Maden Cevheri ile Sahrelerdeki Kimyevi Elemanlarin
Teshisinde ve Maden Cinslerinin Tayininde
Spektral Analizin Tatbiki

MUKADDEME

Kimyevi spekteral analiz (tayf tahlili)
usulli, gecen asrin ortalarinda Robert W.
Binisen ve Gustav, Kirchhoff tarafindan
elde edilen bilgilerle baslamistir. Bu zevat,
esas olarak, herhangi bir buharin kimyevi
terkibinin tebahhur spektrumundan (tay-
findan) belli olduguna isaret etmislerdir.
Spektrumda Spektral hatlarin peyda ol-
masi, buharda anasir atomlarinin mevcut
olduguna isaret eder. Her hangi bir atom
cinci icin spektrum, acikca tezahiir eden
ve muhtelif fakat sabit ihtizaz sayilarini
muhtevi Spektral hatlar1 arzeder. Tatbi-
katta ise, ihtizaz sayilar1 yerine isaretli
dalga uzunlugu vasfi miimeyyiz olarak
kullanilabilir. Kimyevi elemanlarin biiylik
bir kism1 i¢in, bunlarin Spektral hatlar1 ve
dalga uzunluklar1 ile kesafet dereceleri
miiteaddit spektroskopi eserlerinde miin-
tesirdir. Her elemanin, mevzubahs dalga
uzunlugu dahilinde muayyen bir miktar
kesif Spektral hattr ihtiva ettigi tecriibe
ile sabittir. Aranilan elemana ait en kesif
hatlarin her hangi bir spektrumda tesbit
edilmesi ile elemanin mevcudiyeti tayin
edilmig olur. Herhalde ikinci bir elemana
ait hatlarla ayni yerde zuhur etmiyen bir
kimyevi elemana ait miiteaddit hatlar go-
riilebilir. Bundan dolay1 atom cinsi tebah-
hur etmis olsa bile elverigli ikaz seraiti
kullanilarak keyfiyetin ispatina imkan
mevcuttur.

Miisahede olunan Spektral hatlarinin
kesafet derecelerinden atom cinslerinin
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Yazan: Dr. A. Schrider

temerkilizii hakkinda da bir fikir edinmek
kabildir zira simdiye kadar elde edilen tec-
ribelere istinaden asagidaki neticelere va-
rilmistir; 1) Bir Spektral hattinin kesafeti
diger hususat meyaninda tenvir membai
karsisinda 1sildiyan atom sayilarina bagh
olup, bu meyanda parliyan atomlarin mik-
tar1, mevzubahs atom cinsindeki umum
yek{inla miitenasip olur. 2) Ayni zamanda
ziyalandirilan atom cinsleri miitekabil te-
sir altinda kalmazlar.

Spektral tahlil sayesinde muhteva mik-
tarinin mutlak surette tesbiti yenilmez giic-
liklerle karsilastigi halde, nisbi kemiyet
tahlili kabildir. Mesela iki atom cinsinden
ibaret bir halitada riikniin biri digeri lehi-
ne azaltilmakta berdevam ise, bu atomun
Spektral hatlari gittikge zayiflasir, halbuki
diger terkibe ait hatlarin entansitesi ted-
ricen muayyen azami kiymete yaklasir.
Biiyiilk miktarda takriben %95 den fazla
tezahiir eden terkibi teskil eden atom cin-
sine esas madde «G« ve cluz'l miktardaki
atoma, maddeyi munzamme «Z» ad1 veri-
lir. Bu suretle munzam maddeye ait Spek-
tral hatlarin entansite dereceleri, esas
madde hatlarinin kesafeti ile mukayese edi-
lebilir. Z muhtevalar1 belli bulunan ayni
esas maddede mukayeseye tdbi elemanlar
mevcut ise, mechul Z tendrlerinin nisbi
miktarlar1 Spektral hatlarin enterpolasyon
mukayesesi ile tesbit olunur.

Burada, kalite ve miktar tahlili ile yar1
kemmi analizin mineraloji laboratuvari-
mizda her zaman mevzubahs meselelerinin
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hailinde tatbik olunan usulleri kisaca tas-
vir etmek isterim. Bu vesile ile kullanil-
makta bulunan alatin ayari ile miitemmim
techizat hakkinda da bir fikir vermeyi fay-
dalibuluyorum.

A. SPEKTOGRAF CIHAZI VE
AYARLANMAST

Enstitiide bulunan spektograf cihazi (1
ve 2 No. lu resimlere bakiniz), Bernhard
Halle firmasinin (Berlin) Kuvarzdan ma-
mul prizmali spektrograf aletidir. Bu ci-
haz goziiken spektrum ve goziikmiyen Ul-
tra viole spektrumlar icin kullanilabilir
bir vaziyettedir. Aletin Kollimatdr kuvarz
kromati ile kamera kuvarz kromati sari
natriyum 15181 i¢in 1500 mm. lik bir buudi
mihraka maliktir. Biitlin Ultra viole sua
sahas1 3 ayarla elde edilir.

