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Das Kohlendioxyd ist eines jener weitverbreiteten Gase, die in der Natur,
im tdglichen Leben, bei biologischen Prozessen (z. B. Fermentationen usw.),
bei pflanzenphysiologischen und Bodenuntersuchungen, in den verschiedensten
Industriezweigen, besonders aber in der chemischen und landwirtschaftlichen
Industrie eine wichtige Rolle spielen. Obzwar sich das Kohlendioxyd auf den
meisten Gebieten als gewissermaflen inaktives Gas verhilt, muf} seine Gegen-
wart und relative Menge dennoch oft als wesentlicher Faktor beriicksichtigt
werden. Besonders in jenen Fillen ist es wichtig, iiber die Menge des vorhan-
denen Kobhlendioxyds moglichst genau informiert zu sein, in denen irgendein
Prozess schon durch geringe Mengen dieses Gases wesentlich beeinflufit werden
kann, oder in denen auf Grund des Vorhandenseins bestimmter Kohlendioxyd-
mengen auf Art und Richtung eines in Gang befindlichen Prozesses wichtige
Riickschliisse gezogen werden konnen. Oftist die genaue Kenntnis des Kohlen-
dioxydgehalts von Gasen unumginglich notwendig, und ebendeshalb sind jene
Bestimmungsmethoden, mit deren Hilfe geringe CO,-Mengen in Gasen fest-
gestellt werden konnen, seit jeher ein wichtiges Problem der analytischen
Forschung.

In der einschligigen Literatur wurden bereits mehrere Methoden be-
schrieben, die zur Durchfithrung solcher Bestimmungen geeignet sind. Aufler
den bekanntesten klassischen gasanalytischen Absorptionsmethoden wie z. B.
dem ziemlich umstindlichen Verfahren nach PETTERsSON und Parmouist [1]
ist besonders die Methode von SARLG [2] erwidhnenswert, bei der eine bekannte
Gasmenge durch Bariumhydroxydlésung geleitet und der Bariumhydroxyd-
iiberschufl mit Oxalsdure zuriicktitriert wird. L. W. WINKLER [3] leitet das
COy-haltige Gas (Luft) durch Alkohol und titriert sodann mit Natriumkarbo-
natlésung, da die Reaktion in Alkohol fast dreimal so rasch verlduft, und
somit eine direkte Titration moglich ist. Bei beiden Methoden bedeutet jedoch
der Umstand, dafl unter AusschluB} der atmosphirischen Luft und besonders
der durch den Analytiker ausgeatmeten kohlensidurereichen Luft gearbeitet
werden mul, eine nicht geringe Unbequemlichkeit. Da es sich bei den erwihn-
ten Methoden im allgemeinen um die Bestimmung geringer CO,-Mengen
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handelt, geht es hier nicht nur um die Bequemlichkeit oder Umstédndlichkeit
des Verfahrens, vielmehr miissen die erwihnten Faktoren auch als Fehler-
quelle beriicksichtigt werden. Im allgemeinen sind jedoch alle diese Methoden
fiir die serienmiflige oder laufende Kontrolle nur unbequem. und unter ziem-
lich viel Arbeitsaufwand, verwendbar. Fiir Reihenuntersuchungen eignet sich
in mancher Hinsicht noch die konduktometrische Methode ScamitTs [4], bei
der das CO,-haltige Gasgemisch durch eine mit Bariumhydroxydlosung be-
schickte spiralférmige Glasrohre geleitet und die CO,-Konzeniration auf Grund
der Abnahme der Leitfdhigkeit der Losung errechnet wird.

Da es bei der Gasanalyse in der Mehrzahl der Fille darauf ankommt,
iber die Zusammensetzung kontinuierlich stromender, gebildeter oder ver-
brauchter Gasgemische orientiert zu sein, und da die Wahrscheinlichkeit einer
Anderung der Zusammensetzung bei Gasen viel grofer ist als bei fliissigen
oder festen Kérpern, muBl man zur Durchfithrung der notwendigen Bestim-
mungen mglichst iiber Verfahren verfiigen, mit denen serienmifige Analysen
moglich sind. Um diesen Anspriichen gerecht zu werden, setzten wir uns die
Ausarbeitung einer neuen Methode zum Ziel, und zwar einer solchen, mit
deren Hilfe die Bestimmung eines geringen Kohlendioxydgehalts von Luft
oder Gasgemischen méglichst rasch, bequem und mit der notwendigen Ge-
nauigkeit durchgefiihrt werden kann.

