Gegen diesen Gedankengang ist mnichts cinzuwenden,
wenn geklart ist, unter welchen Bedingungen man iiberhaupt
wissen kann, ob cin Satz sinnlos ist. In Strenge ist dazu not-
wendig, daf} der Satz einem geschlossenen Systein matheina-
tischer Sitze angehort, in dem man eindeutig entscheiden kanii,
welche Aussagen iiberhaupt gebildet und welche bewiesen
werden konnen. FEs ist bemerkenswert, dafl dies nicht nur in
der reinen Mathematik, sondern auch in der Physik geschehen
kann. Vorbedingung dafiir ist das Bestehen ciner in sich ge-
schlossenen Theorie der jeweils betrachteten Phinomene. Man
kann also vor der Aufstellung ciner derartigen Theorie dic Sinu-
losigkeit einer Behauptung hochstens vermuten, aber niehit be-
weisen. Ferncr bleibt wegen der Unabgeschlossenheit der Er-
fahrung stets der Vorbehalt kiinftiger Revision der Theorie.
Dall man angesichts dieses Vorbehalts iiberhaupt wagt, dic
definitive Sinnlosigkeit gewisser Fragen bestimmt zu vermuten,
beruht nur darauf, dafl diese Vermutung den logischien Raum
schafft fiir die Einfiihrung neuer positiver Aussagen: So
schafft z. B. die Vcrmutung der Sinnlosigkeit der gleichzeitigen
belicbig genauen Angabe von Ort und Impuls den Raum fiir
die Vereinbarkeit von Wellen- und Teilchenbild.

Beschrankt der Positivismus seine Behauptungen auf
diese Tille, so ist er richtig, sagt aber nicht mehr aus, als dic
Wissenschaft schon weill. ¥r ist dann gewissermafen die Null-
menge unter den philosophischen Systemen, mit dem Verdienst
der radikalsten Sclbstkritik. Fr hat weiter das Verdienst, ge-
wisse wichtige logische Sachverhalte bekanntgemacht zu
haben. Tatséichlich haben die Vertreter des Positivisinus aber
meist die engen Grenzen miflachtet, innerhalb deren der Be-
giff , sinnlos’ cinen Sinn hat, und haben ihre Kritik walillos
wie Sonne und Regen iiber Bose und Gute ansgegossen. Dabei
wire es moglich gewesen, die tieferen philosophischen I'ragen
in der Sprache des Positivismus wenigstens zu stellen.

4. Das Problem des A priori. Charakterisieren wir die
Erkenntnis als das Zuordnen von Symbolen zu Phanomenen,
so beschiftigt sich die reine Logik mit den Regeln der Ver-
kniipfung von Symbolen untereinander, wihrend die Philoso-
phie auflerdem fragen muf}, wie es bei der Zuordnung der Sym-
bole zu den Phinomenen eigentlich zugelit. Wir haben ja Dbe-
merkt, daf} jedes Wort iiber die Phanomene im strengen Sinn
hinausgehit. Andererseits brauchen wir die Sprache, um die

Phanomene iiberhaupt zu kennzeichnen, iitzuteilen und zu
unterscheiden. Das bedeutet aber, dal wir eigentlich gar uicht
im Besitz der Phinomene sind. Ias am unzweifelhaftesten
Gegebene ist fiir einen Philosophei, der sich an die Phinomenc
halten will, immer noch die Sprache selbst. Iis bedarf jedes-
mal ciner besonderen Anstrengung, weun nachgepriift werden
soll, ob cin Wort oder ein Satz die Phinomene wiedergibt: und
das Frgebnis dieser Untersuchung kann stets nur in Sidtzen
ansgesprochen werden, welche andere Worte ununtersucht be-
nutzen. Paradox koénnte man dem positivistischen Glaubens-
bekenntnis: ,,Iis gibt nur das Gegebene* entgegenhalten: |, Xis
gibt gar kein Gegebenes', oder licber genauer: , s gibt kein
definitiv oder sclilechthin Gegebenes*. Unscre Frkenutnis-
arbeit gleicht denmt Entwirren cines Garnkniuels, bei dem wir
dic Finden nicht in der Hand haben, sondern von ein paar frei-
gelegten Fiden in der Mitte nach beiden Sciten weiterschireiten
miissen.

Indem wir erst dic Dinge, dann die Fmpfinduugen und
schlieflich den Begriff des Gegebenen selbst in Irage zogen,
haben wir gewif ,,alles bekannte Land verlassen und befinden
uns auf holier Sze. Gibt es wenigstens cin paar Sterne, an
denen wir uns orientieren konnen?

Dic Physik hat sich in ihren speziellen ¥ragen in den
letzten Jahrzelinten mehrfach in einer dhnlichien Tage befunden.
s hat sich dabei ofters bewihrt, wenn man die Fragerichtung
umkehrte und gerade den Sachverhalt, der die Quelle aller
Schwierigkeiten war, voraussctzte und zum Ausgangspunkt des
weiteren Aufbaus machte. Koénnen wir den Sachverhalt, der
uns hier in die Schwierigkeiten gefithrt hat, genau bezeichnen ?

Wir fragten nach dem Wesen und den Quellen der Kr-
fahrung. Dabei stellten wir fest, dafl schon das einfachste Lr-
falirungsurteil Behauptungen involviert, deren Inhalt wir
weder erfahren haben, noch je in Vollstandigkeit erfahren
koénnen. Empirie ist ohne nichtempirische Elemente nicht
moglici. Der Versuch, die Irfahrung durch ihr Objekt (die
Dinge) oder ihr Medium (dic Empfindung, das Gegebene) ein-
deutig und volistindig zu charakterisieren, ist gescheitert. Wie
ware cs, wenn wir die nichtempirischen Elemente der Erfahrung
ins Auge fafiten, ihre Existenz an die Spitze der Untersuchung
stellten und ihre Wirksamkeit erforscliten ?

Nichtempirisch ist ein anderes Wort fiir a priori. Wir
treten damit in den Problemnkreis der Philosophic Kanis cin.

Eingeg. 21. Novemler 1941, [A. 01.] (SchiuB folgt.)
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Empfindlichkeit im Bogen und Funken.

Die hohe spezifische Nachweisempfindlichkeit ciniger leicht
anregbarer Flemente, wie Alkalien, Frdalkalien, stellt
dic Fmissionsspektralanalyse seit ihrer Entdeckung in die
Reihe unserer empfindlichsten Mikromethoden. Auch fiir die
iibrigen Elcimente liegen die Frfassungsgrenzen und daher
auch die erreichbaren Konzentrationsstufen mit nur ver-
einzelten Ausnahmen auflergewohnlich niedrig, so daB die
Emissionsspektralanalyse fiir die verschiedensten Aufgaben-
gebiete als universales Hilfsmittel herangezogen werden kann.
Dic Hohe der Nachweisempfindlichkeit ist zwar in erheblichem
Maf von der chemischen Bindung des Fundstoffes, von der Art
des Grundstoffes und den experimentellen Arbeitsbedingungen
abhangig. Deinzufolge ist es fiir jeden Aufgabenkreis notwendig,
die bei den dblichen Arbeitsbedingungen vorhandenen Nacl-
weisgrenzen gesondert zu ermitleln. Diese Feststellung muf3
sich in einigen Fallen auch auf abweichende Arbeitsweisen er-
strecken, bei denen die praktischen Erfordernisse an Empfind-
lichkeit noch erreicht werden kénnen. In linienreichen Stoff-
systemen, wie bei Fiscnanalysen, erfahren die nachzuweisenden
Llemente hiufig cine wesentliche Einengung ihrer Nachweis-
grenzen. Die hierbei auftretenden Werte sollen imn folgenden
unter den erwihnten Gesichtspunkten betraclitet werden.

