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Versuche fiber den spektrographischen 
Nachweis kleinster Substanzmengen 

Von 

WALTER SPATH 

Aus dem Institut fiir Radiumforsehung der Akademie der Wissenschaften in 
Wien 

(Nit 2 Textfiguren und 1 TafeI) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni  1932) 

A. AUgemeines und Versuehsanordnungen. 

1. P r o b l e m s t e l l u n g .  

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war die Untersuehung 
des spektrographisehen Naehweises kleins~er Substanzmengen. 
Es handelt sich darum, die bisherigen Methoden dahin zu ver- 
~ndern, dal3 weniger als bish,er noch spektrographisch nachge- 
w~esen werden kann. D~iese Versuehe fiber die Empfindlichkeit 
k]einer Substanzmengen sollen ffir sp~tter durchzuffihrende Ar- 
beiten iiber Atomzertrfimmerung verwendet werden. Hiebei ist 
die Mengen- und Konzentrationsempfindliehkeit zu untersuehen. 
Die vorliegende Arbeit beseh~ftigt sieh mit der Untersuehung der 
Mengenempfindlichkeit. 

Die bisher kleinsten spektrographisch noch naehweisbaren 
Mengen geben BAYLE 1 und A. CZAPEK 2 aIl. Ers~erer verwendete 
als A~regungsart den Funken. Es konnte auf diese Weise noeh 
nachgewiesen werden: 10-1~ Pb, 10-1~ Mn, 10-Sg Zn usw. 
A. CZAPEK gibt an, dal~ erhShte Empfindlichkeit im Abreif~bogen 
erreicht werden k,ann gegenfiber dem Funken. S~eine Versuche 
ftihrte A. CZAPEK mit As und Te auf Cu- und Ag-Elektroden aus 
und konnte im Abreiftbogen noch 10 -9 bis 10-1~ As, 10 -s  bis 
10-gg Te, 10-Sg Po naehweisen. GEaLACIt 3 beriehtet fiber den 
Nachweis yon Te, As, S, Se, dal~ diese Elemente im Fumken eine 
geringe Empfindlichkeit besitzen, da dieselben ihrer grol~en 
Flfichtigkeit wegen aus der Funk enbahn entweiehen, bettor sie 

i BAYLE, Compt. rend. 185, 1927, S. 1325. 
2 A.  CZAPEK, Mitt. d. Ra-Inst. 268, 1930. 
3 GERLACtt, Die chem. Emissionsspektralanalyse~ 1930, S. 53. 
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noeh an g~eregt werdem Daher ist es erkl~rlieh, dal~ fttr As und Te 
der Abreigbogen empfindlieher ist. 

Da also mit Funken und Abreigbogen sehon betrgehtliehe 
Empfir~dliehkeiten festgeste.llt wurden, so mul3ten beide Methoden 
bei den einzelnen Substanzmengen vergliehen werden. 

2. S p e k t r ~ a l a p p a r a t .  

Die Aufnahmen wurden unter anderem mit einem sehr lieht- 
starken Modell der F irma Leiss durchgeffihrt. D er Durchmesser 
der Kollimator- und 0bjektivlinse betr~tgt 6 c m ,  die Entf~ernung 
yon Spalt und Kollimatorlinse 30 c m .  Die se hohe Liehtst~rke 
konnte ffir seharfe Spektra jedoeh n,icht ausgenfitzt werden. Der 
Apparat wur:de meist auf eine Liehtst~trke 1 : 15 abgeble.ndet. Die 

L~gnge .des C~esamtspektrums yon 6000--2100 AE betrli.gt 9-3 cm. 

