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Der Elementnachweis im Gewebe. 
VI. Mitteilung. 

firundsiitzliches fiber die Anwendung der Emissionsspektrographie 
zur Elementdiagnose. 

Von 
Profi Dr. W. Gerlach und Dr. phil. K. Ruthardt. 

Die VerSffentliehungen yon Kunowslci und Timm fiber den Nach- 
weis yon Barium im Menschenknoehen in dieser Zeitsehrift geben uns 
Veranlassung, ganz kurz die wesentlichsten Grundlagen der chemisehen 
Emissionsspektrographie darzulegen, sowie auf die wichtigsten Punkte 
der Deutung spektroskopischer Aufnahmen einzugehen. Es erscheint 
uns das an dieser Stelle yon besonderer Bedeutung, da die Methode 
gerade fiir die gerichtliehe Medizin sehr bedeutungsvoll ist und weft 

a l lzu  leicht Mil~erfolge der Methode zugesehrieben werden, die auf un- 
richtiger Anwendung derselben oder fehlerhafter Deutung der gewonne- 
hen Resultate bernhen und somit dem Untersucher zur Last fallen. 

Die ehemische Emissionsspektmlanalyse beruht bekanntlich auf der 
Tatsache, da~ im Dampfzustand befindliehe Atome, wenn sie zum 
Leuchten angeregt werden, ein Linienspektrum emittieren, das fiir die 
betreffende Atomart eharakteristiseh ist. Dabei hat man zu untersehei- 
den zwisehen dem Bogenspektrum und dem Funkenspektrum. Ersteres 
wird hervorgerufen durch Vorgs im neutralen Atom und entsteht 
haupts~chlieh im Lichtbogen, w~hrend die Funkenspektren den ioni- 
sierten Atomen angehSren und im kondensierten Funken auftreten. 
Die empfindliehsten Linien eines Atoms oder Ions sind nun seine Grund- 
linien, d. h. die Linien, die dem Ubergang eines Elektrons aus dem ersten 
angeregten Zustand in den Grundzustand entspreehen. Sie sind ffir die 
Spektralanalyse die sog. letzten Linien. Solange nun bei Spektralauf- 
nahmen diese letzten Linien irgendeines Elementes gefunden werden, 
kann mit absoluter Sieherheit auf die Anwesenheit dieses Elementes in 
der Funkenbahn geschlossen werden. Im umgekehrten Fall: vermutet  
man die Anwesenheit eines Elementes, so mfissen unter allen Umst~nden 
seine letzten Linien gefunden werden, es sei denn, dal~ sekunds Ein- 
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fltisse das Auftreten der betreffenden Linien verhindern. So ist z. B. 
die an sich empfindlichste Linie des Quecksilbers bei 1849,6 ;~E bei ge- 
w6hnlichen Spektralaufnahmen durch Absorption in der Lnft, im (meist 
nicht ganz reinen) Quarz und der Gelatine der photographischen Plat te  
nicht brauchbar.  Zu warnen ist auf jedenFall  davor, aus demVorh~nden- 
sein yon Linien, deren gemessene Wellenlgngen nach den Tabellen mit  
Linien sines unbekannten Elementes iibereinstimmen, die abet in ~rirk- 
lichkeit anderer Herkunf t  (atmosph/~rischen Ursprunges, sines anderen 
sonst vorhandenen Elementes) sind, auf die Anwesenheit sines unbe- 
kannten Elementes zu schlieBen. Fiir einen einwandfreien Nachweis 
mi~ssen die Grundlinien ge/unden werden. 

Ob nun die Grundlinien des neutrMen Atoms oder des Ions empfind: 
]icher sind, hangt  vor ahem yon der Art  der elektrischen Ar~.egung ab. 
Will man den Nachweis his auf mSglichst kleine Xonzentrat ionen ans- 
dehnen, so miissen nach dem eben Gesagten eberffalls die Grundlinien 
verwendet werden. Diese Bedingung wird h~ufig nicht eingehalten. 
So verwendet Kunows/si Iiir die Bestimmung von Barium im Knochen 
die Funkenlinien bei 2300 ~ E ,  die hSheren Anregungszustanden ent- 
sprechen, nicht abet die Grundlinie bei 4554,0 AE, die weit emp/indlicher 
ist undo sine Steigerung der Emp/indlicMceit um mehrere Zehnerpotenzen 
ermgglichen wi~rde. Es besteht also auch nach seiner Ver6ffentlichung 
durehaus die MSglichkeit, dab im menschlichen Knoehen Barium vor- 
handen ist, nur in erheblich geringerer Menge, als sie durch die Funken- 
linien bei 2300 AE angegeben wird. Erst  bei Beriicksiehtigung dieser 
Tatsache wgre die Art des Nachweises so, dal~ man die 3lethode als 
,,FIethode der Wahl"  bezeichnen kSnnte. 