%) Vorgetrngen asuf der 25. Vollsitzung des Chemikerausscnusses dog Vereins deutschier
Eisenhiittenleute in Diisseldorf amn 24. September 1940; s. a. Arch. Bisenhiittenwes. 15,
167 [1941]; Techn. Mitt. Krupp, Forschungsber. 4, 268 [19411.
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Die bisher vertffentlichten Angaben erstrecken sich
meistens auf Losungen reiner Flemente, welche in die Funken-
bahn gebracht und deren Erfassungsgrenzen aus der Konzen-
tration und dem Volumen dieser Losungsmenge ecrrechnet
worden sind. Auf solche Weise gelangt man beim spektro-
graphischen Nachweis von Metallspuren (z. B. Pb, Mn) zu
Werten bis herab zu 10-4 y!). Im allg. ist jedoch naeh Ansicht
erfahrener Spektralanalytiker als Mittelwert cine gréf3ere
Stoffmenge in der GroBenordnung von 0,01—1 y zugrunde
zu legen?). Bei unmittelbarer Verdampfung und Anregung
von Legierungsbestandteilen fithrt das Funkenlichit zufolge
des geringen Materialabbaues der Probe?) haufig nur zu
Nachweisgrenzen, die schon bei Mengenverhaltnissen von
1:10000 (0,01%) liegen. Noch niedrigere Konzentrationen
sind meist nur durch Bogenanregung bei hoher Auflésung® )
zu bestimmen. Lediglich Aluminium wird im kondensierten
Funken fiir den Konzentrationsbereich von 0,010—0,109,
durch spektrographiselie Betrichsanalysen ermittelts-7). Be-
trachtet man weiterhin die Nachweisgrenzen der visuellen
spektroskopisehen Bestimmung im Funkenliehts), so beginnen
diese meist erst im Konzentratiousgebiet iiber 0,1%. Zur
visuellen Messung niedriger Gelialte bleibt noch die Ver-
1) W, Spich, Wiener Anz, 168, 142 [1a2).

0 {Jer_{ach: D_ie‘ c{mmisr‘l:e Emilssi ) p(j?ﬂ-rnlmllplyn(', Il T“ilv S._Gl. ] .

%) _-B?:?;chnnt(w: Beitriige zur quantitativen Spektralanalyse, 8,89, Diss. T, H. Miinchen

4 11 Gatterer: Spektralreines Tisen, Commentationes, Pontific, Acad. Sei. 1, 77 [1937].

) A. Rivas: Beibeft zur Ztschr. des VDCh Nr. 20, Berlin 1087; auszugsweise veridffent-
licht diese Ztschr. 50, 903 [1937].

) @. Hartleif, Arch. Eisenhlittenwes. 18, 205 [1939/40].

) 0. Schliefmann, ebenda 14, 811 [1940/41].
®) @. Scheibe u. @, Limmer, Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 11, 107 [1932].
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dampfung im Gleichstromlichtbogen. Die Schaffung einer
konstanten Auregung bereitet hier aber erlishte Schwierig-
keiten; ein fiir visuelle Beobachtungen gecigneter Abreil3-
bogen mit zahlreichen, aber sehr kurzen Abkiihlungspansen
wurde noch nicht angewandt.

Aus den erwahnten Berichten ist erst vereinzelt er-
kennbar, wieweit die im Funken gegebenen umnteren Nach-
weisgrenzen die praktischen FErfordernisse zu erfiilllen vet-
mogen. Daher soll im folgenden die spektrale Empfindlichkeit
der reinen Bestandteile mit derjenigen in Gegenwart von
Eisen noch nalier verglichen und ihre 1mégliche Erweiterung
durch gréBere Dispersion erortert werden.

Spektrographische Arbeitsweise.

Fiir die mitgeteilten Untersuchungen wurde folgende Arbeits-
weise gewdhlt. Zur Lichtzerlegung dient ein Coryu-Einprismen-
Quarz- wnd ein Futherford.-Prismen-Glas-Spektrograph?) mit bild-
chniender Spezialoptik und Tdchtstirke 1:10 (Kamerabremnweite
00 cin), die bei A 4000 eine Dispersion von 31 bzw. 12 A/uun ergeben.
Die Aufnahmen erfolgen mit einer Spaltbreite von 0,02 mun. Die
Lichtquelle wird auf der Kollimatorlinse durch einen Kondensor von
f = 12 cmn bzw. 10 cmn abgebildet; die Kollimmatorlinse des Quarz-
gerdtes wird auf etwa 1:12 abgeblendet. Als Plattenmaterial werden
Eisenberger Reformplatten, im langwelligen sichibaren Gebiet
Perutz-Silbereosinplatten gebraucht. Zur Fntwicklung dient Metol-
Hydrochinon in der Zusamniensetzung des lider-Normualentwicklers.,

Fiir die Anregung der Linienspektrem gelten, soweit kein
abweichender Vermerk angefiihrt ist, folgende Arbeitsbedingungen:
Primdrspannung 220 V, Sekundidrspannung 15000 V, der Stofikreis
wird mechanisch durch Synchronunterbrecher nach Feussner ge-
steuert, Selbstinduktion ~ 400000 cin, Kapazitit 3000 cui. Bei den
Aufpahmen im Glasspektrographen wird zur Verkilrzung der Be-
lichtuugszeit abweichend von den angefithrten Daten ein licht-
stirkerer Tunken mit Xapazitit 17000 cm angewandt.

Zur Ubcrpriifung der Nachweisgrenzen dienen frisclic Probe-
lésungen oder auch festc Fisenproben, denen der Fundstoff —- soweit
erforderlich — in der Abstufung 1, 0,5, 0,2, 0,1, 0,05% bis 1089
zugesetzt wurde. Die in salzsaurer Lésung vorliegenden Elemente
werden in Anlehnung an bekannte Arbeitsverfahren'®l), auf eine
reine pordse Spektralkohle von 4—5 mm Dmr. aufgegeben und nach
vollkommener Absorption im Funkenlicht verdampft. Die erhitzte
RBasisfldche der unteren Flektrode ist eben, dariiber befindcet sich im
Abstand voun 3 mm cine niciBelférmig zugefeilte Gegenelektrode aus
Spektralkohle. Zur Herstellung einer Aufnahme werden die Kohlen
ohne Losung 1 min abgefunkt, dann 0,1 cin® Losung aufgegeben,
25 s unter weiterem Abfunken belichtet und noch 2 weitere Male
unter Benetzung mit frischer Ldsung abgefunkt. Zur Kontrolle der
Reproduzierbarkeit wurden 2 weitere Spektren auf gleiche Art her-
gestellt. Fiir den Nachweis der verschiedenen Flemente werden die
empfindlichsten Analysenlinien verwendet und aus dem Wert der
niedrigsten nachweisbaren XKonzentrationsstufe unter Bezug anf
1 cm3 die Erfassungsgrenzen erinittelt. Die Porositit der Elektroden-
kohle!?) betrug 20—309, ; sie wurde nach dem Verfahren von Heyne
gereinigt!®). Als Verdiinnungsmittel diente bei sehr verbreiteten
Nachweiselementen (wie Ca, Mg, Al, Si) doppelt destilliertes Wasser,
welches nur mit Gefaflwandungen aus Quarz bzw. Platin in Beriihrung
gestanden hatte. Zur Vermeidung schwankender Blindwerte wurde
in letzterem TFall auch die Anrcgung in gesclhilossciiem Glasgefal3
durchgefiilirt; dic umgebende Luft war vomn Staub durchi Absorption
in Wasser gereinigt worden. Zur Ermittlung der Grenzwerte wurde
die Schwarzung der Nachweislinie so festgelegt, dafl ihre Schwirzungs-
differenz gegeniiber dem benachbarten Untergrund zum mindester
AS = 0,1 erreicht™)., Beschrdnkt man sich auf eine qualitative Fest-
stellbarkeit der Nachweislinie, die ja auch bei einem Wert von
AS = 0,02 noch zu sehen ist, so liegen dic Erfassungsgrenzen 1 bis
2 Stufen ticfer.

