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160. Zur Kenntnis der quantitativen Funkenspektrographie
von Ldsungen.
Vorlaufige Mitteilung
von W. D. Treadwell und R. Walti.
(25. X. 40.)

Bei der spektralanalytischen Untersuchung von Legierungs-
bestandteilen in Werkstoffen wird in der Technik die Abfunkung
von geeigneten Probestiicken bevorzugt, weil auf diese Weise das
analytische Ergebnis mit geringstem Zeitaufwand erhalten werden
kann?).

Wenn jedoch die zum Funken nétigen Probestibe gegossen
werden miissen, so kann es vorkommen, dass durch Saigerungser-
scheinungen und durch ungleichen Abbrand an der Oberfliche der
Stiicke so grosse Konzentrationsverschiebungen auftreten, dass die
spektrographische Untersuchung zu unrichtigen Resultaten fiihren
muss. Auf solche Schwierigkeiten hat kiirzlich E. Bawuer?) bei der
Bestimmung von Mangan und Magnesium in gegossenen Aluminium-
elektroden hingewiesen. Hierbei hat er beim Mangan Abweichungen
bis zu 22,7 %, beim Magnesium sogar solche bis zu 34,59, vom Soll-
wert angetroffen. Auf Grund seiner Beobachtungen gelangte er
zu der Auffassung, dass ,,Untersuchungen von grisseren Posten
ungleichartiger Legierungen mit festen Elektroden iiberhaupt nicht
durchfiihrbar sind, da das erhaltene Ergebnis nur fir die abgefunkte
Stelle gilt und keinen Durchschnittswert ergibt‘‘. Die ungiinstigen
Resultate von E. Bauer stellen offenbar seltene Ausnahmen dar, die
sich vielleicht bei besonderen Vorsichtsmassregeln beim Guss der
Elektroden vermeiden liessen. 4. v. Zeerleder und F'. Rohner®) konnten
z. B. bei Aluminium mit kleinen Beimengungen an Silicium, Kupfer
und Eisen die zur spektrographischen Untersuchung notigen FElek-
troden sehr einfach im Kokillenguss herstellen, ohne Konzentrations-
verschiebungen durch Saigerung zu erhalten.

Wenn auch die von K. Bauer beschriebenen Abweichungen als
besonders krasse, nur selten vorkommende Fille zu werten sind,
8o ergibt sich doch die Frage, ob nicht auch in der technischen spektro-
graphischen Werkstoffanalyse in gewissen Fiéllen die Untersuchung
in Lésung vorzuziehen wire.

Durch die Verwendung der Substanz in Form einer wissrigen
Losung liesse sich die Entnahme eines genauén Durchschnitts-

1) Vgl. die sehr rasche Arbeitsweise von 4. v. Zeerleder und F. Rohner, Helv. 23,
1287 (1940).
2) Aluminium 22, 9 (1940). 3 L.
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musters am besten ermoglichen. Ausserdem ist bei der Spektro-
graphie von Losungen die Herstellung von moglichst #hnlichen Ver-
gleichsmustern einfacher als beim Arbeiten mit festen Elektroden.
Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung von Lésungen bestiinde
darin, dass man durch geeignete Anderung der totalen Konzen-
tration der angewandten Losung die Intensitdt der zu messenden
Linien genau in den linearen Bereich der Schwirzungskurve der
Platte verlegen kann.

Die Losungsspektrographie ist auch noch fiir extrem kleine Sub-
stanzmengen, wie sie etwa bei biologischen Untersuchungen vor-
kommen, verwendbar, und liefert fiir solche Proben auch die besten
Resultate ilber ihre quantitative Zusammensetzung.

Es schien uns daher lohnend, die Moglichkeiten der Losungs-
spektrographie, die speziell fiir kleine Serien und Einzelanalysen
in Frage kommt, weiter zu studieren. Da wir mit den in der Literatur
beschriebenen Einrichtungen nicht immer die gewdiinschte Gleich-
miissigkeit des Funkens erzielen konnten, haben wir uns mit der
Herstellung einer moglichst gleichmiissig arbeitenden Versuchsan-
ordnung zur Funkung von Loésungen beschiftigt.

