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Tabelle 5. Bleigehalt einiger Sardinen nicht norwegischen

Ursprungs.
I o . | Zahl der
Ursprung i Deckel Blei mg/kg | Proben
1 Zugeldtet mit gewShnlichem ‘

i Létzinn L. 0. 7—10 | 1

10—15 . ‘ 1

2030 | 4

30—50 ] 1

1T Gefalzt .................. 0,0—-0,5 ! 5

e 05—1,0 | 1

Gelotet .................. 5-—6 i 2
amerikanischen Olsardinen (II in der Tabelle 5). Bei diesen
darf man annehmen, daB} die Vorbehandlung unter den

gleichen Bedingungen stattgefunden hat. Die FErgebnisse
zeigen, dafl die Konserven, deren Dosen mit geldtetem
Deckel versehen waren, Bleimengen von mehr als 5 mg
pro kg enthielten, wihrend diese in den Konserven in
zugefalzten Dosen unbedeutend waren.

Zusammenfassung.

Durch Verwendung der Spektralanalyse (Lichtbogen-
methode) wird der Bleigehalt von einigen Lebensmitteln
mariner Herkunft sowohl in rohem wie in verwertetem
Zustande bestimmt.

Der natiirliche Bleigehalt betrigt hoéchstens einige
Zehntel Milligramm pro kg. Olsardinen norwegischen Utr-
sprungs enthielten kleine Bleimengen, die in einem Teil der
untersuchten Proben héher waren, als man dem natiirlichen
Bleigehalt zuschreiben kann. Olsardinen nichtnorwegischer
Herkunft enthielten in einigen Fillen erhebliche Bleimengen.
Der Ursprung des Bleis wird auf bleihaltige Gerite zuriick-
gefithrt, die wihrend der Fabrikation verwendet worden
sind. AuBerdem kann dasLoétzinn bei den mit gelotetem
Deckel versehenen Dosen Blei an den Inhalt abgeben.

Wihrend eines Aufenthaltes in Go6ttingen hat mir Prof.
V.M. Goldschmidt Gelegenheit gegeben, in seinem Institut mit
Dr. Cl. Peters zusammen einigeSpektralanalysen auszufithren.
Beiden spreche ich dafiir meinenbesten Dank aus. [A.68.]

Ein Apparat zur potentiometrischen Bestimmung der Luftkohlensiure.
Von Prof. Dr.-Ing. YR]0 KAUKO.

Propideutiscli-Chemisches Institut der Universitat, Helsingfors.

Der Verfasser!) hat eine Methode zur Bestimmung der
TLuftkohlensidure empfohlen, nach der die zu untersuchende
Luft durch eine Bicarbonatldsung bis zur Einstellung des
Gleichgewichtes geleitet und dann das pn der Losung be-
stimmt wird. Zwischen dem CO,-Druck der Luft und dem
pr der Bicarbonatlésung besteht die folgende Beziehung:

1) logP = logH + log (s + H — OH’) — logc, + log 1,
P ist der CO,-Druck in Atmosphiren,
f° ist die Aktivitit der H-Tonen in der Bicarbonatlésung,
H' und OH' sind die Konzentrationen der betreffenden Tonen,
s istdiesogenannte Alkalinitidt derI.dsungund wird durch die folgende

Gleichung definiert: s + H = OH + HCO, + 253”
co ist die Loslichkeit der Kohlensdure in Mol pro Liter bei 1 at. Druck,
f, ist der Aktivitdtskoeffizient der HCO,-Tonen.

Wenn das py der Losung mit der Genauigkeit 0,01
bestimmt wird, so ermittelt sich der CO,-Gehalt der Luft
mit der Genauigkeit 4-2,39%,.

Zur praktischen Ausfithrung der Kohlensiure-
bestimmung verwandten wir fiir CO,-Gehalte von 100
bis zu1 0,109, eine Bicarbonatlgsung, die NaHCO, 10-3 Mol/l,
und fiir CO,-Gehalte bis zu 0,010%, NaHCO, 10-* Mol/1
enthielt. Wenn in beiden Fillen so viel KCl zugesetzt wird,
dal} die ionale Konzentration 10! wird, so nimmt py in
beiden Fillen hoéchstens den Wert 7,7 an, so daB die An-
wendung der Chinhydronelektrode moglich ist?). Sehr
oft haben wir uns in unseren Messungen der Bicarbonat-
konzentration 2.10-4 Mol/l bedient und CO,-Gehalte von
sogar 0,0209%, mit Sicherheit bestimmen kénnen.

