
Cfigen diesen Gedankengang ist nichts einzuwenden, 
wenn geklart ist, unter welchen Bedingungcn man iibcrhauipt 
wissen kann, ob ein Satz sinnlos ist. In Strenge ist dazu not- 
wcndig, dal3 der Satz einem geschlossenen Sj-stem matheina- 
tischer Satze angchiirt, in dcm nlan eindeutig entscheiden kanri, 
welcbe Aussagcn iihcrhaupt gebildet und wclche bcwiesen 
werden konnen. 1% ist bcmcrkenswert, dafi dies nicht nur in 
cler reinen Mathematik, sondern such in der Physik geschehen 
kann. Vorbrdingung dafiir ist das Ucstehen ciner in sich ge- 
schlossencn Theorie tler jeweils betrachteten Pbinomene. Man 
kann also vor cler Aufstellung ciner derartigen Theorie dic Sinii- 
losigkeit einer Hehauptung hochstens vermnuten, aber niclit be- 
weiscn. Perncr bleibt wegen der Unabgeschlossenheit der Er- 
fahrung stets der Vorbehalt kiinftiger Revision der Tlieorie. 
D d  man angesichts dieses Vorbehalts iiberhanpt wagt, die 
definitive Sinrilosigkeit gcwisser I h g e n  bcstimmt zu verriiuten, 
bcruht nur chrauf, (la13 diese Verinuturig den logischen Kaurri 
schafft fur (lie Einfiihrung ncucr positiver Aussagcri : So 
schafft z. B. die Vtnnutung der Sinnlosigkeit der gleiclizeitigen 
beliebig genauen Angabe von Ort und Impuls den Raurii fiir 
die Vereinbarkeit von Wellen- und Teilchenbild. 

Bcschrankt der Positivismus & h e  Ueliauptungen auf 
diesc Faille, so ist er richtig, sagt aber nicht mchr aus, als (lie 
Wissenschaft schon weifi. 13r ist dann gewissemdkn tlie Kull- 
mengc unter den p!iilosopliischcn Systemcn, niit dem Vcrtiienst 
der radikalsten Sclbstkritik. J.:r hat weiter das Verdienst, gc- 
misse wichtige logische Sachverhalte bekanntgentacht zu 
habcn. Tatsiichlich hahen die Vertretcr dcs Positivisrnus aber 
meist die engcri Grenzen niifiachtet, innerhalb dercn der Bc- 
giff ,,sinnlos" einen Sinn hat, und haben ihre Kritik wahllos 
wie Some und Regen iilxtr Wise und Gute ausgegossen. Dabei 
ware es moglich gewesen, die ticfercn philosopliischen I h g c n  
in dcr Sprache clcs Positivismus wenigstens zii stellen. 

4. Das Problem des A priori. Charakterisieren wir die 
Erkenntnis als das Zuordnen von Symbolen zu Phiinomenen, 
so beschaftigt sich die reine Log& mit den Regeln der Ver- 
liniipfmig von Symbolen untereinantler, wahrencl die Philoso- 
phie aufierdem fragen mufi, wie es bei dcr Zuordriung der Syrri- 
bole zu den Phiinomenen eigentlich zugelit. Wir haben ja be- 
mcrkt, dafi jcdes Wort iiber die Phiiriornene irn strengen Sinn 
hinausgelit. Andererseits braucheri wir die Sprache, uiii clie 

Phanoincne iiberlmupt zu kennzeichnen, rnitzutcilen und 211 

unterschcitlen. 11;s bedeutet abcr, dafi wir eigentlich gar nicht 
iin Resitz der Phanomenc sind. ]>as am unzwcifelhaftcsten 
(kgebene ist fiir einen Philosophen, der sich an clie Phiinornenc 
halten will, inuner noch die Spraclie selbst. 1;s bechrf jcdes- 
inal ciner hesonderen Anstrcngung, wenn nachgepriift wertleii 
soll, 01) ein Wort oder ein S ~ t z  clie Phiinoinene miedergibt ; untl 
cLzs I+-gcbnis dicser Untersuchung kann stcts nur in  Satzeri 
ausgcsprochcn werden, wclche anderc Worte ununtersuclit be- 
nutzen. Paradox konnte man Clem positivistischen Glaulxns- 
bekenntnis : , ,Es gibt nur dns Cegcbenc' ' entgegenhalten : , ,13s 
gibt gar kein CTtgebenes", ocler lieber gcnauer: ,,Es gibt keiri 
ckfinitiv mkr schlechthin Gegebcnes' ' . Unscre lcrkenntnis- 
arbcit gleicht den1 Entwirren cines Garnkniiuels, bci dem wir 
(lie ISnden nicht in der Hand habcn, sondern von ein p a r  frei- 
gelegtcn Faden in der X t t c  nach beiden Seiten weiterschreiten 
miissen. 

Indein wir erst (lie I)ingc, (lam die J.:xiij,fiiidungeii uncl, 
sclilieWlich den Begriff des Cegebenen selbst in I h g c  zogen, 
haben wir gewifi ,,Ales bcknrintc 1,anil verlassen" und befiiitleri 
uns auf holier S-c. Gibt cs menigstens ein paar Sternc, an 
clenen wir uns orientieren kiinnen ? 

Die Physik Iiat sich in ihren speziellen Fragen in den 
letztcn Jahrzchnten melirfacli in ciner ahnliclicn Lagc befunden. 
Es hat sich clabei iifters bewalirt, wenn ninn tlie Fragerichtung 
umkelirte mid gcrade den Sxliverhalt, cler die Quelle aller 
Schwierigkeiten war, voraussetzte wid zum Ausgangspiinkt des 
weitercn Aufbaus machte. Konncn wir den Sachverhalt, der 
uns liier in die Scliwierigkeiteri gefiihrt bat, genau bezeichneri ? 

Wir fragten nacb dcni Wtsen und den Quellen der Er- 
fahrung. Dabei stellten wir f a t ,  &~13 schon clas einfachste Br- 
fahi-ungsurteil Hehuptungen involviert, dercn Inhalt wir 
weder erfahren hzzben, noch je in Vollstiindigkeit erfahren 
kiinnen. Empirie ist ohne nichtempirische Elemente nicht 
rnoglich. Der Versuch, die Erfahrung durch ihr Objekt (die 
Ilhige) oder ihr Medium (clie Uiupfindung, .&is Gegebene) ein- 
deutig und vollstiindig zu clmr,?kterisieren, ist gescheitert. Wie 
ware es, wcnn wir tlie nichtempirischen Elemexitc cler I?rfahrung 
ins Auge fafiten, ilirc Existenz an die Spitze der Untersuchung 
stellten und ihre Wirksanlkeit erforschtcn ? 

Nichtempirisch ist ein antleres Wort fiir a priori. Wir 
treten clamit in den Problcxnkreis der Philosopliie Kalats ein. 