Orientierende Versuche mit Lésungen, die von einer Metall-
elektrode aus gefunkt wurden, wie z. B. bei den Einrichtungen von
W.N. Hartley'),J. H. Pollockund A. G.G. Leonard?), B. A. Lomakin3),
F. Gromann*) und W. Gerlach und E. Schweitzer®) zeigten gelegentliche
Unregelmiissigkeiten im Funkengang, welche die spektralanalytischen
Ergebnisse ungiinstig beeinflussten. F. Twyman und C. 8. Hitchen8)
verwenden eine von der Losung bespiilte Goldelektrode, der sie eine
Graphitspitze gegeniiberstellen. H. Lundegardh?) empfiehlt Kohle-
elektroden mit einem zentralen Kanal, wobei die Losung durch die
obere Kohle auf die untere tropft. Weniger praktisch ist seine Methode
mit dem Tauchfunken8). 0. S. Duffendack und K. B. Thomson®)
lassen die Fliissigkeit mit konstanter Geschwindigkeit aus zwei
horizontalen Glasrohren mit fixem Abstand ausfliessen, deren Aus-
flussoffnungen 0,75 mm betragen. Hierbei wird das FElektroden-
system um die horizontale Achse gedreht. Sie erzeugen zwischen den
beiden gegeneinander gerichteten Ausflussoffnungen einen Funken,
wobei die Flissigkeit die Elektroden bildet. Die Stromzuleitungen

1) Proc. Roy. Soc. (I) 175, 51 (1884).

2) Proc. Roy. Soc. (N. 8.) 11, 17 (1907).
3) Z. Physik 40, 548 (1927).
)
)

'S

Z. anorg. Ch. 180, 257 (1929).

5} Die chem. Emissionsspektralanalyse, 1. Teil.

8) Proc. Roy. Soc. [A] 133, 72 (1931).

7) Die quantitative Emissionsspektralanalyse, 1. Teil.
8) Die quantitative Emissionsspektralanalyse, II. Teil.
9) Proc. Am. Soc. Test. Mat. 36, IT, 301 (1936).
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bestehen aus Golddraht. G. Scheibe und A. Rivas!) beniitzen reine
Kohle-elektroden, die zunidchst eine Minute abgefunkt werden.
Zur Einfiihrung der Losung in den Funken werden beide Elektroden
mit je 0,01 em? der zu untersuchenden Loésung impriagniert. Hierbei
konnten aber unter Umstinden durch Absorptions- oder Filtrations-
effekte an der Kohlenoberfliche Verschiebungen in der Konzen-
tration der Losungsbestandteile verursacht werden, die zu einer
Verinderung des Spektrogrammes fiihren.

Auf der Suche nach einer moglichst giinstigen Einrichtung zum
Funken von Losungen kamen wir dazu, reine Kohle-elektroden
zu verwenden, weil hiermit ein besonders ruhig brennender, linien-
armer Funke erhalten wird. FFerner suchten wir die Lésung dadurch
in den Funken einzufiihren, dass die untere Kohle dauernd mit
Losung von konstanter Konzentration befeuchtet wurde.

— ]
[ —
—

N
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()

Fig. 1.

| ——

Nach umfangreichen Vorversuchen wurde schliesslich die in
Fig. 1 dargestellte Versuchsanordnung entwickelt, bei welcher die
zu untersuchende Lésung mit genau konstanter, regulierbarer Ge-
schwindigkeit durch eine seitliche kapillare Bohrung dem kleinen
Trichter der untern Xohle zugefiihrt wird und dann gleichmissig
iiber den Rand der Kohle herabsickert. Der Funke stellt sich bei
dieser Anordnung gut konstant zwischen der oberen Kohle und dem
eng begrenzten Rand der untern Kohle ein.

1) Z. angew. Ch. 49, 443 (1936); ibid. 50, 903 (1937).
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Wir verwenden die spektralreinen Kohlen der Firma Zeiss,
Jena, die eine Linge von 32 mm und einen Durchmesser von 8§ mm
besassen. Am Ende der unteren Elektrode wurde ein kleiner Trichter
von 7 mm Weite und 3 mm Tiefe eingedreht. Ungefidhr 2 mm unter-
halb des oberen Randes wurde die Kohle mit einer seitlichen Bohrung
tiiv die Zuleitung der Loésung versehen.

