Durch alle chlorierenden Agentien (HCI, chloridische
Schmelzmittel) wird, neben gewghnlicher Chlorierung zu
ZnCl,, Schwefel partiell aus dem ZnS-Gitter entfernt. Beim
Glithen unter wasserfreiem HCI 148t sich die Bildung von
freiem Zink direkt demonstrieren. — Wesentlich fiir die
Herstellung der Luminophore ist, daB zugleich das Kri-
stallwachstum gefordert wird, wobei iiberschiissige Zn-
Atome zuriickbleiben.

Infolge besonders starker Entschwefelung (abnorm hoher
[Zn][ 1-Stellen-Konzentration) kann eine abnorm hohe
Cu-Menge in Form von griinleuchtenden Cu-Zentren ein-
gebaut werden.

Ein- und Auswanderung des Aktivators durch Diffusion

Die Konzentration der Schwefel-Fehlstellen nimmt ab,
wenn das Zinksulfid (in Abwesenheit entschwefelnd wir-

Analytisch-technische Untersuchungen

kender Agentien) bei 400 °-500°C getempert wird. Da
diese Fehlstellen (Zentren) als Acceptoren fiir den Aktiva-
tor (Cu) fungieren, so wandert beim Tempern ein Teil des
Kupfers aus den Zentren aus, verlaBt den ZnS-Kristall und
sammelt sich auf der Kristalloberfliche. — Man kann aber
bei 400 °—500 °C auch den entgegengesetzten Effekt, nim-
lich eine Zunahme der Konzentration der S-Fehlstellen
(und Cu-Zentren) erwirken, wenn man chlorierende und
entschwefelnde Agentien auf den ZnS-Einkristall einwir-
ken 1aBt. Es ist also ein Nachriicken der Schwefel-Fehl-
stellen von der Oberfliche ins Kristallinnere bei 400 ° bis
500 °C realisierbar. Die hierbei entstehenden zusdtzlichen
Fehlstellen sind jedoch bei dieser Temperaturen nur dann
stabil, wenn die freigewordenen Zn-Atome durch Aktiva-
tor-Atome, z. B. durch Cu ersetzt werden.

Eingegangen am 5. Oktober 1955 [A 747]

Die Ermittlung der Luftdichte und ihr EinfluB auf analytische
Wadgungen
Von Dr. A.von LUPKE
Sartorius-Werke A.G. — Géttingen

Der Luftauftrieb kann bei analytischen Wigungen nur mit Kenntnis der Luftdichte beriicksichtigt wer-
den. Da man meist nur Relativwigungen zu machen braucht und es hierfiir auf die Kenntnis der Luft-
dichteinderung ankommt, wird eine einfache Formel angegeben, die fiir alle praktischen Fille die Luft-
dichte mit geniigender Genauigkeit anzugeben gestattet. Die mitgeteilten Diagramme ermdglichen
es, die Luftdichte-Anderung auf neuartige Weise ohne wesentliche Rechnung zu ermittein sowie deren
EinfluB auf das Wigeergebnis abzulesen und — nicht zuletzt — die Fille zu erkennen, in denen die
Korrektur unterbleiben kann. AuBerdem sind Hilfsmittel gegeben fiir die Korrektur auf den luftleeren
Raum, die jedoch nur in Sonderfillen ndétig ist.

Obwohl das Endergebnis analytischer, insbes. mikroana-
lytischer Wagungen meist nur auf 19, genau angegeben
werden soll, ist eine wesentlich h¢here Genauigkeit
dadurch erforderlich, daB meist Taramassen mit ge-
wogen werden miissen, deren GroBfe die des Wéagegutes
um ein Vielfaches iibersteigt. Je groBer nun die Genauig-
keit bei der Wagung sein soll, umso sorgfiltiger miissen
auch alle Fehlerquellen ausgeschaltet werden. Hierzu ge-
hort besonders der LuftauftriebseinfluB. Wann er be-
riicksichtigt werden muB, hingt, abgesehen von der ver-
langten Genauigkeit, im wesentlichen von der Dichte des
Wagegutes im Verhéltnis zur Dichte der verwendeten Ge-
wichte ab. Felgentrdger') weist darauf hin, daB die Che-
miker die Bedeutung des Luftauftriebes fiir die Genauig-
keit des Wageergebnisses oft nicht erkennen oder nicht be-
riicksichtigen, da das zu kompliziert erscheint.

