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Es wurde das f/Jr Wolframit  ausgearbeitete Verfahren in 
modifizier~er Weise fiir die Bestimmung yon Spurenelementen 
in Seheeliten angewendet. Es gelang, Kobalt ,  Nickel, Kupfer, 
Vanadium, Zinn, Wismu~, Arsen, Chrom und Blei bis herab zu 
0,001% zu bestimmen, der Naehweis yon Antimon und Molybdiin 
reiehte nut  his 0,03%. Der mitt lere Fehler betrug zwisehen 3 
und 9%. 

Da die direkte spektralanalytisehe Besgimmung v(;n Phos- 
phor in Wolframmineralien unbefriedigend ist, wurde ein ehemi- 
sehes Anreieherungsverfahren ausgearbeitet,  wobei der Phosphor 
sehlieBlieh quant i ta t iv  in eine Aluminiumoxydmatr ix  ~berffihrt 
und mit  spezieller Teehnik auf Kohleelektroden aufgenommen 
wurde; die Naehweisempfindliehkeit betrug etwa 0,003% P~O5 
im Ausgangsmaterial  bei einem Anreieherungsverhgltnis 1:20. 
Als Bezugselement bewghrte sieh Gallium sehr gut, welches Be- 
produzierbarkeiten von 5o/0 und darunter  liefert. 

S p u r e n u n t e r s u e h u n g  y o n  S c h e e l i t e n  

Naehdem in der vorhergehender~ Arbe i t  1 eine d i rekte  spek t ra l ana ly -  
t isehe Methode  zur Analyse  yon Wol f rami ten  besehr ieben worden war,  
soll ten diese Unte r suehungen  nun auf  Seheel i tminerMien ausgedehn t  
werden.  Da  das CMeium als H a u p t b e s t a n d t e i l  n ieht  so l inienreieh ist  wie 
Eisen, sind die auf t re tenden  Spekt ren  weniger kompl iz ie r t  als bei  Wolfra-  
mi ten ;  das Calcium bewirk t  einen ruhigeren Bogenbrand  und es erfolgt  
keine s t6rende C~rbidbi ldung auf  der  Elekt rode .  

1 K .  Rossmani th  u n d  Z. G. Hanna ,  Mh. Chem. 90, 76 (1959). 
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Vorversuche und Eichmischungen 

Beziiglich Appara tur  und allgemeiner Durehfiihrung sei auf 1 verwiesen. 
Versuche mit  versehiedenen Elektrodenformen gaben ffir eine Bohrung yon 
3 mm Durehmesser und 1 mm Tiefe die bes~en Resul ta te ;  die Proben war- 
den bis zum Rand  eingefiillt und waren naeh 180 sec vollstgndig verdampft .  

Reines CaWO4 a]s Basis wurde aus CaCI~- and NaeWO4-L6sung her- 
gestellt ;  auBer den in 1 verwendeten Zusatzelementen mischten wir Sb und 
Bi als ( I I I ) -Oxyde zu. Die wie bei Wolframit  hergestellten Eichmischungen 
wiesen dieselben Gehalte auf  wie dort ;  alle Proben wurden wie iiblich vor 
der Aufnahme erhit.zt. Bei den sehon in Wolframit  best immten Elementen 
bedienten wir uns der dort  angegebenen Linien, fiir Sb benfit.zten wir 2877,90 I 
and  f/Jr Bi die Linie 2897,97 I. Ihre  Eignung wurde sp/%er an Hand  der 
Eiehplat ten geprfift. 

Auswahl des inneren Standards 

Zun~chst versuchten wir, die Intensit/~ten der Naehweislinien auf die 
Linie W 3215,56 oder die Calciumlinie Ca 3179,33 zu beziehen, die hiefiir 
geeignet ersehienen. Tab. / zeigt den mit t leren Fehler der Intensiti~tsquogien- 
t.en aus 2l Proben in Prozent. 

