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'g SPEKTROGRAPHISCHE BESTIMMUNG VON’VERUNREINIGUNGSSPUREN
’ IN LUSUNGEN AUF MESTALLELZKTRODEN IM FUNKEN

" von
_ J. Czakow
o T. Steciak

0. Szczerbiriska

Zusammenfassung’

Es wurde die. Anwendung der “Copper spark" - Methode
nach M.Pred, N.H.Nachtrieb, P.S.Tomkins fiir die Analyse
von 21 Elementen in Losungen von einem niedrigen Radiocak~
tivitatsniveau und einem Gehalt an PO4 , 804 bzw. J°

- Jonen veschildert. Der berechnete Veranderlichkeitskoeffi-
zient fur A S Losungen von einer Konzentration pg Ni/ml
betragt * 5 % fur 95 % Sicherheit.

‘ Es wurde eine Reinigungsmethode der Hilfselektroden
und die Verwendung der "s.p da.” SkaLa nach N.W.H. Addink

fur quantitative Bestimmungen -angegeben.




Zinleitung . : .

Das Problem der Eestimmung von Spurenverunreinigungen
in Losungen vermittels der Metall-Hilfselektroden wurde von
M.Fred, N.H.Nachtrieb, und F.S.Tomkins (1), (8) mit der sg. "Cop-
per spark" - Methode gelost. F.T.Birks (3) hat diese Nethode fir
die Analyse von alpha-aktiven Substanzen und M.Fred und T.Corvin
(4) fiir die Bestimmung von.kléinén'Urangehalten abgeandert.

Das Verfahren beruht auf Polgendem: 0,1 ml der zu untersu-
chenden Losung in 1%;iger Salzsaure wird auf flachen Kupfer -
oder Silberelektroden eingedampft und nachher Funkenentladungen
ausgesetzt. Die Empfindlichkeit verschiedenen Elementen gegenu-
ber liegt in Grenzen von 10-10 pis 10'6_3. Die Analyse kann
gleichzeitig mehfere Elemente umfassen. Die quantitativen Bes-
timmungen werden visuell durch Vergleich mit Standardspektren
oder photometrisch durchgefﬁh@t, wobei Molyﬁdﬁn als Innenstan--
dard gebraucht wird. Der Hittelere Pehler der Bestimmung in den

'erwéhnten Arbeiten betragt 3-8%. Die Methode wurde fur Plutonium-

analysen bearbeitet:

Versuchsteil

Abanderung des Verfahrens.

Die oben besprochene'Arbeit.wurde von uns reprodﬁziert mit
unseren Unstanden entsprechenden Abanderungen, in Zusammen-hang
mit der Notwendigkeit Verunreinigungsspuren in wassrigen Losun-
gen von kunstlichen radioaktiven Isotopen zu bestimmen. Dieser
Umstand begrenzt die Menge‘der“untersuchtén'Laéung auf 0,15 ml
in Bezug auf das Strahlungsniveau. Die untersuchte Losung enthalt
folgende Jonen PO4'3. ASO4‘2 oder J~ von einer Konzentration
der Grossenordnung 10 Pg/ml. Die optimalen Analysebedingungen
(siehe Tabelle 1) waren grundsatzlich den von Birks (3) gebrau-
chen, gleich. '

Der grundsatzliche Unterschied beruhte in der Dispersion
des Apparates, der Konstanten des kondesierten Funken und der

Bearbeitung der Elektroden.

Die Vorbereitung der Kupferhilfselektroden ist ziemlich




peinlich. Wie aus der Arbeit von Fred, Nachtrieb und Tomkins (1)
zu ersehen ist, konnen die Elektroden in anorganischen Sauren
nicht gereinigt werden in Anbetfacht der Adsorption von Verun-
reinigdngen‘(Ca, Na, Mg und andere) auf der Kupferoberflache.
Eé soll auch die Oxydation der Oberflache vermieden werden; es
solleh also nur frisch gedrehte'EIektroden zu Verwendung kom-
men. Da Birks (3) die Elektroden mit Erfolg in Salpetersaure
reinigen konnte und sie vorfunken lies, entstand die Frage ob
elgentllch die Oxydation der Elektrodenoberflache gunstig ist.'
Die bei uns durchgefuhrten Versuche bestatigten die Anmerkun-
gen von Birks. '

Die Elektroden wurden gereinigt indem man sie der Reihe
nach mit Sauren; Salpeterséure und Salzsaure behandelte, nach-
her mit Athylalkohol wusch und 30 Sekunden lang vorfunken
liess. Auf diese Weise erlangf man eine recht gute Reinigung
der hlektrodenoberflache von den ublichen Elementen.

