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aber eine Methode zur Messung kleiner Dampf- und Partialdrucke. 
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Von H. v. HALBAN mid K. SIEDENTOPF. 
Physik.-chc.ni. Laboratoriuin der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, vorm. RoeBler, Frankfurt a. M.  

(Eing. 1. JanWdr 1927.) 

Die vorliegende Untersuchung bezweckte zunachst, 
eine Methode zur Messung sehr kleiner Feuchtigkeits- 
gehalte in stromerider Lurt ausfindig zu machen. Es 
handelte sich um Wasserdampfpartialdrucke von I mni 
(ca. 1 girn8) abwiirts, wie sie z. B. in technisch getrock- 
neter Luft auftreten. 

Auijer den bekannten, besouders fur die Messung 
der Luftfeuchtigkeit iiblichen Methoden sind zur Be- 
stimniung von Darnpf- und Partialdrucken statische und 
dynamische I'erfahren in Gebrauch. Alle bieten erheb- 
liche Schwierigkeiten, wenn es sich um die Messung sehr 
kleiner Danipfdrucke handeltl). 

Die statischeii Methoden gestatten, sehr kleine 
Danipfdrucke unmittelbar zu messen, bieten aber ohne 
Ausnahme mehr oder weniger groije experimentelle 
Schwierigkeiten, uiid fur die Messung kleiner P a r t i a 1 - 
d r u c k e , wie z. B. geringer Feuchtigkeitsgehalte in 
Luft, konimeii die meisten von ihnen nicht in Betracht, 
da sie sitrh nicht zur exalrten Erfassung relativ kleiner 
D r u c k d i f f e r e n z e n eignen. Auch rnit dem Diffe- 
rentialtensimeter, fur welches das zuletzt Gesagte nicht 
gilt, kann man nicht die Feuchtigkeit von stromender 
Luft fortlaufend aufnehmen. Obrigens ist der Anwend- 
barkeit aller bishei bekanriten statischen Methoden bald 
eine Grerize gesetzt : Die Messungen des Wasserdampf- 
druckes iiher Eis ron S c 11 e e 1 und H e u s e *) reichen 
nur bis 0,003 mm, und naoh einer Veroffentlichung von 
L e v y 3, scheinen diese kleinsten Werte merklich un- 
sicher zu sein, wejl dort bereits der Dampfdruck des 
Quecksilbers sich storeud bemerkbar macht. 

Die dynaniischt:n Methoden erfordern die Wagung 
sehr kleiner Mengen oder man mui3 sehr groi3e Gas- 
mengen unter konstariten Bedingungen durch die Ab- 
sorptionsgefiiije leiten, wobei man doch nur einen Mittel- 
wert fur die gesamte Zeit und nicht die in jedem Moment 
vorhanden gewesene Konzentration erhalt. 

Die zur Messung der L u f t f e u c h t i g k e i t  iib- 
lichen Apparate und Methoden sind nur fur relativ 
hohe Wasserdanipfkonzentrationen geeignet. Am ge- 
brauchlichsten sind das Haar-Hygrometer und der 
Taupunktapparat. Die erste Anordnung ist fur die 
oben genannten kleinen Konzentrationen zu un- 
empfindlirh, und hei der bisher iibliehen Taupunkt- 
methode, die auf so kleine Konzentrationen bzw. 
Partialdrucke bisher nicht angewandt worden ist, haben 
tinsere Versuche erwiesen, daij die Abscheidung der 
ersten Spuren Flussigkeit oder fester Phase bei tiefen 
Temperaturen und relativ verdiinnten Dampfen rnit 
starken Vttrzogerungen verbunden ist. Deshalb ist es 
notwendig, die vorgegebenen tiefen Temperaturen iiber 
langere Zeit konstant zu erhalten, was bekanntlich sehr 
umstandlich ist ; und das Resultat nach Oberwindung all 
dieser Schwierigkeiten bleibt doch nur ein einzelner Wert, 
es ist also auch auf diese Art praktisch nicht moglich, 
die Aiiderung des Feuchtiglreitsgehaltes eines Gases un- 
mittelbar und laufend zii verfolgen4). 

1) Vgl. 0 s I w a 1 t i  - 1, 11 t h e I' , Hand- und Hilfsbuch [1926] 
S. 176 f f .  

2 )  L a r i t f o 1 I - B 8 ~ 1 i a I r i r i  [lt)%5] S. 1314. 
3, 11. L e v y ,  Rer. (1. Dtscli. phys. Ges. 11, 328 [1909]. 
4 )  Vor tler irn folgenden beschriebenen Anordnung hattm 

wir verschiedene andere gebaut, die auf dem bekannten Prin- 
zip der Taupunktsbestimmung beruhten. Sie arbeiteten unver- 
gleichlich langsanier urid nicht zuverlassig, so daS wir von 

Wir haben deshalb eine Methode ausgearbeitet, bei 
welcher die hier geschilderten Schwierigkeiten und Nach- 
teile umgangen werden. 