T a b e l l e  1 

Bezugslinie Co Ni Cu V Sn 

W3215,56 17 22 20 10 11 
Ca 3179,33 20 20 23 10 12 

Wi r  pr i i f ten  sodann  die Verwendbarke i t  yon Silber, das sehon be i  
Wol f r ami t  befr iedigende Ergebnisse  gezeigt  hat te .  S tud ien  fiber das Auf- 
t r e t en  yon  Se lbs tabsorp t ion  bei  der  Linie  Ag 3382,89 ergaben,  dag  Bin 
Gehal t  yon 0,05% Ag noeh zulgssig ist. Zur  Prf ifung der Reproduzier -  
ba rke i t  s te l l ten wir eine Eiehmisehung  her, die je 0,015% der  Oxyde  yon 
Koba l t ,  Nickel,  Kupfer ,  Zinn, Ant imon,  W i s m u t  und Blei sowie 0 ,05% 
Silber in F o r m  yon  N i t r a t  enthiel t ,  und  nahmen  10real auf. Tab.  2 zeigt  
den mi t t l e ren  proz. Fehle r  der  einzelnen Elemente ,  bezogen a u f  Si lber :  

T a b e l l e  2 

Co Ni  Cu Sn Sb Bi  Pb  

6,1 7,8 3,1 5,6 7,5 7,0 4,9 

Bei der  Analyse  yon Seheeli ten kann  also sehon ohne Zusatz  von Ammon-  
ehlorid, der  bei  Wol f r ami t  zur  Erzie lung eines reproduz ie rba ren  Abbrandes  
nStig war,  zufr iedenste l lende Reproduz i e rba rke i t  erreieht  werden.  I)a-  
dureh  t r a t e n  aueh die K o m p l i k a t i o n e n  n ieht  auf, die sieh bei der  Wolfra-  
mi t ana lyse  du tch  Reak t ion  des S i lbern i t ra t s  mi t  dem Ammoneh lo r id  er- 
gaben  ha t ten .  W i t  konn ten  dureh  genaue Versuehe bestgt igen,  dab  sieh 
die zum Zumisehen des Bezugselementes  verwendete  Si lbernierat -Basis-  
misehung weder  bei lgngerem Aufbewahren  noeh be im Erh i t zen  vergnder t .  

16" 
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l.t/ 

0,0 

Aus/iihrung der Analyse 

Die Eiehproben enthielten die 12 Elemente in 7 Konzentrationsstufen 
(vgl. Fn. 1) neben 0,05~ Ag und waren dureh Zusammenreiben yon Eieh- 
proben mit dem doppelten Gehalt an Zusatzelementen mit der gleiehen Menge 
einer AgNOs-Basismisehung von 0,1% Ag hergestellt worden. Die Bedin- 
gungen, unter denen die Eiehproben je dreimal aufgenommen wurden, ent- 
sprachen im wesentlichen den bei der Wolframitanalyse angewendeten: 
Gleichstromdauerbogen, 220 V, 35 Ohm (Bogenstromst/irke etwa 6 A), Elek- 
troden RW I I I  extra, Bohrung der Anode 3 mm Durehmesser, 1 mm Tiefe, 
bis zum Rand mit Probe gefiillt, Belichtung 180 sec, Zwisehenabbildung 4 ram, 
Spalt. 0,01 ram, Zweistufenfilter, Quarzprisma, Wellenl/~ngenbereieh 3500 bis 
2400 A, Platte Perutz Gelb, Entwicklung und Auswertung wie bei Wolframit 1. 

Die Abb. 1.---6 zeigen einen Tell der erha]tenen Eichkurven nach An- 
bringung der Korrektur auf restliche Verunreinigungen, we dies n6tig 
S, & war. Allgemein konnten wir fest- 

�9 ste]len, dab die Selbstabsorption 
in Scheelitproben sehon bei klei- 

X neren Gehalten auftritt als in 
~'u Wolframit. Es war daher bei 
o n  0,~ den meisten Elementen nStig, 

fiir hShere Gehalte eine zweite, 
schwachere Linie zu verwenden. 
Aui3erdem ist in Scheeliten 

i die Empfindlichkeit und Repro- 
duzierbarkeit allgemein besser. 
Diese Erscheinung diirfte eine 0,0 
Folge des niedrigen Ionisations- 
potentials des Calciums sein, das 
die Konzentration der Atome 
gegenfiber der der Ionen im 
Bogen erh6ht und augerdem 
die Entladung stabilisiert.'zTab. 3 
enthi~lt zusammenfassend die 
Nachweis]inien und die mit 

, ~ diesen noeh gemessenen Grenz- d,~L?/~ O,01g 0,#d% 
Abb. 1. Ca: 3273,96 Sn: 3175,01 punkte (die nieht mit der Nach- 

weisgrenze zusammenzufallen 
brauehen), wobei st das normale und s das geschw~ichte Spektrum be- 
deuten, die mittleren Fehler aus allen Proben und eventuelle Korrekturen. 

