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fir exakte quantitative spektralanalytische Untersuchungen wurde
zum ersten Mal von H. Lundegardh”) angewendet. Mit einem Spek-
trographen erzeugte er ein Flammenspektrum auf einer Photo-
platte und wertete die Intensitéat der fur das gesuchte Element
geeigneten Spektrallinie nach dem bei quantitativen Untersuchungen
Ublichen Verfahren mit einem Photometer aus. Eine wesentliche
Vereinfachung dieser Methode fur die Untersuchung eines Ele-
mentes gelang W. Schuhknechtz) dadurch, daf? er aus der Flamme
nur eine eng beieinanderliegende Liniengruppe, die roten Kalium-
linien = 7665/7699 A, mit Hilfe eines selektiven Farbfilters aus-
sonderte und dieses Licht auf eine Photozelle leitete. Der Photo-
strom wurde mit einem Galvanometer gemessen und aus einer
Eichkurve die gesuchte Konzentration entnommen. Der Unterschied
der beiden Methoden besteht darin, daf? Lundegardh ein umfang-
reiches, kostspieliges Gerat benutzt, das nur von einem erfahrenen
Wissenschaftler mit Erfolg angewendet werden kann, wahrend ein
nach dem Schuhknechtschen Prinzip arbeitendes Geréat sich nach
kurzer Einarbeitungszeit von jedermann bedienen 1&R3t. Dabei erhalt
man das Endergebnis zuverlassig und ohne den Umweg Uber die
photographische Platte wesentlich schneller. Die Anzeige eines
Galvanometers ergibt mit Hilfe einer Eichtabelle oder -kurve die
zu bestimmende Konzentration. Nach dem von Schuhknecht ange-
gebenen Verfahren wurde das ,Kalium- und PhosphorsduremeRge-
rat nach Schuhknecht-Waibel" hergestellt, dessen Nachfolger unser

in seiner heutigen Form ist.

Durch die zuséatzliche Ausristung mit Absorptions- und Interferenzfiltern ist
der Anwendungsbereich gegentiber dem friiheren Schuhknecht-Waibel-Geréat
erweitert worden, so daf} es jetzt méglich ist, Konzentrationsbestimmungen
von Kalium, Kalzium, Natrium, Lithium und anderen Elementen durchzufiihren.

in
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Y Lundegéardh, H.: Die quantitative Spektralanalyse der Elemente. Jena: Fischer 1929
?) schuhknecht, W.: Spektralanalytische Bestimmung von Kalium. Angew.Chem. 50 (1937) S. 299

3



MaRstab etwa 1:5

Bild 1. Flammenphotometer Modell Il

DalR3 diese Schnellmethode allgemein an Bedeutung gewinnt, findet seinen
Ausdruck in der steigenden Anzahl von Berichten in Fachzeitschriften. Einzel-
heiten bitten wir dem Schrifttumsverzeichnis auf S. 13 und 14 zu entnehmen.

Direktes Verfahren

Die zu untersuchende Substanz muf3 in geléster Form vorliegen. Die Flussigkeit
wird in einem Glaszerstauber mit PreRluft fein zerstdubt und das entstehende
Gemisch einem Spezialbrenner zugefuhrt, der mit Azetylen, Leuchtgas oder
einem anderen geeigneten Heizgasl) gespeist wird. Die normalerweise
nahezu farblos erscheinende Flamme nimmt beim Hinzutreten des Flissig-
keitsnebels augenblicklich eine fiir das in der Losung enthaltene Metall-lon
charakteristische Farbung an. Diese Erscheinung wurde in chemischen Labo-
ratorien schon immer, oft unter Zuhilfenahme eines Spektroskops, zu quali-
tativen Bestimmungen ausgenutzt. Die im Flammenphotometer getroffene
Anordnung ermdglicht jedoch, quantitative Messungen durchzufiihren. Vom
Licht der Flamme wird durch ein geeignetes Filter nur das Licht einiger
weniger, eng benachbarter Spektrallinien durchgelassen. Die Intensitat des

1) Propan z.B.verhélt sich in bezug auf Empfindlichkeit &hnlich wie Leuchtgas.
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auf diese Weise erhaltenen Lichtes ist von der Konzentration der zerstaubten
Lésung abhéngig. Das Licht wird einer Photozelle zur Erzeugung eines elek-
trischen Stromes zugefuhrt, dessen Stérke von der Leuchtkraft der Flamme
abhangt. Im Galvanometer bewirkt der Photostrom einen Ausschlag, der an
einer tausendteiligen Skale abgelesen wird.

