1) 

Rei der noch bis vor wenigcn Jahren fast ausschlieBlicli 
verwendeten Methode der homologen Liuienpaare wurde 
ein Sonderfall, die einfachere Ueziehung 

(2 )  %1 : Sz = const. - - 1 

benutzt, irobei die visuelle Bcmt eilung der Schwarzungs- 
gleichhcit zweier 1,inien mit Hilfe des Spcktienprojektors 
als ausreichend crachtet wurde. Ifit dcn zunehrnenden 
.hforderungen an die Genauigkeit der Metliode sah man 
sich genotigt, auf Gleichung (1) zmiickzugreifen, wohei die 
Schwarzung der heiden Linien auf photoinetris&em Wege 
bestimmt wird. 

2 I 4 5 6 l d J Y )  

drlichlungrtril - 
Ahb. 5. Schwiirzungskurve. 

Als Schwarzung bezeichnet man den Logarithmus des Ver- 
hiiltnisses der von einer unbelichtcten Plattenstelle hindurch- 
gelassenen Lichtmenge I, zu der von der belichteten Plattenstelle 
hlndurchgelassenen Lichtmenge I: 

I" 
I s = log - (3) 

na 1, fiir die Linle der Grundsubstanz und fur die Linie der 
Zusatzsubstanz den gleichen Wcrt hat, so climiniert sich dieser 
Wert be1 Bildung der SchwHrzungsdifferenz meier Linien. 

Die Gr6iOe I ist umgekehrt proportional dem durch den Photo- 
strom oder Thermostrom bcwirkten Galvanometerausschlag (je 
nachdem man zur Messung der von einer Linie hindurchgelassenen 
Lichtmenge eine Photozcllc oder ein Thernioelement verwendet). 

Triigt man fur verschicdene Relichtungszeiten, d. h. also fur 

verschiedene Lichtmengen, den Quotienten log 3 ds Ordinate gegcn 

den Lognrithmus der Belichtungszeit als Abscissc a d ,  so erhiilt man 
die Schwiirzungskurve f i i r  die hetreffcnde Wellenlange (Abb. 5 ) .  Sie 
verlanft in ihrem dt t le ren  Teil, der der normalen Belichtung 
entspricht. gerndlinig und bildet in diesem Bereich gegen die 
Abscisse einen von den Platteneigenschaften und von der Entwicklung 
abhiingigen Winkel a. Den Tangens dieses Winkels bezeichnet 
man als Gradation y. 

r 
I 

t a c x = y  (5) 

Man benutzt die Gradation zur Kennzeichnung der Elgen- 
schaften einer bestimmten photogaphischeii Platte. Ahb. 6 zelgt 
die Gradationskurven der beiden Plnttensorten Agfa Normal und 
Agfa Diapositiv (normal), die bei den beschriebenen Untersuchuugen 
uorwiegend Verwendung fanden. Die Gradationskurven wurden 
unter Vemadrmg des Platinfunkens au&enommea, AN 6 
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geht hervor, daB die Gradation y von der Wellenlhge des ein- 
gestrahlten Lichtes und von der Plattemorte abhhgig Ist'). 

Abb. 6. Gradationskurven fiir A g f a - N d -  und Agfa-Diapasitlv- 
Normal-Platten. 

Fiir die quantitative Auswertung eines Spektrogramms 
ist es am gunstigsten, wenn 1. die Belichtungszeit so 
gewahlt wird, daB die Schwiirzung der Linie noch im gerad- 
linigen Teil der Schwirzungskurve liegt (S = 0,4 bis 1,6), 
andernfalls besteht nicht mehr Proportionalitiit zwischen 
Schwiirzung und Konzentration, und wenn 2. die zu 
verwendenden Linien wenn moglich so ausgewiihlt werden, 
daI3 sie im horizontalen Teil der Gradationskurve, d. h. in 
dem Interval1 zwischen 2450 und 3300 A liegen. Die Wellen- 
liingenabhangigkeit der Gradationswerte im oberen und 
unteren Teil der Gradationskurve macht sich auf die 
Schwarzungsdifferenz AS in einer Weise geltend, die durch 

Abb. 7. Schwiinungskurven fiir verschiedene WellenKngeqebiete. 