Daimi ve seri calismayr temin maksa-
dile spektrograf cihazi 3300 A°E ila 2350
A’E Spektral sahas1 aralarinda sabit tan-
zim olunur. *) Boylece yiiksek derecede
hassasiyet talep eden kalevi metaller ile
diger mahdut miktardaki elemanlarin is-
pat1 i¢in lazimgelen inceliklerden bile bile
sarfinazar olunur. Cihazin ayar1 Karbonil
demir ile temin edilmistir. Demir (Fe) hat-
larinin teshisi icin Dr. G. Scheibe tarafin-
dan tanzim olunan demir spektrumu cet-
velleri fevkalade ise yaramistir. Bu cet-
vellere istinaden ¢izilen dispersyon miin-
hanisi (3 No. Iu resme bakiniz) noktalarin
cm. kordinat mihverine olan irtisami ile
bir ayar eselini teskil eder. Bu eselden
minferit elemanlara ait sua hatlarn ara-
sindaki mesafe spektrumun kisa dalgali
(sag) ucunda 3,8 mm. ve uzun dalgali (sol)
ucunda ise 1,4 mm. 10 A°E ye tetabuk etti-
gi goruliir. Mevzubahs taksimat eselinin
yardimile miitemmim vasitalara bagvur-

* A’E Angstrom vahidi mikyasidir, 1 A’E =

10° cm ~ 1/ 100.000.000 cm’ dir.

madan herhangi bir hattin dalga uzunlugu
derhal 1 A°E ye kadar tesbit olunabilir.
Taksimatlt eselin spektrum tizerine konul-
mas1 esnasinda sabit nokta olarak iki (B)
hatt1 alinir, bunlar (Ruhstrat, Gottingen
firmasinin) temizlenmis Spektral ark ko-
miirleri kullanildigi takdirde muntazam bir
sekilde elektrod olarak tezahiir ederler.
Hemen hemen biitlin vaziyetlerde dalga-
larin uzunlugunu yakindan 6lgmeksizin en-
terpolasyon usiilii sayesinde Scheibe'nin
mevcut spektro projektorii ile (4 No. lu
resme bakiniz) iktifa olunabilir. Maama-
fih bunun icin Spektral sahadaki en ehem-
miyetli elemanlar1 ve onlarin bariz hatla-
rinin tefrikini bilmek lazimdir. Spektral
hatlar bir defa tesbit olunduktan sonra,
(I - VIII sayil1 Spektral levhalarina ve bun-
lara ait dalga uzunlugu cetvellerine baki-
niz) sair mechul unsurlarin tayflar biitlin
ayar spektrleri ile birlikte basit jelatin
tabakasinin diger bir jelatin tabakasi lze-
rine konulmasi ile 6 defa biiyiiten ve mik-
rofotografi i¢in kullanilan Leitz Wetzler
firmasinin pertavsizinden bilistifade mu-
kayese edilir. Arkada, dipte zayif tezahiir
eden Fe hatlar1 bile her iki plakta tam o-
larak spektrin her kisminda biri digeri i-
zerine isabet eder.

B. MINERALLERIN TESHISINDE KA-
LITATIF SPEKTRAL ANALIZ

Mubhtelif minerallerin teshisi icin Spek-
tral analiz mithim bir yardimc1 usul olarak
kullanilabilir. Mutat kimyevi tahlil metod-
larina nazaran icradaki siiratle Dbirlikte
plakta mevcut biitiin esas unsurlarin ayni
zamanda tecellisine imkan verir. Bundan
maada fotograf plaki sabit bir dokiiman
demektir. Herhangi bir mineralin Spektral
analiz usulii ile teshis olunmasi i¢in, asa-
gidaki siraya dikkat edilmesi sayani arzu-
dur: Evvel eminde polarizasyon mikrosko-
pu vasitasile mineralin seffaf veya gayri
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Dr. G. Scheibe tarafindan tanzim olunan de-
mir spektr cedveline gore cizilen dispersyon
miinhanisi.

seffaf oldugu tesbit olunur. Gayri seffaf
(opak) bir mineral mevzubahs ise, oksit
veya Sulfurli (kiikiirtlii)) bir terkip olup
olmadig1 halledilir. Bunun icin de diger
bazi maddeler climlesinden tercihan sod-
yum asit (asit d0 sodyum) ve iyot -iyot
kalium mahlali, iki kiymetli negatif kii-
kiirt lizerine bir reagent kullanilir. Buna
ilaveten yapilan Spektral analiz sayesinde
entegrasyona maruz kimyevi eleman tesbit
olunur. Miiteakiben cevher mikroskopu ile
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Dispersionskurve fiir Eisenspektren, die nach
der Tabelle von Dr. Scheibe angefertigt wurde.

yapilan muayene ekseri hallerde mineral
ve onun tali terkipleri hakkinda sahih bir
karar vermeyi miimkiin kilar. Bahusus bu
usuliin kayda deger vasiflarindan biri de,
Spektral analiz sayesinde muhtelif maden
cevheri numuneleri arasinda (platin, altin
gibi) kiymetli metalleri havi olanlarmn siir-
atle tefrik olunabilmesidir. Bunun tesbiti
icin dokimatik usullerde oldugu gibi miin-
ferit cevher konsantrelerinin tertibine ih-
tiyag yoktur.
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Seffaf minerallerde evvel emirde maliim
ameliyelerle karbonat veya siilfat oldugu
tayin olunur. Yalniz bunu miiteakip teza-
hiir eden elemanlar1 gosteren Spektral ana-
liz icra olunur. Optik tayin metodlari, po-
larizasyon mikroskopu kullanarak muay-
yen ziya inkisarina ait immersyon mahliil-
leri ve Federow masasi ile refraktometrik
usullerile birlikte baslica minerallerdeki
maden cinslerinin sahih bir gekilde tesbi-
tini mimkiin kilmaktadir. Binaenaleyh
Spektral analiz, minerallerin teshisi i¢inde
mutad kemmi tahlil yerine kaim olup, hat-
td umumiyetle tercih edilmelidir.