Die zu untersuchende Losung gelangt aus einem Vorratsgefiiss
durch ein kapillares Glasrohr, an dessen vorderem Ende eine Platin-
kapillare eingeschmolzen ist, in den Trichter der unteren Kohle.
Die Platinkapillare muss vollkommen dicht passend in die Kohle
eingesetzt sein. Die iiberlaufende Fliissigkeit wird von einem Glas-
teller aufgefangen und fliesst von da in einen Becher ab. An der
oberen flachen Elektrode ist ebenfalls ein Glasteller angebracht.
Die beiden Glasteller schiitzen das Funkenstativ und die Zuleitungen
vor Verunreinigung durch verstiubte Losung. Die Kohlen konnen
auf diese Weise an jedem beliebigen Elektrodenhalter fiir Spektral-
analyse eingesetzt werden.

Die Regelmissigkeit des Funkens wird durch einen konstanten
Zufluss der Losung sehr begiinstigt. Wir beniitzten daher genau
regulierbaren Luftdruck, um die Losung der unteren Klektrode
mit der gewiinschten Geschwindigkeit von ca. 0,1—0,2 em? pro Sek.
zuzufiithren. Unter diesen Bedingungen bleibt der Fliissigkeitsspiegel
wahrend des Funkens genau konstant.

Vor Beginn der Aufnahme empfiehlt es sich, etwa 40 Sek.
mit stromender Losung vorzufunken, um die Klektroden auf ihre
stationdre Temperatur zu bringen. Fiir eine Aufnahme mit 30 Sek.
Belichtungszeit, was auch fiir extrem verdiinnte Losungen bis herab
zu 10-%m. ausreicht, kommt man mit 156—20 c¢m?® Lisung aus.

Werden zugleich mit der zu untersuchenden Lésung Vergleichs-
losungen aufgenommen, so kann das mit derselben unteren
Kohle erfolgen. Die obere Kohle muss bei jeder neuen
Aufnahme gewechselt werden, weil an derselben stets Spuren
der zerstiubten Losung haften bleiben und dann eingedampft werden.

Zum Wechseln der Losung in der unteren Kohle ldsst man die
letzten Reste der Losung ausfliessen und spiillt mit etwa 10 cem?
der neuen Losung. Zweckmissig beginnt man die Reihe der Auf-
nahmen mit derjenigen Losung, welche das Zusatzmetall in der
geringsten Konzentration enthilt, und lidsst die Liésungen mit den
néchst héheren Konzentrationen folgen.

Zu weiterer Verwendung konnen die Kohlen gereinigt werden:
Zu diesem Zweck wurden dieselben 2—3 Tage in kaltes Konigswasser
gelegt, dann griindlich mit destilliertem Wasser gewaschen und
hierauf an der Luft getrocknet. Die oberen Kohlen wurden an der
Drehbank plan geschliffen, wobei auch die noch erforderliche me-
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chanische Oberflichenreinigung erzielt wurde. An der unteren
Elektrode wurde jeweils der kleine Trichter mit der seitlichen Zu-
leitung abgeschnitten und neu angedreht.

Fiir die Bestimmung kleinster Mengen, insbesondere der Erd-
alkalien, ist eine weitere Reinigung der Kohlen zu empfehlen. Hierzu
eignet sich das Verfahren von Th. Zirrer und W. D. Tyeadwell?).
Die Kohlen werden hierbei in eine etwa 300 em? fagsende Glaspipette
eingesetzt, die mit Stickstoff gefiillt wird unter Zusatz von ca. 59,
Chlor. Dann lisst man wihrend 2—3 Minuten einen Flammbogen
von 12 Amp. zwischen den Elektroden brennen, wodurch alle metal-
lischen Verunreinigungen aus der Oberfliche der Kohle abdestilliert
werden.

Da nach F. Twyman?) etwa 409, vom gesamten Fehler bei der
Bestimmung &ines Zusatzmetalls auf Schwankungen in der Anregung
der Linien zu setzen sein diirften (wihrend die Unsicherheiten bei
der Messung der Schwirzungsdichte der Platte nur etwa halb so
stark ins Gewicht fallen), konnen Verbesserungen der Funkein-
richtung, zumal wenn sie einfach zu handhaben sind, zu einer Ver-
feinerung der Methode beitragen.

