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POLNISCHE AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN 

.INSTITUT FOR KERNFORSCHUNG 
ABTEILUNG FUa ANALYTISCHE CHEMIE 

SPEKTROGRAPHTSCHE BESTIMMUNG VON VERUNREINIGUNGSSPURE:N 

IN ~SUNGEN AUF r.TETALLELEKTRODEN IM FUNKEN 

von 

J. Czakow 

T. Steciak 

o. Szczerbinska 

Zusammenf'assung · 

Es wurde die .. Anwendung der "Copper spark" - Methode · 

nach M.F'red, N.H.Nachtrieb, F.S.Tomkins fiir die Analyse 

von 21 Elementen 111 Losungen von einem niedr:l,gen Radioak­

tivitatsniveau und einem Gehalt a~ P04
3

, so42 bzw. J.­

Ionen geschildert. Der berechnete VeranderlichiHiitskoeffi­

zient fur. A s Losungen von einer Konzentration 1fg Ni/ml 

betragt ± 5 % fur 95 % Sicherheit. 

Es wurd.e eine Reinigungsmethode der Hilfselektroden 

und die . ., erwendung der '' s. p. d. " Skala nach N. W. H. Ad dink 

fur quantitative Bestimmungen·angegeben. 
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Einleitung 

Das Problem der Bestimmung von Spurenverunreinigungen 

in Losungen vermi ttels der Me.tall-Hilfselektroden wurde von 

M.Fred, N.H.Nachtrieb, und F.S.Tomkins (1), (8) mit der sg. ''Co"p­

per spark" - Me.thode gelost. F.T.Birks (J) hat diese Methode fur 

die Analyse vori·alpha-aktiven Substanzen und M.Fred und I.Gorvin 

(4) fur die Bestimmung von kleinen.Urangehalten abgeandert.· 

Das Verfahren beruht auf Folgendem: 0,1 ml der zu untersu­

chenden Losung in 1%-iger Salzsaure wird auf flachen Kupfer -

oder Silberelektroden eing~dampft und nachher Funkenentladungen 

ausgesetzt. Die Empfindlichkeit verschiedenen Elementen gegenu­

ber liegt in Grenzen von 1o-10 bis 1o-6_g. Die Analyse kann 

gleichzeitig mehrere ~lemente umfassen. Die quantitativen Bes­

timmungen warden visuell durch Vergleich mit Standardspektren 

oder photometrisch durchgefl,ihrt, wobei molybdan als lnnenstan-· 

dard gebraucht wird ~- Der Mi ttelere Pehler·- der_. B·estimmung in den 

erwahnten Arbeiten betragt J-8%. Dij Methode w~rde fur Plutonium­

analysen bearbeitet• 

Versuchsteil 

Abanderung des. Verfahrens. 

Die oben besprochene Arbei t wurde von uns reproduzi·ert mit 

unseren Umstanden entsprechenden Abanderungen, in Zusammen-hang 

mit der Notwendigkeit Verunreinigungsspuren in wassrigen L6sun­

gen von kunstlichen radioaktiven Isotopen zu bestimmen. Dieser 

uinstand begrenzt die Meng·e- der u'lltersu~htEm Losung auf o, 15 ml 

in Bezug auf das Strahlungsniveau. Die untersuchte I.e sung enthal t 

folgende Ionen P04-J, S04-2 oder J- von einer Konzentration 

der Grossenordnung 10 ~g/ml. Die optimalen Analysebedingungen 

(siehe Tabelle 1) waren grundsatzlich den von Birks (3) gebrau­

chen, gleich. 
Der grundsatiliche Unterschied beruhte in der Dispersion 

des Apparates, der Konstanten des kondesierten Funken und der 

Bearbeitung der Elektroden. 

Die Vorbereitung der Kupferhilfselektroden ist ziemlich 
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peinlich. \'lie aus der. Arbeit von Fred, Na.chtrieb und Tomkins (1) 
zu ersehen ist, konnen d;l.e Elektroden ·in anorganischen Sauren 

nicht gereinigt warden in Anbetracht der Adsorption von Verun­

reinigungen· (ca, Na, Mg und andere) auf der Kupferoberflache. 

Es soll auch die Oxydation der Oberfliiche vermieden warden; es 

sollen also nur frisch gedrehte · Efektroden zu 'verwendung kom­

men_. Da Birks (J) die Eiektroden mit Erfolg in Salpetersaure 
; . . . . . : / 

reinigen konnte un~ sie vorfunken lies, entstand. die Frage ob . . . . 

eigentlich die Oxydation der Elektrod~noberflache gunstig ist. 

Die bei uns durchgefuhrten Versuche be_statigten die Anmerkun­

gen von Birks. 