Was die Methode der Lichtanregung betrifft, so wollen wir uns im 
folgenden auf medizinische Fragen beschr/~nken, auf die technisch 
wichtige Untersuchung yon festen Metallproben, die das Hauptanwen- 
dungsgebiet des kondensierten Funkens bilden, sei bier nicht eingegangen. 

Fiir die Untersuchung yon Organstiicken und Schnitten hat  sich 
weitaus am besten bew/~hrt der Hoch/requenz/un~e nach der Anordnung 
yon Walther Gerlach und Schweitzer, yon Walther und Werner Gerlach 1. 
Hierbei wird die betreffende Organprobe yon 0,1--0,5 g Feuchtgewicht 
ira Funken vollstgndig verbrannt,  so dab also atle etwa vorhandenen 
Metalle oder deren Salze in die Funkenbahn gelangen und somit die 
Empfindiichkeit roll  ausgentitzt wird. Ftir die Untersuchung von 
LSsungen hat  sich bis jegzt am besten bew~hrt der Flammenbogen oder 
besser gesagt Hochspannungsbogen. Das ist die Entladung, die man st- 
halt, wenn die Sekundgrspule eines Induktors  direkt mit  der L6sungs- 

1 Eine Verbrennung yon Org~nmateri~l im Xupfer]ichtbogen lieferte in 
einigen Fgllen (Hg, Au) ebenfalls gute Ergebnisse. Uber den Ausbgu der Me- 
rhode wird an anderer Stelle berichtet. 
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elektrode verbunden wird. Er ist in bezug auf Empfindliehkeit dem 
kondensierten Funken entschieden vorzuziehen, ersterer liefert ein sehr 
reines Bogenspektrum, und zwar vorzugsweise die Grundlinien der Atome 
letzterer Funken- und Bogenspektrum gemischg und auBerdem die 
Linien der festen Gegenelektrode in sehr starker Intensit/~. Dabei ist 
besonders zu betonen, dab sowohl bei dem Hochfrequenzfunken wie bei 
dem Flammenbogen die Reinheit der Gegenelektrode ziemlich gleieh- 
giiltig ist, da yon ihr nur die st~rksten Linien, mithin schwaehe Ver- 
unreinigungen nicht in Erscheinung treten. Zur Erzielung einer 
hohen Empfindlichkeit ist aber eine mSglichst reine Entladung 
wiinsehenswert. Noeh iibertroffen wird in einigen his jetz~ un~er- 
suchten Fallen der Flammenbogen yore AbreiBbogen (vgl. hierzu eine 
im Druck befindliehe Arbeit yon Wa. Gerlach und K. Ruthardt). 

Bei der Untersuchung yon LSsungen spielt ferner die Art der L6sungs- 
elektrode eine Rolle. Wir bevorzugen Metallelektroden yon etwa 4 em 
oberem Durehmesser; sie sind meist aus Messing und auf der Oberfl/~che 
mit einem Platinbleeh versehen, damit ein Ausfall yon edlen Metallen 
auf Grund der Spannungsreihe vermieden wird. Gegen die Verwendung 
yon Kohleelektroden spreehen verschiedene Umstgnde. Einmal ist sehr 
reine Kohle sehwer herzustellen, und aueh die reinsten Kohlen sind meist 
nur an der Oberfl~ehe wirklieh rein, es kann also bei der Inhomogenit~t 
der Kohle ein einmaliges Abfunken als Kontrollaufnahme nicht geniigen, 
denn bei langerem Abfunken kommen Verunreinigungen zum Vor- 
sehein, und zwar die versehiedensten Elemente. Abet aueh ohne dab 
ein Teil abgefunkt wird, diffundieren diese inneren Verunreinigungen 
an die Oberfl~che, sobald die Kohle, wie etwa beim Flammenbogen, 
erhitzt wird. 

