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Untcr Verwendung von gepufferten 0.5 - lO-*-111. I ndigolosungen 
lassen sich Ozonmengen von 0--14 y lwj  Konzentrationrri, wie sie 
in der Erdnahe vorkommen, anhand drr  Ausblcichm-irkung kolori- 
metrisch bestimmen, sofern ein genugcntl interisivcr Kontakt des 
Gases mit der Farblosung hergestellt u irtl. Aus doni Vergleich mit 
den Makroversuchen ist ersichtlich, dass f iir ein hestimmtcs Konzen- 
trationsgebiet des Ozons im Betrage voii (.a. 1,3 Brhnrrpotcnzen der 
Wirkungsu-ert jeweils besonders geeicht wrden musc;. 

Zusammenfash  u i ig .  
I .  Es wurde eine einfache Vorrichtiiug zur ICrzeugiing uines auf 

- L 5 yo konstanten Ozon-Sauerstoffstroiires mit einem G,.l-ialt von 
0, zwiwhen 4 8  und 2,2 Volurtiprozent b:sclii.ieI)rn. 

2. Fur die rasche Absorption ohirc. n r i i c k ~ c ~ l u t , t  \I urde ein 
spezieller Absorber gebaut. 

3 .  Es wurde gezeigt, dass der (),-Gehalt tlrh ( h ~ . ~ s  durch 
Messung der Ausbleichung von 0,s .lo- 4-~11. Intli~oclisulfo~arrrcliisung-, 
u-elche mit Hilfe eines Phosphatpuffers a i i f  p l r  (i.,".T, eiAh:iltcn wird, 
brstimmt werden ksnn. 

Laboratorium f u r  anorganis(*lie ( 'hrinie der 
Eidg. Techri. I3oclischii1c, Z1iric.h. 

49. Zur kolorimetrischen Bestimmung 
kleiner Silberkonzentratiomn als Silhersd 

von Heinrich Mependck. 
(29. XII. 48.) 

Zur photometriselien Bestimmung T t ) i ~  kleinthn Sill~cwiierrgen ist 
(lie klassische Methode von liichards uiid 14'1 I l s  I) 11cri orr:tgmd 
geeignct, sofern reine Silberionenlosungc.ii vorliegen. \\ C ' I ~ J I  dagegen 
mit cler Anwesenheit von Komplexbilcinim fui tlus Sillrwrion mi 
rechnen ist, mire eine auf die Farbung t l w  Silbcrsols sich 
Methode von allgenieinerer Anwendbarhei t, T oraiisgtwtzl . dms es 
gelingt, das Silbersol mit einem reproduziei bartin Disprrsit;iI sgrad xu 
erzeugen, wobei jedoch die Streuung des TJ ntlall- Licahteh gcAgriiriher der 
Lichtabsorption des Sols zu vernach1assigSc.n b1eil)t. T ' o r i  Jlcyer and 
Lotter?noser2) haben schon vor langerer Zci t fest tellt, thss es ge- 
lingt, Silbersole mit Hilfe von organischeii I Iyc l ro \~  l \  ri-I)iiitliingen zu 

l) S m .  31, 235 (1904). 
J. pr. (2) 56, 241 (1897). 
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stabilisieren. Von dieser Eigenschaft h a t  G .  f l t. Whitby l )  Gebrauch 
gemacht, um den Gehalt von hochverdunnten Silberlosungen zu be- 
stimmen, indem er dieselben durch Erwarmen mit einem Zusatz von 
Dextrin, Gummi arabicum, Glycerin, Cellulose, Starke, am besten 
aber miO Rohrzucker, zum Sol reduzierte. Er bemerkt in der kurzen 
Mitteilung uber diese Untersuchung, dass die braune Farbung, 
welche er in NessZer-Glasern bestimmt, der angewendeten Silbe,r- 
menge proportional ausfalle. 

I n  neuerer Zeit hat B. Lange2) gezeigt, dass sich auch Goldsole 
in geeigneten Konzentrationsgebieten so stabilisieren lassen, dass ihre 
Farbung dem Goldgehalt proportional erscheint. 

Reschaftigt mit der Bestimmung yon schwerloslichen Silber- 
salzen, schien es mir nun von Interesse, den Vorschlag von Whitby 
(1. c.) einer sorgfaltigen Prufung zu unterziehen. Ube,r die Resulta,te 
dieser Untersuchung sol1 im folgenden berichtet werden. 

E x p e r i m e n t  e l l e s .  
1. H e r s t e l l u n g  d e r  Si lbersole .  

