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Spectrochemical Analysis of Antique Copper Alloys. A solution method for the spectrochemical 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 109/, lead as well as more than 209/,
tin in solution. The method employs a rotating carbon electrode and. a special “hard’’ spark technique.

Zusammenfassung. Es wird ein losungsspektralanalytisches Verfahren zur quantitativen Analyse antiker und
neuerer Kupferlegierungen beschrieben. Besonderer Wert wurde auf die Méglichkeit der Bestimmung selbst
hoher Gehalte an den Hauptlegierungselementen neben den geringen Gehalten an Neben- und Spurenbestand-
teilen gelegt. Durch ein besonders entwickeltes Losungsverfahren war es méglich, selbst hohe Bleigehalte von
mehr als 10°/, Pb neben hohen Zinngehalten von mehr als 20°%/, Sn in Lésung zu halten. Es wird mit einer in der

Losung rotierenden Rad-Elektrode und einer besonders , harten* Funkenentladung gearbeitet.

Die Spektralanalyse prahistorischer und antiker
Kupferlegierungen ist mehrfach Gegenstand von
Veroffentlichungen gewesen. Qualitative spektral-
analytische Untersuchungen haben u. a. Pesta [10]
sowie Noddack [7] ausgefithrt. Ein Verfahren zur
quantitativen Spektralanalyse solcher Objekte wurde
von Winkler [16] und im Anschlu3 daran von Otto [8]
entwickelt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
haben ihren Niederschlag in dem von Otto u. Witter
[9] herausgegebenen ,,Handbuch der altesten vor-
geschichtlichen Metallurgie in Mitteleuropa® gefun-
den. In neuerer Zeit hat Scheufele [12] auf Ver-
anlassung und im Zusammenhang mit den umfang-
reichen Untersuchungen von Junghans [3] dieses
Verfahren weiter entwickelt.

Winkler, Otto u. Scheufele arbeiten alle mit festen
Spanproben, die unter einem Reduktionsmittel zu

* Nach einem auf dem XV. Colloquium Spectroscopicum
Internationale in Madrid am 26. 5. 1969 gehaltenen Vortrag.

2 Z. Anal. Chem., Bd. 250

kleinen Kugeln zusammengeschmolzen werden und
nach dem Aushdmmern mit Funkenentladung zur
Lichtaussendung angeregt werden. Der Material-
verbrauch liegt bei etwa 200 mg. Fiir die Verfahrens-
eichung ist es erforderlich, Eichproben in gleicher
Form und Zusammensetzung wie die zu untersuchen-
den Proben herzustellen.

Die gelegentlich fiir die Analyse alter Kupfer-
legierungen von Weil [13] und von Maréchal [5]
empfohlene Milbournsche [6], neuerdings von Werner
[14] nédher untersuchte Kugelbogenmethode ist fur
die im vorliegenden Fall vielfach zinkreichen Kupfer-
legierungen. wenig geeignet, da das entstehende Zink-
oxid die Kugelbildung beeintriachtigt.

Die Auflésung der von den Objekten entnommenen
Spanproben in geeigneten Losungsmitteln, d.h. die
Anwendung der Losungsspektralanalyse, wurde von
van Doorselaer [1] vorgeschlagen und bald danach
von Rouir u. Vanbokestal [11] sowie von van Door-
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selaer, Kruse u. Gillis [2] auf die Untersuchung moder-
ner technischer Bronzen angewendet. Dieses Ver-
fahren hat besonders den Vorteil, dafl die fiir die
Verfahrenseichung erforderlichen Eichlésungen ver-
hiltnismafBig leicht aus den reinen Komponenten
hergestellt werden konnen. Nach Scheufele [12] hat
das Verfahren folgende Nachteile:

1. Es ist zuweilen schwierig, die zu untersuchenden
Metallproben bei Gegenwart gréBerer Blei- und Zinn-
mengen vollstdndig in dem Loésungsmittel (Salz-/Sal-
petersdure) aufzulosen. Verbleiben Riickstinde (z.B.
Bleichlorid oder Metazinnsiure), so ist die Analyse
unvollstandig.