Seine Tabellen geben praktische Hilfen fiir alle derarti-
gen Berechnungen bis zu hochsten Genauigkeiten, wie sie
praktisch nur fiir Institute wie die Physikalisch-Techni-
sche Bundesanstalt in Frage kommen. Arbeiten von H.
Ulbricht?) enthalten nur Hinweise fiir die Beriicksichtigung
der Luftdichte, jedoch nicht fiir deren Ermittlung. Die
im Kohlrausch und D’Ans-Lax®) angegebenen Tabellen
gestatten nur eine grobe Reduktion der Masse auf den luft-
leeren Raum bei normaler Luftdichte, sie sind jedoch nicht
dazu geeignet, die Auftriebsinderungen bei Anderung der
Luftdichte zu beriicksichtigen.

1y W. Felgentrdger: Feine Waagen, Wagungen und Gewichte, Ber~
lin 1932, S. 24953 und Tabellen S. 297—302.

3) H. Ulbricht, Chemiker-Ztg. 79, 201 [1955]; Feinwerktechnik 59,
243 [1955].

3) F. Kohlrausch: Praktische Physik, Leipzig 1944, 19. Auflage, Bd.
2, 8. 503. J. D’Ans u. E. Lax: Taschenbuch fiir Chemiker u. Phy-
siker, Springer-Verlag, 2. Aufl,, S. 1479,
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Im folgenden sollen fiir die praktischen Bediirfnisse des
Chemikers einfache und leicht zu handhabende Hilfen so-
woh! fiir die Ermittlung als auch fiir die Beriicksichtigung
der Luftdichte bei analytischen Wagungen gegeben wer-
den, um damit die Scheu vor derartigen Operationen zu
vermindern und so zu einer moglichst hohen Ausnutzung
der Genauigkeit der heutigen Analysenwaagen beizutragen.

Wir unterscheiden: 1.) das Ermitteln der absoluten
Masse, d. h. die Reduktion der ermittelten Werte auf den
luftleeren Raum und 2.) das Ermitteln der Einfliisse von
Luftdichteinderungen, die auch bei relativen Wagungen
eine Rolle spielen. Meist wird nur der zweite Fall in Frage
kommen, und da die Korrekturen hier hochstens den zehn-
ten Teil des ersten betragen, eriibrigen sie sich in manchen
Fallen. Es ist jedoch unbedingt erforderlich, da man sich
iiber die GroBe der Korrektur und ob sie notwendig ist,
vollkommen im Klaren ist.

EinfluB von Luftdichteinderungen auf das Ergebnis
relativer Wigungen

Allgemeiner Uberblick

Der Zusammenhang zwischen der scheinbaren Massen-
anderung und der Luftdichte wird durch folgende Formel
wiedergegeben:

oL

1
Mp, Ps oG R

wobei M;, die scheinbare Masse in Luft, My die auf das
Vakuum reduzierte Masse, pr. die Luftdichte, ps die Dichte
der zu wigenden Substanz und pg die Dichte der Gewichte
ist. Durch eine Luftdichteinderung von 5%, wie sie im
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Bereich des Normalen liegt, werden folgende Anderungen
der scheinbaren Masse hervorgerufen:

lassigt werden kann.
einen Begriff von den moglichen Gréen geben:

Ein Zahlenbeispiel soll uns wieder

In einem Laboratorium herrsche mor-

[1\'1,5’2{2,7}4

6 \8,4j12}15‘

20 }g/Cma gens eine Temperatur von 17 °C; am

pg = i ;
1 |
mit Messing-Gewichten -5,3 ‘ -3,3 ‘ —2,3|—1,6 ! —0,8 } —-0,3 |
i ~ i I i |
mit Al-Gewichten gewogen —4,0 ; -1,8/-0,8, 0 ,+0,8 +1,2.+1,6{+1,8|+1,9 } +2,0
Tabelle 1

Scheinbare Masseninderung infolge von + 5 % Anderung der Luft-
dichte bei einer Dichte des Wagegutes

Diese Zahlen geben die scheinbaren Massendnderungen
in mg bei 100 g Wagegut bzw. in pg bei 100 mg Wagegut
an, Einen Begriff von der Grofe der auftretenden Kor-
rekturen gibt folgendes Zahlenbeispiel:

Bringt man ein 100g-Gewicht aus Messing von Luft ins
Vakuum, so wird es scheinbar um 14 mg schwerer. Aber
auch bei einer Anderung der Luftdichte um nur 59%,, be-
trigt die scheinbare Massenanderung bereits 0,7 mg, d. h.
das 70fache der kleinsten ablesbaren Einheit bei Halb-
mikro-Waagen. Voraussetzung fiir die Bestimmung der
scheinbaren Masseninderung ist natiirlich die Kenntnis der
Luftdichtednderung, deren Berechnung im folgenden auf
eine moglichst einfache Formel gebracht werden soll.

