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In  einigen frfiheren Arbeiten wurde yon We. Gerlach und K.  Rut-  
hardt die quanti tat ive Best immung yon Au, Cu und Mn angegeben. 
Dabei wurde folgende Methode eingehalten. Der zu ana]ysierenden 
Probe wurde mittelst  einer Mikropipette 0,1 cem einer Vergleichsl6sung, 
z. B. Silbernitrat bei der Bestimmung yon Kupfer,  hinzugefiigt. Vorher 
wurde die Probe, meist 0,5 g, durch kochenden absoluten Alkohol und 
ansch]ieBendes leichtes Troeknen teilweise entws so dab sie zur 
Aufnahme der Vergleichsl6sung geeignet war. War  die Vergleiehsl6sung 
yon der Probe aufgezogen, so wurde das Prs  bei 100--150 o voll- 
sti~ndig getrocknet, kurz in eine Sehwefelwasserstoffatmosph~re ge- 
braeht  und dann im Hochfrequenzfunken vollsti~ndig verbrannt.  Die 
Intensi ts  der Linien des unbekannten MetaHes wurden nun unter 
der Lupe mit  denen der Hilfssubstanz, also die Silberlinien im Falle 
des Kupfers mit  denen des Cu verglichen. A ~ f  Grund yon Eichplatten, 
die versehiedene Cu-Mengen bei der gleiehen Ag-Menge enthielten, 
konnte dann der Metallgehalt ermittelt  werden. Wie durch vergleichende 
chemisehe Untersuchungen gezeigt wurde, waren die Resultate recht 
gut. Die Methode bew~hrte sieh in der Folge in einer l%eihe yon Serien- 
untersuchungen, fiber die in diesem Arehiv yon W. Gerlach beriehtet 
wird, sehr zufriedenstellend. 

Trotzdem hafteten diesem Verfahren noch einige M~ngel an, aller- 
dings nieht in der verlangten Genauigkeit und Zuverl~ssigkeit, sondern 
in den Grenzen, die der Methode gesetzt waren. Da nur Sehw~rzungs- 
grade der photographisehen Platte, die nieht allzu verschieden sind, 
unter der Lupe mit  einiger Sieherheit vergliehen werden k6nnen, bot 
eine einzige Hilfsl6sung nur VergleiehsmSg]ichkeiten fiir ein gewisses, 
beschr~nktes Konzentrationsintervall.  Unterhalb der betreffenden 
lVIenge w~ren die Linien tier zu bestimmenden Substanz zu schwaeh, 
oberhalb zu stark, um den Intensit~tsvergleieh mit Linien der Hilfs- 
subst~nz durchffihren zu k6nnen; denn deren Intensits  war wegen 
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der stets gleichbleibenden Menge nur geringen Schwankungen unter- 
worfen. Der Vergleieh und damit  das Analysenresultat wurde desto 
genauer, je geringer die tntensit/itsuntersehiede waren, die man zu ver- 
gleiehen hatte.  Vbr allen Dingen konnte Intensitgtsgleichheit am siehersten 
okular festgestellt werden. Welter mul3ten die Linien yon Analysen- 
und Hilfssubstanz benachbart  liegen, um den Intensit~tsvergleieh zu 
erleiehtern. Dadureh wurde die Zahl der Vergleiehspaare, besonders 
bei linienarmen Elementen, meist nieht sehr groin. Sie betrug beim Gold 2, 
beim Kupfer  4, bei Mangan 9. Es war dadureh erforderlieh, wenn man 
die Mengen aller praktiseh vorkommenden F/~lle mit  der quantitativen 
Bestimmung erfassen wollte, ffir Gold und Kupfer  je 3 VergleiehslSsungen 
yon steigender Konzentrat ion zu verwenden. I m  Falle des Kupfers 
genfigten z. B. 0,03-, 0,3- und 3%ige Silbernitratl6sungen. Dies hatte 
den Naehteil, dal~ man  Gefahr lief, bei der Spektralaufnahme nieht gleieh 
die ffir den Vergleieh giinstige Konzentrat ion der HilfslSsung zu w~hlen, 
es sei denn, man maehte zuvor eine qualitative ~bersiehtsaufnahme. 
In  praxi wurden zuerst alle Analysen mit  LSsung 3, der sehwgehsten 
Vergleiehsl6sung, ausgeffihrt, und die F~lle, die wegen zu hohen Gehaltes 
an dem zu priifenden Stoff rai~ LSsung 3 kein Ergebnis lieferten, mit  
LSsung 2 bzw. 1 wiederholt. Es ist klar, dal~ man in Sehwierigkeiten 
kam, wenn nur sehr wenig Material, z. B. unter 0,5 g, vorhanden war, 
so dalt keine 2 Aufnahmen mSglieh waren. 

