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DIREKTKALORMETER FUR RATTEN UND MAUSE MIT GASGEFULL—
TER GRADIENTENSCHICHI' UND MODIFIZIERTEM LiCl-CaCl,-TAU-
PUNKTHYGROMETER

FRANK hﬂR’I’SCH : :
Institut far Physikalische Chemie, Universitat Hamburg, Hamburg { B_R.D

ABSTRACT

A direct calorimeter is described on the basis of the gradient principle. The
calorimeter is made transparent by using polymethacrylate and is also apphmble for
the measurement of metabolic functions:. :

- 'To achieve a low-cost thermostatisation of the mlonmeter a gradxent layer with
an enclosed layer of air is used, yielding a higher sensibility and low thermal inertia.

If the gradient layer is filled with hydrogen, the thermal inertia can even further be
decreased for short-time experiments. '

The evaporative heat loss is measured through the humidity of the air using a
modified LiCl dew-point-hygrometer. The undesired long-time. drifting of LiCl is
examined. A modified LiCl-CaCl, dew-point-hygrometer is developed, which widely
restricts the long-time drifting of LiCl and reduces the usual errors of a LiCl dew-
point-hygrometer.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird ein nach dem Gradientenprinzip arbeitendes und aus Plexiglas gefertig-
tes Direktkalorimeter beschrieben, das lichtdurchldssig ist und gleichzeitig als Stoff-
wechselapparatur dient.

: Im Hinblick auf einen geringen Aufwand fir die Thcrmostaumerung des
Kalorimeters wird eine Gradientenschicht mit eingeschlossener Luftschicht verwendet,
_die cinen relativ grossen Messeffekt bei geringer thermischer Tragheit besitzt. Wird
~ die Gradientenschicht mit Wasserstoff gefiillt, so kann ﬁir Kumextversuchc die
thermische Tridgheit weiter verringert werden. - -
' - Die Messung der Enthalpie der Atemfeuchte crfolgt durch eine reine Luft-
feuchtemessung mit eincm modlﬁzu:rten LlCl-Taupunkthygrometcr Es wurde das
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- bel La.n@utmmngen auftretende unerwunschte Wandern des LiCl untersucht.
Hierauf aufbauend wird ein modifiziertes LxCl—CaClz—Taupunkthygrometcr ent-
wickelt, das das Wandern des LiCl stark einschrankt und dxc sonst ubhchen Mess-
fehler eices LiCl-Taupunkthygrometers reduziert. - - - . -

EINLEITUNG

Auf dem Gebiet der Direktkalorimetrie fiir Versuchstiere oder Menschén hat
sich das Direktkalorimeter nach dem Gradientenprinzip von Benzinger und Kit-
Zinger'- 2 und Spinnler® bewahrt. Es besitzt eine hohe Messgenauigkeit und cine
geringe thermischc Trigheit. Hierbei ist jedoch der apparative Aufwand fiir eine
exakte Thermostatisierung des Kalerimeters und fiir die Messung der Enthalpie der
Atemfeuchte mit Hilfe von Warmeaustauschern sehr gross.

Ziel dieser Arbeit ist es, am Beispicl cines Dircktkalorimeters fiir Rctt=n oder
Maznse die Warmeflussmessung nach dem Gradientenprinzip und die Messung der
Enthalpie der Atemfeuchte in der Weise zu modifizieren, dass bei hinreichender
Messgenauigkeit der apparative Aufwand fir ein Direkt-Kalorimeter betrachtlich
verringert wird. Weiterhin sollen im Hinblick auf Langzeitversuchein starkerem Massc
die physiologischen Bedingungen der Versuchstiere berticksichtigt werden.