Berechnung der Luftdichteinderung

Bekanntlich ist diese vom Barometerstand, von der
Temperatur und der absoluten Luftfeuchtigkeit abhingig;
die letztere kann aus der relativen Feuchtigkeit und der
Temperatur berechnet werden. Die folgende Formel gibt
die Abhingigkeit der Luftdichteinderung AD in 9, von
diesen GréBen an, wobei Ab die Anderung des Barometer-
standes in mm Quecksilber, At die Anderung der Tempera-
tur, t die Temperatur in Grad Celsius und Af die Anderung
der relativen Luftfeuchtigkeit in 9, bedeutet.

AD = 0,13 Ab—0,35 At—0,0005 t- Af [ %] (2)

Demnach wird eine Luftdichteanderung von + 0,19
bei t = 20°C verursacht durch eine Luftdruckdnderung
Ab = + 0,8 mm Hg oder eine Temperaturdnderung At =
—0,29 °C oder eine Luftfeuchteanderung Af = —109,.

Diese Formel gilt im Bereich von 5-30°C. Um die Be-
nutzung der Formel zu erleichtern, dient Bild 1, aus dem

o |102| 403 40,4, (10-9)

Nachmittag, an dem die mit der am Mor-
gen vorgenommenen korrespondierende
Wigung durchgefithrt wird, sei die Tem-
peratur auf 21 °C gestiegen. Die relative
Luftfeuchtigkeit soll dabei von 50 auf 40 9% abgenommen haben,
der Barometerstand sei von 758 auf 755 mm zuriickgegangen.
Diese Anderungen sind noch keineswegs ungewdhnlich. Durch
Benutzung von Bild 1 erhalten wir:

(10-%)

AD = —0,4—1,4 + 0,1 = —1,7%
Die Luftdichte ist also unter den angegebenen Verhiltnissen um
annihernd 2 % zuriickgegangen.
Berechnung der Auftriebsdifferenz

Da der Auftrieb das Gewicht der verdrangten Luft ist,
also

A = _p.L_ M 3)
fs
ist, erhalten. wir fiir die Auftriebsdnderung
AA AD
=12, 1070 )

wobei AD in Prozent einzusetzen ist. Wird M in g angege-
ben, so erscheint AA in pg. Diese Formel ergibt sich aus
Gleichung 3 dadurch, daB fiir die Luftdichte gy, der Mittel-
wert von 1,2-10-% g/cm?® eingesetzt ist.

Ein Zahlenbeispiel soll dies wieder veranschaulichen:

Fir M= 100 g und p_ = 1 ergibt sich fiir dic im obigen Zahlen-
beispiel ermittelte Luftdichteinderung von —1,79%, eine relative
—12: 1’17 10 20-1075, d. h. fiir 1 g Wage-
gut betrigt die Differenz 20 pg, fiir 100 g Wigegut 2,0 mg.

Massenénderung von

Notwendigkeit der Korrekturen

Um iiberfliilssige Rechnungen zu vermeiden, ist es gut,
die Grofie der zu erwartenden Korrekturen von vornherein
zu iiberschlagen. Bei Verwendung von Messing-Gewichten
ist der Auftriebsfehler

