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Es wird ein spektralanalytisches Verfahren zur Bestimmung 
yon Spuren yon Co, Ni, Cu, V, Sn, Cr, Pb und Mo in Wolframiten 
angegeben, welches gestattet, diese Elemente in Mengen bis 
herab zu etwa 0,001~ mit einem mittleren Fehler yon 4--10% 
zu bcstimmen. Chrom- und Molybd~rmachweis ist nicht so emp- 
findlieh, Arsen lieg sich schleeht und Phosphor gar nicht be- 
stimmen. Zwei nicht verzeichnete Koinzidenzen konnten auf- 
gefunden werden. 

Die in der Natur vorkommenden Wolframitmineralien besitzen im 
allgemeinen eine sehr komplizierte Zusammensetzung; neben den Haupt- 
bestandteilen Eisen und Wolfram sind Molybdan, Zinn, Arsen, Phosphor, 
Blei, Kobalt  und Nickel in kleineren Mengen vorhanden. Die naBanaly- 
tische Trennung eines solchen Gemisches, besonders der Spuren, bereitet 
gro~e Schwierigkeiten und ist zudem wenig zuverlassig, da unter anderem 
mit dem Auftreten yon tteteropolysauren zu rechnen ist. Trotzdem ware 
gerade die genauere Ermittlung der Nebenbestandteile wegen der Verwen- 
dung der Wolframite zur tterstellung yon Vorlegierungen sehr erwfinscht. 
Im Hinbliek auf die groge Sehwierigkeit und den hohen Zeitbedarf der 
naganalytischen Verfahren lag es daher nahe, fiir diese Aufgabe spek- 
tralanalytische Methoden heranzuziehen. 

Das gr6gte Hindernis ist hier wohl der groBe Linienreichtum der beiden 
ttauptbestandteile, we]cher das Spektrum sehr kompliziert werden l~Bt 
und zu haufigen, sehr st6renden Koinzidenzen Anlag gibt. Dies diirfte 
auch der Grund sein, dag wir in der Literatur keinen Hinweis auf ein 
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derartiges Verfahren finden konnt, en. Neben diesem Umstand ,  der die  
Verwendung einer hohen Dispersion n6tig maeht ,  zeigte sieh im Verlauf 
der Arbei t  noeh eine weitere Sehwierigkeit: im Gleiehstromdauerbogen,  
der wegen seiner besseren Empfindl iehkei t  hier in erster Linie in  Frage 
kommt ,  zeigt Wolfram, besonders in Gegenwart  yon  Eisen, Kobal t ,  
Nickel und  ithnliehen Elementen ,  grol3e Tendenz zur Karb idb i ldung ;  be- 
sondere Magnahmen  waren erforderlieh, u m  diese Erseheinung zu unter-  
drtieken. 

Apparatur and allgemeine Durch/iihrung 

Als Spektrograph stand des Modell Hilger Littrow glass and quartz 
E 478 zur Verffigung, Ms Stromquelle ffir den Gleiehstromdauerbogen ein 
aus dem Netz gespeister Transformator and  Gleichrichter, w~hrend wir 
ffir die Schw~rzungsmessungen des Mikrophotometer Hilger H451 ver- 
wendeten in Verbindung mi~ dam Galvanometer F R  300, dem Photomulti- 
plier" H 827 und der Verstgrkungseinriehtung FA 7. Gin Zeitsehaltger~t 
der Firma Fuess ermSgliehte, die Belichtungszeit zu regulieren. 

Als Anregung diente der G!eichstromdauerbogen mit  einer Spannung 
yon "220 V unter Vorschaltung eines Widerstandes. Die Probe befand sich 
in einer Bohrung der als Anode dienenden Kohle; wir verwendeten Rings- 
dorff RW III-Kohleelektroden vom Durchmesser 5 ram. 