2. Bei der quantitativen Bestimmung der in groBer
Menge vorhandenen Hauptlegierungsbestandteile ist
die gleichzeitige Bestimmung der meist ebenso sehr
interessierenden Nebenbestandteile und Spuren-
bestandteile haufig schwierig, so dal} unter Umstéin-
den mehrere Aufnahmeén derselben Probe mit ver-
schiedenen Anregungsarten erforderlich werden.

3. Da mit einer einzigen Triankung der zur Aufnah-
me der Losung verwendeten Kohlen mit der zu unter-
suchenden Losung meist keine genfigende Linien-
schwirzung erreicht wird, sind Mehrfachbelichtungen
erforderlich, die die Analysendauer vergroBern.

Nach den im Verlauf der eigenen Untersuchungen
an einer grofien Zahl antiker und neuerer indischer,
afrikanischer und européischer Messinge und Bron-
zen gewonnenen Erfahrungen wiegen die von. Scheu-
fele gegen die Losungsspektralanalyse erhobenen
Einwendungen verhéltnismaBig leicht gegeniiber dem
unbestreitbaren Vorteil, der in der Mbglichkeit
jederzeit leicht herzustellender und dem zu unter-
suchenden Objekt anzupassender Eichlésungen jeder
gewlnschten Zusammensetzung liegt.

Bei der Verwendung fester Spanproben ist die
Herstellung fester Eichproben mit allen Bestandteilen
in den héufig sehr ausgedehnten Konzentrations-
bereichen und passender Abstufung oft sehr schwierig.
Es geniigt ja nicht nur, diese Eichlegierungen in der
gewiinschten Zusammensetzung mit passenden Ab-
stufungen ausreichend treffsicher und seigerungs-
frei zu erschmelzen. AnschlieBend miissen vielmehr
durch ausgedehnte nafllchemische Analysen die tat-
séchlich vorhandenen Gehalte auch zuverldssig
ermittelt werden.

Zur genauen Bestimmung der vielfach sehr kleinen
Gehalte besonders im Spurenbereich, der heute immer
mehr an Bedeutung gewinnt, benotigt der Chemiker
grofe Einwaagen, Anreicherungsverfahren und stén-
dige Kontrollen. Die damit verbundenen Schwierig-
keiten haben in manchen mit der Analyse antiker

0. Werner:

Objekte befaten Laboratorien dazu gefithrt, dalB
iiber langere Zeitraume mit einem einmal hergestellten
Satz von Eichproben gearbeitet wird, und vorkom-
mende Uber- oder Unterschreitungen bestimmter Kon-
zentrationsbereiche einfach durch Angaben wie > 59/,
oder < 0,01%, erledigt werden. Mit derartigen
Bezeichnungen in den Veroffentlichungen versehene
Analysenangaben haben oft nur geringen Wert, wie
der Verfasser im Verlaufe eigener Arbeiten oftmals
feststellen konnte. Gerade bei Messinglegierungen
kann eine zuverldssige Feststellung und Differen-
zierung der 59/, Zn iiberschreitenden Zinkgehalte von
grofiter Bedeutung sein [15].

Aus allen diesen Griinden wurde fiir die vorliegende
Aufgabe trotz mancher zweifellos berechtigter Ein-
winde die Losungsspektralanalyse gewihlt. Die nach
Scheufeles Kinwand Nr.1 auftretenden Schwierig-
keiten konnten nach lingeren Versuchen dadurch
itberwunden werden, daBl eine Losungsmittelzusam-
mensetzung gefunden wurde, bei der neben rd. 209/,
Zinn noch rd. 10°/, Blei und bei geschickter Arbeits-
weise sogar 15°/, Blei und noch mehr in Lésung gehal-
ten werden konnten.

