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Die Spektralanalyse und ihre Anwendung zu Glas- und Rohstoff-Untersuchungen.

A. Grundlagen und Verfahren.
Von Prof. Dr. Walther Gerlach, Minchen.
(Vortrag bei der 20. Glastechnischen Tagung, Berlin, 20. I. 1937.)

Die qualitative, halbquantitative und quantitative Analyse. ——

Die Verfahren zur Glasanalyse ohne und mit

chemischer Vorbehandlung und ihre Empfindlichkeit. —— Die Vorteile der Emissionsspektralanalyse fiir technische
Zwecke.

Grundlagen der Emissionsspektralanalyse.

unichst einige Worte iiber die Grund-

lagen der Emissionsspektrogra-
phie!) fiir diejenigen, welchen diese physi-
kalischen Dinge ferner liegen.

Wenn ein Metall verdampft und dieser
Dampf auf eine sehr hohe Temperatur gebracht
wird, so sendet er Licht aus. Dieses Licht ent-
hilt nicht alle Farben, sondern nur ganz be-
stimmte, wobei wir unter Farben sowohl die
sichtbaren wie auch die unsichtbaren Strahlungen
verstehen. Die Analyse dieses Lichtes, das Spek-
trum, liefert das sogenanute Linienspek-
trum. Jedes Element hat ein ihm eigenes
Linienspektrum. Aus der Lage der Spektrallinien
im Spektrum, also z. B. auf der photographischen
Platte, ist somit das vorhandene Element zu
erkennen.

Besteht der Dampf aus mehreren Elementen,
so enthdlt das Spektrum die Linien aller Ele-
mente unabhiangig von der Art, wie die Ele-
mente in der Substanz gebunden sind. Das ist
das Gesetz von Bunsen und Kirchhoff.

Die  verschiedenen Spektrallinien  eines
Elementes haben verschiedene Intensitit. Je
weniger Substanz in der Lichtquelle vorhanden
ist, desto schwacher werden die Linien, bis
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(hierin  zugleich zahlreiche Bild-

schlieBlich nur die stirksten iibrig bleiben. Die-
jenigen von ihnen, die sich zur Analyse eignen,
nennt man Analysenlinien. Diese Linien
miissen einige Bedingungen erfiillen, die man
heute kennt.

Um die Analysenlinien zu erzeugen, geniigen
bei den meisten metallischen Elementen (z. B.
Cu, Ag, Cr, Ni, Fe, Mn, Mg) Mengen von der
GroBenordnung 103 g. Dabei ist es gleichgiiltig,
ob das Element in der zu verdampfenden Sub-
stanz metallisch oder in irgendwelchen Ver-
bindungen enthalten ist. Die genannte Zahl gibt
nur die GroBenordnung; in vielen Fillen hat
man eine 10 bis 100 mal gr6Bere, in einigen
wenigen Fillen aber auch eine kleinere Empfind-
lichkeit. Die Empfindlichkeit fiir Arsen und
Phosphor ist z. B. meist nicht so hoch.

Diese zwei Tatsachen: a) das gleichzeitige
Auftreten der Spektren aller Elemente in der
Lichtquelle, b) die hohe Empfindlichkeit fiir den
Nachweis eines Elementes, bilden die Grundlagen
der qualitativen Analyse. Sie euthilt in
Verbindung mit der Schuelligkeit der Ausfiih-
rung und der Eindeutigkeit der Erkennung des
Elementes den Vorteil des spektralanalytischen
Verfahrens.

Die quantitative Analyse benitzt
dariiber hinaus noch die Tatsache, daB jedes Ele-
ment starke und schwache Linien hat. Eunthalt
die Lichtquelle ein Element A in hoher Konzen-
tration, ein Element B in niedriger Konzentration,
so werden von dem Element A alle starken und
schwachen Linien erscheinen, von dem Element B
aber nur die an sich starken in kleiner Inten-
sitat. Das Intensitatsverhiltnis einer bestimmten
Linie von B und einer bestimmten Linie von A
ist ein unmittelbares Maf fiir das Verhiltnis von
A und B in der Lichtquelle. Dieses Verfahren
nennen wir die Methode der homologen
Linienpaare. Im Englischen hat sich die Be-
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zeichnung ,jinternal standard method einge- kiirzung sagen wir nur Glas, meinen aber auch
biirgert. keramische Massen, mineralische Rohstoffe usw.)