C. KEMMI VE NiM KEMMI TAYF

Yarn kantitatif Spektral analizin en ba-
siti, muayeneye tabi tutulan maddenin ko-
mir ark ziyasinda tebahhur ettirilerek
spektrografisinin  ¢ikarilmasindan ibaret-
tir. Mukayese i¢in bu fotograf plaki lizerine
diger spektrler ayni serait altinda cekilir.
Son ismi gecen spektrler ise birinci numu-
nede tesbit olunacak elemanlar tedricen
azalan ve onda birinin nisfini, yani (%0,10
- 0,05; %0,05 - 0,1 sekilde) gosteren potans-
larla ifade olunur. Bu fotograflarin muka-
yesesi neticesinde kimyevi unsurlarin ke-
miyetini tesbit etmek imkani hasil olur. El-
de edilen neticeler daha sonradan yapil-
mas1 icap eden kantitatif kimyevi analiz
icin istikamet verici bir mahiyettedir. Ke-

TAHLILI miyet derecelerinin kaydi takriben asagi-
(Kantltatlf Ve yari kantltatlf Spektl‘al daki §ekllde cereyan eder:
analiz)
Tablo No. 1
ELEMANLAR Siibstansin tekevviiniindeki hisse X
Maddeyi asliye % 5 veznen < X veznen
Miihim maddeyi miitemmime % 1 » < x <%s»
Fazla pislik % 0,1 » <X < %1 »
Cizi » °/o 0,01 » < x <%0,1»
Ehemmiyetsiz tali maddeler % 0,001 » < X <%0,01»
Emare veya izler o/o 00001 » < x < %0,001»
Fevkaldde ciiz'l emareler X < % 0,001 veznen

Elemanlarin tenorunu takdir i¢in cika-
rilan ve konsantre derecesinin tedrici te-
zayudiinii gosteren spektro - fotograflar
takriben 6 ve 7 No. lu resimlerde tebariiz
ettirilen sekli alacaklardir.

Kemmi kimyevi Spektral analiz ile mua-
yeneye tabi maddeden, tenvir devamini
degistirerek, muhtelif spektro - fotografi-
ler c¢ikarilir ve bunlar ayni plak Uzerine
konulan, ayar spektrlerile mukayese edilir.

13

Ark ziyasinin ayni derecede sabit birakil-
mas1 ve elektrodlarin golgelendirilmesi sa-
yesinde, esas maddeye ait istinat hatlarinin
veya cizgilerinin biitiin spektrlerde asagi
yukari miisavi siyahlikta, yani kiymet de-
recelerinin 0,7 ile 1,8 arasinda kalmasi te-
min olunabilir. Bu vaziyet elde edildikten
sonra miitemmim maddeye ait hattin ka-
ralik derecesi Zeiss firmasinin Spektral ¢iz-
gi fotometresini (5 No. lu resme bakiniz)
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kullanmak suretile nisbi hatlarin siyahligi
ile karsilastirilir. Teshisin tam ve sahih ol-
masit icin mutemmim madde cizgilerinin
yiiksek derecede hassasiyete malik olma-
lan1 zaruridir. Meseld mevzubahs vaziyet
simli kursundaki giimiis muhtevasinin tes-
biti meselesinde mer'idir. Bu halde 3280,7
A’E dalga uzunluguna malik giimis hat-
tinin entansite derecesi, dalga uzunlugu
3240,2 A°E olan kursun hatti ile mukayese
edilir. Maamafih Spektral plakin her nevi
setrden ari ve agik olarak ihzar1 fotomet-
rik 0lgme ameliyesi icin iptidai bir sart o-
larak telakki edilir. Bunun i¢in plaklar
metol -idrokinon (recete DIN 4512) ile
yikanir, zira bu kimyevi madde siyah ¢iz-
gileri sertlestirir. Biitiin fotograf igleri ter-
cihan grafik plaklar lizerinde yapilmalidir,
¢uinkll bunlar diger plaklara nazaran uzun
miistekini hat kistmlarindaki siyah miinha-
nilerin sarih ¢ikmasina musaittir. Maliim
oldugu vechile fotometrik tayin i¢in Spek-
tral hatlarin biitiin uzunlugu boyunca ayni
siyahlikta tezahtir etmesi zaruridir. Bu sar-
tin elde edilmesi icin Carl Zeiss firmasi
aralik tersim usuliinii teklif etmektedir.
Boyle resimler mevcut spektrograflara uy-
gun bir sekilde tarafimdan cikarilmustir.
Bunun i¢in buudu mihrak 22sm., 45 ve 55
sm. olan muzaaf muhaddep kuartz objek-
tifleri kullanilir.