Die Elektroden wurden gerei.nigt indem man sie der Reihe 

nach mit Sauren; Salpetereaure und Salzsaure behandelte, nach­

her mit Athylalkohol wusch und )0 Sekunden lang vorfunken 

liess. Auf diese Weise erlangt man eine recht gute Reinigung 

der Elektrodenoberflache von den ublichen Elementen. 

Es wurde auch praktisch nachgewiesen, dass Anwendung von 

Mitteln, die das Abtropfen der Lcisungen von der Elektroden ver­

hin~ern in den meissten Fallen uberfl~ssig ist und .. dass d~s 

Verdampfen der Fl~ssigkeit von den Elektroden mit einfacheren 

Mitteln durchfuhrba~ ist. (Zeichn. 1) 
Nutzlich erwies sich aueh das Unterbringen des Spektro­

graphenstativs in .einem mit Auszug versehe~~m Gehiuse aus Plexi­

glas (Zeichn. 2), das bei Analysen schwacb radioaktiver Proben 

besonders angebracht ist. Es wurden auch, von den bei Birks (J) 
gebrauchten unterschiedliche Konstanten des Funken gewahlt, um 

unerwtinschte Funkenentladungen auf den Seitenflachen der Elek­

troden zu vermeiden·, unter gleichzeitiger Gewahrung der f~r 

diese Umstande maximal en Em.pfindlichkei t • 

Anwendung der s.~.d. Skala 

Zwecks Verein.fachung und Beschleinigungen der quantitati­

.. ven Bestimmungen Analyse ohne jedesmaligen Gebrauch von Stan­

darden, Untergrundskorrektur wurde die s.p.d. Skala (standa.rd 

paper density) nach N.W.H.Addink (5,6) gebraucht. Es wurden 
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befriedigende Resultate e-r:reicht, wie das aus der analytischen 

Kurve fur Chrom (Zeichn. J) zu ersehen ist. Es wurde festge­

stellt, dass bei Anwendung der s.p.d. Skala die Messungen mit 

einem Innenstanda·e·d durchgefuhrt werden mussen, da die Intim­

sitat der Analyselinien einiger Spektrogramme derselben Probe 

zu grosse Schwa~~ungen ·aufweisen. 

Der Zeitaufwand zur Bestimmung von 21 Elementen in einer 

Probe betragt unter diesen Umstanden kaum 1 Stunde. 

Diskussion ~er"Erieb~isse 

Auf diese Weise wurden gleichzeitig 21 Elemente bestimmt. 

Die Empfindlichkeit in Zusammenstellung mit den Angaben aus 

a~deren Quellen (1,3) wurden in Tabella 2 angefuhrt. 

Quantitative Bestimmungen Tabella 2 wurden visuell dank 

einer guten Abstufung der Linienintensitat mit steigender Kon-
' zentration des Elementes und mikrophotometrisch durchgefuhrt. 

Zeichnung 4 wird als Beispiel einer erhaltenenvAnalysen­

kurve angefuhrt (in diesem Falle fur Chrom). 

Analysenpaar 
0 

Mo 2775,4 A. 
0 

Cr 2843,2 A 

Urn ~inen Einblick in die reproduzierbarkeit der Resultate 

zu erhalten, wurde der Veranderlichkeitskoeffizient fur · /). S 

.laut Gleichung; 

v = to: . s . 100% 
X 

berechne~, in welcher 

t~ Wert aus der Student-Fisher-Tabella 

x arithmetisches Mittel 

S mittlere Standardabweichung bedeuten. 

Bei.s'Pielweise fur rlas Analysepaar Mo 2684,1 Ni 2416,1 

und die Konzentration· 1 JLgNi/ml erhiel t man den Wert 

: \) = ± 5, O% fur 95% Sicherhei t. 
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Es wurde auf Grund von 18 Aufnahmen auf zwei Platten be­

rechnet. 

Die erhaltenen Ergebni~se zeigte~ eine volle Bra~chbarkeit 

der.Methode fur unsere Zwecke. Weitere Arbeiten bezwecken eine 

Erhqhung der Empfindlichkeit der Methode durch Anwendung von An­

re~cherungsmethoden. 
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T a b e 1 1 e '1. 

Festgesetzte Analysebedingungen 

Spektrograph Q 24 

Spalh1eite des Spektrographen 0,004 mm 

Kameralblende 1 · 11 

Optische Anordnung vor dem Spalt·normale J-Linsen Anordnung 
0 

fur Jo~oo. A 

Anregungsque_lle: Funkengenerator nach Feussner, Typ HJ?O;, 

.12000 V, c = 1, 5pF, L = 0, 02 ;nll, maximale Dampfung ohne 
-''··;. 

Unterbrecher. 