Die Schwierigkeiten bei diesen beiden Metallen
bestehen bekanntlich darin, dal3 bei Blei, fiir das als
Losungsmittel Salpetersdure infrage kommt, die
Gefahr der Ausscheidung von Bleichlorid durch die
gleichzeitig zur Verhinderung der Ausscheidung von
Metazinnsiure vorhandenen Chlorionen besteht. Um
diese Schwierigkeiten zu umgehen, hat sich der Zusatz
von Komplexbildnern, wie z.B. von Ammonium-
tartrat zu der Losung als zweckméBig erwiesen.
Durch einen solchen Zusatz konnen selbst groBere
Bleimengen bei Gegenwart von Chlorionen in Losung
gehalten werden.

Der zweite Einwand von Scheufele konnte dadurch
iberwunden werden, daB eine Anregungsform gefun-
den wurde, durch die die vorkommenden. und inter-
essierenden Gehalte mit einer Anregung bestimmt
werden konnen.

Dem dritten Einwand schlieflich wurde durch die
Verwendung der bereits von Rouir u. Vanbokestal
[11] empfohlenen, in der zu untersuchenden Loésung
rotierenden Scheibenelektrode begegnet. Hierbei
eriitbrigt sich die Unterbrechung der Belichtung zur
mehrmaligen Trdnkung der Kohlen mit der Losung.

Die im Rahmen der vorliegenden Untersuchung
analysierten Objekte reichen ihrer Entstehung nach
etwa vom 7. Jahrhundert n. Chr. bis in die Gegenwart.
Hierbei ist mit einer sehr groflen Variationsbreite in
der Zusammensetzung der Legierungen zu rechnen.
Wihrend die indischen und chinesischen Legierungen
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vorwiegend ausgesprochene Zinnbronzen mit z.T.
sehr hohen Bleigehalten sind, weisen die jungeren
Objekte vielfach einen hohen Zinkgehalt auf. Sie
sind daher nicht als Bronzen sondern besser als
Messinge zu bezeichnen.

Die Zinngehalte der dlteren Objekte erreichen teil-
weise bis zu 259/, Zinn. Die Zinkgehalte der vorwie-
gend jungeren Objekte steigen bis zu rd. 409/, Zink
an. Die Bleigehalte der Legierungen reichen von etwa
0,29/, Blei bis zu 20°/, Blei. Bei den als Nebenbestand-
teile zu bezeichnenden FElementen Eisen, Nickel,
Arsen und Antimon reicht die Konzentrationsspanne
von rd. 0,019/, bis zu mehreren Prozent des betreffen-
den Elementes. Von den Spurenelementen Wismut
Cadmium und Gold wurden untere Gehalte um rd.
0,001°/, festgestellt. Die oberen Gehalte erreichten in
einzelnen Fallen einige zehntel Prozent. Der Silber-
gehalt der Legierungen lag im allgemeinen unter
0,19/, Ag. Hohere Silbergehalte, die freilich nur selten
vorkamen, konnten wegen der unvermeidlichen
Anwesenheit von Chlorionen nach dem hier zu
beschreibenden Verfahren nicht bestimmt, sondern
nur geschétzt werden. Diese Zusammenstellung 1466
bereits den groBen Konzentrationsumfang und damit
die groBen Anforderungen erkennen, die an das Ver-
fahren gestellt wurden.

Da bei den grofien vorkommenden Konzentrations-
unterschieden der Kupfergehalt der Legierungen
groBen Schwankungen unterworfen ist, war es nicht
moglich, bei den quantitativen Analysen eine Kupfer-
linie als Bezugslinie zu verwenden, wie dies sonst
vielfach tblich ist. Aus diesem Grunde wurde den
Legierungen ein nicht oder nur in sehr geringer
Menge vorkommendes Element als Bezugssubstanz
zugesetzt. Als recht brauchbar fiir diesen Zweck
erwies sich ein Zusatz von Kobalt.