Simli kursun Ag ve Pb halitalarinda gu-
mis tendri ciizi oldugu takdirde ayar
miinhanilerinin elde edilmesi icin halitala-
rin spektro - fotograflari glimiis muhtevasi
mallim olan spektrlerle ayni plak {lizerine
cekilir (cliz't miktarda giimis ihtiva eden
halitalar Hilmi icbay tarafindan ihzar o-
lunmustur). Bu plakin altina Zeiss firma-
sinin u¢ safhal filtresi ile cikarilan foto-
graf yerlestirilir (8 No. lu resme bakiniz).
Son ismi gecen tayftan mevzubahs plakin
muayyen bir kismi i¢in muteber olan ka-
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rarma miinhaniteri c¢ikarilir (9 No. lu res-
me bakiniz).
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2 numarali tabloda gosterilen kararma
kiymetleri yukarida ismi gecen kararma
minhanisinden istifade edilerek 10 No. Iu
resimde tasnif olunan ayar miinhanisinin
tertibine imkan vermistir. Bu miinhaninin
ordinatlar1 Ag konsantre logaritmelerinde

(log. K) ve absisleri ise herhangi bir mu-
ayyen kesafetli konsantrenin tesire maruz
kaldig1 ziya miktarinin logaritmasix
log I ile mukayesesi neticesinde elde edi-

len kararmanin logaritmesinden ibarettir.

Tablo No. 2

Gilimiig hattinin | Kursun hatti | Giimiis hatti | Kursun hatti A log. log K
kararmasi kararmasi 1, log. 1, log. I -10

2.158 1.681 334 0.98 + 236 10.00

1418 0.787 358 2.90 + 092 9.00

1.614 1.255 2.54 1.62 + 0.52 870

1.028 1.346 282 2.30 - 045 8.02

0.400 1.137 1.98 243 - 105 7.71

0.266 1.098 1.09 2.14 - 118 741

Boyle bir ayar miinhanisinden bilistifa-
de enterpolasyon usulii ile mechul Ag-Pb
halitalarindaki giimils tenorunu tesbit et-
mek kabildir.

Bu misal tlizerinde kemmi teshisin nasil
yapildig1 tasvir edilmistir. Maamafih kem-
mi teshislere ait ¢aligma talimati vaziyete
gore degisir. Umumi olarak kantitatif ana-
lizler %1 den asagi, yani cliz'i miitemmim
maddeler icin bile yapilabilmektedir.

Makalemizde Spektral analiz (tayf tah-
lili) usuliiniin mineralojik ve metal teshis-
lerindeki tatbik sureti umumi bir tarzda
tasvir olunmustur. Bu usul, laboratuvar
uhdesine yiikseltilen vazifelerin ifasinda
gerek kemmi, gerekse nim kemmi tahlil ve
miisahedelerde fevkalade elverisli oldugu-
nu ispat etmistir.

Baz1 kimyevi elemanlarin dalga uzunluklar1 ve spektrumdaki kesafet dereceleri

Wellenlaengen und Spektrum-Intensitaeten fiir einige chemische Elemente

Kimyevi Sira Dalga SI[()_elftrur?dta Kimyevi | Sira Dalga Spel;trur?daki
eleman | No.su | uzunlugu | K'%€Sa€L | eleman | No.su | uzunlugu esafet
derecesi derecesi
_ |Intensitaet . Intensitaet
Element | Lfd. NT; Wellen im Bogen-| Element |Lfd. Nr. Wellen im Bogen-
laenge laenge
spektrum spektrum
Al 1 3092.9 6 Al 24 2575.4 3
5 3092.7 10 25 2575.1 10
30822 10 26 2568.0 10
17 2660.3 10 29 23734 2
18 2652.5 10 30 23731 8




Spektrumdaki
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Kimyevi | Sira Dalga spekirumde) Kimyevi | Swa Dalga Cosdfet
sleman No. su _u_zinl_ugil__ '::et:z‘:t eleméi\ _ No. su uzunlufu— B 9"8‘{?8—!_ i
- T tensitaet ; . Intensitaet
Eloment | Lid. NF'| e i Bog::-l Elomen | Lfd. Nr.| \senge | Im Bogen-
9 spektrum L spektrum
A g3 | Bl ERE
3 1 | .
.23 2400.9 8
Ag 4 3280.7 10 '-
B - 1 | 24977 10
As 3 géégg 2 _1 2 2496.8 9
14 8. : .
B SR R
I | A ; "
i 20 3745.0 6 i 5 3250.3
R I 3 .
I 27 . ; .
28 | 23708 4 |18 | 30593
.29 2369.7 4 21 2980.6 8
. 30 23498 10 P24 2880.8 8
! i 26 2822.2 4
Au i 8 3122.8 6 | 27 2836.9 8
1 S 12 3029‘:11 2 \ 30 2763.9 6
-3 2748, '
P41 2676.0 10 Ca E 3 32238 4
| sp | 24280 | 10 | |4 | 3211 3
| 5% 2387.8 5 .6 3181.3 4
\ 1 L7 3179.3 g
Ba ; 3 32624 | 3 ; 8 3158.
L4 32225 2 9 3150.; 4
! 6 3071.6 8 %(11 3009.9 ?1
Be | 3 | 3131 10 12 | 30009 4
b3 31304 | 10 13 2999.7 4
5 | 2509 | 9 14 ) 29973 3
| 6 2620 :g ‘ g 15 2995.0 3
b7 23508 |
i ’ C 4 2837.6 4
, ! 8 23486 | 10 . 2837.6 4
Bi i 1 , 3067.2 l g 11 2478.6 10
i 24,
' 3 3{9)9;3 ‘ 9 Co 111 2432.2 3
L5 29890 & 9 112 24249 3
., 6 2938.3 ' 10 121 2388.9 2
-7 28980 | 10 122 2386.3 2
', 8 2863.8 \ 3 123 23834 3
10 2809.6 8 14 2378.6 3
13 271987 | 3 125 2363.8 2
|14 21805 | 7 126 2353