Die durch uns ausgearbeitete Bestimmungsmethode fult auf folgenden
Uberlegungen :

Bekanntlich ist der Neutralisationsprozess, der sich zwischen Kohlen-
dioxyd und den Hydroxyden der Alkali- und Erdalkalimetalle abspielt, eine
Zeitreaktion, deren Geschwindigkeit auch davon abhiingt, auf welcher Ober-
fliche und unter welchen Bedingungen das Kohlendioxyd, das ausschlieflich
durch Diffusion in das alkalische Medium gelangen kann, mit den Hydroxyden
reagiert. Schlieft man stérkere Temperaturschwankungen aus, und gelingt
es, eine Oberfliche von konstanter GroBe und eine konstante Basenkonzen-
tration d. h. also dauernd gleichbleibende Parameter zu sichern, wird die zur
Neutralisation notwendige Zeit ausschlieflich eine Funktion der CO,-Konzen-
tration sein. Die Base — in unserem Fall Bariumhydroxyd — wird auf coulo-
metrischem Wege aus Bariumchlorid in Gegenwart von Phenolphthalein als
Indikator hergestellt und die Zeit der Entfirbung gemessen. Die Entfér-
bungszeit als Funktion der Kohlensdurekonzentration wird auf einer fiir den
jeweiligen Apparat giiltigen Kalibrationskurve festgehalten, auf der dann nach
Bestimmung der Entfiarbungszeit bei einem Gasgemisch unbekannter Zusam-
mensetzung die fragliche Konzentration unmittelbar abgelesen werden kann.

Um dieses Prinzip in der Praxis erfolgreich anwenden zu kénnen, mufite
natiirlich eine entsprechende und genau funktionierende Vorrichtung kon-
strulert werden, mit der die bereits erwidhnten Grundbedingungen verldBlich
erfiillt werden kénnen. Wir erwéhnen hier nur jene Apparatur, die im Laufe
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der Versuche schlieflich entwickelt wurde, und mit der wir jene Ergebnisse
erreichen konnten, iiber die im folgenden berichtet werden soll.

Beschreibung der Apparatur. Die Eintichtung selbst ist ziemlich einfach
und beansprucht keine besonderen Vorrichtungen und Instrumente.

Der wesentlichste Teil ist ein Glaszylinder, der oben und unten mit
Hilfe von auf Gummidichtungen angelegten und entsprechend vorschraubten

Abb. 2. Die Bodenplatte des Apparats in Aufsicht

Kupferplatten verschlossen ist (Abb. 1). Das Volumen des Glaszylinders be-
trigt 200 cem. In der kreisrunden Vertiefung [2] in der unteren Kupferplatte
liegt eine Silberscheibe [3] und auf dieser eine gleich grole Whatman-Papier-
scheibe (Abb. 1 [4], Abb. 2 [1]), die zuvor mit der entsprechenden Elektrolyt-
losung durchtriankt wurde. Die Vertiefung in der Kupferplatte bzw. die
Papierscheibe (Abb. 2 [1}) kann mit einem entsprechend groflen, mit Gummi
abgedichteten abklappbaren Deckel luftdicht bedeckt werden (Abb. 1 {5],
Abb. 2 [2]), dessen Rolle weiter unten noch besprochen werden soll. Die
Silberscheibe ist bei der Messung als Anode geschaltet. In die obere Deckplatte
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des Zylinders ist ein KPG-Schliff eingebaut (6), in dem eine Glasréhre luftdicht
auf und ab bewegt werden kann. Am unteren Ende dieser Glasrohre ist ein
Kupferstab (7) und an diesem unten ein Silberring (8) angebracht, der iiber
eine durch die Glasréhre gefiihrte Leitung als Kathode geschaltet ist. Die
bewegliche Kathode kann solcherart auf die mit dem Elektirolyten durch-
trinkte Papierscheibe geprefit werden. Die Deckplatte des Zylinders ist aufler-
dem auch mit einer Offnung (9) versehen, iiber die der Innenraum des Zylinders
mit einem Dreiweghahn (10) in Verbindung steht. Durch diesen wird der
Zylinder mit dem zu untersuchenden Gasgemisch gefiilllt bzw. gespiilt oder
evakuiert.