Hilfselektroden zylfndrisch, Kupfer oder Silber, .. ? mm ... "', 

flach-stumpf, 

Entfer~ung der Elektroden yoneinander ·2 mm 

Vorbereitung der Standarde: Es wurden 2 Standardlosungen 

Hauptelemente von einer Konzentration 100j1g/ml in 1% HCL· 

vorbereitet. 

Losung I enthielt As, Pb, Mn, Cd, .. N.i,-:-Cr, 

Losung_II._en.t.hielt Ca, B~~, B, La, Ag, A\l., 
.. 

Die Losungen wurden nach Bedarf verdunnt. 

Vorbere{ten der Proben 

l'vig, 

Sn, 

Ca, .Fe, Na 

Si, cu, P, .. 1'·:·T t. 

Proben in l%-iger HCL-Losung wurderi wie· auch die Standarde 

mit eirler Mikropipette je · 50p.l auf j-ede Kupfer (Silber) 

elektrode aufgetragen und nachher bis zirka S0°C erwarmt 

· um die Losung einzudampfen. 

Innenstandard Ammoniummolybdat Losung;' es wul:"den O, 2pg rf.o. 

zu 50p.l der un.tersuchenden Lo.sung oder des Standardes hin­

zugefuet •. 

Belichtungszeit 2 Min. 

Photographische Platten: Agfa, Bla.u-Rapid 

Behandlung der Platten; Kontrastentwickler P1, 

Ent~i6klungszeit 2 Min.10 Sek., Temperatur 20°C. 

Hartungsbad in Chrom~Kalium~Alaun. 

Fixierbad sauer, Trocknen mit Heissluft. 

Mikrophotometrische Messungen·: Schnellphot'ometer der Firma 

C.Zeiss, Jena. 
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T A B E L L E Nr. 2 

"Lf MoFred 9 H.N.Nachtrieb 
0 

Nr Element (A) ~mpf. J.1 g/ml 

1 0 

2 .• 

3. 

Ag 

Al 

As 

5o Be 

6. Ca 

7 .. Cd 

8. Ce 

9o Cr 

10. . Cu. 

11. Fe 

12. La 

28609 5 

2497,7 

3130 9 4 

3933,7 . 

2748,6 

3274,0 

3820,4 

3949,1 

1). Mn . 2949,2. 

14. Mg 2852,1 

15. Na 3302 9 3 

16. Ni 241.6,1 

17o P 2554,9 

18. Pb 2833;1 

19o Si 2881 9 6 

20. Sn 2840,0 

21~ ~f 2383,2 

o,·s 
0 9 01 

090002 

0,01 

0,2 

0902 

0 9 1 

o,oo5 
0,002 

o,oo1 
2 

0,01 

2 

0 8 05 

0,02 

0,02 

0,05 

7 

F.T.Bir~s 
0 . 

(A) t::mpf. fLg/ml 

3280,7 

3944,0 

2496,8 

3130,4· 

3933,7 

2288,0 

2949,2 

2852' 1 

241 6, 1 

2554,9 

2833,1 

2881,6 

2840,0 

2383,2 

0,01 

o,oa 
5 

o,·25 

0' 1 

O,l 

0,25 

0 

(A) Empf ~ p.g/ml 

3280,7 

J944,C 

2780,2 

28 60 9 5 

249698 

3130,4 

3933,7 

27 48; 6 

2288,0 

4186,6 

2843 9 2 

283596 

2961,2 

3820,4 

3949,1 

.2949,2 

2852,1 

3302,3 

241 o, 1 

2554,9 

2833,1 

2881,6 

2840,0 

2)8),2 

a, 5 · · 

1 

5 

0,125 

~ 0,1 . 

«:0 9 125 

0,25 

<0,125 

0,5 

«"0,125 
«0,125 ... 

0,~5 

«"Oe 125 

«:0,1~5 

{:0,125 

5 

0,25 

~ 

0' 1 ~5 

<o',125 

<o, 1g5. 
1 
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Zeichno 1o 

Hilfsvorrichtungen zur "copper=spark" = Methode. 
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Zeichno 2 

Spektrographenstativs-Gehause 



. • '\ 'J·:. 

0,5 

0,1 

0,05 

0,031 

. ! 

ICr 2843,2 
INa277~4 

O,f 0,5 s to ·c/pgfmf/. 

Zeichn. J 

Analytische Kurve fur Chrombestimmung 

(nach der "sop.d." ~Skala) 

! . - . ' 

WHo 2775,4 
20. WCr 2843, 2 

10 

5 

• 
0,5 

0,.3 

~ I 

'0,1 0,5 I 5 . fl! C/;tg/ mj / 

Zeichn. 4 

Analytische Kurve fur Chro~_I~bestimtnung 

•. 