Abb. 7 naher erlautert werden SOU. Fiir ein Linienpaar, 
dessen Wellenlangen im horizontalen Teil der Gradations- 
kurve liegen (z. B. ftir das Linienpaar Pb,,,-Sb,.,) 
verlaufen die beiden Schwiirzungskurven in ihrem gerad- 
linigen Teil parallel zueinander, d. h. 

Dies bedeutet, da13 die Schwarzungsdifferenz unabhangig 
von der einfallenden Lichtmenge, in diesem Falle von der 
Belichtungszeit ist. Die Schwiirzungskurven fiir das andere 
Linienpaar (Pb,,-Sb,,) verlaufen dagegen divergent, 
d.h. die Schwiirzungsdifferenz AS ist abhiingig von der 
Belichtungszeit 

wobei die Abhangigkeit um so sthrker ins Gewicht fallt, 
je groSer der Abstand der beiden miteinander zu ver- 
gleichenden Wellenliingen ist . 

AS = co&. 

I A S  = f(t). 

*) Vgl. auch Q. 8cheibs, U. F. Limtrbm u. 0. Sch&, 1. c., 
sowie 0. SchlieBwnn u. K. edlnkst, Arch. Eisenhiittenwes. 10, 345 
[1936/37]. 

Die Abhhgigkeit bzw. Unabhiingigkeit der Schwiir- 
zungsdifferenz (der Einfachheit halber wurde das Verhiiltnis 
der Galvanometerausschlage aufgetragen) von der Be- 
lichtungszeit, je nach Lage der Linienpaare zur Gradations- 
h e ,  geht auch aus Abb. 8 hervor, in der fur die beiden 
Linienpaare Pbmp-Sb,, und Pb,,-Sb,,,., das Ver- 
hiiltnis der Galvanometerausschlage gegen die Belichtungs- 
zeit aufgetragen ist. Die Veranderung der Belichtungszeit 
ist jedoch nicht die einzige Moglichkeit ZM Erzielung einer 
Schwiirzungsiinderung. Nach dem Buwen-Roecoeschen 
Gesetz bzw. nach der Erweiterung diem Gesetzes durch 
SchmmchiM besteht die Beziehung 

s = f(i.t) 
s = f (id') 

Die Gleichung l a t  erkennen, daI3 die Anderung der Schwar- 
zung entweder durch Veriinderung der Belichtungszeit t 
bei konstant gehaltener Intensitat i, oder aber durch Ver- 
anderung der Intensit& i bei konstant gehaltener Be- 
lichtungszeit t vorgenommen werden kann. 

'"I . 

56rJffS 
JiJ ir i0 w io io a io Jo do ra L - Ztitmsck. 

Pb 
Sb 

Abb. 8. Abhhgigkeit der Gr6k des Quotienten- \-on der ein- 
gestrahlten Lichtmenge (veriinderliche Belichtungszeit) fur ver- 

schiedene Linienpaare. 

Die Veranderung der Intensitat i kann z. B. durch 
hderung der GroBe der Blende bei der Zwischenabbildung 
geschehen. Die Blendenhohen sind so ausgewiihlt, daB 
jede folgende Blende die von der vorhergehenden Blende 
hindurchgelassene Lichtmenge auf die Hafte verringert. 
Man kann also durch Aufnahmen mit verschiedenen Blenden- 
hohen iihnliche Schwarzungskurven erhaIten wie bei Auf- 
nahmen mit verschiedenen Belichtungszeiten. Die Ver- 
anderung des Verhdtnisses der Galvanometerausschlage 
mit der Blendenhohe geht aus Abb. 9 hervor, die eine weit- 
gehende Ahnlichkeit mit Abb. 8 aufweist. Auch hier ist 

