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Es wird ein spektralanalytisches Verfahren zur Bestimmuag 
yon Arsenspuren in Wolframmineraliea beschrieben, das auf 
einem ehemischen Anreicherungsverfahren beruht. Das Arsen 
wird i~1 sine Magaesiumoxyd-Matrix 5bergeffrhrt und mit der 
Lochkohlenmethode aufgenommen. DieNaehweisempfindlichkeit 
betr~gt etwa 0,0001% As~Os in der Ausga~gsprobe bei einem 
Anreicherungsverh~iltnis yon 1 : 15. Als Bezugselemen~ bewiihrt 
sich Indium, welches Reproduzierbarkeiten van • 6o/0 und besser 
]iefert. 

Unter den in Wolframmineralien enthaltenen Spuren kommt dem 
Arsen besondere Bedeutung zu, wenn das Erz zur Herstellung yon Ferro- 
wolfram verwendet werden soll. In  vorgehenden Arbeiten konnte aber 
weder im Wolframit 1 noch im Scheelit ~ der Arsengehalt spektralana- 
lytisch auf direktem ~u mit befriedigender Naehweisgrenze bestimmt 
werden. Inzwisehen ersehien eine Arbeit yon J. Hegedits uad M. Dvorszky 3, 

welehe das Arsen aus WolframatlSsungen durch Phosphatf/~llung an- 
reiehern. Die Arsenatbestimmung erfolgte sodann mikrotitrimetrisch. 
W. S. Clabaugh und A.  Jackson ~ entwickelten eine Methode fiir die Be- 
s t immung von Arson in Silikaten und Phosphaten mit tIflfe einer Ex- 
traktion des Arsenatkomplexes dutch Isobutylketon und nachfolgender 
spektralphotometrischer Analyse. 

* Herrn Doz. Dr. E. Schroll zu seimem Besuch in Kairo. 
1 K.  Rossmanith umd Z. G. Hanna, Mh. Chem. 90, 76 (1959). 
2 K.  Rossmanith trod Z. G. Hanna, Mh. Chem. 91, 238 (1960). 
3 A . J .  Hegedits und M. DvorszIcy, Mikrochim. Acta [Wien] 1961, 169. 
4 W. St. Ulabaugh ur~d A. Jaclcson, J. :Research Natl. Bureau Stand. 62, 

201--205 (1959). 
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Ftir die spektralanalytische Methodik ist der Linienreiehtum der 
Hauptbestandteile der Erze, Eisen, Mangan und Wolfram, bei Spektro- 
graphen mittlerer Dispersion stSrend, So ist wohl die Linie As 2349,8r 
relativ am empfindliehsten, aber sie wird dureh die Wolframlinie 2349,82 
gest6rt. Die Verwendung anderer Arsenlinien erseheint aussiehtslos, da 
diese wesentlieh sehwgeher und ebenfalls gest6rt sind, wie aus den 
Tabellenwerken ersiehtlieh ist. 

C h e m i s e h e  A n r e i c h e r u n g s v e r f a h r e r ~  

Auf Grund dieser Gegebenheiten ersehien eine vorhergehende ehe- 
misehe Anreicherung des Arsens vorteilhaft, bei der das zu bestimmende 
Element zunaehst yon den stSrenden Begleitelementen abgetrennt und 
sodann quant i t~ t iv  in eine ffir die SpektralanMyse giinstige Matrix ge- 
braeht werden kann. Als Trgger f~r Arsen wurde Magnesiumhydroxyd 
gewghlt. Das daraus dutch Vergltihen erhaltene Oxyd besitzt eine 
zufriedenstellende Empfindliehkeit und Reproduzierbarkei t .  Es wurde 
mit einem Anreieherungsverh/i.ltnis yon 1:15 gearbeitet, indem yon 
300 mg Probe ausgegangen und der Arsengehalt in 20 mg MgO ange- 
reieher5 wurde. Naeh versehiedenen Versuehen hat  sieh folgende Methode 
Ms zweekm/~gig erwiesen: 

300 mg der gut gepulverten Probe wurden in eingm Nickeltiegel mit 4 g 
einer Misehung gas gleiehen Teile~ Na20~ und NatriumkMinmearbonat 
30 Min. lang bei niedriger Temperatur geschmolze~x ~md 5 Mira im Tiegelofen 
auf 800~ erhitzt. Der TiegelinhMt wurde naeh dem ErkMten mit Wasser 
in ein Beeherglas tibergeffihrt trod gug ausgekoeht. 