Internal-Standard-Verfahren
Nachdem Berry, Chappel und Barnes darauf hingewiesen haben, dal? man mit
dem von ihnen als ,Internal Standard" bezeichneten Verfahren in der Lage
ist, Fehler, die von Druckschwankungen, Viskositatsdnderungen u.dgl. her-
rihren, besser zu eliminieren, sind immer wieder Hinweise in Verdffentlichungen
zu finden, wonach Messungen nach diesem Verfahren bei Natrium- und Kalium-
bestimmungen durchzufiihren seien. Mit dem Zeiss-Flammenphotometer
Modell Ill lassen sich infolge der Schnellwechselvorrichtung der Filter ohne
groBen apparativen Aufwand ebenfalls Messungen nach dem Internal-
Standard-Verfahren durchfiihren, indem man einen bestimmten, festen Anteil
des Lithiumstandards zu Proben und Eichlésungen in gleicher Weise zugibt. Bei
einer Natriumbestimmung z.B. wird dann der Quotient aus den Ausschlagen der
Eichlésung fir das Natrium- und Lithiumfilter in Abhangigkeit von der Konzen-
tration aufgetragen. Die Gleichzeitigmessung der groR3en und teuren Geréte
wird dabei nur in zwei zeitlich unmittelbar aufeinanderfolgende Messungen
aufgespalten. Einen MelRfehler

begeht man dadurch nicht, da K“;;‘"*’“’i""
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Vorteile der Methode

Die Schnelligkeit der flammenphotometrischen Methode ist ein gro3er Vor-
teil gegeniiber den sonst lblichen chemischen Bestimmungen. Zur Ermittlung
des Ergebnisses wird nur kurze Zeit bendtigt, lediglich 2 bis 3 Minuten ent-
fallen auf die eigentliche Messung, wahrend die Ubrige Zeit fir Vorbereitungsar-
beiten, wie Zerkleinern, Trocknen und AufschlieRen der Probe, benutzt wird.
Bei griindlicher Vorarbeit laf3t sich die Gesamtzeit noch wesentlich verkiirzen.

Die MefRRunsicherheit entspricht derjenigen der chemischen Analysen. Nach
Verdffentlichungen sind Konzentrationen von 1 mg/l fiir die Alkalien mit einer
MeRunsicherheit von 2 bis 3% noch meRbar, Mengen unter 1 mg/l kbnnen
noch nachgewiesen werden.

Der geringe Substanzverbrauch ist besonders fur den Mediziner wichtig. Da
die Losung in 10- bis 100facher Verdiunnung dem Zerstauber zugefuhrt wird,
kommt man z. B. bei biologischen Flissigkeiten mit 0,1 cm?® Ausgangssub-
stanz aus. Die Flammenphotometrie ergénzt also im Bereich der geringen
Konzentrationen wirksam die Arbeit des chemischen Analytikers.

MaBstab etwa 1: 9 320 344/aT
Bild 3. Anschlu3 der Druckminderer fur PreBluft und Azetylen



(CARLZEISS)
Beschreibung der einzelnen Ausrustungsteile

Um ein einwandfreies MeRergebnis zu erzielen, ist es notwendig, die An-
regungsbedingungen der Flamme konstant zu halten, damit die Konzen-
tration der Ldsung als einziger veranderlicher Faktor besonders wirksam
erscheint. Ein konstantes und genau regulierbares Druckverhaltnis von PreR3-
luft und Gas ist unbedingt erforderlich. Dieser Forderung entsprechen die
zweistufigen Spezialdruckminderer. In der ersten Vorstufe wird der
jeweilige Flaschendruck auf einen nahezu konstant bleibenden, geringen
Druck reduziert, in der zweiten, sehr genau einstellbaren Niederdruckstufe
auf den gewinschten Arbeitsdruck eingestellt. Mit der Kombination dieser
beiden Reduktionsstufen zu einem zweistufigen Reduzierventil wird erreicht,
dal3 der einmal eingestellte Druck unverandert erhalten bleibt. Der PreR3-
luftverbrauch betragt je nach Einstellung etwa 5 I/min, der Azetylenverbrauch
etwa 0,5 I/min. Die Druckminderer haben Anschliisse fur handelsubliche
Prefluft- bzw. Azetylenflaschen.

