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Nach einer Schilderung unserer Kenntnisse uber Entstehung und Eigenschaften von Schaumen und 
einiger bisher ublicher MeOverfahren wird eine eichfahige Apparatur fur die Zerschaumung kleiner 
Mengen beschrieben, die es gestattet, das dynamische und das statische Schaumvermogen von 30 An- 

satzen vergleichend zu bestimmen. Der  Begriff d e r  ,,MindestblasengroOe" wird eingefuhrt. 

Ausgehend von Fragestellungen uber die Potenzierung 
von Virus und die A d s o r p t i o n  v o n  P r o t e i n e n  a n  
G r e n z f l a c h e n  beschaftigten wir uns zunachst mit der 
Ermittlung des Schaumvermogens entsprechender Sub- 
strate. 

Trotz der erheblichen Bedeutung, die den Schaumen in 
Wissenschaft und Technik als erwunschten oder uner- 
wunschten Faktoren zukommt, gibt es bis heute fur sie 
kein allgemein anerkanntes, exaktes MaR. In der Praxis 
werden meist M e B m e t h o d e n  angewandt, die sich eng 
den jeweiligen praktischen Bediirfnissen anpassen, da die 
Qualitat der Schaume wesentlich von der Art ihrer Er- 
zeugung abhangt. Die Tatsache, daR sich in dem recht 
umfangreichen Schrifttum kaum zwei Autoren finden, die 
das Schaumverrnogen unter gleichartigen Versuchsbe- 
dingungen bestimmt und auch im gleichen Ma6 ausge- 
driickt haben, zeigt, dal3 es aul3erordentlich schwierig ist, 
in diesem Bereich eine allgemein brauchbare Definition 
einzufuhren. 

Bildung und Eigenschaften von Schaumen 
Ehe auf Einzelheiten der eigenen Methodik eingegangen 

wird, erscheinen einige Bemerkungen iiber das Schaum- 
vermogen und uber bisher iibliche MeBmethoden angezeigt. 

Die Fahigkeit einer Losung, Schaum zu bilden, hangt 
von mehreren Bedingungen ab. Als wesentliche Voraus- 
setzung gilt, dal3 die Losung eine n i e d r i g e  O b e r f l a -  
c h e n s p a n n u n g  besitzt, denn bei der erheblichen Ver- 
groljerung der Grenzflache ,,flussig-gasformig" mu13 Ar- 
beit gegen die Grenzflachenspannung geleistet werden. 
DaR jedoch gelegentlich Schaume auch dort beobachtet 
wurden, wo die Oberflachenspannung nicht erniedrigt war 
(Humussaurenl); s. a.2)), beweist, dal3 noch weitere Ein- 
flusse zu bedenken sind. Leicht verstandlich ist die Mit- 
wirkung der V i s c o s i t a t ,  deren Erhohung fur die Schaum- 
entstehung zwar hinderlich, fur die Schaumerhaltung aber 
forderlich ist. So weisen z. B. J .  W .  McBain, S. Ross und 
A. P.  Brady3) auf eine lineare Beziehung zwischen Viscositat 
und Schaumstabilitat bei Flugzeugolen hin. Die Stabilitat 
wird sich noch erhohen, wenn die Viscositat - besonders 
die 0 be r f 1 a c h e  n v i  s cosi  t a t  - durch den Zerschaumungs- 
vorgang selbst zunimmt. Die Voraussetzungen dazu sind in 
besonders idealer Weise bei Losungen kapillaraktiver Sub- 
stanzen gegeben, bei denen - qualitativ dem Gibbsschen 
Theorem gehorchend - eine Anreicherung dieser Substan- 
zen in der Grenzflache eintritt. 

Diese schon von J .  Plateau4) erkannten Zusammen- 
hange sind bisher kaum systematisch untersucht, obwohl der 
Mangel an derartigen Untersuchungen wiederholt betont 
worden ist. Seit den alteren Untersuchungen von H .  W .  

HZfyerb)-.hat u.W. erst neuerdings E. J .  Burcik6) einen 
"versdcn in'aiesefRichtung unternommen. Es mogen noch 

andere Faktoren beteiligt sein - so messen z. B. N .  K .  
I)  Wo. Ostwald u. A. Sfeiner Kolloid-2. 36 342 [1925]. 
2, D. Dervichian Corps g ra i  savons 2 162 119441. 

4, Poggendorfs Ann. 141, 44 [1870j. 
5 ,  J. Amer. Chem. SOC. 25 ,  51 1 [1903]. 
u, J. Colloid Sci. 5, 421 [1950]. 
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Adarn7) einem mit der Konzentration an kapillaraktiver 
Substanz steil verlaufenden Oberflachenspannungsgra- 
dienten, 0. Bartsch*) der Heterogenitat in der Grenzflache, 
Wo. Ostwald und A. SiehrQ) dem Orientierungsprinzip im 
Film grol3e Bedeutung zu. Allein der Hinweis auf die beiden 
sicher allgemeingultigen Faktoren Oberflachenspannung 
und Viscositat mag hier aber genugen, um darzulegen, dal3 
sich das Schaumvermogen komplex aus den Eigenschaften 
der Losung und den Vorgangen wahrend der Schaumbil- 
dung ergibt. Beide Einflusse sind abhangig vom kolloida- 
len Zustand der Mizellen, damit also von Konzentration, 
Ionenstarke, pH, Temperatur und in vielen Fallen auch 
von Alter bzw. Vorgeschichte (z. B. p,-Wandlung, Warme- 
vorbehandlung) der Losung. Das Schaumvermogen eines 
Substrates wird man demnach nur im Hinblick auf die ge- 
nannten Faktoren, deren Einflusse sich uberlagern, de- 
finieren durfen. 

