
schmelzen, sieht man'das Wasser in Form von Dampfblasen 
aus der Schmelze entweichen. 

Nicht selten beobachtet man, dafi in einem Praparat 
nur die einen Kristalle als Hydrat schmelzen, wghrend die 
anderen schon vorher das Wasser untcr Triibung verlieren. 
Ein derartigcs mikroskopisches I'raparat kami dann vor dcm 
Erreichen der Schmelztemperatur der wasserfreien Substam 
nebeneinander drcicrlei Formen zcigen : 1. schwarze Kristalle, 
die das Kristallwasser verloren haben, 2. miedererstarrte 
Schmelztropfen, 3. fliissig gebliebene Schmelztropfen. 

Triibung und Schwarzung sind kein cindeutigcr Beweis 
f i i r  das Entweichen von Kristallwasser, denn die Cmwandlung 
klarer durchsichtiger Kristalle in schwarze mikrokristallinische 
Aggregate beobachtet man auch bei der Urnwandlung poly- 
morpher Substamen. In  diesen und anderen Zweifelsfiillen 
kann man sich auf einem anderen Wege leicht von dem Vor- 
handensein von Kristallwasser iiberzeugen. Man bettet die 
Substanz zwischen Deckglas und Objckttrager in P a r  af f in61 
ein und sieht dann beim Erhitzen etwa vorhandenes Wasser 
in Form von Gasblasen entweichen. Die Kristalle selbst zeigcn 

dabei die gleichen Brscheinungen wie beim Erhitzen an der 
Luft: Manche Stoffe (z. B. Morphin) verwandeln sich unter 
Schwiirzung in mikrokristallinische Aggregate der wasserfrcien 
Form, andere (z. B. Morpbinhydroclilorid) schmelzen als Hydrat 
und kristallisieren dann unter lebhafter Crasblasencntwicklung 
in masserfrciem Zustand aus, wieder andere (z. 13. Spartein- 
sulfat) zeigen beidc Erscheinungen ncbeneinander. In Paraffin01 
sctzt die Gasblasenbildung in drr Regel spatcr cin als die ent- 
sprechende Schwarzfiixbiing an Luft. Mit diesem verzogcrten 
Entweichen des Wassers hangt es zusammen, dalj manche 
Hydrate, die in T,uft ihr Kristallwasser verlicrcn, ohne vorhcr 
zu schnielzen, in Paraffin01 als Hydrat schmelzen. 

Die Vcrschicdenheit der Versuchsbedingungen ist (lie 
ITrsache dafiir, (la13 bei lrristall~~aPserlialtigen Substamen die 
Mikromethode nicht immer den glcichcn Schmelzpurlkt ergibt 
wie die Makromethode. Bei ninnchcn Substamen gelangt im 
Capillarrohrchen der Schnielzpunkt des Hydrats und untcr 
dem Mikroskop der der wasserfrcien Substanz zur Beobachtung, 
weil hier das Hydrat vor Erreichen sciner SchiiielztciTlpcratur 
dns Kristallwasser verliert. t l , , ( , r ( l  I l w Z r l l l l l r 7  1'111 [ !  I ~ 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Spektralanalytische Bestimmung der Spurenmetalle in Zink und Zinkverbindungen 
V o n  D r .  G .  H E Y N I C  u n d  F .  S C H A E 1 ; E R  M a t t e z l u w g  n u s  d e r  S t i t d z e n g e s e l l s c h a f t  f e l e k t r .  B e l e z t c h t u n g  

enn man die metallischcn Verunreinigungcn, die in schr 
geringer Menge in Zink und Zink-Verbindungen vor- 

kommen konnen, mogliclist in eineni Arbeitsgang crfassen und 
mengemaljig bestimmen will, bietct die Spcktralanalyse er- 
hebliche Vorteile. Da aber Metallelektrodcn, mit denen in der 
heutigen quantitativcn Spektralanalyse vonviegend gearbeitet 
wird, bei ckr vorlicgenden Aufgabe Schwicrigkeiten bereiten, 
wird das Zink als 1,osung auf Kohlenstabe gebracht und 
zwischen dicsen verfunkt. Auch diese Arbcitsweise wird heute 
oft angewendet. Piir quantitative Bestimmungen ist sic erst- 
malig beschriebcn von H .  Schlegell), unabhangig hiervon kurz 
hinterher in grunclsatzlich gleicher Ausftihrung von G. Scheibe 
u. A .  R i v a s 2 ) .  Es werden hei diesen Arbeitsweisen nur sehr 
kleine Losungsniengen, 0,02 bzw. 0,005-0,02 cni3, auf Kohlc 
eingetrocknct. Die Grundbcdingung f i i r  die Durchfiihrbarkeit 
ist eine geniigend reine und etwas poriise Blektrodenkohle, 
wie sie nach dem Vorschlag dcs einen von uns3) von dcr Fa. 
Ruhstrat, Gottingen, hergestellt wird. 