Ve.rgleiehsanalysen ergaben ebenso wie bei Wolframit fiir Kupfer und 
Molybdiin befriedigende (Jbereinstimmung n i t  der naBehemischen Ana- 
lyse, dagegen traten bei Zinn zum Tell bedeutende Differenzen auf, die 
wir jedoeh den Unsicherheiten der chemisehen Analyse dieses Elementes 
zuschreiben. 
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Linie 

Co 3 4 5 3 , 5 0  I 

3 0 7 2 , 3 4  

N i  3 4 1 4 , 7 6  I 

3 0 3 1 , 8 7  I 

C u  3 2 7 3 , 9 6  I 

2 6 1 8 , 3 6  I 

V 3 1 8 5 , 3 9  I 

S n  3 1 7 5 , 0 1  I 

2 6 6 1 , 2 5  I 

B i  2 8 9 7 , 9 7  I 

2 9 8 9 , 0 2  I 

S b  2 8 7 7 , 9 0  I 

A s  2 8 6 0 , 4 5  I 

Cr  2 8 4 3 , 2 5  I ~  

3 0 1 5 , 1 9  I 

M o  2 8 1 6 , 1 5  I t  

P b  2 6 1 4 , 1 7  I 

2 8 2 3 , 1 9  I 

T a b e l l e  3 

Grenzen in % Fehler in % Korrek- 
st s st  s tur  in % 

0 , 0 0 1 - - 0 , 0 3  0 , 0 1 - - 0 , 1  3 ,2  5 ,8  - -  

0 , 0 3 - - 1  - -  8 ,7  - -  - -  

0 , 0 0 1 - - 0 , 0 3  0 , 0 1 - - 0 , 1  8 ,7  8 ,4  

0 , 1 - - 1  - -  6 ,2  - -  - -  

0 , 0 0 1 - - 0 , 0 3  0 , 0 0 3 - - 0 , 0 3  35 ,0  4 ,5  0 , 0 0 0 5 *  

0 , 0 3 - - i  - -  3,1 - -  - -  

0 , 0 0 1 - - 0 , 3  - -  6 ,3  - -  0 ,01  v 

0 , 0 0 1 - - 0 , 0 3  - -  3 ,9  - -  - -  

0 , 0 3 - - 1  - -  4 ,0  - -  

0 , 0 1 - - 0 , 0 3  i 4 ,2  - -  - -  

0 , 0 3 - - 1  - -  6 ,9  - -  - -  

0 , 0 3 - - 1  - -  5 ,8  - -  - -  

0 , 0 0 t - - 1  - -  5 ,7  - -  0 , 0 0 9 * *  

0 , 0 0 1 - - 0 , 0 3  - -  5 ,0  - -  - -  

0 , 0 3  1 - -  7 ,5  - -  - -  

0 , 0 3 - - 1  - -  5 ,8  - -  - -  

0 , 0 0 1 - - 0 , 0 3  - -  4 ,0  - -  - -  

0 , 0 3 - - 1  - -  5 ,6  - -  - -  

* Aus der Kohle. 
** Koinzidenz mi t  n icht  verzeichneter Ca-Linie; 0,001 zw~r noch 

Xorrektur  unsicher. 
gemessen, abet wegen der 

I o 

Abb. "2. SD: 2877,90 Mo: 2816,15 

~o 

T 
-3,Y 
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Die  s p e k t r a l a n a l y t i s c h a  B e s t i m m u n g  des  P h o s p h o r s  in 
W o l f r a m m i n e r a l i e n  n a c h  v o r h a r g a h e n d a r  c h e m i s c h a r  An- 