Wir arbeiteten mit  einem Elektrodenabstand yon 4ram, Zwischen- 
abbildung auf einer verstellbaren Blende und Abbildung auf dem Kolli- 
mator. Von den beiden Prismen des Apparats stand dab Quarzprisma in 
Verwendung, wobei die Einstellung einen ~u yon 3500 
bis 2400A umfagte; die Spaltbreite betrug stets 0,01 ram. 

Zu den Aufnahmen verwendeten wir durchweg Perutz-Gelbplatten 
9 • 24 cm, die sieh durch grot~en Kontr~st, geringen Untergrund und guts 
Seh~irfe auszeichnen und dadurch ffir diese Arbeit besonders geeignet waren. 

Die Entwicklung erfolgte tbermostatisch bei 20 • 0,2~ mit  150ml 
eines Mkalisehen Metol-Hydrochinon-Entwicklers 5 Min. lang unter regel- 
mggiger Bewegung yon Hand;  die Fixierdauer betrug 10Min. Mit HiKe 
eines Siebenstufenfilters ste]lten wir die Platteneichkurve in der sehon frfiher 
beschriebenen Weise 1 her. S/~mtlichen Aufnahmen war ein ZweistufeD- 
filter vorgesehaltet. Die naeh der Platteneichkurve ermittelten relativen 
IntensitS, ten wurden in fiblicher Weise auf Untergrund korrigiert (nur bei 
den im gesohw~chten Teil gemessenen Linien konnte dies vernachlt~ssigt 
werden). 

Die Gradation der verwendeten Plat ten unter den besehriebenen Ent-  
wieklungsbedingungen wurde in Abh~ngigkeit yon der Wellenl~nge bestimmt ; 
es ergab sieh, dal] der Oammawert yon k/irzeren naeh l~ngeren We]l en zu 
nur  yon 1,77 bis 2,15 anstieg und fiber einen groBen Bereieh in der Mitte des 
Spektrums ziemlich gleich blieb. Wir w~hlten daher die in der Mitte des 
Bereichs gelegene Eisenlinie 3196,94 als Eiehlinie ffir alle Linien und bestimm- 
ten deren Intensitfiten naeh der ffir die genannte Eisenlinie gezeictmeten 
Platteneiehkurve. Oe]egentliebe Nachpriifung auf versehiedenen Plat ten 
ergab stets genau den gleiehen Anstieg. Eine Anwendung der SeideI-Funktion 
verbesserte die Eiehkurve nieht;  ebensowenig konnte dureh Verwendung 

1 A. Bru/sl und K. Rossmanith, 1V[h. Chem. 88, 569 (1957). 
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der versehiedentlich emPfohlenen Biirstenentwicklung ein Vorteil erzielt 
werden. 

Zur Linienauswahl bedienten wir uns des Tabellenwerkes yon G. Harri- 
son ~; besonderer Wert  warde d~rauf getegt, da]~ die gewghlten Linien m6gliehst 
stark waren und frei yon Koinzidenzen anderer Elemente, insbesondere der 
Hauptbestandteile. Ni t  Ausnahme der Chromnaehweislinie waren sgmtliehe 
verwendete Linien Bogenlinien. Sie sind im folgenden aufgefiihrt, um Wieder- 
holungen zu vermeiden (beziiglieh der Molybd/inlinie und des Phosphors 
vgl. S. 82). 

Co 3453,50 I, Ni 3414,76 i,  Cu 3273,96 I, V 3185,39 I, 
Sn 3175,01 I, Cr 2849,83 II ,  5{o 3170,34 I, Pb 2614,17 I, 

As 2860,45 I, P 2553,28 I. 

Vorversuche 

Bei der Pr@fung verschiedener Elektrodenforme~ zeigte sieh eine Bohrung 
von 2,5 tara Durehmesser und 2 mm Tiefe am besten geeignet; in diese wurde 
die Probe unter vorsiehtigem Druek bis knapp unter den Rand eingeffdlt. 
Die zur vollstgndigen Verdampfung einer so gefiillten Elektrode nStige Zeit 
betrug je nach Bedingungen 120 oder 180 see (vgl. S. 81). 