Nach Abfiltrieren des Eisenhydroxydsehlammes und Wgseher~ mit verd. 
Na,~CO3-LSsung (es war doppelte Filtration n6tig) wurde abgekiihlt, mit etwa 
9 ml konz. FIC1 auf pH 4 gebraeht und das CO2 verkoeht. Darauf wurde die 
L6sur~g auf rund l0 ml ei~tgeengt. Aueh bei vorsiehtiger Neutratisa~ion fiel 
oft eirt Niedersehlag aus, der filtriert werden mugte. Dem Filtrat wurde 
1 ml einer L6sung zugesetzt, die 15,6 g NgC12- 6 H20 und 4 g NH4C1 in 150 ml 
Wasser enthielt, entspreehend 20 mg Mg pro ml, aul3erdem 0 ,5~ Indium- 
oxyd. Sodann wurde mit 15 ml konz. NH3 tropfenweise unter R~hren ge- 
f~llt. Naeh 10stdg. Stehenlassen wllrde der Niedersehlag, der das gesamte 
Arsen und das Bezugselement ellthielt, abfiltriert, rnit einer lproz, ammoni- 
alkal. L6sung yon NH4C1 4~mal gut gewasehen und iR einem Platintiegel bei 
800~ vergl/iht. 

Der Ol/ihr~ekstand diente fiir die spektra, lanalytisehe Bestimmung. 

D a s  s p e k t r a l a n a l y t i s c h e  V e r f ~ h r e n  

Es stand ein mittlerer Quarzspekt.rograph (Zeiss Q24) zur Ver- 
ffigung. Zur Anregung war eine Gleiehstromquelle vorhanden und fiir 
die Sehwgrzungsmessungen ein Sehnellmikrophotometer (Zeiss-Modell II) .  
Mit dieser Ausriistung erwies sieh folgende Arbeitsteohnik Ms geeignet: 
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Spektrograph:  Zeiss Q 24 mit  Seehss~ufenfilter (100, 40, 16, 10, 6 
bzw. 4% Dnrchlgssigkeit). 

SpMtbreite : 0,01 ram. 
Zwischenabbildung: 2800 A, Blende 5. 
Anregung: Gleiehstromdauerbogen 6 A/220 V, Elektrodenab- 

s tand 3 ram. 
Elekt roden:  Anode:  O 5 r a m  (Spektralkohle Y~WIII) 15ram 

lang, Bohrung Q 3 ram, 7 m m  tief. Ka thode :  
15 mm tang, spitz. 

Belichtungszeit : 60 see. 
P la t ten :  Agfa Spektralplat ten,  Gelb, Ex t ra  Ha r t  6 • 24 cm. 
Entwickhmg:  Metol-Hydrochinon E~twiekler,  7 Mira. bei 20 ~ C 

:~ 0,2 ~ mit  Bewegung. Fixieren 10 Min. bei 20 ~ C. 

Die Wellenlgngenabhgngigkeit  der Gradation der verwendeten P la t t en  
wurde unter  derL besehriebermn Entwieklungsbedingungen best immt.  Es 
ergab sieh, dag der ~-Wert  vom kiirzeren zum liingeren Wellenlgngenbereieh 
nur von 0,95 his 1,06 anstieg und im Bereieh zwisehen 2300 und 3000 ~ und 
in der Mitre des Spektrums weitgehend konstant  blieb. 

Zur Aufstellung der Pla t ten-Eiehkurve wurde auf jede Pla t te  n i t  einem 
Seehsstnfenfilter bekannter  Durehlgssigkeit ein Eise~.spektrum n i t  25 see 
Belichtungszeit  aufgenommen, yon dem mehrere Linien in drei Wellenlgngen- 
bereiehen um 2300 ~t herum durehgemessen wurden. 

Die Galvanometeraussehlgge wurderL doppelt  logarithmiseh gegen die 
Fil terdurehlgssigkeiten aufgetragen. Je  eine Triplet t -Gruppe des Eisenspek- 
t rums lieferte eine Eiehkurve.  Die so erhaltenen drei Pla t ten-Eiehkurven 
wurden zu einer vereinigt, die vor a l l e n  im Gebiet sehwgeherer Intensi t~ten 
ausreiehend genau war. Naehpriifung auf versehiedenen Plat~en ergab stets 
einen gleiehen ,(-Wert. 