3. L i c h t q u e l l e  u n d  K . o n d e n s o r .  

Wir miissen die bisher verwendete.n Anordnungen yon Kon- 
densor und Lichtquelle immer dahin prttfen, ob .sie far ur~sere Auf- 
gabe die zweekm~l~igsten ,darstellen u~d .den Weg ,des Liehtes ge- 
nauestens yon .seinemUrsprung, 4em angeregtenAtom, bis zur pho- 
tographisehen Platte studi, eren. Die Einstellung tier Liehtquelle auf 
den Spalt erfolgte so, dal~ hinter der Liehtquelle in tier optisehen 
Aehse eine Lampe auf~estellt und dutch den Kondensor so ein 
seharfes Sehattenbild auf demselben entworfen wur~de. Fiir den 
ultravioletten Teil des Spektrums wurde die Liehtquelle zuerst 
far das siehtbare Lieht fokussiert und dann der Ko~d'ensor um 
ein bestimmtes ausprobiertes Stiiek versehoben. Auf diese W, eise 
konnte far jeden Spektralbere.ieh die g~instigste Ausniitzbarkeit 
tier Liehtquel~e erreieht werden. Es erwie.s sieh Ms vorteil.h, aft, 
den Abstaud der Elektroden bei der Anregungsart mittels Fun- 
ken mOgliehst klein zu halten, da die Konzentration des Metall- 
dampfes in tier unmittelbaren Umgebung der Elektrod, en am grSlt 
ten ist, das Bild auf dem Spalt und damit aueh die Spektrallinien 
viel intensiver werden. Far die Mengenempfindliehkeit im Fun- 
ken erwi~esen sieh Elektroden mit einer kreisfl~ehenfOrmigen End- 
flgehe yon 2 m m  Durehmess+r als am geeignetsten. Diese Elek- 
troden standen einander in einer Entfernung von 1/, mm gegen- 
tiber, und wenn die Liehtquelle. auf den Spalt fokuss4.ert war, so 
zeigte sieh auf den Plat.ten ein Spektrum mit sehr kurzen Linien. 
Die Elektroden wurden nun um 900 gedreht mad tier Elektroden- 
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zwisehenraum mSglichst genau auf dem. Spalt abg, ebildet. Die 
s  tier Gestalt des Spektrums, die wir dutch diese neue 
Stellung der Elektroden erreiehten, besteht darin, daft die Spek- 
trMlinien bei gleicher Inten, sit~tt, dem Rild tier Lichtquelle auf 
dem Spalt entspreehend, jetzt viel l~inger werden, nur mug auf 
das Zusa.mmenfallen von Spalt und Schattenbild des Elektroden- 
zwisehe,nrau.mes genau geachtet werden. Um die auf diese Weise 
entstandenen Spektrallinien auf der Platte m.ehr zu konzentrieren, 
wurcle zwisehen Platte und 0bjektivlinse eine Zylinder]inse ein- 
geschaltet. Die Versuche wurden mit einem Spektralapparat yon 
Zeift durehgeftthrt, tier infolge der Verstellbarkeit der Prismen 
jede We]lenl~nge normal auf die Platte einfallend mael~en kann. 
Far die Be.obachtung des sichtbaren Spektrums auf ,der Matt- 
scheibe erwies sigh die Konzentration der Linien mit der Zy- 
linder!inse als sehr vorteilhaft. Es konnten viele Linien noch be- 
obaehtet werden, die bei Aussehaltung der Zylinderlinse nieht 
mehr sichtbar waren. Bei den photographischen Aufnahmen zeigte 
sieh jedoch nach ]~tngerer Exposition ein stSren~der kontinuier- 
lieher Hint, ergrund, welcher daher kommt, daft falsches Lieht, 
welches auch ohne Zylinder]inse sieh bemerkbar macht, dutch 
das Einsctmlten derselben konzentriert wird. Diese M, ethode bietet 
nur Vorteile bei Substanzen, die ~tul3erst rasch flt~chtig sind und 
daher nur ganz kurze Expositionszeiten verlangen. 

4. D i e  H e r s t e l l u n g  d e r  E l e k t r o d e n  u n d  d e f i -  
n i e r t e n  k l , e i n e n  S u b s t a n z m e n g e n .  

