
Zur radiometrischen Mikroanalyse. 63

Spezielle Bestimmungsverfahren.

1. Kalzium. Wie schon früher berichtet, wird die Kalzium—

bestimmung nach der Methode der Mitfällung von Thorium B mit

dem Kalziumoxalatniederschlag ausgeführt. Zu 1 ccm der kalzium-

haltigen Lösung mit einem Kalziumgehalt zwischen 4 und 13

mg/1000 Ca — bester Meßbereich: 7 bis 13 — wird 0,5 ccm

gesättigte „indizierte“ Ammonoxalatlösung gebracht, drei

Stunden stehengelassen, zentrifugiert, 1 ccm der überstehenden

Lösung eingedampft und elektrometrisch bestimmt. Zur Indizie-

rung der Oxalatlösung wird nach Zusatz einiger Tropfen Eis—

essig das mit Thorium B beladene Platinblech eine halbe Stunde

in der Lösung belassen, danach wird diese mit Ammoniak gegen

Phenolphthalein eben alkalisch gemacht.

Eichtabelle für Kontrollaktivität:10.000:

4,0 7,0 10 13 16 mg/1000 Ca

6530 4816 3697 2930 2905

2. Kalium. Die früher beschriebene, auf der KRAMER-

TISDAL’s0hen Mikroausführung der Nitrokobaltiatmethode be—

ruhende Bestimmung wurde darin modifiziert, daß die radio—

aktive Endfällung des restierenden Oxalats nicht mit indiziertem

Blei, sondern gemäß oben unter 1, als Kalziumfällung ausgeführt

wird. Die Modifikation ergab einen günstigeren Meßbereich mit

größeren Aktivitätsunterschieden gegenüber dem früheren Ver—

fahren. Der Kobaltnitritniederschlag wurde in der bekannten

Weise erzeugt und nach drei Stunden Stehen zentrifugiert und aus—

gewaschen; Kaliumgehalt zwischen 7,8 und 31,3, günstigster

Meßbereich 15,6 bis c23,41ng/1000 K. Nach dem Auswaschen

werden 0,2 ccm n/10—HCI und 0,5 ccm n/1OO—KMnO4 zugesetzt,

der Niederschlag in der Kapillare des Zentrifugenglases aufge-

wirbelt, genau fünf Minuten im siedenden Wasserbade digeriert

und nach Zusatz von 0,5 ni100—Ammonoxalat noch eine halbe

Minute. Das restierende Oxalat wird nach Abkühlung mit

0,5 ccm der nachstehend angegebenen Kalziumchloridlösung ge-

fällt, das Gesamtvolumen (graduierte Zentrifugengläser) auf

3ccm gebracht, drei Stunden stehengelassen, zentrifugiert,

1 oder 20cm eingedampft und radiometriert. Die verwendete

Kalziumchloridlösung ist ungefähr n/10, sie wird nach Zusatz

von drei Tropfen Eisessig mit dem beladenen Platinblech indiziert

(90 ccm) und mit 0,1 ccm konzentrierter Aminoniaklösung alka—
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lisch gemacht. Eine höhere Allraleszens ist zu vermeiden, nach

Zusatz der Kalziumlösung auftretende braune Trübung zeigt die

Unbrauchbarkeit der Bestimmung an. Bei der Feststellung der

Kontrollaktivität muß das mit den 0,5 ccm der indizierten

Kalziumlösung auf Boom gebrachte Volumen auch die 0,2 ccm

n/10-HCl enthalten, andernfalls zeigt die eingedampfte Probe

einen viel zu niedrigen Aktivitätswert. Die Untersuchung dieses

Einflusses stärkerer Alkaleszens auf die in der Lösung ver-

bleibende Aktivität (Adsorption, Kolloidalität des Thorium B

bei alkalischer Reaktion) ist noch nicht abgeschlossen.