Mit It i lfe der Pla t ten-Eiehkurve wurden die relat iven Intensi tgten der 
Linienpaare des Arsens und des Bezugselementes Ind ium ermittel t .  Die re- 
lat iven Intensi tgten wurden in iiblieher Weise doppelt- logari thmiseh geger~ 
die Konzentra t ion aufgetragen (beziiglieh der photometrisehen Auswertungs- 
methode siehe W. C. Pierce und N .  H.  Nachtrieb a sowie I . R .  Churchi l l ' ) .  Eine 
Korrek tur  auf geringste Arsenspuren, die dureh das ehemisehe Anreieherumgs- 
verfahren eingesehleppt werden k6nnen, erfolgte naeh J .  Cholalc und R. V. 
Story  L 

Sgmtl iche  P roben  ge langten  vierfach zur Aufnahme.  Der  mi t t l e re  
Feh l e r  lgBt sieh naeh  der  b e k a n n t e n  Fo rme l  yon  H .  K a i s e r  und  H .  S p e k -  

]cers errechnen.  Tab.  1 zeigt  die ausgewghl ten  Arsen- und  Ind iuml in ien  
n i t  der  Naehweisgrenze  jeder  Arsen-Linie  un te r  den  oben angegebenen 
Anre ieherungsbedingungen .  

Far die Auswahl des Bezugselemer~tes wurden vorher folgende Unter- 
suehungerL vorgenommen. 

5 W.  C. Pierce und N .  H.  Nachtrieb,  Ind. Er~gag. Chem., Analyt .  Ed. 13, 
774 (194i). 

6 I .  R.  Churchill ,  Ind.  Engng. Chem., Analyt .  Ed. 16, 653 (1944). 
7 j .  Cholak und R. V. Story,  J. Opt. Soc. Amer. a2, 502 (1942). 
s H.  K a i s e r  und H. Spelcker, Z. Analyt .  Chem. 149, 46 (1955). 
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Eine genau abgewogene Menge Arsentrioxyd wurde aufgelSst, mit dem 
en~spreehenden Volumen dieser L6sung eine Magnesiastandardl6sung, wie 
oben, versetzt, mit konz. NHa-Lbsung gefgtlt, der Niedersehlag abfiltriert 
und verglfiht. Das so hergestellte MgO enthielt 0,3o/0 As2Oa. Zur Kontrolle 

Tabelle I 

As Nachweisgrenze In 

2288,12 1 ppm 2560,23 
2349,84 1 ppm 2560,23 
2456,53 20 ppm 2560,23 
2744,99 20 ppm 2710,26 
2860,45 3 ppm 2710,26 
2898,71 20 ppm 2932,62 

wurde das Arsen aus einer NasWO4-L6sung in der beschriebenen ~Veise ange- 
reiehert, weIehe mib 0,02% As2Os in Form einer Arsen~tt6mmg versetzt worden 
w a r ,  

Das so erhaltene MgO wurde unter denselben Bedingungen aufgenommen. 
Zwar zeigt.e das Arse]l praktisch die gleiehe Intensit/it wie in der direkt herge- 
stellten Oxydprobe, aber die Intensit~t des Magnesiumspektrums war stark 
ver~ndert. Das Haupteleme~t erwies sich daher als Standard tiberhaupt 
nieht geeignet. 

A u s w a h l  des  i n n e r e n  S t a n d a r d s  

In  den Fahrspektrogrammen zeigten Indium und Gallium ein dem 
Arsen ghnliches Verhatten, so dab eine Magnesiastandardt6sung her- 
gestellt wurde, die auf je 20 mg MgO 0,5% In203 und 0,5~o Ga20a ent- 
hielt. Mit Hilfe dieser L6sung wurde aus der NatriumwoIframatlSsung 
mi~ 0,02% As203 das Arsen in fiblieher Weise angereichert und die er- 
haltenen Oxydproben (insgesamt 20) aufgenommen. Tab. 2 zeigt den 
mittleren Fehler der angegebenen Linien allein sowie den Fehler des 
Arsens, bezogen auf diese Linien. 

T a b e l l e  2 

As 2349,84 G~ 2450,07 G~ 2500,17 In 2560,23 2710,26 

Absolut 9,3% 12,0% 19,5% 9,8% 14,0% 
Rel~tiv - -  10,5% 19,0% 4,7% 5,4% 

Aus der Tab. 2 ist die gute Eignung der Linien In  2560,23 und 
In 27/0,26 zu erkennen. Das g/instige Verhalten des Indiums zeigt sich 
auch in Streudiagrammen nach H o l d t  9. Die Punkte nehmen bei Gallium 
als Standard eine wesentlich gr613ere Fl/~che ein als bei Indium. 