Es scheint nun, dass wir mit der oben beschriebenen Funk-
einrichtung gut konstante Anregungsbedingungen erzielt haben,
womit die bekannte Gleichung von G. Secheibe, C. F. Linstrom und
0. Schnettler?):

t=mne. . . . . . . . . . .1

in welcher die Intensitit ¢ einer Linie mit der zu ihrer Erzeugung ver-
wendeten Losungskonzentration ¢ verkniipft ist, auch bei wieder-
holten Versuchen mit praktisch unverdnderten Konstanten » und b
giiltig bleibt. Die Gleichung gilt auch dann im selben Umfang fir
eine empfindliche Linie des Zusatzmetalls, deren Intensitit ¢ relativ
zur Intensitidt einer konstanten Linie des Grundmetalls der Legierung
gemessen wird.

Mit Beniitzung der folgenden Gleichung nach G. Scheibet) iiber
den Zusammenhang der Schwirzungsdichte 8§ mit der Intensitit
7 einer Spektrallinie im geradlinigen Teil der Schwéirzungskurve

Szlog%o—:k-log(i-t”). P

wobei J, das vom Plattenschleier durchgelassene Licht, J das von
der entwickelten Linie durchgelassene Licht, & eine von der Platten-
sorte und der Entwicklungsart abhingige Konstante, ¢ die Intensitit

1) Hely. 18, 1181 (1935).

2) Die spektrochemische Analyse im Jahre 1938.

3) Naturw. 19, 134 (1931).

4) Physikalische Methoden in der analyt. Chemie, I. Teil (1933).
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der auffallenden Spektrallinie, { die Dauer der Plattenbelichtung,
p die Schwarzschild’sche Konstante bedeutet, kann nun fir eine
Linie des Zusatzmetalls, die mit der Liosungskonzentration ¢ erhalten
worden ist, die bekannte Beziehung:

log%:k'b'logcz—f—K - §

z

abgeleitet werden, in welcher k¥ und b die schon oben erwihnten
Konstanten bedeuten. J, bedeutet die Intensitit des von der Schwir-
zungslinie des Zusatzmetalls durchgelassenen ILichtes, J, den ent-
sprechenden Wert fiir die Vergleichslinie des Grundmetalls. Diese
beiden Lichtintensititen werden durch die entsprechenden Galvano-
meterausschlige des Spektrallinienphotometers, in der Mitte der
Linien, gemessen.

Die graphische Aufzeichnung von log (J,/J;) als Ordinate gegen
log ¢, als Abszisse, dient nun in iiblicher Weise zur Auswertung der
spektralphotometrischen Messungen, indem mit Hilfe des Wertes
von log (J,/J,) von einer empfindlichen Linie des Zusatzelementes,
unter Beniitzung der Geraden 3) der zugehdrige Wert von log ¢, auf
der Abszisse abgelesen wird.

Wir haben im Folgenden mehrere bindre Metallsalzlosungen
spektrographisch untersucht, wobei wir als Grundmetall Aluminium
wihlten, zu dem wir in verschiedenen Konzentrationen die Zusatz-
metalle Magnesium, Mangan, Kupfer, Eisen, Nickel und Silicium
beigaben. Wir suchten je 2 empfindliche Linien der Zusatzmetalle
aus, die wir jede mit 2 Linien des Grundmetalls verglichen, wobei
wir aus dem Mittelwert der Galvanometerausschlige der Grundmetall-
linien und dem Galvanometerausschlag je einer Linie des Zusatz-
metalls die Schwirzungsverhéiltnisse o,/J, bildeten. Nach unseren
Erfahrungen lisst sich auf diese Weise der Wert von J, genauer fest-
legen. Damit ist dann auch ein entsprechender k-b-Wert nach Glei-
chung 3) definiert. Normale, fiir die Analyse brauchbare Linien-
tripletts sind selbstverstindlich jeweils durch gute Konstanz von
J,1:d,e gekennzeichnet.

Die Konstanz von k-b war fiir die ausgesuchten Analysenlinien
der Zusatzmetalle befriedigend, wie aus Figur 2 zu ersehen ist. Wir
gingen nun dazu iber, Aluminiumlosungen mit mehreren Salz-
zusdtzen zu untersuchen und mit dhnlichen Lésungen von bekannten
Aluminiumlegierungen zu vergleichen.