r e i c h a r u n g  

Bei der Spurenbestimmung in Wolframminerslien kommt  dam Phos- 
phorgahalt besondere Bedautung zu, wann das Erz zur Herstellung yon 
Ferrowolfrsm verwendet warden soll. Wie schon friiher fastgestellt, war 
as uns aber weder in Schaelit noch in Wolframit gelungan, den Phosphor- 
gehalt direkt spektrslanalytisch befriedigend zu bestimmen. Mit den znr 

i l , 

,1,o 

n,s 

I 
o, oo1% 

Abb, 3, u  3185,39 Co: 3453,50 

0,0 

o,o,+~ ~Cuf  

Verfiigung stehanden appsrat iven Mitteln ist die Linie P 2535,65 relativ 
die empfindlichste, obwohl such sic nicht viel weniger als 0,1~o P4Os an- 
zeigt. Sie koinzidiert jedoch mit  der Eisenlinie 2535,60, die schon in 
Gegenwart yon Spuren Eisen eine Bestimmung unm6glich mscht.  Die 
n/~chstschwiichere Linie P 2553,28 wird durch die starke Wolframlinie 
2553,16 nnd die Eisenlinia 2553,18 stark gestSrt, da wir uns hier an der 
Grenze der Aufl6sung bewegen. In  der vorhergehenden.Arbeit  1 hat ten 
wir gezeigt, dab die genannte Linie such eine Koinzidenz zeigt, die wir 
sllein dam Eisen zuschrieben. Genauere UnLersuchungen zeigten, dab 
dsran zu einem geringen Teil eine restliche Phosphorverunreinigung be- 
teiligt war. Die Varwendung snderer Phosphorlinien erscheint aussichts- 
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los, da diese wesentlich schwgcher sind und zum Teil ebenfalls koinzi- 
dieren. 

Chemische Anre icherung  

Auf Grund dieser Tatsachen erschien eine chemische Anreicherung 
vorteilhaft, bei welcher der zu bestimmende S~off zun~chst yon den stS- 
renden Begleitelementen getrennt und sodann quantitativ in eine fiir die 
spektrographische Bestimmung gfinstige Matrix gebracht wird. Als Trigger 
fiir Phosphor w~hlten wir Aluminiumhydroxyd; das daraus durch Ver- 

3/ IV,, ,f/ &Cr 

-o,S 

-l,o 

1 

/,jr 

I I i 
0,0075 o,01~ o,03% 

Abb. 4. Bi: 2897,97 Ni: 3414,76 

O,J 

0,5 

- ~  

gig 
Abb. 5. Co: 3072,34 Cr: 3015,19 Ni:  3031,87 

0,0 

1 

gliihen erhaltene Oxyd erwies sieh als eine geeignege Matrix, in der Phos- 
phor zufriedenstellende Empfindliehkeit und t~eproduzierbarkeit besitzt. 
Wit arbeiteten mit einem Anreieherungsverhgltnis von 1:20, indem wit 
yon 200 mg Probe ausgingen und den Phosphorgehalt in 10 mg Al2Oa 
anreieherten. Es zeigte sieh, dab es bei direkter Ausfgllung des Aluminium- 
hydroxyds aus den wolframathMtigen Aufsehlul315sungen nieht gelingt, 
Eisen und Wolfram genfigend zu entfernen, daher sollte der Phosphor 
zuerst dureh Mitfgllung mit einem Arsenatniedersehlag yon Nisen and 
Wolfram weitgehend getrennt und naeh Entfernung des primgren Trggers 
an Almniniumhydroxyd gebunden werden. Hierfiir bewghrte sieh naoh 
versehiedenen Versuehen folgende ~ethode:  
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200 mg der Probe wurden in einem Nickeltiegel mit  4 g einer Mischung 
aus gleiehen Teilen Na20~ und Natr iumkal iumearbonat  eine halbe Stunde 
lang bei m6gliehst niedriger Temp. gesehmolzen; naeh Auskoehen des Tiegel- 
inhalts in Wasser und Fi l t ra t ion wurde sehwaeh angesiiuert, das COs ver- 
koeht, eine Arsenatl6sung zugesetzt, die aus 100 mg As203, gel6st in verd. 
NaOtt ,  dureh nachfolgende Oxydation mit  konz. HN03 hergestellt  worden 
war, sodann mit  der notwendigen Menge Magnesiamixtur bei neutraler  geak-  
tion gef/illt und die F~illung dureh Zusatz yon konz. NHa vervollst~ndigt (ein 
Fiinftel  des L6sungsvolumens). Naeh 1/ingerem Stehen wurde der Niederschlag 
abfiltriert, gewasehen, in mSgliehst wenig HC1 1 : 1 gel6st und in einem Erlen- 