Apparat und Verfahren sind, entsprechend den ein- 
gangs genannten kleinen Konzentrationen und dem Be- 
diirfnis der fortlaufenden Messung an stromenden Gasen, 
gegeniiber der alten Taupunktsmethode (und auch gegen- 
iiber dem Verfahren von H o 1 t z m a n n) abgeandert. 
Man erzeugt auf einem Metallstabe ein b e s t i m m t e s : 
u n v e r a n d e r l i c h e s  T e m p e r a t u r g e f a l l e :  
welches die in Betracht kommenden Sattigungs- bzw. 
Tautemperaturen mit einschlieat. LaDt man das auf 
die Feuchtigkeit zu untersuchende Gas an dem Stab ent- 
lang stromen, so wird er sich bis zu einer gswissen Hohe 
betauen oder mit Reif bedecken, und d i e  L a g e  d e r  
B e t a u u n g s g r e n z e  g e s t a t t e t  d i e  E r m i t t -  
l u n g  d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e s  W a s s e r -  
d a m p f e s i m G a s .  

Man arbeitet also mit den bekannten Beziehungen 
zwischen Sattigungskonzeutration und Temperatur, jedoch 
nicht mit der Temperatur des Auftretens und Verschwin- 
dens der Betauung, sondern rnit der Grenzlage einer 
stets vorhandenen Betauung. 

Die Vorteile dieses Verfahrens gegeniiber der alten 
Taupunktmethode sind folgende : 

1. Vor allem konnen die durch das Fehlen der 
Kristallisations- bzw. Kondensationskerne bei der alten 
Methode bedingten und nicht reproduzierbaren Tau- 
punktsverzogerungen in weit geringerem Mafie auftreten, 
da auf dem Stabe immer eine Kondensationsschicht vor- 
handen ist, von der aus der Tau weiterwachst; abgesehen 
davon sind diese Verzogerungen hier reproduzierbar, und 
bei einer empirischen Eichung fallen dadurch bedingte 
Fehler heraus. 

2. Alle in Betracht kommenden Temperaturen sind 
gleichzeitig vorhanden; man mui3 das Gas nicht erst 
gewissermaijen mit Temperaturen abtasten. 

3. Zur Erzeugung dieser Summe von Temperaturen 
sind nur zwei konstante Temperaturen notwendig; die 
beiden Stabenden werden mit entsprechenden Temperier- 
vorrichtungen in Beriihrung gehalten. 

4. Da man in der Auswahl dieser ,,End"-Tempera- 
turen ziemlich freien Spielraum hat, kann man solche 
wahlen, die sich rnit einfachen Mitteln konstant halten 
lassen (Mischungen aus einer festen und einer flussigen 
Phase, Dampfbader u. dgl.). 

5. Man kann niit einer meist nicht in Betracht 
kommenden Verzogerung den gesuchten Wasserdampf- 
druck ablesen und deshalb die Anordnung zur f o r t  - 
1 a u f e n d e n Konzentrationsbestimmung benutzen. 

6. Die einzelne Messung erfolgt in verhaltnismafiig 
kurzer Zeit und mit geringen Gasmengen, deren 
Stromungsgeschwindigkeit iiberdies nur angenahert be- 
kannt sein mui3. Jede quantitative Arbeit kommt in 
Wegfall. 

einer Beschreibung hier absehen wollen. Die von M. H o 1 t z - 
m a n n ,  Physikal. Ztschr. 25, 443 [1924]; 27, 114 [1926] be- 
schriebene Methode, von der wir ubrigens erst nach AbschluB 
unserer Untersuchung Kenntnis erhielten, bereitet, wie der 
Verfasser selbst betont, schon bei normalen Feuchtigkeits- 
gehalten der Luft, rnit denen er sich allein beschiiftigte, er- 
hebliche Schwierigkeiten und kommt fur die von uns ins Auge 
gefadten sehr kleinen Feuchtigkeitsgehalte mit entsprechend 
tiefen Tauvunkten sarnicht in Betracht. 

_ _ ~  
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7. Die Messung des Dampfdruckes mit dieser versehen. Die Teilstriche sollen moglichst fein eingerisseii 
werden. Zum Schutz gegen chemisclie Angriffe kann der 
Stab vergoldet sein, aber auch dann mu6 s r  von Zeit zu 
Zeit nachpoliert werden. 

b) E i c h u n g : Zur Bestimmung des Gehaltes per- 
manenter Gase an den Dampfen von Wasser, Benzol, 
Alkohol und ahnlichen fluchtigen Stoffen ist es am ein- 

stimmung kleiner Luftfeuchtigkeiten zweckmafjige Form fachsten, den Apparat mit bekannten Konzentrationen 
des Apparates ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. empirisch zu eichen und den Zusammenhang zwischen 

empirisch geeichten Anordnung ist so einfach, dafj sie 
e.B. in Fabrikbetrieben von ungelernten Kraften aus- 
gefiihrt werden kanh. 

Die Apparatur. 
a) 3 e s c h r e i b u n g : Eine besonders fur die Be- 

Ein &nkrecht stehender 
massiver Metallstab aus 
Messing, 60 cm lang und 
2,5 cm dick, taucht rnit 
dem unteren Teil 10 cm 
tief in ein Bad aus Ather 
und fester Kohlensaure, 
Temperatur ca. - 76O; das 
obere Ende durchbricht 
ebenfalls mit 10 cm Lange 
den Boden eines an- 
geloteten Behalters rnit 
einer Fullung aus Eis und 
Wasser (Temperatur O O ) .  