PRINZIPIFLLER AUFBAU DES DIREKT-KALORIMETERS

Der prinzipielle Aufbau des Kalorimeters ist in Fig. 1 dargestelit. Damit das
Versuchstier das gewohnte Licht erhilt und allseitig beobachtet werden kann, ist das

Luft Tempenerwasser T
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Fig 1. PrmnpdhrAnfbaudsKalomndas.T;—InfﬂempaanmmKalxxMsz—Wand—‘
t=mperatur der Innenseite der Gradientenschicht; T:——WandtunpcxamrdcrAmseuedeer«
dientenschicht; T4 = Temperatur des Kiihlwassers des Kalorimeters; Ts = Temperatur der Laft am -
Eingang. - CL T AR s TR T R e
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Direkt-Kalorimeter aus Plexiglas gefertigt. Plexiglas eignet sich als Gradientenschicht,
da es einerseits im sichtbaren Bereich durchlassig ist und andererseits im IR-Bereich
fast vollstindig dic Warmestrahlung absorbiert. Ausserdem dimpft Plexiglas, wie
spater gezeigt wird, hinreichend gut die Temperaturschwankungen des Kiihiwassers.
- Das Kalorimeter dient gleichzeitig' als Stoffwechselapparatur. Durch ein
Drahtnetz wird der Urin vom Kot getrennt und fliesst durch einen Trichter aus dem
Kalorimeter. Denn im Kalorimeter verbleibender Urin wiirde besonders bei Lang-
zceitmessungen verdunsten und die Atemfenchtemessung verfalschen. Die Versorgung
des Versuchstieres mit Trinkwasser und Futter erfolgt kontinuierlich durch den
Deckel des Kalorimeters.
Ein konstanter Luftstrom wird zundchst durch ein gekuhlt&s Wasserbad
geleitet und dabei mit Wasserdampf. gesittigt. Die Luft nimmt im nachgeschalteten
Wirmeaustauscher die Temperatur T< =~ T, an und tritt danach mit konstanter )
Luftfeuchte (¢ =~ 42 = 50%) in das Kalorimeter. Hier wird die Lurt durch das
Versuchstier angefeuchtet und geringfiigig anf die Temperatur 7, erwarmt. Die Luft
wird in-der. Nihe der Innenseite der Gradientenschicht abgesaugt. Hierdurch wird
erreicht, dass die Luft sich vor dem Verlassen des. Kalonmeters praktlsch auf die
Eintrittstemperatur T, = T abkihlt.
: Avuf diese Weise transpomcrt der Luftstrom nahezu nur Vcrdampfungsenthalple

ans dem Kalorimeter und die von Benzinger und Kitzinger®* 2 und Spinnler® ver-
wendete aufwendige Messmethode kann durch eine verglelchswexse einfache Luft-
feuchtemessung ersetzt werden. Ein kleiner verbleibender Fehler kann durch Eich-
m&sungen ausgeghchcn werden. : .

Dxe vom Versuchstier mfolge W'?armclaumg, Koavektion und . Strah.lung

abgegebene Warme Q fliesst nach dem Gra.dxent::nprmznpl 3 durch eine diinne
homogene Isoherscincht (F’ ig. 2):

d,

4T = (T, = [ON

Bleiben die geometnschen Grossen A und d sowie die armelextf‘ahxckext 2 der
Gradientenschicht konstant, ist der Warmestrom Q direkt proportional der sich
einstellenden Temperatnrdxﬁ'erenz an den beiden Oberflachen der Gradientenschicht.
Somit kann der Wiarmefluss Q' exakt durch eine Temperaturdxﬂ‘erenzm&ssung mit .
Hilfe von in” Reihe g&schalteten Thermoelementen!- 2 oder’ Widerstandsdrahten®
gemsscn werden. Wcrden die ‘I‘hcrmoel’mcnte ‘oder deerstandsdrahtc glexchmass:z .
tiber der Flache Yertcllt, bleibt das M&sssgnal AT(bel kleinem AT) exakt proporhonal
dem gesamten W‘arm&sttom Q, unabhangxg von der orthchen Verteilung des W"arme—
ﬂusss. : ,



314

e o

Temporotur

Fig. 2. Wianrefluss durch eine Gradientenschicht. Q Wz‘mneﬂuss'd DnckcdaGradlentcn-
schicht; 4 = Fliche der Gradientenschicht. -

Fig 3. GradicnrznsdndnmnungwdﬂosmLudeLd* D:d:cderdunmPlcnghssdncht
dyr. = Dicke der Luftschicht.

Die Zcitkonstante ¢ als Mass fiir die thérmische Tragheit der GlfadicntehSChicht

errechnet sich nach der W"armeleitung,sgleichung far ecine homogene  Platte*-5 zu

_2P% 2 2 2 : -
Y= 2.4 d—:i_-zd ' : (2),
wobei p die Dichte, ¢, die spezifische W"arme sind, a = Zfc, p dlc Tcmperaturleltzahl
der Plexiglasschicht ist.