Priifungsergebnisse bei Losungen.

Abb. 1 bringt die Erfassungsgrenzen der iiblichen Begleit-
elemente zur Darstellung, u. zw. zur besseren Ubersicht in
logarithmischem Mallstab. Die Lingen der verschiedenen
Felder kennzeichnen die verschiedene Empfindlichkeit der
gelosten, in Abwesenheit von Eisen gepriiften FElemente.
Links sind die untersuchten, empfindlichsten Nachweislinien
mitgeteilt. Mit Ausnahme von Schwefel und Selen benétigen
die angefithrten 27 Elemente im ungimstigsten Fall (siehe
eingezeichnete Grenzlinie) "die Ausgangsmenge von 5:10-° g,
d. h. 50 y/em?® zu ihrem quantitativen Nachweis, fiir die
empfindlichsten Eleinente liegt die erwahnte Grenze um etwa
2 Zehnerpotenzen tiefer.

#) Lieferfirma: R. Iuess, Berlin-Steglitz. 10y . Schlegel, diese Ztschr. 49, 411 (1936).

1y 7, Scheibe u. A. Rivas, ebenda 49, 443 [1936),

12) Herstellerfirma: Schunk & Bbe, Gieen. 18) Diese Ztschr, 48, 711 (1930].

M) Infolge uuvermeidlicher Schwankungen in der Empfindlichkeit des Plattenmaterials
und in der Anderung der Badzusammnensetzung durch den mehrmaligen Gebrauch
erstreckte sich der erhaltene Plattenschleier fiir die erstgenannte Emulsion auf einen
Bereich zwischen 0,05 und 0,1, bei der letatgenannten Emulsion auf einen Bereich
zwischen (0,1 und (,3.
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Es ergibt sich daraus, daf3 auch in Eisen und Stahl nach
vorangegangener quantitativer Abtrennung der Fundelemente
vom Grundstoff Eiscn diese schon bei 5 g Rinwaage bis herab
zu 1039, bestimmt werden konnen. Kine wichtige Voraus-
setzung ist allerdings,
daB} die durch Fallung
abgetrennten Fund-
stoffe ein sehr nje-
driges Loslichkeitspro-
dukt aufweisen. Ein
haufig gangbarer Weg

Al 396753 IR

As 23499« MR

8 29772 S

Ba 455404 I

Be 313042 NN
Ca 393367 IR
Co 258035 AN

Cr 267716 NN

Cu 3247.5; IR

ist dic Extraktion des Ge 265118
Liseus aus der salz- 39 755
sauren Probelgsung Mo 281615
mit Ather oder Fallung b 31307
der Metallsulfidedurch A 253545
Schwefelwasserstoff 2, 500%7]
und Tosen in Konigs- si 251612
wasser. Zur quantita- gn 303477
tiven Abtrennung der 7q 267564
Metalloide Phosphor e 23837
und Arsen von Eisen V 317838
kann die Fallung mit Y% $077
Ammoniummniolybdat { SR RPN AN P SIS A B
in salpetersaurer 1.6- 107! 02 103 104 "73'5 0b w0’ o?
sung bei Sicdehitze grem
dienen; durch mnoch- Abb. 1. Erfassungs-
malige TUmfallung!®) grenzen der geldsten Begleitelemente,

mit Magnesiamixtur
und spektralanalytische Priifung des in Saure gelésten Nieder-
schlages sind im Unterschied zum chemischen Arbeitsverfahren
beide Fleinente in einem Arbeitsgang bestimmbar. Bei An-
wendung der Sulfidfallung fir Bestimmungen im Bereich
zwischen 0,001 und

0,19 zeigen sich auch f X0

Arsen und Zinn als F ;

nahezu stete Begleiter } o

crfaflbar; Germani- ! "5;25,‘;2?]

um kann z. B.in Stahl-

proben nach vorheri-

gem Loésen in Salz-

saure, Destillation im

Chlorstrom und Fail-

lung als Sulfid nach Zu-

satz von Kupfer nicht Reineisen
+0,001G% Ge

nur im Bogen1é:17), son-
dern auch im Funken-
licht in unlegierten und
legiertenStahlen in der
Grofenordnung von
10-+—10-39%, quanti-
tativ bestimmt werden
(Abb. 2).

Im weiteren sind

{Destillat)

Unlegierter
Stab] (er-
mittelt
0,0007% i€

die XNachweisgrenzen
zn betrachten, welche
bei Verzicht auf
ecine vorhergelien-
de chemischeTren-
nung in Lésungen von
Eisenproben erreich-
bar sind. Dies wurde
durch Zusatz der ver-
schiedenen Begleitelemente zu 109%jigen Eisenlosungen bei einer
Spaltbreite von 20 y iiberpriift. Infolge Uberlagerung mit Eisen-
linien ist der Fundstoff haufig erst bei hoheren Konzentrationen
erkennbar; mitunter erweist es sich daher vorteilhafter, andere
weniger empfindliche Linien zu wahlen, dic aber in geringerem
Mal durch Fisen gestért werden. Abb. 3 auf S. 106 zeigt diese
Werte in Gegeniiberstellung zu den Werten bei reiner Ldsung.
Falls im Spektrum der Eisenlgsung andere Nachweislinien ge-
eigneter sind uud daher {iberpriift werden, ist deren Empfindlich-
keit in Ab- und Anwesenheit von Eisen veranschaulicht. Keine
Abnahme der Empfindlichkeit trotz Anwesenheit von Fisen
ist festzustellen hei Molybddn, Vanadin und Wolfram;

Cu 3036,10—) LGC 3039.09

Abb., 2. Nachweis von Germanium
durch Funkensprktralanalyse.

(Binwaage: 10 g; Losungsvolunien: 1 cm?; Zusatz
von Cu = N,01 g

16) Die erwihnte Umfillung ist notwendig, weil bei der angewandten Dispersion die
empfindliche Phosphorlinie P 2535,65 nicht nur durch Eisen, sondern auch durch
Molvbdén gestort wird.

%) R. Breckpot, Ann. Soc. sci. Bruxelles, Ser. B 58, 160 [1935]; Chem. Ztrbl, 1935, 11, 2706,

%) H. Hammerschmid, C, F. Linstrom u. Q. Scheibe, Mitt. Forsch,.-Anst, Gutehoffnungs-
hlitte-Konzerns 1935, 223.
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allerdings liegt in diesen Fallen auch keine stérende Uber-
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-% g) auf 500 y ansteigt.

Die nachst niedrigere Nachweis- -

4l 396153 grenze mit 200 y zeigt Tantal,

As 234954 R welches somit noch bei einem

B 249772 ke Gehalt von 0,29, Ta in Eisen
29680 ..