Auf dem Stabe bildet sich 
im Verlauf von etwa einer 
halben Stunde ein be- 
stimmtes, annahernd li- 
near verlaufendes Tempe- 
raturgefalle von 0 bis 
- 76O aus. 

Der Messingstab ist in 
einen Glaszylinder von 
etwa 5 cm lichter Weite 
eingebaut; den AbschluB 
zwischen Stab und Zylin- 
der bilden zwei durch- 
bohrte Gummistopfen. 
Das zu untersuchende 
Gas streicht durch ent- 
sprechende Zuleitungen 
von oben nach unten durch 
den aus Stab und Glas- 
rohr gebildeten Hohl- 
zylinder und wird einige 
Zentimeter uber dem 
Flussigkeitsspiegel des 
unteren Kaltebades wie- 
der abgefuhrt. 

Die Zufuhrung des 
Gases erfolgt durch eine 
im Sberen Bade liegende 
Temperierschlange zu 
einem Verteilungsraum 
mit feingelochtem Boden, 
die Abteilung durch 
einen auf der Innenseite 
mit einem Kranz von 
Lochern versehenen hohlen Messingring. Die durch die 
brausenartige Zu- und Abfuhr bedingte gleichmai3ige Ver- 
teilung des Gases uber den Raum um den Metallstab ist 
notwendig, urn eine in gleicher Hohe verlaufende, ein- 
deutige Betauungsgrenze zu erzielen. Das Ableitungs- 
stuck sol1 vom Stab gut warmeisoliert (Gummistopfen, 
weiter Ableitungsring), und die Bohrungen durfen nicht 
zu klein sein, urn besonders bei hoheren Konzentrationen 
ein Zufrieren der Abzugslocher zu vernieiden. 

Der mittlere oder MeBteil des Stabes ist auf Hoch- 
glanz poliert, um eine Betauung bzw. Bereifung besser 
sichtbar zu machen, und mit irgendeiner Unterteilung 

yrenzen -&arcat 

fiy. 4. 

Konzentration und Lage der Taugrenze dann graphisch 
auszuwerten. Gasgemische rnit bekannten Partialdampf- 
drucken wurden in bekannter Weise durch Absattigung 
eines Gasstromes bei konstanter Temperatur und ent- 
sprechende Verdunnung hergestell t. Der ubrige Ver- 
lauf einer Eichung geht aus der Bedienungsvorsdrrift 
hervor. 

c) B e d i e n u n g : Vor der eigentlichen Messung 
mui3 das Innere des Apparates von storenden Fremd- 
gasen und Stoffen, z. B. anhaftender Feuchtigkeit, befreit 
werden. Man leitet deshalb das zu untersuchende Gas 
erst so lange durch den Apparat, bis sich dieser damit ge- 
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wissermagen ins Gfeichgewicht gesetzt hat. Zur Be- 
stimmung sehr kleiner Konzentrationen ist es sogar an- 
gebracht, erst das von Datnpf freie Gas dlein, bei der Be- 
s ~ i ~ m u n g  der Luf~feucht~gke~t also erst (vorteilhaft uber 
Btznatron und Phosphorpentoxyd) getrocknete Luft 
m fange dur~hzuleiten, bis der Apparat frei ist von 
Stoffen, die die Messtmg storen kiinnten. 

Hierauf wird der Apparat gekuhlt: Das untere Ende 
wird bis zur Eintauchmarke ixi ein niit dther-Kohlen- 
saurekei ge€ii€$tes ~ e w a ~ ~ ~ ~ 6  getaucht; der obere Be- 
halter wird mit Wasser und Eis gefullt. Das Gas streicht 
dauernd durch den Apgarat, d e p  der sich auf dem Stab 
einsteltende T e m p ~ ~ a t u r ~ e r ~ a ~ f  ist Ton der S t r ~ m ~ g s -  
geschwindigkeit nicht ganz unabhangig (s. u.). Die 
Durchkiihlung erfordert etwa eine halbe Stunde. Die Zu- 
s a m m e ~ s e t z u ~ ~  der Temperierbad~r wird naiiidich 
jeweils nach den in Betracht kommenden Stoffen gewiihlt, 
Hat man den Apparat zuerst mit dem trockenen Gas . 

a 

i s t  n u n  d a s  M a 6  f u r  d i e  v o r h a n d e n e  K o n -  
z e n Era t i on. 

Der a n g e ~ ~ e r t e  Wert der Be~a~~ngshi ihe  stellt sich 
verhaltnismii6ig rasch ein, wenn die Konzentrationen 
nictzt allzu klein sind. Im VerlauP der nachsten halben 
Stunde w&chst die Betauung noch um einige ~ ~ i ~ ~ i ~ ~ t e r ~  
um damit einen stationaren Grenzwert zu erreichen. 