Bei Anwendung derselben NaHCO,-Losung miissen ¢,
und f; konstant sein. Wir haben die Summe (log f; — log ¢,)
bei 20° selir sorgfiltig experimentell bestimmt und den
Wert + 7,690 gefunden; somit erhalten wir bei 20° die
folgende Gleichung:

logP — log H + log(s + H — OH’) + 7,69.

Wenn nun eine '10—3-molare Bicarbonatlésung an-
gewandt wird, so sind H' und OH-Werte neben s zu
vernachlissigen, und wir kénnen schreiben:

log(s + H'~6ﬁ’) ~ log s = —33).

Y Yrjo Kauko, Zur Bestimmung der Kohlensiure in der Luft
mit Hilfe von pmp-Messungen, diese Ztschr. 47, 164 [1934].

%) K. Buch, H.W.Harvey, H. Wattenberg u. S. Gripenberg,
Uber das Kohlensduresystem im Meerwasser, Rapports et procés-
verbaux des réunions, Vol. 79, 16 {1932].

3) Bei einem CO,-Druck von 1 at ist log (s + a,) =
aber bei 0,5 at ist log (s + a,) schon = — 2,995,

— 2,990,

(Eingeg. 19. Juni 1935.
Auch in der 10-%-molaren Bicarbonatlésung (s = 10-9)

kénnen H' und OH’ fiir CO,-Gehalte < 0,509, vernach-
lassigt werden, weil pyg > 6 ist, und wir kénnen schreiben:

log(s + H — OH’) ~ log s = —4
Es miissen folglich nur in 10-%-molaren Bicarbonat-

lésungen die H'-Konzentrationen fiir CO,-Gehalte > 0,509,
beriicksichtigt werden. !

Die Bicarbonatlésung mufl sehr sorgfiltig hergestellt
und die Temperatur von 20° genau eingehalten werden,
weil auch kleine Abweichungen erhebliche Fehler ver-
ursachen.

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

Nach MacInnes und Belchert) haben Winkler, Cody,
FElsey und Berger gezeigt, dall die Léoslichkeit der Kohlen-
sdure desto groBer war, je groBer die Geschwindigkeit
der Gasdurchstrémung war. Auch wir haben beobachtet,
daBl das gemessene py desto kleiner sein konnte, je groBer
die Gasgeschwindigkeit war. Diese Abhingigkeit wurde
aber vollstandig dadurch aufgehoben, da die Temperatur
sorgfaltig durch Anwendung eines Thermostaten konstant
gehalten wurde. Die Gasstrémung ist nimlich oft mit
einer adiabatischen Ausdehnung und mit der Abkiihlung
des Gases verbunden. Dieser tieferen Temperatur entspricht
schon an und fiir sich ein kleinerer py-Wert, aber auch
eine grioflere Loslichkeit der Kohlensidure, die sich auch
nach der Wiedereinstellung der urspriinglichen Temperatur
als Ubersittigung geltend machen kann. Es ist nicht
ausgeschlossen, dafl dieser Umstand bei vielen Gleich-
gewichtsuntersuchungen in dem System Kohlensiure-
Wasser zu manchen Fehlern Veranlassung gegeben hat?).

Wir haben in unseren Versuchen etwa 5 cm?® der
Bicarbonatlésung angewandt, zum Erreichen der Gleich-
gewichtslage waren etwa 200 cm® der zu untersuchenden
Gasmischung und etwa 5 min Zeit nétig. Um nun mit
kleineren Gasmengen und kiirzerer Zeit auszukommen,

4) Duncan A. Maclnnes u. Donald Belcher, The thermo-
dynamic jonization Gonstants of Carbonic Acid, J. Amer. chem.
Soc. §5, 2630 [1933].

®) Yrjé6 Kauko, Zur Kenntnis der ersten Dissoziationskonstante
des Kohlensiuregleichgewichtes, Ann. Acad. Sci. fenn. A 39, Nr. 3,
S. 30 [1934].
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haben wir die Menge der Bicarbonatlosung auf etwa 0,5 cm?
eingeschrinkt. Um aber die Konzentrationsverinderung
der Losung zu vermeiden, haben wir die Fliissigkeit langsam
durchstromen lassen, und die Sittigung der strémenden
Losung wird derart erreicht, dall Gas und Losung durch

dieselbe lange Capillare strémen

ve ¥Z (Abb. 1).
§§ ! Der Abstand von zwei nach-
=% einander folgenden Fliissigkeits-
L J 7 trépfc'hen héngt' von dem Ver-
‘ | haltnis der Fliissigkeits- und Gas-

geschwindigkeit ab. In unserer
Versuchsanordnung betrug dieser
Abstand etwa 5 cm, entsprechend:
dem Wert 50 fiir das Verhiltnis
der Gas- und Fliissigkeitsge-
schwindigkeit. Am besten waren

Gas —

NaHCOy-Losung  ~

By

L die folgenden Geschwindigkeiten:
< fiir die Flissigkeit... 2 cmd/h
5 und fiir das Gas .... 100 cm3/h

Ju

Abb. 1.

