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Wesen und Ursache der Ausbluhungen auf galvanischen Silberiiberziigen. 
Von Bergrat Dr. H. MOSER, Dr. K. W. FRUHLICH und Dr. E. RAUB, 

Forschungsinstitut fiir Edelmetalle, SchwiIbisch Gmiind. 
(Eingeg. 10. Dezember 1930.) 

Dem Edelmetallforschungsinstitut werden haufig Silberauflage behutsam wegatzt'), so wird ein in das 
versilberte Gegenstande zur Untersuchung iibergeben, Grundmetall eingelagertes K o r n v o n t y p i s c h e r 
die, obwohl ihre Herkunft verschieden ist, ubereinstim- d e s K u p f e r o x y d u 1 s 
mend die gleiche eigentumliche Fehlerersoheinung s i c h t b a r (Abb. 3). 
zeigen. Als Gnndmetalle fur  die galvanische Versilberung 

Bei diesen Fehlern, von den Technikern Ausbluhun- kommen hauptsichlich Silber-Kupfer-Legierungen und 
gen genannt, handelt es siah um runde, weif3e oder verschiedene Kupfer-Nickel-Zink-Legierungen sowie 
gelblichweifle Flecken, die auf den polierten Flachen Messing in Frage. Wir haben von allen uns zur Unter- 

mehrere Wochen nach Fertigstellung des 
Gegenstandes auftreten (Abb. l), ihre Bil- 
dung wird namentlich durch feuchte oder 
feuchtwarme Luft begiinstigt, wenn nicht 
iiberhaupt erst hervorgerufen. 

Der Durchmesser einer solchen Aus- 
bliihung kann etwa bis zu 1 cm betragen; in 
ihrem Mittelpunkt kann man gelegentlich 
schon mit bloBem Auge, fast immer aber 
rnit der Lupe oder bei schwacher mikro- 
skopischer Vergroflerung, kleine, mehr oder 
weniger gefarbte Kornchen erkennen. Der 
um dieses Zentrum sich ausbreitende H d  
%heint zum ~ ~ i l  durch A~~~~~ der Abb. 1. Eine groBere und mehrere Abb. 2. Stark vergr8Derter Salz- 

kleine Ausbluhungen auf versilber- kristall, im Bereich einer Aus- Metalloberflache entstanden zu sein; aui3er- Alpakatel,er (verstaubt). 14. 
dern erkennt man bei starker VergroBerung 
innerhalb seines Bereiches eine Unmenge feiner, suchung ubergebenen Gegenstanden Quer- und Ober- 
nicht naher bestimmbarer Teilchen, zwischen die flachenschliff e zwecks mikroskopischer Beobachtung her- 
widerum groflere, meist durchsichtige Kornchen von gestellt; in allen Stucken befanden sich Einlagerungen 
tppischer Kristallstruktur eingelagert sind (Abb. 2). von Kupferoxydul (Abb. 4 und 5) .  Dieses Auftreten von 
Gelegentlich besteht das Zentrum nicbt aus einer, Kupferoxydul ist vor allem in den Neusilberlegierungen 
sondern aus mehreren dunklen Stellen. In einigen bemerkenswert, da  bei Luftzutritt dooh wohl eine bevor- 
wenigen Fallen beobachteten wir, wie sich im Atz- zugte Oxydation des Zinks vor dem edleren Kupfer zu 
hof zwischen groberen Kornchen regenbogenfarbige erwarten ist und zudeLi bei der Gleichung: 

nach ganz kurzer mikroskqischer Beobachtungsdauer 
im Blickfeld zusammen und verschwanden sogar vollig, die Gleichgewichtslage wohl vollkommen der rechten 

F o r m u n d F a r b e 

mitunter nach einigen Stunden, mitunter erst ~~ 

bliihung Legend. X 560. 

Hautchen ausspannten; letztere schrumpften zuweilen 2 
CupO f Zn ?+ 2Cu + ZnO 

Abb. 3. Kupferoxydulkristallit in versil- Abb. 4. 830/000er Silberschiilchen, Abb. 5. Alpakablech rnit ,,StraDe" 
berter Alpakaschale, zum Vorschein ge- mit Cu,O-Einschlussen vollig durch- van oxydischen E~schl"ssen, 11  zur 
kommen, nachdem das Zentrum einer setzt. Der besonders sorgfaltig ao- Walzrichtung, 1 zur Polierrichtung Ausbliihung weggeputzt und an der betref- gefertigte Schliff ist durch ausge- 
fenden Stelle die Silberauflage groi3ten- bmchenq Dxydulkornehen stark mr- verlaufend. X 42. 

teils weggeatzt worden war. X 420. kratzt. X50. 

offensichtlich infulge der von der Lichtquelle her- 
riihrenden Erwarmung. 

