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ZUSAMMENFASSUNG
Es wird ein Uberblick fiber die Salzanalyse und iiber den Stand der Normung von
Analysenmethoden in ISO (=, Internationale Normungsorganisation) und ESS A (
Europaischer SalzstudienausschuB) gegeben. Die Prinzipien der in den Salziabora-
torien angewendeten Methoden sowie der erstellten bzw. in Vorbereitung befind-
lichen Normen werden erlautert. Sowohl das bergmannisch oder durch Aussolung
aus Meeresablagerungen vergangener erdgeschichtlicher Epochen gefdrderte Salz
als auch das in Salzgärten gewonnene Salz entstammen letztlich dem Meer. Neben
den Hauptkomponenten Natrium und Chlorid weist das Salz daher qualitativ die
gleichen Makroverunreinigungen auf, deren wesentliche Vertreter Sulfat, Calcium,
Magnesium und Kalium sind. Das in Sa/zlaboratorien iibliche Analysenprogramm
beinhaltet neben der KOmungsanalyse die Bestimmung von Feuchtigkeit, Wasser-
unlOslichem und im WasserlOslichen die o. g. Komponenten. Die praktizierten
Methoden sowie bestehende ISO- und ESSA-Normen werden besprochen. Das
Salz ist far uns Menschen von grifiBter Bedeutung—wichtigster Grundstoff der
chemischen Industrie, lebensnotwendig fur unseren Stoffwechsel 	 die Anforde-
rung an die Analytik des Salzes kann sich daher nicht in der Bestimmung der
Makrokomponenten erschOpfen. Auf Methoden und bestehende sowie im Stadium
der Vorbereitung befindliche ESSA-Normen zur Bestimmung natiirlicher Spuren-
verunreinigungen (Schwermetalle, Bromid, Jodid u.a.) und von Zusätzen fiir Spe-
zialsaize (Nitrit, Fluorid, Antibackmittel u.a.) wird eingegangen. AbschlieBend
werden analytische Priifmethoden und Gehaltslimits far Natriumchlorid als Arz-
neimittel nach dem Europaischen Arzneibuch (Pharrnacopee Europeenne), Band I,
das das Deutsche Arzneibuch (DAB 7) in Deutschland ersetzt hat, behandelt.

Wir werden uns bei der Salzanalyse

1. mit den Hauptkomponenten des Salzes, nannlieh Na-
trium und Chlor befassen.

2. sind mit den Nebenbestandteilen die Komponenten Cal-
cium, Magnesium und Sulfat, sowie das Wasserunlbs-
liche bzw. das SaureunlOsliche und die Feuchtigkeit, die
wir zweckrnaliger mit dem anonymeren Terminus
"Trocknungsverlust" bezeichnen, zu bestimmen. Ge-
gebenenfalls sind auch Kalium und Brom—je nach Her-
kunft und Qualitat des zur Untersuchung vorliegenden
Salzmaterials—zu bestimmen, so daB sie in diese zweite
Gruppe der Nebenbestandteile einbezogen werden soli-
ten.

sind Spurenbestandteile je nach Erfordernis und Not-
wendigkeit zu erfassen. Im allgemeinen geht es hier urn
Eisen und generell Schwermetalle, die von Natur aus im
Salz enthalten sind, oder durch Abbau- oder Gewin-
nungsverfahren bedingt contaminierend ins Probenma-
terial gelangen. Ihre Gehalte liegen in Spuren- bzw.
Subspuren- GMBenordnungen.

4. miissen schlieBlich Zusatze zum Salz bei der Produkt-
kontrolle analytisch ermittelt werden. Hier seien er-
wahrit: Nitrit, Jodid, Fluorid oder Antibackmittel. Von

1SO = International Organization for Standardization.
**ESSA = Europ'aischer SalzstudienausschuB.
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letzteren gilt als am haufigsten verwendet das Kalium-
hexacyanoferrat (II). Diese Zusátze sind dem Satz
gezielt zugefiigt worden, um das Salz speziellen Ver-
wendungszwecken zuzuflihren.