Durch Vergleich der Gin. (1) und (2) erkennt man, dass bei festliegenden
Stoffwerten die Dicke 4 nur wenig variiert werden kann, um einen relativ grossen
Messeffekt AT bei kleiner Zeitkonstante t zu erziclen.

Um die Zeitkonsiante r klein zu halten, wird iiblicherweise die Dicke d der
homogenen Gradientenschicht gering (d = 1-2,5 mm) gewahlt Hierdurch wird
jedoch wegen des geringen Messeffektes eine aufwendnge, gcnaue Thcrmostansxcrunc
des Kalorimeters erforderlich!~3.

Ein giinstigeres Verhaltnis zwischen Messeffekt A7 und Zeitkonstante 7 wird
erreicht, wenn in die Gradientenschicht eine Lufischicht eingeschlossen wird. In
Fig. 3 ist der Temperat-irverlauf einer solchen Gradientenschicht dargestellt. Werden
die Temperaturen T, und T; an den inneren Oberflichen 4, und 4; der Gradienten-
schicht gemessen, so ist der Messeffekt AT* 7 '

4 an_-rdg_ - - - ) - .
AT‘_AZLV_q).L' - , (3)

Zur Betechnung der Zeltkonstanten = kann naherungswexsc die folgende W‘zirme-‘ -

bilanzgleichung (4) aufgestelit werden, wenn man berucksxclmgt, dass dle Warme-
leltf“ahlgxext von Plexiglas 2 viel grosser als die von Luft 2 !.st und dlc W‘zirme-’
kapazitat der Luft gegcnuber der des Plcngiases vcmachlﬁssigt wu'd. _:Z B

qrdt=pre, F AL+ eT@-a 0 T TE T

-
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‘In Gl. @ bedeuten g ---dt dle in dxe Gradxentenschxcht im Zeitintcrvall dr hmem
_ fliessende Warme pro Flache A, p c, - d* - 4T, die in der Gradlentenschlcht ge-
“speicherte Warme pro Flache A und,l,jd,, T.(@®- dtdxcmezitintcrva!ldtans der

' Gradientenschicht abﬁlasende Wiarme pro Flache A- .

-*- Die Losung der DGL (4)xst s

. Fiir die Zcxtkonstante T~ einer Grad.lentenscbjcht m1t emgschlossener Luftscmcht
ergibt sich somit der exnfache Ausdmck

ln2 p-c,-d - - dy- -

g . ©
: "L o
Wird gleichzeitig ein’ Strahlungsaustausch zwischen der inneren und dusseren Plem-

glasschicht berucksxchngt, ergﬂ)t sxch durch eine ahnliche Ableitung

Ie2-p-c,-d*- d,
i +dy-ax

Hierbei ist «, der W‘armeubergangskoeﬁiz:ent fiir den Su'ahlungsmlstansch. ‘Fiir
diinne Luftschichten gilt J; > 4, - ,. Aus den Gln. (3) und (6) folgt, dass ein relativ
grosser Messeffekt AT™ bei geringer Zeitkonstante z* dun:h ein relativ grom dy bei
geringem d* erreicht wird. -

.- Die Luftschichtdicke d; 13sst sich ]edoch mcht bdxebxg vergrossern, weil mit
steigendem Messeffekt auch die Innentemperatur T, des Kalorimeters ansteigt, was
die physiologischen Bedingungen des Versuchstieres beeintriichtigt. Die Dicke d* der
Plexiglasschicht ldsst sich aus Griinden der Stabilitat nicht beliebig verringern, aber
auch deswegen. nicht, weil in sehr dunncn Plenglasclnchten die W"arm&stmhh.ng

nicht vollkommen absorbiert wird. -

Ein Zahlenbeispiel soll die bexden Konstruktxoncn in F’ iz 2 und F'g. 3 ver-
gleichen. chdc Gradicntenschichten sollen dlwg:lbc Zcxtkonst;mtc Ty, = Ty, = 26,4 seC
besitzen. Die Konstruktion in Fig. 2 besteht aus einer homogenen Plexigiasschicht
von d = 3,8 mm und besitzt einen Messeffekt von AT = 0,16°C. Die Konstruktion in
Fig. 3 besteht aus einer diinnen Plexxglasschxcht vond* = 0,5 mm, einer Luftschicht
der Dicke 4; =:1,16 mm und b&ltn einen Messeffekt von AT* = 0,34°C.~ .