Bei der bisher iiblich gewesenen Methode, das zu untersuehende 
Material in eine ausgehShlte Kohleelektrode zu bringen, erw~chst dazu 
der Nachteil, dab gew6hnlich nur der mittlere Tell des Funkens benutzt 
wird. Das ist ganz unzulassig, denn bei gleieher Metallmenge erh/~lt 
man dureh geringfiigige ~nderung der Entladnngsbedingungen ganz 
Starke Intensitatsvariationen. Man muB immer die ganze Liehtquelle 
verwenden, was aber wegen der ausgehShlten Elektrode prinzipiell nicht 
geht. Bei Anwendung des Hochfrequenzfunkens l~l]~ sich aber die 
ganze Lichtquelle abbilden, ebenso bei dem Flammenbogen, bei dem die 
zu untersuehende Fltissigkeit eine ausgesprochene Kuppe haben mull. 

:Weiter sprieht gegen die Verwendung der Kohle die Tatsache, dab 
an ihr Ionen adsorbiert werden kSnnen, ein Umstand, der ganz falsche 
Bilder yon den tatsaehlich vorliegenden Verhaltnissen liefert. Ergeb- 
nisse, die mit Kohleelektroden gewonnen sind, k6nnen daher, wie aus 
den vorhergehenden Darlegungen hervorgeht, besonders aueh, wenn 
es sieh um den Naehweis von geringen Substanzmengen in LSsungen 

Z. f. d. ges, Gerichtl. Medlzin. 20. Bd. ]1 
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handelt - -  ffir Metallpulver u. dgl. treten diese Faktoren in den Hinter- 
grund - -  nicht so einwandfrei gen~nnt werden, wie solehe mit Metall- 
elektroden. DM] die Empfindlichkeit bei Verwendung yon Metall- 
elektroden geringer ist, wurde yon uns nieht gefunden und wfirde auch 
bei richtiger elektrischer Anregung nieht der Fall sein. 

Neben dem Abreil~bogen (der sieh vie.lfach besser bewiibrt hat) kann 
eine Steigerung der Empfindliohkeit auch dureh vorherige elektroly- 
tisohe Abseheidung erreieht werden, wie das z. B. Bayle und Amy getan 
haben. Beim nachherigen Abfunken, wofiir man z. B. einen dureh einen 
im Sekund~rkreis vorgesehalteten Elektrolyt-Widersta.nd ged~impften 
kondensierten !~unken verwendet, wird einmMig die ganze Substanz- 
menge im Funken verdampft. Allerdings erfordert die vorherige elektro- 
lytische Absoheidung einen Mehraufwand von Zeit, au~erdem kann sie 
durch die Anwesenheit fremder Ionen sehr beeintri~ehtigt werden, ein 
Umstand, der beim direkten ]~unken ohne Vorbehandlung wegfgllt. 

Es sei noeh einiges iiber die Wahl des Spektrographen gesagt. Da 
oft nur geringe Mengen der zu untersuehenden Proben zur Verffigung 
stehen, ist man in der L~nge der Beliehtungszeit beschrs Aber selbst 
wenn gentigend Material vorliegt, kann man nieht dureh andauernde 
Steige;rnng der Beliohtungszeit eine entspreehende VergrSBerung der 
Empfindliehkeit erreichen. I~Iier sind Grenzen gesetzt, dutch die mit 
der Belichtungszeit stSark zunehmende Untergrundsohw~rzung, die dureh 
Banden und kont.inuierliches Spektrum verursacht ist. Es kommt daher 
bei dem Spektrographen auf zwei Punkte an, auf die Lichtstgrke und 
die Dispersion. Die Liehtst~rke muB eine groite sein, wenn man nur 
wenig Substanz zur Untersuohung besitzt, die Dispersion muI~ eine 
groi~e sein, wenn man sehr lange belichten will. Es ist unter allen Um- 
sts erwiinscht, diese beiden Faktoren bei der Wahl des Spektro- 
graphen zu berticksichtigen. Bei der Untersuchung maneher Organe 
linden sieh allerdings nur wenige Elemente und vor Mlem MetMle, in 
geringer Konzentrationl so dab sie als Grundsubstanz nur wenig Linien 
liefern. Bei anderen aber, beispielsweise bei der Mi]z, sind die MetMl- 
linien des Eisens in groBer Zahl in der ,,Grundsubstanz" vorhanden; 
in solchen F~llen ist es dringend notwendig, mit nioht zu geringer Dis- 
persion zu arbeiten, besonders wenn es sieh um den Nachweis yon Me- 
tMlen h~ndelt~ deren letzte Linien im langwelligen Ultraviolett (Pb, Cr, 
A1) oder im sichtbaren SpektrMgebiet (Ba, Ca, Sr, T1, Zn) liegen. 