Zur Analyse einer Legierung dienten 3 Testlosungen. Die k-b-
Werte der gewihlten Analysenlinien in Bezug auf 2 Grundlinien
wurden in der oben erwidhnten Weise bestimmt. Hierbei wurden
die an sich gut konstanten k-b-Werte ihrer absoluten Grésse nach
von den iibrigen Losungspartnern merklich beeinflusst, so dass sich
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die Notwendigkeit ergibt, die Testlosungen jeweils der Losung der
Legierung mit simtlichen Lésungspartnern anzupassen.

log jg
1

L+05 m

- 0

A\

v
v
L0 /
-1 05 0 loge,
! 1 .
Fig. 2.
I Fe 2749,3/Al 2568,0 u. 2660,2 k+b = 0,30
II Mg 2852,1/A1 2660,2 u. 2816,2 k-b— 041
IIT Mg 2802,7/Al 2660,2 u. 2816,2 k-b = 0,5
IV Cu 3247,5/Al1 3082,2 u. 3092,7 k-b = 0,5
V Cu 3274,0/Al 3082,2 u. 3092,7 kb =0,5

Es zeigte sich bei den gewihlten Kisen- und Mangan-Linien
nur eine kleine, bei den Magnesium-Linien eine mittlere und bei den
Linien des Kupfers und Siliciums eine sehr betrichtliche Empfind-
lichkeit der (an sich gut konstanten) k-b-Werte gegeniiber weiteren
Zusatzelementen, wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist.

Tabelle 1.

Analysenlinien k-b-Wert, Analysenlinien k+b-Wert
Si 2516,1 0,55—0,64 Mn 2605,7 0,86—0,92
Si 2881,6 0,37—0,46 Fe 25994 0,562—0,56
Mg 2802,7 0,46—0,55 Fe 2749,3 0,41—0,48
Mg 28521 0,42—0,55 Cu 32475 0,24—0,55
Mn 2593,7 0,84—0,90 Cu 3274,0 0,43—0,70

Die k-b-Werte der obigen Tabelle, welche die Neigungen der
Konzentrationsgeraden 3) messen, wurden jeweils mit 3 Testlosungen
bestimmt, die in der weiter unten erwihnten Weise der Zusammen-
setzung der untersuchten Legierungen angepasst waren. Die An-
derung in der Zusammensetzung der Teste ist daher aus der Zu-
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sammensetzung der Legierungen zu ersehen, iiber welche die folgende
Tabelle 2 orientiert.

Tabelle 2.
Legierung Gehalt in Prozenten

No. Al | Si | Mg | Mn | Cu 1 Ni | Fe

= ; T R
1 | Rest 1,09 | 0,66 | 0,72 | — 1 — | o022
2 . 017 — | - 208 — 1025
3 |, 1010]062, — |40l — | 013
4 1, 1016|230 143 | — | — )0,22
5 } . 101519 | 1,37 | — | — | 025
6 . {0,25‘ — s — | — | o019
7 . [ 019 [ 1,51 | — | 411 | 1,92 | 0,26
8 = 0,23 } — 1050 162 | — | 036

|

Mit den 3 Testen fir eine Legierung wurden jeweils gut konstante
k-b-Werte erhalten. Die aus Tabelle 1 ersichtlichen Sehwankungen
der k-b-Werte diirften im wesentlichen auf den Einfluss der weiteren
Zusatzelemente, also auf Anderungen von b zuriickzufithren sein.
Wie weit hierbei k als konstant betrachtet werden darf, soll durch
weitere Versuche gepriift werden.

Es scheint uns nicht aussichtslos, nach den Regeln zu suchen,
welche die erwihnten Verinderungen der %-b-Werte bedingen. Wir
erblicken in der Losung dieser Frage im Sinne der Uberlegungen
von Scheibe eine der wichtigsten Aufgaben der quantitativen Spektral-
analytik.