J;ingcp. 21. .Voc(.inJer f o d f .  [A. 91.1 (Schln0 folgt.) 

uber die spektralanalytische Nachweisempfindlichkeit von Legierungsbestandteilen 
in Stahl und Eisen*) 
V o n  Dr.  0. S C H L I E S S M A N N  
M i t t e i l u n g  zus den C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i e n  l e v  F i r m a  F v i e d .  ICrupp  A . - G . ,  E s s e n  

Ittlialf: Allgcineincs - Schrifttuni - Kac1iweisgrenzc.n ohne 
Eisen - Anwendungsbcirpiele - NachwLisgrenzcn in 13istn- 
losungen - -- Xachwcisgrcnzrn bei frstcn I'rohrn - - Visuclle 
Empfindlichkcit im Ilogen und Funkc-n. 

ie hohe spezifische Nachweisempfindlichkeit ciniger leicht D anregbarer Elemente, wie Alkalien, Erdalkalien, stellt 
die Rmissionsspektralanalyse seit ihrer Entdeckung in die 
Rcihe unserer empfintllichsten Mikromethoden. Auch fur clie 
iibrigen Eleirientc liegcii die Rrfassungsgrenzen und clalier 
auch die erreichbaren Konzentrationsstufen mit iiur vcr- 
einzelten Ausnahmen aul3ergewohnlich niedrig, so dafi dic 
Brnissionsspektralanalyse fur die vcrschiedenstcn AufgRben- 
gebiete als universales Hilfsmittel lierangezogen werdcn kann. 
Die Hohe der Nachweisempfindlichkeit ist zwar in erheblicbem 
MaB von der chemiselien Rindung des Fundstoffcs, von tlcr Art 
des Grundstoffes und den experimentellen Arbeitsbedingungen 
abhangig. Dernzufolgc ist es f i i r  jedcn Aufgabenkreis notwendig, 
die bei den iiblichen Arbeitsbedingungen vorhanclenen Kacli- 
weisgrenzen gesondert zu erniitteln. 1)iese Feststellung r n u f i  
sich in einigen Fallen auch auf abweichende Arbeitsweisen er- 
strecken, bei denen die praktischen Erfordernissc an Empfind- 
lichkeit noch erreicht werden konncn. In linienreidien Stoff- 
systemen, wie bei Eiscnanalysen, erfahren die nachzuweisendcn 
Eleinente hiiufig cine wesentliche EinSngung ihrer Nachweis- 
grenzen. Die hierbei auftretenden Werte sollen im folgenden 
unter den erwalintcn Gesichtspunkten betrachtet werdcn. 

Die bisher veroffent lichten Angaben erstreckcri sir11 
incistens auf Losungen reiner Hlcniente, welclie in die F u n  ke 11 - 
1) ali n gebraclit und deren L$rfassungsgrenzexi aus clcr Konzen- 
tration und dem Voluiiien dieser Ldsungsmenge errcchnet 
worden sind. Auf solche Weise gelangt man beirn spektro- 
graphischen Nachweis von Metallspuren (z. R .  Pb, Mn) zu 
Wcrten bis hcrab zu yl) .  Im allg. ist jetloch riach Ansicht 
erfahrencr Spektralanalptikcr als Mittchert eine grokr t  
Stoffxiienge in der Grd3enordnung von 0,Ol-1 y zugrunde 
zu lcgen2). Bci unmittelbarer Verdampfung untl Rnregung 
von 1,egierungsbestandteilen fiilirt das Funkenliclit zufolge 
des geringen Materialalibaues der Probes) haufig nur zu 
Sachwcisgrenzen, die sclion h i  Mengenverhaltnissen von 
1 : 10000 (0,01%) liegcn. Soch niedrigere Konzentrationen 
sind mcist nur diirch Uogenanregung bei holier Auflosung4,6) 
zu bestimmen. Lediglich Aluminiuni wird in1 kondensierten 
Funkcn fiir den Konzcntrationshereich von 0,010-0,lO yo 
durch spektrographische Betriebsanalysen erniittelt6. 7).  Be- 
trachtct man weiterhin die Kachweisgrenzen der visuellen 
spektroskopischen Bestiinmung in1 Funkciilichts) , so beginnen 
diese rneist erst im I(onzcntrationsgebiet iiber 0,1%. Zur 
visuellcn Messung niedriger Gehalte bleibt rioch die Ver- 
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clampfung im Gleichstromlichtbogen. Die Scliaffung eiiier 
konstantcn Aiiregung bereitet hier aber crliohte Schwierig- 
kciteii; ein fiir visuelle Bcobachtniigen gecigiictcr Abrei9- 
bogen mit zahlreichen, aber sehr kurzen Abkiililungspausen 
n-urde noch nicht angewandt . 

Aus den emahnten Bericliten ist erst vereinzelt er- 
keiinbar, wieweit die im Funken gegebenen unteren Nach- 
weisgrenzen die praktischen Erfordernisse zu erfiillen ver- 
inogen. Daher sol1 im folgenden die spektrale Empfindlichkeit 
der reincn Ikstandteile mit derjcnigen in Gegciiwart von 
Eisen nocli nalier verglichen und illre niogliche Erweiterung 
durch griil3ere Dispersion erortert werden. 

Spektrographische Arbeitsweise. 
Fiir die niitgcteiltcn Untersuchungen wurde folgende Arbeits- 

weise gewahlt. Zur Lichtzerlegung dient ein Cor~cc-EinprisrrieiI- 
Quarz- mid ein ~~fhe~~Io~~l . -Pr ismri i -~Ias-Spektrograpl ig)  niit bild- 
cbnrlidcr Spezinloptik uiicl 1,iclitstarkc 1 : 10 (Karntrrabrc.iui~~,\.c.i;c 
60 cm), die bei A 4000 eine Dispersion voii 31 bzw. 12 A/inni ergelmi. 
Die Aufnahmen erfolgen mit einer Spaltbreite von 0,02 mm. Die 
Lichtquelle wird auf der Kollimatorlinse durcli einen Kondensor von 
f = 12 cin bzw. 10 cni abgebildet; die Kollimatorlinse des Quarz- 
gerates wird auf etwa 1 : 12 ahgeblendet. -41s Platteiimaterial merden 
Eisenberger Reformplatteu, im langwelligen sichebaren Gebiet 
P'cru*cz-Silbrrcosiiiplattcli gcbraucht. %ur T$ntwicklurig dicvit IIctol- 
L Iydrocliinon in dtir %iisaiiinicnsctzurifi des 1Sder-Norni~tlt~11t~~ic~lcrs.  

Fur die Anregwig der Linienspektren gelten. soweit )rein 
ahweicliender Vernierk angefCihrt ist, folgende Arbeitsbeding~mgen : 
Prituarspannung 220 V. Sekundarspanriung 15 000 V, der StoDkreis 
wird mechanisch durch Synchronunterbreclier nach Feaissner ge- 
steuert, Selbstinduktion - 400000 cm, Kapazitat 3000 cm. Bei den 
Aufnahmen ini Glasspektrogrnphen wird zur Vrrkiirzung der Re- 
liclituogszcit abwciclicntl von dcn aizgcfiihrtcn Datcn eia liclit- 
starkcrcr Iknkcn init Kapazitiit 1 7  000 ciii angcwnndt. 