Noeh ein anderer Umstand verlangte, das Anwendungsgebiet der 
Methode zu erweitern. Bis jetzt hat ten wir ffir jedes Element ein beson- 
deres I-Iilfsmetall. I m  Laufe unserer systematisehen Untersueh~ngen zeig~e 
sieh jedoeh die Notwendigkeit, in einer Aufnahme versehiedene Metalle 
zugleieh zu bestimmen, z.B. Fe und Cu, dann Au und Cu, ferner Ag und 
Cu. Das war bis jetzt  nieht m6gfich, und besonders die Bestimmung yon 
Kupfer  und Silber nebeneinander war ganz ausgeschlossen, da wir ja 
Silber als Vergleiehselement bei der Bestimmung yon Kupfer  benfitzten. 
So mu~ten wir eine Vergleiehssubstanz suehen, die es erlaubte, mehrere 
Metalle in derselben Aufnahme nebeneinander zu bestimnaen. Ferner 
mul3te die Hilfsl6sung so besehaffen sein, daft die quanti tat ive Bestim- 
mung der in Frage kommenden Metalle in allen praktisch zu erwartenden 
Mengen ausgeffihrt werden konnte, dal] man nieht mehr  versehieden 
konzentrierte HiffslSsungen ffir ein mad dasselbe Metall brauehte. An 
das Hilfselement, das unseren Wfinsehen gereeht wurde, waren also 
yon vornherein verschiedene physikalisehe und ehemisehe Forderungen 
gekniipft. Es mul3te vor allen Dingen sehr linienreieh sein und in den 
versehiedensten W611enbezirken Linien besitzen, in denen die ,,letzten 
Linien" der zu bestimmenden Elemente liegen. Wir ffihrten zwar zum 
Intensit/~tsvergleieh eine photometrische Methode ein, doeh war es aueh 
hier sehr nfitzlieh; wenn die z~ vergleiehenden Linien nieht zu weir 
entfernt waren. Es war giinstig, wenn die Untergrundsehw~rzung 
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mSglichst die gleiche war. Das tIilfselement muftte ferner Linien yon 
sehr verschiedener Intensit~tt besiVzen, damit Vergleichslinien fiir die 
verschledensten Konzentrationsstufen zur Verfiigung stehen. Es muftten 
also auch seine schw~cheren Linien auf der photographischen Platte 
auftreten. Damit nun dies der Fall ist, mu8 das Element in verh/~ltnis- 
mgftig groBer Konzentration vorhanden sein. Da wir aus praktischen 
Griinden nicht mehr als 0,1 ccm der VergleichslSsung verwenden wol l ten--  
grSftere Fliissigkeitsmengen lie~en sich auf einem Organstiick yon 0,5 g 
Formolgewicht nieht gut unterbr ingen-- ,  so mul]ten wir eine sehr leicht 
15sliche Verbindnng w/ihlen. Von versehiedenen Elementen, die wir 

Abb. 1. Spekt raHinienphotometer .  

probierten, geniigte unseren Anspriichen Kobalt am besten, das wh" 
in der Form seines l~itra~es gebrauehten. Kobalt hatte ferner noeh 
den Vorteil, dab es mediziniseh kaum grebe Bedeutung besitzt, so dab 
Analysen auf Co wohl sehr selten vorkommen. Aul~erdem ist Kobalt- 
nitrat sehr leicht mit grofter l~einheit zu bekommen. Auf die l~einheit 
ist sehr zu achten. Das Salz muB frei sein yon all den Metallen, die analy- 
siert werden. Dies wurde zuvor spektralanalytiseh festgestellt. Eine 
vollsti~ndige Reinheit ist dabei nicht einmal erforderlich. Die Mengen der 
Verunreinigungen mfissen nur so gering sein, daft sie in den 0,1 corn, 
die verwendet werden, nieht festgestellt werden k6nnen. Wit arbeiteten 
nun zun~chst mit einer bei Zimmertemperatnr gesi~ttigten Kobalt- 
nitratl6sung. Es zeigte sich jedoch, daft bei diesen Mengen bei 3247 A ~ 
und 2676 A ~ ganz schwache Co-Linien anftraten, die eine quantitative 
]3estimmung yon Kupfer bei einem Gehalt zwisehen 0,1 und I Gamma 
sowie eine Goldbestimmung bis herauf zu 5 Gamma unmSglieh machten. 
Urn diese st6renden Kobaltlinien mit aller Sicherheit zum Verschwinden 
auf der photographisehen Platte zu bringen, wurde die I4obaltnitrat- 
15sung im Verh~tltnis 1:100 verdiinnt. Dabei zeigte es sich, daft nun 
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die s t~rkste ,  fiir die Cu-Analyse  in  F rage  k o m m e n d e  Kobal t l in ie ,  3453 A ~ 
eine In t ens i t~ t  besi tz t ,  d ie  eine Kupfe rana ]yse  nur  noch bis zu einer  
K o n z e n t r a t i o n  yon  e twa  50 G a m m a  er laubte .  Dies re ichte  aber  ffir 
manehe  p rak t i sehe  :Fs (fetale Leber ,  W i l s o n - L e b e r ,  Tierversuche)  
n icht  aus. Eine  sehr in tens ive  Linie  in der  Gegend der  Kupfe r l in ien  
bes i tz t  nun  L i t h i u m  bei 3233 A ~ D u t c h  S~t t igen der  ve rd i inn ten  
Koba] tn i t r a t lSsung  mi t  L i t h i u m n i t r a t  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  gelang 
es, diese L i th iuml in ie  so s t a rk  zu erhal ten ,  dai~ eine Kupfe rana ly se  
bis zu einer  K o n z e n t r a t i o n  yon  500 G a m m a  pro  1 g F r i s ehsubs t anz  
m6gl ieh ist.  Diese so hergeste l l te  L6sung erwies sich ffir alle bis j e tz t  
yon  uns un te r sueh ten  Metal le  b rauchbar .  Es s ind dies Ag, Au,  Cu, 
Fe,  Hg,  )/In, Pb.  Auf  wei te re  Metal le ,  z. B. Zn, ebenso auf  P und  Si 
k a n n  sie angewand t  werden.  I n  fo]gender Tabel le  seien nun  die Linien 
angegeben,  die  zur  Ana lyse  der  einzelnen MetalIe in F rage  k o m m e n  
und  yon  uns benf i tz t  werden.  

