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Verfahren zur quantitativen Spektralanalyse antiker Kupferlegierungen* 

O. W ~ R ~ g  

Bundesanstalt ffir Materialpriifung, Berlin 

Eingegangen am 7. Oktober 1969 

Spectrochemical Analysis o/ Antique Copper Alloys. A solution method for the speetrochemical analysis of 
antique and modern copper alloys is described. The method allows the determination of high percentages of 
the main constituents of the alloy together with small contents of the minor constituents and trace elements. 
By a specially developed solution method it is possible to keep more than 10~ lead as well as more than 20~ 
tin in solution. The method employs a rotating carbon electrode and a special "hard" spark technique. 

Zusammen/assung. Es wird ein 16sungsspektralanalytisches Verfahren zur quantitativen Analyse antiker und 
neuerer Kupferlegierungen besehrieben. Besonderer Weft wurde auf die M6glichkeit der Bestimmung selbst 
hoher Gehalte an den tIauptlegierungselementen neben den geringen Gehalten an Neben- und Spurenbestand- 
teilen gelegt. Durch ein besonders entwickeltes L6sungsverfahren war es m6glich, selbst hohe Bleigehalte yon 
mehr a]s 10~ Pb neben hohen Zinngehalten yon mehr Ms 20~ Sn in L6sung zu halten. Es wird mit einer in der 
L6sung rotierenden Rad-Elektrode und einer besonders ,,harten" Funkenentladung gearbeitet. 

Die Spektralanalyse prghistorischer und antiker 
Kuptbrlegierungen ist mehrfach Gegenstand yon 
Ver6ffentliehungen gewesen. Qualitative spektral- 
analytische Untersuehungen haben u. a. Pesta [10] 
sowie Noddack [7] ausgef/ihrt. Ein Verfahren zur 
quantitativen Spektralanalyse soleher Objekte wurde 
yon TWinkler [16] und im Ansehlug daran yon Otto [8] 
entwickelt. Die Ergebnisse dieser Untersuehungen 
haben ihren Niedersehlag in dem von Otto u. Witter 
[9] herausgegebenen ,,Handbueh der gltesten vor- 
gesehichtliehen Metallurgie in Mitteleuropa" gefun- 
den. In  neuerer Zeit hat Seheufele [12] auf Ver- 
anlassung and im Zusammenhang mit den umfang- 
reiehen Untersuchungen yon Junghans [3] dieses 
Verfahren weiter entwickelt. 

Winkler, Otto u. Scheufele arbeiten alle mit festen 
Spanproben, die unter einem l~eduktionsmittel zu 

* Nach einem auf dem XV. Colloquium Speetroscopieum 
Internationale in Madrid am 26. 5. 1969 gehaltenen Vortrag. 
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klcinen Kugeln zusammengeschmolzen werden und 
nach dem Aushgmmern mit Funkenentladung zur 
Liehtaussendung angeregt werden. Der Material- 
verbrauch liegt bei etwa 200 mg. F/it die Verfahrens- 
eichung ist es erforderlich, Eichproben in gleicher 
Form und Zusammensetzung wie die zu untersuchen- 
den Probcn herzustellen. 

Die gclegentlich fiir die Analyse alter Kupfer- 
legierungen yon Weil [13] und yon Mar6chal [5] 
empfohlene Milbournsche [6], neuerdings yon Werncr 
[14] ngher untersuchte Kugelbogenmethode ist fiir 
die im vorliegenden Fall vielfach zinkreiehen Kupfer- 
legierungen wenig geeignet, da das entstehende Zink- 
oxid die Kugelbildung beeintrgchtigt. 

Die Aufl6sung der yon den Objekten entnommenen 
Spanproben in geeignetcn L6sungsmitteln, d.h. die 
Anwendung der L6sungsspektralanalyse, wurde yon 
van Doorselaer [1] vorgesehlagen und bald danach 
yon gouir  u. Vanbokestal [11] sowie von van Door- 
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selaer, Kruse u. Gillis [2] auf die Untersuchung moder- 
net techniseher Bronzen angewendet. Dieses Ver- 
fahren hat besonders den Vorteil, daf~ die for die 
Verfahrenseichung erforderlichen EichlSsungen ver- 
hgltnismgBig leicht aus den reinen Komponentell 
hergestellt werden kSnnen. Nach Scheufele [12] hat 
das Verfahren folgende Naehtefle: 

1. Es ist zuweilen schwierig, die zu untersuehenden 
Metallproben bei Gegenwart grSBerer Blei- und Zinn- 
mengen vollstgndig in dem LSsungsmittel (Salz-/Sal- 
petersgure) aufzu15sen. Verbleiben l~iickstgnde (z. B. 
Bleiehlorid oder Metazinnsgure), so ist die Analyse 
unvollstgndig. 