Zur Gbcrpriifung dcr Xachwcisgreiizcii cticncn frischc Probc- 
l o s u ~ ~ g e ~ i  oder auch feste Eisenproben, denen der Fundstoff -- soweit 
erforderlich - in der Abstufuqg 1, 0,5, 0,2, 0,1, 0,Ojnh bis 
zugesetzt wurde. Die in salzsaurer Losung vorliegenden Eleniente 
werden in Anlehriung an bekannte hrbeitsverfahrenlo*u), auf eine 
reine porBse Spektralkohle voii 4-5 mm Dmr. aufgegeben und nach 
vollkommerier Absorption im Funkerilicbt verdanipft, Die erhitzte 
IkisisflHchc dcr unteren Elrktrotte ist ebcn, dariibcr 1)cfiiitkt sich in1 
A1)stand von 3 mni cine mcil3elfBrmig zugcfeiltc Gcgciielrktrodc a u s  
Spek'iralkohle. Znr Herstellung einer Aufnahme werden die Kohlen 
ohne Losung 1 min abgefunkt, dann 0,1 cm3 Losung aufgegeben, 
25 s unter weiterem Abfunken belichtet und noch 2 weitere Male 
unter Eenetzung mit frischer Losung abgefunkt. Zur Kontrolle der 
Keproduzierbarkeit wurden 2 weitere Spektren auf gleiche Art her- 
gestellt. Fur den Nachweis der verschiedenen Elemelite werden die 
cinpiindlichstcn Analyscnlinieii verwendct und nus dem Wcrt dcr 
nicdrigstcn Iiachweisbarcn Konzentrationsstufc untcr Bezug auf 
1 cm3 die Erfassungsgrenzen ermittelt, Die Porositat der Elektroden- 
kohlel?) betrug 20-30% ; sie wurde iiach dem Verfahren von Heyne 
gereinigt13). Als Verdiinnungsmittel diente bei sehr verbreiteten 
Nachweiselementerx (wie Ca, Mg, Al, Si) doppelt destilliertes Wasser, 
welches nur mit Gefal3wandnngen nus Quarz hzw. Platin in Eeriihrung 
gestanden haite. Znr Vermeidung schwarikeiider Elisdrierte murde 
in 1c.tztcrcm Fall auch die hirc.qing iii g~*sclilosscntm GlnsgcfBB 
tlurchgefiilirt ; dic unigcbcndc Jmft war v a n  Staub tlurcli Absorption 
in Wasser gereinigt worden. Zur Ermittlung der Grenzwerte wurde 
die Schwarzung der Nacliweislinie so festgelegt, daB ihre Schwarzungs- 
differenz gegeriiiber den1 benachbarten Uiitergrund zum mindester! 
A S  = 0,l  erreicht'l). Beschrainkt rnnn sicli auf eine qualitative Pest- 
stellbarkeit der Xachweislinie, die jn a w h  hei einerii \Vert von 
A S  = 0,02 nocli zu sehen ist, so liege1 die Erfasswigsjiretizen 1 bis 
2 Stiifrn ticfcr. 

Priifungsergebnisse bei Losungen.  
Abb. 1 bringt die Erfassungsgrenzen der iiblichen Begleit- 

elemente zur Darstellung, u. zw. zur bessereii G-bersicht in 
logarithmischem SIaRstab. Die L a g e n  der verschiedenen 
Felder kennzeichnen die verschiedene Empfindlichkeit der 
gelosten, in Abwesenheit von Eisen gepriiften Elemente. 
Links sind die untersuchten, eiiipfindlichsten Nachwcislinien 
initgeteilt . Mit ,4usnahme von Schvefel und Selcii benotigen 
die angefiihrten 27 Elemerte im ungiinstigsten Fall (siehe 
eingezeichnete Grenzlinie) die Ausgangsmenge von 5 * g, 
d. h. 50 y/cm3 zu ihrem quantitativen Nachm7eis. fiir die 
euipfindlichsten Elemente liegt die erwiihnte Grenze um etwa 
2 Zeliiierpotenzen tiefer. 

9 Lirferfirnix: R. ~ u s s ,  Berlin-Ste@itz. 
'I! 0. Scheibe u. A .  Rims,  ebenda 49, 443 [10361. 

lo) >l .Scblryd .  dicse Ztselir. 49, 411 [103G]. 

Diese Ztschr. 43. 'ill [lY301. 
in der Empfindlichkeit des Plnttenniateriala 

nnd in iler Liudernng (ler BndzrLs:lnuneii.~et.z~in~ ilurch den melrrninligen Gebrauch 
erstreckte sich der erlinlt,ene Plnttenschleier fiir die erstpennnnre Emulsion auf einen 
13ereich zwischen 0,05 i m d  0,1, t v i  ilcr Ii~t.ai.gcn:innt~cn Einulrion n i i f  cincri .tlcreiclr 
awisvhori 0,l iind 0,S. 

(Bbb 7 )  
Iin weiteren sind 

die Sachweisgrenzen 

Es ergibt sich daraus, dal3 auch in Eisen und Stahl nach 
vorangegangener quaiititativer Abtrennung der Fundelemente 
voni GruntIstoff Eiscn diesc schon bei 5 g Einrvaagc bis herab 
zu yo b e s t i m t  werden konnen. Hine wichtige Voraus- 
setzung ist allerdings, 

Unlrgieifm 
qttzhl (cr- 
rnlttrlt 
u,Oooi% ( , P I  

da13 cl& durch Falluiig 
abgetrennten Fund- 

stoffe ein sehr nie- 
driges Loslichkeitspro- 
dukt aufweisen. Ein 
liiufig gangbarer Weg 
ist die Exrtraktion des 
Uiseiis aus dcr salz- 
sauren Probelosung 

iilit Ather oder Fallung 
der Metallsulfide durch 

Scliwefelwasserstoff 
und Losen in Konigs- 
wmser. Zur quantita- 
tiven Abtrennung der 
3Ietalloide P ho s ph o r  
und Arsen von Eisen 
kann die Fallung rnit 
Animoniumniolybdat 
in salmtcrsaurer 1.6- 

A1 3961,53 
AS 2349.84 
B 2L9772 
Ba Z S S - i j i  
Be 313442 
Ca 393367 
ca  2580.35 
t r  m7.16 
cu 324Z54 
Go 2651,re 
Mg W9554 
Mn 2576:SO 
Ma 281615 
Nb 313678 
NT 341i77 
P 253565 
s 5606,ri - 
Se 2062,79 - 
Si 2516,12 
Sn 303(12 
Sr 4077.71 
Ta 267W 
Te 238276 
Ti  334940 
V 3118,'38 
W 1008.77 
Zr 327222 lk 

lo-' w-2 10-3 104 10: 10-6 M-7 10-8 
gem. sung bci Sicdeliitze 

clienen; durch noch- 
malige Umfdlung16) grenzen der gelostcn B*egleitelt-mentc.. 
mit Magnesiamktur 

und spektralanalptische Priifung des in Saure gelosten Nieder- 
schlagcs sind im IJnterschied zmi  chenrischen Arbeitsverfahren 
beidc Elcrncnte in einem Arbeitsgang bestiinmbar. Bei h- 
wendung der Sulfidfallung fiir Bestinlmungen im Bereich 
zwischen 0,001 und 

hbb. 1. Erfassungs- 

O , l %  zeigen sich auch 
Arsen und Zinn als 11 
nahezu stete Regleiter 
crfafibar; Cermani  - 
urn kann z. B. in Stahl- 
proben nach vorlieri- 
gem Losen in Salz- 
saure, Destillation im 
Chlorstrom und Pal- 11; 
lung alsSulfidnachZu- 
satz von Kupfer nicht 
nur imBogen16, i7),  son- 
dern aucb im Funken- I 

licht in unlegierten und I 

legiertenSt&len in der 

J - i - G c  3039.09 
bei  Verzicht  auf 
c i ii e v or h e r g ehe 11 - 
de c'lelliischcTren- -4bb. 2. Nachweis von Germanium n u n  g in Losungen von 
Eisenproben erreich- 

durch Zusatz der ver- 
schiedenen Begleitelemeiite zu 10 O/,igen.Eisenlosungen bei einer 
Spaltbreite von 20 p iiberpriift. Infolge Uberlagerung mit Eisen- 
liiiieii ist der Fundstoff haufig erst bei lioheren Konzentrationen 
erkeiinbar ; niitunter enreist es sich daher vorteilhafter, andere 
wcnigcr empfindliche Linien zu wahlcii. dic abcr in geringerem 
Ma13 durch Eisen gestort werden. Abb. 3 auf S. 106 zeigt diese 
Werte in Gegeniiberstellung zu den Werten bei reiiicr Losung. 
Falls im Spektrum der Eisenlosung andere Nachweislinien ge- 
eigneter sind und daher iiberpriift werden, ist deren Ernpfindlich- 
keit in Ab- und Anwesenheit von Eisen veranschaulicht. Keine 
ilbnahnie der Jbpfindlichkeit trotz Anwcsenhcit von Eisen 
ist fcstzustellcn hei J lolybdt in ,  Variadin und Wolf ram;  

Cu 3036,lO 

durch Funk~nsp..ktralanalyse. 