Fi~r die Analyse von Au.  
Au-Liaien Co-Linien 

yon 1--10 Gamma 2676,0 2663,5, 2648,6 
yon 10--100 ,, 2676,0,2428,0 2587,2, 2580,3, 2437,5, 2436,0, 2432,2, 2424,9 
bei fiber 300 ,, 3029,2j 3061,8, 3044,0 

Fi~r die Analyse von Ag und Cu. 

Ag-Linien Cu-Linien Co-Linien 
yon0,1--1 Gamma 3280,7,3383,9 3247,5, 3274,0 3395,4 3385,2, 3388,2 

,, 1--50 ,, 3280,7, 3383,9 3247,5, 3274,0 3395,4,3405,1,3409,2, 
3412,3--6, 3417,1, 3449 ,2~ ,  
34,53,5, 3462,8 

Li-Linie 
fiber 50 Gamma 3280,7 3383,9 3247,5, 3274,0 3232,7 

Fi~r die Analyse yon Fe. 

Fe-Linien Co-Linien 
Gruppe yon 3000--3050 3061,8, 3044,0 
ferner Gruppe bei 2600 2580,3, 2587,2 

. . . .  2530 2521,4 

Hg-Linie 
2536,5 

Fi~r die Analyse yon ~]s 
Mn-Linien 

yon 1--15 Gamma 2576,1, 2593, 7, 2605,7 
,, 15--100 ,, 2933,1, 2939,3, 2949,2 

Ei~r die Analyse yon Pb. 
Pb-Linien 

4057,8, 3683,4 

Fi~r die Analyse yon Hg. 
Co-Linien 

2532,6, 2530,7, 2545--46, 
2559,4, 2564,04 

Co-Linien 
2580,3, 2587,2 

3044,0 

Co-Linien 
4121,3, 4092,4, (ffir 3bis 6 Gamma •b) 
3995,3, 3502,3, 3509,8, 3518,3, 3523,4, 