Wie bereits eingangs erwihnt, mufite auf der Kathode natiirlich immer die gleiche

Laugenmenge hergestellt werden. Anfangs versuchten wir dies mit Hilfe eines dilatometrischen
Mikrocoulometers zu erreichen [3], doch erwies sich diese Methode — da es sich hier um die

Abb. 3. Vorrichtung zur Herstellung von Gasgemischen

rasche Dosierung gleicher Elektrizitdtsmengen handelte —, als umstindlich. Ebendeshalb
wurde die Dosierung spiter auf Grund einer Idee von Frau SiRrA GrEsz [6] mit Hilfe einer
Vorrichtung geldst, die gleichbleibende Strommengen dosiert. Die Vorrichtung arbeitete in
unserem Falle folgendermaBen: Aus einer 60 V-Anodenbatterie (A) wird ein 10 MF-Papier-
kondensator (P) aufgeladen und dieser dann nach Verbindung mit den beiden Elektroden
der Gaszelle durch die mit der Elektrolytfliissigkeit durchtrinkte Papierscheibe mit Hilfe
des Schalters (K) entladen. Auf diese Weise gelingt es, stets die gleiche Strommenge durch
die Scheibe zu leiten. Als Folge der beim Stromdurchgang sich abspielenden Elektrolyse
bildet sich auf der Kathode Bariumhydroxyd und beim Abheben derselben bleibt ihr Abdruck
auf der sonst weillen Papierscheibe in Form eines scharf umgrenzten roten Ringes (Abb. 2 [3])
zuriick. Die eigentliche Messung besteht in der Ermittlung der Entfarbungszeit dieses Ringes.

Da diese Bestimmungen auf vergleichender Wertung beruhen, ist es notwendig, auf
Grund der zu bekannten Kohlendioxydkonzentrationen géhérenden Entfirbungszeiten eine
fiir die jeweilige Vorrichtung giiltige Kalibrationskurve aufzunehmen. Zur Aufnahme dieser
Kurve wird die auf Abb. 3 schematisch dargestellte Vorrichtung gebraucht. Die Zusammen-
stellung dieser Apparatur geht aus dem Schema klar hervor, erwihnt sei nur, dafl das Volumen
der Kolben A und B genau je 1 Liter betriigt und dafBl L4 und Lp an die Glasréhren 44 und
4p befestigte Gummiballone sind (die als Spielwaren erhiltlichen Luftballone haben sich fiir
diesen Zweck bestens bewihrt). Die Arbeitsweise der Mischvorrichtung ist folgende: Hahn
1a wird ge6ffnet und der im Kolben A befindliche Ballon iiber Rohr 44 mit Hilfe eines mit
Ventil versehenen Gummiballs (in Laboratorien als Biirettenpumpe verwendet) vollstindig
aufgeblasen, so daB} er das zur Verfiigung stehende Volumen ganz ausfiillt, d. h. an die Glas-
wandung anliegt. Hihne 14 und 24 werden nun geschlossen und Ballon La bleibt so auch
nach Einstellung der dufleren Luftzufubr prall. Man 6ffnet nun Hahn 1z und driickt durch
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diesen aus einer Injektionsspritze eine bestimmte Menge Kohlendioxyd in den Kolben B,
worauf Hahn 1 wieder geschlossen wird. Die Dosierung aus einer Injektionsspritze hat sich
gut bewihrt und ist um vieles bequemer als die Verwendung von Gasometern. Man fiillt die
Spritze. indem man den Kolben bis zum Anschlag eindriickt, statt der Kaniile einen diinnen
Kunststoffschlauch auf den konischen Stutzen zieht und den Schlauch nun in das Ausleitungs-
rohr einer nach den Kippschen Apparat geschalteten Waschflasche (gefiillt mit cc. Schwefel-
sdure) einfithrt. Der Kohlendioxydstrom wird eingeschaltet und die Spritze nach voran-
gehender 2-——3mal wiederholter Spiilung vollstindig gefiillt. Nun folgt die erwihnte Dosierung
durch Hahn 1, der dann sofort verschlossen wird, worauf das Gasgemisch nach Offnung
der Hihne 24 und 2g (Hahn 3 ist wihrend des ganzen Prozesses geschlossen) durch Aufblasen
des Ballons Lp itber Rohr 45 in den Kolben B gedriickt werden kann. Diese Mischung wird
auf dhnliche Weise noch 1—2mal wiederholt. Nach erfolgter Homogenisierung kann das
Gasgemisch nun dureh Offnen der entsprechenden Hihne iiber Hahn 3 in die Mefivorrichtung
gedriickt werden. Zur Funktion des Gasmischers sei noch folgendes erwiihnt: 1. Die zuerst
in den Kolben gepumpte atmosphirische Luft wird durch eine mit Natronkalk beschickte
Glasrohre geleitet und so von ihrem Kohlendioxydgehalt befreit. 2. Temperaturschwankungen,
wie sie in Laboratorien allgemein vorkommen, beeinflussen die Genauigkeit der Messungen
nicht. 3. Eine einfache Uberlegung zeigt klar, dafl der methodische Fehler bei der Herstellung
des Gasgemisches unbedingt kleiner ist, als der mittlere Fehler des Bestimmungsverfahrens
selbst.