Hinsichtlich dercharakterisierungvon Schaumen herrscht 
allgemein ubereinstimmung, dal3 man zwischen d y n a m i -  
s c  h e m  a n d  s t a t  i s c  h e m  Schaumvermogen (Schaumbil- 
dungsfahigkeit bzw. Schaumbestandigkeit, -dauer oder 
-haltigkeit) unterscheiden mul3. Wenn Wo. Ostwald und 
A. Siehrs) das ,,dynamische Schaumvolumen als das beste 
und charakteristischste Ma13 fur die Schaumfahigkeit" 
betrachten, so mag das far  viele Falle zutreffen; generell 
ist das aber nach unseren Erfahrungen nicht zu vertreten. 

Uns sind durchaus Falle bekannt, bei denen das dynamische 
Schaumvermogen eiuzelner Ansatze gleich, das statische dagegen 
sehr unterschiedlich war (z .  B. Gelatine, Ovalbumin und Serum- 
albumin bei versohiedenen pH-EinstellungenlO,ll)). Dariiber 
hinaus haben wir des ofteren beobachtet, dal) das dynamische 
Sehaumvermogen bei weiterem Einleiten von Gas (gelegentlich 
schon 1 min nach Zerschaumungsbeginn) geringer wurde - ver- 
mutlich als Anzeichen einer Schaumfraktionierung (s. u.). An- 
dererseits kennen wir Schaume, die nur auoerst langsam oder so- 
gar ,,mit Verzogerung" entstehen und dann u. U. erstaunlich 
stabil sind (z. B. Serumalbumin bei geringfugigem Dekanol-Zusatz). 

Trotz der zu erwartenden Schwierigkeiten hat es nicht 
an Versuchen gefehlt, empirische GroRen einzufuhren, die 
den Vorzug haben sollten, vergleichbare Werte zu liefern 
oder sogar apparatunabhangig zu sein. Abgesehen von der 
Einblasenmethodel2, 13), bei der die Lebensdauer einzel- 
ner Blasen definierter GroRe gemessen wird, der Methode 
von F. Schiifzl4), der die Halbwertszeit (Foam Time) einer 
Einblasenschicht bestimmt, und z. B. der Einsinkmethode 
von P. N .  Peter und R. W .  B e P ) ,  bei der eher die mecha- 
nischen Eigenschaften des Schaumes (s. a. A. S i e h P ) )  
gemessen werden, wird das Schaumvermogen fast durch- 
weg17) als ,, S c h a u  m b es  t a n  d i g  ke i  t ' I  (,,Schaumzahl" 
usw.) gemessen. Ausgedruckt wird sie entweder durch 
') The Physics and Chemistry of Surfaces London 3rd ed. 142 
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11) D. Pefers, Naturwiss. 3;,'88 [1952]. 
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Is) Ind. Engng. Chem. 22 1124 [1930]. 
16) Kolloid-Z. 77, 27 [1936]; 78, 156 [1937]; 85, 70 [1938]. 

Eine gute Zusammenstellung uber gebrauchliche Methoden fin- 
de t  sich bei S. Ross (Ind. Engng. Chem., Analyt.  Edit. 25, 329 
[1943]), recht ausfuhrliche Literatorangaben bei G. L. Clark u. 
S.  Rossz1) und neuerdings bei Goftels). 

14) Trans. Faraday SOC. 38, 85, 94 [1942]. 
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das Volumen der Yondensatfliissigkeit (Spumat) oder 
durch das Schaumvolumen selbst. Beiden Ausdrucks- 
formen haften jedoch Mangel an: So kann ein frisch ent- 
standener Schaum je  nach seiner erzeugungsbedingten Be- 
ladung mit interlamellarer Flussigkeit mehr oder weniger 
s tark abtrocknen, ohne dabei zusammenzufallen, d. h. ohne 
sein Volumen bzw. seine Gesamtgrenzflache zu vermin- 
dern. Das Yondensat setzt sich demnach aus zwei Anteilen 
zusammen : einem, der der mitgerissenen Fliissigkeit, und 
einem, der der Gesamtgrenzflache entspricht. Andererseits 
kann das Schaumvolumen von Blasen sehr unterschied- 
licher GroBe erfullt sein. Nicht allzu bestandige Schaume 
enthalten meist beides, da im oberen Teil mit fortschrei- 
tender Abtrocknung groBere Blasen entstehen. Die An- 
gabe des Volumens ist also bestenfalls nur ein h a l b q u a n -  
t i t a t i v e s  Ma13 fur  die Schaumfahigkeit. 

Wiederholt ist beschrieben worden, daB die Schaumhohe 
h - entsprechend der empirisch gefundenen Gleichung 
h = hoe-kt - etwa einer Exponentialkurve folgend ab- 
nimmt (ho ist dabei die anfangliche Schaumhohe, t die 
Zerfallszeit und k eine fur  den Schaum charakteristische 
Yonstante). E. L. Ledererls) fuhrte dementsprechend den 
Begriff der , , H a l b w e r t s z e i t "  ein, der sich in der Folge- 
zeit z. B. fur Waschmittel (s. u. a. GiitfelS)) praktisch be- 
wahrte. Aber schon Lederer selbst machte die Einschran- 
kung, daR der Begriff nur schlecht oder gar nicht Geltung 
besitzt, wenn sich die Beobachtung iiber sehr kurze oder 
sehr lange Zeitraume erstreckt. 

Bikermanzo) fiihrte die ,,unit of foaminess" fur dynami- 
sche, G .  L.  Clark und S .  Rossz1) die Lebensdauer Lf fur 
statische Schaume ein. Da aber die Aussagemoglichkeiten 
uber einen Schaum durch eiiie einzige Zahl keineswegs er- 
schopft sind, loste RosszZ) (s. a.Z3)) den Begriff Lf in die 
Werte LI und L, auf, die der durchschnittlichen Lebens- 
dauer der Flussigkeit bzw. des Gases im Schaum entspre- 
chen. Durch die Angabe z w e i e r  Werte erreichte er eine 
weit bessere, aber auch schwieriger zu ermittelnde Defi- 
nitionsgrundlage. 