3529,8. 
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I)er hierbei entstehende Linienreiehtum mag am Anfang etwas 
abschreckend wirken, doeh kann man sieh mit einiger ~bung leicht in 
die Methode einarbeiten und das Spektrum mit derselben Sieherheit 
gebrauehen, wie friiher die wenigen Vergleichslinien. Es sei besondei's 
betont, dal3 versehiedene an sieh geeignete Co-Linien weggelassen wurden, 
weil sie mit Eisenlinien zusammenfallen. So z. B. Co 3466; Co 3582 
u. a. I)adureh kSnnten selbstverstandlieh falsche Co-Intensit~iten und 
somit Fehler vorgetiuseht werden. Bei den bier angegebenen Co-Linien 
treten solche Stbrungen nieht auf. Es linden sieh zwar auch Eisen- 
linien, die mit einigen der angegebenen Linien theoretisch zusammen- 
fallen, doch treten sie im Hochfrequenzfunken auch bei den eisenreichsten 
Organen, wie Milz und Lunge, nicht auf. Dies wurde genau gepriif~. 
I)ie Vorbereitung der Organe war dieselbe, wie in den friiheren Abhand- 
lungen mitgeteilt wurde. I)agegen wurde die Auswertung, wie schon er- 
w/ihnt, dureh die Verwendung eines Photometers erweitert. Wahrend 
wir friiher die Intensit~Ltsvergleiche unter der Lupe sehatzten, werden 
jetzt die Sehwarzungen gemessen. Wir verwenden hierzu das Spektral- 
]inien-Photometer der Firma Zeifl, das sich sehr bew~hrte. I)a dieses 
Photometer noch nicht allzu lange auf dem Markt ist, sei hier eim~ 
kurze Beschreibung desselben gegeben (Abb. 1). I)er Leuchtk6rper (1), 
eine Nitralampe yon 6 Volt und 5 Amp6re wird dutch einen Kondensor 
in das Beleuchtungsobjektiv (4) abgebildet. I)ieses entwirft auf der 
zu photometrierenden Platte ein gleichm/~Biges, intensiv beleuehtetes 
Feld. Zum Befestigen der Platte dient der Halter (6), der horizontal 
und vertikal bewegt werden kann. Er  erm6glicht es dadureh, s/~mtliehe 
Spektrallinien in den Strahlengang zu bringen. I)urch das Objektiv (5) 
wird die Plattenebene scharf auf der Vorderseite der PhotozeIle (7) 
einer Selensperrschiehtzelle (8) abgebildet. I)ureh den Spalt (9) gelangt 
das Licht in das Innere der Zelle und erzeugt dort den Photostrom, 
d e r m i t  eine~a Galvanometer gemessen wird. Wird nun eine Spektral- 
linie in den Strahlengang gebracht, so trifft infolge der Liniensehw/irzung 
weniger Licht in die Zel]e, der Photostrom sinkt. Man hat also in dem 
Photostrom ein Mag f/Jr die Liniensohwarzung bekommen. I)ie Messung 
selbst gestaltet sieh nunmehr folgendermagen. Es werden mittels einer 
Skala und Spiegelablesung die Galvanometerausschl~ige der Co-Linien 
gemessen und ebenso die durch die Linien des zu bestimmenden Elementes 
verursaehten. Bei beiden Linien wird die benaehbarte Untergrund- 
sehwarzung gemessen und yon der Linie abgezogen, um die eigentliche 
Schw/~rzung zu bekommen. ])ann wird das Verhaltnis der Galvano- 
meterausschl/ige der Linie des unbekannten Elementes zu den Galvano- 
meterausschl~gen der Co-Linien gebildet. Zun~chsf werden auf diese 
Weise Eichplatten photometriert und das Linienverh~ltnis bei auf- 
steigendem Gehalt des unbekannten Elementes gemessen. Darm werden 
die erhaltenen Intensit~tsverh~tltnisse in Abh~ngigkeit yon der I{onzen- 
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trat ion graphisch aufgetragen und dadurch die Eichkurven erhalten. 
Um eine Analyse zu machen, braueht man nun nur im Spektrum der 
Probe das betreffende Intensitgtsverhgltnis zu ermitteln, dann kann 
man aus den Eiehkurven die dazu gehSrige Konzentrat ion ablesen. Es 
seien noeh einige prinzipielle Bemerkungen zur photometrischen Messtmg 
erlaubt. . 

Eine Eichung des Photometers mit  einem Schwgrzungskeil ist nieht 
notwendig, da es sieh nur um Relativmessungen handelt. Dagegen ist 
darauf zu achten, da~ die Aufnahmen der Analysensubstanz und der 
Eiehplatte in entspreehenden Teilen der Schws der photo- 
graphisehen Platte ]iegen. Die Schwgrzungskurve gibt bekanntheh die 
Abhgngigkeit der Schw~rzung S definiert als 