2. Bei tier quantitativen Bestimmung der in groBer 
Menge vorhandenen Itauptlegierungsbestandteile ist 
die gleichzeitige Bestimmung der meist ebenso sehr 
interessierenden Nebenbestandteile und Spuren- 
bestandteile hgufig schwierig, so dab unter Umstgn- 
den mehrere Aufnahmen derselben Probe mit ver- 
schiedenen Anregungsarten erforderlieh werden. 

3. Da mit einer einzigen Trgnkung der zur Aufnah- 
me tier LSsung verwendeten Kohlen mit tier zu unter- 
suchenden LSsung meist keine geniigende Liniem 
sehwgrzung erreieht wird, sind Mehrfaehbehchtungen 
erforderlieh, die die Analysendauer vergrSBern. 

BTach den im Verlauf der eigenen Untersuehungen 
an einer groSen Zahl antiker und neuerer indiseher, 
afrikanischer und europgiseher Messinge und Bron- 
zen gewonnenen Erfahrungen wiegen die yon Seheu- 
fele gegen die LSsungsspektralanalyse erhobenen 
Einwendungen verhgltaismgBig leicht gegeniiber dem 
unbestreitbaren Vorteil, der in der MSglichkeit 
jederzeit leicht herzustellender und dem zu unter- 
suchenden Objekt anzupassender EiehlSsungen jeder 
gewiinschten Zusammensetzung liegt. 

Bei der Verwendung fester Spanproben ist die 
Herstellung fester Eichproben mit allen Bestandteilen 
in den h/~ufig sehr ausgedehnten Konzentrations- 
bereichen und passender Abstufung eft sehr schwierig. 
Es genOgt ja nicht nut, diese Eichlegierungen in der 
gewfinschten Zusammensetzung mit passenden Ab- 
stufungen ausreichend treffsieher und seigerungs- 
frei zu ersehmelzen. Ansehliegend mfissen vielmehr 
dutch ausgedehnte naBehemische Analysen die tat- 
sgchlieh vorhandenen Gehalte auch zuverlgssig 
ermittelt werden. 

Zur genauen Bestimmung tier vielfach sehr kleinen 
Gehalte besonders im Spurenbereieh, der heute immer 
mehr an Bedeutung gewinnt, benStigt der Chemiker 
grebe Einwaagen, Anreicherungsverfahren und stgn- 
dige Kontrollen. Die damit verbundenen Sehwierig- 
keiten haben in manchen mit der Analyse antiker 

Objekte befal~ten Laboratorien d~zu gefOhrt, dab 
fiber lgngere Zeitrgume mit einem einmal hergestdlten 
Satz yon Eiehproben gearbeitet wird, und vorkom- 
mende l~ber- oder Untersehreitungen bestimmter Kon- 
zentrationsbereiche einfaeh dnrch Angaben wie > 5 ~ 
oder < 0,01~ erledigt werden. Mit derartigen 
Bezeichnungen in den Ver6ffentlichungen versehene 
Analysenangaben haben oft nur geringen Wert, wie 
der Verfasser im Verlaufe eigener Arbeiten oftmals 
feststellen konnte. Gerade bei Messinglegierungen 
kann eine zuverlgssige l%ststellnng und Differen- 
zierung der 5O/o Zn/ibersohreitenden Zinkgehalte yon 
grSBter Bedeutung sein [15]. 

Aus allen diesen Grtinden wurde fiir die vorliegende 
Aufgabe trotz mancher zweifellos bereehtigter Ein- 
wgnde die L6sungsspektralanalyse gewghlt. Die naeh 
Seheufeles Einwand Nr. 1 auftretenden Schwierig- 
keiten konnten naeh lgngeren Versuchen dadurch 
iiberwunden werden, dab eine LSsungsmittelzusam- 
mensetzung gefunden wurde, bei tier neben rd. 20~ 
Zinn noeh rd. 10~ Blei und bei geschickter Arbeits- 
weise sogar 15~ Blei und noeh mehr in LSsung gehal- 
ten werden konnten. 

