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Beitrdge zur Lumineszenzanalyse
Von
Ernst Beutel und Artur Kutzelnigg

Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel, Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Jinner 1930)

I. Die Lumineszenz der Zinkverbindungen.

Obzwar zahlreiche Beobachtungen {iber die Lumi-
neszenz die durch Dunkelultraviolettbestrahlung erregt
wird, vorliegen, ist das die anorganischen Verbindungen
betreffende Material verhiiltnisméflig gering ). Vor allem feh-
len Untersuchungen der Faktoren, welche die
FluooreszenzeinesStoffesbeeinflussenkdnnen.

Die Verfasser legen im folgenden eine planmidBige
Untersuchung der Lumineszenz der Zinkver-
bindungen vor und beabsichtigen, auch die Verbindungen
anderer Elemente in i#ihnlicher Weise zu studieren und die zu-
nichst qualitativen Beobachtungen durch Intensititsmessungen
ZU erganzen.

Versuchsanordnung.

Als Lichtquelle dient eine Analysenquarzlampe,
,,Original Hanau®“. In der rechteckigen Offnung der Gehiuse-
riickwand wurde ein Lamellen-Schwarzglasfilter
eingesetzt, der das ultraviolette Licht, durch einen Zylinder-
hohlspiegel gesammelt, horizontal austreten lief3.

Diese Anordnung ist auch fiir Beobachtungen im dur ¢ h-
fallenden Lichte, also fiir die Betrachtung von Losun-
gen, von Fiallungsvorgingen und fiir mikrosko-
pische Untersuchungen geeignet.

Die iiblichen Proberohren und Becher erwiesen sich als
fiir das wltraviolette Licht geniigend durchliissig und wir konn-
ten daher von der Verwendubg von Quarzglas absehen. Be-
stimmte Glassorten, die eine griingelbe Fluoreszenz zeigten 2),
wurden ausgeschaltet,

1. Zinkmetall

a) Blankes Zinkblech erscheint unter der Lampe
schwarz und zeigt nur eine violette Spiegelung.
b) Mattiertes Zinkbleech verhilt sich ebenso.

1 H. Lehmann, Physikal. Ztschr. 11, 1910, S. 1039. O. Wolff, Chem. Ztg.
36, 1912, S. 197 u. 1009. W. L enz, Z. anal. Chem. 54, 1915, S. 2. R. Rob}, Z. aug. Chem.
29,1926, S. 608. P.W.Daneckwortt Lumineszenzanalyse, Leipzig 1929, Akademische
Verlagsbuchhandlung. 2?s.Haitinger-J8rg-Reich,Z. ang. Chem, 41,1928, S. 815.
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¢) Zinkblech mit oxydierten Stellen weist bliulich-
weille und kresse Flecken auf.

d) Eine Probe von oberschlesischem Hiitten-
rohzink erschien auf den der Luft ausgesetzten Flichen
deutlich gelbbraun, ihre Unterseite zeigte nur einzelne Flecken,
ihr Bruch erschien dunkel. — Xine andere Zinksorte
zeigte bei der Bestrahlung in der Bruchstruktur gelbe Flecken.

e) Durch Behandlung mit 0-05%iger Chromsdurelésung
passiviertes Zink? das eine matte, hellgrane Oberfliche
besaB, unterschied sich vor der Quarzlampe nicht von blan-
kem Zink.

f) Zinkstaub, pro Analyse (Osterreichische Heilmittel-
stelle), erscheint vor der Quarzlampe schwach graugelb, Zink-
staub, 98%ig, dunkelbraun. Mit verdiinnter Schwefelsiure an-
gedtzter und zwischen Filterpapier getrockneter Zinkstaub
zeigte keine Lumineszenz, diese ist also auf eine die Zink-
teilchen wumbhiillende Oxydhaut zuriickzufiihren.

g) Zinkhydrosol, das durch Zerstiuben von Zink-
draht in destilliertem Wasser im ZLichtbogen von 110 Volt
Gleichstrom hergestellt wurde* und nach dem Filtrieren eine
briaunlich gefirbte Fliissigkeit darstellte, zeigte bei der Be-
strahlung eine triib bliuliche Farbe, wobei allerdings in Be-
tracht gezogen werden mulB, dafl in diesem — wenig haltbaren
-—— Sol auch Zink oxy d vorhanden sein wird.