Reibt man einen derartigen Flecken nacheinander 
mit Benzin, Ather-AIkohol und destilliertem Wasser 
griindlich ab  (Wattebausch), so bleibt der Atzhof noch 
schwach sichthar, wahrend das Zentrum nur mehr a19 
ein dunkelgefarbter, scheinbar vertieft eingebetteter 
P d t  erkennbar ist. Wenn man an dieser Stelle die 

Seite entsprechen durfte; dies um so mehr, als sich das 
Zinkoxyd ja schoh bei Rotglut lebhaft verfluchtigt. Aber 
die Gleichgewichtseinstellung vdlzieht sich auch bei 
hiiheren Temperaturen nur recht langsam; eine von uns 
hergestellte, Kupferoxydul enthaltende Neusilberlegie- 

I) Dies gelingt nach einiger Obung durch vorsichtiges Be- 
tupfen mit einer frisch bereiteten Liisung Von 6 g KN03 in 100 g 

- 

~ W X I Z ,  H&3OI. 
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rung lief3 nach zweistiindigem Gliihen bei 850°, in sauer- liche Maschinenpolierverfahren - ein ganz verandertes 
stoffbefreiter Stickstoffatmosphare, kaum eine Abnahme Aussehen der Blechoberflache hervor. Diese unter- 
der CuaO-Einlagerungen erkennenl). scheidet sich nun ,,topographisoh" nicht mehr wesentlich 

Bei den aus der  Industrie stammenden Alpaka- von der des unversilberten Bleches; die Oxydulkbrner 
blechen erfolgt die Oxydation des Kupfers vermutlich sind w i d e r  zahlreich als Einbettungen im Silbernieder- 
wahrend der beim Walzen notwendig werdenden schlag sichtbar geworden, allerdings rnit verkleinertem 
Zwischengliihungen, wenn nicht schon durch Lufteutritt Umfang; abhangig von der Lange der Versilberungs- 
beim Gief3en; vun den Silber-Kupfer-Legierungen ist ja dauer sind sie an ihren Kanten vom Niederschlag mehr 
bekannt, wie leicht beim Gie5en oder Gliihen an der oder weniger iiberwachsen. 
Luft Sauerstoff aufgenommen wird. Die beigefiigte schematische Skizze (Abb. 7) deutet 

Um das Verhalten solcher oxydischer Einschliisse bei an, wie man sich demnach den Versilberungsvorgang 
der galvanischen Versilberung zu studieren, stellten wir in der Nahe eines Kupferoxyduleinschlusses vorzustellen 
eine Reihe kupferoxydulhaltiger Bleche her. Wir er- hat. Die sich abscheidenden Silberschichten lassen an- 
sohmolzen unter Zusatz von etwas Oxydulpulver Silber- fangs die vom Oxydul eingenommene Flache frei, be- 

~ ~ ~ 

Abb. 6. Sehr stark vergro5ertes Abb. 7. Schematische Darstellung Abb. 8. Querschliff eines sehr diinn 
Kupferoxydulkorn in 800/000er des Silberabscheidungsvorganges an versilberten Echtsilberschalchens mil 
Silberblech, das bei 5stiindiger Ver- eineni in der Grundrnetalloberflache Hohlrauni, der durch teilweises Aus- 
silberung mit 0,3 A pro 1 drn2 un- liegenden Cu,O - Kristalliten. Zu- brechen eines Oxydulkornes entstan- 

bedeckt blieb. X 1440. standekomnien des Hohlraumes. den ist. X 224. 