Es wurde auch praktlsch nachgewiesen, dass Anwendung von
Mitteln, die- das Abtropfen der Losungen von der Elektroden ver-
hindern in den meissten Fallen uberflussig ist und ..dass das
Verdampfen der Flussigkeit von den Elektroden mit einfacheren
Mitteln durchfiihrbar ist. (Zeichn. 1)

Nutzlich erwies sich auch das Unterbringen dés Spektro-
graphenstativs in .einem mit Auszug versehenenm Gehéuse aus Plexi-
glas (Zeichn. 2), das bei Analysen schwach radioaktiver Proben
besonders~angebra¢ht ist. Es wurden auch, von den bei Birks (3)
gebrauchten unterschiedliche Konstanten des Funken gewahlt, um
unerwﬁnschte Funkenentladungen auf den Seitenflachen der Elek-
troden zu vermeiden, unter gleichzeitiger Gewahrung der fur

diese Umstande maximalen Empfindlichkeit.

Anwendung der s.p.d. Skala

Zwecks Vereinfachung und Beschleinigungen der quantitati-
-.ven Bestimmungen Analyse ohne jedesmaligen Gebrauch von Stan-
darden, Untergrundskorrektur wurde die s.p.d. Skala (standard

paper den81ty) nach N.W.H.Addink (5,6) gebraucht. Es wurden
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befriedigende Resultate erreicht,‘wie das aus der analytiséhen
Kurve fir Chrom (Zeichn. 3) zu ersehen ist. Es wurde feétge-.
stellt, dass bei Anwendung der s.p.d. Skala die Messungen mit
einem Innenstandatd durchgefuhrt werden mﬁssen, da die Inten-
sitat der Analyselinien einiger Spektrégramme derselben Probe
zZu grosse Schwaqgungen'aufweisen. '
Der Zeitaufwand zur Bestimmung von 21 Elementen in einer

Probe betragt unter diesen Umstanden kaum 1 Stunde.

Diskussion. der Erzebnisse

Auf diese Weisé wurden gleichzeitig 21 Elemente bestimmt.
Die Empfindlichkeit in Zusammenstellung mit den Angaben aus
ahderen Qﬁellen (1,3) wurden in Tabelle 2 angefﬁhrt.

Quantitative Bestimmungen Tabelle 2 wurden visuell dank
einer guten Abstufung‘der Linienintensitat mit steigender Kon-
zentration des Elementes und mik;ophotometrisch durchgefuhrt.

Zeichnung 4 wird als Beispiel einer erhaltenen-Analysen-

kurve angefuhrt (in diesem Falle fur Chrom).
’ 0
Analysenpaar Mo 2775,4 A.
| cr 2843,2 A
Um einen Einblick in ‘die reproduzierbarkeit der Resultate

zu erhalten, wurde der Veranderlichkeitskoeffizient fur-~ A S

.laut Gleichung;

v =45 001

berechnet, in welcher
te, Wert aus der Student-Fisher-Tabelle
X . arithmetisches WMittel
S mittlere Standardabweichung bedeuten.
Beispielweise fur das Analysepaar Mo 2684,1 Ni 2416,1

und die Konzentration 1 pgNi/ml erhielt man den iert

Y = £5,04 fur 95% Sicherheit.



-Es wurde auf Grund von 18 Aufnahmen auf zwei Platten be-
rechnet.

Die erhaltenen Ergebnisse zelgten eine volle Brauchbarke1t

der Methode fur unsere Zwecke. Weitere Arbeiten bezwecken eine
Erhohung der Empfindlichkeit der Methode durch Anwendung von An-

reicherungsmethoden.




Tabelle 1.