Die Schwierigkeiten bei diesen beiden Nfetallen 
bestehen bekanrttlieh darin, dab bei Blei, for das als 
LSsungsmittel Salpetersgure infrage kommt, die 
Gefahr der Ausscheidung yon Bleichlorid dutch die 
gleichzeitig zur Verhinderung der Ausseheidung yon 
Metazirmsgure vorhandenen Chlorionen besteht. Urn 
diese Sehwierigkeiten zu umgehen, hat sieh der Zusatz 
yon Komplexbildnern, wie z.B. yon Ammonium- 
tartrat zu der LSsung als zweekmgBig erwiesen. 
Durch einen solehen Zusatz kSnnen selbst gr6Bere 
Bleimengen bei Gegenwart yon Chlorionen in LSsung 
gehalten werden. 

Der zweite Einwand yon Seheufele konnte dadureh 
Oberwunden werden, dab eine Anregungsform gefun- 
den wurde, dutch die die vorkommendea und inter- 
essierenden Gehalte mit einer Anregung bestimmt 
werden kSnnen. 

Dem dritten Einwand sehlielMich wurde durch die 
Verwendung tier bereits yon l~ouir u. Vanbokestal 
[11] empfohlenen, in der zu untersuchenden LSsung 
rotierenden Seheibenelektrode begegnet. Hierbei 
erfibrigt sich die Unterbrechung der Belichtung zur 
mehrmaligen Trgnkung der Kohlen mit der LSsung. 

Die im l~ahmen der vorliegenden Untersuchung 
analysierten Objekte reichert ihrer Entstehung naeh 
etwa veto 7. Jahrhundert n. Chr. bis in die Gegenwart. 
Hierbei ist mit einer sehr grol~en Variationsbreite in 
der Zusammensetzung der Legierungen zu rechnen. 
Wghrend die indischert nnd ehinesisehen Legierungen 
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vorwiegend ausgesproehene Zinnbronzen  mi t  z .T.  
sehr  hohen  Ble igehal ten  sind, weisen die j t ingeren 
Objek te  vielfaeh einen hohen Zinkgeha l t  auf. Sie 
s ind  daher  n ieh t  als Bronzen sondern  besser  als 
Messinge zu bezeiehnen.  

Die Zinngehal te  der /~ l te ren  Objek te  e r re ichen te i l -  
weise bis zu 25o/o Zinn. Die Zinkgehal te  der  vorwie- 
gend j i ingeren Objek te  s te igen bis zu rd.  40~ Zink 
an. Die Bleigehal te  der  Legiernngen re ichen yon  e twa 
0,2 ~ Blei  his zu 20 ~ Blei. Bci  den  als Nebenbes t and -  
tei le  zu beze ichnenden  E lemen ten  Eisen, Nickel,  
Arsen  und  A n t i m o n  re icht  die Konzen t r a t i ons spa nne  
yon  rd. 0,01 ~ bis zu mehre ren  P rozen t  des betreffen- 
den  Elementes .  Von den  Spurene lementen  W i s m u t  
Cadmium und  Gold wurden  unte re  Gehal te  urn rd.  
0,001 ~ festgestel l t .  Die oberen Gehal te  er re ichten  in 
einzelnen Fi~llen einige zehnte l  Prozent .  Der  Silber- 
geha l t  der  Legierungen lag im a l lgemeinen un te r  
0,1 ~ Ag. HShere  Si lbergehal te ,  die freilich nur  sel ten 
vorkamen ,  konn t en  wegen der  unvermeid l ichen  
Anwesenhe i t  yon  Chlorionen nach dem hier  zu 
beschre ibenden  Verfahren  n ich t  bes t immt ,  sondern  
nur  gesch/i tzt  werden.  Diese Zusammens te l lung  1/iBt 
berei ts  den groBen Konzen t r a t i onsumfang  und  d a m i t  
die groBen Anforde rungen  erkennen,  die an das  Ver- 
fahren  geste l l t  wurden.  

D a  bei  den groBen v o r k o m m e n d e n  Konzen t ra t ions -  
un te r sch ieden  der  Kupfe rgeha l t  der  Legierungen 
groBen Schwankungen  un te rworfen  ist,  war  es n ich t  
mSglich, bei  den  quan t i t a t i ven  Ana lysen  eine Kupfer -  
l inie als Bezugslinie zu verwenden,  wie dies sonst  
vielfach t iblich ist.  Aus  diesem Grunde  wurde  den 
Legierungen ein n ich t  oder  n u t  in  sehr ger inger  
Menge vo rkommendes  E l emen t  als Bezugssubs tanz  
zugesetzt .  Als r ech t  b r a u c h b a r  ffir diesen Zweck 
erwies sich ein Zusa tz  yon  Koba l t .  