Kalium—Eichtabelle für Kontrollaktivität : 10.000:

7,8 15,6 23,4 31,3 mg/1000 K

8666 3696 2527 2146

3. Sulfat. Neben dem früher beschriebenen direkten Ver-

fahren der Sulfatfällung mit indiziertem Blei hat sich eine in-

direkte Methode, wie sie analog schon für die Chloridbestimmung

angegeben wurde, bewährt, die vor der ersteren den Vorzug der

geringeren Löslichkeit des Barium- gegenüber dem Bleisulfat hat.

Innerhalb eines Sulfatgehaltes, entsprechend 2,7 bis 16 mg/1000 S,

wird 0,5 ccm der Analysenlösung mit 0,5 ccm n/500—Ba0l2 gefällt,

das gelöst verbliebene Barium mit 0,1 ccm niOO-Kaliumchromat,

schließlich das restierende Chromat mit 0,5 ccm indiziertem Blei-

nitrat niedergeschlagen. Die Fällungen werden in einem Zentri—

fugenglas nacheinander ausgeführt, am Schluß zentrifugiert und

1 ccm der Lösung zur radiometrischen Bestimmung eingedampft;

Kontrollaktivität wie sonst, entsprechend 1ccm des Reaktions-

volumens, ohne Fällung.

S—Eichtabelle für Kontrollaktivität210.000:

2,7 4,0 5.3 8,0 16,0 mg/1000 S

9520 7670 5780 2810 493

Bester Meßbereich: 2,7 bis 5,3 mg/1000 S.

4. Ph o sphat. Diese Bestimmung wurde früher ebenfalls in

der Form der direkten Füllung von indiziertem Blei als Phosphat

beschrieben. Demgegenüber hat die Methode der Mitfällung der

strahlenden Substanz mit ausfallendem Kalziumphosphat den

Vorzug größerer Empfindlichkeit und der Ausführung in alkali-

scher Lösung. Es wird 0,5 ccm der phosphathaltigen, neutralen

bis schwach alkalischen Lösung mit 1 ccm einer gesättigten

Kalziumchloridlösung gefällt, die nach Essigsäurezusatz indiziert
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und mit Ammoniak wieder alkalisch gemacht war; 1ccm wird

nach halbstündigem Stehen und Zentrifugieren eingedampft und

radiometriert. Bester Meßbereich zwischen 4,9 und 7,9 mg/1000 P.

Eichtabelle für Kontrollaktivität : 10.000:

3,8 4,9 7,9 16, mg/1000 P.

3752 2960 2047 895

5. Ammoniak— (Stickstoff—) Bestimmung. Der

früher beschriebenen Methode der Überdestillation des Ammoniaks

und Aufnahme in ein mit 5 ccm n/1000—Bleinitrat (nicht indiziert)

beschicktes 10—ccm-Maßkölbchen sowie nach Anfüllung anschlie—

ßender Bleibestimmung in 1 ccm nach der Chromatmethode sind

nur einige Anmerkungen nachzufügen. Statt der Quarzapparatur

ist auch eine solche aus bestem Jenaer Geräteglas verwendbar.

Wie die Erfahrung gezeigt hat, geht das Ammoniak immer erst

mit dem austropfenden Wasser über, man braucht das Destilla-

tionsendröhrchen nicht in die Vorlage eintauchen zu lassen und

vermeidet so die Gefahr des Zurücksteigens. Die Alkaleszens der

Destillationslösung wird zweckmäßig nicht so stark gewählt wie

bei den gewöhnlichen Mikrokjeldahldestillationen, 10% Natron—

lauge (reinstes Natriumhydroxyd, Lösung vorher gekocht, immer

gleiche Volumina) ist mehr als genügend. Als Kontrolle dient

die Chromat—Bleibestimmung der Auffüllung ohne Ammoniak—

destillation.

Eichtabelle für Kontrollaktivität: 10.000:

14 28 42 mg/1000 N.