Die zu analysierende Loésung hat einen Metall-
gehalt von 3%/, d.h. in 1 m] Loésung befinden sich
0,030 g Metall. Eine weitere Verminderung der
Metallkonzentration ist unzweckméiBig, wenn durch
die Analysenichtnurdiedrei Hauptlegierungsbestand-
teile Zink, Blei und Zinn, sondern auch die Neben-und
Spurenbestandteile bestimmt werden sollen. Wenn
dagegen nur auf die Bestimmung der drei Haupt-
legierungsbestandteile Wert gelegt wird, z.B. bei
orientierenden Ubersichtsanalysen, so kann die
Metallkonzentration auf die Hélfte oder noch weniger
vermindert werden. Eine solche Verminderung der
Losungskonzentration kann unter Umsténden auch
dann von Interesse sein, wenn sehr kleine Objekte
untersucht werden sollen oder wenn nur geringe
Bruchstiicke metallischer Natur von sonst weit-

A

gehend korrodierten oder patinierten Objekten zur
Verfigung stehen.

Grundsatzlich sollte jedoch, wenn irgend moglich,
lieber mit einer etwas groBeren als mit zu kleiner
Einwaage gearbeitet werden, da groBere Objekte
hiufig Seigerungen zeigen, d.h. 6rtliche Konzentra-
tionsunterschiede bestimmter Legierungsbestandteile,
die bei zu kleinen und nur an einer Stelle entnomme-
nen Proben leicht zu Fehlanalysen fithren kénnen.
Es wurde daher im allgemeinen mit Einwaagen von
60—90 mg gearbeitet, entsprechend einem Losungs-
volumen von 2—3 ml.

Die aus 60—90 mg Einwaage nach dem weiter unten zu
beschreibenden Verfahren hergestellten Losungen wurden in
passend geteilten MeBréhren auf das vorgesehene Volumen
von 2 oder 3 ml aufgefiillt. Als besonders zweckentsprechend
erwiesen sich mit Normalschliff versehene MeBréhren. Sie
haben einen Durchmesser von 10 mm und eine Lidnge von
200 mm. Sie sind fiir ein Volumen von 10 ml vorgesehen und
in 0,05 ml unterteilt. Mit ihrer Hilfe kénnen Loésungsvolu-
mina von 1, 2 oder mehr Milliliter mit ausreichender Ge-
nauigkeit hergestellt werden. Bei einem Lésungsvolumen von
beispielsweise 3 ml kann die spektroskopische Aufnahme
nétigenfalls dreimal an frischen Losungen wiederholt werden.
Normalerweise wurden jedoch mit nur einer Schiffchen-
fullung von 1 ml aufeinanderfolgend zwei Aufnahmen ge-
macht und aus den auf der Platte gemessenen Schwirzungs-
differenzen der Mittelwert gebildet. Der Rest der Losungen
kann dann fir spiter etwa notwendig werdende Wieder-
holungen oder Kontrollen aufbewahrt werden.

Herstellung der Lisungen

Zur Herstellung der Losungen werden die mit Hilfe eines
zahndrztlichen sog. Rosen- oder Kavitidtenbohrers von dem
zu analysierenden Objekt entnommenen Spanproben zu-
niéichst in einer Mischung von Salzséure und Salpeterséiure
aufgelost. Bei Anwesenheit groferer Bleimengen kann es
hierbei unter der Wirkung der in dem Losungsmittel vor-
handenen Chlorionen zur Ausscheidung von Bleichlorid
kommen, welches jedoch durch das gleich zu beschreibende
Verfahren wieder in Losung gebracht werden kann. Das
Losungsverfahren vollzieht sich in zwei Stufen: 90 mg
Metallspéne werden in 1 ml einer Mischung von 1 Teil Salz-
siure (141) und 5 Teilen Salpetersiure (1-+1) gelost (1.
Stufe).