Kupfer-Legierungen rnit 80 oder 83,576 Ag, sowie Al- 
pakalegierungen mit 55 bzw. 63% Cu, 25 bzw. 13% N i  
und 20 bzw. 24% Zn. Die Planschen wurden zu Blechen 
von etwa 1 mm Starke ausgewalzt, auf deren polierter 
Oberflache unter dem Mikroskop zahlreiche Einschlusse 
von CuzO erkennbar waren. Zur Versilberung der Bleche 
benutzten wir ein cyankalisches Bad - wie allgemein 
iiblich - rnit 23 g Silber im Liter, das schon langere 
Zeit zur fabrikationsmafiigen Besteckversilberung be- 
nutzt worden war; die Niedersohlagsbedingungen, 
Stromdaten usw. waren im allgemeinen den in der 
Praxis angewendeten gleich (0,3 A pro 1 dm", 0,4 V bei 
15 cm Elektrodenabstand, Zimmertemperatur, Kathoden- 
flache mindestens gleich der ,der Feinsilbemnoden). Die 
Bleche w r d e n  vorpoliert und teils mdurch Abbiirsten rnit 
Atzkalk, teils durch Einhangen in kochende Pottasche- 
Iosung sorgfaltig entfettet. 

Wurden die Bleche nach etwa %stiindiger Versilbe- 
rungsdauer dem Bade entnommen and nach kurzem Ab- 
spiilen vor das Ojektiv gebraoht, so zeigte sich, dai3 die 
Oxyduleinschliisse der Blechoberflaohe k e i n e n Silber- 
niederschlag angenommen batten (Abb. 6); auch nach 
vorhergehender Verquickung der Bleche waren sie nicht 
mit versilbert worden. Eine Erhoh,ung der Stromdichte 
auf beispielsweise 0,6 A pro 1 dma anderte hieran nichts. 

Dagegen finden wir bei der  mikroskopischen Unter- 
suchung nach 2 bis 2% stundiger Versilberungsdauer 
meist einen liickenlos zusammenhangenden Nieder- 
schlag, in dem in der Regel keine Oxydulkorner mehr 
sichtbar werden; auch das technisch iibliche ,,Kratzen" 
des Niederschlages mit der rotierenden Drahtburste ver- 
mehrt die Zahl der zum Vorschein kommenden Oxydul- 
korner nur wenig. Wohl aber ruft der nun folgende 
Prozel3 des ,,Schwabbelns" - das h a t e  vorwiegend iib- 

2) Es sei dahingestellt, ob nicht ein Mischkristall Cu,O 
+ ZnO gebildet wird. 

ginnen indes mit zunehmender Niederschlagsdicke iiber 
diesen Raum hinwegzugreifen; sie nahern sich irnrrier 
mehr iiber der Mitte des Oxydulkornes einander und 
bilden schliei31ioh, indem sie gegen Ende des Galvani- 
sierungsprozessss fest miteinander verwachsen, einerl 
abgeschlossenen, mit Badflussigkeit erfiillten Hohlraum. 

Ein solcher Hohlraum bzw. die Anlage dazu ist bei 
oxydulhaltigem Material sehr oft schon v o r dem Ver- 
silbern vorhanden. Bekanntlioh ist das Kupferoxydul 
sehr spriide; wenn es in einer weicheren Grundmasse 
eingebettet liegt, neigt es sehr dazu, beim Anfertigen 
von Schliffen, beim Polieren usw. aus dieser auszu- 
briickeln (Abb. 8; daher auch das zerkratzte Ausseherl 
der Abb. 4). Bei Legierungen, die, wie z. B. Echtsilber, 
meist nur einen diinneren SiIberfilm als Anlaufschutz 
erhalten, ist es sehr zweifelhaft, ob derartige, durch 
Ausbrechen von Kupferoxydul verursachte Hohlraume 
vom Silberniedershhg erfiillt bzw. iiberhaupt z w  
wachsen werden. 

Die fertig versilberten GegensEnde werden nach 
Entnahme aus dern Silberbad im sogenannten Schwenk- 
wasser abgespiilt; sie sollen dadurch von anhaftender 
Badfliissigkeit befreit werden. Bei der  erstbeschriebenell 
Art von Hohlraumen, die also durch allmahliches Dar- 
iiberwachsen des Silberfilms iiber ein Kupferoxsdul- 
korn ihren Abschluf3 erhalten, kommt naturlich ein Ab- 
spiilen der Badfliissigkeit iiberhaupt nicht in Frage; 
aber auah bei diinnen Versilberungen, die die durch 
Ausbrechen von Oxydul entstandenen Poren nur un- 
vollkommen abdecken, wird sie sicherlich nur zum 
kleinen Teil herausgelaugt; dem steht einerseits der  
mehr oder weniger capillare Charakter solcher Hohl- 
raume im Wege, dann aber auch das bedeutende Ad- 
hasionsvermtjgen des stark alkalischen SilberWes. 