Sodann vergnderten wir durch Variation des vorgeschalteten Wider- 
standes die Stromst~rke; die folgende Tabelle zeigt die Auswirkung auf die 
Intensitgten dreier Elemente, bezogen auf benachbarte Eisenlinien, sowie 
auf den prozentischen mittleren Fehler S dieses Intensitgtsquotienten Q, 
berechnet aus je 10 Spektren naeh der bekannten Formel (die verwendeten 
Linien sind ohen angefiihrt). 

Nickel Zinn ~lei 
Q S Q S Q S 

25 Ohm, 8A 0,39 6,7 0,9 8,5 1,01 6,9 
35 Ohm, 6A 0,47 7,0 1,43 7,5 1,24 5,7 

Daraus ergibt sieh, dab 35 Ohm wegen der gr6Beren Empfindlichkeit 
bei etwa gleieher Reproduzierbarkeit vorzuziehen ist. 

Herstellung der Eichmischungen 

Reines PEW04 als Basis wurde durch Vermisehung st6chiometrischer 
Mengen yon Eisen(II)-sulfat- und NatriumwolframatlSsung gef~llt, mehr- 
mals mit  heil~em ~Vasser gewaschen und zur Entfernung der letzten Wasser- 
spuren (wiehtig!) 10 Stdn. bei 500~ getroeknet. Die verwendeten Aus- 
gangsmaterialien waren ,,pro analysi", spektrographisch liegen sich darin 
nur  geringe Spuren yon Kupfm-, Nickel und Kobalt  nachweisen. 

Als Zusatzelemente mischten wir Kobalt(II/III)-oxyd, Niekel(II)-oxyd, 
Chrom(III)-oxyd, Kupfer(I[)-oxyd, Ammonme~avanadat, Zinn(IV)-oxyd, 
Molybdgn(VI)-oxyd, Blei(IV)-oxyd, Arsen(III)-oxyd und Magnesiumpyro- 
phosphat bei, u. zw. als reinste Chemikalien. 

Durch Einwaage der Oxyde (yon Verbindungen entsprechend mehr) und 
sorgf~ltiges Verreiben in einer A chatreibschale stellten wir zun~ehs~ eine 

G. R. Harrison, Wavelength Tables , New York 1939. 
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Mischung her, die je 1% der betreffenden Oxyde enthielt, sodann daraus 
durch Verdiinnung mit reiner Basis und Verreiben Mischungen mit folgenden 
Gehalten an zugemischtem Oxyd: 0,3, 0,1, 0,03, 0,01, 0,003 und 0,001 Pro- 
zent. Zur Vermischung erwies sich je nach Menge eine Zeit yon 15--30 Min. 
als ausreiehend. 

Versuehe zeigten, dab es sehr vorteilhaft ist, die zur Aufnahme ge- 
langenden Proben vorher eine bestimmte Zeit zu glfihen; hierbei tritt 
kein Verlust an leieht fliiehtigen Oxyden auf, ~de man vielleieht ~n- 
nehmen kSnnte. Die Ergebnisse der Erhitzungsversuohe zeigt, die naeh- 
folgende Tabelle, welche die Intensitgten und deren Reproduzierbarkeiten 
yon 5 ausgewghlten Elementen enth/ilt ; hier, wie bei allen folgenden Vet- 
suchen, insbesondere bei den Eiehkurven, sind alle Werte yon Intensi- 
ti~ten bzw. deren Quotienten Mittelwerte aus 3 S)ektren. 