Die Hauptkomponenten Natrium und Chlorid wurden
friiher in den Salzlaboratorien gar nicht bestirnmt; man be-
stimmte die Nebenbestandteile und ermittelte den Natrium-
chloridgehalt des Salzes rechnerisch durch Subtraktion der
Nebenbestandteile. Ich sagte frillier, mi5chte mich aber
dahin korrigieren, daB diese indirekte Ermittlung des Na-
triumchlaridgehaltes such heute durchaus noch ihre Berech-
tigung hat und auch noch verbreitet angewendet wird.

Eine befriedigend genaue analytische Natriumbestim-
mung mit chemischen oder physikalisch-instrumentellen
1vIethoden wie z.B. die Atom- Absorptions-Spektroskopie
oder die Flammenphotometrie hat auch heutzutage trotz
alien Fortschritts noch keine Erfolgsaussiehten. Die Miig-
lichkeit einer brauchbar genauen Natriumbestimmung in der
GehaltsgraBenordnung, die dem Natrium im Salz ent-
spricht, namlich 40 Prozent, ist heute noch nicht gegeben.

Anders sieht es bei der Bestimmung der zweiten Haupt-
komponente, dem Chlor aus, das in der ionogenen Form
des Chlorids vorliegt. Sowohl die argentometrische Chlo-
ridtitration nach Mohr als auch die mercurimetrische
Methode, die in den letzten ein, zwei Jahrzehnten nicht nur
in Laboratorien der Saizindustrie eine beachtliche Verbrei-
Lung gefunden hat, sind geeignet, zur Ermittlung des Na-
triumehloridanteiles im Untersuchungsmaterial herange-
zogen zu werden.

Das Prinzip der argentometrischen Chloridtitration ist:
Lasung des Salzes in. Wasser und Titration der Chlorid-
ionen mit einer SilbernitratlOsung in Gegenwart von Chro-
mationen. Saba/1z! alles Chlorid mit den zugefiigten Silber-
ionen zum Silberch!arid umgesetzt ist, welches wegen
seiner UnlOslichkeit ausfallt und die LOsung triibt,
reagieren die ersten aberschiissigen Silberionen mit den
Chromationen zum rotbraunlichen Silberchrornat und
zeigen so den Titrationsendpunkt an. Die mereurimetrische
Titration verlauft im Prinzip analog. Hier wird mit einer
Quecksilber(II)-nitratlbsung titriert mit dem Vorteil, da0
die Lbsung klar bleibt, da das sich bildende Quecksil-
ber(H)-chlorid auch undissoziiert ist, aber in Lbsung bleibt.
Als Endpunktindikator dient Diphenylcarbazon, Farbwech-
sel von gelb each malvenfarben, einem blauviolett. Rou-
tiniers behaupten, daB dieser Endpunkt leichter und scharfer
zu erkennen ist als der nach der Mohr'schen Methode.

Zur Genauigkeit der Chloridbestimmung: Nach beiden
Methoden lassen sich von qualifiziertem. Personal auf ein
bis zwei Zehntelprozent genaue Befunde erstellen. Urn-
rechnung auf Natriumchlorid bedeutet natiirlich and, cirka
Verdopplung der Streubreite. Und hier ist man dann wieder
vor die Frage gestellt, ob die rechnerische Erminlung des
Natriumchlorids durch Subtraktion der Nebenbestandteile
nicht doch vorzuziehen ist. Aus Zeitersparnisgriinden

machte ich Ihnen gleichzeitig mit der Kurzbespreehung der
Prinzipien der einzelnen Bestimmungsrnethoden auch einen
Einbfick in den augenblicklichen Stand der Normung der
Analysenmethoden fair Natriumchlorid in ISO und ESSA
geben.