Diese Koble gibt bei 1 min langer Aufnahme im konden- 
sierten Punkcn a u k r  den schwer zu venneidendcn Ror-Linien 
keine fremden Linien, bei langercr Daucr ( 5 - 6  min) jedoch 
meistens, wenn auch nur sehr sclivach, die letzten Linicn des 
Cu, Mg und Ca, bisweilen auch die des Fe. Im Lichtbogcn 
treten sie nierklich starker hervor, schon dadurch, daI3 tlcr 
Abbrand der ICohlc hier bcdeutend griiI3er ist. 

Werden nun abcr dicse Kohlcn mit konz. Salzliisung ge- 
triinkt iind clam gefimkt, so brennen sic deutlich weniger ab, 
und es wurde festgestellt, daI3 dann die letzten Verunrehigmigeri 
in den Kohlen nicht mehr ZLI sehen sind. 

So betrug z. B. dcr Abbrand clcr beiden Rohleclektroderi 
von 5 mm Dmr. in G niin bei den wciter unten angegebenen 
ISntladungsbeclinguiigcn 0,5-0,7 mm oder IG-19 mg, niit 
starker Zinkchlorid-T,osung getrankt aber nur 0,2- -0,3 mrii oder 
8-10 mg, gerechnet nach Auswaschen tles verbliebenen Zink- 
Salzes mit verd. Salzsaure. Auch bei einer solchen dichten 
Salzschicht auf den Kohlen almelte der Charakter der Ent- 
ladung vie1 mehr dem zwischen reinen Kohlen als den1 zwischen 
Mctallclektroderi. 

Zur mcngenm5I3igeri Bestiitnung der Verunreinigungen 
muaten Vcrgl ei c hsspe k t r en aufgenommen wcrden. %u 
clercn Herstellung wurde eine Zink-Verbindung vcrwendet, die, 
ausgehend von analysenrcinem Zink-Salz, nach eincr Vor- 
schrift zur Bercitung von Zinksulfid-I,euchtstoffen4) wciter 
gereinigt war. Sic zeigte auch bei wiederholten Aufnahmen 
keine Spktrallinien von ,Schwermetallcn. 
r na Zink nur verhaltnismiiljig wenige und kraftige 1,inien 
gibt, init denen sich sehr schwache Liilien von Verunreinipngen 
nicht vcrglcichen lassen, wurde als Hilfsmetall 0,075% Xi zu- 
1) l1:iileit zur Z:?itschrift ilos V W I i  Sr. 2 2 ,  AWLII~.: diere Ztschr. 49, 411 [1'3331. 
2) Iliese Zwchr. 49. 61.7 [19:].j]; BdiheIt zur Zeic.sct<rift iles VDCIl. Xr. 29, Auszu,n: iliese 

3) Diese Ztschr. 45, 612 [103'21. 
4) Ullmmnn: Enayklopidie tler technischen Chemie, 2. A d . ,  Ud. 7, S. 312, U. &i. 10, S. 721. 

Ztaciir. 90, 9VY [1!)37j. 

gesetzt. Bin Nickel-Kobalt-Cemisch gabe zwar im Spcktral- 
bcreich von 2500-2700 A eine groljere Auswahl von Vergleichs- 
linien, aber das Kobalt wiirde einzelne Analysenlinien der 
Frenidmetalle storen. Die Vergleichslosungen, die bci jeder 
Untcrsuchungsrcihe mit aufgenommen wurden, enthielten 
abgestuf te Mengen (lcr Zusatzmetalle in den Konzentrationen 
von 0,00002 his zu 0,019& entsprcclicnd 0,2 bis zu 100 Teilen 
auf 106 Teilc Zink. Bs wurden samtliche zu beriicksichtigenden 
Spurennietallc in gcringer oder starkercr Konzentration glcich- 
zcitig in eine Vcrgleichsliisung gebraclit . 

T ' , l ~ ~ ~ l k  

>lCI* l l  

Fil lm.  . . . . . . . . . . . 
31:,11gx1, . . . . . . . . . . . 

I h i  . . . . . . . . . . . . . 
C':alliriillln . . . . . . . . 