Beim Maschinenpolieren wird die l'uahschwabbel 
mit Polierpaste eingerieben, einem Oemenge irgend- 
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eines Wachses oder dergleichen rnit feinverteilteni 
Eisen- bzw. Chromoxyd. Diese Paste wird wahrend des 
Schwabbelns gleichmiiBig uber die m polierende Flache 
hinweggeschmiert, und zwar unter einem erheblichen, 
eigentumlich orientierten Druck; dieser Druck wird 
gegen Ende des Polierens vermindert. Es ist nioht ver- 
wunderlich, daD sich kleine Reste der Paste an den ge- 
I ingfiigigsten Unebenheiten der Metalloberfliiche - Er- 
hohungen oder Vertiefungen - festsetzen; diese Tat- 
sache lai3t sich mikroskopisch immer wieder fbeobachten. 
Naturlich sind die durch Kupferoxydul verursachteii 
Poren vor allem dam geeignet, Reste des Poliermittels 
liartnackig festzuhalten; es ist sogar wahrscheinlich, dai3 
etwas von der Paste in die vorhandenen Hohlraume 
geradezu hineimeschlmiert oder -gedruckt 

fettigen Poliermasse mehr oder minder weit in die Pore 
hineingedriickt worden. Abgesehen davon, da5 im 
Hohlraum das Lokalelement: Kupferoxyd.ul-Badflussig- 
keit-Silber wirksam ist, tritt auch an der Grenzflache: 
Salzlosung-Polierwachs eine elektrische Aufladung ein; 
die Wachspartikelchen besitzen die hohere Dielektrizi- 
tatskonstante und werden sich, einer von C o e h n aus- 
gesprochenen Regel zufolge, positiv laden. 

Wir verzichten darauf, die melichen Auswirkungen 
dieser elektrischen Effekte zu besprechen, weil keine 
Moglichkeit besteht, ihnen experimentell oder auch nur 
beobachtend nachzugehen; wir mochten aber auf ihre 
nicht zu unterschatzende Bedeutung hinweisen. Auch 
die von E v a n s zur Erklarung der Metallkorrosion auf- 

. 

- 
wird. Zum Teil-werden die Hohlriume ja 
iiberhaupt erst unter der Einwirkung der 
Polierscheibe bloijgelegt. 

SchlieDlich werden die polierten Gegen- 
stande noch einmal rnit heiDem, meist am- 
moniakalischem Seifenwasser abgewaschen, 
dann rnit warmen Sagespiinen abgetrocknet 
uad sindnunfertig. S o f e r n  i h r e  O b e r -  
f l a c h e  H o h l r a u m s  o d e r  P o r e n  b e -  
s i t z t ,  die wie oben beschrieben zustande 
gekonimen sind, e r f u 11 t rnit auskristalli- 
siertem oder gellistem Badesalz, rnit Teilchen 
der Poliermasse, gelegentlich auch wohl iioch 
mit uberbleibseln der Seifenlosung, enthal- Abb. 9. Unvolkonirnene und lockere Abb. 10. Mittelstark versilbertes 
ten sie nunmehr die K e i m e zu den ein- Abscheidung VOn Silber fiber einern Echtsilberblech. Entstehende Aus- 
gangs beschriebenen Ausbliihungen. Der z. *. ausgebrockelten Kupferoxydul- bliihung rlach 12stiindigem Liegen- 
Ausblfiungsprozefi beginnt, sobald ein korn. Das Grundmetall, eine Silber- 