Jetzt sind drei Aufgaben zu trennen:

1. Es soll festgestellt werden, welche un-
gefidhre Zusammensetzung ein aus zwei
Elementen A und B bestehender Korper hat
(halbquantitative Analyse). Hierzu muB
einmal fiir verschiedene bekannte Zusammen-
setzungen A :B das Verhiltnis ausgesuchter
Spektrallinien von A und B festgestellt werden.
Dieses Intensitatsverhiltnis als Funktion des Pro-
zentgehaltes ist in Tabellen oder Diagrammen
niedergelegt. Aus der Betrachtung des Spek-
trums der Analysenprobe ergibt sich dann un-
mittelbar mindestens eine untere wund obere
Grenze fiir das Verhiltnis A :B.

2. Das Verhiltnis A :B sei gleichgiiltig, es
soll aber z. B. in laufenden Fabrikationskontrollen
gepriift werden, ob in dem Fabrikat die beiden
Elemente A und B immer im gleichen Ver-
haltnis vorhanden sind. Dann hat man das
Spektrum des Produktes mit dem Spektrum des
Normalproduktes zu vergleichen.

Die Verfahren 1 und 2 sind die am meisten
verbreiteten.

3. Es soll der genaue Gehalt von A:B
festgestellt werden. Dann miissen die Eichauf-
nahmen, welche das Linienintensitatsverhiltnis
A :B als Funktion der Konzentration geben,
photometriert werden, und ebenso das Inten-
sititsverhiltnis der gleichen Linien im Spektrum
der Analysenprobe.

Gibt die Analysenprobe nicht die Moglich-
keit, zwei Elemente zu einander in Beziehung zu
setzen, so kann man der Probe vor der Auf-
nahme ein Elemeut in bekannter Menge als
Hilfssubstanz zugeben und dann nach dem
gleichen Verfahren die zu bestimmenden Ele-
mente auf die Menge der Hilfssubstanz be-
ziehen.

Soweit die allgemeinen Grundlagen. Eine
besondere Betrachtung verlangen die Licht-
quellen, also die Verfahren, die Analysensub-
stanz zu verdampfen, den Dampf in Atome zu
dissoziieren und die Atome zum Leuchten anzu-
regen. Es ist heute moglich, aus allen beliebigen
Korpern von dean Metallen iiber die Gesteine
bis zu pflanzlichen und tierischen Organen ge-
eignete Lichtquellen herzustellen. Wir beschran-
ken uns hier auf die Lichtquellen, welche fiir
die meist elektrisch isolierenden Glaser, fiir
keramische Massen, Gesteine usw. geeignet sind.
Bis auf Ausnahmefille kommen hierfiir nur elek-
trische Verfahren in Frage: der Lichtbogen,
der hochgespannte Funke und der
Flammenbogen.

Die Glasanalyse ohne chemische Vorbehandlung.

Sind die zu analysierenden Substanzen Iso-
latoren, so sind sie nicht unmittelbar als Elek-
troden einer elektrischen Entladung zu beniitzen.
Daher benotigt man Hilfselektroden aus
Metall oder Kohle, auf welche das Glas (zur Ab-

aufgebracht wird. Es wird als Pulver aufge-
streut, aufgeklebt oder in eine Bohrung gepreBt
oder auch als festes Stiickchen auf die eine
Elektrode aufgelegt oder in eine Bohrung der-
selben eingesteckt. Die elektrische Entladung
ziindet zuerst zwischen den Hilfselektroden; in
ihrer hohen Temperatur wird das Glas ge-
schmolzen und verdampft, so daB nach kurzer
Zeit die leuchtende Entladungsbahn mit dem
Material der Hilfselektrode und den Glasbestand-
teilen gefiillt ist. Manchmal empfiehlt es sich,
mit einem kleinen Stichflimmchen (sogen. Le -
nardflimmchen) die Probe zusidtzlich zu er-
hitzen. Da das geschmolzene Glas oft ein guter
Leiter ist, kann es dabei auch selbst als Elek-
trode wirken; dies spielt beim Flammenbogen
eine besondere Rolle.