Festgesetzte Analysébedingungen

Spektrograph Q 24
Spaltweite des Spektrographen 0,004 mm
Kameralblende 1 : 11

Optische Anordnunv vor dem Spalt -normale 3- Linsen Anordnung

fur 3000 A

Anregungsquelle: Funkengenérator nach Feussner, Typ HIO;,

12000 V, ¢ = 1,5pF, L = 0,02 mll, maximale Dampfung ohne

Unterbrecher. - i

.Hilfselextroden zylindrisch Kupfer oder Silber, . 5 mm. @,

flacﬁ-stumpf

nntferpung der Elektfoden voneinander ; ©2 mm
Vorbereitung der Standarde: Es wurden 2 Standardlosungen
Hauptelemente von einer Konzentration 100pg/ml in 1% HCL
vorbereitet. L '
Losung I enthielt is, Pb, Mn, Cd, .Ni,=Cr, Ng, Ca, Fe, Na
Losung II enthielt Ce, B&, B, ILa, hg, Al, Sn, Sl, uu,IP Tcz
Die Losungen wurden nach Bedarf verdinnt.

Vorbereiten der Proben '

Proben in 1%-iger HCL-Ldsung wurden wie auch die Standarde
mit einer Mikropipette je 50pu1 auf jede Kupfer (Silber)

elektrode aufgetragen und nachher bis zirkas 8o’ ¢ erwarmt

'um die Losung einzudampfen.

Innenstandard Ammoniummolybdat Losung; es wurdén 0,2pg ﬁoA
zu 50pl der untersuchenden Losung oder des Standardes hina'
zugefugt. .

Belichtungszeit 2 Min.

Pﬁotographiséhe Platten: Agfa, Blau-Rapid

Behandlung'der Platten; Kontrastentwickler Pq,
Entwicklungszeit 2 Min.10 Sek., Temperétur 20°C.
Hartgﬁgsbad in Chrom-Kalium-Alaun.

Fixierbad sauer, TrocknenAmit Heissluft.,

. Mlkrophotometrlsche ¥essungen: Schnellphotometer der Firma |

C Zeiss, Jena.
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. TABELLE Nr. 2

N

Lf ¥.Fred,H.N.Nachtrieb F.T.Birks t I.FoKe

Nr Element (f&) Zmpf. pg/ml (K) Smpf . pg/ml (f\.) Empf. pg/ml
1. Ag  3280,7 0,01 3280,7 0,01 . 3280,7 0,123
2. Al 3944,0 0,01  ° 3944,0 0,1 3344,C 6,5
3. As - .. 2780,2 2 - 2780,2 1
. o 2860, 5 0,5 _ o 2860,5 5
4. B 2497,7 0,01 - 2496,8 0,1 2496,8 0,125
5, Be  3130,4 0,0002 3130,4-  0,00025  3130,4 Ko,
6. Ca  3933,7° 0,01 ' 3933,7 0,1 3933,7 €0,125
7. cd  2748,6 0,2 - | 2748,6 0,25
- . 2288,0 0,1 2288,0 <0,125

8. Ce 41866 0,05 N 4186, 6 0,5
"9, Cr 2843,2 . 0,005 l . 2843,2 €0,125
2835,6 0,01 2835,6 €0,125°

- 10, Cu  3274,0 0,02 ' B . 2961,2 . 0,25

11, Fe . 3820,4 0,1 = . ' 3820,4 1

12, La 3949,1 0,005 : . 3949,1 €0,125

13. Mn . - 2949,2° 0,002 2949,2 - 0,005 2943,2  <0,125

14, Mg  2852,1 . 0,001 2852, 1 vv 0,05 2852, 1 €0,125

15.  Na - 3302,3 2 ©3302,3 5

16, Ni  2416,1 0,01 2416,1 0,08 2416,1 0,25

17. P 2554,9 2 2554,9 5 2554,9 5

18. Pb 28331 0,05 2833,1 . 0,25  2833,1 0,125

19, si 2881,6 0,02 2881,6 0,1 2881,6 0,125

20. Sn  2840,0 0,02 2840,0 0,1 2840,0 0,125

21, Te  2383,2 0,05 2383,2 0,25 2383,2 1

K




Zeichn, 1,

Hilfsvorrichtungen zur "copper-spark"” = Methode.




Zeichn. 2

Spektrographenstativs-Gehause
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Zeichn. 3 . ‘ . Zeichn. 4
Analytische Kurve fur Chrombestimmung ' ‘ Analytische Kurve fur Chropbestimmung.

(nach der "s.p.d." - Skala)
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