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Uber die Loslichkeit der Edelgase in Meerwasser
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The solubilities of the inert gases have been measured in pure water and in sea water within
the temperature range from 0 to 25 °C. Comparison of the values in pure water and of the solubili-
ties of argon in sea water with data obtained by other authors suggests that our measurements are
reliable within the quoted limits of error. The behavior of the inert gases is expressed in a series

of regularities which are also graphically shown.

Im Rahmen einer noch unveroffentlichten Arbeit
iber den Edelgasgehalt des Meerwassers in ver-
schiedenen Tiefen bis zu 5000 m erwies es sich als
notig, die Loslichkeit der Edelgase in Meerwasser
bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen, da
in der Literatur dafiir kaum Werte vorliegen. Ledig-
lich fiir Argon sind von Rakestraw und EmmEr!?
und von Bexson und Parker? Loslichkeitsbestim-
mungen in Meerwasser durchgefiihrt worden, aller-
dings nicht mit den reinen Gasen, sondern mit Luft.
Auch bestimmten Rakestraw und Emmer! nur die
nach Absorption des Kohlendioxyds, Sauerstoffs und
Stickstoffs, verbliebenen Restgasmengen, wihrend
Benson und Parker nur das Stickstoff/Argon-Ver-
héltnis gemessen und die Argonwerte unter Ver-
wendung der Stickstoffbestimmungen von Fox 2 so-
wie Rakestraw und EmmeL ! berechnet haben. Die
Bestimmungen des Helium-Neon-Gehaltes von Meer-
wasser von Rakestraw, Herrick und Urry*? sind
ungenau, abgesehen von dem Umstand, dal nur die
Summe beider Gase von diesen Autoren gemessen
wurde. Hingegen sind Loslichkeitsbestimmungen der
Edelgase in reinem Wasser sehr zahlreich durch-
gefiihrt worden. Die alten Arbeiten von EsTrEicHER °,
WinkLER é, von ANTROPOFF 7 8 und VALENTINER ? sind
wegen Méngeln in der Methodik, auf die schon Capy,
Ersey und Bercer ! hingewiesen haben, vollkom-
men unzuverldssig und lieferten meist zu hohe Werte.
Letztere Autoren geben die ersten zuverldssigeren
Werte fir die Loslichkeit von Helium in reinem
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Wasser an. Sehr genaue Bestimmungen der Loslich-
keiten von Helium, Neon und Argon stammen von
Lannune !, zuverlassige Einzelwerte fiir Argon und
Xenon von Evuckex und Herzserc 2. In neuerer Zeit
sind von MogrrisoN und JounstoNe (s. Anm. 13)
exakte Bestimmungen der Loslichkeiten in reinem
Wasser mit den reinen Edelgasen Helium, Neon,
Argon, Krypton und Xenon durchgefithrt worden,
im allgemeinen jedoch erst ab 10 °C, so daB hier
der fiir unsere Probleme interessante tiefere Tempe-
raturbereich nur durch Extrapolation erschlossen
werden kann. Wahrend in den élteren Arbeiten >~ 12
die Bestimmungen der Loslichkeiten nach der Osr-
waLpschen Technik erfolgte, die schwierig zu hand-
haben und zeitraubend ist, entwickelten Morrisox
und BruierT 14 15 eine Apparatur, bei der ein diinner
Flissigkeitsfilm durch das Gas flieBt. Dadurch stellt
sich das Losungsgleichgewicht rasch ein, und es wird
eine einfache Handhabung der Versuchsanordnung
und eine schnelle Bestimmung der Loslichkeit
erreicht. Vorversuche mit Argon und reinem, zwei-
fach destilliertem Wasser iberzeugten uns von der
Brauchbarkeit und VerlaBlichkeit dieser Methode,
und mit einigen Verdnderungen und Ergdnzungen
der Apparatur gelang es uns, die notwendige Ge-
nauigkeit zu erzielen. Die von uns benutzte Appara-

tur ist in Abb. 1 abgebildet.