lassen; auskristallisierte Salze und 
hoherer Wasserdampfgehalt der AuDenluft ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ e ~ ~ ~ u ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ~ c ~ e i ~  Reste des Poliermittels (gro13er 
das stark hygroskopische 
fliei3en und im weiteren Verlauf zum AUE- terer AnscMeifbarkeit ein Mebfaches 
treten aus der Hohlraumcapillare VeranlaDt, der technisch iiblichen Dicke. X 1290. 
naliirlich nur, wenn die Salze im Innern des 
Hohlraunies lmit der Auiknluft noch in Verbindung gestellte ,,Beluftungstheorie" ist mijlglicherweise in Be- 
stehen. Wir durfen annehmen, dai3 in vielen, wenn ziehung zu den Ausbluhangsvorgangen zu setzen. 
nicht in der weitaus uberwiegenden Mehrzahl der Falle ' Eine ganze Reihe der  von uns versilberten kupfer- 
diese Verbiadung durch eine hermetisoh abschlieDende oxyddhaltken VersuchsblWhe wurde in @.icher weise 
Fettschicht, vielleicht auch durch eine Art Wachs- wie in der praxis der Galvanisieranstalten weiter- 
,,pfropfen", uiiterbrochen ist. behandelt und bliihte oft schon nach %stundigem, oft 

Die aus der Pore heraustretende Fliissigkeit, die such erst nach 14t5igigem Liegenlassen an reichlich 
verm6ge ihrer Alkalitiit ein gutes Benetzungsvermiigen Wassedampf enthaltender Luft am (Abbe 10); an 
besitzt, breitet sich um die Austrittsstelle herum hof- verschidenen Stucken such nach mehreren 
formig aus und mft, wohl unter Mitwirkung des h f t -  sauerstoffs, eine At= des Silbers hervor; mum Teil getreten. Es sind eben eine unbedeutende ganze Reihe Fehlstellen Faktoren, auf- die Wochen keine d e r  nur 

Wird  Sie auch durch Luftkohlensaure zersetzt Weden diese Erscheinung mai3gebend beeinflussen; vor allem 

xhlieflli& w i d e r  eindunsten bzw. auskristallisiere11. auch von der Grundlichkeit des vorhergehenden u n d 
Auch wenn die Badreste in dem Hohlraum nicht kristal- des nachfolgenden Auswaschens abhangig Seh; auch die 
lisiert, sondern noch als Losung vorliegen sollten, wird der %hwabbel auf den Gegenstand ubertragene 
cine A n d e m q  der Luftfeuchtigkeit d e r  such nur -tern- Wachshaut iSt von Einf ld ,  je nachdem sie die Metall- 
peratur entsprmhende Anderungen3) in der Oberflachen- oberflache mehr oder Weniger dicht VOn der AuDenluft 
flachenspannung dieser Losung hervorrufen, wodurch absch1iei3t- 
leicht ein Heraustreten aus der Porenoffnung bewirkt Es ist ni& anzunehmen, dai3 das Kupferoxydul als 
werden kann. einziger Fremdkorper im Grundmetall dazu geeignet ist, 

Im iibrigen ist es sehr leicht miiglich, wenn auch Ausbliihungen zu veranlassen; vielmehr wenien alle 
durah direkte Beobachtung h u m  nachzuweisen, dai3 sich Einschlusse, die bei der Versilberung oder bei der gal- 
der Vorgang des Ausbliihens in Wirklichkeit noch vanischen Veredlung uberhaupt von dem Niederschlag 
wesentlich verwickelter abspielt. Denn a u h r  fest oder nicht mituberzogen werden, zur Porenbildung und damit 
gelost vorhandenem Badsalz ist ja auch etwas von der zu Ausbliihungen AnlaD geben konnen (bzw. die Nicht- 

versilberung zu verwandten Erscheinungen). Z. B. konn- 
3) Diese Anderungen konnen recht betrachtlich sein. Z. R. ten wir einige Male beobachten, dai3 Kupferphosphid -- ruft in einer 20%igen Pottaschelosung eine . Konzentrations- 

erniedrigung auf 10% eine Erhohung der capillaren Steighohe welches man beim Schmelzen kupferhltiger LegierUn- 
urn rund 0,9 mm hervor, 1 mm2 Capillarenquerschnitt voraus- mitunter als Desoxydationsmittel anwendet - a h  
gesetzt (t=100). L a n d o l t - B a r n s t e i n ,  Tab. Einschlui3 im Grundmetall auftrat und im Silbernieder- 

Zer- Silberiiberzug besitzt zwecks leich- schwarzer Fleck unten). X 192. 

