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[irsprung I Deckel 

anierikanischen Olsardinen (I1 in der Tabelle 5). Bei diesen 
tlarf man annehmen, daB die Vorbehandlung unter den 
gleichen Bedingungen stattgefunden hat. Die Ergebnisse 
zeigen, daB die Konserven, deren Dosen rnit geloteteni 
Deckel versehen waren, Bleimengen von mehr als 5 mg 
pro kg enthielten. wahrend diese in den Konserven in 
zugefalzten nosen unbedeutend waren 

Zusammenfassung. 
Durch Verwendung der Spektralanalyse (Lichtbogen- 

methode) wird der Bleigehalt von einigen Lebensmitteln 
mariner Herkunft sowohl in rohem wie in verwertetern 
Zustande bestimmt. 

Der n a t ii r l i  c h e Bleigehalt betragt hochstens einige 
Zehntel Milligramni pro kg. Olsardinen norwegischen Ur- 
sprungs enthielten kleine Bleimengen, die in einem Teil der 
untersuchten Proben hoher waren, als man dem naturlichen 
Bleigehalt zuschreiben kann. Olsardinen nichtnorwegischer 
Herkunft enthielten in einigen Fallen erhebliche Bleimengen. 
Der Ursprung des Bleis wird auf bleihaltige Gerate zuruck- 
gefuhrt, die wahrend der Fabrikation verwendet worden 
sind. AuBerdem kann dasLotzinn bei den rnit gelotetem 
Deckel versehenen Dosen Blei an den Inhalt abgeben. 

Wahrend eines Aufenthaltes in Gottingen hat mir Prof. 
V .  M .  Goldschmidt Gelegenheit gegeben, in seinem.Institut mit 
Dr. C1. Peters zusammen einigespektralanalysen auszufuhren. 
Beiden spreche ich dafur meinenbesten Dank aus. [A.68.] 

Ein Apparat zwr potentiometrischen Bestimmwng der Lwftkohlens$iure. 
Von Prof. Dr.-Ing. YRJO KAUKO. 

l'rop(ideutiscli-Che~Iiisches Institut der Universitat, IIelsingfors. (Eingeg. 19. Juni  1933. 

Der Verfasser') hat eine Methode zur Bestimmung der 
1,uftkohlensaure enipfohlen, nach der die zu nntersuchende 
Luft durch eine Bicarbonatlosung bis zur Einstellung des 
Gleicligewichtes geleitet und dann das pII der Losung be- 
stinimt wird. Zwischen dem C0,-Druck der Luft und dem 
pH der Bicarbonatlosung besteht die folgende Beziehung : 

I' 
11' ist die Aktivitat der €I-Ionen in der Bicarbonatlosung, 
I< ' und 6H; sind die Konzentrationen der betreffenden Ionen, 
s 

1) log I' r= logH7 + log (s + rr'- OH') - logc, + log f, 
ist der C0,-Druck in Atmospharen, 

ist diesogenannte Alkalinitat der1,osungund wird durch die folgende 
Gleichung definiert: s + H' = 6H' + Hm,'  + 2=," 

c,, ist die Loslichkeit der Kohlensaure in Mol proLiter bei 1 at. Druck, 
f, ist der Aktivitatskoeffizient der HC0,-Ionen. 
Wenn das PIT der Losung mit der Genauigkeit f0 ,o l  
bestimmt wird, so ermittelt sich der C0,-Gehalt der Luft 
mit der Genauigkeit -+ 2,3 yo. 

Zur praktischen Ausfuhrung der Kohlensaure- 
bestimmung verwandten wir fur C0,-Gehalte von 100 
bis zu 0,10 yo eine Bicarbonatlosung, die NaHCO, Mol/l, 
und fur C0,-Gehalte bis zu O,OIOyo NaHCO, lO-4Mol/l 
enthielt. Wenn in beiden Fallen so vie1 KCl zugesetzt wird, 
daC, die ionale Konzentration lo-' wird, so nimmt pH in 
beiden Fallen hochstens den Wert 7,7 an, so daS die An- 
wendung der Chinhydronelektrode moglich ist2). Sehr 
oft haben wir uns in unseren Messungen der Bicarbonat- 
konzentration 2. Mol/l bedient und C0,-Gehalte von 
sogar 0,020 yo mit Sicherheit bestimmen konnen. 