Zeit Cu As Or Pb P 
Temp.  ~ Stdn. f S I S I i S I ] S I S 

- -  - -  48,5 31 1,4 19 3,2 26 4,4 ! 19,5 2,3 31 
[ 

500 6 58,0 7 1,7 10,5 . 3,8 0 5,6 2,5 2,7 11,5 
800 3 73,0 11,5 1,7 11,5 4,3 4,6 6,1 2,8 3,2 7 
800 6 66,0 4,3 1,6 23 3,7 i 18 5,8 5,2 3,0 20 

Daraus geht hervor, dal~ eine Erhitzung yon 3 Stdn. auf 800~ so- 
wohl die Empfindlichkeit als ~ueh die Reprodnzierbarkeit bedeutend ver- 
bessert; daher wurden s~mtliehe Proben vor der Aufnahme in gleicher 
Weise vorbehandelt. Hierdurch wird ~ul3erdem der Einflu8 einer even- 
tuellen vorherigen Erhitzung auf die Analysenproben ausgeschaltet. 

Wir versuchten auch, die aufzunehmenden Proben mit Kohlepulver 
in versehiedenem Verh~tltnis zu vermengen; es zeigte sieh aber, dab dutch 
diese l~$al3nahme die Intensitgten der einzelnen Elemente und besonders 
des Wolframs stark abnehmen, indem sich stabile Carbide bilden, die an 
der Oberflgche der Elektrode haften und nur sehr schwer verdampfen. 
Diese Sehwierigkeit trat  aber ~uch ohne Kohlezusatz dann auf, als wir 
an Stelle der fiir die Vorversuche verwendeten 5 Elemente a]le 10 Oxyde 
bzw. Verbindungen der Basis zumisehten. Bei Anwesenheit aller Elemente 
gestaltete sich der Abbrand sehr unregelmgf3ig infolge der Bildung yon 
hartngekig haftenden Carbidkrusten. iNaeh versehiedenen Versuehen, 
wobei aueh die Zumischung yon Iqatriumchlorid und Borax versneht wur- 
de, gel~ng es, dutch Verdiinnen dGr Probe mit Ammonchlorid einen gleich- 
mgf3igen Abbrand zu erzielen, der innerhalb yon 120 see vollstgndig war. 
Am besten fanden wir eine Vermisehung der Probe mit Ammoniumchlorid 
im Gewichtsverhgltnis 3 : 1. 

Es ist anzunehmen, d~B die gtinstige Wirkung des Ammonchlorid- 
zusatzes ~uf der Verfliiehtigung der HauptbestandteHe als Oxyehloride 
oder Chloride beruht, noeh ehe die Carbidbildung eingesetzt hat. 
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A u s w a h l  des inneren Standards 

Zun/~chst versuchten  wir, die In tens i t i i ten  der Zusatze lemente  auf  ge- 
eigaaete Wolf raml in ien  zu beziehen, da der Wol f ramgeha l t  dieser Minerale 
prakt i seh  kons tan t  ist. Die naehfolgende Tabel le  enthgl t  den mi t t l e ren  
.Fehler der absoluten  Intensit i~ten fiir 8 E lemen te  ira Vergleieh zu dem Fehle r  
der au f  Wolf raml in ien  bezogenen, bereehnet  aus 21 Proben  versehiedenen 
Gehattes naeh der von  H. Kaiser und H. Specker a angegebenen Forme l :  

s=1/ s  
V N  - -  g 

wobei s die Abweiehungen  der Dre i f achbes t immungenvom Mittel  N die Zahl  der 
Messungen und g die Zahl der Gruppen bedeutet ,  

I 

Co Ni Cu V Sn As Cr Pb 

W-Lin ie  3416,62 3270,26 3176,59 2861,44 284:7,35 2613,07 
S absol. 15 15,4 11,5 14: 6,9 20 10,5 15,5 
S relat.  29,4 33 24 22 16 25 15,8 20 

i 

Daraus  kann  e n t n o m m e n  werden,  dab Wol f r am als Bezugse lement  n icht  
ve rwendbar  ist. Auch Eisen, welches Ms zweiter  Haup tbes t and te i l  vo rhanden  
ist, e ignet  sich nicht  gut  als Bezugselement ,  obgleich der Feh le r  hier n ich t  
so grol~ ist wie bei der Verwendung yon  Wolf ram.  