I : : :  u o u  fc u u 
- 4  WJk&Z*Lkndc 

Pb Pb 
Bi Sb Abb. 9. Abhilngigkeit dea Quotienten - nnd -von der 

eingestrahlten Wchtmenge (verinderliche Blendenhohe). 
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wieder fur das im horizontalen Teil der Gradationskurve 
gelegene Linienpaar die Schwlrzungsdifferenz konstant , 
wahrend fiir das im ansteigenden Teil der Gradationskurve 
gelegene Linienpaar eine betriichtliche Abhangigkeit von 
der Blendenhohe zu verzeichnen ist. In der Arbeits- 
vorschrift ist also eine als zweckmiUig befundene Hohe der 
Zwischenblende festzulegen, die bei allen Untersuchungen 
genau innezuhalten ist. Der EinfluB von h d m n g e n  in 
der Belichtungszeit oder in der Blendenhohe ist bei Linien- 
paaren, die im ansteigenden Teil der Gradationskurve 
liegen, um so groBer, je gri ikr  der Unterschied der beiden 
Wellenlangen ist. 

4. Die photometrische Auswertung der Spektren. 
Die Beurteilung der durch . die photometrische An- 

ordnung bei der Auswertung der Spektrogramme moglichen 
Fehler soll zum Gegenstand einer besonderen Untersuchung 
gemacht werden. Daher sei hier einstweilen nur auf die 
entsprechenden Ausfiihrungen in der Arbeit von Xu&e+) 
verwiesen, nach denen die photometrische Anordnung 
so weit entwickelt ist, daB die hierdurch bedingten Fehler 
wesentlich unter der durch die iibrigen Fehlerquellen 
bedingten Grenze liegen. 

5. Form und Beschaffenheit des Verauchsmaterials. 
a) Die Elektrodenform. 

Die GleichmiU3igkeit des Funkenuberganges wird ge- 
fordert duch  eine zweckmid3ig gewZihlte Elektrodenform. 
Ecken, Spitzen und scharfe Kanten sind an den Endniichen 
in jedem Falle zu vermeiden, da sie die Entladung beeidussen, 
und weil sich an diesen Stellen der Funke mit Vorliebe 
festfrat. 

Abb. 10. EinfiuD von Whestauungen auf das Schw&rzungs- 
verhiiltnjs. 

Ebenso soll der Querschnitt der aus Griinden der 
Herstellung, Befestigung und Materialersparnis meist 
stabchenformigen Elektroden nicht zu klein, aber auch 
nicht zu groB sein. Im ersten Fall ist mit besonders schneller 
Veriinderung des Elektrodenabstandes sowie bei schlechten 
Wiirmeleitern mit Wlirmkstauungen zu rechnen, die zu 
einer unerwunschten Erhitzung des Elektrodenmaterials 
fiihren; dadurch kann die Schwiirzungsdifferenz der Me& 
linien erheblich beeinfldt werden. I n  besonderep Fiillen 
kann z. B. durch wiirmeableitende Kupferbacken, in die 
die Elektroden eingeklemmt werden, eine wesentliche Ver- 
besserung der Gleichmd3igkeit der Entladung erzielt werden. 
In Abb. 10 sind zwei Schwiirzungskurven wiedergegeben, 

1 0 )  H. Kaiaer, 1. c. Vgl. a. Q. Sohibe u. Schdnhg, 1. c. 

die mit Hilfe von Pt-Elektroden einer etwas ungunstigen 
Form (a) und nach Verbesserung der Warmeableitung 
durch Kupferbacken (b) erhalten wurden. Es ist ein- 
leuchtend, daB auch die Schwarzungsdifferenz durch 
derartige UnregelmOBigkeiten der Schwarzungskurve be- 
einflul3t wird. 