Das Spektrum einer solchen Entladung
enthalt die Linien der Hilfselektrode
und der Glasbestandteile. Hierauf ist
bei der Wahl der Hilfselektrode und auch bei
der Wahl der Entladungsart zu achten. Denn von
letzterer hiangt die Intensitit des Spektrums der
Hilfselektrode in entscheidender Weise ab. Dies
ist wichtig, weil die Dampfmenge des Materials
der Hilfselektroden viel grofer sein kann als
die der Analysenprobe. Es ist also ausge-
schlossen, in dem Glas ein Element
zu bestimmen, aus welchem die Hilfs-
elektrode besteht. Beniitzt man z. B. einen
Kupferbogen, auf dessen Elektroden das Glas
aufgebracht ist, so muf man auf die Feststellung
von Kupfer verzichten. Das Material der Hilfs-
elektrode ist aber niemals rein; man wird im
Kupfer stets Ag, Cd, Pb, Fe u. a. finden. Es ist
also groBte Vorsicht erforderlich, nicht Verun-
reinigungen der Hilfselektrode mit Bestandteilen
der Glasprobe zu verwechseln. Der Vergleich
einer Aufnahme des Spektrums der Hilfselektrode
allein mit dem Spektrum von Hilfselektrode plus
Glas geniigt nicht immer, weil durch das Glas
die Entladung so geidndert werden kann, dalB3
die Verunreinigungen der Hilfselektrode stirker
erscheinen.

Man beniitzt hiufig als Hilfselektrode
Kohle, die nach besonderen Verfahren gereinigt
ist; doch l4Bt sich nicht der letzte Rest von Bor,
Magnesium und Eisen entfernen. Eine Garantie,
daB alle Stellen einer gereinigten Kohle auch
wirklich rein sind, hat man nicht. Wir verwenden
nur Kohlescheiben von einigen Millimeter Dicke,
welche durch Glithen im Lichtbogen verhiltnis-
maBig leicht und sicher zu reinigen sind. Hierin
liegen die besonderen Schwierigkeiten der Unter-
suchung von Glisern auf sehr geringe Zusitze,
oder auch der Analyse von sehr kleinen Mengen
z. B. von Fehlerstellen, Einschliissen und dergl.;
denn das weitaus empfindlichste Verfahren, der
Lichtbogen, liefert auch durch die starke Er-
hitzung der Hilfselektrode am ehesten diese
Fehler. Die Schwierigkeiten werden sofort viel
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geringer, wenn die Analyse nicht die kleinsten

Spuren, sondern groBere Zusdtze — also etwa
0,0100 bis 0,10/ als untere Grenze — erfassen
soll. Hier setzt die Bedeutung des Flammen-

bogens ein, iiber welche Herr Dr. W. Roll-
wagen berichtet*).

Die Glasanalyse mit chemischer Vorbehandlung
bzw. Aufschliefung.

Zur quantitativen Analyse auf nicht zu kleine
Mengen von Schwermetallen ist eine Lichtquelle
mit konstant zu haltenden und reproduzier-
baren Entladungsbedingungen er-
forderlich. Letzteres ist schwierig, wenn z. B.
sehr verschiedenartige Glassorten zu vergleichen
sind. Man muB also eine Lichtquelle wihlen,
deren Eigenschaften von der Art der Analysen-
substanzen unabhingig sind. Ruthardt und
ich haben vor einigen Jahren hierzu das gleiche
Verfahren verwendet wie zur Analyse von Elek-
trolytsubstanzen, indem wir die zu analysierende
Substanz in einer Salzschmelze auf-
l6sten. Das Glaspulver wurde mit der fiinf-
fachen Menge des Kalium - Lithiumcarbonat-
Eutektikums (2800 Li,CO;) unter Zusatz einiger
Prozent Kaliumnitrat zur Verminderung der Vis-
kositit der Schmelze gemischt. Der Schmelz-
punkt ist etwa 500°; die gesamte Menge kommt
in ein Eisenschialchen und wird zunichst zum
Schmelzen angeheizt. Dann liBt man von einer
neutralen Elektrode (z. B. Kohle) einen starken
kondensierten Funken oder einen Bogen oder
AbreiBbogen zu der Schmelze brennen. Meist
geniigt die Stromwirme, um das Salz fliissig zu
erhalten. Zur Eichung fiir eine quantitative Ana-
lyse verwendet man die bei Elektrolytunter-
suchungen iiblichen Verfahren.