In Tabelle 1 sind die von der intemationalen Normungs-
organisation ISO far Natriumchlorid erarbeiteten Normen
angefahrt, wobei ich besonders darauf hinweise, daB man
sich im Rahmen der ISO im Technischen Komitee 47 aus-
schlieBlich mit der Ersteliung dieser Analysennormen fiir
Natriumchlorid fur technisc-he Zwecke befai3t hat. Ferrier
sollte auch erwahrit werden, daB die hier aufgezeigten
ISO-Normen bis nahezu zur Endreife von der ESSA-Nor-
mungskommission vorbereitet worden sind, wobei eine
merkliche Zahl der mitwirkenden Analytiker in beiden Ar-
beitskreisen aktiv waren bzw. noch sind.

Die ISO-Norm 2479 beinhaltet die Bestimmung des
WasserunlOstichen bzw. im Sonderfall des Saureunias-
lichen und die Bereitung der AusgangslOsung fair die Be-
stimmung der gelOsten Hauptkomponente Chlorid und der
Makrokomponenten Sulfat, Calcium und Magnesium. Das
Unlbsliche wird durch Filtration abgetrennt, getrocknet und
ausgewogen. 1m Unterschied zur entsprechenden ESSA-
Norm ist in dieser ISO-Norm auch eine Arbeitsvorschrift
far den Sonderfall des Saureunkislichen enthalten, wobei
der Grad der Aciditat des waBrigen Mediums von den inter-
essierten Parteien selbst festgelegt werden kann bzw. muB.
Das Filtrat swift die Ausgangslasung fiir die eben genann-
ten weiteren Komponenten dar.

TABELLE I

Internationale Normen ISO,
International Standards ISO,

Natriumchlorid fir technische Zwecke
Sodium chloride for industrial use.

Nr

2479	 Bestimmung des WasserunlOslichen oder Saureun-
lOslichen und Bereitung der AusgangslOsting Sir die
weiteren Bestimmungen. (Determination of matter
insoluble in water or in acid and preparation of princi-
pal solutions for other determinations.)

2480	 Bestimmung des Sulfatgehaltes—Gravimetrische
Methode ats Bariumsulfat. (Determination of sulphate
content—Barium sulphate gravimetric method.)

2481	 Bestimmung der Halogenide, ausgedriickt als
Chlorid—Mercurimetrische Methode. (Determination
of halogens, expressed as chlorine, Mercurimetric
method.)

2482	 Bestimmung des Calcium- und Magnesiumgehaltes-
Komplexometrische Methode mit ADTA. (Deter-
mination of calcium and magnesium contents, EDTA
complexometric methods.)

2483	 Bestimmung des Gewichtsverlustes bei I10°C.
(Determination of the loss of mass at 110°C.)
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Nach der ISO-Norm 2480 wird Sulfat in altbekannter
klassischer Weise gravimetrisch bestimmt; die Schwerliis-
lichkeit des Bariumsulfates ermOglicht dieses Bestim-
mungsverfahren, in dem durch Zusatz von Bariumionen im
eberschuB das Sulfat als Bariumsulfat ausgefallt,
triert, bei ca. 800°C gegliiht und anschliel3end ausgewogen
wird.

Die Bestimmung des Chlorids nach der mercurime-
trischen Titrationsmethode gemati ISO-Norm 2481 habe ich
eben schon erlautert.

Zur Bestimmung der Komponenten Calcium und Mag-
nesium nach ISO-Norm 2482 wird die bekannte Methode
der komplexometrischen Titration, hier mit dem Dinatrium-
salz der Athylendiamintetraessigsaure (A DTA) ange-
wendet. Zum einen wird Calcium allein unter Verwendung
von Gtyoxal-bis-(2-hydroxyanil), (GBHA), in stark alka-
lischem Medium titriert. Der Titrationsendpunkt ist durch
deutlichen Farbwechsel von rot nach rein-gelb gekenn-
zeichnet. Zum anderen wird die Summe Calcium + Mag-
nesium in gepuffertem ammoniakalischen Milieu mit Hilfe
von Eriochromschwarz T als Endpunktindikator titriert. Es
tritt Farbwechsel von weinrot nach rein-blau ein. Andere
gegebenenfalls anwesende mehrwertige Kationen werden
mit Triathanolamin maskiert und StOrungen so ausgeschal-
tet. Die Methode gestattet ohne Schwierigkeiten auch noch
Calcium-bzw. Magnesiumgehalte von 10 ppm sicher zu er-
fassen.

