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Zur flammenspektroskopischen Natrium- und
Kalium-Bestimmung mit Bariumchlorid als
Pufferungszusatz.

Von FriepricH HEGEMANN und BaArRBaARA Pras, Miinchen.

Mitteilung aus der Forschungsstelle fir Geochemie am
Mineralogischen Institut der Technischen Hochschule
Minchen.
(Eingegangen am 18. Oktober 1955.)

Bei den Versuchen, ein flammenspektroskopisches Ver-
fahren zur genauen und schnellen Na- und K-Bestimmung in
Glasern zu entwickeln, wurden die bei htheren Gehalten ein-
tretenden gegenseitigen Storeinfliisse von Na und K in der
Luft-Acctylenflamme |1, 2] durch eine vorhergehende che-
mische Trennung der beiden Alkalien mit Tetraphenylbor-
saurc umgangen [3]. Wihrend das Natrium im Filtrat
flammenspektroskopisch bestimmt werden konnte, wurde
der abfiltrierte Niederschlag von Kaliumtetraphenyloborat
K[(CsH;),B] in Aceton-Wasser gelost und der K-Gehalt ar-
gentometrisch ermittelt.

Wenn auch der Zeitbedarf dieser Na-K-Analyse cin-
schlieBlich des Glasaufschlusses mit Oxalsiure /FluBsiure nur
ctwa 2!/, Stunden betrigt, so ist die Methode mit ihren ver-
schiedenartigen Teiloperationen sehr umstindlich. (Dic
Tetraphenylborsiure mufBte aus ihrem Li-Salz mittels cincs

Kationenaustauschers stets frisch hergestellt werden.) Es
wurde deshalb ein neues Analysenverfahren angestrebt, um
die beiden Alkalien auch bei hoheren Konzentrationen aus
derselben Analysenlésung flammenspektroskopisch be-
stimmen zu kénnen. Die gegenseitigen Storeinfliisse von Na
und K sollten nicht durch cine chemische Vorbehandlung
ausgeschaltet werden, sondern durch cine cinfache physi-
kalisch-chemische Malinahme — Pufferung durch einen Zusatz
von BaCl, — cingeschrinkt werden.

Unsere Erwigungen, die storende wechselseitige Becein-
flussung von K und Na in der Flamme durch Zugabe cines
groBien Uberschusses von BaCl, zu verringern, gingen von
der Theoric aus, die K. Scrirer und K. Staas iber den
,»Mechanismus der Beeinflussung der Linienintensitit bei der
Flammenphotometrie® entwickelten [1,4]. Danach ,,iiber-
nehmen die Elektronen in der Flamme eine dhnliche Funk-
tion, wie die H-Ionen in einer Losung schwacher Elektro-
lyte®. MaBgebend fiir die Intensitit der Grunddubletts
(Na 5895,9/5890,0 A und K 7664,9/7699,0 A) ist neben der
Flammentemperatur die Konzentration der neutralen K- bzw.
Na-Atome, die nach der Gleichgewichtsbezichung X+ 4 e =
X (X = Atom) abhingig ist von der Gesamtelektronenkon-
zentration in der Flamme. Bringt man also in die Flamme zu-
sitzlich ein Element, das leicht Elcktronen abspaltet, so er-
hoht sich der Anteil an neutralen Atomen. Dadurch erklirt
sich die Verstirkung der Intensititen der vorher angefithrten
Na- bzw. K-Linien nach einem K- bzw. Na-Zusatz.
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Ein groBer Uberschul eines dritten Elementes mit niedri-
ger Tonisierungsenergie mul} erstens den ionisierten K- und
Na-Anteil erniedrigen und zweitens stabilisierend auf die Ab-
hingigkeit der Na- bzw, K-Linienintensitiat von Verdnderun-
gen in der K- bzw. Na-Konzentration wirken, dhnlich wie
cin Puffer in einem Elektrolytsystem.

Nach den hier ausgefithrten Versuchen ist eine genaue
Na- und K-Analyse in der Luft-Acetylenflamme in einem Na-
K-Losungsgemisch nebencinander méglich, wenn man
einen etwa 100-fachen Uberschul3 von BaCl, zusetzt. Um eine
noch ruhige Zerstiubung [5] einerseits und eine geniigende
Intensitit andererseits zu erreichen, miissen die Losungskon-
zentrationen dabei fiir BaCl, bei ctwa 0,5g BaCl, - 2H,0/
100 ml H,O und fiir die Alkalien zwischen 0,001 und 0,00001 g
Alkalioxyd /100 ml H,O liegen.

Bei der Ausarbeitung einer Methode zur Glasanalyse er-
gab sich, daB fiir Glassorten mit cinem Na,O-Gehalt zwischen
2 und 209, sowic cinem K ,O-Gehalt zwischen 2und 209, zwei
Eichlosungssitze ausreichen, und zwar fiir die K-Bestim-
mung:

K,0O-Gehalt von 0,0008—0,008 g/100 ml H,O,

konstanter Na,O-Gehalt von 0,0044 ¢/100 ml H,O und
konstanter BaCl, - 2 H,0-Gehalt von 0,5 g/100 ml H,O;

fur die Na-Bestimmung:
Na,O-Gehalt von 0,0008—0,008 g/100 ml H,O,

konstanter K,0O-Gehalt von 00,0044 /100 ml H,O und
konstanter BaCl, - 2 H,0O-Gehalt von 0,5 g/100 ml H,O.
(Beieinem Glasaufschlull mit Oxalsiure/FluBsidure [6] miissen
die Losungen entsprechende HCIl-Zusitze erhalten,)