Wit ~rbeiten im hiesigen Institut mit folgenden Spektrographen: 
I. einem Fuess-Quarzspektrograph, der das ganze Spektrum yon 

2350--4050 ~:E in einer Ls yon 55 mm in einer einzelnen Einstelhmg 
seharf liefert, Seine Dispersion betrs bei 4000 J E  = 69 .~E pro Milli- 
meter, bei 3500 J E  = 48/~E pro Millimeter, bei 3000 _~E = 32/~E 
pro ram, bei 2500 J E  -- 17 J E  pro Millimeter. 
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2. einem Quarzspektrograph der Firma Steinheil mit zwei 30 ~ und 
einem 60~ Fiir das ganze Spektralgebiet yon 2400 bis etwa 
5000 ,~E effordert er zwei verschiedene Einstellungen: die eine liefert 
das Gebiet yon 2400--3000/~E, scharf bei einer Ls yon 6,5 em, die 
~ndere das Gebiet yon 3000--5000 /lxE, ebenfalls in einer L~nge yon 
6,5 em. Seine Dispersion ist die folgende: bei 4000 AE ----- 42 •E pro 
Millimeter, bei 3500 XE = 29 ~xE pro Millimeter, bei 3000/~E = 17/ixE 
pro Millimeter, bei 2500 AE = 8 XE pro Millimeter. 

Beide Spektrographen besitzen ein ()ffnungsverh~ltnis yon 1:5. 
Ffir Untersuchungen im siehtbaren Spektralgebiet steht uns noeh 

ein drifter Glasspektrograph der Firma Fuess mit sehr grol3er Dispersion, 
~ber etwas geringerer Liehtst~rke zur Verfiigung. 

Als Hauptvorteile der spektralanalytischen Methode und speziell mit 
dem gochfrequenzfunken ergeben sieh in erster Linie die folgenden: 
l~asehheit der Ausfiihrung, Wegfall jeder ehemischen Behandlnng, Weg- 
fall der stets nieht einwandfreien Kohleelektroden, hohe Empfindlieh- 
keit und die Verwendung der photographisehen Platte. 

Die Beliehtungszeit liegt in den meisten Fi~llen unter 5 Minuten. 
Dabei k6nnen hintereinander auf dieselbe photographisehe Platte meh- 
rere Aufnahmen gemaeht werden. Beim Itochfrequenzfunken werden 
die Organe ohne jede Vorbehandlung frisch oder fixiert verwendet, so 
dab die Gefahr einer Verunreinigung dnrch eine vorhergehende chemisehe 
Behandlung ausgeschlossen ist. Beispielsweise bei der Verasehung im 
Muffelofen ist diese Gefahr eine sehr gro]e. Gegeniiber den chemischen 
Methoden stieht noch ganz besonders der Vortefl ins Auge, dab bei der 
Spektrographie alle Metalle gleichzeitig nebeneinander naehgewiesen 
werden k6nnen, so dal~ langwierige Trennungen und Isoliermethoden 
wegfallen. Was die Empfindlichkeit betrifft, so mug man unterseheiden 
zwischen der ~bsoluten Gr6Be der zu erfassenden Mengen und der pro- 
zentisehen Konzentration. Die erste liegt nach vielen Untersuchungen 
bei 10 -1 y bis 10 -s  ~. Die letztere bei LSsungen z. B. bei 10-4% (bei 
Verwendung des Abreii~bogens in gfinstigen Fgllen sogar bei 10--6%). 
Wenn also zur Fiillung der Elektrode 5 ccm ben6tigt werden, so k6nnen 
darin noch 5 7 bis 5mal 10 -2 y naehgewiesen werden. Die Empfindlich- 
keit ist bei den einzelnen Stoffen versehieden, doeh gehSren gerade eine 
Anzahl der mediziniseh wiehtigsten Metalle wie Gold, Sflber, Kupfer, 
Mangan, Blei, Thallium, Quecksilber zu den empfindliehsten Stoffen. 