(z. B. nach ~ K C N + H ~ O + ~ ,  --f K ~ c o ~ + ~ H c N )  f und durfte sie vom angewandten Polierdruck, dann aber 
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schlag Porenbildung veranlafite. Selbst Staubkornchen, 
jn sogar Gasblasen, die sich wahrend dem Versilbern 
an der  Kathode festsetzten, verursachten porige Silber- 
iiberziige. 

SchlieBlich seien noch einige Beobachtungen aus der 
Praxis des Versilberns mitgeteilt, die auf Grund dieser 
Untersuchung ihre Erklarung finden. Bis vor etwa 
zwei Jahrzehnten wurde statt des heute ublichen 
Maschinenpolierens ausschliefilich rnit Stahl oder rnit 
Blutstein poliert. Dieses Polierverfahren, das in be- 
sonderen Fallen auch heute noch angewendet wird, hat 
k e i n e Fleokenbildung im Gefolge; die Manipulation 
des Stahlpolierens ist eben ganz anderer Natur als die 
abschleifende und aufreiDende Wirkung der  mit uber 
2000 Umdrehungen in der  Minute rotierenden Tuch- 
scheibe; der lediglich von Menschenhand betatigte Stahl 
glattet die Metalloberflache durch energisches Zu- 
drucken, wobei ein AufreiDen von Hohlraumen natiir- 
l i d  nicht in Frage kommt, sondern etwa offen liegende 
sogar verschlossen werden. - Dunne Versilberungen, 
wie man sie vor allem auf Silber-Kupfer-Legierungen 
auftragt, zeigen die Erscheinung des Ausbliihens nicht in 
gleicher Haufigkeit und Starke wie schwere Versilbe- 
rungen. Im dunnen Metallfilm kann sich naturlich nicht 
so leicht eine gleioh groDe Pore bilden wie in der 
dickeren Schieht; hier wird vielmehr meist ein durch 
Ausbrijckeln von Kupferoxydul entstandener Hohlrauni 
fur das Zustandekommen der Ausbliihung verantwort- 
lich zu machen sein. - Versilberte Teller, Schalen, 
Schiisseln u. dgl. zeigen die Fleckenbildung besonders 
leicht a n  den Randwinkeln und in den Ecken. Es sind 
dies die Stellen, die erfahrungsgemaij beim Abspiilen 
besonders leicht stiefmutterlich behandelt werden. - 
Das Auftreten der Ausbliihungen, vor allem bei feuchter 
Witterung, erwihnten wir schon zu Eingang. 

Die Methoden zur Bekampfung des Obels konnen 
zwei Wege einschlagen. Es ist technisch wohl moglich, 
sauerstoffarme Silber-Kupfer- und Alpaka-Legierungen 
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zu gieDen; auch die erforderlichen Zwischengluhungeii 
lassen sich ohne kostspieligen Aufwand so vornehmen, 
dai3 eine tiefergehende Oxydation der  Blechoberflache 
vermieden wird. Derartige oxydularme Grundmetalle 
sind nach unseren Ausfuhrungen naturlich vorzugsweise 
geeignet, einwandfreie Versilberungen zu liefern. 

Hat man aber eine porige Versilberung einmal vor- 
liegen, 50 ist das Hauptgewicht auf grundliches Aus- 
wasahen des p o 1 i e r t e n Gegenstandes zu legen; hierzu 
eignen sich, nach dem Auswaschen mit der fettlosenden 
Seifenlauge, vor allem s a u e r reagierende, heil3e Lo- 
sungen, z. B. verdunnte EssigsSiure. Hier und da wer- 
den essigsaure Einschaltbader bereits angewandt, 
s c h e i n b a r nicht erfolglos. Es wird behauptet, dal3 
die Essigsaure anhaftende Badsalze ,,zerstore". Diese 
Anschauung ist riohtig; wir glauben, daij Sauren in die 
rnit alkalischer Flussigkeit erfullten Hohlraume leichter 
einzudringen vermiigen, weil der an  der Beriihrungs- 
flache der beiden LCisungen einsetzende Neutralisations- 
vorgang eine Durchmischung begunstigt; die ,,Zer- 
storung" besteht dann in nichts anderem als in der Auf- 
hebung der  Alkalitat der Hohlraumflussigkeit und damit 
in einer starken Herabminderung ihres Adhasionsver- 
miigens - die Neutralisationsprodukte lassen sich nun- 
mehr leichter durch Auswaschen entfernen. Die An- 
wendung des heiijen Essigbades bedarf erst einer allge- 
meineren Verbreitung, um ein endgultiges Urteil uber 
seine Zweckmafiigkeit fallen zu konnen; bei den im 
Laboratoriumsmai3stab durchgefiihrten Versuchen hat es 
sich jedenfalls bewahrt. 