2. Losliche Zinksalze,

a) Festes Zinksulfat erscheint ebenso indifferent wie
seine zehntelnormale wisserige Losung. Eine kaltgesiittigte
Zinksulfatlosung zeigte eine schwache, bliuliche Lumineszenz.
Sie war, offenbar durch hydrolytisch abgespaltenes Zinkhydro-
xyd, etwas getriibt. Erwidhnt zu werden verdient, dal Losun-
gen, die man durch Verdiinnen einer konzentrierten Ldsung
herstellt, im Verlaufe von einigen Tagen Niederschlige ab-
scheiden, also ein Verhalten zeigen, das der langsamen Hydro-
lyse des Eisenchlorides entspricht. Die so entstandenen, wahr-
scheinlich aus dem Hydroxyd bestehenden Niederschlige
lumineszieren bliulichweif.

b) Zinknitrat fluoresziert ebensowenig wie seine wis-
serige Losung. Dasselbe gilt fiir Zinkehlorid. In orga-
nischen Flissigkeiten gelost, verstirkt das Zinkchlorid die
schwach milchig-blaue Fluoreszenz von Ather und Methanol,
sowie die blduliche Fluoreszenz von Athyl-Isobutylalkohol
und von Azeton merklich. Diese Wirkung ist bei Propylalkohol
geringer, bei Glyzerin®, Essigither und Pyridin unmerklich.

¢) Zinkfirnis, in einer Probershre im durchfal-
lenden Lichte betrachtet, erscheint grasgriin und ist dadurch

S W.R.Dunstanund I. R. Hill, Journ. Chem. Soc. London 99, 1911, IT, S. 1861.

4 G. Bredig, Z. Elektrochen1. 4, 1898, S. 514. s Erwidrmtes Glyzerin Ruoresziert
wesentlich matter als soleches von gewdhnlicher Temperatur.
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von dem in der Durchsicht braun erscheinenden Bleifirnis zu
unterscheiden. Im auffallenden Lichte ist die Lumineszenz
beider Firnisse und die des Leindles recht #hnlich, milchig
veilblau.

Durch Fiallung von Natriumlinoleat mit Zinksulfat als
weifle, schleimige Masse erhaltenes Zinklinoleat erschien
unter der Lampe weiB. In Leindl geldst, bewirkte es keine
Anderung der Lumineszenz. Die erwidhnte griine Lumines-
zenz trat aber auf, als Zinkresinat im Leinél aunfgelost
wurde.

Kirchhof berichtet, daf der Eintritt von Zink Sub-
stanzen, die nicht oder nur schwach fluoreszieren, zu starken
Fluorophoren macht und fiithrt Chinosol als Beispiel an®.
Aus den von uns angestellten Versuchen geht hervor, daB der
Zusatz einer verdiinnten Zinksalzlésung (z. B. 3 cm® /s.nor-
male Losung) zu einer alkalischen Chinosollosung eine starke
griinlichgelbe Fluoreszenz bewirkt, wihrend eine 1%ige Chino-
sollésung nach Zusatz von Zinksulfat nur ganz schwach krefl
luminesziert. Dieses Verhalten zeigt jedoch nicht nur das Zink;
verschiedene /,,normale Metallsalzlosungen wurden mit einem
Tropfen einer 1%igen Chinosolldsung und hierauf mit /-
normaler Natronlauge versetzt: die in der Kupri-, Silber-,
Mercuri- und Mercurolosung entstandenen Niederschlige
lumineszierten nicht, dagegen zeigten ein mehr oder weniger
dhnliches Verhalten wie Zink:

Kadmium und Magnesium (gelb),
Blei (hellgelb) und
Zinn (hellkreBgelb).

Hine quantitative Mikrobestimmung des Zinks griindet
sich auf die griine Fluoreszenz, welche Zinksalze bei Gegen-
wart von Urobilin zeigen®.

3. Zinkhydroxyd.

Fillt man eine wisserige Zinklosung mit Kalilauge oder
Ammoniak und betrachtet das entstandene Zinkhydroxyd im
Dunkelultraviolett, so beobachtet man, je nach der Fallungs-
bedingung und je nach dem Alter des Niederschlages, hell-
blauliche, graue oder mehr oder weniger kreBfarbene Lumines-
zenzen., Das Auftreten der Iletzteren ist an einen gewissen
Alkalimindestzusatz gebunden. Die blduliche Lumineszenz kalt
gefillter Hydroxyde geht beim Erhitzen in der Fallungsflis-
sigkeit auf 100° in KreB iiber, sie ist aber bei Siedehitze nur
schwach ausgepragt und erst nach der Abkiihlung gut zu be-
obachten.

Uber die Lumineszenz der kolloiden Zinkhydro-
xydsysteme soll nach Abschlul weiterer Versuche an
anderer Stelle berichtet werden.