Analog BikermanZ0) - aber offenbar unabhangig von 
ihm - fiihrten Hoffmann und Peterz4) die , , m i t t l e r e  
B l a s e n l e b e n s d a u e r "  T ein, die sie aus dem ubergang 
vom Schaumanstieg in  den Gleichgewichtszustand, wo 
gleich vie1 Blasen entstehen m ie zerfallen, ermitteln. Wie 
sich auch aus den von ihnen beschriebenen Zerfallskurven 
ergibt, erweisen sich im allgemeinen die Schaume im Zer- 
fall als betrachtlich stabiler als z entspricht. Sie erklaren 
das u. E. zu Unrecht mit einer statistisch unterschiedlichen 
- einer Gaupschen Verteilungskurve entsprechenden - 
Lebensdauer der einzelnen Blasen. Im Gegensatz zu ihren 
Ergebnissen an hoheren Yohlenwasserstoffen ist nach un- 
seren Erfahrungen an waBrigen Losungen die Lebensdauer 
der Schaume wesentlich vom Querschnitt der Schaumsaule 
abhangig: In engen Rohren zerfallt ein gegebenes Schaum- 
volumen l a n g s a m e r  als in weiten. Den Grund fur diesen 
Effekt, der sich gering beim dynamischen, betrachtlich 
aber beim statischen Schaumvermogen, damit also auch 
auf T auswirkt, sehen wir darin, daB im engen Rohr die aus 
den zerfallenen oberen Blasen freiwerdende Kondens- 
flussigkeit das gegebene Schaumvolumen in starkerem 
MaRe bespiilt und dadurch der Abtrocknung (Drainage, 
s. a.zsJ6)) des Schaumes entgegenwirkt. 

Fettchem. Umschau 40, 69 [1933]. 
E .  Gofte Melliand. Textilber. 29 65, 105 [3948]. 
J .  J .  Bherrnan,  Trans. Farada; SOC. 3 4 ,  634 [1938]. 
G. L. C!ark u.  S. Ross, Ind. Engng. Chem. 32, 1594 [1940]. 
S. Ross, J. Physic. Chem. 4 7 ,  266 [1943]. 
A. P .  Brady  u. S .  Ross, J .  Amer. Chem. SOC. 66 1348 [1944]. 
K .  Hoffmnnn ti. H.  Pefer,  Kolloid-Z. 97, 161 [1941]. 
G. D. Miles, L. Shedlovsky u. ,I. Ross, J. Physic. Chem. 49, 93 
[1945]. z p )  S .  Ross, J. Physic. Chem. 5 0 ,  391 [1946]. 

I n  M e n i s k u s n a h e  wird dieser Effekt allerdings durch die 
Kapillarwirkung iiberlagert, so daB ein gegebenes Schaumvolumen 
dann besonders stabil ist, wenn es sich mijglichst flach auf der 
Fliissigkeit ausbrcitet. Daraus ergibt sich eine grolSere Lebens- 
dauer meniskusnaher Schaume in weiten Rohren27). 

Nach dem Gesagten sind wir nicht ohne Einschrankung 
in der Lage, uns der Auffassung von Hoffmann und Pe- 
terZ4)), daR T eine apparatunabhangige GroRe sei, anzu- 
schlieRen. 

Nach den weiteren Ausfuhrungen, die unton hinsichtlich der 
MindestblasengroBe gemacht werden, besteht - in Erweiterung 
der von Hoffmann und Peter geaufierten Vorstellung, daD T auch 
von der GroDe der Kapillaroffnung unabhangig sei - aueh nur dann 
eine solche Unabhangigkeit, wenn das Kapillarlumen so klein ist,  
dall Blasen der MindestblasengroBe entstehen, was bei ihrer Ver- 
suchsanordnung wahrscheinlich der Fall war. 

Charakteristischer als das Schaurnvolnmen ist zweifellos das 
AusinaiJ der Gesamtgrenzflache. Es ist das besondere Verdienst 
von N .  0. Clark und BZacknzan2*)), den Begriff der ,,spezifischen 
Grenzflache" (emz Grenzflaohe pro ern3 Schaumvolumen) einge- 
fiihrt eu haben. Je  mehr Grenzflache ein gegebenes Schaumvo- 
lumen hat, um so dichter ist der Schaum. Die von ihnenZ9) ( s . ~ . ~ O ) )  

vorgesohlagene Messung des in einfacher Weise von der spez. 
Grenzflache abhangigen Lichtverlustes erscheint uns als das bis 
heute exakteste MaD, sofern man sich iiber die Eigenabsorption 
der Losung im klaren ist. Einer Ubertragung dieser Methode 
auf die von uns geplanten Reihenuntersuchnngen s tand allerdings 
der nicht unerhebliehe apparative Aufwand entgegen. 

Zerschau mungsapparatur 
Urn den EinfluB einzelner Variabler, insbes. des pH bei 

EiweiRlosungen, auf das Schaumvermogen iiber eine weite 
Skala verfolgen zu konnen, strebten wir eine Apparatur 
an,  die ein gemeinsames Ansetzen einer grofieren Zahl von 
Losungen ermoglichte. Das Ziel dieser Untersuchungen 
konnte es nicht sein, das Schaumvermogen quantitativ 
eindeutig zu fixieren; vielmehr legten wir Wert auf einen 
unmittelbaren V e r g l e i c h .  Die friiheren, in ihrem Grund- 
prinzip auf C .  Stiepe$l), E. L. Ledert+), Wo. Ostwafd und 
W .  M i s ~ h k e ~ ~ ? ~ ~ ) ,  J: Ross und G .  D. M i f e ~ ~ ~ ? ~ ~ )  und K .  
G .  A. PankhursP) zuriickgehenden Methoden, bei denen 
die Schaume durch Schiitteln, Schlagen bzw. Einleiten von 
Gas durch porose Schichten, Diisen oder Yapillaren unter 
Druck oder Vakuum entstehen, werden samtlich im Einzel- 
rohr durchgefiihrt. Gelegentlich werden in der Praxis aller- 
dings auch Batterien von 4-6 Rohren benutzt. Die von 
uns angestrebte Gleichzeitigkeit der Zerschaumungsvor- 
gange muBte auRerdem storende Alterungsprozesse der 
kolloidalen Losungen weitgehend ausschalten. Wir hatten 
schlieBlich zu berucksichtigen, daB nur geringe Substrat- 
mengen verfugbar sein wiirden. 