: . Spektrumda : 5 Spektrumdaki
Kimyevi Sira Dalga : Kimyevi Sira Dalga
elerri,an No-su uzunlﬁgu ki kesafet | cleman | No-su | uzunlugu kesafet
derecesi derecesi
Intensitaet Intensitaet
Element | Lfd Nr. \?l;éfgne im Bogen-| Element | Lfd. Nr. }Z?li?é im Bogen-
saektrnm spektrum
Cu 9 3274.0 10 Mo 11 3194.0 10
12 3247.5 10 14 31703 10
19 3194.1 8 17 31326 10
29 3063.4 7 26 3023.3
30 3036.1 8
31 3021.6 4 Na 1 33029 8
32 3010.8 7 2 3302.3 9
33 2927 4 6
35 2861.2 2 -
3R 28244 10 Ni | Al o
5 2392.6 7 25 3050.8 10
27 30379 9
He 1| 31318 8 29 | 30120 9
2 3131.6 8 30 3003.6 9
3 3125.6 10 31 3002.5 10
4 30%3.5 4
5 3021.5 5
6 | 2973 10 P o | BeT 5
10 2536.5 10 1 2536.4 10
12 25348 8
K 4 3217.6 4
5 | 32176 6 Pt 26 3064.7 6
. 29 3042.6 4
Li 1 3232.7 8 34 2998.0 7
2 2741.3 10 41 2929 8 8
30 25625 5 56 | 28303 8
60 2794.2 5
Mg 5 3096.9 10 64 2771.7 4
7 3091.8 8 72 27339 8
15 2848.4 5 74 2719.0 5
17 2802.7 10 76 2705.9 5
18 2798.0 5 77 2702.4 6
21 2783.0 6 81 2659.4 10
25 2776.7 6 83 2650.9 4
84 2646.9 6
Mn 53 2801.8 6 87 2628.0 7
* | T8 ¢ Pb 7| 28733 6
71| 26057 8 o | 28331 6
10 28232 4
74 2593.7 4 1 52020 s
78 2576.1 5 :
12 2697.5 4
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Kimyevi Sira Dalga Sppktrumda Kimyevi Sira Dalga Spektrumdaki
eleman | No-su | uzunlugu | Ki kesafet | ejeman | No-su | uzunlugu kesafet
derecesi derecesi
Intensitaet Intensitaet
Element |Lfd. Nr. ‘Eéf;e im Bogen- | Element |Lfd.Nr. Ygeellllegr; im Bogen-
spektrum spektrum
Pb 13 2663.2 3 Sb 29 2528.5 3
15 2628.3 2 35 2445.5 6
16 2614.2 6
18 25773 6 Sr 5 2931.9 3
19 2476.4 4 6 2569.5 3
20 2446.2 4 7 2428.1 3
21 24439 4 8 23543 1
25 2393.8 5
. Tl 1 3229.8 10
Si 3 3149.6 3 2921.5 6
7 2881.6 10 4 2918.3 10
11 2528.5 10 6 2826.2 8
12 2524.1 10 7 2767.9 10
13 25192 8 9 27107 4
14 2516.1 10 10 2709.3 8
15 2514.3 8 13 2609.0 6
16 2506.9 10 15 2580.2 4
lg 24434 3
1 2438.8 3
B 2432 5 o3 e s
5 3072.1 10
Sn 5 3175.0 10 6 3035.8 10
7 3034.1 9 7 30184 6
9 3009.1 9 11 2800.8 7
11 2863.3 8 12 2800.0 8
13 2840.0 8 14 2771.0 6
15 2771.0 8
Sb 5 3029.8 8 16 2770.9 8
8 28779 10 17 2756.4 6
12 2769.9 9 18 2712.5 6
13 2727.2 6 19 2684.2 6
14 27189 4 20 2670.6 4
15 2692.3 4 21 2608.6 8
16 2682.8 3 22 2582.5 8
17 2670.7 4 28 25159 6
19 2652.6 3 33 2463.5 3
22 2612.3 3 35 2439.9 3
23 2598.1 6
25 2574.1 3
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Die Spektralanalyse in ihrer Anwendung auf die Spurensuche
von chemischen Elementen in den Erzen und Gesteinen und
als Zusatzmethode bei dem Erkennen von Mineralien.

EINLEITUNG

Die chemische Spektralanalyse nahm
ihren Ausgang von den Erkenntnissen, die
schon in der Mitte des vorigen Jahrhun-
derts Robert W. Bunsen und Gustav Kir-
chhoff mittellten. Als Grundtatsache gaben
ge an, dass man die chemische Zusam-
mensetzung eines Dampfes an seinem
Emmissionsspektrum erkennen kann. Tre-
ten in dem Spektrum Spektralinien auf,
so sind in dem Dampf Atome von Elemen-
ten vorhanden. Fir irgend eine herausge-
griffene Atomart zeigt das Spektrum
wohldefinierte Spektralinien mit verschie-
edenen aber konstanten Schwingungszah-
len. An Stdle der Schwingungszahlen
léest sch in der Praxis die Wellenlange
as Kennzeichen verwenden. Fir die
grosste Zahl der chemischen Elemente
snd ihre Spektralinien mit Angabe der
Wellenlaengen und ihrer Intensitaeten
in umfangreichen Handbulichern der Spek-
troskopie zusammengefasst. Jedes Element
besitzt erfahrungsgemass eine bestimmte
Anzahl von intensiven Spektrallinien in
einem Weélenlaengenbereich. Sind einige
der intensivsten Linien des Elementes in
einem Spektrum nachgewiesen, so ist da-
mit die Anwesenheit des Elementes sicher-
gestdllt. In jedem Fal lassen sich mehrere
Linien eines Elementes auffinden, die nicht
mit den Linien enes zweiten Elementes
koinzidieren. Deshadb ist der qualitative
Nachweis durchfihrbar, wenn durch An-