Im VorratsgefdB V wurde reines, in einer Quarz-
apparatur zweifach destilliertes Wasser bzw. Meer-
wasser sorgfiltig entgast, indem mit einer Olpumpe
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eine teilweise Destillation bei einem Vakuum von etwa
1 Torr durchgefiihrt wurde. Um die Entgasung zu be-
schleunigen, wurden die Fliissigkeiten mit einem Warm-
luftgebldse erwdrmt. Die abdestillierten Wassermengen
konnten in Kiihlfdllen mit fliissiger Luft kondensiert
werden. Bei den Versuchen mit Meerwasser wurde eine
dem Destillat entsprechende Menge entgasten, bidestil-
lierten Wassers dem Kolben V zugesetzt. Mit Queck-
silber wurde das entgaste Wasser langsam durch den
Vorkiihler K bei A in den Absorptionsteil der Appara-
tur gedriickt. Durch den Hahn H;, der spiter durch
einen Quetschhahn ersetzt wurde, liel sich die Tropf-
geschwindigkeit regulieren. Durch die Spirale S flof} ein
diinner Flissigkeitsfilm in die Gasbiirette By, in die
seitlich unten die Niveaubiirette B, eingesetzt war. Der
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H,

Abb. 1. Apparatur fiir Loslichkeitsbestimmungen.

gesamte Absorptionsteil war in einen Glasmantel ein-
geschmolzen, der, ebenso wie der Vorkiihler K, von dem
als Kiihlfliissigkeit verwendeten Methanol durchflossen
wurde. Absorptionsteil und Reservoir R waren mit Edel-
gas gefiillt, das in R iiber Quecksilber stand und durch
Heben oder Senken des Niveaugefdlles N auf gleichem
Druck gehalten werden konnte. Das gesittigte Losungs-
mittel wurde tropfenweise durch den Hahn H, so ab-
gelassen, dal} die Fliissigkeitsspiegel in By und B, stets
auf gleicher Hohe standen. Aus der Menge des ab-
gelassenen und des in den beiden Biiretten angesammel-
ten gesidttigten Wassers und dem in B; gelosten Gase
erhdlt man unmittelbar den Absorptionskoeffizienten
des Gases bei der betreffenden Temperatur. Der Gas-
vorrat in R ist stets mit B, verbunden, so dal konstan-
ter Druck im Absorptionsteil gehalten werden kann.

H. KONIG

Die Biiretten B; und B, hatten je 50 cm® Volumen
und waren von genau gleichem Durchmesser und glei-
cher Kalibrierung, die Gefdfle R und N besaBen etwa
je 350 cm?® Inhalt, der Kolben V 1,5[. Die Spirale S
bestand aus 10 Windungen eines Glasrohres von
10 mm @, mit einem Windungsdurchmesser von etwa
7 cm. Vorversuche mit Spiralen verschiedener Linge
hatten ergeben, daf} mit der von Morrisox und BiLLerr 14
angegebenen Zahl von 5 Windungen nur schwierig
reproduzierbare Werte erhalten werden konnten. Die
Tropfgeschwindigkeit des Wassers betrug etwa 50 Trop-
fen=2cm? in der Minute. Es wurden stets 8 bis
10 Ablesungen nach jeweils 100 cm® abgelassenen
Wassers fiir einen Loslichkeitswert vorgenommen. Das
als Kiihlfliissigkeit verwendete Methanol wurde von
einem Kailtethermostaten der Fa. Colora MeS8-
technik G.m.b.H. mit einer Genauigkeit von minde-
stens £ 1 °C auf der gewiinschten Temperatur gehalten.
Die Edelgase wurden von der Firma Linde, Gesell-
schaft fiir Linde’s Eismaschinen A.G., bezogen und
waren als ,reinst* deklariert, d. h. mindestens 99,9%
rein.

Fiir jeden Loslichkeitswert wurden mindestens
2 Mefireihen durchgefithrt, bei den schwerer ab-
sorbierbaren leichten Gasen sogar bis zu 6, wenn
nicht gut tibereinstimmende Werte erhalten wurden.
Diese Mehrfachbestimmungen gestatten eine Ab-
schiatzung der Genauigkeit der Bestimmungen; sie
liegt im allgemeinen bei etwa 3%, nur im Falle
des Heliums ergaben sich Schwierigkeiten wegen des
kleinen absorbierten Gasvolumens, weswegen dort
mit einem Fehler von 5% gerechnet werden muf.
Wir hielten es fiir zweckmalig, zunéchst einmal Los-
lichkeitsmessungen in reinem Wasser durchzufiihren,
um auch Loslichkeitskoeffizienten der Edelgase unter-
halb des MeB3bereiches von MorrisoN und JoHNSTONE,
d. h. unterhalb von ~ 10 °C, zu bestimmen. In
Tab.1 sind die Loslichkeiten der vier Edelgase
Neon, Argon, Krypton und Xenon angegeben, und
zwar in cm® bei Normalbedingungen in 1000 g Was-
ser bei einem Gasdruck von 760 Torr. Zum Ver-
gleich sind die Daten nach Morrison und Jonx-
sToNE 13 gleichfalls in Tab. 1 aufgefiihrt, die durch
graphische Interpolation der von diesen Autoren
ermittelten Werte bestimmt wurden. Wie man sieht,
ergibt sich in allen Féllen innerhalb der Fehler-
grenzen des Verfahrens gute Ubereinstimmung, nur
im Falle der Loslichkeitskoeffizienten fiir Argon bei
10 °C ist die Differenz der beiden Werte etwa 9%.
Im allgemeinen liegen aber unsere Werte tiefer als
die von MorrisoN und JoHNSTONE gemessenen, was
moglicherweise auf einen systematischen Fehler von
einer der beiden Apparaturen zuriickzufithren ist.