1st andererseits der Elektrodenquerschnitt zu groll, so 
besteht die Gefahr, da13 der Funke die Flache nicht mehr 
gleichmaBig bestreicht. Im allg. soll die abzufunkende 
Elektrodenoberflliche eine Grol3e von 5-7 mma haben. 
Bei den in der vorliegenden Arbeit benutzten Bleielektroden 
war an die Elektroden mit einem Querschnitt von 6 x 6 mm 
eine flache Kalotte als Endflache angedreht worden, die 
wiihrend der eigentlichen Aufnahme eine Flache von etwa 
7 mma hatte. Die flache Kalotte hat bei den sich wihrend 
der Aufnahme stark abnutzenden Bleielektroden gegenuber 
der zuweilen verwendeten Dachform den Vorzug, daB sie 
leicht auf der Drehbank herzustellen ist und da13 die Ver- 
groBerung des Abstandes wahrend der Aufnahme nur 
gering ist. 

b) Die Vorfunkzeit. 
Die Untersuchung des Einflusses der sog. Vorfunkzeit 

ist schon Gegenstand einer grol3eren Anzahl von Unter- 
suchungen gewesenll), daher seien hier nur wenige kurze 
Bemerkungen gemacht . 

Unter dem Einflul3 der elektrischen Entladung findet 
sowohl eine Anregung der Metallatome als auch der Luft- 
molekeln statt, wobei die Wechselwirkung von aktivierten 
Metallatomen und aktivierten Sauerstoff molekeln zusammen 
mit der Temperaturerhohung an der Oberflache der Elek- 
troden zu einer mit der Abfunkzeit zunehmenden Oxydation 
der Elektrodenoberflache fiihrt. Diese Oxydation der 
Elektrodenoberflache beeinfluat naturgemal3 die Gleich- 
mlBigkeit der Funkenentladung, da die Oxydoberflache 
immer wieder durchschlagen werden muB. Nach einiger 
Zeit stellt sich jedoch ein Gleichgewichtszustand ein, der 
von 'den Entladungsbedingungen, dem Elekt rodenmaterial 
und von der GroSe der abgefunkten Flache abhangig ist. 
(Vgl. Kuiserlg). 

Man nimmt daher zweckmiiBig diese zwangslaufige 
Veranderung der Elektrodenoberflache vorweg und beginnt 
erst nach Erreichung des Gleichgewichtszustandes mit 
der Exposition. Bei den weiter unten beschriebenen Ver- 
suchen mit verschiedenen Bldegiefungen hat sich eine 
Vorfunkzeit von 6min als zweckmaig erwiesen. 

Das Vorfunken der Elektroden vor Beginn der eigent- 
lichen Aufnahme hat weiterhin den Vorteil, &I3 etwa 
von der mechanischen Bearbeitung den Elektroden no& 
anhaftende Verunreinigungen entfernt werden. 

11. Bestimmung von Amen, Antimon, Wismut 
und Tellur in Blel. 

Die spektralanalytische Bestimmung wurde unter 
Beriicksichtigung vorstehender tfberlegungen durchgefiihrt. 

Die Aufnahmebedingungen waren folgende's) : 
Spektrograph Q 24, 
Funkenerzeuger nach Fezcaner, 
Kapazitiit a/5, Selbstindukffon 1ll0, 
Wideratand 75 R, Trafo 4, 
Zwischenblende 5 mm, Spalt 0.07 mm 
Vorfunkzeit 6 min, Belichtungszeit 3 min. 
Platte: Agfa-Diapositiv (Normal) und Agfa-Normal. 

11) 2. B. H .  Kawer, Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 16, 
1095 [1937]; H. Winhr, 2. Metallkunde 28, 341 [1937]; E. Baduna 
u. K. Leilich, 1. c.;  0. Bchliefimnn u. K .  Zankw, Arch. Eisen- 
hfittenwea. 10, 383 [1936/37]. U. Scheibe u. A. B c h t a g ,  1. c. 