8290 6539 4843

6. Kohlenstoffbestimmung auf nassem Wege.

Für dieses ebenfalls früher beschriebene Verfahren, dessen radio—

metrischer Teil auch zur Bestimmung kleinster Kohlensäure—

mengen bei biologischen Versuchen dienen sowie an die Elementar—

analyse angeschlossen werden kann, wurden zwei neue Modifika—

tionen ausgearbeitet.

A. Hier entsprechen Apparatur und Verbrennungsweise der

früher beschriebenen Methode, die Abweichung betrifft die Weiter—

behandlung der Vorlage. Es werden "2 ccm n/100—Bariumhydroxyd

vorgelegt, davon wird nach Schluß der Verbrennung und Durch-

lüftung learn im Zehner-Maßkölbchen mit 10cm n/100-Kalium—

chromat versetzt und aufgefüllt. Von der Auffüllung wird 1 ccm

mit 1ccm indiziertem n/1000-Bleinitrat versetzt, zentrifugiert.

5
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1 ccm eingedampft und radiometriert. Hier, wie bei allen Modi-

fikationen der Karbonatbestimmung, müssen die Eichwerte für

jede Bestimmungsreihe festgelegt werden, dazu diente eine

Salizylsäurelösung von 0,00985g auf 100 ccm, entsprechend

n/100-Karbonat. Als Kontrollaktivität gilt 1ccm der 1:1 ver-

dünnten indizierten Bleinitratlösung.

Beispiele:

Kontrolle Leerverbrennung 0,5 1,0 Salic. 0,5 „K“

2160 1737 1206 789

1738 1226 790

5000 4130 3380 2170 3350

4280 3380 2210 3340

„K“ ist ein Kaseinhydrolysat (Schwefelsäure) von einem

C—Gehalt, entsprechend c. n/100—Karbonat. Der Kohlenstoff-

Wert der Bestimmungen geht also von 30 bis 60 Ing/1000 C.

10 ppm KäfÄc/5en

 
B. Die zweite Modifikation wurde ausgearbeitet, um eine kar-

bonatempfindlichere Vorlage verwenden zu können und die radio—

metrische Bestimmung auf die sehr bewährte Ammoniakbestim-
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mung hinauszuführen. Als Vorlage diente eine n/500«NaOH, die