\\-ismiit . , . . . . . . . . 

Zur .kircgung tler Lichtcmission wurtle tlic einfache Sch;iltung 
dcs kondensirrteii Funkens benutzt. Wcchsclstrom von 136 V und 
50 Perioden wurde auf ctwa 5000 V umgeformt. Die Stromstairkc 
i in  Primarkrcis mrde nuf gcnau 1,4 A gehalten. Im srkundaren 
Kreis waren parallcl zur Ihnkeristrccke Minosflaschen mit cincr 
KapazitLt von 7000 cm, in Keihc cine Selbstinduktion von etwn 
150000 CIU gcschnlttt. Uer Abstand der Blcktrodcn betrug 1 mm, 
er wurdc wdirend der Belichtung zweimal nachgestellt, wobei als 
MaBstab die GrdOe dcs Punkenbildes auf dcm Spalt diente. 

Der Funke wurdc durch cine Kondcnsorlinse in 5facher Ver- 
grdDerung auf dem Spcktrographenspalt abgcbildet. Zur Aufnahmr 
wurdr dcr Spektrograph fiir Chemiker von Zeiss init der PlattcngrdDc 
13 x 18 benutzt. Der Spalt war auf 0,007 mm ciiigestellt. Als photo- 
graphische Plattcn wurde die Marke Agfa ,,Orange" verwendet, sie 
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muden mit Agfa-Metol-Hydrochinon-Entwickler, 1 : 5 verdiinnt, 
stets kraftig im Dunkeln bei 18O entmickelt. 

Zur ifiberfiihrung in die Losung, niit der die Spektralkohlct~ 
getriinkt werden sollcn, wurden die zii untersuehenden Zink- 
Verbindungcn, u. zw. iinmer eine Nenge, die 1 g %ink entsprach, 
in 4 cm3 Salzsaurc und 1 cms Salpctersaure gelost, 0,75 mg Ni als 
Nickelcl~loricl-I,osung zugcsetzt und auf 7 cni3 aufgefullt. Die Salz- 

324Ei 
3232.9 

Ni 
CU 

I 

Abb. 1. Cu-Bestimmung in Zn. 
1. 15 'I'eile Cu neben 10e Teilen Zn 
2. 3 Teile Cri neben 1V Teilrn Zn 1. Oline CII 

3. 0.3 Teile Cu neben 10e Tvilen %ti 

7 

2 
3 

bbb. 2. Mn-Bcstimmung in Zii. 
I. I5 Teile Mn ni41i~n 10' Tcilcn Zn 
2 .  3 'I'cile N n  nc1)cn 10* Tcilrn Zu 4. OhllP x i 1  

3. 1 Tcil ?Xn neben lo* Tcilon % I I  

saure wurde a m  doppelt destilliertem \\'asscr bereitet, das mit Salz- 
sauregas, durch Erwarmen aus analysenrciner konz. Salzsiurc aus- 
Uetrieben, his Zuni spez. Gewicht 1.19 gesattigt wurde. Die Salpeter- 
&ure wurde durch Ikstillation von analysenreincr Salpctersaure 
ails einern Quarzkolbcri von Spurcn Schwcrmetallen befreit. Von 
dieser Zink-1,osung wurden nur etwa 0,25 cnix zum Trankcn der 
Kohlen verbraucht. ISs cnipfiehlt sich abcr nicht, die Einwaage 
kleincr zu wkhlen, da claim die I~chlerii~oglichkeiten durch zufallige 
Verschniutzung und auch durch ungleiclie Vcrteilung dcr Verun- 
rcinibpngcn in den I'roben erheblich steigeri konnen. 

nic  gclieferteri 20 cni langcn Spcktralkohlcn wurtien in ctwa 
3 cni lnnge Stiickc zerbrochen, die Stirnflachen nicht gcebnct, UIII 
sie nicht durch das Werkzeng ZII verunreinigen. Die Stiickchen 
wurden 2 niin gefunkt, UIXI die Obcrfliiche noch meiter zu saubern, 
gleichzeitig zu glatten und zu crwarmen, dann die Enden beider 
Kohlen mit der Ziuk-LBsiing getr$ikt, bis kcine Losung niehr ein- 
zicht, min vorgefunkt und G lllin bclichtet. Bcim Vorfunkcn 
trocknet die I,&ung vollig ein, ohne da13 sich eine Salzkruste bildet. 

In der Tabelle sind die verwendeten Spektrallinien und 
die mit ihnen erreichten Grenzkonzentrationen aufgefiihrt . 