Wo eine Kompressoranlage gentgender Foérderung zur Verfligung steht,
kann man auch dieser die
PreRluft enthehmen und ist
damit der Unbequemlichkeit
eines Flaschenwechsels ent-
hoben.

Das Manometerbrett (Bild 4)
tragt ein Feinmanometer fir
PreRluft sowie einen Wasser-
Feindruckmesser fir Azety-
len. Das Ablesen des Druckes
am Manometerbrett und die
Bedienung des Reduzierven-
tils kbnnen bei zweckmaRiger
Anordnung bequem vom Ar-
beitsplatz aus erfolgen. In
die Leitung eingeschaltete
Sinterfilter fangen Verunrei-
nigungen der Gase ab, aul3er- T —
dem tragen sie wesentlich L Sl SR AcLlall
zur Beruhigung der Luft- und Mafstab etwa 1: 9 320 504/aT
Gasstréme bei. Bild 4. Manometerbrett




Der Zerstauber ist ein wichtiger Bestandteil des Gerates. Er soll die Unter-
suchungssubstanz in moglichst kleine Partikeln zerstduben, daf? deren gute
Uberfiihrung bis zur Flamme gewahrleistet wird und damit hohe Galvano-
meterausschlage zu erreichen sind. Dabei darf er keine korrosionsféhigen
Teile enthalten und muf leicht zu reinigen sein. Diese Forderungen sind bei
unserem Zerstauber erfillt. Die flissige Probensubstanz wird infolge des Sogs,
der hinter der PreRluftdise (1 Bild 5) entsteht, durch die Flussigkeitsduse (2)
angesaugt. Die im Luftstrom liegende kleine Glaskugel wirkt als Prallflache
und zerreif3t die durch den reinen Zerstdubervorgang bereits entstandenen
Flussigkeitstropfchen zu noch kleineren Partikeln, so daf3 eine Erhdhung der
Lichtintensitat erreicht wird. Die noch im Nebelstrom vorhandenen gré3eren
Tropfchen werden im Kugelgefal3 (4) kondensiert, also gelangt nur noch ein
feiner, gleichmaRig dispergierter Nebel in die Flamme. Das zu ihrer Speisung
notwendige Heizgas (Azetylen, Leuchtgas, Propan u. dgl.) tritt im Mischge-
fak (12) hinzu. In der Flamme kommt dann die in der Lésung enthaltene
Substanz in der oben dargelegten Weise zur Wirksamkeit.

Samtliche Einzelteile des Zerstaubers bestehen aus Glas und kdnnen daher
leicht auf Sauberkeit geprift werden. Sie sind infolge ihrer praktischen Halte-
rung leicht auseinander zu nehmen und lassen sich jederzeit schnell reinigen.
Insbesondere die Dise ist fur die Reinigung leicht zuganglich. Um die An-
wendungsmdoglichkeiten des Zerstdaubers zu erhdhen, werden Disen mit
verschiedenem Querschnitt geliefert. Die offene Bauweise ermdglicht, den
Zerstaubungsvorgang dauernd zu beobachten; etwaige Stérungen lassen
sich bequem und schnell beseitigen. Die Probe wird in eine Petrischale unter
das Ansaugrohr des Zerstaubers gestellt. Durch die Benutzung von Petri-
schalen wird der Einflu3 des Niveauunterschiedes, den die je Zeiteinheit
zerstaubte Flussigkeitsmenge bedingt, moglichst klein gehalten. Ein Proben-
tisch, der die Petrischale immer in die gleiche H6he zum Zerstéauber bringt,
sorgt fur eine konstante Eintauchtiefe.

Der Brenner (13) steht Uber das Misch- (12) und das Kugelgefaf (4) mit dem
Zerstauber in Verbindung. Da es mdglich ist, den Brenner in Hohe leicht
zu verstellen, kann der gunstigste Flammenbereich in den Strahlengang
gebracht werden. Die Dise im Brennerkopf bewirkt eine gro3e Konstanz
der Flamme und damit des Galvanometerausschlags. Das Material des
Brennerkopfes ist so gewahlt, dal3 trotz der hohen Temperaturen keine
Korrosion des Materials und keine Farbung der Flamme auftritt.