Die Eichung llBt sich beschleunigen, wenn man den 
Tau fur eine bestimmte Konzen~ration erst, wie ehen be- 
schrieben, von unten nach oben wachsen IaBt, dann die 
Konzentration fur kurze Zeit erhiiht, und damit einen urn 
einige Zentimeter hoher liegenden Niederschlag auf dein 
Stabe erzeugt; hierauf geht man auf die ~ ~ s p ~ n ~ ~ ~ c ~ e  
Konzentration zurack, so dafj der neugebildete, verhaltnis- 
m&&g diinne Tau wieder teilweise abgebaut wird, Man 
gabeft so die gesuchte ~ e t a u u ~ ~ g r e ~ e  dur& zwei End- 
weste ein, von denen der von unten erhaltene noch zu 
klein und der von oben erhaltene etwas zu grofj ist und 

alfein bebandell, so darf na& erfolgter D u r c h k u ~ € ~ ~  
no& keinerfei Betauung auftreten, oder wenigstens mui3 
die Betauungsgrenze noch wesentlich unterhalb des spater 
in Betracht komnienden Meqbereiches liegen. Man 
schaltet dann auf das zu u n t e ~ s ~ ~ c ~ e n ~ e  Gas urn. 

Fur die genannten Dimensionen hat sich ein Gas- 
strom von etwa 5 limin. als brauchbar erwiesen. Ein 
a e h r  oder weniger yun 10% ist ohne erfieblichen ~ ~ ~ f ~ ~ ,  
Man kann naturlioh auch mit weniger Gas, z. B. 1 Ilmin., 
arbeiten, aber fur diese Stromungsgeschwindig~eit mug 
dam eine besandere ~iehkurve a~€~enommen werben, 
und die Einstelfungen der Taugrenzen selbst dauern, be- 
sonders bei den kleinsten Konzentrationen, entsprechend 
ranger (s. U~ Seite 13). 

Auf dem Stabe bildet sich in kurzer Zeit ein Nieder- 
schlag aus, je nach der Lage des Gefrierpunktes des 
Stoffes Test; ah Reif oder Elirssig als Tau, bzw, in Form 
feiner Trtipfchen, Bei sehr kleinen Konzentrationen ist 
die obere Grenze der Betauung wahrend der ersten 
M ~ n n t e ~  rnit der L q e ,  spliter und bei grbflreren Konzen- 
Erationen sofort mit dem freien Auge gut erkennbas. 
D i e  H G h e n l a g e  d i e s e r  B e t a u u n g s g r e n z e  

kann auf diese Reise die Eichung eines ftabes 
erheblich schneller durchfuhren. 

Im Iaufenden Betriebe hat der Apparat 
vorl selbst geniigend Zeit, sieli attf den End- 
wert einzustellen; auf KonzentrationsvergriBe- 
rung reagiert er  fast unmittelbar5), auf Kon- 
zentrationwefminderung etwas fangsamer und 
zwar besonders dann, wenn der schon ge- 
bildete Reif ziemlich dick ist. Doch ist auch 
hier der Vorgang bei einiger 04bmg wenig- 
stens qualitaiiv in wenigen Minuten wahr- 
nehmbar, Immerhin empfiehlt es sich, Be- 
r e ~ ~ ~ ~ ~ e n  mit gr6Berer ~ ~ ~ j ~ h t d ~ c ~ e  von Zeif. 
zu Zeit abzubartan oder gegebenenfalls einerr 
zweiten Apparat in Reserve zu halten. 

Sol1 der Apparat auger Betrieb gesettt 
werden, so ninlmt man den Stab aus dem 
unteren KZiltebade heraus, entleert das 
obere and ieitet so hnge trockene Luft oder 
dergleichen durch, bis der Stnb von jedeni 
Niederschlag befreit isl. Ein 'Ubergang der 
Bereifung in den Biissigert Zustand i s t  tun- 
lichst zu vermeiden, denn eine hocbpoliertt? 
Metall-Oberflache ist gegen Feuchtigkeit nit; 
ganz ~ ~ n e m ~ ~ ~ d l ~ c h ~  

D i e V e r s u c h  s e r g  e b n i s  s e. 

Afs Beispiel sei die nach einigen orienti~renden Ver- 
suchen uber geeignete Zlngen und Durchmesser vor- 
genornmene Eichung eines Messingstabes von 60 cm 
Gesam~lange uad 2,5 cm Dicke gebracht. Die ~ e s ~ u ~ ~ e n  
wurden an Luft von bekanntem Gehalt an Wasser-, 
Alkohol- und Toluoldampfen ausgefuhrt ; als KaltebHder 
dienten Wasser-Eis und Pi6her-~ohXenf&ure~~hnee. 

Tabelle 1 enthalt die Versuchszahlen ftir die Wasser- 
darnpfeichung, Fig. 2 stellt die gefundenen Beziehungen 
znischen der Lage der ~ a n g ~ e n ~ e n  md der Konzentra- 
tion in gim8 (logarithmisoh) als Kurve dar. 

In Spalte I steht der P a r t ~ a l d a ~ ~ f d r u c k  in mrn Hg 
des ~ ~ a s s e ~ d a ~ p € e s  des zur Eichung benutzten Gases; 
darnit numesisch glsich ist die Konzentratlon in g/m* bei 
fast genau + 1 8 O  und 160 mrn Gesamtdruck. 

SpttMe 2 entfialt den letzten wiitzrend des Versucfis 
abgelesenen Stand der Tarxgrenze. 
~ 

6) ffierarrf wird es im techiseben Betrie e meistens an- 
kommen, da man daran z, B, ein Versagea der ! Cufttroclsnvnga- 
anlage sofort erkennk 
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Letzter 
abgeles. 