o,~ 

l 

-o,~ 

F 

0,/~ 7~ 

Abb. 6. Pb: 2823,19 Cu: 2618,36 Sn: 2661,25 

o x y d m a t r i x  gebracht  werden kann,  

meyerkolben mit  Gaseinleitungs- 
rohr und Auslag das As dureh 
H2S in langsamem Strome gefiillt. 
In  der naeh dem Abfiltrieren des 
As2S~ verbleibenden L6sung, die 
den Phosphor quant i ta t iv  enth~ilt, 
sind gew6hnlieh betr~iehtliehe Men- 
gen Fe, deren Entfernung ra tsam 
ist. Naeh Beseitigung der Haupt -  0,0 
menge HC1 durch Einengen und 
Verdiinnen mi~ Wasser versetzten 

/~ wir die sehwaeh saure L6sung mit  
0,1 g NH4SCN und sehiittelten 

l dreimal mit  wenig J~ther aus. 
Naeh Zusatz yon  NI-t4C1 und einer 
Aluminiuml6sung, deren Gehalt 

-0,J 10 mg A1203 entspraeh, f/illte man 
mit  NHa bis zu einem p H v o n  7. 
Naeh l~ingerem Stehen wurde 
filtriert, der gewasehene ~ Nieder- 
sehlag in re td .  HC1 gel6st, naeh 
Zusatz von NH4CI erneut mit 
NH3 gef/~llt nnd der Niederschlag 

-I,0 im Platintiegel verglfiht. 

Wir konnten finden, dab 
der Phosphor auf diese Weise 
quantitativ in die Aluminimn- 

ohne dab Wolfram oder Eisen 
nennenswer t  mi tgehen;  mitgefa]lenes Magnesium wird durch  das Um-  
f~llen entfernt .  Nach  Ausarbe i tung  dieser 3/[ethode erschien eine Arbe i t  
yon Hegediis und  Dvorsz/cy 2, in der  diese den Phosphor  aus Wolframa~- 
16sungen ebenfalls  mi t  Hilfe yon Arsena t  anreiehern,  den Tr~tger abe r  
mi t  Ameisensgure  und  H B r  entfernen (die Phosphorbes t immung  erfolgte 
dann  spekt rophotomet r i seh) .  

Allgemeine Durch/i~hrung der 8pel~trochemischen Bestimmungen 
Die durch Vergliihen der Hydroxydniederschl~ge erhaltenen Oxydproben 

nahmen wir mit  35 Ohm (etwa 6 A Bogenstromst~rke) auf Kohleelektroden 

A. J. Hegedi~s und M. Dvorszky, Mikrochim. Acta [Wien] 1959, 202. 
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auf (R~V I I I  extra, Bohrung 3 mm Durchmesser und Tiefe). Um Heraus- 
schleudern der Probe zu verhindern, befestigten wir die Oxyde auf der Elek- 
trode durch eine Itaftl6sung, welehe tropfenweise aufgetragen und auf einer 
elektriseh beheizten Aluminiumplat te  eingetroeknet wurde. Die Haftl6sung 
(nach P]eilsticker) erhielten wir dureh Mischen yon 1 g ttarnstoff,  1 g Glyko- 
koll und 5 g Glucose in einer Porzellanschale, Erhitzen am Wasserbad bis 
zu einem Gewiehtsverlust yon i g und L6sen in 10 ml Wasser. Wegen der 
m~i~igen Empfindliehkeit  der Pbosphorlinie verwendoten wir Perutz l~ot~ 
plat.ten, die ebenso entwiekelt wurden wie friiher. D a d i e  Plat teneiehkurve 
besonders im Gebiet geringer Intensi t~ten sehr genau sein mugte,  wurden 
zu ihrer Festlegung mehrere Eisenlinien des dureh ein Siebenstufenfilter auf- 
genommenen Eisenspektrums zwisehen 2550 und 2575 A photometr ier t  und 
die Werte  zu einer Ktwve vereinigt. 