8F. Kirchhof, Kautschuk 4 1928, S. 24. 7 R. E. Lutz, c¢it. nach Chem.
Centr. 1925, I1, S. 1545.
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Die Lumineszenz des Zinkhydroxyds 148t sich analy-
tisch verwerten, wenn es sich darum handelt, einen Hy-
droxydniederschlag als Zinkhydroxyd zu identifizieren; man
braueht dann nur die mit der etwa Hquivalenten Menge, z. B.
Y normaler Kalilauge versetzte Losung zum Sieden zu er-
hitzen und kann auf die Gegenwart von Zink schliefen, wenn
der Niederschlag nach dem Abkiithlen vor der Quarzlampe krel
erscheint.

Eine Lésung von Zinkhydroxyd in iiberschiissiger Lauge
zeigt keine Lumineszenz.

Die Lumineszenzfarbe des kristallisierten Zink-
hydroxyds, dargestellt nach Ville® durch Eintragen von
Zinkkarbonat in die doppelte Menge '/, ,normaler Natronlauge
war kreS8,

Zur Herstellung von moglichst reinem Zinkhydro-
xyd wurden 100 cm® einer /,;normalen Zinksulfatlésung bel
gewdhnlicher Temperatur mit einer unzureichenden Menge
! normaler Natronlauge gefillt und hierauf so lange mit de-
stilliertem Wasser gewaschen, bis Bariumechlorid nur mehr eine
schwache Triibung gab. (Vollstindig werden die adsorbierten
Ionen erst nach wochenlangem Waschen entfernt?®.)

Der feuchte Hydroxydniederschlag erschien unter der
Lampe ebenso bldulichweiB, wie der lufttrockene und der bei
120° getrocknete, dagegen erschien der bei 150° bis zum kon-
stanten Gewicht getrocknete Niederschlag hellkreB. Das durch
Trocknen des Zinkhydroxyds entstandene Zinkoxyd hilt noch
etwa 0:06% Wasser fest, das erst durch Glithen auszutreiben
ist*. Wurde der Niederschlag langere Zeit gegliiht, so ging
die Lumineszenz in Griingelb itber.

4. Zinkoxyd

Auf die Lumineszenz von Zinkoxyd wurde erstmalig von
Robl®™ hingewiesen. Die Lumineszenz von Zinkoxydproben
verschiedener Herkunft und der mannigfachen Handelszink-
weillsorten ist recht verschieden !2. Sie kann schwach braun-
rosa, ockerfarben, lebhaftkre}, graugelb und lebhaft griinlich-
gelb sein, welch letzteres Verhalten die gangbarsten Handels-
sorten zeigen.

Die Untersuchungsergebnisse, soweit sie ,ZinkweiB“ als
solches betreffen, sollen an anderer Stelle veriffentlicht werden.

a) Eine Probe von Zinkit (rote kristalline Masse) zeigte
auch nach dem Pulvern keine Lumineszenz.

b) Zinkoxyd, Merck, pro Analyse, zeigt ein mattes
Hellgelbbraun, Zinkoxyd anderer Herkunft ein da-

8I.Ville, Compt. rend. 101,1885, S.375. ® Fricke und Ahrndts, Z. anorg.
Chem. 134, 1924, 334, ®® A, Gutbier nnd H. R. Barfusz-Knochenddppel, Z.
anorg. Chem. 176, 1928, 8. 363. “ R. Robl, Z. ang. Chem. 39, S. 608. 2 A. Eibner,
L. Widenmayer und A. Stois, Farbenztg, 31, 1926, 8.2399. K. Schmidinger,
Farbenztg. 31, 1926, S. 2451. F. Kirechhof. 1. c.
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von zu unterscheidendes Braungelb, ein unreineres Zink-
oxyd erschien ockerfarben, Zinkoxyd purissimum,
Ph. A. VIII, via humida paratum, helleriingelb. Zu
Zinkoxyd verbranntes chemisch reines Zink
(flaumige Masse) war innen hellgelb, oberflichlich mattorange.

Zinkoxyd aus Zinknitrat erscheint nach schwa-
chem Glithen kreB. Gliiht man chemiseh reines Zink-
oxyd vor dem Geblise (10 Min.), so zeigt es einzelne gelbe
Stellen, gliiht man noch linger, so lenchtet die ganze Masse gelb,
eine Erscheinung, die bei allen vorher kreB leuchtenden Zink-
oxydsorten zu erreichen ist. Kristallisiertes Zinkoxyd, erhalten
aus Merckschem Zinkoxyd in weiflen Nadeln und Kristall-
skeletten, leuchtete schwachgelb 3.