Ausfithrung der Messungen. Die Messung. selbst wird wie folgt durchgefiihrt: Der
Apparat wird gedffnet, auf die Papierscheibe ein Tropfen Elektrolytlésung aufgetragen und
der Uberschufl mit Filterpapier abgetupft. (Die Papierscheibe mufl vor dem ersten Versuch
fiir 48 Stunden in die Elektrolytlésung eingelegt und mit dieser griindlich durchtrinkt werden.
Herstellung der Elektrolytlosung: Man stellt eine gesiittigte Losung von Bariumchlorid in
reinem Glyzerin (DAB 6: D: 1,22-—1,29) her und lést in 10 g dieser Lésung ea. 0,01 g Phenol-
phthalein. Die Apparatur wird nun zusammengestellt, wobei natiirlich darauf zu achten ist, daf
die Dichtungen iiberall gut schlieflen. Das Deckplittchen wird nun auf die Scheibe geklappt
und mit Hilfe der Kathode niedergedriickt. Diese Mallnahme ist notwendig, damit der Wasser-
gehalt der auf die Scheibe aufgetragenen Elektrolytlosung wihrend der nun folgenden kurzen
Evakuierung keine Anderungen erfihrt. Versiumt man dies, dann zeigen die Ergebnisse
erfahrungsgemiB eine ziemlich starke Streuung. Nach Evakuierung wird die Apparatur mit
dem zu untersuchenden Gasgemisch gefiillt und erneut evakuiert. Diese Spiilung soll zweck-
miiflig 2—3mal wiederholt werden. Nachdem die Apparatur so gefiillt wurde, wird der Deckel
abgeklappt, die Kathode auf die Platte gedriickt — wobei sie immer mit einem gleichen
Gewicht belastet werden soll, und der Kondensator entladen. Die Kathode wird nun
hochgezogen und im gleichen Augenblick wird auch eine Stoppuhr in Gang gesetzt. Zur
richtigen Feststellung des Endpunktes der Entfirbung bedarf es einer gewissen Ubung.
Erfahrungsgemil ist es zweckmifliger, zwischen den einzelnen parallelen Messungen einige
Minuten verstreichen zu lassen, damit fiir die im Papier ablaufenden Diffusionsprozesse
geniigend Zeit zur Einstellung des urspriinglichen Gleichgewichts zur Verfiigung steht; auch
ist es ratsam, mindestens je 3 Parallelmessungen durchzufiihren. Mit solchen Bestimmungen
kann mit Hilfe von Gasgemischen bekannter Konzentration die Kalibrationskurve aufge-
nommen werden. Nach der gleichen Methode 148t sich dann auch der Kohlendioxydgehalt
von Gasen unbekannter Zusammensetzung bestimmen.

Ergebnisse. Die Messungen wurden mit CO,-Konzentrationen zwischen
0,01 und 19; durchgefithrt. Bequem meBbare Entfirbungszeiten ergeben sich,
wenn im Konzentrationsintervall zwischen 0,1 und 1%, eine Spannung von
60 V entladen wird. Bei hoheren Spannungen ist ndmlich die Intensitit der
Verfirbung zu stark und die Entfirbungszeiten ziehen sich zu sehr in die
Lange. Dementsprechend muflte bei Konzentrationen in der Gréflenordnung
von 0,019, CO, eine Spannung von 30 V verwendet werden.