l*) E. K&, 1. c. 
I*) FUr die halbquanfftative Bestimmung verschiedener Legie- 

ruugebestandteile in Blei vgl. B. Balz, diese Ztschr. 61, 365 [1938]. 
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1. Bestimmung von Amen In Blei. noch aiidere Umstande, insbes. die Untergrundschwarzung, 
I k r  spektralanalytische Nachweis von Arsen in Blei 

ist ebenso wie der des weiter unten zu bcsprechenden Tellurs 
riicht ganz so empfindlich wie etwa der Nachweis ron 
Wisniut in Blei. Die einpfindlichste Analysenlinie fiir 
Arsen ist die Linie As,,.,. Als Vergleichslinie kann die 
Bleilinie Pb2332.5 Verwendung finden. Die ebenfalls ver- 
haltnismaRig eiiipfiiidliche Arsenlinie As,. wird leicht 
diircli ini Blei vorha1:denes Cadmium (Cd,.,,) gestort. 
DRS genaiiiite Liiiienpaar lie@ iin ansteigenden Teil der 

- kh&-zbS. bm,,,,, - "ISw, 

Abt. 11. Eioii~entrationsabhiingigkeit der Schwarzungsdiffereiiz 
im System Blei-Arsen fur das Unienpaar Pb,w,.6-Asm,,.8. 

Gradationskurve (es wurde die Agfa-Normal-Platte ver- 
wendet). Aus den im I. Teil erorterten Grunden ist' dies 
zwar ein Nachteil; er wiegt indessen nicht sehr schwer, da 
der Abstand der beiden Linien nur etwa 17 A betragt. 
Den . Konzentrationsverlauf der Schwarzungsdifferenz 
Pb,32.sA~m49.e gibt Abb. 11 wieder. Ein Abbiegen der 
Kurve von der Geraden nach rechts unterhalb der Konzen- 
tration 0,Ol';b As wird auch sonst zuweilen bei der Be- 
stiiiiiiiung kleiner IIengen eines Zusatzelenientes beob- 
achtet. Es ist noch nicht vollig geklart, ob die Ursache 
fur dieses Abbiegeti von der Geraden dark zu suchen ist, 
&I3 bei den geriiigen Konzentrationen, werin sie gemeinsam 
init nierklich hiiheren Konzentrationen aufgeoominen 
werdeii, die Linienschwarzung so gering ist, &13 sie bereits 
in das Gebiet der Unterbelichtung (S<0,4) fallt, oder ob 

hierbei eine Rolle spieleiil'). 
Die Streuung der Analysenwerte um einen aus einer 

groBeren Anzahl von Aufnahmen berechneten Mittelwert 
geht aus Abb. 12 hervor. Die nach der Methode der Fehler- 
quadrate fur die vier Konzentrationen berechneten mittleren 
Fehler sind in der fotgenden Tabelle zusamtnengestellt. 

Konzentration . . . . . . . 0,0073% 0,038% 0.0849; 0,47y0 
Mittlerer Fehler.. ..... 63% 3.7% 4.7% 3.8% 

Im Durchschnitt ergibt sich uber den ganzen unter- 
suchten Konzentrationsbereicli ein mittlerer Fehler von 
4,804. 

2. Bestimmung von Antimoa In Blei. 
Fur die spektralanalytische Bcstiiiiiiiung von Antinion 

in Blei sind zwei Linienpaare geeignet, namlich das Linien- 
paar Pb,,.,-Sb,,, und das Linicnpam Pb262,-Sb25q4. 
Das crste Linienpaar hat den Nachteil, daB es im 

Abb . 13. Konzentrntionsabh~~gkeit der Schwirzungsdffferenz 
im System Blei-Antimon fiir das Linienpnar Pb,~,a-Sbsa,l. 

ansteigenden Teil der Gradationskurve liegt, doch falillt 
dieser Nachteil ahnlich wie beim Arsen nicht allzu- 
sehr ins Gewicht, da der Abstand der beiden Linien nur 
21,5 A betragt. I% hat aber gegeniiber dem anderen 
Linienpaar den Vorteil, dal.3 das Bleispektrum an dieser 
Stelle fast vollkonimen untergrundfrei ist, ein Umstand, 
der sich bei der Photometrierung sehr schwacher Linien, 
cl. h. bei sehr kleinen Aiitimongehalten, als besonders nutz- 
lich erweist. Bei groBeren Antimongehalten, z. B. ober- 
halb von O , l O %  Sb, ist aucli das andefe Linienpaar brauch- 
bar, vor allem, wenn mit der Diapositivplatte gearbeitet 
wird. die zwar eine geringere Empfindlichkeit und flachere 
Gradation hat als die Nortnalplatte, die jedoch die Unter- 
p.mdschwariuiig in der Niiht: der Linie Sh,., uicht so 
stark hervortreten 1Ut wie die Normalplatte. 