Wir entwickelten daher, fuRend auf dem von Hoffmann 
und Peter24) angegebenen Prinzip, eine als Thermostat 
ausgebildete Apparatur (Bild I)"), die ein gleichzeitiges 
Zerschaumen von 30 Ansatzen und die Auswertung des 
dynamischen u n d des statischen Schaumvermogens ge- 
stattet .  In den vergangenen drei J a h r e r ~ ~ ~ )  haben wir mit 
diesem Gerat Schaume aus Losungen von Saponin, lang- 
kettigen Fettsauren und Aminen40) und vor allem von 

27) Die Tatsache, daR die von S c h i i t ~ ' ~ )  an der Einblasenschicht ge- 
mexsene Halbwertszeit, mit der u. a. von G0tfe19) gemessenen 
Halbwertszeit des Schaumvolumens nicht ubereinstimmt, wird 
durch diesen Effekt verstandlich. 

2 5 )  hi. 0. Clark u.  M .  Blackman, Trans .  Farad$y SOC. 44 ,  1 [1948]. 
m g )  Ebenda 4 4 ,  7 [1948]. 
3u) N .  0. Clark,  J .  Sci. Instr. 23, 256 [1946]. 
3 1 )  Seifensieder-Z. 41, 347 [1913]. 32) Ebenda 6 3 ,  331 119361. 
33)  Kolloid-Z. 9 0 ,  17, 205 [1940]. 
34)  W. Mischke,  ebenda DO,  77 119401. 
35) Oil a. Soap 18, 99 [1941]. 
36) J.  Physic. Chem. 48 ,  28 119441. 

Trans. Faraday SOC. 37, 496 [1941]. 
3*! Gefertiet von der Fa. Herm. Paul u. Sohn. Hamburg 19, Meth- I .  
' fesselstr. 46. 

:'O) Uber erste Ergebnisse wurde auf der Haiiptversammlnng der 
GDCh , Jul i  1950, FrankfurtjM. vorgetragen. Vgl. diese Ztschr. 
62,  447 [1950]. 

4 0 )  D. Peters, unveroffentlicht. 
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Pr0teinen~OJ~r4~) untersucht und dabei die Erfahrung ge- 
macht, daB man sich vor jeder Verallgemeinerung hin- 
sichtlich der Charakterisierung von Schaumen hiiten muR. 
Das verstandliche Bestreben friiherer Autoren, deren Er- 
fahrungen oftmals nur auf einem Substrat oder einer Stoff- 

Bild 1. Zerschaumungsapparatur fur die Bestimmung des 
dynamischen und statischen Schaumvermogens von 30 

Ansatzen, rnit Menvorsatzscheibe und Kamera 

klasse basierten, durch Ma6 und Zahl sowie durch das 
Herausarbeiten von GesetzrnaBigkeiten eine allgemein zu- 
gangliche Ordnung zu schaffen, erscheint uns verfruht, so- 
lange es nicht gelungen ist, die Grunde fur das Schaumen 
besser zu analysieren und zu verstehen. 

Methodik 
Es erscheint zweckmaBig, iiber das methodische Vor- 

gehen sehr ausfiihrlich zu berichten, da die meist sehr labi- 
len, auf auI3ere Einwirkungen empfindlich reagierenden 
Schaume nur bei sehr sorgfaltigem Arbeiten reproduzier- 
bar sind. 

Hochgereinigte, trockens R e a g e n s r o h r e  aus Jenaer Gcratr- 
glas 20 (150x15 m m )  werden ohne Benetzung der Rohrwandunv 
mit je ein oder zwei em3 der zu untersuchenden Losungen, die sich 
durch die pH-Einstellung bzw. die Konzentration unterscheiden 
mogen, beschickt. Die Rohre wurden zuvor volumenmaDig ge- 
eicht; innerhalb eines Ansatzes werden nur solche verwendet, 
bei denen der Meniskus nach Fiillung mit 15 em3 Wasser gleich 
hooh gestanden hat. Die einzelnen Rohre stehen nebeneinander 
in einem Gestell; eine Zahlenleiste macht sic kenntlich. Zwei 
Klemmleisten verhindern das Aufschwimmen beim Einbringen in  
die Thermostatenfliissigkcit. Der T h e r m o s t a t  besteht aus einem 
rechteckigen GefaO, das i n  iiblicher Weise isoliert ist.  Zu- und 
Uberlauf sorgen fur  die Regulierung der Temperierfliissigkcit. Cei 
einer eiugebauten Heizleistung vou 1000 W sind Temperaturen 
zwischen Zimmertemperatur und 95O mit einer Genauigkeit von 
etwa f 0,5O einstellbar. Zu- und Uherlauf lassen jedoch auch den 
AnschluD eines Umlaufthermostaten zu. Durch Zwischenschal- 
tung eines Kaltespeichers sind schlieDlich die fur waDrige Losungen 
haufig erwiinschten Temperaturen bis in den Bereich um Oo und 
f u r  besondere Zwecke - z. B. fur die Zerschaumung organischer 
Fliissigkeiten (s. u. a. King sowie Robinson und - bei 
Verwendung von Sole oder orgauischen Badfliissigkeiten auch 
Temperaturen unter O o  erreichbar. 

Vorder- und Riickwand des Thermostaten sind durchbrochen; 
abgedichtete Doppelfenster lassen diffuses Licht (600 W )  aus 
einem riickwarts angeordneten Lichtkasten durchfallen. Das Luft- 

41) D.  Peters Zbl. Bakt. I Orig. 157 181 [l95ll. 
42) J .  V. Rohnson u. W .  W .  Woods: J. Physic. COIL Chem. 52, 763 

[1948]; E.  G .  King,  J. Physic. Chem. 48, 141 [1944]. 
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volumen zwischeu den Doppelfenstern wird durch CaCl, bzw. 
PzOs getrocknet, um das Beschlagen der Scheibeu zu vermeiden. 