Als Bezugssubstanz wird der Lésung von einer 2°/, Kobalt
enthaltenden Kobaltnitratlosung 0,045 ml zugesetzt. Die
Losung wird mit Oberhitze zur Trockene eingedampft, wobei
darauf zu achten ist, dafl nicht durch zu starke Erhitzung
eine Zersetzung der Salze eintritt. Der Eindampfriickstand
wird in 1,8 ml! eines Gemisches aus 14 Teilen Salzsdure (141),
80 Teilen Salpetersiure (1+1) und 100 Teilen gesdtt.
Ammoniumtartratlésung unter Erwéirmen bei 65°C wiahrend
30 min aufgeldst (2. Stufe). Danach werden der Lisung noch
0,6 ml einer Mischung aus 0,5 Teilen gesdtt. Ammonium-
chlorid-, 1 Teil gesttt. Ammoniumnitrat-, 1 Teil gesitt.
Ammoniumtartratlésung sowie 1 Teil Wasser zugesetzt.

Die Mischung wird im bedeckten Glas nochmals 30 min lang
bei 65°C gehalten. Bei sorgfiltiger Arbeit muB nun alles
geldst sein. Die Losung wird in den graduierten MeBzylinder
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tibergefithrt und mit Wasser auf 3 ml aufgefillt. Auf dem
geschilderten Wege konnen kurzzeitig noch erheblich mehr
als 10%/, Blei in Lésung gehalten werden. Bei lingerem Ste-
hen, z.B. bis zum néchsten Tage, wird der tbersittigt in
Losung gehaltene Teil des Bleis als Bleichlorid ausgeschieden.

Anregungshedingungen

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

Mittelspannung (eff.) 1000V
Kapazitit 6 uF
Selbstinduktion 1200 uHy
Widerstand 62
Zundfolge 50 Hz
Vorfunkzeit 80 sec
Belichtungszeit 35 sec
Spaltbreite 0,14 mm
Spalthdhe 1 mm
Elektrodenabstand 4 mm

Nach der ersten Belichtung wird die Platte um 1 mm weiter
geschaltet und dieselbe Ldsung ohne neues Vorfunken noch-
mals 35 sec belichtet. Der Halter der Gegenelektrode ist mit
Wasser gekiihlt. Fir das Arbeiten mit der rotierenden Kohle-
elektrode erwies sich das von der Fa. FueB in Berlin ent-
wickelte Stativ als sehr niitzlich (Abb.1).

Die zu untersuchende Losung befindet sich in einem kleinen
Porzellanschiffchen, welches ein Lésungsvolumen von 1 ml
aufzunehmen vermag. Die in die Losung eintauchenden
Kohleriddchen der Fa. Ringgsdorff waren vom Typus RWO
087. Die Gegenelektrode aus spektralreiner Kohle war halb-
kugelig abgerundet. Als Plattenmaterial wurde die Platte
Scientia 34 B 50 der Fa. Agfa-Gevaert verwendet.

Abb. 1. Funkenstativ mit rotierender Elektrode

O. Werner:

Analysenlinien

Als Bezugslinie fiir die Mehrzahl der zu bestimmenden
Elemente hat sich die Kobaltlinie Co TT 2663,53 A gut
bewihrt. Sie ist zwar der zur Bleibestimmung bei
hoheren Bleigehalten verwendeten Bleilinie Pb
2663,17 A eng benachbart, doch ist sie bei Verwen-
dung des mittleren Quarz-Spektrographen 110 M der
Fa. Fuel, Berlin, und bei der gewéhlten Spaltbreite
von 0,14 mm noch gut von der Bleilinie getrennt. Fiir
die Zinkbestimmung bei Gehalten zwischen 0,5 und
259/, Zink wurde die Zinklinie Zn TT 2557,96 A ver-
wendet. Sie wird zweckméaBig mit der Kobaltlinie
Co TI 2378,62 A kombiniert. Tnsgesamt wurde mit
den in Tab.1 angegebenen Linienkombinationen
gearbeitet.