Die zu ana lys ie rende  L6sung h a t  einen MetM1- 
geha l t  yon  3~ d .h .  in 1 ml  L6sung befinden sich 
0 ,030g  Metall .  E ine  weitere  Verminderung  der  
Meta l lkonzen t ra t ion  is t  unzweckmgBig,  wenn du tch  
die  Ana lyse  n ich t  nur  die d r e i H a u p t l e g i e r u n g s b e s t a n d -  
teile Zink,  Blei  und  Zinn, sondern  auch die Nebcn-  und  
Spurenbes tand te i l e  b c s t i m m t  werden sollen. W c n n  
dagegen nur  auf  die B e s t i m m u n g  der  drei  H a u p t -  
leg ierungsbes tandte i le  W e f t  gelegt  wird,  z .B.  bei  
o r ien t ie renden  Ubers ich t sana lysen ,  so k a n n  die 
Meta l lkonzen t ra t ion  au f  die Hglf te  oder  noch weniger  
v e r m i n d e r t  werden.  Eine  solche Vermindcrung  der  
L6sungskonzen t ra t ion  kann  un te r  Umst / inden  auch 
dann  yon  In teresse  sein, wenn sehr  kleine Objek te  
un te r such t  werden sollen oder  wenn n u t  geringe 
Bruchst f icke metMlischer  N a t u r  von sonst  weit-  

2* 

gehend kor rod ie r t en  oder  pa t in i c r t cn  Ob jek ten  zur  
Verft igung stehen.  

Grundss  sollte jedoeh,  wenn i rgend m6glieh, 
l ieber  mi t  einer  e twas  gr6Beren als mi t  zu kle iner  
E inwaage  gearbe i te t  werden,  da  gr6gere Objek te  
h/~ufig Seigerungen zeigen, d .h .  6rt l iche Konzen t r a -  
t ionsuntersehiede  b e s t i m m t e r  Legierungsbes tandte i le ,  
die bei  zu kle inen und  nur  an  einer  Stelle en tnomme-  
nen P roben  leieht  zu Feh lana lysen  ffihren k6nnen.  
Es wurde  daher  im al lgemeinen mi t  E inwaagen  yon  
60- -90  mg gearbei te t ,  en t sprechend  e inem L6sungs-  
vo lumen  yon  2 - - 3  ml. 

Die aus 60--90 mg Einwaage nach dem weiter unten zu 
beschreibenden Yerfahren hergestellten L6sungen wurden in 
passend geteilten MeBr6hren auf das vorgesehene Volumen 
yon 2 oder 3 ml aufgeffillt. Als besonders zweckentsprechend 
erwiesen sieh mit Normalschliff versehene Megr6hren. Sie 
haben einen Durehmesser von 10 mm und cine L~nge yon 
200 ram. Sie sind fiir ein Volumen yon 10 ml vorgesehen und 
in 0,05 ml unterteilt. 1VIit ihrer tIilfe k6nnen L6sungsvolu- 
mina yon 1, 2 oder mehr Milliliter mit ausrcichender Ge- 
nauigkeit hergestellt werden. Bei einem L6sungsvolumen yon 
beispielsweise 3 ml kann die spektroskopische Aufnahme 
n5tigenfalls dreimal an frischen L6sungen wiederholt werden. 
Normalerweise wurden jcdoch mit nur einer Schiffchen- 
ffillung yon 1 ml aufeinanderfolgend zwei Aufnahmen ge- 
macht und aus den auf der Platte gemessenen Schw~rzungs- 
differenzen der Mittelwert gebildet. Der Rest der L6sungen 
kann dann fiir spgter etwa notwendig werdende Wieder- 
holungen oder Kontrollen aufbewahrt werden. 