von Dr. ALFRED SCHRODER

Wendung geeigneter Anregungsbedingun-
gen die Atomart auch verdampft ist.

Aus der Intensitdt der beobachteten
Spektrallinien kann man ausserdem Ruick-
schltisse auf die Konzentration der Atomart
ziehen, denn nach den bisherigen Erfahrun-
gen kann man annehmen, dass 1) die In-
tensitdt einer Sprektrallinie unter anderem
von der Anzahl der leuchtenden Atome in
der Lichtquelle abhangt, wobei die Zahl
der leuchtenden Atome der Gesamtzahl
dieser Atomart proportiona ist, dass 2.)
gegenseitige Beeinflussungen der gleich-
zeitig zum Leuchten gebrachten Atomar-
ten nicht auftreten.

Will man absolut - quantitative Gehalts-
bestimmungen mit der Spektralanalyse
durchftihren, so steht man untberwindli-
chen Schwierigkeiten gegenuiber, wahrend
einerelativ - quantitative Analyse moglich
ist. Wird z.B. in einer Mischung von 2
Atomarten der eine Bestandteil zu Gunsten
des a@ndern immer mehr vermindert, so
vierden sane Spektralinien schwécher
und schwéacher werden, wéhrend die
Intensitdt der Linien des anderen sich
langsam bestimmten Grenzwerten nahert.
Die in grosser Menge, etwa mit mehr as
95%, auftretende Atomart nennt man die
Grundsubstanz G, wahrend die in gerin-
ger Menge auftretende Atomart die Zusatz-
substanz Z heisst. Die Intensitédt einer
Spektrallinie der Zusatzsubstanz lasst sch
dann vergleichen mit der Intensitét einer
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Spektralinie der Grundsubstanz. Sind aus-
serdem Vergleichssubstanzen vorhanden
mit bekannten Z - Gehalten in der gla-
chen Grundsubstanz, so lassen sch die un-
bekannten Z - Gehalte durch Vergleichen
der Intensitéten der Spektrallinien inter-
polatorisch und in dieser Welse relativ -
quantitativ bestimmen.

Die qualitative Spektralanalyse zusam-
men mit der halbquantitativen und quan-
titativen Analyse soll im folgenden in ihrer
Anwendung bel der Ldsung der im hiesi-
gen mineralogischen Laboratorium immer
wiederkehrenden Aufgaben skizziert wer-
den. Dabel sollen die Eichungen der Ap-
parate und ihre Zusatzeinrichtungen be-
sprochenwerden.

A. DER SPEKTROGRAPHUND SEINE
EICHUNG.

Der im Institut vorhandene Spektro-
graph (sehe die Abbildungen | und 2) is
ein Quartz - Prismenspektrograph der Fir-
ma Bernhard Halle, Berlin, welcher so-
wohl fir das sichtbare ds auch fir das
ultraviolette Spektrum verwendet werden
kann. Das Kollimatorquarzchromat und
das Kameraguarzchromat haben je eine
Brennweite fir gelbes Natriumlicht von
1500 mm. Der ganze ultraviolette Bereich
wird durch 3 Eingtellungen erfasst.

Um stets ein schndles Arbeiten zu er-
maoglichen, bleibt der Spektrograph fur den
Spektrabereich von 3300 A°.S. bis 2350
A°E. fest eingestdlt. Es wird damit auf
hochempfindliche Nachweise fur die Al-
kalimetale und wenige andere Elemente
bewusst verzichtet. Seine Eichung ist un-
ter Verwendung von Carbonyleisen durch-
gefuhrt worden. Fir die Identifizierung
der Fe - Linien haben die Tabdlen des
Eisenspektrums von Dr. G. Schelbe vor-
treffliche Dienste gdeiget. Es hat sch auf
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diese Weise eine Dispersionskurve (Abbil-
dung 3) zeichnen lassen, die auf die cm -
Koordinatenachse projiziert eine Eichska-
la ergibt. Aus ihr kann man ersehen; dass
am kurzwelligen Ende des Spektrums 38
mm, "am langweligen Ende 14 mm 10
A°.E. entsprechen. Mit Hilfe der Skala
lésst 9ch dso dets die Wellenlénge einer
Linie ohne besondere Hilfsmittel sofort auf
| A°.E. ablesen. AlsFixpunktefir dasAuf-
legen der Skaa dienen dabei die beiden
B - Linien, die bei Anwendung gereinigter
Spektrakohlen (Firma Ruhstrat, Gottin-
gen) ds Elektroden dets auftreten. Fast
in alen Falen kann man ohne eine genaue
Messung der Wellenléngen, wie de mit
Hilfe des vorhandenen Scheibe sehen Spek-
trenprojektors (Abbildung 4) nach dem
Interpolationsverfahren moglich ist, aus-
kommen. Daflr ist es jedoch notig, dass
man die wichtigsten Elemente mit ihren
stérksten Linien in dem vorgegebenen
Spektralbereich kennt. Sind die Spektren
et einmal bekannt (Sehe die Spektren-
tafeln | bis VIII mit den zugehorigen Wel-
lenlagentabellen)”, so lasst sich das Spek-
trum einer unbekannten Substanz mit a-
len Eichspektren durch einfaches Gelatine-
schicht auf Gelatineschicht Legen mit Hil-
fe der 6 fach vergrossernden Lupe fir
Mikrophotographie der Firma Leitz Wetz-
lar vergleichen. Die im Untergrund
schwach auftretenden Fe - Linien erlauben
in alen Tellen des Spektrums ein genaues
zur Deckung Bringen der beiden Platten.
B. QUALITATIVE SPEKTRALANALY SE
ALS HILFSMITTEL BEIM
MtNERALBESTIMMEN.