Die Elektroden wurden aus Blechen oder Re,guli heraus- 
geschnitten oder ges~gt und in entsprechenden Klemmschrauben 
befestigt. Lag wenig Elektrodenmaterial vor, z. B. bei gereinig- 
te,m Ag, so wurden klein.e geschmolzene K~igelehen mit P~- 
pier umhtillt, zu Pl~ttchen fiachgeprMtt, auf einen nagelartigen 
Tr~tger mit KaltlStpaste aufgekittet und auf der Seite mit Gips 
umgeben. Die kleinen definierten Substanzmengen, die auf die 
Elektroden gebracht werden sollten, wurden aus verdfinnten Salz- 
15sungen herges~e]lt. Es erwies sich als gilnstiger, das Pr~parat 
auf einer mSglichst kleinen Fl~tche ,auf den Elektroden aufzu- 
bringen als in Gestalt eines groften Tropfens. Das Aufbringen 
des Pr@ar~t.es auf eine kleine Fl~che wurde mit einer Pipette 
durchgeffihrt, die folgende Gestalt hatte: 

Bei A ist eine sehr enge 0ffnung, durch die die verd~nnte 
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Salzl(is~ung in die Pipette ein.gesaugt wird und infolge der 
Kapillaritlit aus ihr nicht heraustreten kann, aul~er wenn 
man bei B hineinbli~st. Zwischen zwei Marken C und D befin, det 
sich e~n bestimmte.s geeichtes Volumen, z. B. wie es bei einer 
verwe~deten Pipette der Fall war~ 1/sT cmB. I~achdem nun in die 

Pipette bis D die verdfinnte Liisung be- 
A C , ~ I 18 kannter Konzentration eingesaugt worden 

war, wurde sie wie ein Schreibstift ge- 
Fig. 1. 

falSt und auf die Elektrode sanft auf- 
getastet. Es bleiben so winzige Tr~pfchen auf der Metallober- 
fi~tehe haften. Es k~innen z. B. 10.000 bis 20.000 solcher TrSpf- 
chen aus einem Kubikzentimeter erhalten werden. Auf der 
Elektrode, die immer erw~irmt wurde, damit die Triipfchen 
raseher verdunsten k~innen~ war mit einer Stahlnadel eine 
kleine Vertiefung in der Mitre gemacht worden~ auf die die 
Triipfchen aufgesetzt wurden. Die Liisungen wurden in be- 
stimmten bezeiehneten Bechergl~isern und Bfiretten, yon denen 
jedes nur ~fir eine Konzentration bestimmt war~ hergestellt. Um 
die I-Iomogenit~it tier Liisungen zu erz~ielen, leitete ich immer zirka 
10 Minuten lang Luft  durch dieselben. Die hochver~diinnten LSsun- 
gen mul~ten immer frisch angefertigtv~erden, da ei~e ~iltere L(isung, 
wenn sie spektrographisch untersucht wur, de~ nicht mehr die- 
selbe Konzentration aufwies~ die sie anfangs zeigte, sondern eine 
viel kleinere. Es ist ja bekannt, dal~ be~i derartigen hochverdfinn- 
ten L~isungen die ~[etallionen yon den Geflil~wlinden adsorbiert 
werde~n. Die Reproduzierbarkeit der Spektralreaktion bei solehen 
stets frisch hergestellten verdfinnten L(isungen ~st eine gute. Die 
kleinen Schwankungen in der Intensit~tt ,tier letzten Linien rfihren 
yon c~en vielen Nebenumst~inden her, die bei den Aufnahmen zu 

ber~icksichtigen sind. 

5. E l e k t r ~ s c h e  A n o r d n u n g e n  z u r  E r z e u g u n g  d e s  
A . b r e i ~ b o g e n , s  u n d  F u n k e n s .  

Ffir die Versuche mit de,m AbreilSbogen wurde dieselbe Ap- 
paratur wie bei A. CZAPEK 4 verwendet. Zur Erzeugung des Fun- 
kens diente folgende Anordnung: 

V o n d e r  Gleichspannung 220 Volt wird 4er Strom fiber den 
Wehnelt-Unterbrecher U~ den Widerstand W und iiber das Am- 
peremeter A der Prim~irspul, e zageffihrt. A~n ~die Sekund~rklcmmen 

4 1 .  c.  
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des Transformators ist ein Schwingungskre~s, bestehend aus Ka- 
pazit~t und Selbstinduktion~ die variiert werden kSnnen, ange- 
schlossen. Dutch Ver~nderung der GrSl~e des Kondensators und 

t 

t _Q 

Fig. 2. 