Herstel lung der Liisungen 

Zur tterstellung der L6sungen werden die mit Hilfe eines 
zahn~rztlichen sog. Rosen- oder Kavit~tenbohrers yon dem 
zu analysierenden Objekt entnommenen Spanproben zu- 
n~chst in einer Mischung yon Salzs~ure und Salpetersiure 
aufgel6st. Bei Anwesenheit gr6Berer Bleimengen kann es 
hierbei unter der Wirkung der in dem L6sungsmittel vor- 
handenen Chlorionen zur Ausscheidung yon Bleichlorid 
kommen, welches jedoch durch das gleich zu beschreibende 
Verfahren wieder in LSsung gebracht werden kann. Das 
LSsungsverfahren vollzieh~ sich in zwei Stufen: 90 mg 
Metallspiine werden in 1 ml einer lV[ischung yon 1 Teil Salz- 
s~ure (1-4-1) und 5 Teilen Salpeters~ure (1-t-1) gel6st (1. 
Stufe). 

Als Bezugssubstanz wird der L6sung yon einer 2 ~ Kobalt 
enthaltenden Kobaltnitratl6sung 0,045 ml zugesetzt. Die 
L6sung wird mit Oberhitze zur Trockene eingedampft, wobei 
darauf zu achten ist, dal] nicht durch zu starke Erhitzung 
eine Zersetzung der Salze eintritt. Der Eindampfriickst~nd 
wird in 1,8 ml eines Gemisches aus 14 Teilen Salzs~ure (1 @ 1 ), 
80 Teilen Salpetersiure (1H-l) und 100 Teilen gesiitt. 
Ammoniumtartratl6sung unter Erw~rmen bei 65 ~ C wS~hrend 
30 rain aufgel6st (2. Stufc). Danach werden der L6sung noch 
0,6 ml einer Mischung aus 0,5 Teilen gesi~tt. Ammonium- 
chlorid-, 1 Tell ges~tt. Ammoniumnitrat-, 1 Teil ges~tt. 
Ammoniumt~rtratl6sung sowie 1 Teil Wasser zugesetzt. 

Die Mischung wird im bedeckten Glas nochmals 30 rain lang 
bei 65~ gehalten. Bei sorgfiltiger Arbeit muB nun alles 
gel6st sein. Die L5sung wird in den graduierten MeBzylinder 
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iibergeffihrt und mit Wasser auf 3 ml aufgeffillt. Auf dem 
geschilderten Wege kSnnen kurzzeitig noeh erheblich mehr 
als 10% Blei in LSsung gehalten werden. Bei l~ngerem Ste- 
hen, z.B. bis zum n~chsten Tage, wird der iibers~ttigt in 
LSsung gehaltene Teil des Bleis als Bleichlorid ausgeschieden. 

Anregungsbedingungen 
Zur Anregung der Spektren diente ein Funkenerzeuger der 
Fa. RSV. Es wurde mit einer,,harten" Funkenentladung mit 
folgenden Parametern gearbeitet: 

Mittelspannung (eft.) 1000 V 
Kapazit~t 6 ~zl~ 
Selbstinduktion 1200 ~zHy 
Widerstand 6 s 
Zfindfolge 50 Hz 
Vorfunkzeit 80 sec 
Belichtungszeit 35 sec 
Spaltbreite 0,14 mm 
Spalthfhe 1 mm 
Elektrodenabstand 4 mm 

Nach der ersten Belichtung wird die Platte um 1 mm welter 
geschaltet und dieselbe Lfsung ohne neues Vorfunken noch- 
mals 35 see belichtet. Der Halter der Gegenelektrode ist mit 
Wasser gekiihlt. Fiir das Arbeiten mit der rotierenden Kohle- 
elektrode erwies sich das yon der Fa. FueB in Berlin ent- 
wiekelte Stativ als sehr nfitzlich (Abb. 1). 

Die zu untersuehende L5sung befindet sieh in einem kleinen 
Porzellanschiffchen, welches ein Lfsungsvolumen yon 1 ml 
aufzunehmen vermag. Die in die L5sung eintauchenden 
Kohler~dchen der Fa. Ringgsdorff waren vom Typus I~WO 
087. Die Gegenelektrode aus spektralreiner Kohle war halb- 
kugelig abgerundet. Als Plattenmaterial wurde die Platte 
Scientia 34 B 50 der Fa. Agfa-Gevaert verwendet. 