Einigc Abbildungen sollen zeigen, wie die Spektrallinien 
der Fremdmetalle bei kleinsten Konzentrationen aus Clem 
Spektrum heraustreten und bei hoheren Konzentrationen deut- 

liclier werden. Da nun sehr feine Linien, die auf der Original- 
aufnahrne gerade noch sichtbar sind, auch bei sehr guter Wieder- 
gabe im Druck nicht niehr deutlich zu erkennen sind, wurde 
die Schwarzung der gesuchtcn Linic nebst ihren benachbarten 
durch ein sel b s t r e g  i s t r i c rcndes Spe k t r a l p  ho t ome t er  
aufgenoiiirnen6). Die Linien erschcinen nunmellr als Zacken 
d e r  Gipfel in einem Kurvcnzug und sind somit deutlich zu 
erkennen. Ks licgeri jeweils 4 solcher Schwiirzungsmefikurven 
iibereinander, die unterste rnit Zink und wenig Nickel auf den 
Kohlen oline Zusatz eines Tzremdmetalls, die aberen mit ab- 
gestuften kleinen Zusiitzen (s. Abb. 1, 2, 3) .  

Durch erhohte Anregungsenergie (220 V, 3 A prima, 
10000 V sekundar) kann die nur miil3ige Empfindlichkeit des 
Zinns auf das 5fache, die des Bleis auf das Doppelte gesteigert 
werden. 

Urn auf Zahlenwerte fur den Gehalt an Fremdmet?llen 
zu konnnen, wurde die Schwarzung der Spurenmetall-Linien 
rnit dcr Schwarzung benachbarter Kickel-Linien verglichen. 
Aus ciriem gleichen oder anniihernd gleichen Schwarzungs- 
verhaltnis unter den Vergleichsaufnahmen konnte auf den 
&halt an clew Spurenmetall geschlossen werden. Eine -411s- 
wahl invarianter Linienpaare wurde nicht vorgenommen. 
Jedoch wurden solche Nickel-Linien, die in den Reihen manch- 
ma1 etwas herausfielen, nicht als Vergleichslinien benutzt. 
Es wurde ini vergrooert projiziertcn Bild des Spcktrunis nur 
rnit dcm Auge verglichen. Schwarzungsmessungen mit den 
iiblichen Spektralphotomctern sind bei sehr feincn Linien 
unzuvcrlkssig. Genauer lassen sich solche mit den oben er- 
wiihnten selbstregistriercnden Spektralphotometern aus- 
niessen. Das ist aber umstandlich und wird deshalb nur in 
besonderen Fallen benutzt. 

Abb. 3. Bi-Bestiinmung in Zn. 
I .  1.5 'rcile H i  ueben loe Tcilcn %n 
2.  3 Tcsile lii n d w l  10' Teilen %n 4. Otine 13i 

3. I l'eil Bi neben 106 'I'eilvn %I\  

Die Genauigkei t  hiingt von der Feinheit der Abstufungen 
der Vergleichslosungen ab. Sie ist wegen der verschiedenen 
Konzentrationsempfindlichkeit der venvendeten Analysen- 
linien bei den einzelnen Metallen verschiedcn. Auf grol3e 
Genauigkeit wurde weniger Wert gclegt als auf groRte N a c h -  
we ise mpf indl  i chkei t .  So betragt die durchschnittliche 
Genauigkeit schitzungsweise 20 T), was fur die gedachteri 
praktischcn Erfordernisse durchaus reicht, zumal nur Gehalte 
nahe der urtercn Nachwcisgrenze in Betracht kommcn. 

Die Untersuchung des Zinks wurde hicr als Beispiel ein- 
gehcnd beschriebcn. Andere linicnarnie Metalle, wie Cd, A1, 
Ca. Jlg, mit geringer Abiinderung auch R, konnten nach dem- 
selben Verfahren mit ISrfolg auf Rcinheit gepriift werden. 

Zusamnienfassung: Am Beispiel des Zinks wird gc- 
zei<gt, wie man spcktrographisch Spuren von Fremdmctallen 
teilweise llinab bis zu Konzentrationen unter 1 Teil in einer 
Million Teile Grundnietall anniihernd mengenmii0ig erfassen 
kann. Zur Durchfiihrung dcr Spektralaufnahpe wird reinste 
Spektralkohle mit starker Salzlijsung getr&&t. 

Eiiqeq .  6. Duznnlier 1041. [ A .  91.1 

s, I l k  .Iufn~bhmt!n rerrlnillien u'ir IIerrn Dr. 1'. ,cchul+. 
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