der Selbstinduktion kOnnen nun die 
bedingungen hergeste]lt werden. Es 
diese D inge ngh.er einzugehen. 

verschiedensten Entl~dungs~ 
eriibrigt sich wohl, bier auf 

6. R e i n i g u n g s m e t h o d e n  d e r  U n t e r l a g e .  

Die ersten Versuche wurden mit Cd angestellt. We,gen der 
]e~chten Ubersicht das Ag-Spektrums, wurde dieses als Elek- 
trodensubstanz gew~thlt. Das lfiezu ve.rwend.ete Silberblech z. A. 
yon Kahlbaum und viele an4ere Arten zeigten spektrographisch 
einen misimalen Cd-Gehalt an, wesha.lb das Ag gereisigt wet- 
den mu~te. Zuer,st mSg.e eine Met~hode ges~hildert werden, weiche 
gestattete, C d~freies o der besser Cd-verarmtes Ag zu lie- 
fern.  GERLACH 5 und SCHWEITZER geben bei ihren Untersuchungen 
~iber Konzentrationsempfindlichkeit an, dal~ es notwendig sei, bei 
hochverdfinnten Legierungen, wenn die in geringer ~enge vor- 
handene Komponente leicht fliichtig .ist, zuerst eine Zeitlang ab- 
zufunken, damit ~icht ei~e erhShte Konzentration vorget~tuscht 
werde. Dean es wurde beobachtet, daft die Intensitgt der LiIfien 
des leic~ht ve,r, dampfbaren Metalls, wenn hinter:einas4er Auf- 
nahmen mit gleicher Belichtungszeit ausgefiihrt werden, zu.erst 
grO~ere Werte aufweist und hierauf abfgllt. Bei unserem Cd- 
ha~ltig;en Ag ze~,gte s,ich e~benfalls, wenn hintereina~der Au~f- 
nahmen derselben Elektroden im Funk en herge,stellt wur4en, anf 

den ersten Aufna:hmen e ine Spur d, er letzten Cd-Lirde 2288 AE, 
w~hrend sic nach einigen Minuten Expositionszeit g~tuzlich ver- 
sd~wunden war. D~s Cd als ]eichter flfiehtiger Bestandteil w ird 
aus einer bestimmten T~efe des Ag herausverdampfen u~d da- 
durch tritt eben eine Verarmung der Elektroden an Cd ein. Da 
also nach dem Abfunken des Ag die C d-Linie nicht mehr hervor- 

5 Z. physikal, u. allg. Chem. 1731 19281 S. 92 ft. 
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trat, so konnte dieses so behandelte Ag fiir c~ie V.ersuehe fiber 
Cd-Empfindliehkeit im Funken verwendet werden. Bei den spek- 
trographisehen Untersuehungen des abgefunkteil Ag im Abrei/3- 
bogen zeigte sieh noeh eil~e Spur der Cd-IAnie, wenn im Funken 
diese Linie nieht mehr auftrat. Das Spektrum des abgefunkten 
Ag wurde hintereinander je eine Viertelstunde lang im Abreil~- 
bogen aufgenommen. Auf tier ersten Aufnahme naeh de,m Ab- 
funken zMgt~e sieh, wie sehon gesagt, eine Spur der Cd-Linie, 
aber vim sehwS.eher als auf ,dem unabgefunkt.en Ag. Auf den 
weiteren Aufnahl~en stieg ihre In~ensit~it wieder an. Die Ab- 
nahme des C,d-Geh,altes ist also nur auf die oberste Fl~ehe be- 
sehr~inkt, und wit kSnnen aus diesem Versueh die Lehre ziehen, 
dal3 ffir die hoehverdfinnte Legierung Cd in Ag der Abreil~bogen 
eine erhShte Empfindliehkeit besitzt. Filr die Untersuehungen im 
Abreil~bogen mul3ten also an, dere Methoden zur R.einigung des Ag 
vom Cd herangezogen werden. 