Auswahl des inneren Standards:  
Eine genau gewogene Menge Magnesiumpyrophosphat  wurde in ttC1 ge- 

15st, mit  dem entspreehenden Volum dieser L6sung eine A1Cls-L6sung ver- 
setzt, wie oben mit  NHs gefg.llt, der Niedersehlag abfil triert  und verglfiht. 
Das so hergestellte A1203 enthielt  0,6~ P20~. Verdampfungsstudien ergaben, 
dab der Phosphor unter  den obigen Bedingungen naeh etwa 30 see vSllig 
verdampft  ist, das Aluminium erst naeh et.wa 180 see. Wit  wEhlten daher 
eine Beliehtungszeit yon 120 see. Die Probe wurde 7mal aufgenommen und 
der mitt lere Febler des Intensit~ttsquotient, en P 2553,28 zu A1 2567,98 zu 
15,5% best immt.  Zur Kontrolle reieherten wir den Phosphor aus einer 
Na2WO4-L6sung, welehe rnit 0,030/o P205 in Form yon LSsung versetzt wor- 
den war, in der besehriebenen Weise an und nahmen das erhaltene A1203 
unter  denselben Bedingungen auf. Zwar zeigte der Phosphor prak~iseh die 
gleiehe Intensi t~t  wie in der direkt hergestellten Oxydprobe, dagegen war 
die Intensitfit  des Aluminiums s tark ver/~ndert, das Hauptelement  ist daher 
als Standard  nieht geeignet. 

Bei F a h r s p e k t r o g r a m m e n  zeigten Bery l l ium und  Gal l ium ein dem 
Phosphor  ~hnliehes F l f ieh t igke i t sverha l ten .  Das e inzuwagende Oxyd  des 
e r s tgenann ten  Metal ls  erhie l ten wir dureh  Verglfihen yon Be(NOz)2 bei  
i000 ~ C; es wurde  dureh  vorsieht iges Erh i t zen  mi t  verd.  Sehwefels~ure 
! : t  in LSsung gebraeht .  U m  das  als MetalI  vor l iegende Gal l ium in das  
O x y d  tiberzuftihren, 15sten wir in H N 0 3  1:1, d a m p f t e n  l angsam im 
P la t in t i ege l  zur Troekene und  vergl i ih ten den Rt i eks tand  bei 900 ~ C. 

T a b e l l e  4 
P 255:3,28 AI 2567,98 Be 2494,74 Be 2660,70 Ga 2500,71 Ga 2659,86 

a,bsolut 35% 21,5~o 37,4% 34,5 c~ 19,8% 15,7% 
relat iv - -  35,0% 25,4% 22,7% 10,0% 21,0% 

Sebliel31ieh wurde  eine A1C13-LSsung hergestel l t ,  die je mt 10 mg A1203 
mit  0 ,5% BeO und  0 ,5% Ga203 enthiel t .  Mit  Hilfe dieser LSsung rei- 
eher ten wir aus der Na t r iumwol f r ama t lSsung  mi t 0,03o/0 1)205 den Phos- 
phor  in fiblieher Weise an  und nahmen  die e rha l tenen  Oxydproben  (ins- 
gesamt  9) an f  derselbe~ P l a t t e  auf. Tab.  4 en th~l t  den mi t t l e ren  Fehle r  
der  angegebenen Linien allein, sowie den Fehler  des P, bezogen auf  diese 
Linien. 
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Aus der Tab. 4 ist die gute Eignung der Linie Ga 2500,71 ersichtlich. 
Das gegenfiber Beryl l ium bessere Verha l ten  de s  Galliums zeigt sich aueh 
gut  im St reudiagramm naeh Holdt~; die Punk te  nehmen  bei Beryl l ium 
als S tandard  eine wesentlieh gr61~ere Fl~ehe ein als bei Gallium. 

Bei Verwendung yon Gall ium als Bezugselement,  das ebenso wie der 
Phosphor in 30--40  see verdampft ,  war eine Belichtungszeit  von 120 sec 
nicht  mehr notwendig, auch erschien die Verwendung tieferer Elekt roden 
vorteilhaft,  u m  die selektive Desti l lat ion zu erhShen. Das Ergebnis  zeigt 
Tab.  5, welche die gemit te l ten In tens i t~ ten  yon P und  Ga, den mi t t le ren  
In tens i t~ t squot ien ten  und  dessen I~eproduzierbarkeit enth~il t .  