Die vo rli eg end e Unt e r such ung wu nd e auf Vera nla ssu ng 
der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s -  
s e n s c h a f t in Angriff genommen und rnit ihrer Unter- 
stutzung durchgefiihrt. Wir sprechen ihr Bierfiir unseren 
Dank aus; zugleich h a k n  wir mehreren Firmen der 
Silberwarenindustrie zu danken, die unsere Arbeit 
durch fiberlassung von Studienmaterial gefordert haben. 

[A. 167.) 

Darstellungsweisen der Analysenergebnisse bei der Untersuchung 
des Kesselspeisewassers. 

Von J. LEICK, im Badischen Revisionsverein, Mannheirn. 
(Eingeg. 3. Januar 1831.) 

der Analysenergebnisse in Aquivalenten-Millival - an Hand einiger Beispiele. 
I II h a 1 t : Kritische Betrachtung der gebrluchlichsten Darstellungsweisen. Darlegung der ZweckmaBigkeit der Angabe 

Die Ergebnisse der Wasseruntersuchung werden 
heute nach verschiedenen Qesichtspunkten festgelegt 
und auP sehr verschiedene Weise ausgedruckt. Dies 
ist num Teil darauf zuriickzufiihren, dai3 es zur Zeit 
noch keine Einheitsmethoden fur die Wasserunter- 
suchung gibt, oder dai3 sie sich, soweit sie bestehen, noch 
nicht vollstandig durchgesetzt haben. Man kann die ana- 
lytisch gefundenen Werte in Salzen, Radikalen (Basen, 
Saure) oder in Ionen ausdriicken und als GroDenordnung 
MilligrammILiter, Grade, Millival, Kubikzentimeter oder 
Tropfen n/lo-Reagens/Raumeinheit (100 Oder 1000 cmq) 
und ferner Gewichtsprozente wahlen. Seltener findet 
man die von S t a b 1 e r l )  vorgeschlagenen Reaktions- 
werte. Man kann also z. B. den Gehalt an Calciumsulfat 
als CaSO., CaO oder Ca" angeben, und zwar in Milli- 
gramm/Liter, Graden, Kubikzentimeter oder Tropfen 
Seifenlosung usw. Diese Verschiedenheiten in der Aus- 
drucksweise bewirken beim Vergleich der  Analysen 
untereinander groije Schwierigkeiten, die dann noch ver- 
groijert werden durch die Verschiedenheit in der Aus- 
fiihrung der Untersuchung. Die Vereinheitlichung so- 
wohl der Darstellung wie der Untersuchungsmethoden 

ist daher von groDter Bedeutung. Ober die letzteren sol1 
hier weiter nichts gesagt weden,  da sie bald, dank der  
Arbeiten in der Vereinigung der  Grofikesselbesitzer so- 
wie dem AusschuD fur Deutsche Einheitsverfahren des 
V. d. Ch., vereinheitlicht werden. 

Bei der Analyse werden die Basen und Saure- 
radikale festgestellt. AufschluD iiber ihre Kombination 
in der Losung gibt uns die Analyse nicht. Fiigt 'man die 
Radikale zu Salzen zusammen, willkiirlich, oder nach 
dem B u n s e n s c h e n  Vorschlag zu solchen, wie sie sich 
der Reihe nach bei der Verdunstung des Wassers aus- 
scheiden, oder nach dem von F r e s e n i u s  , indem man 
die starkste Saure mit der  starksten Base kuppelt, so 
sind Trugschliisse unvermeidlich. Man schliigt daher 
diesen Weg nicht mehr ein und gibt alles in Ionen oder 
Rsdikalen an. 

Am nachsten liegt es, als GroDenordnung Milli- 
gramm/Liter zu wahlen. Man geht jedoch heute immer 
mehr davon ab, da  man bei der Analyse des Wassers 
kaum noch gewichtsanalytisch arbeitet, sondern titri- 
metrisch, und die Berechnung der Milligramme aus der 
Titration haufig unmoglich ist, wie aus folgendem Bei- 