Die Verwendung der von Hoffmann und Peter beschriebenen 
Glaskapillaren einheitlicher Dimensionierung schien uns wegen 
der Schwierigkeit einer gleichmaDigen Herstellung und wegen ihrer 
Zerbrechlichkeit wenig aussichtsreich. Wir wahlten 15 cm lange 
gezogene, stumpfe K a n i i l e n  aus V2A-Stahl (iiber deren Abmes- 
sung s. u.), die mit einem Schlauch- oder Rekordansatz versehen 
auf entsprechende Schliffe a n  einem Verteilungsstiick aufgesetzt 
werden. Derartige Kaniilen haben vor den vielfach verwendeten 
Glasfritten den Vorzug definierter BlasengroWe und geringer Ver- 
schmutzungsgefahr. Notwendige Reinigungen des Kaniileninneren 
nehmen wir rnit Hilfe entsprechend dimensionierter Messingdrahte 
vor. Die auliere Reinigung geschieht duroh Abwischen rnit Aceton 
oder Ather. Sofort nach dem Herausziehen der Kaniilen aus dem 
Rohrsatz werden sie in  eine auf den Thermostaten aufgesetzte, 
wassergefiillte Plexiglaswanue eingesenkt, so daD u. U. anhafteude 
Schaumreste entfernt werden. Das Verteilungsstiick ist durch 
seinen reichlich bemesseneu Durchmesser von 5 ern so dimen- 
sioniert, dall alle Kaniilen unter gleichem Druck stehen. Wir ar- 
beiten in  der Regel rnit 30 em Wassersaule. Der Verteiler ist a n  
zwei seukrecht stehenden Schienen vertikal verschiebbar; eine 
Drahtfiihrung sorgt fur verkantungsfreies Iieben und Senken. 
Deim Ausricht,en der Kaniilen mu0 streng darauf geachtet wer- 
den, dall deren Miindungen den Rohrwandungen nicht anliegen, 
da durch das Spriihen kleinere Blasen induziert werden. 

Fur  die V o r e i c h u n g  der Kaniilen senken wir sie bei austre- 
tcndem Gas in die wassergefiillte Plexiglaswaune-so ein, daD die 
Offnuugen etwa 1 om unter dem Meniskus stehen. (Grundsatzlich 
diirfen die Kaniilen nur unter Gasaustritt in Fliissigkeit einge- 
taucht  werden, da Feuchtigkeit im Kaniileninneren zu erheblichen 
Veranderungen und moglicherweise zu bleibender Verschmutzung 
fiihrt.) Werden die Kaniilen dann weiter gesenkt, so kommt der 
Gasaustritt bei den engsten Kaniilen zuerst zum Stillstand. Auf 
diese Weise lallt sioh die Durchgangigkeit der Kaniilen grob iiber- 
priifen. Durch Auswechslung-oder Reinigung wird fur groDtmog- 
liche Einheitlichkeit gesorgt. Die endgiiltige E i c h u n g  wird 
schlieljlich im Schauniversuch bei einheitlicher Verwendung eines 
guten Schaumbildners - etwa 0,l % Saponin - v ~ r g e n o m m e n ~ ~ ) .  

Bild 2 .  Schaumanstieg wahrend der Eichung rnit 0,1 yo Saponin 

Bild 2 gibt einen Eindruck von der erzielbaren gleichmaljigen 
Schaumhohe, wobei die auftretenden Differenzen 3 % der Ge- 
samt-Schaumhohe nicht iiberschreiten. Diese Fehlergrenze ent- 
spricht den giinstigsten Angaben der Literatur iiber die Reprodu- 
zierbarkeit von Einzeleerschaumungen. Bei schlecht schaumenden 
Fliissigkeiten rnit labilem Schaum sind die Differenzen naturge- 
ma13 groDer, allein schon wegen des o f t  sprungweisen Schaumeer- 
falls; jedoch sind sie keinesfalls ungiinstiger als bei der Zerschau- 
mung im Einzelversuch mit gleichem Rohr und gleicher Kaniile. 
Bei derartigen Substraten sind Doppel- bzw. Mehrfachbestimmun- 
gen nioht zu umgehen. 

Als G a s  verwenden wir ausschlieDlich S t i c k s t o f f  (99,9 f 
0 , l  % N2).  Luft, 0, und C O ,  schienen uns wenig ratsam, da duroh 
oxydative Einfliisse bzw. pH-Verschiebungen mit einer Verfal- 
schung des Schaumvermogens zu rechnen war44). Eine weitere 

c b e r  das Schaumvermogen von Saponinen unter verschiedenen 
Redingungen berichteten ausfiihrlich u. a. R.  Ruyssen u.  E . O .  K .  
Verstraefe, Medd. Kon. Vlaamsche Acad. Wet., yl: Wet. 4,  39 
[1942]. 
Tatsachlich gibt es in der Literatur mehrere Hinweise, da13 CO, 
zu stabileren Schaumen fiihrte als N,. So gelang z. B. Wo. Ost- 
wald u. Siehr (Kolloid-Z. 7 6 ,  33 [19361) die Enteiweiaung des 
Harns nicht mit N,, wohl aber mit C O , .  Diese Erscheinung er- 
klart sich nach unseren Erfahrungen an Proteinen mit der p ~ -  
Verschiebung. 
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Reinigung des Stiekstoffs erwies sich als iiberflhssig. Das Gas wird 
aus einer Druckflasche iiber ein Reduzierventil direkt dem Ver- 
teiler zugefiihrt; auf ein Uberdruckventil kann verzichtet werden. 