Eichlosungen

Die synthetisch aus den einzelnen Elementen her-
gestellten Eichlosungen hatten die in Tab.2 wieder-
gegebene Zusammensetzung,

Es ist zweckmiBig, von den einzelnen Kichlosungen
jeweils nicht zu groBe Mengen anzusetzen, da bei lingerem
Stehen unter Umstinden gewisse Verinderungen in dem
Gehalt der Losungen besonders an den Spurenelementen,
z. B. bei Gold, eintreten kénnen. Ein Ansatz von je 25 ml
Eichlésung reicht fiir rd. 22—23 Aufnahmen, bei einem Ver-
brauch von rd. 1 ml pro Aufnahme. Da bei einer Platten-
groBe von 6x 24 cm neben den Eichlosungen noch 5—6 zu
analysierende Proben sufgenommen werden kénnen, reicht
ein einmaliger Ansatz von 25 ml Eichlésung far die Analyse
von iiber hundert Proben.

Einige der mit diesen Losungen gewonnenen Kich-
kurven sind in den Abb.2—4 wiedergegeben.

Die aus den nach W transformierten Schwérzungs-
differenzen berechneten Kurven sind gut gestreckt.
In einigen Fillen macht sich ein sog. Matrix-Effekt

Tabelle 1. Verwendete Linienkombinationen

Konzentrations-
bereich in 9/,

Analysenlinie in A Bezugslinie in A

ZnII 2557,96 Co IT 2378,62 0,5 bis tber 25
Znl 3345,02 Co IT 2663,53 0,05 bis ca. 2
Pb 2663,17 Co 11 2663,53 0,5 bis 20
PbI 2833,07 Co IT 2663,53 0,05 Dbis ca. 2
Snl 2661,25 Co 11 2663,53 0,5 bis ca. 25
Snl 2863,33 Co IT 2663,53 0,02 bis ca. 2
Fe II 2410,62 Co I 2663,53 0,05 bis ca. 2
Nil 3050,82 Co IT 2663,53 0,02 bis ca. 2
AsT 2349,84 Co IT 2663,53 0,02 bis ca. 1,5
SbI 2598,06 Co IT 2663,53 0,02 bis ca. 2
Bil 306772 Untergrund bei 0,002 bis ca. 0,3
etwa 3069
CdII 2265,02 Co Il 2663,53 0,003 bis 0,3
Aul 2676,95 Co II 2663,53 0,001 bis ca. 0,3
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Tabelle 2. Zusammensetzung der Eichlosungen
Eichldsung *fo *lo */o °lo °lo *lo ®fo "l *fo *o
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
11 1 7 5 0,40 1,50 0,40 0,40 0,040 0,200 0,080
II1 7 4 10 0,20 0,20 0,10 0,20 0,020 0,030 0,030
v 13 2 2 0,80 0,10 0,80 0,70 0,080 0,010 0,010
\' 2 10 1 1,20 0,80 0,05 1,20 3,150 0,005 0,005
V1 25 0,5 0,5 0,05 0,05 1,50 0,05 0,005 0,002 0,002
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bemerkbar, d.h. ein Einfluf} eines der in groBerer
Menge vorhandenen Hauptlegierungsbestandteile.
Ein solcher Matrix-Effekt wurde beim Eisen und
Arsen unter dem EinfluB gréBerer, etwa 29/, tber-
steigender Zinnmengen beobachtet. Aus nicht néher
bekannten Griinden bewirken diesen Betrag wesent-
lich ubersteigende Zinngehalte eine Verschiebung der
< W-Eisen-Kobalt- und der A W-Arsen-Kobalt-
Schwirzungsdifferenzen zu hoheren Werten. Dies soll
mit Abb. 5 gezeigt werden.