Ba §55404 e durch Losen von 100 mg Aus-

Be 313042 777777272 gangsmaterial zu bestimmen

Ca 393367 777 ist'%). Fur die Elemente Arsen,

Co 256035 (RG22 Kupfer, Kobalt, Niob und

Zinn betragt die Nachweis-
grenze 10-¢ g = 100 vy, d. h.
bezogen auf eine Einwaage von
100 mg Eisen 0,1 9.
Zusammenfassend ist er-

Mo 281615

xbjgf,;:W kennbar, dafl die Anwesenheit

i [ .. ! )

b 25?365( e des linienreichen Eisenspek-
2553 28{jaFs

trums durch ungiinstige Uber-

g’,;g;ﬁ ;; Wm lagerung die Nachweisgrenze
s 407771 7 meistens um etwa eine Zehner-
Ta 267564 (g potenz verengert. FEine FEr-
Ti 334940

weiterung derselben kann durch
erhohte Auflésung bei Vor-
handensein empfindlicher Nach-

v 31183
W e,

raman Wp il..1.., weislinien erreicht werden. Bei
-3 w4 oS 0% 107 108 Beschrankung auf nur halb-
g/em3 quantitative Ermittlungen er-
hélt man jedoch durchVerengern
Abb. 3. Vergleich der Er-

der Spaltbreite schon ohne die
erwihnte MaBnahme eine er-
hohte Empfindlichkeit. Hierbei
ist neben der Dispersion und
Auflésung auch die Abbildungs-
schirfe des angewandten Gerites!®) von erhohtem Einflufl.

fassungsgrenzecn bei Ab- und
Anwesenhcit von FEisen.

{(Ohne Eiscen: gestreifte und karicrte
Flichen; mit Eisen: schwarze Flichen.)

Frgebnisse beim Abfunken der metallischen Ober-
flache.
Gegeniiber der Ldsungsanalyse mit Kohle als Trager-
elektrode fehlen beim Abfunken metallischer Proben in deren
370‘:,46 379{:,01

4227,44

uu  anounelektrode,

+°) €] AUSTeICLEeNeN FIUUeLIIILETIl BULP LIGLIL s 31w, we sowaage auf dag Zehnfache,
d.h. 1 g zu erh6hen, um ohne mlkroanalymsche Arbeitstechnik auszukommen. Die
Vorbereitung der Losunc' ist entsprechend wie bei Niob wie folgt durchzufiihren:
Lésen von 1 g in Konigswasser, Eindampfen zur Trockne, Aufschiu} mit 200 mg
Bisulfat, Zusatz von 1 g Weinsdure und Losen in 10 cm® Wasser,
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Spektren die in bestimmten Wellenlingengebieten stérenden
Cyanbanden (Abb. 4). Letztere sind jedoch in Anbetracht
der Lage der gewahlten Analysenlinien fiir die angefiithrten
Nachweisgrenzen ohne Bedeutung, so dall eine weitgehende
Ubereinstimmung mit den Werten der Iosungsanalyse zu
erwarten ist.

Zur Priifung dieser Nachweisgrenzen werden homogene
Standardproben von chemisch analysierten Giissen verwendet.
Die Gegenclektrode besteht aus einem Kupferstab von 5 mm Dmr.,
fiir die Bestimmung von Cu dient ein entsprechender Silberstab, Ihr
Polende ist meifle f6rmig zugeschliffen. Unter diesem befindet sich
im Abstand von 3 mm die ebene Fliche der Probe. Die Belichtungs-
zeit schwankt je nach der Iage der Nachweislinien zwischen
20 und 180 s.

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

Al 3961, 53 NN
As 23490« NENNERE

B 249650 IS

Co 258035 INNENER

Cr 267716 ENENGEEEEERE

Cu 327396 NN

Mn 23306 NN
Mo 2616, 5 NG

Nb 313078

Ni 341477 N

Si 251612 NN

Ta 26756 AN

Ti 334940 MEEEERERENERENN
v 309313
w 400677 I

| SN RN SR S B NN AT )
1 05 02 01005 0,02 001 G005 0002 gpot
Gewichtsprozente in Eisen

Abb. 5. Nachweisgrenzen im Funken (fest: Proben).

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

Tabelle 1.
Spektographische Nachwelsgrenze der Metaliolde in Eisen und Stahl.
Niedrigste Prozentstufe Anal
Metalloide nachgewiesen durch N .ysen- Bemerkungen
linien
Funken | AbreiSbogen
2! hohe Selbstindukti forderl, -
Arsen (AS) 0,10 As 2288,12 ol induktion erforder!
0,02 As 2288,12
0.01 B 20065,8 geringe Gradation
Bor (B) 0,05 (0.01) R 2497.72 gectért. dnrebh Fe 9407 RO
0.005 Bz4Ye,02 |
C LI gestort durch Fe 2206,78 und
Kohlenstoff | (0,5 (0,20} 2296,89 Fe 2296,93
©) 0,2 C11930,90 | hohe Selbstinduktion erforderl.,
verwendbarin legiert. Stahlen
2,0 P 2554,93 gestort durch Fe 2554,47
(0.20) (P 2535,65)
hor (P 0,5 P 2554,93 gestort durch Fe 2554,98
Fhosphor (F) (0,05 | (P 2535.65) ’
0,2 (0,05) P 2149,11 gestért durch Cu 2148,97
(0,02) P 2136,20 gestort durch Cu 2135,98
5 8 5606,11
Schwefel (S) 8 1820,37 nach Versuchen von Harrison
(0,01) S 1826.25 m, d. Vakuumspektrographen
0,05 5i 2516,12 gestort durch Ti 2516,0
- .} 0,05(0,01) Si 2881,59 gestort durch Cr 2881,0 bei
Silicium (8i) hohem Gehalt
0,02 (0,005) | i 2881,59

nochmals gesondert zusammengefat. Im Hinblick auf ihre
nicht immer geniigende Empfindlichkeit sind auch die im
Bogenlicht ermittelten und bei gréBerer Dispersion (einge-
klammerte Werte) erreichbaren Nachweisgrenzen genannt.
Hierzu folgende Erliuterungen:

Arsen. Die Bestimmung von Arsen in Eisen ist im Funken ab
0,19% moglich. Da nur in Sonderfillen solche hoheren Gehalts-
stufen, (z. B. durch Verhiittung arsenhaltiger Eisenerze) auftreten,
erreicht diese Nachweisgrenze nicht den gesamten praktisch wichtigen
Bereich. Eigene Versuche mit dem empfindlicheren Abreilbogen
lieBen erkennen, dafl sich die Nachweisgrenze bis auf 0,029, herab
erweitern 1a8t.

Bor. Die Bestimmung von Bor isf im Funken mit Hilfe der
Linie 2496,80 bis 0,059 und weiterhin durch eine Linie des dulersten
UV.-Gebietes (B 2065,8) bis 0,019, auf sensibilisierter PlatteAbei der

19) In dieser Richtung verdient die Bildcbuung des Zeiss-Qu 24, welche sich iiber ein
sehr breites Spektralgebiet (A 2000—5800 A) mit gleichbleibender Gilte erstreckt,
einen besonderen Hinweis.
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angegebenen  Dispersion durchfithrbar, Die Bestimmung noch
niedrigerer Gehalte wird ebenfalls moglich, wenn die empfindlichste
und in einem Gebiet giinstigerer Gradation liegende Borlinie 2497,7
von der schr starken und eng benachbarten Hisenlinie 2497,82 durch
ein Geridt gréBerer Dispersion getrennt wird. Im Funken wird dann
die Nachweisgrenze auf 0,01% B erniedrigt.