Bei Anwendung derselben NaHC0,-Losung miissen c 
und f, konstant sein. Wir haben die Summe (log f3 - log c,) 
bei 20O sehr sorgfaltig experimentell bestimmt und den 
Wert + 7,690 gefunden; somit erhalten wir bei 200 die 
folgende Gleichun 

10gP -: log H ' +  iog(s + H'- OH') + 7,69. 
Wenn nun eine ' 10-3-molare Bicarbonatlosung an- 

gewandt wird, so sind H und OH-Werte neben s zu 
vernachlassigen, und wir kiinnen schreiben : 

~~ 

log(s H -  OH') - log s := -33). 
.~ ~_ 

1) Yrjo Kauko, Znr Bestimmung der Kohlensaure in der 1,uft 
mit Hilfe von pH-hlessungen, diese Ztschr. 47, 164 [1934]. 

2 )  K .  Buch, H .  W .  Haroey, H .  Wattenberg u. S. Gripenberg, 
Uber das Kohlensauresystem im Meerwasser, Rapports et proces- 
rerl)aux des reunions, Vol. 79, 16 [1932]. 

3) Bei einem C0,-Druck von 1 a t  ist log (s + al) = -2,990, 
aber bei 0,5 a t  ist log (s + a,) schon = ---2,995. 

Auch in der 10-4-molaren Bicarbonatlosung (s = 
konnen H und 0- fur C0,-Gehalte <0,50yo vernach- 
lassigt werden, weil pH > 6 ist, und wir konnen schreiben: 

Es miissen folglich nur in 10-4-molaren Bicarbonat- 
losungen die H-'-Konzentrationen fur C0,-Gehalte > 0,50 yo 
beriicksichtigt werden. 

Die Bicarbonatlosung md3 sehr sorgfaltig hergestellt 
und die Temperatur von ZOO genau eingehalten werden, 
weil auch kleine Abweichungen erhebliche Fehler ver- 
ursachen. 

Auf diese Weise haben wir im Verlauf von ein paar 
Jahren sehr viele C0,-Bestimmungen schnell und rnit 
groBer Genauigkeit ausgefuhrt. Doch gibt es noch einige 
Schwierigkeiten, auf die hier aufmerksam gemacht sei. 

Nach MacInnes und Belcher4) haben Winkler, Cody, 
Elsey und Berger gezeigt, daS die Loslichkeit der Kohlen- 
saure desto groBer war, je groBer die Geschwindigkeit 
der Gasdurchstromung war. Auch wir haben beobachtet, 
daS das gemessene pH desto kleiner sein konnte, je groBer 
die Gasgeschwindigkeit war. Diese Abhangigkeit wurde 
aber vollstandig dadurch aufgehoben, daB die Temperatur 
sorgfaltig durch Anwendung eines Thermostaten konstant 
gehalten wurde. Die Gasstromung ist namlich oft mit 
einer adiabatischen Ausdehnung und rnit der Abkuhlung 
des Gases verbunden. Dieser tieferen Temperatur entspricht 
schon an und fur sich ein kleinerer pH-Wert, aber auch 
eine grooere Loslichkeit der Kohlensaure, die sich auch 
nach der Wiedereinstellung der ursprunglichen Temperatur 
als Ubersattigung geltend machen kann. Es ist nicht 
ausgeschlossen, daB dieser Umstand bei vielen Gleich- 
gewichtsuntersuchungen in dem System Kohlensatire - 
Wasser zu manchen Fehlern Veranlassung gegeben hat5). 

Wir haben in unseren Versuchen etwa 5 cm3 der 
Bicarbonatlasung angewandt, zum Erreichen der Gleich- 
gewichtslage waren etwa 200 cm3 der zu untersuchenden 
Gasmischung und etwa 5 min Zeit notig. Um nun rnit 
kleineren Gasmengen und kurzerer Zeit auszukommen, 

4, Duncan A .  MacInnes u. Donald Belcher, The thermo- 
dynamic ionization Constants of Carbonic Acid, J ,  Amer. chem. 
SOC. 55, 2630 [1933]. 

5, Yrjo Kauko, Znr Kenntnis der ersten Dissoziationskonstante 
des Kohlensauregleichgewichtes, Ann. Acad. Sci. fenn. A 39, Nr. 3, 
S. 30 [1934]. 