Die Konzentratiotlsabhangigkeit der Schwiirzungs- 
tliffereni des Linienpaares Pb,,.rSb,, ist ails Abb. 13 fiir 
das Korizentrationsintervall von 0,015 yo Sb bis 10 % Sb zii 
ersehen. Das Umbiegen der Kurve nach rechts bei hohen 
Konzentrationen ist darauf zuruckzufiihren, daB bei hohen 
Konzentrationen der Zusatzsithstanz die Scliwarzung der 

?5% 
aff40% 
Q@M% 

Ilody# 

@m?% 

149 % 

Q45 JL 

lOsl%rqs f5% 

447 %Rs ,*5% 

- Nummrr der Rufiuhme 

Abb. 12. Streuuug der Analysenwerte h i  der Hestimmung \oil 
Arseu im Bld. 1') Vgl. A .  schdncag, 1. c. 
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Grundsubstanzliiiie nick iiiehr als konstant angesehen 
werden kann, \vie dies bei den geringen Sh-Konzentrationen 
(unterhalb von 396 Sb) praktiscli der Fall ist. Eine durch 
hohe Sb-Konzentrationen hervorgerufene Zunahme der 
'Cransparenz dcr Bldlinie hat ein Ahhiegen cler K1in.e in 
(1em anpleuteten Sinne zur Folge. 

-,f% 

Zf% 

7 Z J  4 5 6 7 8 9 . V  

Abb. 14. Streuung der Analysenwerte bei der Bestimmuug von 

gber die Streuung der Analysenwerte utn einen aus 
aclit Aufnahmen berechneten Xittelwert gibt Abb. 14 Auf- 
schluB. Die mittleren Fehler sind in der folgenden Tabelle 
zusnmmengestdlt . 

- Nutnmer derAufiuhm 

Antimon in Blei. 

Koaentration . . . . . . . . . . 0,52% O,%o/u 1,45% 2,30% 
.Wttlerer Feliler . . . , . . . . . 5.5 yo 2.8 "/u 3.0 % 3,3 yo 

Uber den hier angegebenen Koni..cntrations~creich er- 
gibt sich im 1)urclischnitt ein niittlerer P'ehler von 3,7y0. 
.Abb. 15 zeigt einen Vergleich zwischen den Ergebnissen 
der Analyse von 16 Bleiproben, einerseits auf chemischem 
Wege, andererseits durch quantitative Spektralanalyse. 
Die Ubereinstimmung ist so gut, wie nian sie nur wunschen 
kann. Hervorzulieben ist, daW der Materialverhrauch bei 

d 
- Probe UT 

Abb. 15. Bestimmung von Antimon in 16 verscbiedenen Bleiproben. 
o = Spektroskopisch + = Chemiscli-analytisch. 

der Spektralanalyse nur etwa 0,l g betragt, wahrend fur 
eine chemische Bestimmung 50 g und mehr erforderlich 
sind. Ebenso spricht auch die starke Verminderung des 
Zeitaufwandes fur die Anwendung der Spektralanalpse. 