Analysenlinien 
Ats Bezugslinie fiir die Mehrzahl  der zu bes t immenden  

E lemen te  ha t  sich die Kobal t l in ie  Co I I  2663,53 ~ gut  

bews Sie ist zwar der zur Ble ibes t immung bei 

hSheren Bleigehal ten ve rwende ten  Bleilinie Pb  

2663,17 A eng benachbar t ,  doch ist sie bei Verwen- 

dung des mi t t l e ren  Quarz-Spekt rographen  110 M der 

Fa.  Fuel3, Berlin, und  bei der gews Spal tbre i te  

yon 0,14 m m  noch gut  yon der Bleilinie ge t rennt .  Ffir 
die Z inkbes t immung  bei Gehal ten  zwischen 0,5 und  

25o/0 Zink wurde die Zinklinie Zn I I  2557,96 A ver- 

wendet .  Sie wird zweckm~Big mi t  der Kobal t l in ie  

Co I I  2378,62/~ kombinier t .  Insgesamt  wurde mi t  

den in Tab. 1 angegebenen Lin ienkombina t ionen  

gearbei tet .  

Eichliisungen 
Die synthet isch aus den einzelnen E lemen ten  her- 

gestel l ten EichlSsungen h a t t e n  die in Tab. 2 wieder- 

gegebene Zusammensetzung.  

Es ist zweckm~iBig, yon den einzelnen EichlSsungen 
jeweils nicht zu groBe Mengen anzusetzen, da bei l~ngerem 
Stehen unter Umst~nden gewisse Ver~nderungen in dem 
Gehalt der L5sungen besonders an den Spurenelementen, 
z.B. bei Gold, eintreten kSnnen. Ein Ansatz yon je 25 ml 
EichlSsung reicht ffir rd. 22--23 Aufnahmen, bei einem Ver- 
branch yon rd. 1 ml pro Aufnahme. Da bei einer 1)latten - 
gr6Be yon 6 • 24 cm neben den EichlSsnngen noch 5--6 zu 
analysierende 1)roben aufgenommen werden k5nnen, reicht 
ein einmaliger Ansatz yon 25 ml Eichl5sung fiir die Analyse 
yon fiber hundert Proben. 

Einige der mi t  diesen LSsungen gewonnenen Eich- 

kurven  sind in den Abb. 2 - - 4  wiedergegeben.  

Die aus den nach W t ransformier ten  Schw~rzungs- 

differenzen berechneten  K u r v e n  sind gut  gestreckt .  
I n  einigen Fs mach t  sich ein sog. Mat r ix -Ef fek t  

Abb. 1. Funkenstativ mit rotierender Elektrode 

Tabelle 1. Verwendete Linienkombinationen 

Analysenlinie in A Bezugslinie in A Konzentrations- 
bereieh in ~ 

Zn II  2557,96 Co II  2378,62 0,5 bis fiber 25 
Zn I 3345,02 Co II 2663,53 0,05 bis ca. 2 
Pb 2663,17 Co II  2663,53 0,5 bis 20 
Pb I 2833,07 Co II  2663,53 0,05 bis ca. 2 
Sn I 2661,25 Co II  2663,53 0,5 bis ca. 25 
Sn I 2863,33 Co II  2663,53 0,02 bis ca. 2 
Fe II  2410,52 Co II  2663,53 0,05 bis ca. 2 
Ni I 3050,82 Co II  2663,53 0,02 bis ca. 2 
As I 2349,84 Co II  2663,53 0,02 bis ca. 1,5 
Sb I 2598,06 Co II  2663,53 0,02 bis ca. 2 
Bi I 3067,72 Untergrund bei 0,002 bis ca. 0,3 

etwa 3069 
CdI I  2265,02 CoII  2663,53 0,003 bis 0,3 
Au I 2676,95 Co II  2663,53 0,001 bis ca. 0,3 
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Tabelle 2. Zusammensetzung der EichlSsungen 

EichlSsung ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 
Nr. Zink Blei Zinn Eisen Nickel Arsen Antimon Wismut Cadmium Gold 

I 4 1 20 0,10 0,40 0,20 0,10 0,010 0,080 0,150 
I I  1 7 5 0,40 1,50 0,40 0,40 0,040 0,200 0,080 
I I I  7 4 10 0,20 0,20 0,10 0,20 0,020 0,030 0,030 
IV 13 2 2 0,80 0,10 0,80 0,70 0,080 0,010 0,010 
V 2 10 1 1,20 0,80 0,05 1,20 0,150 0,005 0,005 
VI 25 0,5 0,5 0,05 0,05 1,50 0,05 0,005 0,002 0,002 