Fur  orientierende V o r v e r s u c h e  setzen wir vor das vordere 
Fenster eine vertikal verstellbare Plexiglasscheibe mit einer cm- 
MaWeinteilung, die eine gute Abschatzung der Schaumhohen zu- 
laflt (s. Bild 1). Sie wird znvor der Hohe nach so eingestellt, daB 
sich die Grundlinie mit dem Meniskus der Fliissigkeit in  den Rohren 
in Deckung befindet. Dabei nehmen wir im Vorversueh den klei- 
nen Fehler in  Kauf, daO sich die Grenze zwischen Fliissigkeit und 
Schaum entsprechend dem versehieden starken Ubergang von 
Fliissigkeit in  die Schaumlamellen versehieden hoch einstellt. 
Derartige Unterschiede treten besonders bei konzentrierten Lo- 
sungen in  Erscheinung, da diese - wie wiederholt beschrieben 
wurde - in der Regel zu einer s t a r k e r e n  A n r e i c h e r u n g  v o n  
F l i i s s i g k e i t  i m  S c h a u m  fiihren. 

Die endgiiltige A u s w e r t u n g  der Schaume gelingt iiher eine 
Kleinbildkamera, die mit Hilfe eines mit der Apparatur verbun- 
denen Stativs auf eine Distanz von 1 m eingestellt wird. Wir ver- 
wenden eine ZeiB-Tenax; 1:3,5, f = 35 mm, Blende 16, Film Agfa 
ISS, 'i2 sec. Der Entstehungs- bzw. Zerfallsgeschwindigkeit des 
Schaumes entsprechend werden Aufnahmen gemacht, die cha- 
rakteristische Stadien des Vorganges wiedergeben (Bild 3 a-e). 
Da wir iiber mehrere Einsatzgestelle verfiigen, konnen einzelne 
Ansatze, die bei entsprechender Temperatur aufbewahrt werden, 
iiber sehr lange Zeitraume hinweg beobachtet und photographiert 
werden, ohne daI3 dadurch die Apparatur blockiert ~ i r d ~ ~ ) .  Die 
gleichzeitig mitphotographierte Versuchs-Nr. erleichtert schlieI3- 
lich die Orientierung auf dem Film. 

Fur  die Auswertuug der Filme, wobei die einzelnen Schaum- 
hohen zwischen der Fliissigkeit-Schaum-Grenze und der oberen 
Schaumbegrenzung gemessen werden, benutzen wir ein Blefl- 
rnikroskop (Leitz Ts 50 11) fur durchfallendes Licht rnit 0,01 mm- 
Einteilung, wie es aueh fur die Auswertung nach der Larnmschen 
Skalenmethode (Ultrazentrifuge, Elektrophorese usw.) Verwen- 
dung findet. (Ein Ausmessen unter einem lichtstarken Vergro- 
Oerungsgerat wiirde ahnlich gnte Dienste leisten). 

D a  die B l a s e n g r o B e  bekanntlich eine Funktion der Austritts- 
offnung ist (8. u. a. Bragg und Nyeae)), priiften wir Kaniilen mit 
verschiedenen inneren Durchmessern. Unter den gegebenen Ver- 
haltnissen bewahrten sich Kaniilen mit einem Lumen von 0,25 m m  
und einem AuWendurchmesser von 0,47 m m  am besten. Kaniilen 
mit groBerem Lumen (etwa 0,39, 0,48 und 0,64 m m )  fiihrten meist 
zu unerwunscht grobblasigem Sehaum, solche mit einer innoren 
Weite von 0,10 mm (auBen 0,30 mm) in der Regel nicht zu einer 
Verhesserung der Verhaltnisse, da mit abnehmendem Lumen die 
Schwierigkeiten beziiglich der Reproduzierbarkeit der Gasaus- 
trittsbedingungen wachsen4'). AuBerdem beobachteten wir wie- 
derholt, da5 die BlasengroBe nicht geringer war als bei Verwen- 
dung der Kaniilen mit dem Lumen 0,25 mm. 

Wohl beobachteten wir durchweg in Ubereinstimmung 
rnit anderen Autoren, daR gutes Schaumvermogen zu klei- 
nen und schlechtes zu groRen Blasen fiihrte. Nach un- 
seren bisherigen Erfahrungen scheint aber bei gegebenem 
Gasdruck eine fur die einzelnen Losungen typische , ,Min-  
d e s t b l a s e n g r o 8 e "  zu existieren, die durch eine Ver- 
ringerung des Kaniilenlumens nicht unterschritten werden 
kann. U.W. ist auf diesen Effekt bisher nicht hingewiesen 
worden. 1st der Kaniilendurchmesser kleiner als der Min- 
destblasengr6Re entspricht, so treten einzelne zunachst 
kleine Blasen spatestens an der Flussigkeitsoberflache zu 
einer groReren zusammen. Unsere urspriingliche Annahme, 
da8 Losungen die bei der 0,25 mm-Kaniile nicht mehr gut 
schaumen, durch Ubergang auf die engere Kaniile (0,lO 
mm) noch zu besserem Schaumen angehalten werden 
konnten, hat sich - jedenfalls bei den von uns benutzten 
waRrigen Losungen - als irrig erwiesen. Stellte man die 
Bedingungen z. B. durch Erhohung der Konzentration so 
ein, dab das Schaumvermogen verstarkt war, dann lief3 
sich mit der engeren Kaniile eine entsprechend kleinere 
MindestblasengroBe erzielen. Wenn der Schaum einer Lo- 
sung, die zu einer kleinen BlasengroRe fahig ist, besonders 

45) Miles u. J .  Rossf@) wiesen noch 1944 auf die den bisherigen Me- 
thoden anhaftenden Schwlerigkeiten gerade bei der Besttmmung 
langlebiger Schaume hin. 
L.  Bragg u. J .  F .  N y e ,  Naturwiss. 34 ,  328 [1947]. 
Das steht in Ubereinstimmung rnit entsprechenden Untersu- 
chungen von M i ~ c h k e ~ ~ )  an Spinndusen. 

stabil sein soil, so mag die Verwendung einer sehr engen 
Kanule von Vorteil sein. Fur ein routinemafiiges, sto- 
rungsfreies Arbeiten bevorzugten wir aber durchweg die 
Kaniile 0,25 mm. 

Fur Vergleichsbestimmungen ist es theoretisch erwiinscht, das 
Lumen der Kandlen so einznstellen, daB die Blasen im bestschau- 
menden Rohr der MindestblasengroBe entsprechen. Damit er- 
zielt man die hochstmogliche Stabilitat und die bestmogliche Dif- 
ferenzierung der Schaumhohen. 