Schlegel hat vor kurzem eine umfassende
Studie iiber die Bestimmung des Fe-Gehaltes in
verschiedenen SiO,-Priaparaten veroffentlichtt).
In Betracht kommen Mengen von 0,5 bis 15 mg
Fe,O, in je 1 kg SiO,. Die Sande werden zu-
nachst mit FluBsaure aufbereitet. Zur Analyse
wird die schwefelsaure Losung auf Kohlen ge-
bracht und im kondensierten Funken angeregt.
Die quantitative Bestimmung erfolgt durch Zu-
gabe von Kobalt- und Nickelsalzen als Hilfssub-
stanzen in bekannten Mengen und durch Ver-
gleich der Intensitit der Fe-Linien mit der der
Co- oder Ni-Linien.

Diese zwei Verfahren sind erprobt; es gibt
natiirlich noch viel mehr, z. B. AufschluB durch
Borax oder Borsiaure. Das Grundsitzliche bleibt
dabei unverandert.

Die Deutung der Spektra.
Das Auftreten einer Spektrallinie ist ein
sicheres Merkmal dafiir, daB das betreffende Ele-

*) Siehe vorliegendes Heft, S. 0 ff.

t) Schlegel Beiheft Nr. 22 zu den Zeitschriften
des Vereins Deutscher Chemiker (Berlin 1936, Verlag
Chemie).

Vgl. auch P. Gilard, L. Dubrul und F. Ja-
mar, J. Soc. Glass Technol., 20 (1936), Trans. S. 326
bis 332. (Ref. Glastechn. Ber., 15 (1937), S. 242.)

ment in der Probe vorhanden ist. Verwechs-
lungen sind unmoglich, wenn man die richtigen
Analysenlinien verwendet, die in Tabellen zu-
sammengestellt sind*). Bestimmbar sind alle Ele-
mente (mit mehr oder weniger groBer, von der
Art der Apparatur und besonders der Licht-
anregung abhidngiger Empfindlichkeit) auBer H,
O, N, Cl, Br, J. Fluor ist an charakteristischen
Banden erkeunbar, Schwefel nur mit besonderer
Anordnung (Vakuumfunken). Selen ist noch
nicht untersucht. Phosphor und Arsen sind
ziemlich empfindlich nachweisbar (Grenze nicht
bestimmt).

Ein Spektrum liefert aber nicht nur die qua-
litative Vollanalyse, sondern in mehrfacher Hin-
sicht auch schon quantitative Angaben. Zu-
niachst sieht man an der Zahl und Intensitiat der
Linien, welche Elemente in groBen, in kleinen
oder in sehr kleinen Mengen vorhanden sind.
Sodann kann man — auf Grund von Erfahrung,
die man sich fiir seine Apparatur erworben hat —
sagen, wie die Konzentration des Elementes
hochstens sein kann, welches man nicht ge-
funden hat. Weiterhin kann man durch Vergleich
der Spektren verschiedener Glassorten sagen,
daB z. B. das Verhiltnis Pb : Sb in zwei Gliasern
gleich oder in der einen oder anderen Richtung
verschieden ist. Vorsicht ist erforderlich bei der
Schitzung der absoluten Betrige, z. B. fiir die
Angabe, ob ein Glas mehr Bor oder Kupfer als
ein anderes enthilt. Denn diese Schiatzung mufB
aus der absoluten Intensitit gemacht werden,
und diese hingt auch von der ibrigen Zu-
sammensetzung des Glases ab, z. B. vom Dampf-
druck bei der hohen Temperatur, von der Menge
des verdampften Glases u. a. Auch spielt hierbei
die fraktionierte Verdampfung eine Rolle: Aus
dem angeschmolzenen Glas kénnen manche Sub-
stanzen schneller verdampfen als andere. Dann
werden sich — und daran kann man das stets
merken — zwei aufeinanderfolgende Aufnahmen
derselben Probe unterscheiden.