I m  Schr i f t tum wird h~ufig empfohlen,  Pa l l ad ium Ms inneren S tandard  
zu ve rwenden ;  wir  verse tz ten  daher  unsere P roben  m i t  0,025~o dieses Ele- 
ments  in F o r m  yon  Chlorid, yon Oxyd  oder Ni t ra t lSsung und  e rh i tz ten  wie 
fiblieh. Das Pa l l ad iumoxyd  erhiel ten wi t  durch Schmelzen yon  Pal ladium- 
chlorid mi t  Na t r i umea rbona t  in e inem Porzellantiegel ,  die Ni t ra t lSsung  
(lurch Aufl6sen des Oxyds  in Salpeters/iure. I n  der naehs tehenden  Tafel  
s ind den mi t t l e ren  Feh le rn  der Nachweis l inien die Fehler  der Intensi t t i ts-  
quo t i en ten  gegeniibergestell t ,  die auf  die Pal tadiumlinie  3421,24 bezogen 
sind, wobei  je 10 gleiehe Proben  zur Aufnahme  gelangten.  

Fehler Cu As Cr Pb P Pd 

I 10,4 20 16,2 5,7 16 37 Chlorid 
Q 21,4 21 18,5 15 24 - -  

I 5,9 3,9 6 4,9 3,3 20 Oxyd  
Q 27 14 19,5 16,8 16 - -  

I 7,5 7 4,9 7,2 9,5 35 N i t r a t  
Q 32 33 14,5 25 28 - -  

Die Tabel le  zeigt,  dab der Feh le r  bei Verwendung yon Pd  als innerem 
S tanda rd  grSBer ist  Ms ohne Verwendung  eines Bezugselements .  Der  Grund  
hierfiir  dflrfte dar in  liegen, dab Pd  mi t  den zu hes t immenden  E lemen ten  n ich t  
geniigend gleichart ig v e r d a m p f t  und  un te r  den gew-~hlten Bedingungen  
selbst zu wenig reproduzierbar  ist. I n  diesem Zusammenhang  ist auch inter-  
essant,  dab bei  den Erh i t zungsversuchen  (S. 79) die In tens i t~ ten  der unter-  
such ten  Elemerlte,  gegen die Erh i t zungsdauer  aufgetragen,  e twa parMlele 

3 H. Kaiser und  H. Spec]cer, Z. analyt .  Chem. 149, 46 (1955). 
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Km'ven ergaben, w~ihrend Pd einen ganz anderen Intensit~tsverlauf in Ab- 
h~ngigkeit yon der Zeit, zeigte. 

Wir 10rtiften sodann die Verwendbarkeit yon Silber als Bezugselement, 
welches dureh sein seltenes Vorkommen, mittlere Flfichtigkeit und grin- 
stige Lage seiner Linien geeignet schien. Wir arbeiteten mit einem Zu- 
satz yon 0,05% Ag und beniitzten als Vergteiehslinie for alle Elemente 
die Linie 3382,89, gemessen im gesehw~ehten Tell des Spektrums, ohne 
Verwendung einer Untergrundkorrektur.  

Zun~chs~ benfitz~en wir getroeknetes AgNO3 zar Einwaage, das mit  
Ammonchlorid (vgl. S. 79) in 2 Stufen vermiseht wurde, so dab die resul- 
tierende Mischung 0,2% Ag enthielt. Je  25 mg dieser Misehung fiillten 
wir mit  den Proben auf !00 nag auf, so dal~ in der fertigen Probe 0,05% Ag 
vorlagen. Die so gewonnenen Eichproben mit den auf S. 79 angegebenen 
Gehalten an Fremdelementen wurden nun mit 120 see BelJchtungszeit 
aufgenommen. Die erzielten Reloroduzierbarkeiten , berechnet aus 21 Pro- 
ben, sind in nachstehender Ubersicht enthalten, wobei st das normale und 
s das geschw~chte Spektrum bezeichnet. 