T a b e l l e  5 

E l e k t r o d e  Z e i t  x c  1 ) 2553 ,28  G a  2500 .71  Qi F e h l e r  Z a h l  d e r  
- P r o b e n  

3/3 60 2,4 2,0 1,17 5,6% 7 
3/3,5 60 3,5 2,2 1,60 8,7% 10 

Wir  arbei te ten stets mi t  den zuletzt genann ten  Bedingungen.  

Durch]iihrung der Bestimmung 

Da sich gezeigt hatte, dab die nach der ehemischen Anreicherung erhal- 
tenen P-Intensit i i ten mit denen yon direkt hergestellten A]203-Standards 
gut flbereinstimmten, wol]ten wir zun~iehst die mit  solchen Oxydioroben er- 
haltene Konzentrationseichkurve sowohl fiir die Analyse yon Wolframiten, 
als auch fiir die yon Scheeliten verwenden (Kurve I, Abb. 7); diese Eichlinie 
zeigte oberha]b yon 1 ~o P205 (im Oxyd) eine Kri immung nach oben, die sich 
abet bei Wiederholung der Platte mit neu hergestellten Standards als reell er- 
wies. Zur Priifung reicherten wit aus einer NatriumwolframatlSsung mit 0,03 % 
P205 den P in iiblicher Weise an : Das Mittel aus zehn Bestimmungen lag gut 
auf Kurve I. Trotzdem zeigte sich, dal~ beim Aufschlul~ yon synthetischen 
Wolframitproben gleichen Gehaltes zwar die P-Intensitiiten, nieht aber die 
des Ga mit  den oben erhaltenen iibereinstimmten, so dab die Q~ nieht denen 
yon Kurve I entsprachen. Man m u ]  also das Verfahren mit  Proben eichen, 
die vorher aufgesehlossen wurden. 

Herstellung der Eichproben: Zur Beimischung des P hat ten wir bisher 
stets Mg2P20~ verwendet; um zu priifen, ob nicht ortho-Phosphat andere 
Werte liefert, stellten wir nach der analytisehen Vorschrift MgNHaPO4 " 6 I-I20 
her, das bei l l 0 ~  his zu konstantem Gewicht getrocknet wurde, und be- 
st immten den Faktor auf P205 durch Vergl/ihen einer Probe zum Pyro- 
phosphat. Aus den erhaltenen Intensiti~ten des P ergab sich jedoch die 
Gleichwertigkeit beider Verbindungen. Durch Verreiben yon synth. Wolf- 
ramit mit  der entsprechenden Menge des getrockneten MgNHaPO4 und Ver- 
diinnen stellten wir Eichproben mit 0,05, 0,015 und 0,005~o P205 her. Je 
200 mg davon wurden aufgesehlossen, der Anreicherung unterworfen und 
die Oxydproben mit  Naftl6sung fixiert. Um hernach auf restliehe Ver- 
unreinigungen besser korrigieren zu kSnnen, behandelten wit aueh die reine 
Basis in derselben Weise. 

AuJnahmebedingungen: Elektroden RW I I I  extra, Anoden Bohrung 3 mm 
Durchmesser, 3,5 mm fief, Gleichstromdauerbogen 220 V, 35 Ohm (Bogen- 

a G. Holdt, Mikroehim. Acta [Wien] 1955, 286. 
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stromst~irke etwa 6 A), Zwischenabb. 4 ram, Quarzprisma 3500--2400 A, Spalt 
0,01 ram, Belichtung 60 sec, Flatte Perutz l~ot., Verarbeitung wie fiblich. 