Kohlenstoff. Obwohl im Kohlenstoffspektrum einige empfind-
liche Linien vorhanden sind, decken sich diese so ungiinstig mit
Yisen- oder ILuftlinien, daB selbst Aufnahmen im FHilg r-Autokolli-
mationsspektrographen mit 160 cm Brennwcite??) keine Abhingig-
keit der Kohlenstofflinien von der Konzentrationszunahme ergaben.
Durch Versuche mit kleinerer Dispersion (Fuess 110 C mit 7 A/mm
gegeniiber Hilger E 1 mit 2,5 X/mm bei A 2500) konnten wir

Eisen mit
001% C

(3tahl mi
0,36 % O
Ni 3,83%)

Stahl mit
0,05% C
Ni 4%:
Cr 18%)

Stahl  mit
0,14% C
(Ni 4%:
Cr 18%)

1,
1
.
| |
{
L Fe 1932,6

Fe 1926,2—-|

Abb. 6. Nachweis von Kohlenstoff in legiertem Stahl.

(Kapazitdt 0,05 pF; Selbstinduktion 3-10¢cm; Fuess-Einprismen-Quarzspektrograph;
Schumann-Platte.)

jedocli nachweisen®!), dafl in unlegierten, vor allem nickelfreien
Stdhlen Gehalte ab etwa 0,59, mit der Linie C III 2296,8 bei einer
Spaltbreite von 10 p bestimmbar sind. Durch Anregung in Wasser-
stoffatmosphire ist bei demn starken Funkencharakter dieser Linie
die Empfindlichkeit noch weiter zu verbessern. Bei weiteren Unter-
suchungen mit dem gleichen Gerdt ecrwies sich auch die Linic
CT1930,9 zur Bestimmung geeignet. Abb. 6 zeigt die it steigendemn
Kohlenstoffgehalt erhaltene Abstufung im Intensitdtsverhiltnis
Fe 1926,2/C 1930,9, wobei diec Anrcgung in Yuft ohne Ahsorption
ihres Kohlensduregehaltes vorgenommen wurde. In dem gep:iiften
Spcktralgebiet tritt eine S*érung durch Linien anderer Legierungs-
bestandteile (Ni, Cr) nicht auf. Bei Anwendung einer lichtstarken
Anregung, u. U, auech Vakuumlichtbogen und Gebrauch von Seciu-
mann-Platten liegen hier aussichtsvolle Ansidtze einer quantitativen
spektralanalytischen Kohlenstoffbestimmung fiir niedrige Gehalte
in legiertem Stahl vor. Iierzu ist cine wichtige Forderung, da beim
Bau der Yinprismen-Spcktrographen??) die Zerlegung des dufleren
UV.-Gebietes schon ab 1900 beriicksichtigt wird.

Mit Quarzspektrographen hdéherer Dispersion sind nach Mit
teilungen von P. Gmelin®®), welelie die ersten Angaben iiber die quanti-
tative Kohlenstoffbestimmmung in Tisen enthalten, und spiterhin
nach einein Bericht von A. Gatterer u. J. Junkes*) Kolilenstofigehalte
schon ab 0,29, mit der Iinie C 2296,8 zu bestimunen. I.ctztere ge-

1) P, M. Emery u. H. 8. Booth, Ind, Engng. Chem., analyt. Edit. 7, 419 [1935].

81} O, Schlicfmann u, K. Zdnker, Arch. Eisenhiittenwes, 10, 346, 383 [1936/37].

1) Fiir diese Aufnahmen ergab cin Quarzspektrograph 110c¢ nach Justierung auf Miui-
mumeinstellung  im  &uBersten UV-Gebiet eino befriedigende Liniendefinition.
Das Gerfit wurde uns freundlicherweise von der Firma R. Fucss, Berlin-Steglitz,
flir diese Versuche zur Verlilgung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren
Dank zum Ausdruck bringen.

#) Chem. Fabrik 8, 460 [1930]. “ Rio. spottroscop. 1 [1938).
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langen zu dem Utrtell, daB durch Erhohung der Dispersion auf Werte
vox etwa 1 Ajmm die Bestimmung auf Gehalte unter 0,1% aus-
gedehnt werden kann.

Phosphor. Phospliorgehalte sind bei der angewandten Dis-
persion im Funken erst ab 29, zu erkennen, so dafl bei den {iblichen
meist viel niedrigeren Gehaltsstufen keine Anwendung der Funken-
spektralanalyse moglich ist. Im Abreilbogen beginnen mellbare
Intensititen der Amalysenlinie P 2554,9 ab 0,5%, womit man also
in das bei der Analyse von Automatenstahl bzw. Rol- und GusS-
eisensorten erforderliche Konzentrationsgebiet gelangt. Die empfind-
lichste Phosphorlinie 2535,7 wird von einer eng benachbarten
nur 0,14 A entfernten starken Eisenlinie iibcrlagert. Falls durch
schr hohe Auflésung eine Trenuung zu erreichen ist, wird, wie aus
den fritheren Betrach-
tungen und aus Ver- Fe
gleichsversuchen mit ei- 2136,04

ner cisenfreien Nickel- | ' l
probe entnomnien wer-
den konnte, die Be- |
| |
. l I-
. l . .

stimmung ab etwa
0,29%,, im AbreiBbogen

Fe 2144,29 \~ P 2149,11
Fe 2148,30

Fe
2149,06

x10

ab etwa 0,059 mog-
lich. Zu erwihnen ist
noch ein weiterer Weg
zur  Phosphorbestini-
mung mit Hilfc der
Bogenlinie T 2136,20
und P 2149,11, welche
auf seusibilisierter Plat-
te bei der iiberpriiften
Dispersion und Spalt-
breite von 10 punoch ab
0,19, Pauftritt(Abb.7).
RBei Anwendung eines
Spektrographen gréfe-
rer Brennweite und ¢i-
nes Abreilbogens wird
durch besscre Trennung
der benachbarten Fe-
Linie 2136,04 auclh der
quantitative Naeluweis
niedriger Gehalte (bis
~0,05%, P) erméglieht,

Schwefel. Die Nachweisgrenze des Schwefels liegt iimn konden-
siecrten Tunken bei ~59%. Kine &ériliche Feststellung sulfidischer
Einschliisse ist nur bei stirkerer Anhidufung mitunter erreichbar.
Bei hoherem (ffnungsverhiltnis des Gerites bzw. einer zur Trennung
von Fe 5602,96 und Fc 5615,31 eben ausrcichenden klcineren Dis-
persion kann diese Grenze vielleicht noch erniedrigt werden. Nach
cinem Bericht von ¢. R. HHawvyison®) ist das Schumann-Gebict zum
Nachweis niedriger Schiwefelgehalte in Stahl und Lisen geeigact. Im
Hinblick auf dic besonderen cxperinientellen Anforderungen konimt
aber die Anwendung dieser Arbeitsweise fiir analytische Aufgaben
kaumn in Betracht, Andere fiir quantitative Bestinumungen vor-
geschlagene Anregungsbedingungen des Niederspannungsfunkens?)
bicten weitere beachtenswerte Aussichten auf Erhéhung der Empfind-
lichkeit. Sie bediirfen fiir Eisen noch der weiteren Uberpriifung.

2136,20

Abb. 7. Nachweis von Phosphor im Stahl.

(Lichitbogen mit 4 A; sensibilisierte Tiatte;
Belichtungszeit 2 min; Fuess-Einprismenspektrograph.)