Skalenteil 
cm 

Spalte 3 gibt den zu diesem Skalenteil nach der aus- 
geglichenen Eichungskurve gehorigen Sattigungsdruck an. 

Spalte 4 bringt die prozentuale Abweichung des ge- 
fundenen Partialdruckes von dem in Spalte l genannten, 
tatsaehlich vorhandenen Druck p. 

Tabelle I :  Wasserdampf in Luft (F ig .  2). 
I I I t 

Zugehorig. Abweichung 
Sattigungs- des gefund. 

druek in Skalenteils 
mm Hg in J/ovon p 

Konzentration 
Partialdruck p 

in mm Hg 

16,9 
f9,4 
19,7 
22,3 
22,3 
25.3 

1 

0.027 ' 0,0248 - 8,l 
0,0523 -t- 2,6 
0,0555 t l,o 
0,111 + 6,7 
0,114 + 3,6 
0.220 - 1.8 ' 

0;OSl 
0,055 
0,104 
0,110 
0,224 
0,389 
0,405 
0,645 
1,135 
1,390 
1,935 

Zuge- 
horiger 

Skalen teil 
em 

2 

17,2 
19,3 
19,6 
22,o 
223 
25,4 
28,4 
28,7 
31,7 
36,O 
37,8 
40.9 

3 1 1 4 1  5 

2812 - 3;6 
29,2 0,440 + 8,6 
31,8 
35.5 
38;O + 2;2 
40.9 

T e m p e r  a t u  r v e r 1 a u f .  
Setzt man voraus, daf3 dort, wo sich die Taugrenze 

im stationaren Zustand befindet, die der gegebenen Kon- 
zentration entsprechende Sattigungstemperatur herrscht, 
so. kann man aus der Konzentrations-Skalenteil-Kurre 
und den aus der Literatur bekannten Siittigungstempe- 
raturen den Verlauf der Temperatur langs der Stab- 
oberflache ableiten. (Die Temperaturen der Stabenden 
sind durch diejenigen der Bader gegeben.) Trifft die 
oben erwahnte Voraussetzung zu, kann man die so 
erhaltene Temperaturkurve des Stabes dazu verwenden, 
D a m p f d r u c k k u r v e n  aufzunehmen: Man arbeitet 
jetzt mit bekannten, gravimetrisch bestimrnten Konzen- 

trationen und entnimmt aus der Lage der Taugrenzen 
die zugehorigen Sattigungstemperaturen. 

Urn zu priifen, inwieweit diese Voraussetzung zu- 
trifft, wurden die Temperaturkurven aus Messungen an 

verschiedenen Stoffen abgeleitet, tieren Dampfdruck- 
kurven bekannt sind. Die so erhaltenen Kurven 
fur das Temperaturgefalle langs der Staboberflache 
muf3ten identisch seSn. In Fig. 3 sind nun die init be- 
kannten Wasser-, Alkohol- und Toluol-Konzentrationen 
gefundenen Temperaturkurven eingezeichnet. Die Ab- 
weichungen zwischen Wasser und Alkohol iibersteigen 
kaum, zwischen Toluol und den beiden anderen Stoffen 
dagegen sicher die Messungsfehler. Die Ursache dieser 
Abweichungen ist aber wohl mehr in ungenugender 
Reinheit der benutzten Stoffe als in Verzogerungs- oder 
Obersattigungserscheinuqgen zu suchen, die ja auch be- 
sonders dann ausscheiden mussen, wenn man die statio- 
naren Taugrenzen abwartet. Wir sind dieser Differenz 
nicht nachgegangen, da sie fur den Zweck unserer TJnter 
suchung vorIaufig keine Redeutung hat. 

S t a bf o r m 11 n d d e r g l  e i c h e 1 1 ,  S t r o ni u g s -  
g e s c h w i n  d i g k e i  t. 

Aus den Eichungen folgt, daB das Temperaturgefalle 
auf einem zylindrischen Stabe nahezu linear verlauft. In 
der Annahme, daf3 man durch Bnderungen des Massen- 
querschnitts des Stabes, sei es durch Ausbohren oder Ab- 
drehen, das Temperaturgefiille so verschieben kann, dai3 
fur den in Betracht kommenden Konzentrationsbereich 
eine besonders lange Mefistreeke herauskommt (unter 
entsprechender Verkurzung der unwesentlichen Gebiete), 
wurden Stabe verschiedener Forih auf ihreii Temperatur- 
verlauf durch Eichung init Wasserdainpf bekannter Kon- 
zentration untersucht. Das Ergebnis dieser Versuche sei 
in eineni Beispiel durch Fig. 4 wiedergegeben. 

Wie zu erwarten, zieht Verjungung des oberen, also 
warmeren Stabendes die kalte Zone in die Hohe, ver- 
breitert also den MeiJbereich fur kleine Konzentrationen 
und gestaltet ihn damit gunstiger. Ein unten dunner 
werdender Stab dehnt die warmere Zone nach unten aus. 
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Stabes ist es vorteilhaft, das Mittelstiick getrennt be- 
arbeiten zu konnen. Wenn die Verschraubung der Einzel- 
teile exakt ausgefiihrt ist, wird der Verlauf dss Tetnpe- 
raturgefalles hierdurch kaum beeintrlchtigt. 