Naheliegend wire der Verdacht, daB sich der Gleich-
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Ne Ar Kr \ Xe
Temp. cm3y7p/1000 g W om3y7p/1000g W | cm3xrp/1000gW | cmB3yrp/1000 g W
°C bei 1 at bei 1 at bei 1 at ; bei 1 at
| M.ou.J. M. u.J MulJd. | M. u. J.

11 12,0 (12,9) — — } 952 | (96,0) — =

511 11,2 (12,2) — — | 815 | 857 147 (171)
10 £ 1 11,1 11,5 37,9 414 BL | 746 128 (144)
15+ 0,5 10,2 10,9 35,8 36.8 = 66,0 | 115 123,5
20105 il 10,5 32,5 334 564 | 592 | — 108,0
24 10,5 — 10,3 = 31,3 552 | 545 | - 98,3
25 1+ 0,5 — 10,2 = 30,8 ‘ = 835 964 96,0

|

Tab. 1. Loslichkeiten der Edelgase in reinem Wasser in cm®NTp in 1000 ¢ Wasser bei 760 Torr Gasdruck. Die mit M. und J.
iiberschriebenen Spalten geben die Werte von Morrisox und Jonnstone 13 wieder.

gewichtszustand bei unseren Versuchen nicht vollig
eingestellt hat, vielleicht durch zu rasche Tropi-
geschwindigkeit oder zu schnelles Flieflen der einzel-
nen Tropfen in der Spirale. Dann sollte sich aber ein
Gang in den Loslichkeitskoeffizienten feststellen las-
sen, und zwar sollten die Abweichungen bei den
schwer absorbierbaren Edelgasen grofer sein als bei
den leicht absorbierbaren, wie Krypton und Xenon.
Andererseits zeigen jedoch gerade die zu hohen Los-
lichkeitskoeffizienten in den alteren Arbeiten von
EsTrEICHER ®, von ANTROPOFF 78 und VALENTINER 9,
daB} die Edelgase sich in Wasser unter bestimmten
Bedingungen ziemlich rasch l6sen und leicht zur Bil-
dung tibersattigter Losungen neigen. Eine ausfiihr-
liche Diskussion der Loslichkeitsbedingungen der
Edelgase haben bereits Capy, Eusey und Bercer 10
gegeben und darauf hingewiesen, dafl durch heftiges
Schiitteln eines mit Edelgas und Wasser gefiillten
Kolbens stark iibersattigte Losungen erhalten wer-
den. Wenn ein Gas den Stofl des Wassers gegen das
Glas der Kolbenwand abfingt, wird es dabei unter
einen grofleren Druck gesetzt als denjenigen, dem
der Rest des Gases ausgesetzt ist, und so gewisser-
mallen in das Wasser getrieben, wo es eine iiber-
sattigte Losung bildet. Dadurch macht sich der Effekt
selbst einer nur geringfiigigen Druckzunahme deut-
lich in der Léslichkeit der Gase bemerkbar. Auch
beim Durchstromen von Gasen durch Fliissigkeiten
spielen diese Druckunterschiede eine Rolle. Wir kon-
nen diese Beobachtung bestatigen, da Analysen von
Losungen der Edelgase in Wasser, durch Hindurch-
stromen der Gase hergestellt, stets hohere Werte
lieferten als die in Tab. 1 vorliegenden, und zwar
waren die Differenzen bei niederen Temperaturen
und schwer 16slichen Gasen am grofiten. Tab. 1 gibt
unter den Werten von MorrisoN und JounsToNE bei

manchen Temperaturen Loslichkeitskoeffizienten in
Klammern an. Diese fallen nicht in den MeBbereich
dieser Autoren, sondern sind mit den von ihnen
bestimmten Konstanten nach der von ihnen an-
gegebenen Gleichung von uns berechnet. Bei den
Loslichkeitskoeffizienten fiir Xenon bei 5° und
10 °C fillt eine groBere Differenz zu den von uns
experimentell erhaltenen Werten auf.