Die Entfiarbungszeiten als Funktionen der CO,-Konzentration zwischen
0.1 und 19, bei einer Entladungsspannung von 60 V sind auf Abb. 4 graphisch
dargestellt. Abb. 5 zeigt diese Zusammenhinge bei 0,01—0,1%, CO, und bei
einer Fntladungsspannung von 30 V.,
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Um die Grundkurve je genauer aufnehmen zu kénnen, wurden bei den
verschiedenen Konzentrationen je 5—10 Messungen durchgefiihrt, wobei auch
die Fehlergrenzen der Methode ermittelt werden konnten. Bei Konzentrationen
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Abb. 4. Kalibrationskurve von 0,1—19 (Entladungsspannung 60 V)
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Abb. 5. Kalibrationskurve von 0,01—0,19,. (Entladungsspannung 30 V)

zwischen 0,1 und 19, betrigt der mittlere Fehler der Bestimmung 3—49%,
und bei niedrigeren Konzentrationen (0,01—0,1%,) 6—89,, bei diesen letzteren
hauptsichlich als Folge der unsicheren Bestimmungsméglichkeit des End-
punktes der Entfirbung, da bei diesen Konzentrationen schon die Farben-
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intensitdt selbst schwicher ist. Bei der oben erwihnten Genauigkeit liegt die
untere Grenze der noch meBbaren Konzentrationen bei 0,049, bei noch
niedrigeren Konzentrationen ist die Bestimmung infolge der zu langen Ent-
fiarbungszeiten bereits unsicher.

Tabelle I zeigt die Entfirbungszeiten bei verschiedenen Konzentrationen.

Tabelle I

Entfirbungen bei verschiedenen Konzentrationen (Entladungsspannung bei 1—0,2%, 60 V,
bei 0,1—0,049, 30 V)

CO’%"“ 1 0,8 0,6 0.4 0.2 0,1 0,08 0,06 0,04
Entfirbungszeit 46 62 71 115 227 150 240 320 350
in Sek. 47 62 69 110 240 140 240 340 380
48 | 64 70 117 256 ! 165 260 360 390

| ] \

Unseres Erachtens kann die beschriebene Methode besonders in jenen
Fillen vorteilhaft angewandt werden, bei denen mit wesentlicheren Abwei-
chungen von den erwdhnten Konzentrationen nicht gerechnet werden muB,
und eine serienmiflige Durchfithrung der Bestimmungen notwendig ist. In
diesen Fillen 146t sich der jeweilige CO,-Gehalt der untersuchten Gasproben
durch Vergleich mit der Grundkurve mit hinreichender Genauigkeit bestim-
men, und Schwankungen kénnen laufend verfolgt werden. Zur Bestimmung
des CO,-Gehalis in Gasgemischen, die alkalische, saure oder sonstige agressive
Komponenten enthalten, ist das Verfahren natiirlich nicht geeignet.

Zusammenfassung

Verfasser berichten iiber ein neues Verfahren zur Bestimmung geringer CO,-Mengen
in Gasen. Das Prinzip der Methode ist, daB das CO, enthaltende Gasgemisch in einer emfachen
Vorrichtung immer auf die gleiche Menge Banumhydroxyds emwul\t, das in Gegenwart von
Phenolphthalein auf elektrolytischem Wege auf weiflem Papier hergestellt wird, wobei die Zeit-
dauer der Neutralisationsreaktion durch Messung der Entfirbungszeit eines scharf umgrenz-
ten roten Ringes bestimmt wird. Die Entfirbungszeit als Funktion der CO,- Konzentration
wird auf einer fiir die jeweilige Vorrichtung gultluen Kalibrationskurve fe:tcrehalten Durch
Vergleich der ermittelten Entfarbungsze1ten mit den Werten der Kurve kann die gesuchte
CO2 -Konzentration unmittelbar abgelesen werden. Die Methode eignet sich zur Bestlmmun«r
von CO,-Konzentrationen zwischen 0, .04 und 19, und ist haupt:achhch fiir serienmiBig durch-
zufithrende Analysen in der Industrie geeignet.
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