- Speziell fiir ‘Kurzzeitmessungen ist eine sehr. geringe. chtkonstante k- der
Gradxentcnschlcht erwiinscht. Aus Gleichung (6) ergibt sich fiir die Gradlentenschlcht

_ der Konstruktion in Fig. 3 eine kieinere Zeitkonstante <=, wenn statt Luft ein Gas mit

- gmsserer Wiarmeleitfahigkeit 2 verwendet wird. Verwendet man deshalb in unserem

. Zahlenbeispiel eine Wasscrstoﬁ's,chxcht dy, = 1,16 mm, so ergibt sxch etwa eine

fZe:tkonstante T < 6 sec und ein Messeffekt von AT = 0,075°C.

- . Man kann somit die’ glelche Gradxentcnschxcht fiir Langzeitmessungen. “und
‘Kunzeﬂm&ungen vetwcnden, ‘indem man im ersten Fall Luft und m zwelten Fa.ll

i,, Wasscrstoﬁ' in die- Gradlentcnsclncht emstromen Iasst.- AEEETES T

f;s’z - (7)
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Fig. 5. Amplitude der Temperaturwelle in einer cbenen Platie bei periodisch verdnderlichen Ober-
flachentemperaturen. Abzisse x/D; Ordinate A7/AT:. )

Wie eingangs schon erwahnt, hat diese Gradientenschicht wegen des grosseren
Messeffektes den Vorteil, dass die unvermeidbaren Temperaturschwankungen des
Kihlwassers nicht so stark ins Gewicht fallen. Den noch verbleibenden Messfehler
durch Schwankungen der Kiihlwassertemperatur kann man leicht noch weiter durch
Dampfung der Temperaturschwingung in der Plexiglasschicht verringern. Die
Temperaturschwankungen des Kiihlwassers AT, erzeugen eine in die 3ussere Plexi-
glasschicht (Fig. 4) eindringende Temperaturwelle, deren Amplitzde mit zunehmender
Eindringtiefe abnimmt. Die an der inneren Oberfliche A, auftretende verkleinerte
Amplitude AT, kann als oberes Mass fiir den absoluten Messfehler der Gradicaten-
schicht angesehen werden. Diese Amplitude kann durch eine Niherungsrechnung
bestimmt werden. Hierbel kann wegen 4, « i die Aussere Plexiglasschicht an der
Innenseite 4 als vollkommen isoliert angesehen werden. Das Problem einer ebenen,
einseitig isolierten Platte mit periodischer Oberflichentemperatur wurde bercits exakt
analytisch gelost*. Die Funktionder Manmalamphtnde dcr indie Platte emdnngenden
Temperaturwellc hat die Form ’ S .

AT

T f, o1, ) S e
wo bei 7 | | ) \

a-iy 7 ] - L T PO e e DI RN AT
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_ eine dimensionslose: Kennzahl und ¢, die Periodendauer der Temperatarschwankung
bedeuten. In Fig. 5 ist die Funktion Gl. (8) in dimensionsloser Form dargestelit.
Hicrnach nimmt di¢ Dampfung einer Temperaturwelle mit steigendem Wert von M
zu,” d.h. entsprechend GL (9) mit zunehmender Dicke D und mit. abnchmcnder
Temperaturieitzahl a und Periodendauer 7,

Ein Zahlenbeispiel soll die bei Verwendung eines ubhchcn mua—Thennostaten
(AT, = 0,02°C) bei Langzeitmessungen erreichbare Genauigkeit demonstrieren. Bei
einer dusseren Plexiglasschicht von.2 mm Dicke ergibt sich ein Wert von M ~ 2
und auns Fig. 5 eine Amplitude von AT, =~ 0,28 - AT,. Das bedeutet bei dem friiher
berechnetcn Mcsseﬂ‘ckt vonT, — T3 = 0,34°C einen max. relativen Fehler von 1,6 9.