Die Eichproben und die reine Basis wurden je viermal aufgeschlossen 
und aufgenommen und aus den Intensit~ten yon P 2553,28 und Ga 2500,71 
eine Konzentrationseichkurve aufgestellt (Kurve II) ;  eine Korrektur auf 
restliche Verunreinigungen in der H6he yon 0,005% PzO5 im Ausgangs- 
material muI3te angebracht werden. In gleicher Weise gingen wir bei 

4r 

-0,J 

Abb. 7. Kurve  I :  I)~O~ in AI~O~ synth. 
Kurve  11: P20~ in Wolframit  
Kurve  I I I :  P~05 in  Scheelit 

.1,0 

v~b 

T 
o.o 

~7~ lZ 

Scheelit vor (Kurve IIJ), die Korrektur war hier ebenso hoch wie bei 
Wolframit. Die Ergebnisse sind in Tab. 6 kurz zusammengestellt (die 
Z~hlen sind Mittelwertc aus allen Proben): 

Tabel le  6 
/: Ga 2500,71 Fehier voI~ Qi I AI mg 

Na2~u (I) . . . . . . . . .  2,45 6,0% 6,3 10 
\Volframit (II) . . . . . .  1,35 6,60/0 2,9 12,5 
Scheelit (III). 1,13 9 70/ 2,2 13,0 . . . . . . .  ~ �9 / O  

Hieraus geht hervor, weshalb die Kurven I und I I  parallel verschoben 
sind: da die P-Intensit~t praktisch gleich blieb, war es die ver~.ndcrte 
Inteusit~t des Galliums~ welche die Verschiebung bewirkte. D~ die 
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Intensit~tsverminderung des Galliums mit einer ebensolchen des Alu- 
miniums verknfipft ist, vermuten wit, dab die durch den AufsehluB ein- 
gesehleppten Alkalispuren die Struktur des schlieBlich gebildeten A1203 
so verKnderten, dab die Flfichtigkeit des Aluminiuras und die des mit 
ihm isomorphen Galliums vermindert wird. Die Kurve ffir Seheelit (III) 
zeigt eine geringere Neigung als die ffir Wolframit; Selbstabsorption tritt 
frfih auf, daher ist der obere Teil der Kurve wenig sicher. Bei Seheelit 
ist die I{eproduzierbarkeit besser ~ls bei Wolframit, ebenfalls in Oberein- 
stimmung mit den Erfahrungen bei der direkten Spektralanalyse dieser 
Minerale. Unter den gew~hlten Anreieherungsverh~iltnissen sind noch 
etwa 0,003~o P205 erfM3bar. 

Beleganalysen 

Da natfirliche Mineralien mit chemiseh genau bestimmten Phosphor 
nicht erhi~ltlieh waren, wendeten wit zur Prfifung der Methode das Zu- 
misehverfahren an. Je einem natiirliehen Wolframit und Seheelit wurden 
mit Hilfe der entsprechenden Menge MgNHaPO4 0,01 und 0,03% P205 
zugemiseht und die so erhaltenen vier Proben zusammen mit den beiden 
ursprfingliehen Mineralien je zweimal aufgeschlossen, der Anreieherung 
unterworfen und das erhaltene A1203 in der besehriebenen Weise auf- 
genommen (Tab. 7). 

Tabe l | e  7 

Probe % 
Wolframit natur . . . . . . . . . . . . . . .  
Wolframit ~- 0,01% P205 . . . . . .  
Wolframit ~- 0,03% P~O5 . . . . . .  
Scheelit n~tur . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Seheelit -I- 0,01% P20a . . . . . . . . .  

P20~ gefunden Zusatz gefunden Zusatz berechnet 
0,013 - -  - -  
0,024 0,011 0,01 
0,0~3 0,030 0,03 
0,008 - -  - -  
0,0t9 0,0ti O,O1 

Scheelit + 0,03% 13205 . . . . . . . . .  (0,041) (0,033) 0,03 

Die i3bereinstimmung ist also befriedigend, doch konnte der richtige 
Weft ffir die letzte Zeile nur erhalten werden, wenn man die Eichkurve 
geradlinig extrapolierte. Der mittlere Fehler der Intensit~itsquotienten 
betrug bei Wolframit 2,6 und bei Scheelit 2,3~ Versuche zeigten, dab 
die ausgearbeitete Phosphorbestimmung auch fiir Ferrowolfram anwend- 
bar ist, doeh w~re hierffir die Aufstellung einer eigenen Eiehkurve an- 
gebraeht. 

Herrn Prof. Dr. A. BrukI d~nken wir herzlieh ffir die Anregung zu 
dieser Arbeit und ftir seine zahlreichen Ratsehl/ige. 