Silicilum. Die spektrographische Siiciumbestimmung ist ab
0,05%, moglich. Fiir legierten Stahl besteht die Voraussetzung, dafl
durch gleichzeitige Anwesenheit gréferer Mengen Chrom und Titan
die cmpfindlichsten Siliciumlinien nieht iiberdeckt werden. Bei
erhéhter Dispersion fillt diese Schwierigkeit weg und kanu der be-
stimmbare Bereich bis 0,019, crweitert werden. Noch mniedrigere
Gelhalte bedingen die Anwendung des Lichtbogens??).

Zusammenfassend koénnen wir feststellen, dafl mit
Ausnahme von Schwefel alle erwahnten Metalloide ab 5-10-%
Gewichtsprozent spektrographisch auf trocknem Weg zu
bestimimen sind, wenn den besonderen Bediirfnissen der
Stahlanalyse durch erhéhte Auflésung aunsreichend Rechnung
getragen wird. Tir das duflerstec in Quarz noch durchlissige
U V-Gebiet (bis ~1800 A) ist eine gute Abbildung auch fiir
dic technische Eisenanalyse von Wichtigkeit. Aussichtsvoll
erscheint in einigen Tillen (As, P, S) die Anwendung des
AbreiBBbogens und Anregung im VakuumgefaB. Uber dic
Bestimmung der Metalloide Stickstoff, Sauerstoff und Wasser-
stoff in Stahl, dic eine wnstandliche Arbeitsweise und ge-
eignete Gasatniosphiire erfordert, liegen noch keine befriedi-
genden Angaben vor; auch hierbei bietet der Vakuumnieder-
spannungsfunken weitere Aussichten.

Gegeniiber den mnichitmetallischen Bestandteilen liegen
bei den metallischen FElementen zahlreiche empfindliche
Nachweislinien vor, Sie werden im folgenden nur fir die

£5) Metals and Alloys 7, 290 [1930].
¥) K. Pfeilsticker, Spectrochim, Acta [Derlin] 1, 424 [1940].
%) A, Guiterer . J.Junkes, Specola Astron. Vaticana Commun, Nr. ¢ [1938].
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Anregung im Funkenlicht mitgeteilt (Tab.2). Umi den Ge-
brauchswert der erwihnten Quarz- und Glasspektrographen
fiir die Analyse dieser Metalle zu kennzeichnen, sind diese
Nachweisgrenzen fiir jedes Gerat getrennt angefithrt. In der
letzten Spalte sind die Iinien angefiihrt, durch welche bei

der angewandten Dispersion die Nachweisempfindlichikeit
beeintrichtigt wird. Die hierbei erwdhnten stérenden

Linien der Ncbenbestandteile zeigen, dafl bei legiertem Stahl

Tubelle 2.

Spektrographische Nachwelsgrenzen moetallischer Legierungshestandteile
im Funkenspektrum von Eisen und Stahl.

Nitdrigste Prozentswufe
Elements bestinint durch "\rll:dll‘;f:‘n_ Storungslinien
harz- (tlas- uien
spektrograpt| spektrograph
Adumninjun 0,U5 Al 8961,53 J'e BO651,H3 stirt
(Al 001 Al 3061.53 | Mo 3961.49 «tdrt
0,10 W 2579,6 stirt
. . 0,50 1. 412148 stort ohne  Selhet-
Kubalt (Co) induktion
¥e 4121.80 eng henachbart
. o 9070 RS StE
Clhrom (Cr) 0,02 0.0 Fe 2670G,88 start
- s 0,10
Kuper () 1.0 5,0 Fe 5107.64 eng henachbart
Munain AV Mu 2043,00
: ‘\'”‘ 0,10 An 4034,40 T 40349 stort ohne  Selbst-
(Aln induktion
Molvhdi 002 Mo 2816.15 Al 316,19
R 0.0t Mo 385412 | L3304.45 stort ohne  Selbst-
(Mo induktion
0,10 Nb 3130,78
Niob (Nb) 0,10 Nb 100,02 | N 1099.0  stort ohne  Selbst-
induktion
el (NG 0,05 Ni3414,97 Fe 3115,53 eng benuchbart
Niekel (ND) 1.0 Ni 471442 | Fe 471487 stort
R 0,2 Ta 267564 | Cr2677,16 stort
Tamal (Ta) 05 Ta 2357.1 | Fe 2357,2 eng benachbart
= < h 3349.07 stort
Titan (T1) LO05 10 jg Nb 334907 stort
- - 0,01 304413 Al 3042,84 stirt
Yanalin (V) 0.10 VAT
. . 1,0 W 0077 Fe 009,71 stort
Wolfram (W) 0.08 W48 TT

nicht immer die angefiihrte Analysenlinie verwerndet werden
kann und daher die Grenzen des bestimmibaren unteren
Konzentrationsbereiches 1och hoher liegen. Wie ersichtlich,
befindet sich mit Ausnahme von Kobalt die Grenze fiir
den Naclhiweis samtlicher angefiihrten Iegierungsbestandteile
bei 0,19, sofern dic im1 Quarz- und Glasspektrographen
gefundenen niedrigsten Werte zugrunde gelegt werden. Im
Glasspektrographen allein ist diese Grenze fiir Kobalt,
Kupfer, Nickel und T'antal unter diesen Arbeitsbedingungen
nicht erreichbar. Mit lichtstirkerer Funkenanregung (nihere
Daten siehe unter visuelle Analyse) ist jedoch Nickel mit der Linie
Ni 3858,28 schon ab 0,2 9, zu ermitteln, so dafl die wichtigsten
metallischen ILegierungsbestandteile in den iiblichen Gehalts-
stufen auch mit Ililfe des Glasspektrographen zu erkennen sind.

Bei einigen ILegierungsbestandteilen ist andererseits dic
stark abnehmende Dispersion des Quarzspektrographen im
sichtbaren Gebiet nicht immer ausreichend, wie z. B. schon

Tabelle 3.

in unlegicrten Proben beim Nachweis von Wolfram. Fiir
die Bestimmung sehr niedriger Gehaltsstufen unter 10-29;
— wie z. B. in Eisen fiir Aluminium und Chrom von
praktischem Interesse — muf auf andere Anregungsverfaliren?s)
iibergegangen werden.

Visuelle Arbeitsweise.

Wenngleich das kurzwellige Gebiet (Wellenlinge unter
3950 A) visuell nicht mchr zu beobachten ist und damit ein
wichtiger Teil empfindlicher Nachweislinien wegfallt, wird
andererseits im langwelligen Bereiech dic FKrkennbarkeit
mitunter erweitert. Bei photographischen Aufnahmen ist
die Empfindlichkeit vom griinen (,,Griinliicke’') bis zum
roten Gebiet erheblich vermindert und auch die Auflésung
eng benachbarter Linien durch mangelnde Kontrastschirfe
beeintrachtigt. Hingegen besteht visuell eine wesentlich
hohere physiologische Fmpfindlichkeit fiir diese Wellenlangen,
und es konnen bei gleicher theoretischer Auflésung sonst
zusammenfallende Linien noch getrennt werden. Die Fr-
mittlung der Nachweisgrenzen erfihrt gewisse Schwierigkeiten
durch Verinderungen in der Dampfphase infolge fraktionierter
Verdampfung von Legierungsclementen bzw. durch die als
Abfunkeffekt bezeichneten Vorginge bei Beginn der Be-
obachtung. Es erschien daher zweckmilBig, als untere Nach-
weisgrenzen crst solche Gehalte zu ernennen, die innerhalb einer
zum rulligen Beobachten und Vergleichen mit Eisenlinien aus-
reichenden Zeit noch eine konstante Intensitat ergeben haben.