SchlieBlich sei die letzte von der ISO far Natriumchlorid
far technische Zwecke genormte Bestimmung nach ISO-
Norm 2483 noch erwahnt: Gewichtsverlust bei 110°C. Der
Titel der Norm verrat das Prinzip, es wird die Gewichtsdif-
ferenz einer Salzprobe vor und nach der Trocknung durch
Wagung ermittelt. Man darf im Normalfall davon aus-
gehen, da!3 der Gewichtsverlust im wesentlichen dem ober-
flachlich anhaftenden Wasser, also der Feuchtigkeit em-
spricht. Zum geringen Ted kann auch EinschluBfeuchtig-
keit mitspielen und schlie giich ist—wenn auch sehr un-
wahrscheinlich—in Abhangigkeit von den Nebenbestand-
teilen eine HC1-Abspaltung nicht grundsatzlich auszu-
schlieBen.

Von Seiten ISO sind seit AbschluB der Arbeiten an den
vorgenannten Normen bis jetzt keine weiteren Intensionen,
weitere Parameter in der Salzanalyse zu normen.

In Tabelle 2 sind die von der ESSA-Normungskommis-
sion bis heute erstellten Analysennormen aufgelistet. Die
ersten fiinf der zitierten Normen stellen eigentlich die Vor-
raufer der soeben besprochenen ISO-Normen dar. Wir lo5n-
nen sie daher sehr kurz abhandeln.

ESSA-Norm 22—die Zahi entspricht der Dokumen-
ten-Mummer der ESSA-Analysennormungskommission-
ist identisch mit der ISO-Norm 2479, enthait aber nicht den
Sonderfall des Saureunitislichen. Gleichzusetzen mit den
ISO-Normen für die Bestimmung von Sulfat, von Calcium
und Magnesium und des Gewichtsverlustes bei 1.10a C sind
die ESSA-Normen Nr. 24, 25 und 21. Die Chloridhestim-

TABELLE 2

ESSA-Normen-Natriurnchlorid
Standards ECSS-Sodium Chloride

	

22	 Bestimmung des Wasserunlbslichen. (Determination
of matter insoluble in water.)

	

24	 Bestimmung der Sulfate—Gravimetrische Methode
als BaSO, (Determination of sulphate content-
BaSO., gravimetric method.)

	

23	 Bestimmung der Halogenide—Argentometrische
Methode nach MOHR. (Determination of halogens-
Argentometric method, MOHR.)

	

25	 Bestimmung des Calcium- und Magnesiumgehaltes-
Komplexometrische Methode mit ADTA. (Deter-
mination of calcium and magnesium contents-
EDTA complexometric methods.)

	

21	 Bestimmung des Gewichtsveriustes bei I10°C.
(Determination of the loss of mass at 110°C.)

90 Bestimmung von Nitrit minels Permanganat-Titration.
(Determination of nitrites—Volumetric permanganate
method.)

	

91	 Bestimmung von Jodid—Jodometrische Methode.
(Determination of iodides—lodometric method.)

	

118	 Bestimmung von Eisen—Photometrische Methode
mit 1,10-Phenanthrolin. (Determination of iron
content—I ,10-phenanthroline photometric method.)

	

136	 Bestimmung von wasserlOslichem Hexacyanofer-
rat(11)---Photometrische Berlinerblau-Methode.
(Determination of hexacyanoferrate(11), soluble in
water---Prussian blue photometric method.)

	

144	 Bestimmung von Kupfer—Photometrische Methode
mit Zink-dihenzyldithiocarbaminat. (Determination
of copper content—Zinc dibenzyidithiocarbamate
photometric method.)