Tab. 2 gibt die Loslichkeiten von Helium, Neon,
Argon, Krypton und Xenon in Meerwasser von der
Dichte 0 = 1,026 an mit einem Chloridgehalt von
19,12%00. Das Meerwasser ist Oberflichenwasser des
Pazifischen Ozeans, entnommen westlich der Bucht
von San Diego (Position 32° 39" N, 117° 15" W).
Neben den bei 1 at Gasdruck gemessenen Werten
sind noch die einem Luftdruck von 1 at entsprechen-
den Werte in Tab. 2 angegeben. Unsere Loslichkeits-
koeffizienten fiir Argon in Meerwasser sind in Tab. 3
zum Vergleich mit den von Rakestraw und Emmer !
und den von Bensox und Parker 2 bestimmten Wer-
ten zusammengestellt. Da diese Autoren die Loslich-
keiten in mlyrp/l, bezogen auf eine normale Atmo-
sphire mit 760 mm Luftdruck, d. h. 9,32-1072 at
Argongasdruck, angeben, sind unsere Werte ent-
sprechend umgerechnet. Bexson und Parxer erhal-
ten jeweils zwei verschiedene Loslichkeitskoeffizien-
ten fiir eine Temperatur, da sie einmal die Loslich-
keitswerte fiir Stickstoff von Fox 3, das andere Mal
diejenigen von Rakestraw und EmmeL! zugrunde
legen. Beim Vergleich mit den Werten von Rake-
stRAw und EmMMEL und unseren eigenen muf} man
beriicksichtigen, dall Benxsox und Parker das Stick-
stoff/Argon-Verhiltnis in Meerwasser mit einem
Chloridgehalt von 20%00 gemessen haben, wihrend
unser Meerwasser 19%0 Chlorid enthielt. Nach
Rakestraw und EmMer! macht die Differenz der
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He Ne Ar Kr 1 Xe
NTP/IOOOg A% | cm3NTp/1000g W ‘ cm3NTp/1000 g W m3NTp/1000g W m3NTp/1000g w
Tglgp- i bei bei bei bei \ bei
s 241000t . [Lg2-105at . o L14-10-%at 18,6-10-%at
s | 3 | ?
1 lat 106 | 1at .10-6 | lat 9,32-10- at‘ lat .10-6 | 1at 1 .10-6
] L T e | T ] e | _
0 +1 | — | = | 9,37 L o 71,5 81,5 136 | 11,70
1 ¥1 701 | 414 ~ — 385 0359 | — | — =~ ¢ =
5 +1 IS 9,02 164 | 353 | 0,329 j 63.9 72,8 | 115 9,89
10 +1 740 388 8,67 158 | 328 | 0,306 | 58,2 66,3 103 8,86
15 +05 | 695 364 | 835 152 | 30,2 0,282 1 51,6 588 90,0 7,74
175405 | — — = - | = — 502 57,2 — —
20 +05 7,00 36,7 820 | 149 | 263 0245 | 448 511 80,0 6,88
22,8 1 0,5 = = | = = = — | 442 50,4 — =
24 105 — — | = = = — | 429 48,9 — —
25 +0,5 — — 8,07 147 — - | = — 70,2 6,04

Tab. 2. Léslichkeiten der Edelgase in Meerwasser in cm3NTp in 1000 g Meerwasser bei 760 Torr Gasdruck und bei 760 Torr
Luftdruck. Edelgasgehalt der Luft fiir Helium und Neon nach Guiickavr !¢ und fiir Krypton und Xenon nach Guickavr und
Kirrr 17,

Autor eigene | RAKESTRAW ENSON}' =
’ Werte | u. EMMEL T Fox H_ R.wE.
Chlorid- 1 ‘ o
gehalt | 19 19 20 | 20
0/00 ‘ |
Te;gp- Loslichkeit in cm?xrp/l
o | ©383) | — | 035 | 0379
5 0338 | 0354 | 0335 | 0334
10 0,314 0314 | 0306 | 0,301
15 0,289 | 0,283 0,282 0,272
20 | 0251 | 0,256 0,262 0,248

Tab. 3. Loslichkeit von Argon in Meerwasser in cm®xtp/l,
bezogen auf 760 Torr Luftdruck.

Loslichkeitskoeffizienten von Argon in Meerwasser
zwischen 19 und 20%w0 Chloridgehalt 0,004 ml/l,
d. h. etwa 1%, aus. Wie Tab. 3 zeigt, stimmen unsere
Léslichkeitskoeffizienten mit den in der Literatur an-
gegebenen Werten ausgezeichnet tiberein.