Die Abhangigkeit VOII der Stromungsgeschwindigkeit 
ist aus Fig. 5 ersichtlich: eine Eichkurve mit 5 limin, wid 
eine zweite mit 1 limirr. Wir haben gefunden, daf3 der 
Apparat bei kleinen Gasmengen gegen Schwankungeii 
der Str~mungsgeschwindigkeit und gegen auBere Ein- 
fliisse ~Zimme~emperatur} empfindlicher wird, und daB 
dann bei groaeren Konzentrationen die Taugrenzeri 
unregelmWg verlaufen. Man wird jedoch diesen Nach- 
teilen durcfi Verwendung von doppelwandigen Glas- 
zylindern, durch bessere Gasverteilung und dergleicheri 
begegnen konnen. 

D i e  V e r s u c h s f e h t e r :  Die ~eBfehler hangen 
vor allem ab von: 

1. der Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung . 
bei der Eichung: Gravinietrische ~ontr~llbestimmungen 

3. Von der Lange der Einstellzeit: Diese ist selbst- 
verstandlich um so langer, je kleiner die Konzentration 
und das pro Zeiteinheit durch deli Apparat geschiekte 
Gasvolumen sind. Aus Tabelle 2 isf fiir einige kleinere 
Konzentrationen (angegeben in mg/m3} die Abhlngig- 
keit des Mei3fehlers voii der Einstellzeit ersichtlich. 

T a b e l l e  2.  
W,O in mglma StrSnimigsgeschwindigkeit 5 limin. 

Konzentration getunden nach 

berechnet 

12,O 
84,O 

Allgeniein kann man sagen, daf3 die Einstellzeit fur 
fliissige Nieder$chlage erheblich kiirzer ist als fur feste. 

2O - t W ~ i i r & i n a m  

B440 0.400 4.000 0 

fiir kleine Drueke, natiirlich nur soweit solche noch 
moglich waren, ergaben die Richtigkeit der in der Tabelle 
angegebenen und unter Beriicksichtigung von Druck, 
'l'emperatur usw. berechneten Verdiinnung, 

2. der Reproduzierbarkeit des Temperaturverlaufes 
auf dem Stabe : Die Temperatur der Kohlensaureschnee- 
dthermischung schwankte zwischen -76@ und -7P. Im 
oberen Behalter trat besonders bei Kupfers~~ben eine Eis- 
bildung um das Stabende auf, d. h, also, daD auch die 
Temperatur dieses Stabendes nicht konstant 00 war, 
sondern zuniindest an der Du~ch~ruchstelle des GefaD- 
bodens noch unter Null lag. 

Solange man mit einem einfachen Cflaszylinder 
arbeitet, sind natiirlich auch Schwankungen der Raum- 
temperatur von Einfluf3. Es ist sicher, daB durch stiindige 
Riihrung in den TernperiergefWen, bzw. durch Beruck- 
sichtigung der tatslichlich an den Stabenden herrschen- 
den Temperaturen die Versuchsfehler erheblich ver- 
kleinert werden konnen"). 

Urspr~glich wurde die E i n ~ a u ~ ~ t i e € e  des Stabes 
dadurch konstant gehalten, da@ das Dewargefm entsprechend 
dem Verdampfen des KMtebades gehoben wurde. Bei der 

___ 

*BOW 

Die fliissige Tauphase hat aber andere Nach- 
teile. Der zuerst aus feinen Troplchen be- 
stehende Tau flieBt zusammen und nach unten, 
und wenn einmal eine geschlossene Flussig- 
keitsoberflache vorhanden ist, tritt die feine, 
besser erkennbare Tropfchenbegrenzung nicht 
mehr auf. Ferner hat sich fiir den Obergangs- 
bereich der Betauung von fest nach fliissig Re- 
zeigt, daB die Grenze einer im ersten Moment 
gebildeten hauchartigen, flussigen Betauung in 
kurzer Zeit von einigen etwas tiefer auftreten- 
den Kristallkeimen verschluckt wird, die Tau- 
grenze also etwas fallt, 

Auf ein gesondertes Studium all dieser 
Grenzerscheinungen wurde verzichtet, weil auch 
in diesen Fallen die erreichte Genauigkei t 
unseren Zwecken geniigte. 

Fur Wasserdampf arbeitete der Apparat am 
besten: die Fehler an einem geeigneten Stab 
erreichen hochstens lo%,  sind aber meist vie1 
kleiner, besonders, wenn zur Ausbildung der 
Betauungsgrenze eine etwas lingere Zeit zur 
Verfiigung steht. Auch fiir Alkohol blieb der 
Fehler in dieser GraDenordnung. Fur weniger 
leicht rein zu erhaltende Stoffe wie Toluol und 
dergleichen mag der Fehler r m d  das Doppelte 
betragen, aber auch zwischen den in der 
Literatur vorliependen Dampfdruckmessunnen 

bei solchen Temperature; und Konzentrationen, also- in 
der GroBenordnung von I inm abwarts bis zu 1 X 10--3 mm, 
bestehen erhebliche Differenzen0). 