J 
log j~  (J  = Gesamtliehtmenge, Jo  = yon der s 

Platte hindurchgelassenes Lieht) yon der Be- 
lichtungszeit an. Die Kurve ist yon der Art der 
in Abb. 2 gezeigten. Ihre Form, besonders ihre 
Neigung, hgngt yon den versehiedensten Bedin- 
gungen ab (Plattensorte, Entwieklungsdauer usw.). 
Immer  aber zeigt sie einen mehr oder weniger 
grol~en geradlinigen Tell. Man wird nun die Be- 
lichtungszeit so wghlen, dab man im geraden Abb. 2. 
Teil der Sehws arbeitet und dutch Schwarzungskurve. 
die Wahl der gul~eren Bedingungen darauf aehten, 
dab man immer mit der gleiehen Sehwgrzungskurve arbeitet. Dies 
wiirde nun fiir unseren Fall viel zu umst~indlieh, ja beinahe un- 
m6glich sein; denn wir k6nnen ja die Beliehtungszeit nicht variieren, 
sondern miissen die Probe vollst~indig im Funken verbrennen, damit  
alles in die Funkenbahn gelangt. Dadurch ist uns die Beliehtungszeit, 
die fiir die Schwgrzung verantwortlieh ist, vorgeschrieben. Ha t  man 
nun eine sehr ldeine Probe, so werden die Linien nicht besonders stark 
und ihre Intensitgt  reicht vielleieht nicht aus, um in den gtinstigen 
geradlinigen Teil der Schwgrzungskurve zu gelangen. Sehwgrzungen 
aber, die in versehiedenen Gebieten der Schwgrzungskurve liegen, 
k6nnen wir nur mit  einem sehr groBen Fehler miteinander vergleiehen. 
Als Kontrolle, ob wir bei entsprechenden Sehwgrzungen arbeiten, wird 
nun das Verhgltnis zweier in der Intensit~t versehiedener Co-Linien 
gewghlt. Es ist also darauf zu achten, dal] ihr Intensitgtsverh/iltnis 
in der Analysenaufnahme dasselbe ist, wie in der Eiehaufnahme. Wir 
eiehen also damit  gewissermaBen das Photometer.  Es ist klar, dab man 
aueh zwei Linieff der zu priifenden Substanz dazu verwenden kann. 
Die Vorarbeit fiir ein rasches und sieheres Arbeiten ist also die, m6gliehst 
v ide  Eichaufnahmen zu maehen, um Eichpunkte aueh fiir verschiedene 
Belichtungsstgrken zu bekommen. In  der Regel werden bei mittleren 
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Konzentrationen die Intensit~ten in der gleichen GrSBel~ordnung ]iegen, 
doch hat man bei sehr kteinen Konzen~rationen sowie bei sehr gro6en 
den erwghnten Umst~nden Rechnung zu tragen. Bei zu erwartenden 
groi~en Konzentrationen kann die Schws dadurch verringert 
werden, dal~ man den Abstand der Funkenstrecke yore Spalt des Sloektro - 
graphen vergrSBert, immer hat sich jedoch als groBer Vorteil erwiesen, 
fiir mSglichst viele Konzentrationsstufen intensits lPaare zu 
suchen; denn eine einmal bestehende Gleichheit bleibt unabh~ingig yon der 
Gr6/3e der Schwgirzung bestehen. DaB diese Gleichheit bei rnittleren 
Intensit~ten, also auf dem geraden Tell der Schwi~rzungskurve gefunden 
werden mu6, und nicht  bei extrernen Schw~rzungen, ist nach dem 
eben Gesagten selbstversts 

In den folgenden Tabelien wird im Falle des Kupfers gezeigt, wie 
solche Eichkurven aufgestellt werden. 

Tabelle 1. Verh~ltnis der Kupferlinie 3274 zu den verschiedenen 
Kobal t l inien bei auisteigenden Kupferkonzentra t ionen.  

G 3 , m ] l l a  
Cu 

0,l 
0,3 
0,6 
1 
2 
4 
6 

10 
30 
60 

I00 

3274 3274 
3385, 3388 

0,63 0,53 
0,80 0,68 
1,05 0,88 

1,04 

3274 
3395 

0,75 
0,9 

3274 
3405 

0,75 
0,84 
0,94 
1,15 

8274 
3409 

3274 3274 
3412 3417 

3274 
3449 

3274 3274 
3453 3462 

3274 
3233 

0,5 
0,67 
0,9 
1,1 

0,8 
0,87 
0,97 

0,8 
0,97 

0,83 0,58 0,92 
0,92 0,68 1,02 
1,08 0,8 1,2 

1,05 0,64 
0,8 
1,0 

Tabelle 2. Verh~ltnis der Kuloferlinie 3247 zu den verschiedenen 
Kobalt l inien bei aufsteigenden Kuloferkonzentrationen. 

3u; 3247 3~ 3247! 2 7 3247{3247 3247 3247 3 47 3247 
c~ 3385 3388 .)395 3405 3409 34t2i34t7 3449 3453 3462 3233 

0,1 
0,3 
0,6 
1 
2 
4 
6 

10 
30 
60 

100 

1,2 
1,5 
1,8 

1 0,75 
1,25 0,95 
1,5 1,08 

0,86 
0,96 
1,05 

[ 
I 

0,88 
0,95 
1,07 0,87 

0,98 
1,10 

[ 

i 

0,65 
0,8 
0,95 
1,03 

0,9 
1,0 
1,18 

0,75 
0,86 
0,97 
1,35 

0,88 
1,0 
1,15 

0,75 
0,92 
1,1 
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Die nun folgende Tabelle 3 gibt das Verh/~ltnis der beiden Kupfer- 
linien 3247, 3274 bei den einzelnen Konzentra t ionen der vorher- 
gehenden Tabellen an. 