Beim Erkennen der Minerdien kann die
Spektralanalyse ds eine sehr wichtige Zu-
satzmethode benutzt werden. Se zeigt ge-
genlber den Ublichen chemischen Verfah-
ren ausser der Schneligket in der Aus

*) Sehe S. S 617-620.



fuhrung den Vorteil, dass gleich ale an-
wesenden Elemente auf der Platte erschei-
nen. Ausserdem stellt die photographische
Platte ein Dauerprotokoll dar. Etwa fol-
gende Reihenfolge wirde man unter Mit-
anwendung der Spektralanalyse bel einer
Mineralbestimmung inne halten: Unter
dem Polarisationsmikroskop entscheidet
man zundchst ob ein opakes, oder en
durchsichtiges Mineral vorlliegt. Im Fale
eines opaken Minerals wirde man dann
feststellen, ob es ein Oxyd oder eine
Schwefelverbindung ist. Hierzu verwendet
man unter anderm mit Vorteil eine Natri-
umazid, lod-lod-Kalium Ldsung, ein Rea
gens auf zweiwertig negativen Schwefel.
Die anschliessend ausgefiihrte Spektral-
analyse wirde dann die integrierenden
chemischen Elemente aufzeigen. Eine wei-
tere erzmikroskopische Prifung l&sst in
den meisten Félen eine sichere Entschei-
dung Uber das Erzmineral und seine Beg-
leiter zu. Besonders hervorgehoben s4,
dass man mit Hilfe der Spektralanalyse auf
schnelle Weise feststellen kann, in welchen
Erzmineralien einer Erzprobe die Edelme-
talle angereichert worden sind. Fir diesen
Nachweis braucht man nicht erst Konzen-
trate der einzelnen Erzmineralien herzu-
stellen, wie es fr eine Entscheidung durch
dokymastische Methoden unerlasslich ist.
Bel den durchsichtigen Mineralien wirde
man zunachst in der bekannten Weise pri-
fen, ob ein Karbonat oder ein Sulfat vor-
liegt. Erst dann wirde man eine Spektral-

analyse ausfuhren, die die auftretenden
Elemente angibt. Optische Bestimmungs-
methoden mit Hilfe des Polarisationsmi-
kroskops unter Anwendung von Immer-
sionsflUssigkeiten  bekannter  Lichtbre-
chung verbunden mit einer Bestimmung
mit dem Fedorowschen Drehtisch und mit
refraktometrischen Bestimmungen lassen
die im Mineralreich bekannten Mineralien
dann auch sicher erkennen. Die Spektral-
analyse ersetzt also be der Mineraldia-
gnostik die ubliche qualitative chemische
Analyse und sie ist ihr sogar im algemei-
nen vorzuziehen.

C. QUANTITATIVE UND HALBQUAN-
TITATIVE SPEKTRALANALY SE.

Bel der halbquantitativen Spektralana-
lyse geht man am einfachsten in der Weise
vor, dass man die zu untersuchende Sub-
stanz im Kohlebogenlicht verdampft. Zum
Vergleich lassen sich dann auf dieselbe
photographische Platte andere Spektren
unter denselben Bedingungen aufnehmen,
bei denen die Gehalte an den in der 1.
Probe nachzuweisenden Elementen nach
abnehmenden halben Zehnerpotenzen be-
kannt sind. Durch Vergleich der Aufnah-
men kann man dann die Gehalte an den
Elementen der Grossenordnung nach an
geben. Diese Ergebnisse geben eine zuver-
l&ssige Orientierung fUr eine spater aus
zufuhrende quantitative chemische Ana
lyse. Die Angabe der Gréssenordnung
wirde etwa in folgender Form erfolgen:

Tabelle |

ELEMENTE

Anteil x am Aufbau der Substanz

Hauptbestandteil

wichtiger Nebenbestandteil
starke V erunreinigung
schwache Verunreinigung
unwesentlicher Bestandtell

Spuren

extrem geringe Spuren

5 Gew— % < x

1 Gew— % < X < 5 Gew. %

01 Gew.— % < X < 1 Gew.— %

001 Gew— % < x < 01 Gew— %

0001 Gew— % < x < 001 Gew— %

00001 Gew.— % < x < 0001 Gew— %
X < 00001 Gew.— %
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Die fur die Schétzungen der Gehalte an
Elementen aufgenommenen Spektren mit
zunehmenden Konzentrationen wirde das
durch die Abbildungen 6 und 7 wiederge-
gebene Aussehen haben.