Wird eine hochverdunnte, lopG- his 10-5-normale Silberlosung mit einem grossen 
uberschuss von Saccharose versetzt und mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht, 
so erfolgt. bcim Erw&rmcn auf dem Wasserbad quantitative Reduktion zu einem braunen 
Silbersol, welches in dcm erwahnten Konzentrationsbereich wahrcnd Tagen stabil bleibt, 
so dass die Losungen unter Verwendung eines Farbfilters exakt kolorimetriert werderi 
konnen. Bei der Herstellung des Sols sind jcdoch die im folgenden lieschricbenen Ver- 
suchsbedingungen genau einzuhaltcn: 

A u s f u h r u n g  d e r  Bes t immung.  

a) Die neutrale oder schwach saure, fremdelektrolytfreie, bis 1 mg Silber als Silber- 
nitrat im Liter enthaltende Losung wird pro 50 em3 mit 10 Tropfen einer Losung von 
10 g reiner Saccharose in 10 em3 Wasser versetzt. 

b) Die Probe wird im gut ausgekochtcn Jenacr Becherglas wahrcnd 120 sec in 
das siedende Wasserbad gebracht, und erreicht eine Temperatur ron  83O & lo C. 

c) Durch Zusatz von 0,08 em3 1-n. NaOH wird das PH auf 11,2 (berechnet) gebracht,. 
d )  Die Probe wird wahrend weiteren 60 see in das siedende Wasserbad gebracht' 

und erreicht cine Temperatur von 9l0 f lo C. 
e )  Nach dem Erkalten wird die Losung im Pulfrich-Stufenphotometer unter Ver- 

wendung des Hg-Filt'ers 436-39 in 50-mm-Kuvetten gemessen. Als Vergleichslosung 
dient reines Wasser, da drei nach dem oben beschriebenen Verfahren behandelte Blind- 
proben ohne Silbergehalt gegeniibcr reinem Wasser die relative Extinktion rE = 0,000 
gezeigt hatten. 

2. E i c h k u r v e .  

Die Silberlosungen der in Tabelle 1 wiedergegebenen Versuchsreihc wurden durch 
Verdunn ung von exakt 0,Ol-n. Silbernitratlosung hergestellt. Die Sole wurden nach 
obiger Vorschrift erzeugt und die relative Extinktion rE  = log (Io/I) gemessen, wobei I, 
die Lich tintensitat nach Durchtritt durch die Vergleichslosung, I die Lichtint,ensitat 
nach Du rchtritt durch eine gleich dicke Schicht des Silbersols bedeutet. 
_ _ _ _ _ _ ~  

l)  Z. anorg. Ch. 67, 62 (1910). 
2, Z. physikal. Ch. A 159, 277 (1932). 
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Tahelle 1. 
E x t i n k t i o n  yon Si lbersolen a l s  F n n k t i o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n .  

Konzentration 
ing Ag/l I g-Atom Ag/l 

I 

0,928 .lop6 

0,928.10-5 

0,023 
0,044 
0,066 
0,097 
0,117 
0,148 
0,168 
0,194 
0,212 
0,240 

Gleichungrn 
(1) und (1') 

0,638 
1,000 
1,220 
1,600 

Figrir 1 zeigt die graphisehe Darstellung der gemessenen Extinktionswerte. Miit 
Hilfe der Mcthode dcr kleinsten Quadrate erhalt man die linearen Gleichungen (I) und (1'). 

(1) rE ~ log ( ) ~ -0,003275+0,2458.x, fur  x ~ nig Agll, 

iesp. 

(1') rE log ( 2 )  ~ -0,003275+0,2646~105.x', fur x = g-8tom &,'I. 

Dass die Gerade nirht exalrt durch den Kullpunkt 
geht, durfte mit dem schwachen Tyndull-Effekt der 
Rilhersole zusammenhangcn. 

3 .  Analy t i scher  Fehler .  

Zur genaueren Benrteilung der zu erwartenden 
Pehler u urde eine Fehlerstatistik nach der Gauss'schen 
Methode errichtet mit Hilfe von Solen, die in der be- 
schriebenen Weise aus Silbernitratlosungen entwickelt 
nnd gemessen wurden. Unter Verwendung von 29 gleich- 
artig.cn Versuchen bei der Konzcntration 0,5 mg Silbc: 
in1 Liter (reine Silbernitratlosungen) wurdeii die fol- 
genden Fchlcr gcfunden: 

U15 - 

PI0 - 

) ,  :I;:"" 

Mittlercr Fehler (Dispersion). . . cr = 4,11%,, 
Wahrscheinlicher Fehler . . . . r = 2,77%, 
Durchschnittlicher Fehler . . . . Ina = 3,280,;. 