Chemisehe Reinigung des Silbers: Als Ausgangssubstanz 
diente AgN03 z. A. yon Kahlbaum; das aus demselben mittels 
Elektrolyse mit KCN .gewonnene Ag zeigte jedoeh spektro- 
graphiseh eine Spur yon Cd an, weshalb das AgNO~ ger~einigt 
werden mul~te. Das AgN03 wurde mit verdfinnter HC1 versetzt, 
das ent,standene AgC1 in konzentriert.em NH~ gelSst und a~s tier 
LSsung das AgC1 wieder mit HN03 ausgesehieden. Der Proz.eg 
wurde siebenmal wiederholt und hi.erauf das AgC1 im ~bersehul~ 
yon KCN gelSst und elektrolysiert. Dutch diesen Prozel~ konnte 
keine vollst~i.~gige spektrographisehe I%eintieit erzi.elt werden, 
wenn aueh die Cd-Linien bere'its sehwiteher war.en als auf dem 
ungereinigten Ag. Es seien nun zwei Verfahren angegeben, welehe 
das Ag so weir vom c a  befreiten, dal~ spektrograph~seh keine Spur 
einer Cd-Linie mehr zu erkennen war. Aus e:iner AgNQ-LSsung 
wurde das AgC1 mit verdfinnter HC1 aus~ef~llt und der entstan- 
dene Niedersehlag drei 5Ionate hindureh in wiederholt erneuerter 
2 n. HCt-LSsung stehen gelassen. Das AgC1 wurde hierauf in NH~ 
gelSst und auf einer rotierenden zylinderfSrmigen Etektrode aus 
Ag-Bleeh das Ag elektrolytiseh niedergesehlagem Der lose haf- 
tende kristallinisehe Niedersehlag konnte mit Papier abgestreift 
werden und wurde in .einem Tiegel in der 02-Flamme zu.sammen- 
gesehmolzen. In diesem Ag land ,siGh night d~ie geringste Spur yon 
Cd. Als w.eit.eres Re inigungsverfahren sei folgendes erw~ihnt.: Das- 
selbe AgNQ wurde mit verdfinnter itC1 versetzt und tier entstan- 
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dene Niederschl~g yon Age1 in konzentriertem ~H~ gelSst. Diese 
LSsung wurde drei Tage lang, b is eben der NH8 grSl~tenteils ver- 
dampft w~r, im Dunkeln st ehen gelassen. D~s AgC1 krist~llisierte 
~us, u. zw. in schSnen, durchscheinenc~en regul~ren Kristallen 
(b~s ~/~ m m  Kantenl~nge). Es w~r zu erw~rten~ d ~  hier k.ein Ein- 
b~u .des Cd in das Krist~llgitter des Age1 st~ttfindet~ d~ j~ d~s 
CdC12 rhombisch kristallisiert und auch keine Mischkristalle der 
beiden Chloride bekannt sind. Tats~chlich zeigte das Ag, das aus 
hem AgC1 genau so wie frfiher hergestellt v~orden war, keine 
Spur her Cd-Linie. Ffir die sparer erw~hnten Versuche mit TI, 
Li~ As und Sr konnte g.ewShnlicher Ag-Draht als Elektrode v e r -  
wendet werden, da in der Umgebung tier letzten Linien dieser 
Elemente ke4ne stSrenden Linien auftraten. 

B. Versuchsergebnisse. 
7. V e r s u e h e  f i b e r  d i e  s p e k t r o g r a p h i s c h e  
M e n g e n e m p f i n d l i e h k e i t  y o n  K a d m i u m .  

Bei Verwe~dung des oben beschriebenen Spektralapp~rates 
yon Leiss zeigte sieh bei den Untersuehungen im Abreil~bogen in 
Anbetraeht der grS~eren Lichtst~rke und tier b esseren Anord- 
nungsmSgliehkeit vor dem Spalt eine Steigerung tier E,mpfind- 
]iehkeit gegenfiber der Anordnung~ welehe A. CzArE~: verwendet 
h~t. Die Empfindlichkeit konnte auch noch dadureh um etw~ eine 
halbe Zehnerpotenz gesteigert werden~ da~ das Pr~tparat auf eine 
ganz kleine Stelle in d~er Mitre der ~lektrode mittels der sehon 
erw~thnten Pipette aufgetragen wurde. Es wurde nun auf dem 
gereinigten Ag 10-1~ Cd aufgetr~gen und in 0~ exponiert. Auf- 
nahme 6 ze,igt uns die Intensit~t der Cd-Linie 2 2 8 8  AE. Bei denAuf- 
nahmen 4 und 5 ersehen wir die Intensit~ten tier Cd-Linie b ei 10 -s  
und 10 -9 g Cd. Bei kl.eineren Mengen versagt die ~Spektralreaktion, 
so dal~ 10-~~ die kleinste im Abrei[~bogen nachgewiesene Menge darstellt. 