9 G. Holdt,  Mikroehim. Aota [Wien] 1955, 286. 
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Verdampfungssmdien ergaben, dag das Arsert wie das Indium unter  
den obigen Bedingungen naeh etwa 50 see v611ig verdampft  ist. Es wurde 
daher eine Beliehtungszeit  yon 60 sec gew~hlt.. 

Als vortei lhaft  erwies es sieh, die Tiefe der Bohrung zu erhShen, um 
eine selektivere Desti l lat ion zu erhalten. 

Da sieh gezeigt hat te ,  dab die dureh die chemische Artreieherung er- 
haltenen Arsen-Intensi t~ten mit  denen yon direkt  hergestellten MgO-Standards 
gut i ibereinstimmten, sollte zun~chst die mi t  solehen Oxydproben erhaltene 

:e/~o~ 0,0003% s, s:,~ % :,:J~ 0,~% 

o:003 % o, oo~ % o, o3 % 

0,0 

Abb. 1 

.70 

Konzentrat ions-Eichkurve sowohl fiir die Analyse yon Wolframiten als auch 
for die von Seheeliten angewendet werden. 

Dureh u  yon synth.  Wotframit  mi t  der entspreehenden Menge 
des As~O3 und Verdiinnen wurden Eiehproben mi t  Gehalten yon 0,02, 0,002, 
0,0002 und 0,0001% As2Oa hergestellt .  Je  300rag davon wurden aufge- 
sehlossen, der Anreieherung unterworfen und die Oxydpreben unter  vor- 
siehtigem Druek in die Bohrnng der Elektroden eingefiillt. Um hernaeh 
etwaige Arsenverunreinigungen besser korrigieren zu k6nnen, wurde aueh die 
Matr ix  in derselben Weise behandelt .  

Die E ichp roben  und  die reine Mat r ix  wurden  je v ie rmal  aufgesehlossen,  
au fgenommen  und  aus den  In tens i t / / t en  yon  As 2349,84 und  I n  2560,23 
eine Konzen t r a t i ons -E i ehku rve  aufges te l l t  (Kurve  I I ,  Abb.  1). E ine  Kor -  
r e k t u r  in  der  HShe von 0,00004% As203 m u g t e  wegen Benu tzung  yon  
Ger/i teglas und  Spuren  As in den Chemikal ien a m  Endergebn is  ange-  
b r a e h t  werden.  I n  gleieher Weise  wurde  be im Seheeli t  vorgegangen  
(Kurve  I I I ,  Abb.  1). 
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Die Korrekturwerte waren hier ebenso hoch wie bei Wolframit. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengestellt. (Die Zahlen sind Mittel- 
werte aus allen Proben): 

Tabelle 3 

Probe In  2460,23 Fehler Qi Mg 2783,91 mg 

Na2WO4 I 2,5 5,8% 14,0 22,5 
Wolframit II 1,95 7,4~o 8,7 23,0 
Seheelit III 1,73 4,2~o 7,2 24,0 

Hieraus geht hervor, warum die Kurven II und III  parallel versehoben 
sind, obwohl die Arsen-Intensit/iten praktiseh gleich geblieben sind: Die 
ver/inderte Intensit/it des Indiums war die Ursaehe. Da die Intensit/its- 
verminderung des Indiums mit einer ebensolehen des Magnesiums ver- 
kntipft ist, vermuten wir, dag das Mg(OH)2 wegen eines l~bersehusses 
von NH4C1 nicht vollst/indig ausgefallen ist. Dies hat wohl gleichfalls 
das F/illungsverhalten des Indiums beeinflugt. Die Kurve ffir Seheelit 
(III) zeigt eine geringere Neigung als die fiir Wolframit, Selbstabsorption 
tritt friih auf, sodag eine schw/ichere Arsenlinie fiir h6here Konzentra- 
tionen verwendet werden sollte. Bei Seheelit ist die Reproduzierbarkeit 
besser als bei Wolframit, ebenfalls in Ubereinstimmnng mit den Er- 
fahrungen bei der direkten Spektralanalyse dieser Minerale. Unter den 
gew/ihlten Anreieherungsverh/iltnissen sind noeh etwa 0,00005~ As20a 
erfagbar. 

Versuche zeigten, dal? die ausgearbeitete Arsenbestimmung aueh fiir 
Ferrowolfram anwendbar ist, doeh w/ire hierfiir die Aufstel]ung einer 
eigenen Eiehkurve angebraeht. 