Dureh die Verwendung der spektrographischen Methode wird das 
Analysenergebnis auf einer photographisehen Platte erhalten, die ein 
objektives Bfld der Untersuchung liefert. Die Platte stellt weiterhin ein 
Dokument flit lange Zeiten dar, ein Punkt, der fiir geriehtlich-medizi- 
nische Zwecke yon groBer Bedentung ist. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen geben allgemeine Gesiehtspunkte 

I1" 
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wieder und ersgrecken sich in erster Linia auf qualitative Untersuchungen. 
Damit ist jedoeh der Anwendungsbereiah der Spektralanalyse keines- 
wegs erseh6pft. Aueh in quantitativer tlinsieht lassan siah bei riehtiger 
Anwendung Resultate erzielen, die alle die erwahnten Vorziige vereinigen, 
an Rasahheit der Ausffihrung alia andaren Methoden fibertreffen und 
bei tier Untarsuahung geringer Mengen an Ganauigkeit allen tibrigen 
Me~hoden gewaahsen sind. 

Bei der VerSffentliehung yon Walther und Werner Gerlach fiber dell 
Go]d- und Silbernaehweis im Gewabe konnten sie aloproximativ errech- 
nen, innerhalb weleher Gr6ganordnung sich Gold im Gewebe noch nach- 
weisen ls Wahrend es sich dort nur darum handelte, etwa die GrSgen- 
ordmmg der gefnndenen Goldmenge festzulegen und nicht ein quanti- 
tatives Verfahren zu geben, wie Timm meint, lagt sieh eine siehere 
quantitative Spektralana]yse auf ganz anderem Wag erreiahen. Ihre 
M6gliahkeit beruht auf der einfaehen Tatsaehe, dab nnter gleiahen 
augeren Bec~ingungen bei abnehmender Konzentration eines Elemantes 
die Ingensita~ seiner Spek~rallinien ebenfalls ~bnimmt. Je grSBer die 
~nderung der Intensitat mit der ~nderung der Konzentration ist, d. h. 

d J (J = Intensitat, C == Konzentration) ist, desto ge- je gr6ger ~-~ 

eigneter ist die Linie far quantitative Untersuehungen und desto ge- 
nauere Rasultate liefert sie. Die AbsolutintensitS,t einer Spektrallinie 
Mngt nun niaht allein vonder  Menge des Elementes, sondern daneben 
in sehr hohem MaB gon/iuBeren Bedingungen ab. Hier sind in erster Linie 
die elektrisehe und optisahe Anordnung, die photographisehe Platte, 
die Substanz, in der das Metall naahgewiesen werden soll, bei LSsungen 
endliah die sonst noah anwesenden Ionen, ferner die Form, in dar das 
MatM1 in LSsung vorliegg, zu nennen. Aus der Absolutintensit/it lassen 
sieh daher, abgesehen von besonders gfinstigen Fallen, nut rohe und 
meist unsiehere quantitative Angaben machen. Um genaue ttesultate 
zu erhalten, greift man in der Begel zu folgendem tlilfsmittel: man ver- 
gleieht die Intensitat der Spektrallinie mi~ einer solahen der Grundsub- 
sganz, falls das unbekannte Element in einer solchen vorliegt oder, z. B. 
bei L6sungen, mit der Linie einer in bekannter Mange zugegebenen 
I-Iilfssubstanz. Das relative Intensit/itsverhgltnis dieser Linien znein- 
ander muB nun yon allen/~uBeren Ver~nderungen m6gllchst unabh~ngig 
sein, was vorher genau zu prtifen isis. Die Absolutintensits kann dann 
rung variiaren. Dureh Vergleich des Intensiff~tsverhgltnisses in der Auf- 
nahme der unbekannten Proben mit dem Intensit~tsverh~ltnis des 
glaichen Linienpaares auf Aufnahmen yon Standardproben kann der 
genaue Gehalt ermittel~ werden. 

Ist die Methode einmal ausprobiert, so geht sie mit derselben Rasch- 
heir wie eine qualitative Analyse. Auf weitere Einzelheiten einzugehen 
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ist bier nicht  der 0r t .  Es geniigt, darauf  hinzuweisen, dal~ diese Ar t  
der Untersuchung sich bei vie]en physikal isch.chemischen und  tech- 
nischen Problemen bereits bew~hrt  hat.  Eine Methode zur quant i ta t iven  
Bes t immung in Organen durch die Spektr~lanalyse auf der gleichen eben 
dargestell ten Grundlage wird zur Zeit im hiesigen Ins t i tu t  ausge~rbeitet.  
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