~OO 

/ 
r  I% 

~o~ /-, 
/ 

Zn -1,0 -0,8 -0,6 -Qr 

 UL_,o / 
/ 

. /  
/ 

/ .0,574 

Pb-Q7 -~5 
'N I 

-Q2 QO ~2 ~r 

~ W Pb-Co ~ O ~  

J 

ttoL ~tbedondleile 

I I I I 
0,6 08 tO 

Abb. 2. Eichkurven der drei ttauptlegierungs- 
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Abb. 3. Eichkurven einiger Nebenlegierungselemente 

bemerkbar ,  d.h.  ein EinfluB eines der in gr613erer 
Menge vorhandenen Hauptlegierungsbestandteile.  
Ein solcher Matrix-Effekt  wurde beim Eisen und  
Arsen unter  dem Einflul~ gr6~erer, etw~ 2 %  fiber- 
steigender Zinnmengen beobachtet .  Aus nicht  n~ther 
bekannten  Grfinden bewirken diesen Betr~g wesen~- 
lich fibersteigende Zinngehalte eine Verschiebung der 
< W-Eisen-Kobalt-  und der A W-Arsen-Kobalt-  
Schws zu h6heren Werten.  Dies soll 
mit  Abb. 5 gezeigt werden. 

Auch Kabiel, Hanna  u. Shoeab [4] konnten  bei dem 
yon  ihnen besehriebenen 15snngsanalytischen Ver- 
f~hren zur Messing~nalyse einen vom Zinngehalt  der 
Messinglegierungen ausgehenden Einflul~ auf  die 
Reproduzierbarkei t  der Analysenwerte zahlreicher 
Elemente feststellen. Die yon  diesen Autoren beobgeh- 
tete Zunahme des mit t leren relativen Fehlers unter  
dem EinfluB h6herer Zinngehalte dfirfte mit  der hier 
festgestellten Versehiebung der Eichkurven  in Zu- 
s~mmenh~ng stehen. Fiir die Zweeke der vorliegen- 
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den Untersuchung war es ausreichend, bei Gegeawart 
grSl~erer Zinnmengen den Matrix-Effekt dutch Ver- 
wendung entsprechend korrigierter Eichkurven zu 
berficksichtigen. 

In  der genannten Arbeit [4] wird auch vorgeschla- 
gen, derartige Matrix-Effekte durch Zusatz ionisieren- 

der Alkalimetalle, z.B. durch Zusatz yon Lithium 
enthaltenden PufferlSsungen zu kompensieren. I m  
vorliegenden Falle konnte dieses Verfahren nicht 
angewendet werden, d~ bei Zusatz yon LithiumsMze~ 
zu den LSsungen die Nachweisempfindlichkeit be- 
stimmter Spurenelemente, insbesondere kleiner Ge- 

T~belle 3. Wiederholte Au]nahme der Eichl6sung I I I  au] einer Platte 

% zn % Pb % Sn % Yo % Ni % As % Sb % Bi 

Soll 7,0 4,0 10,0 0,20 0,050 0,10 0,20 0,020 

1 6,62 3,87 9,00 0,205 0,046 0,102 0,206 0,015 
2 6,90 3,92 10,20 0,196 0,044 0,100 0,199 0,022 
3 7,00 3,98 10,40 0,205 0,049 0,106 0,209 0,020 
4 7,00 4,28 10,95 0,210 0,060 0,102 0,212 0,020 
5 7,03 4,00 10,20 0,190 0,048 0,096 0,196 0,024 
6 7,00 4,02 9,70 0,198 0,050 0,108 0,212 0,020 
7 7,35 4,15 10,15 0,198 0,055 0,100 0,203 0,022 

Mittel 6,98 4,03 10,08 0,200 0,050 0,100 0,205 0,020 

s i 0,215% • 0,140% 4- 0,606% 4- 0,007% 4- 0,0054% • 0,0045% 4- 0,0062% 4- 0,0026~ 

Y 4- 3,1% 4- 3,5% ~= 6,0% 4- 3,4% 4- 10,9% ~= 4,5% 4- 3,1% 4- 13% 

Tabelle 4. Wiederholte Au/nahme der AKP-Probe 227 au/ verschiedenen Platten 

~ Zn ~ Pb ~ Sn ~ Fe ~ ~i ~ As ~ Sb ~ Bi 

Soll 3,45 4,10 6,00 0,18 0,28 0,085 n.b. n.b. 