In einem Schamottetiegel niedergeschmolzenes
Zinkoxyd zeigte keine Lumineszenz,

Das Lumineszenzvermoégen des Zinkoxyds
nimmt mit zunehmender Temperatur rasch ab.
Schon eine zum Sieden erhitzte, wisserige Aufschlimmung
fluoresziert nur mehr schwach. Trocken erhitztes Zinkoxyd
(via humida paratum) erscheint bei 130° schwach grau-
braun, bei weiterem FErhitzen zunehmend dunkler, bei etwa
300° schlieBlich vollkommen schwarz.

Kolloides Zinkoxyd

{electrocolloidale Heyden, mit zirka 0-06% Zn0O) zeigt nur
schwaeche Lumineszenz. Wahrscheinlich handelt es sich hier
in erster Linie um Tyndall-Licht.

| K Eiventarh § Fluoreszenzfarbe im

onz. Ligenfarbe

e £ | durchfallenden | auffallenden Licht
a un- rétlichgelb, opali- gritnlichgelb milchig, griiner Stich|]

verdiinnt sierend
b 1:1 schwach gelb | schwach griinlich- milchig
gelb
c 1:10 bliulich blaulichweifl milchig, blaulicher
Stich

d 1:160 farblos farblos farblos

(Die Angaben beziehen sich auf ProberShrenvoluminas.)

13 Die Kristallisation wurde durch mehrstiindiges Erhitzen des Oxydes auf
etwa 12000 im Elektromutfelofen erreicht. Das Oxyd war bei dieser wenig unterhalb
des Schmelzpunktes (nach Cussak, N. Jahrbuch fiar Mineralogie, 1899, I, S. 196,
12600 fiir Rotzinkerz) liegenden Temperatur innerhalb des Tiegels sublimiert.
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Die Vermutung, daB die Lumineszenz des Zinkoxyds von
geringen Verunreinigungen stamme, ist nnwahrscheinlich, denn
man kann alle Fluoreszenzerscheinungen aufeinanderfolgend
an einem Priparate erhalten, wenn man von chemisch reinen
Zinksalzlosungen ausgeht, das Hydroxyd mit Alkalien aus-
fallt, troecknet, glitht und schlielich schmilzt. Ubrigens ist
auch bekannt, daB das Zinkoxyd als solches eine photochemisch
sehr aktive Verbindung ist.

5 Zinkkarbonat.

ZnCO,, Kahlbaum, bleibt unter der Lampe dunkel.

Basisches Karbonat, durch Fillung von kalter
Y ,normaler - Zinksulfatlésung mit diberschiissigem Natrium-
karbonat als durchscheinender, flockiger Niederschlag erhalten,
ist indifferent. Siedet man nach der Fillung, so ist die Lu-
mineszenz des nun weiBen und dichteren Niederschlages hell-
kref.

Bemerkenswert ist das Verhalten der entsprechenden
Minerale:

Smithonit, ZnCO, .

Herkunft und Kennzeichen Fluoreszenz
@ Spat von Laurion, glasig-fettglinzend violettgrau
b sinterige Rohre, Laurion violettgrau mit

gelben Flecken

e Spat von Raibl grau, hellkref
leuchtende Stellen

d derber Zinkspat, unrein dunkelbraun

Die Fluoreszenz von Hydrozinkit (5Zn0.2 CO,.
.4H,0)* bei Bestrahlung mit (unfiltriertem) ultraviolettem
Lichte ist bereits Kunz und Baskerville® gufgefallen,
die berichten, daB die blduliche Fluoreszenz einer Hydrozinkit-
stufe von Algier so charakteristisch war, daB sich dieser von
allen untersuchten 13.000 Mineralen unterscheiden lie8.

Die von uns untersuchten Hydrozinkitstufen zeig-
ten im allgemeinen blaulichweifle, intensive Fluoreszenz, doch
waren auch Stiicke darunter, die kreB fluoreszierten.

¥ s auch L. I. Spenzer, Mineralog. Magazine, 21, 1927, S.388. K. Kraut,
7. aporg. Chem. 13, 1897, S.1. % G. F. Kunz und Ch. Baskerville, Chiem. News,
89, 1904, T. 1.
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Hydrozinkit.
| Fundort und Kennzeichen Fluoreszenz |
« Raibl, stalaktitisch-schalig Oberfliche ungleichmiBig orange-
braun, verletzte Stellen bliulichwei3
b Raibl], traubig schmutzighraun, Bruchflichen hell-
bliiulich
¢ unbekannter Herkunft, diinner, krel3

sinteriger Uberzug

1 Mies, traubig Oberfliiche deutlich blaBkreB, Brueh- |
fiichen der radiale Struktur zeigen-
den Stalaktiten hellbidulichweif3 17

Bleiberg hellviolettblau

e
-f‘— Bleiberg-Kreuth, kreideweill |leuchtendweil mit blaulichem Stich

6. Zinkzyanid.

ZnCy, fluoresziert im lufttrockenen Zustande violett, Zink-
zyanidhydrosol schwach violettblau.