Der optische Teil besteht aus dem Hohlspiegel (5), dem Spezialkondensor (6)
mit Irisblende (7) und VerschluR (10), dem Selen-Photoelement (9) und der
Mattscheibe (8).
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Der Hohlspiegel fangt das riickwarts ausgestrahlte Licht der Flamme auf
und leitet es durch diese hindurch ebenfalls dem Selen-Photoelement zu.
Der Spezialkondensor, dessen Linsen mit reflexminderndem T-Belag (Zeiss-
T-Optik) versehen sind, bewirkt eine mdglichst hohe Lichtausbeute. In die
Filterscheibe (11) kdnnen jeweils vier Filter eingesetzt und durch Drehen
hintereinander benutzt werden.

Bild 5. Schema des Flammenphotometers 320 278

Mit der Irisblende wird die Helligkeit so weit vermindert, da der Galvano-
meterausschlag im glinstigsten MeRbereich liegt. Das Selen-Photoelement
kann nach Ldsen einer Klemmschraube ohne weiteres gegen die Mattscheibe
oder gegen eine andere Photozelle ausgetauscht werden. Die Mattscheibe
dient zur richtigen Justierung des Flammenbildes und erleichtert die Ein-
stellung des giinstigsten Flammenbereichs.

Das Filter soll eine moglichst groRe Durchléssigkeit fur das Licht haben, das
von der Probe ausgesandt wird; fir das Licht anderer Substanzen (sog.
Stor- oder Fremdelemente), die die Probe enthalt, soll es dagegen undurch-
lassig sein, damit keine Fehimessungen zustande kommen. Ein Filter wird
erst dann diesen Forderungen gerecht, wenn die Linie, die der Probe zu-
kommt, mit dem Filterschwerpunkt A max (Bild 6) zusammenfallt und das
Filter an dieser Stelle eine sehr hohe Durchléassigkeit D max aufweist.
Gegen Fremdelemente ist das Filter dann besonders wirksam, wenn die
Durchlassigkeit beiderseits des Filterschwerpunktes A max rasch absinkt.
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Es ist Ublich, als Maf fur die Selektivitét eines Filters die Halbwertbreite
anzugeben. Hierunter versteht man den Bereich in mp oder in einer der tb-
lichen Wellenlangenmaf3zahlen, in welchem die Durchlassigkeit D max auf ihren
halben Wert absinkt. Je kleiner also die Halbwertbreite ist, um so selektiver
ist ein Filter. Maximale
Durchlassigkeit und Halb-
wertbreite sind aber zwei
Filtereigenschaften, die sich
nicht unabhangig voneinan-
der willkirlich verandern h
lassen. Je nach der vorlie- |
genden Aufgabe wird man
daher das Hauptaugenmerk
einmal mehr auf geeignete
Durchlassigkeit im Filter-
schwerpunkt, das andere
Mal mehr auf die Selek-
tivitat richten missen. Das
richtige Filter in Verbin-
dung mit der richtigen
Photozelle ist ein wesent-
licher Faktor fur den Erfolg. Bild 6. Filterkurve 320341/aT
Bisher stehen erprobte Filter fur die Alkalien Natrium, Kalium, Kalzium
und Lithium zur Verfiigung. Diese Reihe wird erweitert durch Interferenz-
filter fur jede Wellenlédnge des flr die Flammenphotometrie in Frage kom-
menden Gebietes. So sind zu besonderen Zwecken bereits Interferenzfilter
fur Sr, Ba, Rb, Cu, Tl und Mg benutzt worden; auf Anfrage erteilen wir gern
néhere Auskunft. Wir liefern sowohl Farbglasfilter als auch Schottsche Inter-
ferenzfilter, die entsprechend der vorliegenden Aufgabe auszuwéhlen sind.
Jeder Benutzer kann auferdem den Anwendungsbereich seines Gerétes
durch Sonderanfertigungen von Interferenzfiltern wesentlich erweitern. Hier-
zu bedarf es aber grundlicher Erfahrungen mit der Flammenphotometrie.
In diesem Zusammenhang sei hingewiesen auf folgenden Aufsatz von
Knickmann, E.: Aus der Praxis der Flammenphotometrie. Z. Pflanzenernahr.,
Diing., Bodenkde. 54 (99) (1951) H. 2, S. 117-124.