Co 

st s st 

11 ,5  4 ,6  l 0  ! 

Diese befriedigenden 
entsprechen, lassen sieh 

Ni Cu V Sn As Vr Pb 

I s s st st st st st 

7 ,8  4 ,7  8 , 4  8 ,5  11 8 ,8  10 ,5  

Resultate, denen gute und geradlinige Eiehkurven 
jedoeh nur mit  frisch gemisehtem Silbernitrat- 

Ammonehlorid erhalten, wie vergebliehe Versuehe zeigten, die einmal er- 
haltenen Ergebnisse zu reproduzieren. Bei Verwendung des gealterten 
Gemisches erhglt man ge~nderte Kurven und viel schleehtere l%eprodu- 
zierbarkeiten, welche auf die Bildung yon AgC1 zuriickzufiihren sind. 

Um diese chemische [%eaktion beim Aufbewahren zu vermeiden, ver- 
suchten wit zungchst, das Silber in Form von Silberwolframat zu ver- 
wenden. Diese Verbindung (hergestellt durch Fgllung stSchiometrischer 
Mengen yon Silbernitrat und Natriumwolframat) reagierte jedoeh beim 
Verreiben in der Achatreibschale mit  dem Ammonehlorid unter Fret- 
setzung von Ammoniak und neigte znm Kleben an der Wand. Dagegen 
gelang es, Silbernitrat durch 6stdg. Erhitzen auf 500 ~ C in einem Porzellan- 
tiegel auf  reinem Wolframit zu fixieren. Das so erzeugte Wolframitpulver 
mit  8% Ag liel~ sich nun leicht mit  Ammonchlorid verdiinnen und ergab 
naeh Zumischung zu den Proben wie oben beschrieben gute Resultate, 
die auch bei Verwendung yon l~nger aufbewahrtem Gemiseh unver~tn- 
dart blieben. Allerdings war es nStig, die Belichtungszeit auf  180 see zu 
erhShen, um vol]stgndige Verdampfung und damit  gute geproduzier- 
barkeit zu erzielen. Die Verdampfung des Silbers wird also durch die 
Fixierung auf dem Wolframit ersehwert, wie ]eicht verst~ndlich. 

Monatshefte f~lr Chemie, Bd, 90/I 6 
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Aus/iihrung der Analyse 

Die Eichproben, welche 10Elemente  in 7 Konzentrat ionsstufen ent- 
hielten, waren naeh S. 79 hergestellt  worden; sie wurden mit  25% des oben 
beschriebenen Gemisches arts Ammonehlorid und silberhaltigem Wolframit  
mi t  0,2% Ag in der Aehatreibsehale zusammengerieben, so dab der Silber- 
gehalt der fergigen 3/[isehung 0,05% betrug. Diese Proben nahmen wit unter 
den fotgenden Bedingungen je dreimal auf:  Gleiehstromdauerbogen, 220 V, 
35 Ohm (etwa 6 A), Elektroden R W  I I I ,  Durehmesser 5 mm, Bohrung 2,5 mm 
brei t  und 2 mm tief, bis zum Rand  mit  Probe gefiillt, Beliehtung 180 sec, 
Zwischenabbildung 4 mm, Spalt  0,01 mm, Quarzprisma, Wellenl~nge 3500--  
2400 A, Pla t te  Perutz Gelb, Entwicklung wie auf S. 77. 

Die photometrisehe Auswertung erfolgte wie auf S. 77 besehrieben mit  
einem Photometerspal t  yon 0,04 mm. 