1-011 ('11 = n,oj g bar sind, Dies wurde ( 1 3 i i i ~ n ~ g c :  10 g ;  Losungsrolunien: 1 cm8; Znsatz 

Die erwahnte Umfallun~ ist notwendig, weil bei der Rngewandten Dispersion die 
empfinuiche Phosphorlinie P 2535,65 nicht nur diirch Eisen, sondern auch durch 
YolTbdan yestiirt wird. 

la) R. Breckpot, Ann. SOC. sci. Bruxelles, Ser. B 55,160 [1935]; Chem. Ztrbl. 191, II, 2706. 
1') H .  Hamnerschmid, C. F. L i m t r h  n. ff. Relieibe, Mitt. Forsch.-Anst. Guteboffnungs- 

bUtte-Konzcrns 1985, 223. 
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allerdings liegt in diesen Fallen auch keine storende tfber- 
lagerung durch Eisenlinien vor. Meist ist diese jedoch vor- 
handen, wodurch in dem besonders ungiinstigen Fall des 
Phosphors  der Wert von 20 y (2-10-6 g) auf 500 y ansteigt. 

Die nachst niedrigere Nachweis- 
grenze mit 200 y zeigt T a n t a l ,  
welches somit noch bei einem 
Gehalt von O,Z% Ta in Eisen 
durch Losen von 100 mg Aus- 
gangsmaterial zu bestimmen 
istlS). Fur die Elemente Arsen, 
Kupfer ,  Kobal t ,  Niob und 
Zinn betragt die Nachweis- 
grenze 10-4 g = 100 y, d. h. 
bezogen auf eine Einwaage von 
100 mg Eisen 0 , l  yo. 

Zusammenfassend ist er- 
kennbar, da13 die Anwesenheit 
des linienreichen Eisenspek- 
trums durch ungiinstige Uber- 
lagerung die Nachweisgrenze 
meistens um etwa eine Zehner- 
potenz verengert. Eine Er- 
weiterung derselben kann durch 
erhohte Auflosung bei Vor- 
handensein empfindlicher Nach- 
weislinien erreicht werden. Bei 
Beschrankung auf nur halb- 
quantitative Ermittlungen er- 
h a t  man jedochdurchverengern 

erwahnte Mafinwe cine er- 
hohte €hDfindfichkeit. Hierbei 

Abb. 3. Vergleich der Er- der Spaltbreite schon ohne die 
faszungsgrenz n bei Ab- und 

Anwescnhtit v0n Eisen 
(Ohne Eisen: gestreifte und karirrte 
Flachen; mit Eisen: echwarze Piachcn.) ist neben der Dispersion und 

Auflosung auch die Abbildungs- 
scXirfe des angewandten Gerateslg) von erhohtem Einflul3. 

Ergebnisse beim Abfunken der  metal l ischen Ober- 
f lache.  

Gegeniiber der Losungsanalyse init Kohle als Trager- 
elektrode fehlen beim Abfunken metallischer Proben in deren 

Spektren die in bestimmten Wellenlangengebieten storenden 
Cyanbanden (Abb. 4). Letztere sind jedoch in Anbetracht 
der Lage der gewiihlten Analysenlinien fiir die angefiihrten 
Nachweisgrenzen ohne Bedeutung, so da13 eine weitgehende 
Ubereinstimmung mit den Werten der Losungsanalyse zu 
erwarten ist. 

Zur Prufung dieser Nachweisgrenzen werden homogene 
Standardproben von chemisch analysierten Giissen verwendet. 
Die Gegenclektrode besteht aus einem Kupferstab von 5 mm Dmr., 
fur die Bestimmung von Cu dient ein entsprechender Silberstab. Ihr 
Polende ist meil3e formig zugeschliffen. Unter diesem befindet sich 
im Abstand von 3 mm die ebene Flache der Probe. Die Belichtungs- 
zeit schwankt je  nach der Lage der Nachweislinien zwischen 
20 und 180 s. 

Auf Abb. 5 sind die unteren Grenzen der Konzentrations- 
gebiete fiir die iiblichen Legierungsbestandteile in logarith- 

Abb. 5. Nachweisgrenzm im l??nksn (fest.2 Proben). 

mischem MaBstab aufgezeichnet. Es zeigen sich keine be- 
merkenswerten Unterschiede gegeniiber den bei eisenhaltigen 
Losungen erhaltenen Werten. Die Metslloide sind in Tabelle 1 

nochmals gesondert zusammengefafit. I m  Hinblick auf ihre 
nicht immer geniigende Empfindlichkeit sind auch die im 
Bogenlicht erxnittelten und bei groBerer Dispersion (einge- 
klammerte Werte) erreichbaren Nachweisgrenzen genannt , 
Hierzu folgende Erlauterungen : 

Arsen. Die Bestimmung von Amen in Eisen ist ini Funken ab 
0.1% moglich. Da nur in Sosderfallen solche hoheren Gehalts- 
stufes (z. B. durch Verhiittusg arseqhaltiger Eisenerze) auftreten, 
erreicht diese Nachweisgrenze uicht den gesamten praktisch wichtigen 
Bereich. Eigene Versuche mit dem empfindlicheren Abreidbogen 
lieden erkenneq, dad sich die Nachweisgrenze bis auf 0,02y0 herab 
erweitern ladt. 

Bor. Die Bestimmung von Bor ist im Funken mit Hilfe der 
Linie 2496,80 bis 0 ,05~0 und weiterhin durch eine Linie des BuBersten 
UV.-Gebietes (B 2065.8) bis 0,01% auf sensibilisierter Platte bei der 

19) In diefier Richtung verdient die Bildobuung des Zeiss-Qu 24, welche sich iiber ein 
sehr breitea Spektralgebiet (A 2000-5800 A) mit gleichbleibendcr Giite erstreckt, 
cinen besonderen Hinweis. 