Arbceitsweise,

Zur Anregung im Lichtbogen diente ein Gleichstrombogen mit
10 A Stromstidrke. Die Probe wird positiv geschaltet, als Gegen-
clektrode dient Eisen, in Fillen, bei denen Eisenlinjen stéren, Kupfer-
elektroden. Der Durchmesser der Gegenelektrode betrigt etwa
10 bis 15 mm.

Durch Uberlagerung des Gleichstromkreises mit einem IToch-
frequenzkreis kann, in beliebigen Zeitabstinden voni Beobachter cin-
und ausgeschaltet werden. Hierbei wird in Abdnderung der Anord-
nung nach Pfeilsticker?®) an Stelle des rotierenden periodisclien Unter-
brechers im Stromkreis des Gleichstroms ein von Hand zu betitigen-
der Schalter verwendet. Durch diese Anordnung wird die Erhitzung
und damit verbundene Beschidigung des Probegutes auf die zur
Beobachtung erforderliche Zeit beschrinkt. Bei Wanderung des
Lichtbogens erleichtert das kurze Aus- und erneute Finschalten die
richtige Ausleuchtung.

Fiir die Anregung imt kondensierten Iunken dient cin starr
gekoppelter Transformator, dessen Priméirspannung 220 V und 10 A
Stromstdrke und dessen Sekundidrkreis 15 kV Scheitelspannung
besitzt. Die Kapazitit betrdgt 50000 cm, die Selbstinduktion
3.10% cm, Die FEntladung wird durch einen Synchrommotor mit
3000 Ujmin — wie erstmals von Feussner®®) zur Sicherung
einer gleichférmigen Entladung bei spektrographischen Aufnahnicn
vorgeschlagen — mechanisch gesteuert. Fiir die geforderte Hellig-
keit ist es notwendig, daB Fe 4358,51, Fe 5126,6, Fe 6408,04 noch
deutlich erkennbar sind. Gegeniiber den bei spcktrographischen Auf-
nahmen iiblichen Anregungsbedingungen besteht somit eine erheb-
¥y 4, E. Ruehle u, E. K. Jaycor, Ind. Engng. Chen... angl. Edis. 15, 260 [1940].

%) Z. Elektrochem. angew. physik. Cheni.. 43, 719 [1937].
) J1, Katser u. A. Wallraff, Ann.Physik 34, 297 [1930].

Visuolle Nachweislinlen der Legierungsbestandtello.

Bugen Funken
Llement. H-Cerat (+tl-trerdt H-(rerdt GH-Gearit
’ S Nuachweis- L Nachweis- . Nachwejs- iy Nachweis-
Linien rir(w‘lnm Linien grenze Linien gronze > Linien ;zrnlnzu
(Fo 390513 , Te 3000,20) (Fe 3988,00) . (Fe 3071,39)
Al A1 805153 0,02 ALB0GL53 0,01 Al 3961.53 0,20 A1 306153 0,02
. (Fo 1123.75) . (Fe 319350 (Fe 4127,62) (Fo 4112,98) "
Lo 2 0.20 0,05 Co 4121,33 1,0 Co 412133 045
- (Fe 4245,90) . (Fe 4216,00/58) N
cr 0.01 Ny 0,01 EAgrarets 0,05 s s 0,05
(Fe H0LD) e BLIBAF (Fe 5104,4) (Fo 5104,) N
Cu Cu 5105.54 0,01 0.01 Cu 510554 0,02 Cu 510554 0,02
(o 475 00 (Fo 4705 05 (Fo 4776,08/34) (Fe 4770,40)
Mn Mn 475343 0,01 An 4753.43 0.01 M 4783,43 0,10 Mn 478343 0,02
(F6 5520.8) (Fe 5504,66) (Fe 5512,27)
Mo 0,01 Mo 533,01 0,01 Mo 5533.01 0,02 Mo 5533,01 0,01
- (Fe 4104.10) (Fe 1109.07) " (Fe 4076,60) (Fe 410,10
b ND 4100.62 0,20 N 4100.92 0,05 Nb 4100,92 0,50 Nb 410002 0.01
. (Fe 472L.00) N (Fo 4712.10) (Fo 4704,00) (Fe 4755,84) "
Ni Ni 471442 0,50 Ni 47,1442 0,2 Ni 471442 1,0 Ni 471442 05
T o Lt o Fo G501,60) o (Fe 6406,09) o (e G408,04) oh
a Ta 6 ’ Ta 6485,30 W Tha (485,36 ’ Ta 483,38 ¥
e d N Fo 1572,0) (Fo 4508,70) {(Fo 456011 -
Ti Ti 4% 0,02 Ti 4571.08 0,01 Ti 4571.98 0.1 Ti 4571.98 005
S ¢ o | T [ ow | T [ e | Cmm [
v o4 i Ry : 370, : v 43702 !

- (Fe 200047/27) ) (Fe 4015,43) Ny (Fo 3830,55) N (Fo 1535.52) -
W W 300877 020 W 400877 0,05 W 484363 0,50 W 431363 050
: (Fe 6408,04) (Fe 6408,04) -
Si - - - - Bi 671,36 0.50 8i (371,36 0:20
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liche Intensititszunahme, da hierbei nur dic viel stirkeren Linien
Fe 4369,78, Fe 5121,65, Fe 6421,36 noch sichtbar sind.

Zur Lichtzerlegung dient ein Prismenspekiroskop mit schwenk-
barem Fernrohr und 2 feststchenden 64°-Prismen (Kollimator-
objektiv 26/234 mm, Fernrohrobjektiv 26/234 mm, Okular-Focus
9,7 mm, Brechungsindex np — 1,7, gesamte Dispersion A bis H -
~149%). Weiterhin gelangt zur Anwendung der GH-Steinkel-Spektro-
graph mit 3 - 60°-Prismen (Kollimatorobjektiv 65/650 mm, Kamera-
objektiv 70/640 mm, Brechungsindex des Prismas np = 1,65, geo-
samte Dispersion B bis H — 149 18 min). Zur Kennzeichnung der
crhohten Auflésung des letzteren Gerédtes sei noch erwihnt, dafl die
Linien TFe 6419,99 und Fe 6421,36 in Bogen bei ~50facher Ver-
groferung noch gut getrennt sind, wihrend dies im erwiahnten Iaud-
spektroskop nicht erreichbar ist. Die Lichtfiilhrung erfolgt in beiden
Fillen durch Abbildung der Lichtquelle im Kollimator mittels cines
Kondensors (f = 10 cm). Durch Verdunkceln des Arbeitsraumes und
Abschirmung der Lichtquelle wird die visuelic FErkennbarkeit
schwacher Linien begiinstigt.

Das Aufsuchen der erwihnten Analysenlinien, die auf Grund
elner systematischen Uberpriifung mit abgestuften Tichlegierungen
als empfindlichste Nachweislinien ausgewihlt worden waren, erfolgt
durch Vergleich mit Abbildungen des Bogen- und Funkenspektrums
vorn, Liisen®:32), Im besonderen bewihlrte sich die mit verschiedenen
Belichtungszeiten ausgefiilirte Herausgabe des Bogenspektrums von
Qatterer u. Junkes durch ilire weitestgehend vervollstindigte Wieder-
gabe und Bezifferung schwacher Eisculinien. Bei Vorliandensecin
ciner zweiten Lichtquelle kann mittels Vergleichsprisma das Ver-
gleichsspektrum aucli gleichzeitig abgebildet und  beobachtet
werden®?). Dic Gewihr fiir eine geniigende Ausleuchtung bietet das
Auftreten gewisser schwacher benaclhibarter Eisenlinien (Sielitlinien).
Als Vergleichslinien (homologe Linien) sind diese nur dann ver-
wendbar, wenn die Iisenlinic frei liegt und gleichen Charaktet besitzt.