MODIFIZIERTES ucl—cac! -.-TAUPUNKTHYGROMEI’ER

Dis Lufifeuchtemessung mit ~eincm I..iCl-'l‘aupunkt.hygrometer“‘8 zeichnet
sich durch cinen einfachen technischen Aufbau, geringe thermische Tragheit und eine
_:ringe Wartung aus. Da LiCi hygroskopisch ist, ist der Dampfdruck einer gesittigten
LiCl-Losung geringer als der Dampfdruck von ungebundenem Wasser gleicher
Temperatur (Fig. 6). Erhoht man die Temperatur der LiCl-Losung so weit, bis der
Partialdruck des hygroskopischen Wassers gleich dem Partialdruck der umgebenden
Luftist, tritt ein Gleichgewichtszustand ein. Oberhalb dieser Umwandlungstemperatur
T, wird das LiCl trocken. Fig. 7 zeigt den prinzipiellen .Aufbau eines LiCl-Taupunkt-

P =100%. P=50%
Feesziticte UOM )

teucht trocken

—

h #3
T . Tu Tearcesclur

Fig. 6. Dampfdrnckkmven von ungebundenem Wasser und von gsatugtet LlClLosung. T =
) Tcmpu'aturdcrl.nft 7w = Umwandlungstemperatur.

gl =24V~
: ) - Temperaturfihler
Luft . AR A
Elektroden o B :.'_. ~ ‘

~5Fig.7 PnnnpudlerAnﬁ:auunshG—TaummkthymK=Kunsdasaschwhtmza-‘
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hyerometers. Da feuchtes LiCl den elektrischen Strom leitet, trockenes LiCl dagegen-
nicht, wird der Messfiihler (Fig. 7) durch die Joule’sche Wirme des’ ‘duich die. mit
LiCl-LSsung getrankte Kunstfaserschicht fliessenden elektrischen Stromes selbst-
regelnd auf die Umwandlungstemperatur 7, erwirmt. Die mit dem Temperatur--
fihler gemessene Temperatur T, ist somit ein Mass fiir den Dampfdruck und die
Feuchte ¢ der umgebenden Luft

: Im Hinblick auf eine hohe M&ssgenamgkext d&s LxCl-Taupunkthygrometers
werden im Folgenden die Fehlerquellcn und soweit moglich deren- Bmhgung dxsku-
tiert.

Die Erfahrung zeigt, dass die Umwandlungstemperatur T, mcht nur von der
Luftfeuchte ¢ sondern auch ven der Lufttemperatur T sowie deren Stromungs-
geschwindigkeit abhingts~%. Dies Iisst sich wie folgt erkliren. Aufgrund von
Experimenten” wurde festgestellt, dass entsprechend Fig. 8 die Umwandlungs-
temperatur 7, nicht nur von der Luftfeuchie ¢ sondemn auch von dem Widerstand R
der LiCl-Schicht abhingt. Dieser Widerstand R beeinflusst die exzeugte Joule’sche
Wiairme N_;, die an die Umgebung abgegeben werden muss.

U2 . -
N, = R = Qab : - i (10)

Die Warmeabgabe Q,, ist wiederum von der Stromungsgeschwindigkeit und von der
Umgebungstemperatur T abhidngig. Fiir eine hohe Messgenauigkeit des LiCl-Tau-
punkthygrometers sollte also die Luft mit konstanter Temperatur T und konstanter
Luftgeschwindigkeit den LiCl-Messfiihler umstromen. Der LiCl-Taupunkthygro-
meter erreicht dadurch eine Mssgenamgken von 43 die einem AT = 0, 15 des
Taupunktes entspricht’.

Ein weiterer Messfehler entsteht dadurch, dass bei Langzeitmessungen beson-
ders an den Enden des LiCl-Fiihlers ein Wandern des LiCl auftritt. Um die Ursache
des unerwiinschten Wancerns des LiCl zu untersuchen, wurde bei einem LiCl-Tau-
punkthygrometer, nachdem er drei Monate stindig im Einsatz war, der spezifische
Widerstand p der LiCl-Schicht Gber der Linge des-Messfiihlers gemessen. Wie in

10%, <
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Fig. 10. Dampfdruckkurven von ungebundenem Wasser, gesattigter CaClz-Losung und ges3ttigter
" LiCl-Lasung. Prinzipieller Aufbau eines LiCl-CaCls-Taupunkthygrometers.