Die Bedingungen des Gesetzes von Bernoulli, wo- 
nach bei einer unter konstanten Bedingungcn ausge- 

absolut kleiner als die Dispersion und rund die Halfte 
absolut kleiner als der wahrscheinliche Fehler sein Extinktion von Silbersolen 
miissen, wurden erfiillt, indein 20, resp. 14 der gemach- 

001 

fuhrten Versuehsreihe rund 2/3 der gemachten Fehler 0.5 13 

Fig. 1. 

alsFunktion der Konzentra,tion. 



Volumen XXXII, Fasciculus 11 (1949) - No. 49. 367 

ten 29 Fehler die erwahnten Grenzwerte unterschritten. Fur die Gauss’sche Fehlerkurve 
ergab die Statistik die Gleichung 

y - k.e-hzsz = 0,0972. e-0,0206’s2, wobei x = 1, 1,2,3,. . . Fehlerprozente sind. 

Durch Flachenintegration (graphische Auszahlung) erhielt man daraus die folgenden 
Wahrscheinlichkeitsbereiche fur die Abweichungen vom wahren Wert : 

0,189 
0,486 
0,951 
0,900 

Fe hlergrenzen 
in Prozent 

0,187 
0,390 
0,808 
0,772 

+1 bis -1 
+ 2  bis - 2  
+ 3  bis - 3  
+ 3,28/- 3,28 
+ 4  bis - 4  
+ 5  bis -5 

Wahrscheinlichkeit p, dass der gemachte 
Fehler zwischen diesen Grenzen liegt 
(p = 1 = Gewissheit des Eintretens) 

0,1922 (19,22% der Versuche) 
0,3742 
0,5356 
0,5763 
0,6692 
0,7684 

Die Untersuchung zeigt, dass also bei einer Konzentration von 0,5 mg Silber im 
Liter ein durchschnittlicher Fehler von 3,28?(, zu erwarten ist, und dass 57,63% der 
gemachten Fehler unter dieser Grenze liegen. Daraus lasst sich die Anzahl der zur Er- 
reichung der gleichen Genauigkeit bei kleineren Silberkonzentrationen notwendigen 
Parallelanalysen beurteilen. 

4. S t a b i l i t a t  d e r  re incn  Si lbersole  

Es wurden Silbersole mit einem Gehalt von 1 mg Silber im Liter nach der unter 1. 
gegebenen Vorschrift hergestellt und staubgeschiitzt, bei diffusem Tageslicht und - 20O C 
aufbewahrt. Ihre Extinktion wurde in griisseren Zeitabstanden gemessen und in Prozenten 
des Anfangswertes, d. i. 30 Minuten naeh Entwicklung, gemessen: 

I StundennachEntwicklung . . I 15 I 40 I 100 I 150 I 

Bei zu hoher Entwicklungstemperatur oder zu langer Entwicklungsdauer werden 
Silbersole hoherer Extinktion, jedoch geringerer Bestandigkeit erhalten : 

Entwicklung 
in Minuten 

2+ 1 
2 + 3  
2 + 6  
2+8  

_ _ _ _ ~  

Extinktion nach 
30rnin 1 10 h 1 30 h 

Temperatur 

Siedendes 1 
WasSerbad I 
Heizkalotte, 
Probe siedet 

0,188 
0,631 
1,126 
3,048 
0,357 

Ausser der von Whitby (1. c.) speziell empfohlenen Saccharose wurden einige weitere 
Reduktionsmittel fur die Entwicklung dcs Sols gepruft, wobei die folgenden Extinktionen 
mit Silberlosungen von 1 mg Silber im Liter erhalten wurden: 



368 

Reduzens 

Saccharose . . 
Speisezucker . 

1 Starke. . . . 
1 Glukose . . . 
1 Glykol . . . 
1 Athanol . . . 
i Phenol. . . . 

HELVETICA CHIM1C.I \C1'A. 

0,000 ~ 0 ' 0.i i0l I 0  
0,333 17 0.1 I334 
0,500 33 O.lI f , l~O 

1,000 45 0,'  1(i7 
0,834 1 48 0.1 1x32 

-- 

0 
1 I  
3 3 
3 7 
57 

Extinki ioii rE 

0,%% 
0,123 
0,297 
0,291 
0,187 
0,230 
0JUi 

Die Reduktionsmitt.el wurden in Mengen von I 0  'lhpfim von Lhsiingcm, resp. Ge- 
inischen mit Wasser im Gewichtsverhaltnis l.; l den Sillierlosiuiigon von 50  cm3 zugesetzt. 
Von den gepriiften Reagenzien erwies sich in Ubereinsi inimung mit IVhitb,j/ ( I .  (L.) chemisch 
reine Saecharose. als das geeignetste Reduzens und nls  iiester Rol1oids~:lriitz. Mit Speise- 
zucker wurden nur halb so hohe Extinktionswertr c.rm,icht, WLS viellclic-ht niit der hitr 
zur Anwendung kommenden Farbkompensation drl rcli Blaiifiirbiing zcisan~rnenhangen 
konnte. Urn Speisezucker fur die Reduktionsversuchv I orzrilwc~itcn, sollte or daher aus 
Wasser-Alkohol umkrystallisiert und mit Entfarbungsl~ohlc beliaiidclt irrrticn. 