Lrgebnissec.

Auf Tab. 3 sind die nach den geschilderten versclhiiedenen
Arbeitsbedingungen erhaltenen Nachweisgrenzen gegeniiber-
gestellt. Weiterhin sind die zum XNachweis verwendeten
Linien und die noch eben sichtbaren Fisenlinien mitgeteilt.
Fefunke  Abb. 8§ liefert eine schaubild-
8=Bogen  liche Gegeniiberstellung der
Nachweisgrenzen, welche diese
in der Reihenfolge der Wieder-
gabe in der Tabelle nochmals
darstellt. Die Mengenuntetr-
schiede sind im logarithmischen
Maflstab aufgetragen. Die bei
inchreren  Iegicrungsbestand-
teilen noch unter 0,01 9 liegen-
den Grenzen sind nicht an-
gefithrt, da zufolge schwanken-
der Intensitdt keine Abstufun-
gen mehr abgeselhitzt werden
koénnen. Bei diesen mniedrigen
Gehalten machen sich Fehler-
quellen infolge fraktionierter

Verdampfung, inhomogener
Oberfliche und zufilliger Ver-
unreinigungen in verstirktem
Maf} geltend, so daBl keine
geniigende Reproduzierbarkeit
gegeben ist.  Fiir die Gehalte
zwischen 0,01 und 0,19, wird
man den Bogen in den Fillen
wihlen, bei denen er allein
eine ausreichende Empfindlich-

) Stainheil-Gerét
W Heele-Gerat
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Gewichisprozenle in Eisen Lkeit bictet. Dank der ange-
Abb. 8 walidten hohen Ieuchtdiclite

des Tunkens und der damit
verbundenen ticferen Nachweis-
grenze macht aber diese An-
regungsform in der iiberwiegenden Mehrzahl der Fille den
Lichtbogen entbehrlich. Tiir Sortierungszwccke, die als
wesentliches Anwendungsgebiet sich auf Gehalte iiber 0,19,
erstrecken, kann somit mieist der Funke mit dem Vorzug
der geringeren Materialbeschadigung und besserer Koustanz
der Anregung herangezogen werden. Iiin Beispiel fur eine
praktische Anwendung dieser Arbeitsweise zeigt Abb. 9, wo
es sieh un1 umbhiillte SchweiBstabe handelt, die ohne beachtliche
Beschadigung in Serien von iiber 100000 Stiick in liefer-

Visuelle Nachweisgrenzen von
Legicrungsbestandteilen.

) @. Scheive: Tubello des Funken- und
arbeiter @, Limmer, Selbstverlag Fuess, Berlin 1032.

$2) A, Gasterer u. J.Junkes: Are Spectrum of lron from §388-—-2242, Castel Gandolfo
Specola Vaticana 1935.

) 0. Schliefmann, Arch. Eisenhiittenwes. 8, 150 [1934/35).

Bogenspektrums des Lisens, Teil II, Be-

Die Chemie
§5.Jnkrg. 1942.Xr.13/14

fertigem Zustand nochmals sortiert werden mufiten. Zu
bestimmen waren Unterschiede im Titangehalt zwischen 0,3
und 1 9, deren Abweichung auf die Verwendung von Schmelzen
ungeeigneter Chargen zuriickzufithren war. Iine geringe Tiefe
der Nachweisgrenzen
im Funkenlicht zeigen
dieLegierungsbestand-
teileXobalt,Nickel,
Tantal und Wolf-
ram, welche erst fiir
Gehalte iiber 0,59
visuell noch zu er-
mitteln sind. Als ein-
ziges Metalloid ist Si-
licium fiir Gehalte
unter 19, visuell be-
stimmbar. Zur Schwi-
chung des starken ro-
ten Untergrundes darf
in diesem Fall nur eine
schr geringe Selbst-
induktion gebraucht
werden, wodurch die
Tunkenlinie des Sili-
ciuins in den besten
Kontrast zum Unter-
grund gelangt.
Weiterhin 148t die

Tabelle erkennen, dal  Apy, 9. Visuelle Schnellsortierung.
beimIHandspektroskep

die Nachweislinien im violetten Gebiet (Aluminium,
Wolfram, Kobalt, Niob) weniger gut sichtbar sind.

Dies steht im Einklang it der starkeren Iichtabsorp-
tion der Prismen aus extra schwerem Flint (np = 1,7)
im kurzwelligen Bereich. Bei dem GIH-Gerdt macht
sich diese zufolge seines nur mittelschweren Flintglases
(np = 1,65) viel weniger geltend; es kénnen daher noch um
eine halbe bis zu einer Zehnerpotenz niedriger liegende Nach-
weisgrenzen crreicht werden. Demzufolge ist der Gebrauch
von ecxtra schwerem Flint — wie auch in necueren Hand-
spekiroskopen mit konstanter Ablenkung angewandt —-- zum
Nachweis niedriger Gehalte der erwahnten Legierungsbestand-
teile nicht geeignet. Um fiir bestimmte Einzelfalle die giin-
stigsten Sichtbedingungen zu erhalten, ist es mitunter von Vor-
teil, die geeignetste Vergroferung (Quotient aus Objektiv- und
Okularbrennweite) durch Gebrauch von Qkularen verschiedener
Brennweite zu iiberpriifen. Durch Verwendung von Anord-
nungen erhdhter Winkeldispersion koénnen bei den
erwahnten ILegierungsbestandteilen miBiger Empfindlichkeit,
z. B. Ni, Ta, die visuellen Nachweisgrenzen in den Fallen
noch erweitert werden, in denen die Nachweislinien durch
den Untergrund oder benachbarte Fremdlinien des Spektrums
crheblich gestort sind. Im allg. ist aber durch den erwahnten
Umfang der visuellen Nachweisgrenzen fiir die Stahlsortierung
schon ein weites und ausreichendes Anwendungsgebiet gesichert.

SchluB.

Die geschilderten Arbeitsverfahren der Fmissionsspektral-
analyse lassen erkegnen, dafl ihr universaler Einsatz bei Stahl
und Eisen nur in vereinzelten Fallen durch ungeniigende
Nachweisempfindlichkeit beengt wird. Allerdings ist zu be-
riicksichtigen, daf8 diese Untersuchungen im wesentlichen erst
die Anforderungen der Priifung unlegierter oder schwach
legierter Proben behandeln konnten. Bei der groflen Fiille
an hochlegierten Werkstoffqualititen und der Vielfalt ihrer
Zusammensetzuug gewinnt der dargelegte Vorteil hoher
Dispersion noch erhéhte Bedeutung. Der starke FluB3 der
augenblicklichen Entwicklungsarbeit 148t jedoch erhoffen,
dafl mit dem weiteren Ausbau der Anregungsverfahren in
Verbindung mit einer héheren Zerlegung der Lichtemission
auch diese Erfordernisse auf spektralanalytischem Weg gelost
und damit die Bewiltigung der verschiedenartigen analytischen
Anforderungen erleichtert werden kann.

Die zahlreichen Aufnahmen und Messungen wurden von
verschiedenen Mitarbeitern der spektralanalytischen Abteilung
vorgenommen. Ich mochte ihnen allen, insbesondere Ierrn
H. Hulke und Herrn H. Limmen sowie Friulein stud. ass.
H. Messing, fir ijhre gewissenhafte und eifrige Mitarbeit
danken. Bingeg. 21.Juni 1941. (A.50.)
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