Die Vers~ehe im Funken wu~den mit tier Apparatur~ :die 
bereits friiher kurz beschrieben~ durehgeffihrt. Die verwendete 
Kapazit~t betrug bei den meisten Versuehen 1850 c m  und die 
Selbstinduktion 1 .5 .10 -~ Henry. Bei diesen Werten der Selbst- 
induktion wurde d~s Linienspektru,m des S auerstoffes g~nzlich 
zuriiekgedr~tngt und aueh das N-Bandenspektrum trat sehr stark 
zurfiek. Die oben angegebene Kapazit~t erwies sieh aueh als 
gfinstig~ denn mit kleineren Kapazit~tten bzw. ohne Kapaz~t~.t 
konnten nieht so hohe Mengenempfi~dlichke,iten konstatiert wer- 
den. Um die Inte~sit~ten tier letzten empfinclliehen Linien des 
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Cd 2 2 6 5  A E (Funkenlinie) und 2288 A E (Bogenlinie) bei ver- 
schiedenen Entladungsbedingungen zu vorglcichen, wurden fiir 
jede Variation derselben 10-9g Cd a.ufgetragen und exponiert. 

Ohne Selbstinduktion war nur die Linie 2265 A E zu sehen. Mit 
steigender Selbstinduktion aber z e~gte sich immer sti~rker ctie 
Bogenlinie, w~hrcnd die Funkenlinie etwas schw~tcher wurde. Wir 
kSnnen also beim Funken zwe4 Linien zum Nachweis des Cd her- 
anz~ehen. Das Pri~parat wurde a, uf Elektrode,n verschie4e~ster 
GrSl~e immer auf eine kleine Stelle in d~er Mitte auigetragen. Die 
besten Resultate ergaben sich bei Elektroden mit kreisfl~chen- 
f0rmiger Endflache yon 2 m m  Durc~messer und die in einer Ent- 
fernung yon ~/~ m m  gegeniiberstanden. Besenders deutlich zeigt 
sich tier Erfo]g~ tier mit diesen Elektroden erzielt wurde~ bei Auf- 
nahmen~ bei denen 10-Sg Cd serienweise je 10 sec. hintere4n- 
ander exponiert wurde. Bei Elektroden mit 1 m m  Durchmes~ser 
konnte alas Pri~parat zirka 130 s ec. lang nachgewiesen werden~ 
wi~hrend bei den neuen Elektroden die Cd-Linie z irka 490 sec. 
lang sichtbar war. Die Empfi~dlichkeitssteigerung betri~gt zirka 
e,ine Zehnerpoten'z. 

Die Erkl~rung 4affir scheint folgende zu sein: Bei den brei- 
ten Elektroden, die ja nur ~/4 m m  voneinander gegen.iiberstehen, 
mul~ jedes verdampfte Molektil, Atom oder Ion yon der Mitte au.s 
e inen viel l~tngeren Weg im Funken beschreiben, ehe es in clie 
Umgebung, also aus der Wirkungssph~re unseres Pro z,esses ge- 
langen kann. Auf die,sere langeren We ge wird es viel 5fter ange- 
regt and eine geringe Substanzmenge send.et so me hr Licht aas 
als bei anderen Elektrodenstellungen. Mit dieser Anordnung 
konnte nech 10-~~ Cd im Funke~ nachgewiesen ~verden. Die 
Aufnahme 7 ze,igt uns die Intensiti~t der Linien be~ 10 -~~ g. 
Die Belichtungszeit bei dieser Aufnahme b,etrug zwei Minuten. 
Aueh auf den Spektrogrammen, die h~ntereinander aufgenom- 
men wurden~ ze4gte sich noeh eine Spur der Cd-Linie. Trotzdem 
seheint eine l~tngere Ausdehnung der Exposition wegen des auf- 
tretenden st6renden ttintergrund, es niehts zu versprechen. 