Nach dem Gesagten wiirde die Verwendung einer Glasfritte, 
bei der erfahrungsgemlB unterschiedliche PorengroDen vorliegen, 
dann zu einheitlich dimensionierten Blasen fiihren, wenn die der 
Losung zugehorige MindestblasengroBe groBer ist, als der groBten 
Pore entspricht. Bei gu t  schaumenden Fliissigkeiten mit einer 
MindestblasengroDe, die kleiner ist, als der kleinsten Pore ent-  
sprioht, ist der Schaum aus Blasen zusammengesetzt, die fur die 
Streuung der Porenweiten der Fritte charakteristisch ist. 

Hinsichtlich der E i n t a u e h t i e f e  der Kapillaren haben wir die 
Erfahrung gemacht, daB sich Niveauunterschiede bis zu ca. 5 mm 
praktisch kaum auswirken. Das unterschiedliche Ahsinken des 
Fliissigkeitsmeniskus wahrend der Zerschaumung, das selten ein 
groBeres AusmaD erreicht, beeinflufit demnach die Schaumhohe 
nicht merklich. Verlangert man den Weg der Blasen durch die 
Fliissigkeit jedoch betrachtlich, etwa um einige em, durch Vor- 
lage einer groWeren Losungsmenge, so kanii sich das Schanmver- 
mogen bemerkenswert verandern. Im ailgemeinen ergibt sich 
cine S t a b i l i s i e r u n g .  Da bekanntlich die Einstellung des 
Grenzflachengleichgewichtes zeitabhangig ist (s. u. a. sowie 
Blair 7'r.48)), fiihren wir diesen Effekt darauf zuriick, daW die 
Grenzflache der Blasen langer mit der Losung in  Beriihrung ist 
und daher entsprechend dem Gibbsschen Theorem a n  kapillar- 
aktiver Substanz starker angereichert wird. In Ubereinstimmung 
mit Bragg und Nyea6) haben wir eine h d e r u n g  der Blasengroflc 
durch Hnderung der Eintauchtiefe nicht beobachtet. 

Die aus praktisohen Griinden gewahlte Begrenzung der e r f  a W -  
b a r e n  S c h a u m h o h e  auf maximal 13 em kann zur Folge haben, 
daB hei besonders gut  schaumenden Pliissigkeiten (etwa 0,1 % 
Saponin) das dynamische Schaumvermogen nicht voll zum AUS- 
druck kommt, da der Schaum bei weiterem Gaseinleiten noch 
hoher steigen wiirde. Wir arbeiteten daher i n  der Regel rnit Lo- 
sungen, die hinsichtlich der Konzentration so eingestellt waren, 
da8 das dynamische Schanmvermogen voll erfaBt wurde. MuWte 
in Ausnahmefallen mit konzentrierteren Losungen gearbeitet wer- 
den, so beendeten wir den Vorgang dann, wenn in  e i n e m  Rohr 
die obere Grenze erreicht war. Durch den nachfolgenden Schaum- 
zerfall wurde schlieBlich auch in  solchen Fallen die meist schon im 
Anstieg sichtbare Schaumdifferenzierung noeh wesentlich ver- 
starkt. Bei Anwendung des gleichen Substrates haben wir durch- 
weg die Erfahrung gemacht, daB lockere Schaume schneller zer- 
fallen. Daraus ergibt sich, da5 sich die charakteristischen Kurven- 
ziige mahrend des Schaumzerfalls (z. B. nach 5 oder 30 min) we- 
sentlich deutlicher differenzieren, m. a. W. daB sich ,,lockere" und 
,,feste" Schaume urspriinglioh gleichen oder ahnlichen Volumens 
dann auch in ihrer Schaumhohe quantitativ unterscheiden. 

Ein fur das Schaumvermogen sehr ausschlaggebender 
Faktor ist die T e m p e r a t u r .  Die Ausbildung der Appa- 
ratur als Thermostat bietet die Moglichkeit zu vergleichen- 
den Untersuchungen. Irn allgemeinen beobachteten wir 
bei den von uns untersuchten Protein-Losungen in Uber- 
einstirnmung mit den von Hoffmann und Peterz4) beschrie- 
benen Ergebnissen an hoheren Kohlenwasserstoffen rnit 
steigender Temperatur ein geringeres, dafiir aber um SO 

markanteres Schaumvermogen. Das kann allein durch die 
symbat zur Viscositatsabnahme verlaufende Stabilitats- 
minderung des Schaumes erklart werden. Doch haben wir 
nicht selten Ausnahmen gesehen. Dal3 z. B. Seifen bei 
hoherer Temperatur besser schaumen als bei tiefer ist be- 
kannt. 

Beispiele 
Da iiber die p,-Abhangigkeit des Schaumvermogens 

andernorts berichtet wurde107 l1, 4l), sol1 hier nur an zwei 
Versuchen die Abhangigkeit von der Konzentration an 
kapillaraktiver Substanz bzw. an Schaumhemmungsmit- 
tel demonstriert werden. 
his) ROSS J.  Physic. Chem. 49 ,  377 [19451. 