Fiir eine halbquantitative Analyse, welche
die GroBenordnung z. B. 0,1 bis 0,01, 0,01 bis
0,00106 und dergl. sicher gibt, eignet sich be-
sonders das sogenannte , Gottinger Ver-
fahren* von Goldschmidt, Maunkopf
und Peters. Man setzt sich Proben aus der
Grundsubstanz (z. B. reinstem Glas) und be-
kannten Zusitzen als Pulver zusammen und ver-
gleicht die Spektra dieser Normalproben mit
denen der Analysenproben.

Fiir eine schnelle ,,Grenzanalyse“ be-
niitzen wir folgendes Verfahren. (,,Grenzanalyse‘
heiBt: es soll nur festgestellt werden, in welcher
GroBenordnung ein gefundener Zusatz vorhanden
ist.) Man mischt zu gleich groBen Pulverproben
der zu analysierenden Substanz verschiedene
Mengen des in ihr enthaltenen Zusatzes, z. B.
0,001, 0,005, 0,0106, und sieht nun nach, bei
welcher zugesetzten Menge das Element stirker
herauskommt als in der Probe. Ist z. B. in ihr

*» W. Gerlach und E. Ried]l, sieche FuBnote lc.
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0,007 enthalten, so wird ein weiterer Zusatz
von 0,00190 noch keine Aenderung der Linien-
intensitait machen, wohl aber der Zusatz von
0,010y stark merkbar sein.

Glastechnische Anwendungen.

Die Anwendungsgebiete der quali-
tativen und quantitativen Analyse fiir glas-
technische Fragen*) decken sich weit-

gehend mit denen in der Metallforschung und
-industrie. Da ich hieritber bereits mehrfach
geschrieben habe, kann ich mich damit begniigen,
einzelne besonders wichtige Aufgaben anzufithren
und die Griinde hinzuzusetzen, warum gerade
die spektralanalytischen Verfahren hierfiir ge-
eignet sind. Ich verzichte darauf, e¢in bestimmtes
Verfahren besonders zu empfehlen. Wer solche
Analysen auszufithren hat, wird mit der selbst
gewonnenen Erfahrung den fiir seine Zwecke
besten Weg finden. Es ist hier wie iiberall: Der
mit einer weniger guten Methode wirklich Ver-
traute wird mehr mit ihr machen konnen als der
Unerfahrene mit dem besten Verfahren. Auch
steht die Spektralanalyse noch im Entwicklungs-
alter, so daB eine Festlegung auf bestimmte
Methoden von uus, die wir fiir den Fortschritt
der Entwicklung sorgen sollen, recht unan-
gebracht wire. Vor allem sind uns aber fast
immer die Bediirfnisse der Praxis unbekannt.

An erster Stelle steht die laufende Kon-
trolle in der Fabrikation. Die Schuellig-
keit des Verfahrens — bei geeigneter Organi-
sation konnen von zwei Arbeitern mit einer Appa-
ratur leicht 10 Analysen in der Stunde gemacht
werden — gestattet, alle Ausgangsmaterialien,
Zwischenprodukte und Endprodukte qualitativ
und halbqualitativ zu untersuchen und so die Ein-
heitlichkeit der Erzeugnisse zu sichern, allmih-
liche Verseuchungen durch irgend e¢in Fremd-
element frithzeitig zu erkennen, die Stellen im
Fabrikationsganzen, wo Fehler oder auch Sabo-
tagen vorkommen, aufzufinden.

Wenn eine genaue chemische Analyse er-
forderlich ist, so liefert eine Aufnahme eine
Vollanalyse, aus welcher alle Elemente der
Probe und ihre ungefidhren relativen Mengen zu
ersehen sind, so daB der Chemiker weil3, wie er
vorgehen muB. Gliaser usw. verschiedener Zu-
sammensetzung konnen bei geringstem Material-
verbrauch auf Grund einer Aufuahme sortiert
werden.