8. U n t e r s u c h u n g  a n d e r e r  E l e m e n t e .  

Nachdem fiir Cd speziell die giinstigsten Bedinguagen ftir 
die spektrographische Erf assung so kieiner Substanzmengen be- 
stimmt worden waren, wurden auch andere Elemente untersucht. 
Hiebei zeigte sieh, dal~ fiir die.jenigen Ele~nente, deren letzte Li- 
nien Bogenlinien sind, d,er Abreil~bogen, wahrend f~ir Funken- 
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linien der kondensierte Fu~ke geeigneter zu sein scheint. So z.eigte 
sich bei Mn, das auf Cu-Elektroden untersueht wurde, ein~e hhhere 
Empfindlichkeit im Funken, was ja a~ch erkl~rli~h ist, da die 

letzte Linie 2576 A E eine Funkenlinie ist und in tier ionenreiche- 
ren Lichtquelle viel st~rk,er angeregt wird als im Abrei~bogen. 
E,s ko~nte i~m Funken noeh 10-~~ Mn festgeste~lt we~den, im 
Abrei~bogen 10-Sg Mm Bei der Unt'ersuehung a~derer Eleme~te 
ergaben sich h~chste Empfindlichkeiten yon 10 -9 bis 10-11g. 
So konnten noch ~m Funken naeh.geMesen werden: 10-7g As, 
10-7g Te, 10-9g Li und 10-11g Sr. Im Abrei~bogen: 10-9g TI, 
:tO -9 g Te. 

9. B e g r e n z . u n g  t i e r  s p e k t r o g r a p h i s e h e n  N a e h -  
w e i s b a r  k ,e i t .  

Der wiehtigste der Faktoren, die unsere Spektralreak~ion 
begrenzen, ist der Hintergrund, die allgemeine Sehw~tr'zung, die 
bei l~ngeren Expositionen stark hervortritt und (tie Siehtba.rkeit 
sehwaeher Linien aul~erordentlieh beeintr~ehtigt o,der cleren Fest- 
stellung g~nzlieh verhindert. Uber den Ursprung diese,s H~inter- 
grundes s.iehe GERLAC~ 6. ES k6nnen dadureh kMne Substanz- 
mengen, wie 10 -2~ bis 10 -1~ g, nieht einmal w~thrend der Zeit, 
in der sie zwisehen .den Etektroden im F unken verweilen, ex- 
poniert werden, sondern viel kfirz,er. Es ist zu erwarten, dal3 
mit einem Spektralapparat mit sehr groger Dispersion ur~d 
gleieher Liehtst~rke Me der unsere z. B. dureh Verl~ngerung der 
Expositionszeit dureh Summation der Intensit~ten der Lini'e~, 
die bei den e inzelnen Teilaufnahmen erhalten werden, viet st.~r- 
kere Linien resultieren und we iter noeh v~eniger als b'isher naeh- 
gewiesen werden kann. 

10. Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Je naeh dem naehzuweisenden Eleme.nt konnten im Abreil~- 
bogen und Funk,en noeh Substanzme.ngen yon der GrOftenord- 
nung 10 -9 bis 10-1~g naehgewie.sen werden, und die erreiehten 
Empfindliehkeiten betrugen im Funken: 10-1~ Cd, 10--t~ Mn, 
10-Sg T1, 10-7g Te, 10-7g As, 10-9g Li, 10-11g Sr, im Ab- 
reil~bog,en: 10-~~ Cd, 10-Sg Mn, 10-gg Te, 10-~g T1. Diese mit 
den bier verwend~eten Anordnungen erreichten Empfindlichkeiten 
kOnnen mit den Mittetn der heutigen Experimen~iertechnik sieher 
noch auf dem di,skutierten Wege gesteigert werden. 

6 GERLACtt, Die chem. Emissionsspektralanalyse, 1930, S. 15. 