A n w e n d u n g s g e b i e t e :  Die Anordnung dient 
besonders zur Bestimmung k 1 e i n e r Dampfkonzen- 
trationen in Gasen, wie sie bei der Leistungsprufung 
von Trockenmitteln und "verfahren auftreten. Ahnliche 
Aufgaben kommen bei der Anwendung der modernen 
Adsorbentien vor. (Aktiv-KohIe und Silica-Gel) ; z. B. lafit 
sich die ,,Durchbruchszeit" (break point)') rnit unserer 
Anordnung noch scharfer bestimmen als rnit dem so vie1 
teureren Interferometer (s. u.). 

Die besonderen Vorteile des Verfahrens treten vor 
allem erst dann hervor, wenn es sich urn die f o r t  

Eichung weiterer Apparate wurde beobachtet, daia die Repro- 
duzierbarkeit noch besser wird, wenn man den Fliissigkeits- 
spiegel im Dewargefaia konstant hilit. Ebenso sol1 zu den 
Messungen stets ein Kiihlgefi gleicher Dimensionen wie bei 
der Eichung benutzt werden. 

8 )  Z. B, Toluol, L a n d o l t - B G r n s t e i n  116251 S. 1370f. 
7) 33. B e r l  und E. W a c h e n d o r f ,  Ztwhr. angew, 

Chem. 37, 749 [1924]. 
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1 a u f e ti d e Kontrolle irgendeines stromenden Gases auf 
den Gehalt eines bestinimten fluchtigen Stoffes handelt. 
Ein Beispiel hierfur ist auBer der Kontrolle techniscb 
getrockneter Gase etwa der Gehalt des Leuchtgases an 
kondensierbaren Kohl~nwasser~toffen. Tin Laboratorium 
wurde ferner die Restimniung des Feiichtigkeitsgehaltes 
von Bombengasen (Stickstoff, Sauerstoff iisw.) vor- 
genonimen. 

Ein \~i.;sensc.hnftlirlies Anwendungsgebiet ist die 
Restirnittune der Dampftensiori von Verbindungen, deren 
Pine Koninonente fliichtig ist (Kristallhydrate. organische 
Solvate). hzw. die Feststellung der Esistenz derarticer 
Verbindiiriwn. die sicli :iuf diese Weise vie1 rascher nnd 
leichter durchfiihren 1BOt als niit den hisher hekannten 
Methodrn. Wir 1i:iheri orimtierende Messungen iiher die 
Trockenwirkung bzw. Waserdampftension ausgefiihrt, 
welche den verschiedenen Hvdratstufen des Chlorcalciurns 
entsprerhen. Hierhei wurde der Feuchtiekeitsgehalt 
eines Gasstromw geniessen. der ein Rohr mit eineni G e -  
menpe ails wasserfreiem Salz und Hgdrat hzw. zwei 
Hydratstufen D:i.ssiert h:ttte. Um sichr3r zu sein. daD da.; 
Gleichwwirht erreicht war. wurde dem in das Rohr niit 
dem S:ilz eintretenden Gasstront einrnal eine zu hohe. 
clas zweite Ma1 pine zii niedere Feuchtigkeit erteilt. TII 
h d p n  F5llm rxrirah sidi in i  Taupranzenamarat der 
sleiche Wert. 1%- das  niedrigste (=hlorcalciunihydrat 
nwrderi hei 200 etwa 0.1 mni Hg gefundenP). 

Verweiidet tiian fliiasige Luft als Kaltebad, so erpibt 
sich fiir die untcarsten noch sichtbaren Skalenteile eine 
Temperatur von -1600. Auf Grund einer von L e v y 9, 

aufgestellten Formel fiir den Wasscirdainpfdruck uber 
Eis lafit sich durcb Extrapolation fur - 160" ein Druck 
von 6X10-- rnni Hg herechnen. Wie kleine Drucke sich 
durch Messungen mit der Taugrenzenmethode bei ent- 
sprechend langen Eiristellzeiten nocli erfassen lassen, 
rniissen erst weitcre Versuche zeigen. Um iiberhaupt 
innerhalh praktisch in Betracht komnienden Zeiten eine 
Bereifung Fiir sehr kleine Konzentrationen feststellen zu 
konneri, sirtd zweifellos optische Hilfsniittel und besondere 
Vorkehruneen notwendig (Lieht streifender Inzidenz 
11. dgl.). H o 1 t z m a n n 10) beschreibt eine fur solche 
Zwecke geeignete Dunkelfeldmethode. 

Tnimerhin sei hier auf die M6glichkeit hingewiesen, 
in ein hislier dcr Messnng nnzugangliches Gebiet vorzu-• 
dringen. 