Bei diesen Konzentrationsverhilenissen ist die gegen-
seitige Beeinflussung von Na und K infolge der BaCl,-Puffe-
rung gering. Die Konzentration des Storpartners in der
Analysenlosung kann also unbeschadet von dem Gehalt in
der Eichlosung innerhalb der angefithrten Konzentrations-
bereiche abweichen, ohne dall nach den bisher ausgefiihrten
Messungen eine Analysengenauigkeit von etwa + 0,19
Alkalioxyd (absolut) im Glas beeintrichtigt wird. Die iibrigen

Analysenbedingungen kénnen hinreichend konstant gehalten
werden, weil nach dem FluBsdure/Oxalsdureaufschlufl der
Glasprobe [6], von besonderen Verhiltnissen abgeschen,
praktisch eine reine Na-K-Oxalatlosung vorliegt und der
salzsaure BaCl,-Zusatz sich sehr genau abmessen 146t.

Dieser vorldufigen Mitteilung wird in derselben Zeit-
schrift eine ausfithrliche Vertffentlichung folgen mit einer
Arbeitsvorschrift, Analysenbeispielen und Reproduzierbar-
keitsmessungen.

Die fiir die Untersuchungen benutzte Apparatur [5, 7]
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad
Godesberg, zur Verfiigung gestellt. Es sei auch an dieser
Stelle verbindlichst dafiir gedankt.
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Im Gegensatz zu dem von ZACHARIASEN und WARREN
entworfenen Bild (regellose riumliche Verkntipfung von
gleichseitigen Dreiecken) herrscht nach den hier beschriche-
nen rontgenograph. Unters. (Fourier-Analyse der Streu-
kurven) an diinnen glasigen Schichten von B, eine viel
groBere RegelmiBigkeit in der Anordnung der Atome.
Elementarbaustein des glasigen B,O, ist ein kleines flaches
BOj-Tetracder von der Hohe 0,45 A. Ahnlich wie bei den
amorphen Phasen von Si, Ge, As, Sb und Se bleibt also
auch hier cin Grundbaustein des Kristallgitters (nimlich
das BO,-Tetracder) erhalten. Wenige Tetracderschichten mit
Sechserringen schlieBen sich jeweils im kiirzesten Kopplungs-
abstand von 1,85 A zu geordneten Schichtpaketen mit be-
grenzter Periodizitit und Symmetrie (Ausdehnung dieser
Bereiche etwa 30 A) zusammen, dic selbst itber Tetraeder-
Ketten und -Schichten von geringerem Ordnungsgrad mit
statistisch regelloser Lagerung im Sinne von ZACHARIASEN
und WARREN miteinander verbunden sind. Die atomaren
Verteilungskurven lassen deutlich erkennen, welche Bereiche
in dem bestrahlten Volumen iiberwiegend vorhanden sind.

G. Haasg. (25336/1b)

s DK 541.124-16
Uber die Bedeutung der gasformigen und fliissigen
Phase bei Festkorperreaktionen. P. P. Bupnikow und
A. M. GiNsTLING, — Erfolge der Chem., Moskau 23 (1954)

Nr. 4, S. 491 --506. [Ubers. in Silikat-Techn. 5 (1954) Nr. 12,
S.509—-512.]

Es wird iiber neuere in der Sowjetunion durchgefithrte
Unters. iiber Festkorperreaktionen (FKR) (MeO -+ C=
= Me 4 CO, MelO + Me = MellO 4 Me, Na,CO4 -+ Si0, =
= N2,8i,0; 4- CO,, CaO + SiO, = CaSiO,, Reaktionen wei-
terer Oxyde, $iO,+ 3C=SiC+2CO, CuSO,+PbO —
CuO + PbSO,, ZnSO, -+ 2Cu — ZnO +- Cu,0 4 SO,, Rost-
reaktionen, Reduktionen, Umsetzungen von Salzen) be-
richtet, die zu ,,neuen* Vorstellungen iiber den Mechanismus
der FKR und zu darauf aufgebauten Geschwindigkeits-
gleichungen gefithrt haben. Diese ,,neuen Vorstellungen
enthalten die Mitwirkung von Gas- und Flussigkeitsphasen,
d. h. sie beziechen sich bereits auf heterogene Systeme und
nicht auf echte FKR. [Die beschleunigende Wirkung von
Erstschmelzen auf den Ablauf von FKR ist ja altbekannt.
Es fchlen nur Unters. iiber das Ausmal3 dieser Beschleuni-
gung. Anm, d. Ref.] Es werden sodann einige Befunde ge-
bracht, die die Mitwirkung der Gasphase bei den echten
FKR beweisen sollen. Nach einer Kritik der fiir die FKR
aufgestellten Geschwindigkeitsgleichungen, die die Mannig-
faltigkeit der Mechanismen detr FKR nicht bertcksichtigen
sollen, werden neue Gleichungen benannt, die den einzelnen
Fallen angepalt sind. Wird mit 7 die Zeit, mit G der Um-
setzungsgrad bezeichnet, so gilt entweder

G=Kgodert H(G) =(1—G)*s—1 =Ky
EG) =1—(1— G = K,
JIG) L i G -1 i — B
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