Kaliuvmzinkzyanid, X.,ZnCy,, leachtet lebhaft hell-
violett. Wiederholt mit destilliertem Wasser ausgekochtes Zink-
zyanid fluoreszierte kreB. (Vielleicht kann man daraus auf
Hydrolyse zu Zinkhydroxyd schliefen.)

Auch das Oxalat, Phosphat, Silikat, das Zink-
gelb (Zinkchromat) und das Zinkgriin (Kobaltgriin) wuzr-
den untersucht; sie verhielten sich alle indifferent.

7. Zinksulfid

Je 5cm® Y normaler ZnSO,-Losung wurden mit wechseln-
den Mengen '/,normaler Na,S-Losung bei Zimmertemperatur
versetzt. Die Proben verhielten sich wie folgt:

em3 Na,S ' Fluoreszenz
1 weill
2 weill
b) helles, griinstichiges Gelb
10 schwach kreB, die Stirke der Luminiszenz
nimmt im Verlaufe von wenigen Minuten zu

17 Sowohl eine Probe von der duBeren Schichte als auch eine Probe aus der
Mitte des Stalaktiten erwiesen sich als doppeltbrechend.
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Die Lumineszenz wird ferner auch durch die Konzentra-
tion und die Temperatur der Ausgangsldsungen beeinfluf3t.

Kolloides ZnS (von Heyden).

Festes Priiparat: hellbraungelbe Lumineszenz.

Losung: leuchtend bliulichweil, milchig; verdiinnte Lo-
sung: schwach bliaulich.

Die Lumineszenz des Schutzkolloids macht sich stark
geltend.

Zinkblende.
Herkunft l TFluoreszenz
@ Pfunderenberg, 1 schwarz
dicht schwarzgrau i
b Schneeberg i. Tirol | schwarz
¢ Raibl Oberfliche dunkel rotbraun, orange gefleckt; in
(Schalenblende) der Bruchfliche lebhaft kreB gefirbte Adern
| und Zonen

Fine gemahlene Rohblende von Raibl zeigte ein sehr
buntes Bild, in dem kreB leuchtende mit schwarzen und weiflen
Kornern abwechselten. FEine gerostete Blende zeigte einzelne
Teilchen, die lebhaft hellbliulich, rot oder griin leuchteten, wo-
bei es sich wahrscheinlich um die Wirkung geringer Ver-
unreinigungen handelt.

Zusammenfassung.

Die Lumineszenz der Zinkverbindungen bei Be-
strahlung mit dem ultravioletten Licht einer Analysenquarz-
lampe wird systematisch untersucht.

Dunkel bleiben: Zn, ZnSO,, ZnNO, Zinkoxalat,
ZnCrO,, Zinkphosphat, ZnCl, ZnCO, Zinksilikat,
Zinkgrin.

Zinkoxyd fluoresziert je nach der Herkuunft und Vor-
behandlung von schwach kref bis griingelb oder bleibt dunkel.

Kaliumzinkzyanid leuchtet hellviolett.

Gefalltes Zinkhydroxyd, basisches Karbeo-
nat und Sulfid zeigen je nach den Fillungsbedingungen
verschiedene Lumineszenz (bliulichweiBl oder kreB).

Hydrozinkit fluoresziert hell blinlichweil oder kreB,
Schalenblende zonenweise kref.

Kolloide Lésungen von Zn, ZnO, ZnCy, und ZnS
zeigen eine schwache und nicht charakteristische Lumineszenz.

Monatshefte fiir Chemie, Band 55 12
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Die Lumineszenz des Zinkhydroxyds 148t sich ana-
Iytisch verwerten.

Verschiedene Umwandlungen, die einer chemischen Prii-
fung schwer zuginglich sind, lassen sich dureh Lumineszenz-
#inderung erkennen,

Die Verfasser sind Herrn Prof. A Himmelbauer (Uni-
versitit, Wien) und Herrn Prof. K61bl (Hochschule fiir
Bodenkultur, Wien) fiir die Uberlassung von Mineralstufen
sowie der Firma von Heyden, Radebeul, fiir die zur Ver-
fiigung gestellten Kolloidpraparate zu Dank verbunden.