-a) ael amnucuenueu, rroueuuIIIwrLILI eLILpLLeL,,b Bs llle wrlrwaage auf das &dmfache, 
d. h. 1 g zu erhohen, nm ohne mikroanslytische Arbeitstechnik auszukonlmen. Die 
Vorbemitung der Losung ist entsprechcnd wie bei Niob wie folgt durchzufiihren: 
Lben  von 1 g in Konigswasser, Eindampfen zur Trockne, AufschluD mit 200 mg 
Bisulfat, Zusatz von 1 g Weinsaure und LBen in 10 cma Waswr. 
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angegebenen Dispersion durchftihrbar. Die Bestimmuag noch 
niedrigerer Gehalte wird ebenfalls moglich, wenn die empfindlichste 
und in cinem Gcbiet giinstigerer Gradation liegende Borlinie 2497.7 
von der sehr starken und eng benachbarten Eisenlinic 2497.82 durch 
ein Gcrat grokrer  Dispersion getrcnnt wird. Ini Funken wird d a m  
die Nachweisgrenze auf 0.01 % H crniedrigt. 

Kohlenstoff. Obwohl im Kohlenstoffspcktruin einige enipfind- 
lichc Linien vorhanden sind, decken sicli dicse so iuigiinstig mit 
Cisen- oder 1,uftliiiien. daD sclbst Aufnahmen in1 IIiZg r-.4utokolli- 
mationsspektrographen mit 160 cni Brcnnwciteeo) keirie Abhangig- 
keit der Kohlenstofflinien yon der Konzentrationszunahme ergaben. 
Durch Versuehe mi't kleinercr Dis ersion (Fwss  110 C niit 7 &mni 
gegeniiber Hilger E 1 mit 2,5 &mm bei A 2500) konnten wir 

Fe 1926,2 1 * L  I Fe 1932,6 

CI 
1930,9 

Abb. 6. Nachweis von Kohlenstoff in legiertcm Stahl. 
(Kspazitiit 0,O.j pP; &lbitindiiktion 3-10' cm; Fuess-E:inprismen-QuanPpcktrogrnph; 

Schirmtur-l'latte.) 

jedoch iiachwcisen?l), daD in unleg;erten, vor allctn iiickclfreicn 
Stlhlcn Gehalte ab ctwa 0,5o,b mit dcr Linie C I11 2296,8 bei einer 
Spaltbrcite von 10 p bestimrnbar sind. Durch Anregung in Wasser- 
stoffatmospliare ist bei d a n  starken Ihikencharaktcr dieser J,inie 
die 13npfi~itllichkeit nocli wcitcr zu verbesserri. Bei weitercn Unter- 
suchungen init dein glcichcn Gcrat erwics sich auch die 1,inie 
C I 193@,9 zur J3estimmung gwignet. Abb. 6 zeigL die rnit steigendeui 
Kohlenstoffgehalt erlialtene Abstufimg im Intensitatsverhaltnis 
lk 1926,2/C 1930.9, wobci die Anregung in 1,uft ohnc Absorption 
ihrcs Kohlensauregzhaltes vorgcnornmen wurdc. In dem gqxiiften 
Spektralgebiet tritt eine Storung durch 1,iuien andcrer Legierungs- 
bcstandteile (Xi, Cr) nicht auf. Bei Anwendung einer lichtstarken 
Anrcgung, u. Ti .  such Vakuundichtbogcii untl Gebrauch von 8 d k t h -  

mmtz-Platten licgen hier aussichtsvolle Ansatze cincr quantitativeu 
spektralanalytischen Kohleristoffbestimmung fur iiiedrigc Gchalte 
in legierteni Stahl vor. IIicrzu ist eine wichtige Forderung, daD heini 
Rau der I~inprismcn-Spcktrographen~*) die Zcrlcgung des aul3eren 
VV.-Gebietes schon ab 1900 lleriicksichtigt w i d .  