5. Salzempf indl ichkei t  d e r  erzeugtei i  X i lbc i~so l -  

Beim Ansauern der Silbersol-Losungen tritt soibi tigc .\usfloc:lcii~ijs till. aber xuch 
im nlkalischen Gebiet sind die Farbungen merklieh salzvinpfind 
geplanten Losliehkeitsbestimmungen an schwerloslic~liccr Silhc 
Empfindlichkeit der Sole gegen Pu'atriumperchlorat-Li~,~ii igen ve 
gepriift,. 

im Liter mit wechselnden Pvlengen von Natriumperch!or;!,t vcrsotz 
darin wie beschrieben eritwickelt und ihre beobachtet,, E rtiiilition 
Frciiidelektrolvtzusatz verglichen. Es zeigte sich ein nil t I ler stcsigct 
zugesetzten Natriumperchlorats linear verlaufendei. I? iickgamg 
Einfluss ubersehreitet' die Fehlergrenze der Methodc I.I'SI danii, wmti  tlas Iioiiecntrations- 
verhaltnis (NaClO,) : (Ag) > 10, wird und bleibt k(!irtmllic~r.l)ar. I,is It 
1 Os crreicht. 

%u diesem Zweeke wurden Silbernitratlosungw! d4.r Gc1ialI.c 0,l iirrti I .O mg S i l h r  

Tabelle 2. 
E x t i n k t i o n  von  Si lbersolen i n  Anwc.st,rihcit v o i i  Xa('10,. 

Messrcihe I: 
1,O mg Ag/l als AgNO, 

(0,928.10-5 g-Atom) 
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y = der Ruckgang der rE in Prozent des Wertes in Abwesenheit von Natriumperchlorat 
gesetzt wird (Fig. 2). 

Reduktion 
mn r€ in 

YO 

60 

Fig. 2. 
Extinktion von Silbersolen in Anwesenheit von IVaClO,. 

Auf Grund der beobachteten Extinktion wird der wahre Silbergehalt (Ag,, g-Atomll) 
eines Silbersols in Anivesenheit einer bekannten Natriumperchlorat-Konzentration (NaClO,, 
g-Aquivalcnt/l) mit Hilfe des aus Figur 1 ablesbaren Wertes fur den scheinbaren Silbergehalt 
(AgSCh, g-Atom/l) unter Benutzung von Figur 2 durch eine einfache Rechnung ermittelt : 

Der Geraden in Figur 2 entspricht : 

wobei die Konstante k aus jcdem Wertepaar zu k = x/y = 2,15.103 hervorgeht. Es ergibt 
sich also: 

(NaClO,) = (Ag,).k.-  ~ ~ 

[(Ag,) - (Agscd] .1m 
(42,) 

und 

I n  anderen Fallen, zum Beispiel fur Kaliumchlorid, wurden unkontrollierbare Ein- 
flusse des Fremdelektrolyts auf die Extinktion des Silbersols festgestellt, so dass die 
Bestimmung nicht direkt, sondern erst nach elektrolytischer Abscheidung des Silbers an 
der Platin-Schalenkathode und Ablosung mit dem Minimum an Salpetersaure moglich war. 

Zusammenf assung.  
Es wurde eine spektralphotometrische Bestimmung von Silber- 

losungen im Konzentrationsbereieh bis 10-6-m. Ag', welche in 
der Reduktion des Silberions zu einem stabilen Sol mit Hilfe von 
Saccharose besteht, beschrieben. 

Es wurde die Salzempfindlichkeit gegenuber Natriumperchlorat 
untersucht und die Fehlergrenze der Bestimmung nach der Gauss'- 
schen Methode ermittelt. 

Herrn Professor Dr. W .  D. Treadwell mochte ich fur die Anteilnahme und For- 
derung dieser Arbeit meinen besten Dank aussprechen. 

Laboratorium fur anorganische Chemie, 

24 
Eidg. Techn. Hochsehule, Zurich. 