4a) Ch. M. Blair j r . ,  J. Chem. Physics 16, 113 [19481. 
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Bild 3 
Pferdeserumalbumin in dest. Wasser bei Konzentrationen zwischen 
0,15 und 0,005 %(A c = 0,005 %), p~ zwischen 5,42 und 5,70; Been- 
digung der Gaszufuhr nach 4 min; a)nach 1 min (Schaumanstleg); 
b)  nach 3 min (Schaumanstieg); c)  nach 4 min (Schaumanstieg); 
d )  nach 7 min (3 min Schaumzerfall); e) nach 9 min (5 min Schaum- 

zerfall) 

Bild 3a-e zeigt verschiedene Stadien einer Zerschaumung 
von Serumalbumin. Fur diesen Versuch wurde kristalli- 
siertes Pferdeserumalbumin (Op. Nr. 2550/1950) der Beh- 
ringwerke, M a r b ~ r g ~ ~ ) ,  elektrodialysiert und auf 30 Kon- 
zentrationen zwischen 0,15 und 0,005y0 (Ac = 0,00570) 
bei p,-Werten zwischen 5,42 und 5,70 eingestellt. Bild 3a 
zeigt die Schaumhohen nach I ,  3b nach 3 und 3c nach 
4 rnin Zerschaumung. Ein Vergleich dieser drei Aufnah- 
men zeigt, daR in den rechten Rohren die maximale 
Schaumhohe bereits nach 1 min erreicht war. Im mittleren 
und linken Bereich ist das erst nach 3 min der Fall. Bild 3c 
zeigt, daR auch bei den am besten schaurnenden Ansatzen 
schlieRlich das dynamische Schaumvermogen voll erfal3t 
war. Bild 3d und e demonstrieren den Schaumzerfall nach 
3 bzw. 5 min (7 bzw. 9 rnin nach Zerschaumungsbeginn). 
Zunachst zerfallt der Schaum sehr schnell (3 min), dann 
aber erstaunlich langsam. Bei diesem Versuch besteht 

7 2 3 4 5 6 7 8 9  
t in Min. 
Bild 4 

Anstieg und Zerfall des Schaumes als Funktion der Zeit, ausgewertet 
aus Bild 3a-e und zwei weiteren Aufnahmen bei 2 und 5 min fur  die 

Rohre Nr. 3, 10, 16, 21 und 28 

Is) Das Praparat verdanke ich Dr. H .  E .  Schulfze, Behringwerke. 

offensichtlich eine gute Korrelation zwischen dynamischem 
und statischem Schaumvermogen. DaR das nicht imrner 
so ist, zeigen u. a. unsere Versuche iiber die p,-Abhangig- 
keit des Schaumvermogens von Gelatine, Ovalbuminlo) 
und Serumalbumin1l). Der Verlauf der Schaumhohen in 
Abhangigkeit von der Zeit wurde fur einige Rohre ausge- 
wertet und in Bild 4 graphisch dargestellt. 

Bild 5 zeigt das Ergebnis einer Saponin-Zerschaumung 
unter Zusatz fallender Mengen von Silicon-Antischaum- 
mittel SH (Wacker, Miinchen). Die Losungen wurden so 

Bild 5 
0,l "/o Saponin mit fallenden Mengen < 1 yo Silicon-Antischaum- 

mittel SH (Wacker) nach 3 min Schaumzerfall 

eingestellt, daR sie bei gleichem Gehalt von 0,l yo Saponin 
von 1 nach 0% fallende Mengen des Schaumhemmungs- 
mittels enthielten. Das Diagramm demonstriert deutlich 
die Abhangigkeit der Hemmungswirkung von der Konzen- 
tration des Silicons. 

Ausblick 
In der Regel zerfallt der Schaum entsprechend den 

Drainage- und Abtrocknungsvorgangen in den oberen Par- 
tien zuerst. Wir beobachteten aber wiederholt - beson- 
ders bei Substanzen fraglichen Reinheitsgrades, daR unter 
bestimmten Milieubedingungen die oberen Schaumanteile 
recht stabil waren und der Z e r f a l l  i m  m i t t l e r e n  
o d e r  s o g a r  i m  u n t e r e n  T e i l  d e r  S c h a u m s a u l e  be- 
gann. Das deutet auf Fraktioniervorgange hin, die durch 
s e l e  k t i v e  S c  h a u m a d s o r p  t i o n  hervorgerufen werden - 
der Zerschaumungsanalyse von Wo. Ostwald und Mitar- 
beitern50) entsprechend. In Beobachtungen dieser Art 
sehen wir ein wesentliches Hilfsmittel fur die Vorbereitung 
von p r a p  a r  a t i v e  n Z e r  s c  h a u  m u  n g e n  hinsichtlich der 
Wahl optimaler Versuchsbedingungen. Gerade die Tat- 
sache, daR diese Bedingungen oft nicht exakt genug defi- 
niert wurden, durfte der Grund dafiir sein, daR sich gele- 
gentlich die sehr empfindlichen Zerschaumungsvorgange 
nicht reproduzieren IieRen. 

Das gilt naturgemaI3 in besonderem MaRe fur Natur- 
stoffe, da schon geringe Beimengungen das Schaumver- 
mogen erheblich beeinflussen konnen. 1st aber einmal das 
charakteristische Schaumverhalten einer Substanz be- 
kannt, so erscheint es als recht wahrscheinlich, daR gerade 
das abweichende Verhalten einer vorliegenden Probe als 
K r i t e r i u m  f u r  n o c h  v o r h a n d e n e  V e r u n r e i n i g u n -  
g e n gelten kannsl). 

Herrn H .  Giese danke ich fur kritische experimentelle Mit-  
arbeit. Eingeg. am 15. Mai 1952 [A 4411 

5n) 

51 )  

Wo. Ostwald, A. Siehr, u. W .  Mischke, , ,Uber Zerschaumungs- 
analyse" in E. Bamann-K.  Myrback:  Die Methoden der Fer- 
mentforschung, Bd. 11, 1467 [1941]. 
Untersuchungen von Miles (J. physic. Chemistry 4 9 ,  71 119483) 
und Brady (J.  physic. Coll. Chem. 53, 56 [1949]) uber das  Aus- 
bleiben der  bekannten Minimumsbedingungen in den konzen- 
trationsabhangigen Grenzflachenspannungskurven von Fett- 
alkoholsulfaten weisen bereits in dieser Richtung. 
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I n  dem Reitrag ,,Anforderungen a n  Rontgenaufnahmen fur 

quant i ta t ive Untersuchungen" yon Dr. E. Treiber und D r .  J .  
Sehurz, diese Zeitschrift 64,  453 [1952], muW es auf Seite 456 in  
der 23. Zeile YOU unten s t a t t  ,,Belichtungszeit" ,,Entwicklungs- 
zeit" heioen. E.  Treiber [G  2371 
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