Es liegt auf der Hand, dass die spektralanalytischen Bestim-
mungen durch die Beniitzung von zum voraus bekannten % - b-Werten
sich wesentlich vereinfachen liessen: Zur ndherungsweisen Bestim-
mung eines Zusatzelementes wiirde, bei bekanntem k-b-Wert, die
Aufnahme mit einer moéglichst dhnlichen Testlosung geniligen. Ferner
wiirde die vorgingige Kenntnis der k-b-Werte eine rasche und weit-
gehende Anpassung der Testlosung an die unbekannte Losung der
Legierung sehr erleichtern.

Experimenteller Teil.
1. Herstellung der Lésungen.

Die Losungen wurden aus analysenreinen kiuflichen Sulfaten
hergestellt, indem die folgenden Substanzmengen jeweils zum Liter
gelost wurden:

309,5 g Al (80,);-18 H,0 = 25 g Al
5,02 g MgSO, = 1g Mg
5,04 g MnSO,-TH,0 = 1 g Mn
3,92 g CuSO,*5 H,0O = 1g Cu
4,97 g FeSO,-7 H,0 = 1g Fe
4,78 g NiSO,-7 H,0 = 1 g Ni
Ferner wurden 2,52 g 8iO, mit 15% H,0 =1 g Si mit 2,86 g NaOH und 1 cm?

H,0 gelost und mit Wasser zum Liter verdimnnt.
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Durch orientierende Versuche wurde festgestellt, dass 0,5 g Al
in 100 ¢cm3 Losung eine giinstige Konzentration fiir das Grundmetall
ist, wobei die Linien der Zusatzmetalle in Konzentrationen von 0,19,
des Al noch gut messbar waren.

Es wurden folgende Reihen von bindren Mischungen hergestellt:
0,5 g Al-, entsprechend 20 cm? Stammlésung mit je 0,1; 0,2; 0,4;
0,8; 1,05 2,0; 4,0; 8,0; 10,09, der Ionen Mg, Mn*, Cu-, Fe, Ni-
und Si-, bezogen auf 0,5 g Al-. Bei den Zusitzen der Natrium-
silicatlésung zur Stammlosung des Aluminiumsulfates entstand bis
zu den Gehalten von 2 9% nur eine Opaléscenz, welche die Verwendung
in unserer Stromungsapparatur noch nicht behinderte. Erst bei
hoheren Zusitzen von Alkalisilicat traten storende Fallungen auf.

Mit diesen Losungen wurden die in Fig. 2 dargestellten Kon-
zentrationsgeraden erhalten, deren k-b-Werte aus der Legende der
Figur zu ersehen sind.

Zur Herstellung der Testlosungen fiir die Aluminiumlegierungen
wurde, um moglichst dhnlich wie bei den Legierungen selbst zu
verfahren, 25 g reinstes Aluminium in 457,5 ¢m3 Salzsidure (1:1)
gelost und die Losung mit Wasser auf ein Liter verdiinnt. Zu je
0,5 g Al'** wurden dann die gewiinschten Zusatzmetalle in der Form
ihrer Sulfatlésungen beigefiigt.

Von den Aluminiumproben, welche in Form von feinen Spénen
vorlagen, wurden 0,5 g in 9,2 em?® Salzsdure (1:1) gelost und mit
Wasser auf 100 em? verdiinnt. Kupfer wurde durch Zusatz von
1—2 Tropfen Perhydrol in Losung gebracht.

Bei der Herstellung der Vergleichslésungen zu den Aluminium-
proben, von denen die chemische Analyse bekannt war!), wurde
in einem Test die Zusammensetzung der Probe nachgeahmt, ein Test
wurde mit der halben Menge, ein weiterer mit der doppelten
Menge der Zusitze hergestellt. Die 3 Teste geniigten dann, um simt-
liche Beimengungen in der Probe der betreffenden Legierung auszu-
werten. Kinige typische Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammen-
gestellt.

2. Anregungs- und Arbeitsbedingungen.

Spektrograph fiir Chemiker der Firma Zeiss

Feussner Funkenerzeuger mit ausgeschalteter rotierender Funkenstrecke
Primarwiderstand: 80 Ohm

Transformatorstufe: 4

Selbstinduktion: /;,

Kapazitat: 1

Blende an der Zwischenabbildung: offen

Spektrographenspalt: 0,04 mm?)