3. Bestimmung von Wismut in Blei. 
Fur die Bestimmung von Wismut in Blei ist das Linien- 

paar Pb3821-RiSOBR bemnders geeignet. Nach (JerZadd6) be- 

ID)  W. U e r h h ;  Die cliemische Emissionsspektralanalyse, 1. Teil. 
S. 72. 

stelit schoii llei 0,07 o(, Wistiiut in Biei Intensitatsgleich- 
lieit init der gcnannten Bleilinie. Das Linienpaar lie@ im 
giinstigcn liorizontalen Teil der Gradationskurve. Geringe 
Fehler in der Belichtungszeit oder geringe Helligkeits- 

schwankungen sind daher bei diesem Linienpaar ohne 
EinfluB auf das Intensitatsverhaltnis. Die Konzentrations- 
abhangigkeit der Schwarzungsdifferenz ist aus Abb. 16 zu 
ersehen. Der Kurvenverlauf ist in deni Uereich von 0,016 % 
bis 0,5% Ri vollig gcradlinig. Das leichte Unibiegen der 
Kurve nach links bei der Koiizentration l,O:/i, Bi ist ver- 
niutlich darauf zuruckzufiihren, daB hier die Schwarzung 
der Wisniutlinie unter den gewahlten Belichtungsverhalt- 
n i s e n  nicht mehr innerhalb des geradlinigen Teiles der 
Schwarzungskurve liegt, sondern bereits in das Gebiet 
beginnendcr Uberbelichtung fallt. Es erscheint &her nicht 
zweckmaBig, allzu groBe Konzentrationsbereiche mit einer 
einzigen Aufnahme uberdecken zu wollen. Die untere 
Grenze fiir die mit ausreichender Genauigkeit zu erfassende 

&22 % 
eZU% 

427% 6; 15% 

Abb. 17. Streuong tler Analysenwerte bei der Bestimmung w n  
Wismut in Blei. 

Bestimmung von Wisniut in Blei liegt bei etwa 0,002% Bi: 
Die Streuung der Analysenwerte bci der Bestimmung von 
Wismut in Blei geht aus Abb. 17 hervor. Die mittleren 
Fehler fur die Konzentrationen von 0,20 bis 0,50 sind aus 
der folgenden Tabelle ZLI ersehen. 

Konzentration . . . . . . . . . . O , l O b / b  Bi 0.21% Bi 0.51% Ri 
Mittlerer Fehler . . . . . . . . . . 2,2 yo 3,Q % 4.8 % 

Der durchschnittliche niittlere Fehler betragt inner- 
halb dieses Konzentrationsbereiches 3,3 yo. 



4. Bestimmung von TeUur in Blei. Mittelwert wesentlich oberhalb der Streugrenze von &5 yo. 

werden, daQ diese Abweichungen auf Inhomogenitaten in 
der Tellurverteilung zuruckzufiihren sind. 

Geeignete Linien fur die Bestimmung geringer hIengen Durch wiederholte Versuche konnte der Nachweis erbracht 
Tellur in Blei sind die beiden Linien Te,., und Te,,.,. 
Wder stort etwas die Untergrundschwarzuna der benach- 
barten Bleilinie Pb,,.,. Die Tellurlinien werden fur die 
Auswertung mit der Bleilinie Pb,,., kombiniert. Es wurden 
nur verhOltnismaBig niedrige Konzentrationen und das 
Intervall von 0,026% Te bis 0,053% Te untersucht. Als 
Negativmatterial wurde wie beim Arsen die Agfa-Normal- 
Platte venvendet, da die Diapositivplatte zu lange Expo- 
sitionszeiten erfordert hatte, wenn noch eine einigermaQen 
ausreichende Schwarzung der Linien hatte erreicht werden 
sollen. Ungunstig ist ferner die Lage des Linienpaares im 
ansteigenden 'feil der Gradationskurve und der verhaltnis- 
maBig groWc Abstand der beiden Linien (etwa 53 A). Die Ab- 
liangigkeit dcr Schwarzungsdifferenz von der Konzentration 
ist aus Ahh. 28 zu erselien. In Abb. 19 ist nicht y i e  in den 

96% 

t 

- d s a 1 g p b , 3 3 2 - 1 g ~ 2 , , ,  

Abb. 18. Bestimmung von Tellur in Blei. 