Mit Quarzspektrograylien hohercr Dispcrsion sind iiach I f i t  
tciliuigen voii P. Ut7~Zin'~), welche die crsten higabcn iiher die quanti- 
tative Kohleiistoffbestinilii~ing in Eiscn enthaltcn, und spaterliiri 
nach einein Bcricht von A .  Gratkrec. 11. J .  Jz6iikes?') Kohlenstoffgehnlte 
schon ab 0,2% niit der 1,inie C 2296.8 zii besfiinxnen. Letzterc gc- 

~~~ ~ 

so) P. ff. Wnery u. I?. S. Booth, l u d  Engng. C l ~ m ,  nnalyt. Edit. 7, 419 [1!Y35]. 
*I) 0. Schli/jnurnn u. K. Zbnker, Arch. Eiacnliiittcnnes. 10, 346, 383 [19:%i/37]. 
") Piir i l i w  bufnnhnien ergnb cin Quanspektrogmph llOc narh JustieNng ;ulf 3 h i -  

mumeinstclliing iin iiii0er;ten UV-Cebiet cinc befrieiligenile Linienilefinition. 
Dna GcrRt wirile uns freiiniilichenveisc ron  dcr Firina R. Pucss. Berliii-Steglita. 
fiir d i m  Vemiiclie zur Tcrfiigung gestellt, mnflir wir such nu diwx Stelle unseren 
Dank zum Ausdruck bringen. 

Rlo. spottroscop. 1 [1938]. '3 C h m .  Pabrik 8, 4W [1930]. 

langen zu dem Urtcil, daD durch Erhohuag der Dispersion auf Werte 
VOII etwa 1 Ajmm die Bestimmuqg auf Gehalte unter 0.1% aus- 
gedehnt wcrdcn kann. 

Phosphor. Phosphorgehalte sind bei der angcwnndten Dis- 
persion ini E'unken erst ab 2% zu crkeimen, so daD bei den iiblichcii 
meist vie1 niedrigcren Gehaltsstufcn keinc Anwendung dcr Funken- 
spektralanalysc moglich ist. 1111 AbreiDbogen beginnen incl3bnrc 
Intensitltcq der Analyscnlinie 1' 2554,9 ab 0,5%, womit man also 
in das bci drr Rnalyse von Autornatenstahl bzw. Roh- und GuJ3- 
eiscnsorten crfordcrlichc Koiizentratiorisgebiet gelangt. Die cnipfind- 
lichste Phosphorlinie 2535,7 wird von einer cng bmachharten 
iiur 0,14 A entfernten starken Eisenlinie iiberlagert. Falls durclr 
schr hohe Aiiflijsiuig cine Trennnng zu errcichen ist, wird, wie aus 
den friiheren RctrGh- 
tungcn und ails Vcr- 
gleichsversuchen niit ei- 
ner cisenfreien Nickel- 
probe cntnomnien wer- 
den konnte, die Be- 
stimmiing ab etwa 
0,2%, im AbrciDhogcti 
ab etwa 0,05% mog- 
lich. %u erwlhncn ist 
noch cin weiterer IVeg 
zur I'liospliorhcstiiii- 
iiiung init IIilfe der 
3ogcnlinie I' 2136,2@ 
und I' 2149,11, welche 
auf sensihilisirrtcr I'lat- 
te bei der iibcrpriiften 
Dispersion mid Spalt- 
brcite von 10 p noch ab 
@,1 yo I' niiftritt ( ~ b h . 7 ) .  
Hci h i~ver idni ig  cirir.s 
Spektrographm groae- 
rer Brennweite nnd ci- 
nes AbreiDhogens wird 
durch bcsscreTrciinung 
dcr bcnachbarteii Pc- 
1,inie 2136,04 auch der 
quaiktitatirc Xacliweis 
niedrigcr Gehaltc (bis 
.-,0,05%, 1') crniijglicht. 

Fe Fe 
2136,04 2149,M 

P I Fc 2144,29 ' 1 \ ~ 2 i . ~ , i i  

A1)l). 7.  Nachwcis yon I'hosphor irn Stalil. 

2136.20 Fe 214830 

(Licldbogen riiit 4 A ;  wnnibilisieiie l'latte; 
Iblichtunpzeit 2 niin ; FiicwEi iipria.nien~pipektrograpli.! 

Schwefel. Die Nach\vcisgrenze des Schwefcls licgt iiii kondeii- 
sierten Funken bei -5 o,!! , Cine ortliche I~cststcllung sulfidischcr 
Einschliisse ist nur bei starkerer Anhalifung mitunter erreichbar. 
Bei hoherem (jffnungsverhaltnis dcs Gxates bzw. einer zur Trcnnung 
von Pe 56@2,96 und Pc 5615.31 ebcn ausrcichcndw klcinercn Dis- 
persion kann diesc Grenze vielleicht noch erniedrigt wcrdcn. Nach 
eincm Bericht VOLI G ,  R. f f ~ i i , ~ ~ ' ~ )  ist das r('cliibnratitr-(:ebiet zum 
Nachweis niedriger S~hmcfclg~halte in Siahl und Eisen geeig,iet. Ini 
IIkblick auf tlic besonderen cxpcrinientcllen Anfordcrungw koninit 
aber die Anwendung dieser Arbeitsweisc fiir annlyiische Aufgabcn 
kaum in Retrncht. hidere  fur quantitative Uestiniiimngen vor- 
geschlagene Anregurigsbcdingurig~~ii dcs ~iederspRnIiulig.ifurikeiisz6) 
bieten wcitere brachtensnw t e  .4ussichten auf Erhiihung der Rnipfirid- 
liclikeit. Sie bediirfen fiir Eiseri noch dcr weitcren Ubcrpriifung. 

Siliciuin. Die spektrographische S i l i c i u r n l ~ e s t i ~ r i ~ ~ i ~ i ~ ~ ~  ist ab 
0,O 5% rnoglich. Fiir 1rg;crten Stnhl besteht die Voraussetzung. daIJ 
durch glrichzeitige Atiwescnheit gd3crcr 1Icngcii Ch r o m  und T i t  a n  
die erupfindlichsten Siliciurnliriien nicht iiberdeckt werden. Iki  
erhohter Dispersion fiillt dicse Sclimicrigkeit wcg und knnn dcr hc- 
stinirnbarc Bercich bis 0,01 $/o crweitert werden. Soch nieclrigcre 
Gehalte bedingen die .4iiwcndung dcs I , i ~ h t b o g ~ m 2 ~ )  

Zusainmenfassend konncn wir fcststellen, da13 init 
Ausnahme von Schwefel alle envahnten Metalloide ab 5. 
Gcwichtsprozcnt spektrographisch auf trockneni Weg zu 
bestimincn sind, wenn den hesonderen Hediirfnissen der 
Stahlanalyse durch erhohte Auflosung ausreichend Rechnumg 
getragen wird. Piir das aul3crstc in Quarz noch durclrlbssigc 
UV-Gebiet (bis -1800 A) ist einc gute Abbildung auch f i i r  
die technische Eisenanalyse von Wichtigkeit. Aussichtsvoll 
erscheint in einigen IGillen (As, P, S) die Anwendung des 
Abreifibogens imd Anregung in1 Vakuumgef513. ifher die 
Bestkmung der Metalloide Stickstoff, Saucrstoff und Wasser- 
stoff in Stahl, die einc umstandliche Arbeitsweise und gc- 
eignete Gasatmosphiire erfordert, liegen iioch keine befriecli- 
genden Angaben vor ; aucli hierbei bietet (ier Vakuumnicder- 
spannungsfunken weitere Aussichten. 

Gegcniiber den niclitmetallisclien Ucstandteilcn liegen 
bei den met  a l l ischen Elementen zahlrciche empfindiche 
Nachweislinien vor. Sic werden im folgcnden nur fiir dic 
Is) Sletnls m l  ~ I k i y s  7, 290 [IUYti]. 
*I) K. f/eiLslicker, dpectrochiiii. Acta [Eerlin] 1, 424 [1940]. 
'7) A. W e r e r  11. J. Junkes, Specula bstron. Vstlcana C o n m u .  Nr. (I [1Q38]. 
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iinrcgung irii Funkenlicht iiiitgcteilt (Tab. 2).  Uni den Ge- 
brauchsmert der erwrihntcn Quarz- und Glasspektrographen 
fur die Analyse diescr Xctalle zu kennzcichnen, sintl diese 
Kachweisgrcnzeii fiir jedes Cerrit gctrennt aiigefiihrt. In  der 
letzten Spalte sincl die Linieii angefiihrt, durch welche bei 
dcr angewandtcn IXspersiori die Sachweisempfindlichkeit 
beeintrachtigt wird Dic hierbti crwahnten storenden 
1,inicn iler Ncbenbestandteile zeigcii, tlal.3 bei legiertem Stahl 

riicht inmier die angcfiihrte Analyscnlinie venventlet wcrderi 
kariii untl daher die Grcnzen des bestinmibaren unteren 
Konzcntrationsbcreiches noch hoher liegen. Wie ersichtlich, 