Die Zelle, deren richtige Wahl — wie bereits erwahnt — ebenso wichtig
wie die des Filters ist, soll Uber einen moéglichst groRen Wellenlangen-
bereich empfindlich und konstant sein. Der Unterschied zwischen der
Empfindlichkeit eines Selen-Photoelementes und der des menschlichen
Auges ist aus Bild 7 zu erkennen. Die stark ausgezogene Kurve stellt
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die spektrale Augenempfindlichkeit mit dem Maximum bei 5500 A dar;
die gestrichelte Kurve gilt fur das Selen-Photoelement. Man erkennt, dal3
das Maximum annéhernd an derselben Stelle liegt, dagegen erfolgt der
Abfall nach dem blauen Teil des Spektrums langsamer. Man erkennt
weiter, daf3 eine Céasiumzelle im mittleren Spektralgebiet wenig empfind-
lich ist, dafiir liegt ihr Maximum bei 8000 A. Im allgemeinen ist die Emp-
findlichkeit des Selen-Photoelementes ausreichend; auch ist man bei seiner
Benutzung nicht von einer konstant zu haltenden Stromquelle abhangig.
Aus diesem Grund ist das Selen-Photoelement fir die Normalausrustung
vorgesehen. Auf Wunsch kann das Gerét jedoch leicht fur Spezialzwecke zur
Benutzung mit anderen Zellentypen umgebaut werden. Aus dem Zusammen-
wirken von absoluter Filterdurchléssigkeit und spektraler Empfindlichkeit
der benutzten Zelle ergibt sich die ,wirksame" Filterdurchlassigkeit. Erst
diese stellt ein MaR fir die zu erwartenden Galvanometerausschlage dar.

Zur Anzeige der lichtelektrischen Werte dient das Skalengalvanometer
(Bild 8). Es vereinigt Spiegelgalvanometer und Lichtzeigereinrichtung, deren
Aufstellung friher getrennt iblich war, in einem geschlossenen Geréat. Diese
Anordnung ermdéglicht ein bequemes Arbeiten, da die Skale an einer fest-
stehenden Marke im Bildfenster vorbeiwandert und so die Ausschlage schnell
ablesbar sind. Das Geréat kann auf dem Arbeitstisch neben dem Photometer
im Blickfeld aller auch wahrend der Messung zu beobachtenden Gerate
aufgestellt werden. Die Ablesegenauigkeit an der 1000teiligen Skale ent-
spricht der von Galvanometer und Lichtzeiger bei etwa 3 m Entfernung.
Der Skalenwert des Skalengalvanometers betragt 1 bis 2 -10°A.

Salen-PI'l.oioelemeni-
) R et et TR
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Bild 7. Spektrale Empfindlichkeitskurven 320272
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(EARLZEISS)
Besondere Vorzige des Gerates

Schnellwechselvorrichtung fur Filter und Zellen

Spezialkondensor und Hohlspiegel

Infolge der reflexmindernden Schicht werden die an optischen Grenzflachen
unvermeidbaren Lichtverluste auf ein Mindestmal herabgesetzt. Mit der op-
tischen Einrichtung wird die gréRtmaogliche Ausnutzung des Flammenlichtes
erreicht.

Mattscheibe

Sie dient zur leichten Einstellung des glinstigsten Flammenbereichs.

Irisblende

Sie ermdglicht, auch stérkere Konzentrationen ohne vorherige Verdinnung
dem MefRbereich anzupassen.

Zerstauberanordnung

Die Einzelteile kénnen leicht aus ihrer Halterung herausgenommen werden.

Geschlossener Zusammenbau von Kondensor, Filter und Photozelle
Da somit indirektes Licht von der Raumbeleuchtung nicht stort, a3t sich

auch im nichtverdunkelten Raum arbeiten.