Fig. 9 dargestellt, ist das LiCl von den Enden des Messfiihlers (Fa. Siemens) ca. 12
mm nach innen gewandert, wo der spezifische Widerstand p ein Minimum und
entsprechend GL. (10) die ortliche Warmeabgabe 4,,, ¢in Maximum aufweisen. Das
Wandern des LiCl lasst sich moglicherweise folgendermassen erkliren: Wegen der
zusatzlichen Warmeabgabe an den Stirnfiichen ist wegen Gl. (10) der spez. Wider-
stand p an den Enden des Fiihlers geringer als in der Mitte. Aus Fig. 8 ist ersichtlich,
dass bei glelcher Luftfcuchtc 9. und kieinerem W'derstand 'R bzw. p die Umwand-
lungstemperatur 7, medngcr ist. Folghch tritt an den Enden des LiCl-Fiihlers ¢in
Temperaturgefille auf. Durch Thermodiffusion wandert das LiCl in Richtung
" steigender Temperatur zur Mitte des Fiihlers hin. :

, Das Temperaturgefille an den Enden und damit die LiCl-Wanderung 1asst
sich dadurch verringern, dass man die Differenz zwischen Fiihler- und Umgebungs-
temperatur klein hilt. Bei dem modifizierten LiCl-CaCl,-Taupunkthygrometer wird
die Temperam:dlﬂ'erenz zur Umgebung dadurch vemngert und sogar nahezu konstant
gehalten, dass die ‘Umgebungsluft durch cin zweites: konzentrisches Rohrchen ent-

_ sprechend Fig. 10 mit-aufgeheizt - wird. Die Aufheizung erfolgt nach d=m-gleichen
* Prinzip, welches beim DC[-Fuhlcr (Fig. 7} angewandt wird. Der Untcrschxed besteht
ledlghch dann “dass man CaCl;L anstelle von LxCI verwcndct. Aus Fi g. '10 geht hervor,



320

dass bei glcxcher Luftfeuchte das Fussere Rohrchen kaltcr als' der Fuhlet 1st und
avsserdem die Temperaturdifferenz bei verandcrhchcr Feuchte annahrend glelch
‘bleibt. Durch diese Konstruktion wird also zweierlei erreicht. Erstens wird der Fehler -
_verringert, der dadurch entsteht, dass die Umgebungstempetatur beim herkSmm-
lichen Fiihler das Messergebnis beeinflusst; zweitens wird der Fehler verldemert, der
durch die Wanderung des LiCl verursacht wird.: Letzteres konnte durch Expenmcntc
gut bestatigt werden. Hierbei wurde die Wanderung des LiCl auf ein Viertel reduziert.
Der einzige Nachteil . dieses Verfahrens besteht darin, dass die untere Grenze. der.
messbaren Feuchte ¢ etwas hoher liegt als belm ublxchen LxCl-Taupunlct.hygrometcr.

ERFAHRUNGEN MIT DEM KALORIMETER

Es wurde ein Direktkalorimeter fiir Albino-Ratten nach dem in Fig. 1 erlauter-
ten Prinzip gebaut. Da nur Langzeitmessungen durchgefiihrt werden sollten, wurde
die Luftschichtdicke der Gradientenschicht d; =~ 5 mm gewahlt. Soll das Kalori-
meter sowohl fiir Kurzzeit- als .auch Langzeitmessungen verwcndct werden, ist eine
Luftschichtdicke von d, = 1-2,5 mm zu empfehlen. '

Ein konstanter Luftstrom durch das Kalorimeter (Fxg. 1) wurdc durch eine
Saugpumpe mit vorgeschaltetem Feindosierventil erreicht.

Fir cine kontinuierliche Luftfeuchtemessung bis zu ca. 7 Tagen arbeitet-ein
normaler LiCl-Taupunkthvgrometer, der in einem Strémungskanal gleichmissig von
Luft mit konstanter Temperatur umstromt wird, hinreichend genau. Anschliessend
muss der LiCi-Fiihler jeweils wieder neu regeneriert werden. Soll der Messfihler
lingere Zeit stindig im Einsatz sein, ist ein modifiziertes LlCl—CaCl2 -Taupunkt-
hysrometer zu empfehlen.

Mit dem gebauten Tierkalorimeter wurden zahlreiche M&ssungcn der Umsatz-
Zeit-Funktion an Albino-Ratten durchgefiihrt. .
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