Tabelle 3. 
G a m m a  
C u  

0,1 
0,3 
0,6 
1 
2 
4 
6 

10 
30 
60 

100 

3885 

1,89 
1,88 
1,7 

3388 

1,89 
1,87 
1,7 

3895 3405 

1,15 
1,14 
1,15 

3409 

1,2 

8412 8417 

1,09 
1,13 
1,15 

3449 3453 3462 3233 

1,I0 
1,08 1,29 1,09 
1,09 1,22 1,13 
1,09 1,21 

1,28 1,17 
1,15 
1,1 

Es ist notwendig, dab die zur Analyse verwendeten Paare unabh/~ngig 
yon irgendwelchen Schwankungen der elektrisehen Entladung sind. 
An und ffir sioh wird ja bei organischem Material immer mit dem Hoch- 
frequenzfunken gearbeitet, wobei an der elektrisehen Apparatur  keine 
groBen ~mderungen vorgenommen werden. Immerhin  kann sieh die 
Entladung dureh die Natur  des Organs, vor allen Dingen durch den Grad 
der Troekenheit - -  feuchte Organe geben ein bogen/~hnliches, troekene 
ein mehr funken~hnliehes Spektrum - -  s Es wurde gefunden, 
da6 die verwendeten Paare hiervon unabh~ngig sind. Die jeweiligen 
Eiehpunkte der Kurven  wurden 6fters unter verschiedenen Bedingungen 
aufgenommen, so dab z. B. die oben angegebenen Intensitittsverh/~ltnisse 
einen Mittelwert aus mindestens 5 Bestimmungen darstellen. Ira  fibrigen 
aber sei, wie sehon fffiher, bemerkt,  dab die Organe naeh dem Aufbringen 
der Vergleiehslfsung zuerst vollst~ndig getroeknet werden. 

Noeh ein Wort  fiber den Untergrund. Bei der Bestimmung yon 
Au, Fe, Mn und Hg ist er bei den verwendeten Co-Linien und denen 
der in Frage kommenden Metalle durchweg derselbe, so dab eine bis 
zwei Untergrundsrnessungen geniigen. Ahnlieh ist es bei der Bestimmung 
yon Ag und Cu, sofern ein Spektrograph yon geniigend grof3er Dispersion 
verwendet war@. Er ist zwar in der Gegend yon 3400 etwas starker 
als bei 3250. Wir haben jedoch hier immer auf den Plattensehleier 
bezogen. Dies ist strenggenommen nieht ganz riehtig, aber es kommt  
dem visuellen Vergleieh am n/~ehsten. Und da w i r e s  bei Eiehplatten 
und Analysenplatten gleieh gemaeht haben, ist ein Fehler dadureh nieht 
mfglich. Wir haben gerade bei diesen Analysen gefunden, dab die photo- 
metriseh gefundenen Werte mit  den okular gesehs gut  fiberein- 
stimmten. Besonders leieht gestaltete sieh dieser Vergleieh bei Au, 



206 K. Ruthard~: 

[Fe und Mn, weft hier die versehiedenen Linien sehr nahe beieinander 
lagen. 

Kaum mSglieh ist ein Vergleich unter der Lupe bei der Bestimmung 
des Bleies. tI ier liegen die zur AnaJyse verwendeten Kobaltlinien und 
die Bleilinien in Untergrundsgebieten, die ziemlieh stark versehieden 
sind. Oft ist auoh der Untergrund zu beiden Seiten der Linien nicht 
ganz der gleiche. Es ist notwendig, sich fiir die Bleianatyse sorg- 
fgltig einzuarbeiten und fiir die einzelne Linie don Untergrund zu 
messen. WS~hrend bei den gnderen Elementen das Analysenergebnis 
gew6hnlich dureh Vergleieh yon einer Linie mit  zwei Co-Linien 
oder umgekehrt  gewonnen werden konnte ,  ist es ira Falle des 
Bleies notwendig, m6glichst alle Linien zu photometrieren. Der 
Mehraufwand an Zeit hierfiir ist ganz gering. F~llt dann je ein Resultat  
aus der Reihe, so wird sich dies meist durch eine Anomalie der 
UntergTundschw~rzung erld~tren. Doch ist auoh dieser Fall sehr selten, 
da der Untergrund in der weitaus gr6Bten Zahl der Fglle ganz gleiche 
Struktur hat. I m  Falle des Pb leistet eine photographische l~egistrierung 
der Galvanometeraussehl~ge besonders gute Dienste. Man bildet zu 
diesem Zweck auI dem Spiegel dos Galvanometers den  Draht  einer 
Einfadenlampe ab und reflektiert ihn auf den Film einer t~egistrier- 
trommel. Die Ausschl~ge k6nnen dann auf dem Film gemessen werden. 
Man bekommt auf diese Weise zugleieh einen guten Gesamtiiberblick 
tiber die versehiedenen Paare. 