Kleine Fehlerstellen, Einschlisse und
dergl. kénnen wegen der Empfindlichkeit fiir sich
analysiert werden. — Wertvolle alte Glaser, histo-
rische und prihistorische Sammlungsstiicke kon-
nen aus kleinsten Splittern analysiert werden.

Oft kann durch die Feststellung kleiner Zu-
sitze oder Verunreinigungen die Herkunft
eines Produktes ermittelt werden, oder es kann

*) Vgl. hierzu auch B. S. Cooper, ,,The appli-
cation of spectrographic methods to glass analysis*,
J. Soc. Glass Technol., 20 (1936), Trans. S. 352 -357.
(Ref. Glastechn. Ber., 15 (1937), H. 6, S. 243))

mit Sicherheit ausgeschlossen werden, daB das
Produkt aus einer bestimmten Fabrik stammt.
Man kann Spuren eines Elements einem Produkt
absichtlich zusetzen, um so stets die Moglich-
keit zu haben, seine Echtheit nachzupriifen.

Die Analyse der fiarbenden Sub-
stanzen auf Spuren von spiter stérenden Ver-
unreinigungen ist schnell und sehr empfindlich
durchfithrbar und liefert mit einer Aufnahme
alle Verunreinigungen. Z. B. wurde in Mennige,
welches eine schlechte Glasfirbung gab, neben
zu viel Eisen auch Kupfer nachgewiesen. Die
frithzeitige Erkennung etwa von zufilligen Ver-
unreinigungen oder einer schlechten Lieferung
solcher Zusidtze bringt Ersparungen an Geld,
Zeit und Aerger.

Auf ein Anwendungsgebiet mochte ich zum
SchluB noch mit besonderem Nachdruck hin-
weisen: Die Bestimmung der Reinheit der
Materialien, aus welchen Reaktionsge-
fiBe gemacht werden, also z. B. Tiegel und
dergleichen. Wir haben oft festgestellt, daB
mithsam gereinigte Metalle beim Schmelzen durch
Aufnahme von Stoffen aus dem Tiegel wieder
verunreinigt wurden.

Auf allen Gebieten, in welchen die Spektral-
analyse in den letzten Jahren Einzug gehalten
hat, hat sie sich so bewihrt, daB sie aus einer
hochwertigen Forschung und Technik heute nicht
mehr wegzudenken ist. Nach den schon vor-
liegenden Erfahrungen, von welchen die Vor-
trige von A. Dietzelf) und W. Roll-
wagentt) einige Beispiele bringen, diirfte auch
die Technik des Glases und der Keramik reichen
Gewinn aus ihrer fleiBigen und sachgemiBen
Anwendung ziehen.

Zusammenfassung.

Die optische Emissionsspektralanalyse zur
Bestimmung der Zusammensetzung von irgend-
welchen Korpern ist vor anderen Verfahren durch
ihre Schnelligkeit und Sicherheit ausgezeichnet.
Bestimmbar sind die metallischen und die me-
talloiden Elemente. Zur Ausfithrung des Ver-
fahrens ist — neben dem Spektrographen —
eine Methode zur Verdampfung der Analysen-
probe und zur Anregung dieses Dampfes zum
Leuchten erforderlich. Von der geeigneten Wahl
dieser ,,Lichtquelle hingt sehr viel ab. Es stehen
heute so viele Verfahren zur Verfiigung, daB
z. B. Glas- oder Sandproben jeder Art mit und
ohne chemische Vorbehandlung analysiert wer-
den konnen. Der Materialverbrauch ist sehr
gering. ‘

Von besonderem Vorteil ist, da eine Ana-
lysenaufnahme sidmtliche Bestandteile bis herab
zu etwa 0,00100 liefert. Die Spektren sind quali-
tativ immer deutbar, mit bestimmten Verfahren
auch quantitativ. (11 467)

T) A. Dietzel, Glastechn. Ber,, 15 (1937), H. 4,
S. 142—143, und im vorlieg. Hefte, S. 5—0.
T7) Siehe S. 0ff. des vorlieg. Heftes.