_~ _ _  
lOg(S + H'- OH') - log s = -4 
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haben wir die Menge der Bicarbonatlosung auf etwa 0,5 cm3 
eingeschrankt. Um aber die Konzentrationsveranderung 
der Losung zu vermeiden, haben wir die Fliissigkeit langsam 
durchstromen lassen, und die Sattigung der stromenden 
Losung wird derart erreicht. daB Gas und Losung. durch 

0,143 
0,209 

0,236 0,241 
0,255 0,261 
1,21 1.23 

Abb. 1. 

Y 

dieselbe lange Capillare stromen 
(Abb. 1). 

Der Abstand von zwei nach- 
einander folgenden Fliissigkeits- 
tropfchen hangt von dem Ver- 
haltnis der Fliissigkeits- und Gas- 
geschwindigkeit ab. In  unserer 
Versuchsanordnung betrug dieser 
Abstand etwa 5 cm, entsprechend 
dem Wert 50 fur das Verhaltnis 
der Gas- und Fliissigkeitsge- 
schwindigkeit. Am besten waren 
die folgenden Geschwindigkeiten : 

fur die Fliissigkeit. . .  2 cm3/h 
und fur das Gas . . . .  100 cm3/h 

Das kontinuierliche Arbeiten 
wurde allerdings dadurch gestort, 
daB das Chinhydron nicht in dem 

GefaB blieb. Ilas Chinhydron konnte auch nicht in der 
Vorratsflasche rnit der Bicarbonatlosung gemischt werden, 
weil es sich schnell oxydierte. Wir haben deshalb ein 
Rohr rnit Chinhydronfiillung in der Zufuhrleitung der 
Bicarbonatlosung angeschlossen. (Abb. 2). 

Die Bicarbonatlosung wurde auf diese Weise rnit Chin- 
hydron gesattigt. Die ersten so gemessenen p H-Werte 
stimmten mit friiheren Messungen genau iiberein, aber 
dann nahm das Potential um 2 mV zu und blieb dann 
dabei stehen. Das rnit Bicarbonatlosung gespiilte Chin- 
hydron kann folglich zur Bestimmung des p ri-Wertes 
angewandt werden, wenn entweder die Korrektur 2 rnV 

Chirihydron - R h  

Abb. 2. 

beriicksichtigt oder wenn in beiden Elektroden dasselbe 
Chinhydron angewandt wird. Aus diesem Grunde haben 
wir zwei gleiche ElektrodengefaBe, durch die derselbe 
Fliissigkeitsstrom flieBt, mit Chinhydron gesattigt. Durch 
den einen Apparat leitet man das zu untersuchende Gas 
und durch den anderen eine bekannte Mischung, z. B. 
100%ige Kohlensaure, und die E. M. K. der Kette (E) 
wird gemessen. Aus der Gleichung 1) leitet sich nun ab: 

~_ (s + 3 --OH‘), log = log HI’- log H,’ + log ~- y -  --- oder 
p, ( S  + H’ - OH’), 

E’ = 06500 coul. ; K = Y,31.l07 -erg-. T = abs.Teniperatur 

a bekommt, je nach dem C0,-Gehalt des Bezugsgases (PI) 
und der Konzentration der Bicarbonatlosung (s), folgende 
Werte bei Zinimertemperatur : 

I’, . . . . . . . .  1 at 1 at 
s . . . . . . . . . .  10-3 2,10-4 
a . . . . . . . . .  0,Ol , 0,15 

Diese Werte fur a gelten allerdings nur, wenn P, < 0,02 at  
ist. Wenn aber P, und P, < 0,02 at  sind, so kann a = 0 
gesetzt werden. 

Grad. mol’ 

Dieses Verfahren wird durch Abb. 3 veranschaulicht. 
Hier kommt es nicht auf eine genau bekannte Bicarbonat- 
konzentration an. Auch brauchen wir uns nicht an eine 
bestimmte Temperatur zu halten, wenn nur die Thermo- 
statentemperatur iiberall gleich ist. Die Tabelle gibt 

Abb. 3.  

einige auf diese Weise und nach anderen Methoden aus- 
gefiihrte C0,-Bestimmungen wieder. 

T a b  el le  C0,-Gehalte in I’rozenten. 
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