Aueh fiber das Quecksilber sei eine besondere Bemerknng gemaeht.  
Seine geeignete Analysenlinie liegt bei 2536,5, also sehr nahe bei den 
stets vorhandenen Phosphorlinien und einer Eisenlinie 2537,1, die in 
eisenhaltigen Geweben, wie Milz und Lunge meist auoh auftritt .  Um die 
Hg-Linie photometrieren und iiberhaupt einwandfrei erkennen zu 
k6nnen, mutt die normale Spaltbreite yon etwa 30 tt so welt verringert 
werden, daft die Gesamtintensit~t gerade noch erhalten bleibt. Bei 
dem verwendeten %eiss-Spektrographen war dies bei einer Spaltbreite 
yon etwa 18 # deT Fall. Man erkennt dann beim Photometrieren 
sehr Ieioht den dutch die Hg-Linie hervorgerufenen Galvanometer- 
ausschlag, zwisehen dem der Fe- und P-Linie. Bei sehr eisenreicher 
Milz wird tibrigens das Verh~ltnis Hg/Co etwas nach h6heren t tg-Werten 
verschoben, wahrscheinlieh dureh eine leichte f3berstrahlung yon der 
Eisenlinie. Umgerechnet auf die t tg-Werte macht  es etwa einen Betrag 
yon 25 % aus. Diesem Umstand ist Reohnnng zu tragen und man stellt 
sich aus diesem Grund versehiedene Eichplatten mit  eisenarmer und 
eisenreieher Substanz her. 

Die Genanigkeit der Analyse betr~gt etwa • 15--25%. Dabei 
sind auch die maximalen Abweichnngen eingeschlossen. Bei niederen 
Konzentrationen unter 1 Gamma betr~tgt die Fehlergrenze bis zu 30%. 
Doeh ist dies wohl in den meisten F~Ilen v611ig ausreiehend. Bei Pb 
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und t tg  neigt die Fehlergrenze dureh die erw/~hnten Umst/s etwas 
auf die h6here Seite der angegebenen Werte. Bei sehr groBen Konzen- 
trat.ionen, etwa bei 1 rag (gespeieherten Tieren) ist es, wie sehon erw/~hnt, 
notwendig, den Abstand zwischen Funke und Spektralapparat  auf das 
Doppelte oder  I)reifaehe zu vergr6Bern, da sonst wegen zu grol~er 
Sehw/krzung die Genauigkeit leidet. Eine gr6gere Streuung als 30% 
haben wir weder be i  den Eiehp]atten, noeh bei den Analys'enplatten 
gefunden. Dabei wurde jeder Eichpunkt aus mindestens 4 Aufnahmen 
der betreffenden Konzentrationsstufe ermittelt.  Als Kontrolle ftir die 
.Analyse dienten einmal die Werte aus den versehiedenen Vergleichs- 
paaren, die ihrerseits wieder aus versehiedenen Aufnahmen yon Proben 
aus demselben Material gewonnen wurden. Ira  Falle des Cu wurden 
die Ergebnisse mit  solchen vergliehen, die nach der Behandlung mit 
Silber gefunden waren. Die 
~bere ins t immung war inner- 
halb der Fehlergrenzen eine 
sehr gute. Angaben fiber die 
Genauigkeit ehemischer Me- 
tallanMysen, sofern solche bei 
so geringen Konzentrat ionen 
an wenig Ausgangsmaterial 
fiberhaupt m6ghch sind, ]iegen 
nur wenige vor. Meist sind sie 

T 
Abb .  3. S c h a l t s c h e m a .  

T T r a n s f o r m a t o r ,  C Capazit~?/, F F u n k e n s t r e c k e ,  
H t t o c h f r e q u e n z t r a n s f o r m a t o r ,  

A A n a l y s e n f u n k e n s t r e e k e .  

bei diesen geringen Werten ungenauer. Auf alle F/~lle aber gibt es 
wohl keine Methode, die mit  derselben Rasehheit die verseh~edensten 
Metalle quanti tat iv an einem Organstfiek best immen 1/~Bt. Dureh die 
Anwendung des Photometers wird die Arbeitsdauer nur  unwesentlieh 
verl/~ngert. Wenn die Eiehplatten einmal hergestellt sind, lassen sich 
im Tage bequem 10--15 AnMysen ausffihren. 

Die elektrisehe Anordnung war im wesentliehen die yon Wa. und 
We. Gerlach. Da jedoeh kleinere ~nderungen vorgenommen wurden, 
seien diese kurz erws 1. Die Schaltung gibt die Abb. 3. 

Die Kapazi tgt  C besteht aus einer Minosflasehe yon etwa 4000 era. 
])er Abstand der beiden Zinkplatten betr~gt 2 - -4  ram. Die Primkr- 
spule der t toehfrequenzfunkenstreeke besteht aus 12--16 Windungen 
yon 35 em Durehmesser eines blanken Kupferdrahtes,  die Sekunds 
spule aus 80--120 Windungen yon 25 em Durehmesser eines i ram 
dieken umsponnenen Kupferdrahtes.  Die Windungen der Sekund~r- 
spule liegen eng aneinander, w~hrend der Windungsabstand der Prims 
spule so gehalten ist, dab die Sekundgrspule nahezu vollstgndig um- 
sehlossen wird. Die Windungszahlen der beiden Spulen k6nnen dureh 