Fur die Zwecke der quantitativen che-
mischen Spektralanalyse werden von der
zu untersuchenden Substanz unter ver-
schiedenen  Belichtungszeiten  Spektren
aufgenommen, die verglichen werden mit
den auf diesdbe Photoplatte gesetzten
Eichspektren. Unter genauer Innehaltung
der Bogenflammengrésse und unter Aus-
blendung der Elektroden lésst es sich errei-
chen, dass die Schwéarzung der Bezugdinie
der Grundsubstanz in allen Spektren na-
hezu gleich ist und in ihrem Wert zwischen
0.7 und 18 liegt. Hat man dies erreicht, so
lasst sich im Spektrum die Schwéarzung
einer Linie der Zusatzsubstanz mit der
Schwarzung der Bezugdlinie unter Benut-
zung des vorhandenen Zeiss sehen Spektral
linienphotometers (siehe Abb. 5) verglei-
chen. Um eine moglichst grosse Genauig-
keit in der Bestimmung zu erlangen, muss
man von der Linie der Zusatzsubstanz
verlangen, dass de ene hohe Reativem-
pfindlichkeit besitzt. Ein solcher Fal liegt
z.B. vor bel der Silbergehaltsbestimmung
im Blei. Man vergleicht in diesem Falle die
Intensitét der Silberlinie von der Wellen-
lange 3280.7 A°.E. mit der Intensitét der
Pb - Linie der Wellenlange 3240.2 A°.E.
Vorbedingung fur photometrische Messun-
gen ist, dass die Spektralplatte schleierfrei
entwickelt wird. Man erreicht es muhelos,
wenn man die Platten mit dem Metol -
Hydrochinonentwickler Rezept DIN 4512
entwickelt, der eine starke Steilheit der
Schwérzungskurve verursacht. Alle Auf-
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nahmen werden hier mit graphischen Plat-
ten gemacht, da sSe gegentiber anderen den
V orzug besitzen, einen langen geradlinigen
Tell der Schwéarzungskurve aufzuweisen.
Fir photometrische Messungen ist es uner-
lasslich, dass die Spektrallinien in ihrer
ganzen Lénge die gleiche Schwérzung be-
sitzen. Dies erreicht man, wie esdie Firma
Carl Zeiss angegeben hat, durch eine Zwi-
schenabbildung. Eine fir den vorhandenen
Spektrographen geeignete Zwischenabbil-
dung habe ich anfertigen lassen. Es wer-
den dazu die bikonvexen Quarzlinsen mit
den Brennweiten 22 cm, 45 cm und 55 cm
verwendet.

Im einzelnen erfolgt die Aufstellung der
Eichkurve fUr die Ag - Pb - Legierung bel
geringen Silbergehalten in der Form, dass
man die Spektren mit den bekannten Sil-
bergehalten, (die Legierungen wurden
freundlicherweise von Herrn Hilmi Icbay
hergestellt) auf eine Platte bringt. Darun-
ter wird eine Aufnahme gesetzt, die mit
dem Zeissschen Dreistufenfilter aufge-
nommen worden ist. (Sehe Abb. 8). Aus
diesem letzten Spektrum kann man die
Schwarzungskurve (Abb. 9), die fir einen
bestimmten Bereich diesr Platte Glltig-
keit hat, ableiten. Die in der Tabelle 2 ver-
zeichneten  Schwérzungswerte  erlauben
unter Mitbenutzung der Schwarzungskur-
ve die Aufstellung einer Eichkurve (Abb.
10), deren Ordinate der log der Ag - Kon-
zentration (log K) ist und deren Abszisse
die jeweils fur eine bekannte Konzentra
tion gewonnene Differenz der Logarithmen
der einwirkenden Lichtmengen — A log |
der beiden miteinander zu vergleichenden
Linien ist.



Tabelle 2

dScthaerzu_ng Schwaer_z_urlg Ig J1 (.1e.r lg Jo der A log J log K

er Silberlinin | der Bleilinie Silberlinie Bleilinie - 10
2.158 1681 3.34 0.98 + 2.36 1000
1418 0.787 358 2.90 + 092 9.00
1614 1.255 254 162 + 0.52 8.70
1028 1.346 282 230 045 8.02
0.400 1137 198 243 - 105 771
0.266 1098 109 214 118 741

Unter Benutzung einer solchen Eichkur-
ve lassen sch die Ag - Gehalte unbekann-
ter Ag - Pb Legierungen durch Interpo-
lation gewinnen.

An einem Beispiel ist damit gezeigt, wie
eine quantitative Bestimmung durchge-
fuhrt werden muss. Die Arbeitsvorschrift
fur quantitative Bestimmungen andert sich
von Fal zu Fal. Im algemeinen ist eine
quantitative Bestimmung durchfihrbar

fur geringe Gehalte (unter 1%) der Zu-
satzelemente.

In grossen Linien ist damit die Bedeu-
tung der Spektralanalyse fur minerao-
gische und metallkundliche Forschungen
aufgezeigt. Se hat sich as ausserordent-
lich angenehm fir qualitative und halb-
quantitative Untersuchungen im Rahmen
der dem Laboratorium gestellten Aufga-
ben erwiesen.
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