1) Analysierte Legierungen von der Firma P. F. Dujardin, Diusseldorf.
2) Ein moglichst enger Spalt ist fiir tunlichste Abschwichung des Plattengrundes
wichtig.
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Elektrodenabstand: 3 mm

Vorfunkzeit: 40 Sekunden

Belichtungszeit: 30 Sekunden

Photographische Platte: Agfa Isochrom
Entwickler: Methol-Hydrochinon?®)
Entwicklungsdauer: 5 Minuten, Temperatur: 18° C

3. Analysenlinien.

Al 2568,0, 2575,1, 2660,2, 3082,2, 3092,7 A
Mg 2802,7, 2852,1 A
Mn 2593,7, 2605,7 A
Cu 32475, 3274,0 A
Fe 25994, 2749,3 A
Ni 3002,5, 3524,5 A
Si  2516,1, 2881,6 A

4. Analysenresultate.

Tabelle 3.
Werte aus der Werte aus der
Zusammensetzung . .
der Legiering chem. Aonalyse in | Spektralanalyse in
o %
Al Rest Rest
Si 0,17 0,17
Cu 2,03 1,92
Fe 0,25 0,27
Al Rest Rest
Si 1,09 0,562)
Mg 0,66 0,60
Mn 0,72 0,62
Fe 0,22 0,24
Al Rest Rest
Si 0,19 0,14
Mg 1,51 1,66
Ni 1,92 1,80
Fe 0,26 0,32
Cu 411 3,84
Al Rest Rest
Si 0,10 0,10
Mg 0,62 0,61
Cu 4,01 4,00
Fe 0,13 0,13

1) Rezept von Hrn. Prof. E. Riist, Photographisches Institut der E.T.H., Ziirich.
Stammlésungen: L; = 20 g Hydrochinon -+ 100 g Na,S0, in 1000 cm® H,0, L, =15 g
Methol + 150 g Na,SO, in 1000 cm?® H,0, L, = 120 g K,CO; + 3 g KBr in 1000 cm?.
Entwickler: 10 em?® (L; + L, -~ L) + 50 em?® H,0.

2) Siehe hierzu die Ausfithrungen weiter unten.
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Die erhaltenen Resultate sind zum Teil schon recht befriedigend
und liessen sich bei genauer Anpassung der Teste an die Proben wohl
noch merklich verbessern.

Ein bemerkenswertes Verhalten zeigte das Silicium beim Logen
der Legierung in Salzsiiire. Hierbei wurde dasselbe bis zu Gehalten
von etwa 0,39% in kolloid disperse Kiegelsdure iibergefithrt, welche
geniigend stabil war, um fiir die Analyse verwendet zu werden. Der
erwithnte Siliciumgehalt diirfte recht genau derjenigen Menge ent-
sprechen, welche das Aluminium bei der Abkiihlung aus dem Schmelz-
fluss in Lésung zu erhalten vermag, wie aus den Untersuchungen
von W. Kdster und F. Miller!) zu entnehmen ist. Ahnliche Werte
sind auch von A. Wiegner?) gefunden worden.

Sowie aber die Siliciumgehalte die S#ttigungskonzentration
der Mischkrystalle mit Aluminium iiberschreiten, bleibt das ausge-
schiedene Silicium bei der Auflosung als schwarzes, indifferentes
Pulver zuriick, so dass die Losungen nicht mehr ohne weiteres fiir die
Silicinmbestimmung verwendbar sind.

Zusammenfassung.

Es wurde eine Versuchsanordnung zum Funken von Loisungen
mit Kohle-elektroden entwickelt, welche mit unveridnderter Ldsung
sehr gleichméssig arbeitet.

Der Einfluss von Zusatzelementen auf die k-b-Werte der ver-
wendeten Analysenlinien wird gezeigt und einige Analysen von
Aluminiumlegierungen mit kleinen Zusitzen von Silicium, Magnesium,
Mangan, Kupfer, Nickel und Eisen mitgeteilt.

Hrn. Dr. M. Ziircher danken wir fiir seine Ratschlige bei der Technik der Auf-

nahmen. Einen Teil der spektrographischen Bestimmungen hat Hr. stud. ing. chem.
A. Keller fiir uns ausgefiihrt, wofiir wir auch ihm hier bestens danken.

Anorganisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.

1y Z. Metallkunde 19, 52 (1927).
2) Helv. 15, 1025 (1932).