ein Fünftel gesättigt bezüglich BaCl2 war. Die verwendete Appa—

ratur aus Jenaer Geräteglas (siehe Abb. S. 66) besteht aus vier

Teilen, von denen A, B und 0 während des ersten Teiles der Be-

stimmung —— Verbrennung und Kohlensäureüberführung — in

ihren Schliffen zusammengefügt sind, C und D während des

zweiten Teiles — Ammoniakdestillation. Während des ganzen

ersten Teiles bleibt Hahn 3 geschlossen, Hahn 4 während der

ganzen Bestimmung, nachdem zu Beginn durch ihn 0 etwas

evakuiert worden ist. Der Hahn 2 wird geschlossen, nachdem —-

vor Beginn der Erhitzung von A —— die Apparatur kohlensäure—

frei gemacht worden ist (kohlensäurefreie Druckluft), alsdann

werden aus mit den Stopfen St gleichgeschlifiener Bürette 5 ccm

der Vorlagelösung in die Aufsatzkugel gelassen und durch

Hahn 2, bei schwachem Ansaugen am Luftaustrittsrohr, in den

Aufnahmeteil von B gebracht, sie setzen im Hals von C auf der

Jenaer Siebplatte S auf. Hahn ‘2 wird geschlossen, die Verbren—

nung und langsame Durchlüftung wird anderthalb Stunden in

Gang gehalten. Nach anschließendem viertelstündigen Kaltdurch—

lüften wird Hahn 3 geöffnet und die Vorlage durch die Siebplatte

in C gesogen, von dem Aufsatzkölbchen aus werden 2 bis 30cm

kohlensäurefreien Wassers nachgesogen. Jetzt wird C abge-

nommen und bei offenem Hahn 3 zum Sieden erhitzt: mit dem

Kondenswasser wird der Bariumkarbonatniederschlag aus der

Siebplatte hinaufgedrückt und mit zugefügtem, siedeheißem

Wasser — bei dauerndem Sieden in C — fortpipettiert. Dann

wird in das erkaltende Kölbchen 1 ccm der Ammoniak liefernden

Lösung und etwas Nachspülwasser gesogen. Als solche Lösung

diente n/100—Ammonazetatlösung, die auf 100 ccm 0,02 ccm Eis—

essig enthält, diese gibt beim Kochen ohne Alkali kein Am—

moniak ab, wohl aber mit der Natronlauge der Vorlage gemäß

dem verbliebenen Alkali.

Das Ammoniak wird mit einigen ccm Wasser in ein Zehner—

Maßkölbchen überdestilliert (Apparatur C + D), das ÖCCHI

n/ÖOO-Bleinitrat enthält; nach Auffüllen des Kölbchens wird in

lccm nach der Chromatmethode mit indiziertem n/IOOO—Blei-

nitrat der Bleigehalt radiometriert. Geeicht wird direkt auf

Kohlenstoff mit der unter A. genannten Salizylsäurelösung; Kon—

trolle ist_die Ammoniakdestillation mit unverbrauchten 5 ccm der

Vorlagelösung.

50
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Beispiele:

Kontrolle 0,25 ccm 0,5 ccm Saliz. s. lsg.

: 15 : 30 mg/1000 C

1073 3426 4575

1085 3395 4247

1082 2606 4257

2955 4266

2965 4250

4259

7. Natrium. Diese, gemeinsam mit Herrn Dr. med. HANS

NAUCKE ausgearbeitete Methode eignet sich in der vorliegenden

Form nur zu Bestimmungen im Mengenbereich der gewöhnlichen

'Mikroanalyse — Meßbereich zwischen 0,46 und 1,38 mg Na —,

dürfte sich aber bei ihrer bequemen Handhabung und guten Ge—

nauigkeit zur Natriumbestimmung in Körperflüssigkeiten wohl

empfehlen. Sie beruht darauf, daß der in der üblichen Weise

erzeugte Natriurnp_vroantimoniat—Niedersehlag
in der Hitze mit

n/10—HCl — 1 ccm bei den angegebenen Natriummengen — zer—

legt und die verbrauchte Salzsäure radiometrisch bestimmt wird.

Daß bei diesem Verfahren der Verbrauch an Säure der Menge des

Pyroantimoniats proportional ist, war in Vorversuchen mit ge—

wöhnlicher Titration festgestellt worden.

Der Pyroantimoniatniederschlag
wird im Zentrifugenglas er-

zeugt und mit 30% Alkohol ausgewaschen, nach dem Aufwirbeln

in etwas Wasser wird er mit 1 ccm n/10—HCl beschickt und eine

halbe Stunde im siedenden Wasserbad gehalten, er wandelt sich

dabei in die amorphe Antimonsäure um. Es muß jetzt erheblich

länger zentrifugiert werden, dann wird die überstehende Lösung

mit mehrfachem Nachspülen in ein Fünfziger—Maßkölbchen
über-

führt, je 1 ccm n/10—Soda und nüO—Bleinitrat zugesetzt, aufgefüllt

und, nach Abzentrifugieren des Bleikarbonats, je 0,5 ccm mit je

0,5 ccm indiziertem n/1000—Bleinitrat und n/1000—Kaliumchromat

versetzt, zentrifugiert und 1ccm radiometriert. Die Kontroll-

aktivität wird gewonnen, indem 1 ccm n’10-Bleinitrat auf 50 ccm

aufgefüllt und davon 0,5 ccm, wie oben, nach der Chromatmethode

bestimmt wird.

Eichtabelle auf Kontrollaktivität210.000:

0,46 0,92 1,15 1,38 mg Nu

7661 6605 6015 5490