bcfindet sich n i t  Ausnahxiie von K o b a l t  die Grenze fur 
den Sachweis siiiiitlicher angefiihrten T,egierungsbestandteile 
bei 0 , l  ";b, sofern die ini Quarz- und Glasspektrographen 
gefundenen niedrigsten Werte zugruride gelcgt werden. Im 
Glasspektrographen allein ist diese Grenze f i i r  K o b a l t  , 
K u p f e r ,  S i c k e l  und ' l 'antal unter diesen Arbeitsbedingungen 
riicht erreichbar. Xt lichtstarkerer Funkenanregung @&ere 
Daten siehe uriter visuelle Analyse) ist jedochNicke1 mit derLinie 
Xi 3858,28 schon ab 0,2 yo zu ennitteln, so da13 die wichtigsten 
metallischen 1,egieriin~sbestandteile in den iiblichen Gehalts- 
stufen auch niit IIilfe tles Glasspcktrographen zu erkenrien sind. 

Bei einigcn 1,cgierungsbcstandteilcn ist andererseits die 
stark abnehnicnde Dispersion dcs Quarzspektrographen im 
sichtbaren Gcbict nicht inmier ausreichend, wie z. B. schon 

in unlegierten Proben beim Naehweis von Wol f ram.  Fur 
die Bestimmung sehr niedriger Gehaltsstufen unter 7.6 
- wie z. B. in Eisen fiir A l u m i n i u m  und Chroni  von 
praktischem Interesse - mu13 auf andere Anregungsvcrfalireii2") 
iibergegangen wcrdcn. 

Visuelle Arbeitsweise. 
Wenngleich das kurzwellige Cfibiet (Wellenlringe linter 

3950 A) visuell niclit mehr zu beobachten ist und damit ein 
wichtiger Teil empfindlicher hTacliweislinieri wegfallt, wird 
andererseits irn lanpelligen Ikreich die Hrkciinbarkeit 
niitunter erweitert. Hei photographisclien Aufnahmen ist 
die Empfindlicllkeit vom griincn (, , Griinliicke") bis Zuni 
roten Gebiet erheblich vennindert urid auch die Auflosung 
eng benachbarter Linien durch mangclnde Kontrastscharfe 
beeintraehtigt. Hingegen besteht visuell eine wcsentlich 
tiohere physiologische Empfindlichkeit f i i r  diesc Wellenlangen, 
und es kijnnen bei gleicher theoretischer Auflosung s'onst 
zusammenfallende Linien noch getrcnnt werden. Die Er- 
mittlung der Nachweisgrenzen erfahrt gewisse Schwierigkciten 
durch Veranderungen in der Dampfpliase infolge fraktionierter 
Verdampfung von Legierungselementcn bzw. dureji die als 
Abfunkeffekt bezeichneten Vorgange bei Heginn der Rt- 
obachtung. Es erschien daher zweckmiiBig, als untere Nach- 
weisgrenzen erst solehe Gehalte zu ernennen, dic innerlialb einer 
zuiii nlhigen Beobachten und Vergleichen mit Eisenlinien aus- 
reichenden Zeit no& eine konstante Intensitrit ergebcn habcn. 

Arbci tswcise. 
Zur Anreb*mg im Lichtbogen dicntc cin Gleichstronibogen init 

10 A Strornstarke. Die Probe wird positiv geschaltet, als Gcgcq- 
clektrode dient Eisen, in Fallen, bei denen Risenlinien storen, Kupfer- 
elektroden. Der Durchinesser der Gegenelektrode betrigt etwa 
10 bis 15 mm. 

Durcb tfberlagerung des Gleichstroxnkreises niit eiiiein IIoeli- 
frequcnzkreis kanq in belicbigeri Zeitabstanden voni Beobachtrr ein- 
und ausgcschaltet werden. Hierbei wird in Abanderutig der Rnord- 
riung nach PfeiZatickerzB) an Stellc des rotierendcn pcriodisclieii Vntcr- 
brechers im Stromkreis des Gleichstrons ein von Hand zii betatigen- 
der Schalter verwendet. Durch diese ~4riortlxiung wirtl die I'rhitzung 
und daniit verbundene Beschadiyng des I'robegutes auf die zur 
Bcobachtung erforderliche Zeit beschrankt. Bei Wanderwig cles 
1,ichtbogens erleichtert das kurze Aus- und erneute Einschalten die 
richtige Ausleuchtuxig. 

Fur die Anregung im kondcnsiertcn Funken dielit ein starr 
gekoppelter Transformator, dessen Primarspansung 220 V und 10 A 
Stronistarke und dessen Sekundarkreis 15 kV Scheitelspannung 
besitzt. Die Kapazitat betragt 50 000 cm, die Selbstinduktion 
3.108 em. Die Entladung wird durch einen Spnehroninotor mit 
3000 U/niin - wie erstmals von F c u ~ s n e r ~ ~ )  zux Sicherung 
einer glcichforniigen Entladung bei spektrographischen Aufnahnien 
vorgeschlagen - mechanisch gesteuert. Fur die gcforderte Hellig- 
keit ist es notwendig, daL3 Fe 4358,51, Fc 5126.6, Fe 6408,04 noch 
deutlich erkennbar sind. Gcgcniiber den bei spektrographischen Auf- 
nahmen iiblichen Anregungsbcdinrgen besteht somit eine erheb- 

~~ 

a n )  A .  E.  Hudi le  11. E. K .  J a y m c ,  Iml .  l<iiqiig. CtBvn. .. Hnsl. Edit. 15, 2(io [l!J1(1] 
%*) Z. Nlehtnicliem. aiigew. physik. Clieiii. 49, 719 [103i ] .  
so) II. Kaiser 11. 9. 1YalZm\f, Ann.P l ip ik  34, 207 [1'38'J]. 
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liche Intensitiitszuxiahine, da hierbci nur die viel stiirkeren Linien 
I+ 4369,78, Fc 5121,65, 1% 6421,36 noch sichtbar sind. 

Zur T,ichtzerlegung dient eiri I'risinerisj,ckiroskop niit scliwei~k- 
barciri Fernrolir utid 2 feststehcritleri G4°-I'risme~i (Kollimator- 
objektiv 26/234 mm, Fernrohrobjektiv 26/234 mni, Okular-Focus 
9,7 mm, Brccliurigsindes IID - 1,7, gcs:mite IXspcrsioii h 1)is H 2 - 14O). M'eiterhiii gelarigt ziir Ariwcnduii$; tlcr (:H-Stci7,li.c ;Z-Spcktro- 
graph mit 3 . GOO-I'risnien (Kollittintorol~jcktiv 65/6.50 mru, I<nmcrn- 
objclitiv 70/640 niin, J3recliuig~irides tlcs I'rismas nn 7 I ,G5, gc- 
smite Dispersion B bis H 7 14" 18 rniii). Zur  Kennzeichiiung tlcr 
crh6htcn RuflBsung dcs letztcreri CerL'ccs sei noch crwkhnt, dal3 (lie 
1,inien I'e 6419,99 und Fe 6421,313 iin Bogen bci -5Ofnclier \'c.I-- 
gr6Rerung nocli gut getremit sind, w51ircnd dies i i r i  crwihiitcn IIarrd - 
spektroskop nicht erreichbnr ist. 1)ie 1,iclitfiilirmig crfolgt i n  beidcri 
Fallen (lurch Abbiltlurig der 1,ichtqnellc iiu Kolliniator rnittels cines 
Kondcnsors (f = 10 cm). Durch Vcrthuikcln des -%rl)eitsraunics und 
Rbschirmung der J,iclitquelle wirtl tlic: visiictlic RrAcnnbnrkeit 
scliwacher Liriien bcgiinstigt. 

Das Aufsuchen der erw5hritcn .4nalyscnliriien, die. auf Crund 
eixier systeiiintischeri Uberpriiiiuig rnit ahgcstuftcn I~iclilcgierungcn 
als eriipfindlicliste Xachweisliiiien ausgewiihlt worden maren, erfolK2 
durch Verglcich niit Abbildungeri cles I3ogeii- uritl I~inl;c~ispektriiiiis 
von Eisexi31* 3 2 ) .  In1 1)rsoiidercn bcwiihrte sich (lie niit rcrschicdenc.ii 
Rclichtuiigszeitcn ausgefiilirtc Hcrausg;il)c des Bogcrispektruins von 
Ootferer u. Junkcs durch ilirc weitestgi.1iciid vervollst8iidigte TVietler- 
gabe und Beziffcrung schwacher Biscnlinien. nei Vorhandensein 
einer zweiten Liclitquelle kaiui niittcls Verglrichsprisnia das Vcr- 
gleichsspektrum R U C ~  gleichzeitig abgebildct und beohnclitct 