1 3,60 4,00 6,10 0,16 0,26 0,086 0,17 0,007 
2 3,42 3,60 6,30 0,14 0,29 0,080 0,18 0,009 
3 3,60 3,80 5,80 0,16 0,33 0,091 0,15 0,008 
4 3,90 3,90 5,60 0,15 0,27 0,084 0,14 0,007 
5 3,50 4,00 6,40 0,15 0,29 0,080 0,17 0,008 
6 3,50 4, I0 6,30 0,13 0,32 0,088 0,14 0,007 
7 3,75 3,90 6,20 0,16 0,30 0,088 0,15 0,007 

Mittel t 3,61 4- 3,90 • 6,10 4- 0,15 4- 0,29 4- 0,085 ~: 0,15 4- 0,0076 

s 4- 0,14~ 4- 0,16% 4- 0,29~ 4- 0,013% 4- 0,010~ 4- 0,004~ ~: 0,018% q- 0,0007% 

V ~: 3,9% 4- 4,1% 4- 4,8% 4- 8,7% -4- 3,5% 4- 4,9% 4- 11,9% 4- 9,2% 
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h a l t e  yon Gold, A n t i m o n  und  W i s m u t  he rabgese tz t  
wird.  W/~hrcnd ohne solehen Zusa tz  kleine Gold- 
geha l te  in der  GrSBenordnung yon  0,0005~ noch 
deu t l i eh  e rkennba r  sind, wi rd  bei  Zusatz  von L i t h i u m  
schon der  Naehweis  yon  0,005~ Gold schwierig. 

1Jber die bei  dem besehr iebenen Verfahren  auf- 
t r e t e n d e n  Feh le r s t r euungen  geben Tab.  3 und  4 Aus- 
kunf~. I m  crs ten  Fa l l  (Tab. 3) wurde  diese]be LSsung 
mehrma l s  auf  derse lben P l a t t e  aufgenommen,  im 
zwei ten  Fa l l  (Tab. 4) wurde dieselbe Analysenkont ro l l -  
p robe  mehrma l s  auf  versehicdenen P l a t t e n  aufgenom- 
m e n .  

Aus den be iden  Tabe l len  is t  zu en tnehmen,  dab  
sich die S t anda rdabwe iehung  s und  die Var ianz  V in 
vernf inf t igen Grenzen ha l t en  und  ffir den gedaeh ten  
Zweck,  der  ana ly t i schen  Kennze iehnung  an t ike r  
Kupfer leg ierungen,  durchaus  ausre ichend sind. 
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Photometrische Aluminiumbestimmung in Stahl 
mit Eriochromcyanin ohne Abtrennung des Eisens 

K.-D.  WILIm 

Insti tut  ffir Eisenhfittenkunde der Technischen Universit~t Berlin 

Eingeg~ngen am 7. Oktober 1969 

Photometric Determination o/ Aluminium in Steel Using Eriochrome Cyanine without Separation o/ Iron. I t  
could be shown, t h a t  the  pho tomet r i c  Er iochromecyanine  me thod  is advan tageous  because of  i ts  accuracy  and  
simple handl ing  in the  scope of  f ac to ry  analysis .  I n  this  technique  a lumin ium is bound  as colour lake  and  photo-  
me t r i ca l ly  measured  in the  presence of  iron, which is masked  b y  thioglycol l ie  acid. The reproducab iHty  of  the  
resul ts  is comparab le  and  in some pa r t s  even be t t e r  t h a n  t h a t  of  o ther  methods .  The s t a n d a r d  dev ia t ion  is 

0.004~ for up  to  1.4~ A1. 

Zusammen/assung. Das besehriebene Verfahren zur A lumin inmbes t immung  in S tah l  e ignet  sieh in ers ter  Linie 
als Bet r iebsverfahren ,  da  es im Vergleich zu den bisher  gebr/~uehlichen Methoden  eine re la t iv  kurze  Arbe i t sze i t  
nnd  einen geringen be t r ieb l ichen Aufwand  ben6tigt .  

Die Sehwierigkei t  l iegt  im Grunde  nur  bei  der  vollsti~ndigen Erfassung des F e  8+ dureh  die Thioglykols~ure.  
Die e rmi t t e l t en  Ergebnisse  s ind in ihrer  l%eproduzierbarkeit  und  Genauigkei t ,  bei  den bier  vorgesehlagenen 
Mengenbereiehen,  den durch  andere  Verfahren erziel ten W e r t e n  gleichzusetzen und  zum Teil sogar / iber legen .  
Die S t anda rdabwe iehung  betr/~gt :~ 0,004~ fiir Gehal te  bis 1,4~ A1. 