AA
M

= <£ - 1,43) AD-10-%
fs
Sollen z. B. die Abweichungen kleiner als 10-8 sein, also
der Fehler nicht gréfer als 1 Millionstel des zu bestimmen-
den Wertes betragen, so bleibt der Auftriebsfehler solange

unter diesem Wert wie die Substanzdichte grioBer ist als 5

$ o

Sh und die Luftdichteinderung unterhalb 19, bleibt. Bild 2
T % zeigt, daB z. B. fiir Glas, das als Tara ja sehr haufig in
X \\ LN e Frage kommt, die scheinbare relative Massenanderung bei
IRREEE 40 §§ 19, Luftdichtednderung 2,4-10-% betrdgt. Fiir ein Wige-
%\\\\\‘ “f?:’-'% gut von 50 g und eine Luftdichtednderung von 29, ist
\\\‘: :5 demnach die scheinbare Massendnderung 0,34 mg. Bei
- AW A _ Benutzung von geschlossenen Wéigeglis-
_, Anderung cer FEEan . Zuffdié?/e . o chen muB natiirlich das gesamte Volumen
I_LIJIIIIIIIIIIIIII s|[|11|111|11||1|||10 perticksichtigt werden und nicht die Dichte
EERERER [T [TT7 [rprrroT T T 1 [T T des Glases; hierdurch kénnen sich sehr nied-
0 5 0 a0 ) “30 7 Hy rige Dichtewerte ergeben, und die not-
Temperatur-Anderung Lufrdruck -Anderung wendigen Korrekturen sind entsprechend
[a740.1) groB; die Korrektur muB deshalb mit

Bild 1

Diagramm zur Ermittlung der Luftdichteinderung. Zur Ermittiung

des Feuchteeinflusses geht man von der Prozentzahl der Feuchte-

anderung nach links zur Temperatur (nicht Temperatur-Differenz!)

und liest darunter die LuftdichteAnderung ab. Die drei durch Tem-

peratur-, Luftdruck- und Feuchteinderung bedingten Werte sind
dann vorzeichenrichtig zu addieren

die drei Summanden leicht abgelesen werden kénnen. Man

sieht aus ihm auch auf den ersten Blick, daff der Feuchte-
einflufl verhaltnismaBig gering ist und deshalb oft vernach-
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besonderer Sorgfalt berechnet werden. Bild 2a zeigt, daB
z. B. fiir eine Dichte 1 und eine Luftdichteanderung von
5% schon fiir 1 g Wagegut die scheinbare Massen4nderung
50 ug betridgt. Einige hiufiger vorkommende Materialien
sind in Bild 2b besonders markiert; man sieht, da Korrek-
turen hauptséchlich fiir Substanzen geringerer Dichte an-
gebracht werden miissen, wahrend z. B. fiir Blei und sogar
fiir Platin nur verhaltnismiBig geringe Korrekturen boi
Verwendung von Messing-Gewichten entstehen. Bild 3
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zeigt als Beispiel fiir Glas (p = 2,5) die Korrekturwerte in
Abhédngigkeit von der Masse des Wagegutes und der Luft-
dichteanderung. Man kann hieraus leicht ersehen, in wel-
chen Fallen man bei den einzelnen Waagentypen noch ohne

0’

T %1 T
\ ; 'ﬁ5

\ T
- XOzilarzg/as 4
\ Bk
\ , i, 2
\ : B 1
N L Nl |,
N %F L)

0 1 LI | 7
03 050771 152 3 5710152 345710 20

Dichte des Wagegqutes

30

S
1
gl
T

=

Scheinbare relative Massendnderung
bei 1% Luffdichreanderung

Bild 2a und b
EinfluB der Auftriebsdnderung bei Wagungen mit Messing-Gewich-

ten, Die abgelesenen Werte sind mit der Luftdichtednderung zu
multiplizieren

Korrektur auskommt, weil der Fehler unterhalb der Ab-
lesbarkeit der Waage liegt. Auf einer Halbmikrowaage
z. B. (10 png) ist bei einer Luftdichtednderung von 19 noch
die Wagung von 3 g ohne Korrektur moglich; betragt die
Masse 30 g, so ist nur noch auf einer normalen Analysen-
waage mit 0,1 mg Ablesbarkeit unter den gleichen Bedin-
gungen eine Wagung ohne Korrektur zulassig.

des absoluten Luftauftriebes gegeben; bei hichsten Ge-
nauigkeitsforderungen sei auf die Literatur?) verwiesen.
In Bild 4 ist die Reduktion der Wagung auf den luftleeren
Raum in Abhéingigkeit von der Dichte des Wiagegutes dar-
gestellt, Werden z. B. 10 g der Dichte 2,5 mit Messing-
Gewichten gewogen, so betragt die Korrektur 3,5 mg. Bei
einer Reduktion auf den luftleeren Raum wird es auch
notig sein, die Verwendung von Bruchgrammgewichten
aus Aluminium (im allgemeinen bis zu 30 mg) gesondert zu
beriicksichtigen. Werden z. B. beim Auswiegen eines Pla-
tin-Tiegels Bruchgrammgewichte von insgesamt 45 mg aus
Al verwendet, so betrdgt die hierdurch bedingte Korrektur
nach Bild 4 (gp; = 21).
45 mg-(—4'104) = —18 ug