Als Beispiel einer Messung rnit fliissiger Luft sei 
eine Restiiiiniung der Feuchtigkeit in mit Phosphorpent- 
oxyd getrocknetom Sticlrstoff genannt. Nach entsprechen- 
der Vorreinigung uiid Trocknung wurden etwa zwei Liter 
pro Minute durch zwei ca. 50 cm lange und 3 cm weite 
Glasrohra gelcitet, die rnit in P20, gewalzten Glasperlen 
gefiillt waren: Tach eirier Stunde war die Bereifung rnit 
freiem Auge gilt sichlhar, die Grenze entsprach einar 

q, E:iiir d1tt:rr Messung dieser Tension haben wir in der 
Literatur nivht gefuntien. Die hngabe ini Ostwald-Luther 
[1925, 5 .  2971 bezieht sich, wie aus den Original-Abhandlungen 
hervorgeht. offenbar auf das Ilihydrat (G. P. B a x t  e r  und 
R .  D. \V :I r r e n , .Journ. Amer. Chem. SOC. 33, 340, [1911], diese 
zitiereii 11. C. r)ihbits, Ztschr. aiialyt. Cheni. 15, 149 f f .  118761). 

*) H. 1. e v y .  Rer. d. Dtsch. phys. Ges. 11, 328 [1909]. 
l o )  I'hyKikal. Ztschr. 27, 114 [1926]. 

Konzentration von etwas weniger als einern Milligramm 
pro Kubikmeter"). 

Fur die Messung kleinster Konzentrationen ist fur die 
Kaltebader die Kombination flussige 1,uft unten und 
Ather-Kohlensaure ohen geboten. 

Es liegt nahe, den Taugrenzenapparat init dem Inter- 
ferometer zu vergleichen ; selbstverstandlich hat dieses 
Tnstrument fur  seine Anwendungsgehiet.e rnanche Vor- 
teile: groBe Genauigkeit, kein Nachhinken der Messung 
und kein Verbrauch an Kaltebadern. Aber im Gebiete 
der  k l e i n e n  K o n z e n t r a t i o n e n  ist der Tau- 
grenzenapparat durch seine Ernpfindlichkeit unhedingt 
iiberlegen. 

Inwieweit innerhalb des zugiinglicheri Temperatur- 
bereiches auch die Aufnahme von D a 111 p f d r u c k - 
k 11 r v e n nioqlirh ist. wurde schon angefiihrt. Die Mog- 
lichkeit, die Temperatur an der Taugrenze unmittelbar 
messen zu konnen, wurde konstante Temperaturbader 
u. dgl., uberhaupt einen konstanten Temperaturverlauf 
iiberfliissig rnachen: Man kann den Danipfdruck messen, 
wenn zwischen den Stabenden nur irgendwo die zu- 
gehorige Sattigungsteniperatur vorhanden ist. Allerdings 
ist dann fiir jede Messung eine besondere Aufnahme der 
Temperatur notwendig. Versuche in dieseni Sinne wurden 
nicht unternommen, doch ist die Verwendung von ein- 
oder angebauten Thermoelementen naheliegendi2). 

Eiiie Erweiterung des Anwendungsgebietes der 
Methode llijt sich dadurrh erreichen, daB man (lase. 
deren Kondensationstemperaturen bei den gegebeneit 
Konzentrationen zu tief Iieqen, durch einfache Reaktioii 
in leichter kondensierbare Stoffe oder Verbindungen iiber- 
fiihrt. So lieBe sich z. R. der Gehalt von Luft an Wasser- 
stoff oder Methan dadurch ermitteln, daB man diese durch 
Oberleiten der  Luft iiber einen Katalysator in Wasser 
iiberfiihrt und dann die Taugrenze bestimmt. 

Zum Schlusse sei nochmals betont, dab es uicht der 
Zweck der vorliegenden Arbeit war, die beschriebene 
Anordnung his zur hochsten Genauigkeit auszubauen oder 
bis zur auoersten Empfindlichkeit auszuniitzen, sondern 
daij ein t e c h n i s c h brauchbares Verfahren zur fort- 
laufenden Messung und Kontrolle kieiner Danipfdrucke 
geschaffen werden sollte. 

Z u s a m m e n f a s s u n g : Es wird ein besonders 
fiir den technischen Retrieb geeigneter Apparat bzw. ein 
Verfahren beschrieben, welche die fortlaufende Messung 
geringer Konzentrationen von Dampfen (Wasser, Alkohol, 
Benzol u. dgI.) in Luft und anderen permanenten Gasen 
ermoglichenis). 

Die Anordnung beruht auf deni Prinzip der Danipf- 
druckmessung durch den Taupunkt. Die Vorteile gegen- 
iiber der alten Taupunktmethode und den anderen ge- 
brauchlichen Verfahren fur Dampfdruckniessungen be- 
stehen in einer erheblichen Vereinfachung der Apparatur 
und Arbeitsweise, einer Erweiterung des Meijbereiches 
bis zu sehr kleinen Drucken und einer unmittelbaren und 
zeitlich fortlaufenden Messung. [ A .  1.1 

. .  - 
11) Das ist natiirlich nicht die im Gleichgewicht mit diesem 

'I'rockenmittel befindliche Wasserdampfkonzentration; es war 
aber fur uns von Interesse, festzustellen, wieviel Feuchtigkeit 
ein auf diese im Laboratorium iibliche Weise getrockneter Gas- 
stroni noch enthalt. 

12) Vergl. die oben angefiihrte Arbeit von H o 1 t z m a n n. 
13) D. R. I-'. angemeldet. Der Apparat wird in den Handel 

gebracht. Aniragen an die Deutsche Gold- und Silber- 
Seheideanstalt, vorm. RoeOler, Frankfurt a. M. 