1 

t: 
__1 I ] ~ r  

Co oooI % r r g 

Abb. i. I: Co 3453,50 I I :  Ni 3414,76 

Die Intensiti~ten der bereits friiher 
(S. 78) beschriebenen Naehweislinien 
der Elemente wurden relat iv zu der 
Silberlinie Ag 3382,89 bes t immt und 
tier Logari thmus des Mittelwerts der 
drei Intensit/~tsquotienten jeder Kon- 
zentrationsstufe gegen den Logarith- 
mus des Gehalts aufge~agen. I n  eini- 
gen F/illen wiesen die so erhaltenen 
Eiehlinien eine Kr/ immung auf, die 
dureh Korrektt~r auf restliehe Ver- 
unreinigungen (vgl. 1) beseitigt werden 
konnte. 

Die Abb i ldungen  1 - - 5  zeigen die 
so erhal tenen E iehkurven  naeh  An- 
br ingung der  Kor rek tu r ,  we dies 
n6tig war. Aus der Ta tsaehe  der  
Ger~dl inigkei t  der  korr ig ier ten  Kur -  
yen  da r f  auf  die Eignung der  ge- 
w~hlten Naehweisl inien ffir das  vor-  
l iegende P rob lem gesehlossen wer- 

den.  I m  FMle desMolybdgns  (Abb. 4) ist  jedoch offenkundig,  dab  die Linie  
Me 3170,34 A nicht  nur  mi t  der  verzeiehneten schwachen Eisenlinie,  sondern  
~meh mi t  einer n icht  bekann ten  kr/~ftigen Wolf raml in ie  yon  einer re la t iven  
In tens i t~ t  yon  mindes tens  15 koinz id ie r t  (Sk~la nach G. R. Harrison). Zur 
Bes t immung  dieses E lemen t s  is t  d~her nu t  die zw~r koinzidenzfreie,  jedoeh 
schw~chere Linie  Me 2816,15 I I  verwendb~r .  Besonders  ungfinst ig ]iegt 
der  F~ll  be im Phosphor ,  well die einzige, verwendb~r  erscheinende Linie,  
P 2553,28, eine in den Tafeln ebenfMls n ieht  verzeichnete  Eisen-  oder 
Kob~l tko inz idenz  bes i tz t  (rel. In t ens i t~ t  e twa 5), so dal~ die Bes t immung  
dieses E lemen t s  in Wol f r ami t  offenbar nur  nach  vorher iger  Anreicherung 
durehgef i ihr t  werden kann.  Eine  solehe Vorbehand lung  wiire aueh bei  At-- 
sen angebracht ,  da  die im d i rek ten  Verfahren  erzie]te N~chweisempfind-  
l ichkei t  unbefr ied igend is t ;  diesbeziigliche Versuche s ind im Gange. 
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Der mittlere Fehler der spektralanalytisehen Aufnghmen berechnete 
sieh aus s~[mtliehen 21 Spektren (vgl. S. 80), soweit die Messung in allen 

I . . . . . . .  1 I 

~5 

~o 

YU001~ 0,,01~ M g  :g 
Abb.  2. I I I :  Cu 3273,96 IV:  V 3185,39 

I 

t ~ [2 
'00/N 2,0/~ 0,1Yo / ~  

Abb.  3. V: Sn 3175,01 u  P b  2614,17 

Stufen durchgeffihrt werden konnte; das bedeutet, dab auch die sehr star- 
ken und sehr sehwaehen Linien in die lgeehnung einbezogen sind, um ein 
gules Bild fiber die Zuverls zu erhalten. Werden diese, sowie often- 

6* 
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kundig  herausfallende Messungen weggelassen, so lassen sich v M  gerin- 
gere Fehler berechnen. 