MaBstab etwa 1:4 320340/aT
Bild 8. Skalengalvanometer
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Benennung Ge&vicht Bestell- Bestell-
g nummer wort
bestehend aus:
Kondensorsystem mit Filterwechsler, Iris-
blende und Verschlul3, Hohlspiegel in Fassung,
auf Trager mit Saule und Rundful3............. 7,750 | 324330 | Ukynf
Mattscheibe, in Fassung........c.....ccccoeeee. 0,100 | 32 43 64 | Ukyog
Selen-Photoelement, in Fassung ............. 0,180 | 32 43 63 | Ukyph
AnschluBleitung, etwa 1 m lang............... 0,200 | 32 43 41 | Ulfkw
Interferenzfilter K77, in Fassung.............. 0,070 | 32 43 67 | Uldyl
Filter Na 59, in Fassung.........cc...ccceveeee. 0,050 | 32 43 54 | Ukytk
Interferenzfilter Ca 63, in Fassung........... 0,070 | 32 43 66 | Uldoc
Probentisch mit Hohenverstellung, einschl.
Petri-Unterschale..........cocooovviiiiiiiiininiinn, 1,700 | 32 43 85 | Ukyxo
Spezialdruckminderer fur PreBluft........... 2,600 |02 43 11 | Uldpd
Skalengalvanometer mit eingebautem Spie-
gelgalvanometer und Netzanschluf3leitung.. {11,500 | 32 63 66 | Uldan
Grundausristung fir Wechselstrom 220 V
bzw. Gleich- oder Wechselstrom 12 V ........ 24,220
2.1 Ausristung A fir den Betrieb mit Azetylen
Grundausriistung wie unter 1..............cc...... 24,220
Zerstauber- und Brennereinrichtung mit Zer-
stduber- und KugelgefaB, Mischgefal fir
Azetylen, Dusenbrenner, Schlauchverbin-
dungen und Klemmen............cccooeeeviineennnn. 0,300 | 3243 77 | Ukyvm
Feinmanometer fiir PreR3luft (mit Prifschein)
und Wasser-Feindruckmesser flir Azetylen, mit
Aufstellbrett und Anschlu3schlduchen ........ 7,500 | 32 43 84 | Ugpie
Spezialdruckminderer fir Azetylen........... 2,600 |02 43 12 | Uldre
Flammenphotometer, Ausriistung A............ 34,620 | 32 43 02 | Ulflx
15
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Gewicht| Bestell- Bestell-

Benennung kg nummer wort

2.2 Ausrustung B fiir den Betrieb mit Leuchtgas
Grundausriistung wie unter 1...................... 24,220

Zerstauber- und Brennereinrichtung mit Zer-
stduber- und Kugelgefa, Mischgefal? fur
Leuchtgas, Flachbrenner, Schlauchverbin-
dungen und Klemmen............cccooeeevieneennn. 0,300 | 324380 | Uldsf

Feinmanometer fur PreRluft (mit Prifschein)
und Wasser- Feindruckmesser fiir Leuchtgas,
mit Aufstellbrett und AnschluRschlauchen... | 7,500 324383 | Uldtg

Flammenphotometer, Ausristung B............ 32,020 | 324303 | Ulfmy
Interferenzfilter Li 67, in Fassung ............. 0,070 | 324359 | Ulduh
Interferenzfilter fir andere Elemente, nach

Wabhl, in Fassung..........coooeeviiieeiiiiineceiis 0,070

Fassung fur Interferenzfilter, @ = 50 mm | 0,030 324365 | Uldvi
Zerstdubergefall mit je 2 auswechselbaren

DUSEN vt 0,080 324374 | Ukzne
Kugelgefal ... 0,040 | 324375 | Ukzof
Mischgefald fir Azetylen...........cccevvvnnnnnnnn. 0,030 324376 | Ukzsi
Mischgefal fir Leuchtgas.........ccccevvvvnnnnn. 0,030 324378 | Uldwj
Rundbrenner......ccoooeiiiiie 0,150 324373 Ulfnz
Flachbrenner........ccoooviiiiiiiiiiiiins 0,100 324379 Ulfoa
Lichtwurflampe T 12 V 50 W, zum Skalengal-

VAaNOMETET ..iiviiiieiiiie e 0,015 |2654ZN 54 | Ulfop

Die angegebenen Gewichte sind nur anndhernd und unverbindlich.
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