wer~ len~~) .  Die Gcwlhr fur cine geniigrndr Ruslcuchtung bietet das 
Auftrcten gcwisscr schwncher benaclibartcr JEiseriliiiien (Siclitlinieri). 
Als Tierglciclislinicn (hornologc Linien) sintl diesc nur daiui vcr- 
wendbar, wenn die J?iscnliriic frci licgt und gleichcn Charaktcr besitzt. 

E rgc  b n i ssc. 

13 Slsinheil- Geri!  F - Funke 
I Hee/e.Gera/ B = Bogen 

Auf Tab. 3 sind die nach den gcscliilclerten rcrscliiedenen 
Arbeitsbedingungen erhaltenen Kachweisgcnzen gegeniiber- 
gestellt. Weiterhin sind tlie zuni Sachweis verwcndetcn 
Linien und die noch eben siclitbaren JSisenlinien nlitgeteilt. 

Abb. S licfcrt eine schaubild- 
liclie Gcgeniibcrstellung der 
Nachwcisgrenzen, welche diese 
in der Keihenfolgc der Wiedcr- 
gabc in dcr Tabelle nochmals 
darstellt. Die Mcngenunter- 
schiede sind iiii logarithmischen 
Maflstal, aufgctragcri. Die bci 

v ~"""""""'~" "" "' I 
B ,, /,,/,,///,,///,/, /,, 7 1  

W 
a 

rnchrercn 1,egicrungsbestand- 
teilen noch unter 0,01 7; liegen- 
den Grenzen sind nicht an- 
gefiihrt, da zufolge schwankcn- 
der Intensitat kcinc Abstufun- 
geii niebr abgcschatzt werden 
kiinnen. Rei dirsen nicdrigen 
Gebaltcii maclicii sich Vehlcr- 
qucllen infolge fraktioriiertcr 

Verclarripfung, inhomogencr 
Obcrflache und zufalligcr Ver- 
unrrinigungen in verstarktciii 
Ma13 geltcntl, so daB keine 
gcniigcndc Rcprotluzicrbarkeit 
icgcben ist. I>iir tlie Gchalte 
zwischcn. 0.01 und 0 , l  ?;) wird 
nian tlcn Bogen in den 1:allen 
wiihlen, bci denen cr allein 
eine ausrcichende Empfindlich- 

Gewichlsproienle in kcit bictet. Ilank der ange- 
watidten Iiolien 1,euchtdichtc 
dcs Funkens und der daniit 

1,rgierungsl)cStandteilcn. vcrbundenen ticferen Sachwcis- 
grenze macht aber dicse An- 

regungsform in der iiberwiegentlen Mehrzahl dcr Falle den 
Lichtbogen cntbehrlich. Fur Sortierungszwccke, die als 
wescntliclies Anwendungsgebiet sich auf Gehaltc iibcr 0 , l  :(, 
erstrecken, kann soniit nieist der Funke nut dcni Vorzug 
der geringeren Materialbeschadigung und bcssercr Koristanz 
der Anregung herangezogcn werden. Icin Beispiel fur einc 
praktisclie Anwcndung dieser :lrbeitsweisc zeigt -4bb. 9, wo 
es sic11 uiii umhiillte SchwciBstabc handelt, die ohlie bcachtliche 
Ikschadigung in Serien von iibcr 100000 Stuck in liefer- 

5 0 1.0 0 5  0.1 ' 0.1 0 0 5  0.01 0.0, 
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'*) 0. SctiliePmnnn, Arch. Eisenhiittcnwes. 8, 15'3 [1!134/35]. 

arbeiter 0. Limmer, 6elbstrcrl:ig F u s s ,  Herliu 1!)32. 
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fertigem Zustand nochmals sortiert werdcn mullten. Zu 
bestimrnen waren Unterschiede im Titangelialt zwischen 0,3 
und 1 yo, dercn Abweichung auf die Vcrwendung von Schmclzeii 
ungeeigneter Chargen zuruckzufiihren war. Eine geringe Tiefe 
rler Nachwcisgrenzen 
iiii Funkenlicht zeigen 
clie~cgierungsbestand- 
teilc K o b a 1 t ,N i ck  c 1, 
T a n t a l  und W o l f -  
ran i ,  wclche erst fur 
Gehalte iiber 0.5 (x) 
visucll noch zu cr- 
mitteln sind. Als ein- 
zigcs Metalloid ist S i - 
l i c ium f i i r  Gclialtc 
unter 1 yo visuell be- 
stinmibar. Zur Schwa- 
cliung des starken ro- 
ten Critergrundes darf 
in dicsem Fall nur eine 
schr geringe Selbst- 
induktion gebraucht 
wcrden, wodurch die 
Ihnkenlinie des Sili- 
ciuxns in den bcsten 
Kontrast zum Unter- 
grund gelangt. 

Weiterhin laat die 
'1'abclle erkellncn, Abb. 9. Visuclle Sehnellsortierung. 
beirn IIanclspcktroskap 
die Nachweislinien irn violetten Gcbict (ill u min i  u in,  
W o l f r a m ,  K o b a l t ,  Niob)  wenigcr gut sichtbar sind. 
1)ics steht ini Binklang init der starkeren Lichtabsorp- 
tion der Prisinen aus extra schwerem Flint (nn = 1,7) 
ini kurzwelligen Bereich. I k i  dem GII-&rat macht 
sich diese zufolge seines nur mnittelsch~~~eren I'lintglascs 
(nn == 1,65) viel weniger geltend; es kiinnen daher noch urn 
cine halbe bis zu eincr Zehnerpotenz niedriger licgendc Piach- 
meisgrenzcn erreicht wcrclen. Demzufolge ist der Gebrauch 
von extra schwercm Flint - wie auch in iicueren Hand- 
spektroskopen mit konstantcr Ablenkung angewandt - -. zuni 
Xachweis niedriger Gchaltc der erwahnten Legierungsbestand- 
teile nicht geeignet. Cm fur bestinmte Binzelfallc die giin- 
stigsten Sichtbedingungen zu erhalten, ist es niituntcr von \-or- 
teil, die geeignetste Vergrol3erung (Quotient aus Objektiv- und 
Okularbrennweite) durch Gebrauch von Okularen vcrschiedener 
Brennweite zu iiberpriifen. Durch Verwendung von Anord- 
nungen erhobter Winkeldispersion konnen bei den 
erwahnten Legierungsbestandteilen malliger Empfindlichkeit, 
z. B. Ni, Ta, die visuellen Nachweisgrenzen in den Fallen 
noch enveitert werden, in denen die Xachweislinien durcb 
den Cntergund oder bcnachbarte Frcmdlinicn dcs Spektrums 
crheblich gestort sind. Im allg. ist aber durch den erwahnten 
Umfang der visuellen Nachweisgrenzen fiir die Stahlsortierung 
schon ein wcites und ausreichendes Anwendungsgebiet gesichert . 

SchluB. 
Die geschilderten Arbcitsverfahren der Rinissionsspcktral- 

analyse lassen erkewen, dal3 ihr universaler Einsatz bei Stahl 
und Eisen nur in vcreinzelten Fallen durch ungeniigende 
Xachweisempfindlichkeit beengt wird. Allerdings ist zu be- 
riicksichtigen, dal3 dicsc Untersuchungen im wesentlichen erst 
die Anforderungen der Priifung unlcgierter oder schwach 
legierter Proben behandeln konnten. Bei der grol3en Rille 
an hochlegierten Werkstoffqualititen und der Vielfalt ihrer 
Zusamensetzung gewinnt dcr dargelegte Vorteil hoher 
Dispersion noch erhohte Bedcutung. Der starke Flu13 dcr 
augenblicklichen Entwicklungsarbeit l a t  jedoch erhoffen, 
dall mit dem weiteren Ausbau der Anregungsverfahren in 
Verbindung mit einer hijheren Zerlegung der Lichtenlission 
aucb diese Erfordernisse auf spektralanalytischem Weg gelost 
und damit die Bewaltigung dcr verschicdenartigen analytischen 
Anforderungen erleichtert werden kann. 

Die zahlreichen Aufnalimen und Messungen wurden von 
vcrschiedenen Mitarbeitern dcr spcktralanalytischen Abteilung 
vorgenommen. Ich mochtc ihnen allen, insbesondere Herrn 
H .  Hulke und Herrn H .  Luinmen sowie Fraulein stud. ass. 
H .  Messing, fur ihre gewissenhafte und eifrige Mitarbeit 
danken. Eingeg. 21. Juni 1.941. (A. X).)  