Das kontinuierliche Arbeiten
wurde allerdings dadurch gestort,
dalB das Chinhydron nicht in dem
Gefall blieb. Das Chinhydron konnte auch nicht in der
Vorratsflasche mit der Bicarbonatlésung gemischt werden,
weil es sich schnell oxydierte. Wir haben deshalb ein
Rohr mit Chinhydronfiillung in der Zufuhrleitung der
Bicarbonatlosung angeschlossen (Abb. 2).

Die Bicarbonatlésung wurde auf diese Weise mit Chin-
hydron gesdttigt. Die ersten so gemessenen pp-Werte
stimmten mit fritheren Messungen genau iiberein, aber
dann nahm das Potential um 2 mV zu und blieb dann
dabei stehen. Das mit Bicarbonatléosung gespiilte Chin-
hydron kann folglich zur Bestimmung des py-Wertes
angewandt werden, wenn entweder die Korrektur 2 mV

Chinhydron - Rohr

Abb. 2,

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

log b, = log HI# log ﬁz +log — " —=— =00
P, (s + H — OH'),
F

P,
2 R
2) gy =E o, Grrat®

F = 96500 coul.; R = 8,31.107 77?{%’7; T = abs.Temperatur
Grad .mol
a bekommt, je nach dem CO,-Gehalt des Bezugsgases (P,)
und der Konzentration der Bicarbonatlésung (s), folgende

Werte bei Zimmertemperatur:

P, ... 1at 1at
S e, 10-2 2,10~
a ... 0,01 , 0,15

Diese Werte fiir 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.

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
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Abb. 3.

einige auf diese Weise und nach anderen Methoden aus-
gefithrte CO,-Bestimmungen wieder.

Tabelle. CO,-Gehalte in Prozenten.
pH-Bestimmungs- Ii;)r;(}lleréiaizrcn}sl- Methode nach
methode?) eto Pettenkofer?)
Kauko®)

0,144 0,143

0,210 0,209
0,239 0,236 0,241
0,261 0,255 0,261
1,28 1,21 1,23

Wir haben gew6hnlich durch die eine Elektrode 1009%,ige
Kohlensiure, die aus Kalkstein und Salzsdure entwickelt
werden kann, geleitet und in der Gleichung 2) P,= 1009,
gesetzt und dann P, direkt in Prozenten berechnet. Bei
den Absorptionsversuchen der XKohlensdure kann man
durch die eine Elektrode die Gasmischung vor und durch
die andere nach der Absorption leiten und so die absorbierte
Menge bestimmen?).

Die Bestimmung kann in einer Minute und mit einigen
Kubikzentimeter Gas ausgefiihrt werden, wenn die Elek-
trode sich vorher in einem Gas befand, das einen nahezu
gleichen CO,-Gehalt hatte wie das zu untersuchende Gas.
Anderenfalls vergehen einige Minuten Zeit, bis das Platin
sich in das neue Gleichgewicht einstellt. Diese Verzdgerung
kann durch Anwendung kleiner Pt-Stifte sehr verringert
werden, aber dann wird der Widerstand so grof}, da} die
E. M. K. der Kette z. B. mit Hilfe der Elektronenrohren-
methode bestimmt werden mub.

Wir haben hier die Anwendung der Chinhydron-
elektrode beschrieben, weil sie einfach in der Anwendung
ist. Es konnen natiirlich auch -andere FElektroden und
ganz besonders die Glaselektrode angewandt werden, und
wir bemiihen uns jetzt, der Glaselektrode zu diesem Zweck
eine passende Form zu geben.

Die praktischen Versuche sind von stud. chem. Stern-
berg mit Verstindnis und groBer Geschicklichkeit aus-
gefithrt worden. [A. 72.]

8) Y. Kauko, J. Carlberg u. V. Maniere, Liine genaue Methode
zur Bestimmung des CO,-Gehaltes der Luft, Z. anorg. allg. Chem. 223,
33 [1935].

7) Zitiert nach W. Hempel, (Gasanalytische Methoden. Vierte
Auflage, S. 282. B

8) Yrj6 Kauko, V. Mantere, Zur Kenntnis der Sorption des
Schnees, Suomen Kemistilehti (Acta chem. fenn.) 7. B.97. '