x Eine ausfiihrliche Arbeit fiber Erfahrungen mit dem Hochfrequenzfunken 
ist in der ,,Metallwirtschaft" Nr. 49, 1934 ersehienen. 
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Abzweigungen leieht ver/mdert werden. Wesentlich ffir eine gute Hoeh- 
frequenzentladung ist die Dicke der Glasplatte, die in der Analysenfunken- 
strecke verwendet wird; sie soll nicht mehr als 0,5 m m  betragen. Die 
L~nge des Funkens in F wurde gegeniiber friiheren Mitteilungen aus 
folgendem Grunde verkiirzt. I s t  n/imlich die Funkenl~nge in F etwa 
8--10 ram, so l~tdt sich die Kapaziti~t C bis zu hSherer Spannung auf, 
um die Funkenstrecke zu durchschlagen. Entsprechend werden dann 
beim Funkeniibergang auch g-roBe Elektrizit~tsmengen transportiert.  
Schalten wir nun s/~mtliche Prim~rwindungen yon H ein, so schlagen die 
Funken sehr zahlreich seitlich urn die Glasplatte der Analysenfunken- 
streeke und ffihren sehr bald zu ihrer ZerstTrung. Um dies zu verhindern, 
miissen wir Windungen der Prim~rspule ausschalten, also loser koppeln. 
Man kann bei einer Funkenl~nge in F yon 9 m m  hTchstens 6 Windungen 
einsehalten, ohne da6 der seh/idliche Funkeniibergang bei A zu stark 
wird. Es wird also die Energie des 1. Schwingungskreises dureh die 
lose Kopplung nut  sehr mangeIhaft ausgeniitzt. Mif~t man die Strom- 
st/~rke in den beiden Schwingungskreisen bei 9 m m  Funkenls in F, 
so haben wir im ersten Kreis eine Stromst~trke von etwa 8 Amp6re, im 
Hochfrequenzkreis etwa 150--200 m/Amp6re. Dabei werden durch die 
krs Funken in F die Plat ten der Elektroden sehr rasch abgeniitzt, 
was zu einer Inkonstanz der Ent |adung ffihrt. Verkiirzen wir dagegen 
F auf etwa 3 ram, so kSnnen wir bei nunmehr niederer Spannung und 
Stromsti~rke die beiden Schwingungskreise viel enger koppeln. Wir 
kSnnen alle 16 Windungen der Prims einschalten, ohne da~ in A 
die schs seitlichen Funken auftreten. Wir haben dabei im ersten 
Sehwinguhgskreis eine Stromstgrke yon etwa 1,5 Amp6re, im Hoeh- 
frequenzkreis eine solche yon 200--220 m/Amp6re. Die Hochfrequenz- 
funken, die man  erh~tlt, sind aul~erdem gfinstiger. Sie sind lokalisierter 
und regelmitl3iger als im ersten Fall. Dies riihrt vor allen Dingen daher, 
dal~ bei grol~er Funkenliinge in F die HochfrequenzstSl3e nach grTi]eren 
Zeitr~umen erfolgen als bei kurzer Funkenstrecke; denn es dauert 
lgnger bis die Kapazi ta t  immer wieder zur hSheren Oberschlagspan- 
hung aufgeladen ist. Die Arbeitsweise mit  geringerer Spannung bringt 
welter noch den Vorteil mit  sich, dal3 weniger Lnftlinien und Banden 
angeregt werden. So wird z. B. die Luftlinie bei 4058, die bei ge- 
ringen Bleikonzentrationen stTrend wirkt, viel seltener angeregt. Ferner 
kann man  bei niederer Spannung gut mit  nur einer Minosflasehe arbeiten, 
wiihrend wir ffiiher zwei ~laschenpaare zu je 8000 cm hintereinander 
gesehaltet haben. 

Zusammenfassung. 
Es wird eine spektralanalytische Methode gezeigt, mit  der es gelingt; 

in einer einzigen Au/nahme eines Organsti~cIce s die verschiedensten Metalle 
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nebeneinander quantita~iv zu bestimmen. Die hierffir verwende~e Hilfs- 
substanz ist eine mit  Li thiumnitrat  ges~ttigte KobaltnitratlSsung. 
Die Methode wurde bis jetzt erprobt an der Bestimmung yon Ag, Au, 
Cu, Fe, Hg, Mn, Pb. Sic l~Bt sich aber auf weitere Metalle, dann auf 
P und Si ausdehnen. Ffir die Auswertnng der Spektrogramme wird ein 
Spektrallinienphotometer yon Zeifl verwandt,  ohne dab dadurch die 
Dauer der Analyse wesentlich verls wird. Am SchluB folgen noch 
einige Angaben fiber die verwendete ttochfrequenzanordnung. 

Durch die groBziigige Hilfe des Erziehungsdepartementes Basel 
(Reg.-Rat Dr. Hauser) und der Rockefeller Foundation, denen hier 
ausdrfickIich gedankt  sei, ist uns die Anschaffung der notwendigen 
Apparaturen ermSglicht worden. 
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