Grundsatzlich miifite auch bei der Ausniitzung des Nei-
gungsbereiches, der ja eine Verlagerung des Balkenschwer-
punktes nach der Gewichtsseite bedeutet, eine Korrektur
entsprechend der Dichte des Balkens angebracht werden,
worauf Ulbrichi*) aufmerksam macht. Eine genauere Be-
trachtung zeigt jedoch, da bei Analysenwaagen, bei denen
der Neigungsbereich bis zu 100 mg betragen kann, bei Ver-
wendung von Messing-Gewichten erst fiir Dichten unter-
halb von 1 die Anzeigegrenze der Analysenwaagen (0,1 mg)
erreicht wird. Das gleiche gilt fitr Halbmikro- und Mikro-
waagen, bei denen sowohl der Neigungsbereich als auch die
Anzeigegrenze um den Faktor 10 bzw. 100 tiefer liegt.
Zeigt die Waage weniger als Vollausschlag an, so vermin-
dert sich natiirlich der Korrekturwert entsprechend. Man
kann also sagen, daB bei einer Dichte des Wagegutes iiber 1
die Korrektur durch die Neigung des Balkens selbst bei der
Reduktion auf den luftleeren Raum vernachldssigt werden
kann.

T 075 mg I
{ ‘ 5%~ 010 B LS
Tmg Al 07 mg < R
07 . 3% 70,ug é
05 / P 50 ~ '8 e t— +4
) P ug @
2T | q'% SRS (0 VRIS JU =
14 § Gewichte aus: 3 é
o =< th —} A== —_——it =
K [/ rA Ul A/q 8 -+ Messing od:er Nickelin <
S S L
£ ] T o ER \ 1 2 3
g 2 =
3 07 Dug  § 5
= 007/ A g S s
d ‘ S ) —A*] o
005 - sug = .
4 2 ] / é N g
N
**j v 0 g :E
1% %1 \ §
I g - $
L x
/ d /\ / g 2 -7
001l wy S L
YOS h B aGah b b T ,
f \4 -
Masse des Wagegutes 7 15 2 3 4 56 810 1B 2 3N
Dichte des Wagegures
Bild 3 (A7404] Bild 4

Auftriebskorrekturen fiir Glas (p = 2,5) gegen Messinggewichte

(p = 8,4) bei verschiedenen Luftdichteanderungen AD. Dxe_Zahler]-

werte links gehoren zu der unteren Zahlenreihe unter der Figur, die
auf der rechten Seite zu der oberen

Bestimmung des absoluten Gewichts durch
Reduktion auf luftleeren Raum
Diese Rechnung wird vor allen Dingen dann nétig sein,
wenn man mit einer Vakuumwaage arbeitet und auf ihr die
Substanzen einmal in Luft, das andere Mal in Vakuum oder
einem anderen Gas wiagt. Man wird dann die Wigung
zweckmiBig immer auf den luftleeren Raum beziehen. Es
werden im folgenden Hilfsmittel fiir eine grobe Bestimmung
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Kurven zur Reduktion von Wagungen auf luftleeren Raum bei nor”
maler Luftdichte (D, = 1,2 mg/cm3). Die Luftdichte D, = 1,2 gilt
fiir b = 760 mm, pt = + 20 °C und 50 % relative Feuchte. Bei ab-
weichenden Werten kann die Luftdichteinderung aus Bild 1 er-
mittelt und an der rechten Seite von Bild 4 die Korrektur abgelesen
werden

Auf der rechten Seite von Bild 4 ist auerdem die Korrek-
tur fiir 59, Luftdichteinderung abzulesen. Dies entspricht
den Werten der Tabeile 1, jedoch mit umgekehrten Vor-
zeichen, da bei einer scheinbaren Verminderung der Masse
eine positive Korrektur angebracht werden muf.

Eingegangen am 16. Mai 1956 [A 740]

"8y H. Ulbricht, Chemiker-Ztg. 79, 204 [1955].
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