In Abb. 2 u. 3 sind die Loslichkeiten der Edelgase
in reinem Wasser und in Meerwasser in Abhéngig-
keit von der Temperatur graphisch dargestellt. Die
gestrichelten Linien entsprechen den Werten fir
reines Wasser, wobei unsere MeRwerte durch um-
randete Kreuze und ausgefiillte Kreise ® und
Quadrate ® von den durch Kreuze x, Kreise O
und Quadrate [ dargestellten MeBwerten von Morri-

16 E. Griickaur, Proc. Roy. Soc., Lond. A 185, 98 [1946].

soN und JounsTONE unterschieden sind. Die Kurven
fiir reines Wasser wurden unter Beriicksichtigung
der angegebenen Fehlergrenzen nach den Mel3werten
von MorrisoN und JounstoNE und bei tieferen Tem-
peraturen nach den nach diesen Autoren rechnerisch
ermittelten Loslichkeiten sowie nach unseren eigenen
MefBwerten gezeichnet. Man erkennt deutlich fol-
gende Gesetzmafigkeiten:

1. Die Loslichkeit der Edelgase ist in Meerwasser
stets geringer als in reinem Wasser, ein Befund, der
auf Grund der Aussalzeffekte zu erwarten ist.

S,

15 -—-- reines Wasser
14 —— Meerwasser
13+

12 \‘~\~

1 T

10 - . e s KX e e s
9 ] “\‘\%ﬁ‘-—A—O—O—~—— Nel’on

8 '\' _--o--'

: i .__oHelium

6 -

20 25 30 C

Abb. 2. Loslichkeit von Helium und Neon in Ahhanglgkelt
von der Temperatur 7. — — — in reinem Wasser, in
Meerwasser. X, @ eigene Werte, D O MeBwerte von
Mogrrison und JOHNSTONE, rechnerisch nach Mogrrisoxn und
Jonnstone ermittelte Werte sind nicht gekennzeichnet; siehe

auch Text.

17 E. Guickaur u. G. P. Kirr, Proc. Roy. Soc., Lond. A 234,
557 [1956].
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Edelgas He ‘ Ne i Ar = Kr ‘ Xe
s (reines Wasser) ‘
T 1,23 10,01 1,26 £0,03 1,28 +0,04 1,29 £0,04 1,30£0,05
sy (Meerwasser) .‘

Tab. 4. Quotienten aus den Loslichkeiten der Edelgase in reinem Wasser und Meerwasser; bei Argon und Helium wurden
als Loslichkeitskoeffizienten fiir reines Wasser nur die Werte von Morrisox und Jonxstone 12 benutzt.

2. Wie bei reinem Wasser nimmt auch bei Meer-
wasser die Loslichkeit der Edelgase mit steigendem
Atomgewicht zu.

Se d ———— reines Wasser
160 4 N Meerwasser
\
150 - = \\
\
140 4
\\x
130 { . \\‘
120 A (5
L \\\
10 A X
\\\
100 { S
\-\ x\\
901 S8
\\o o\
80 LT \\
\.\\ \ \\
70+ oL Xenon
\,\
\ ~ou
60+ \\ o
.
N . \o\\\
50+ e \0\\
e ® TS~ Krypton ol
404 ——
~— i
- - §\D~~
304 Argon TTeg—— ___
0o 5 1 15 2 25 3 °C
Abb. 3. Loslichkeit von Argon, Krypton und Xenon in Ab-
hangigkeit von der Temperatur, — — — in reinem Wasser,

in Meerwasser. , ® B cigene Werte, X, O, [ |
MeBwerte von Mogrrisox und Jounstone, rechnerisch nach
Morrison und Jonnstone ermittelte Werte sind nicht gekenn-
zeichnet ; siehe auch Text.

3. Die Abhangigkeit der Loslichkeit der Edelgase
von der Temperatur ist bei Meerwasser die gleiche
wie bei reinem Wasser, d. h. in beiden Fallen
wird die Temperaturabhéngigkeit mit zunehmendem
Atomgewicht der Edelgase grofer.

4. Die Differenzen der Loslichkeitskoeffizienten
zwischen reinem Wasser und Meerwasser nehmen
mit steigendem Atomgewicht der Edelgase zu.

5. Bildet man die Quotienten aus den Loslich-
keitskoeffizienten der einzelnen Edelgase in reinem
Wasser und Meerwasser fiir jeweils eine bestimmte
Temperatur, so zeigt sich, da} diese Quotienten fiir
jedes Edelgas im Temperaturbereich von 0 — 25 °C
einen konstanten Wert haben. Wie Tab. 4 zeigt, bil-
den sie eine Reihe und nehmen mit zunehmendem
Atomgewicht der Edelgase zu.
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