Abb. 11,13 und 16 als Abscissedie Zahl der rnit einem Elek- 
trodenpaar durchgefuhrten Aufnahmen, sondern die Zahl des 
jeweils untersuchten Elektrodenpaares (10) eingetragen. Es 
sollte hier der Versuch gemacht werden, uber das AusmaB 
der Seigerung AufschluB zu gewinnen, die bei einer groQeren 
Anzahl aus einer Guaplatte geschnittener Elektroden auf- 
tritt. Wie Abb. 19 erkennen lafit, liegen in jeder Reihe 
1-2 Elektroden hinsichtlich der Abweichungen vom 

Abb. 19. Streuung der Analysenwerte von 3 x 10 Elektroden bei der 
Bestimmung von 'l'e111.11 in Illei. 

Wegen der mit den vorangehenden Untersuchungen 
nicht ganz vergleichbaren Verhaltnisse wurde auf die Be- 
rechnung des mittleren Fehlers verzichtet. Aus den ange- 
fuhrten Grunden durfte der mittlere Fehler bei der Tellur- 
bestimmung jedoch merklich hoher liegen als der mittlere 
Pehler bei den genannten anderen Elementen. Die untere 
Grenze fur eine einigermahn exakte Bestimmung von 
Tellur in Blei liegt bei etwa O , O l %  Te. 

Zusatnmenfassung . 
1. Es werden die bei der spektralanalytischen Bestim- 

mung kleiner Eviengen von Zusatzsubstanzen in Blei 
auf tret enden Fehlerquellen erort er t . 

2. Es werden die Ergebnisse der k t i m m u n g  von 
Aisen, Antimon, Wisniut und Tellur in Blei mitgeteilt 
und Angaben uber die Fehlerstreuungen gemacht. 

Fiir die Untersuchung kalnen Standard- Elektroden 
des Staatlichen Materialpriifungsamtes Berlin- Dahlem 
zur Verwendung. [A. 89.1 

Analytisch-technische Untemuchcurgen 

Zur Vervollkommnung der hydmchemischen Analyse III? 
Die Phosphorbestimmung 
V o n  Dr. W A L D E M A R  O H L E  
Aus  der  Hydrob io log i schen  A r s t a l t  der  Kaiser  Wt lheIm-Gese l l schaf& XU Pldn i n  Hol s t e in  
Ejngq. 25. Uai  1938 

1s Bestandteil der Nucleoproteide ist der Phosphor einer A der wichtigsten Stoffe der belebten Natur und verdient 
+i solcher ganz besondere Beachtung. Entsprechend 
dieser seiner hervorragenden Stellung 'unter den lebens- 
notwendigen Substanzen ist es auch erklarlich, dal3 kunst- 
liche Phosphordiingungen in der Land- wie in der Teichwirt- 
schaft nahezu immer durchschlagenden Erfolg bringen; 
jedoch ist ein grol3er Fragenkomplex no& offen. Insbes. 
sind die Kenntnisse uber den Phosphorstoffwechsel der 
Gewasser noch unzureichend, wobei die Fragen der kiinst- 
lichen Dhgung von Teichen besondere Bedeutung haben. 

*) 1. 8. diese Ztychr. 49, 206 [1936]; 11. ebenda S. 778. 

Ihrer Erforschung gilt ein wesentlieher Teil unserer Arbeit, 
und wir hatten uns daher eindringlich mit der Priifung 
und Verbesserung der P-Methodik zu befassen, deren 
Ergebnisse wir im folgenden nlitteilen. 

1. Zustandsformen des Phosphors im Waseer. 
Der Phosphor kommt in den natiirlichen Gewlssern 

in einer ganzen Reihe von Zustandsformen vor, die, soweit 
sie allgemein wichtig sind, nach Moglichkeit in der chemischen 
Analyse zu erfassen sein miissen. Zunachst haben wir 
zwixhen gelostem und suspendiertem P zu unterscheiden, 
sodann zwischen anorganischer und organischer Festlegung. 
So ergibt sich folgende mersicht: 

A ryrvoodcr Ohrmir 
Jl.Jahr#.1@98. Rr.61 