Die folgende Tafel enth/~lt in zusammenfassender  Weise die Wellen- 
lgngen der verwendeten Naehweislinien, die gemessenen Punk te  (die nicht  
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Abb. 4. VII: Mo 28i6,I5 YIII: 70 3170,31 Jbb. 5. IX: Or 2849,83 X: P 2553,28 

mit  den Nachweisgrenzen zusammenfal len mtissen), den mi t t leren  Fehler 
aus samtl iehen Proben  (st normales, s geschwi~ehtes Spektrum),  die Korrek- 
t u ren  sowie eine Diskussion der mutmagt iehen  Ursache. Es sei daran  
erinnert ,  dag eine sehr schwaehe Koinzidenz eines Hauptbes tandte i l s  
formal genauso korrigiert werden k a n n  wie eine restliche Verunreinigung.  

Grenzen Korrektur Bemerkung Element, Linie st s st s 

Co 3453,50 
Ni 3414,76 
Cu 3273,96 

V 3185,39 
Sn 3175,0I 
Cr 2849,83 
No 2816,15 
Pb 2614,17 
As 2860,45 

0,03--0,001 
0,1--0,001 

1--0,001 
1--0,001 
1--0,01 
1---0,03 
1--0,001 
1 - - 0 , 1  

0,3--0,03 
0,3--0,1 
0,3--0,001 

r 

Fehler 

10,5 3,6 
6,5 6,0 
- -  4,0 

7,9 - -  
10,5 - -  
7,5 - -  
6,1 - -  
9,3 - -  

9,3 - -  

0,001 
0,001 
0,001 

0,007 

0,004 

i restl. Verunreinig. 
restl. Verunreinig. 
restl. Verunreinig. 

I u. aus der Kohle 
aus der Kohle 

Fe 2614,18 3 

Zur weit eren Prfifung des Verfahrens wurden 5 Wolf rami tproben unter  den 
obigen Bedingungen aufgenommen und  ausgewertet. Das Ergebnis  in  
Prozent  zeigt die folgende Tabelle:  
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Cu ~Io Co ~i Sn i t As Pb 

I ] 0,1 0,038 I 0,1 Sp. 0,03 Sp. ' 0,001 -- t,5 I 
I I  0,24 0,25 0,03 Sp. i _ 0,001 1,3 i 0,3 0,059 

I I I  0,22 0,12 0,085 0,08 i - -  0,001 0,19 i 0,1 0,25 
IV 0,1 0,09 0,03 n.b.  0,001 0,001 2 ; 0,1 0,O01 
V 0,22 n.b. 0,03 n.b.  ! - -  0,014 0,9 [ 0.15 0,16 

i I " 

Chrom und Vanadium lagen bei allen Proben unter der Naehweisgrenze. 
Die nntersuehten Minerale waren teilweise aueh naBehemiseh analysiert, 
wobei jedoeh die Werte versehiedener Stellen ftir Arsen und Zinn zum 
Teil stark differierten, was dureh die groBen analytisehen Sehwierigkeiten 
bei der Bestimmung dieser Elemente erkl~rlieh ist. Dagegen erschienen 
die Zahlen fiir Knpfer  und Molybd~n verh~ltnism/~Big sieher, da diese Me- 
talle ehemiseh recht zuverl~ssig zu bestimmen sind; die naBehemiseh ge- 
fundenen Werte sind in der zweiten Spalte yon Kupfer  und Molybd~n 
den spektroehemiseh ermittelten gegenfibergestellt. 

Es ergibt sieh also, dab das vorgesehlagene Verfahren zur Bestimmung 
geringer lV[engen yon Kobalt,  Nickel, Kupfer, Vanadin, Zinn, Chrom, 
lV[olybd~n und Blei in Wolframit ftir die meisten Fgtle ausreiehen dtirfte; 
verbesserungsbedfirftig erseheint die Naehweisgrenze des Arsens, w~hrend 
die Bestimmung yon Phosphor noeh ausgearbeitet werden mug. 

t terrn Prof. Dr. A.  Bruk l  danken wit herzlieh fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und fiir seine zahlreiehen I~atsehl~ge. 