Auch Kabiel, Hanna u. Shoeab [4] konnten bei dem
von ihnen beschriebenen lésungsanalytischen Ver-
fahren zur Messinganalyse einen vom Zinngehalt der
Messinglegierungen ausgehenden Einfluf auf die
Reproduzierbarkeit der Analysenwerte zahlreicher
Elemente feststellen. Die von diesen Autoren beobach-
tete Zunahme des mittleren relativen Fehlers unter
dem EinfluBl hoherer Zinngehalte diirfte mit der hier
festgestellten Verschiebung der Eichkurven in Zu-
sammenhang stehen. Fiir die Zwecke der vorliegen-
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Abb. 4. Eichkurven einiger Spurenelemente

den Untersuchung war es ausreichend, bei Gegenwart
groBerer Zinnmengen den Matrix-Effekt durch Ver-
wendung entsprechend korrigierter Eichkurven zu
berticksichtigen.

In der genannten Arbeit [4] wird auch vorgeschla-
gen, derartige Matrix-Effekte durch Zusatz ionisieren-
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der Alkalimetalle, z.B. durch Zusatz von Lithium
enthaltenden Pufferléosungen zu kompensieren. Im
vorliegenden Falle konnte dieses Verfahren nicht
angewendet werden, da bei Zusatz von Lithiumsalzen
zu den Losungen die Nachweisempfindlichkeit be-
stimmter Spurenelemente, insbesondere kleiner Ge-

Tabelle 3. Wiederholte Aufnakme der Eichiosung I1I auf einer Platte

5, Zn v, Pb o, Sn 5/, Fe o/, Ni o, As 5/, 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 10,2159, 40,1409, - 0,6069, 4+ 0,007%, -+ 0,0054%, --0,0045%, - 0,0062%,  + 0,0026%,
14 + 3,19, 4 3,56%, + 6,09, =+ 3,49, + 10,99, + 4,5%, + 3,19, + 13°/,
Tabelle 4. Wiederholte Aufnakhme der AKP-Probe 227 auf verschiedenen Platten

0/, Zn /o Pb 9/o Sn 9/, Fe /s Ni 0/ As 9/, Sb o/, 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 4,10 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 + 3,61 -+ 3,90 4 6,10 + 0,15 -+ 0,29 -+ 0,085 + 0,15 -}- 0,0076
s 10,149, 1+ 0,16%,  +£0,29%  +£0013%, -£0010% -+ 0004%, -+ 0,018%, - 0,0007%,
v 4399, 4419, 489  +£87%  +£35%  +49%  +11,99, 4929,
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Photometrische Aluminiumbestimmung in Stahl
mit Eriochromeyanin ohne Abtrennung des Eisens
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Photometric Determination of Aluminium in Steel Using Eriochrome Cyanine without Separation of Iron. It
could be shown, that the photometric Eriochromecyanine method is advantageous because of its accuracy and
simple handling in the scope of factory analysis. In this technique aluminium is bound as colour lake and photo-
metrically measured in the presence of iron, which is masked by thioglycollic acid. The reproducability of the
results is comparable and in some parts even better than that of other methods. The standard deviation is
+ 0.0049/, for up to 1.49/, Al

Zusommenfassung. Das beschriebene Verfahren zur Aluminiumbestimmung in Stahl eignet sich in erster Linie
als Betriebsverfahren, da es im Vergleich zu den bisher gebriuchlichen Methoden eine relativ kurze Arbeitszeit
und einen geringen betrieblichen Aufwand benétigt.

Die Schwierigkeit liegt im Grunde nur bei der vollsténdigen Erfassung des Fe?+ durch die Thioglykolsaure.
Die ermittelten Krgebnisse sind in ihrer Reproduzierbarkeit und Genauigkeit, bei den hier vorgeschlagenen
Mengenbereichen, den durch andere Verfahren erzielten Werten gleichzusetzen und zum Teil sogar iiberlegen.
Die Standardabweichung betragt 4 0,004%/, fiir Gehalte bis 1,40/, AL