	

145	 Messung des pH-Wertes einer SalzlOsung und
Bestimmung der Alkalitlit durch Titration. (Measure-
ment of pH value of a brine and determination of
alkalinity by volumetric method.)

mung nach ESSA-Norm 23 erfolgt hier nach der eingangs
erwahnten argentometrischen Methode.

Die ESSA-Norm 90 beschreibt die Bestimmung von
Nitrit in Nitrit-behandeltem Salz, also z.B. Nitritphkelsalz.
Zum Prinzip: Nitrit wird in saurem Milieu mittels bekannter
Menge Permanganat zum Nitrat oxidiert, der Permanganat-
ilherschuB danaeh mit Jodid eliminiert und der aquivalente
Anteil des gebildeten Jods mit Thiosulfat titriert. Selbstver-
standlich darf das zu untersuchende Salz neben Nitrit keine
bzw, nur vernachlassigbar geringe Anteile Permanganat-
reduzierender Komponenten enthalten. Die Methode ist
anwendbar auf Produkte, deren Nitritgehalt, ausgedriickt
als Natriumnitrit, oberhalb 0,015 Gewichtsprozent liegen.

Die Bestimmung von Jodid in jodiertem Salz wird in der
ESSA-Norm 91 behandelt. Jodid wird mit Bromwasser
zum Jodat oxidiert, abersehassiges Brom mit Ameisensaure
zerstOrt. In phosphorsaurem Medium wird Kaliumjodid
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zugesetzt und in der ablaufenden Reaktion eine dem Jodat
aquivalente Menge Jod freigesetzt, welche mit Thiosulfat
titriert wird. Man kann mit dieser recht empfindlichen
Methode Jodid his herab zu ca. 2 ppm zuverlassig erfassen.

Eisen ist ein Element, das wohl allgegenwartig ist. In der
ESS A-Norm 118 wird die photometrische Bestimmung des
Eisens in Form des intensiv rot gefarbten Eisen(1I)-ortho-
phenanthrolinkomplexes beschrieben. Von Verarbeitungs-
apparaten eventuell als Abrieb in das zu analysierende Salz
geratenes metallisches Eisen mua in LOsung gebracht und
wie auch dreiwertiges Eisen in den zweiwertigen Zustand
iTherfiihrt werden, ehe der Farbkomplex mit dem 1,10-
Phenanthrolin-Reagenz gebildet und anschlieBend photo-
metrisch vermessen wird. Die Anwendung dieser Noilii-
vorschrift gestattet noch die Bestimmung von 1 ppm Eisen
im Salz.

Das im Winter auf verschneiten und vereisten Stral3en
verwendete Streusalz ist wahrend der Lagerung der Gefahr
des Verbackens ausgesetzt. Urn dies zu verhindern, werden
Antibackmittel angewendet; der wohi wirkungsvollste Ver-
treter dieser Mittel ist das Kaliumhexacyanoferrat(II), auch
Kaliumferrocyanid oder veraltet gelbes Blutlaugensalz ge-
nannt. Die ESSA-Norm 136 beschreibt seine Bestimmung
im Salz. Hexacyanoferrat(11) bildet mit Eisen(II)-ionen in
saurer LOsung den Eisen(II)-hexacyanoferrat(II)-Komplex,
der sich in Gegenwart von Eisen(Ill) sofort zum Berliner-
blau oxidiert, das photometrisch quantitativ ausgewertet
werden kann, Sehr geringe Mengen •kann man auf einem
Membranfilter anreichern, alkalisch auflOsen und in redu-
ziertem Volumen erneut ausfailen und vermessen. Mit die-
ser Anreicherungsmethode Lassen sich noch 0,5 ppm
Kaliumhexacyanoferrat quantitativ erfassen.

Zur Bestimmung von Kupfer in Spurenkonzentrationen
im Salz dient die ESSA-Norm 144, die eine Arbeitsvor-
schrift zur photornetrischen Bestimmung des Kupfers als
Kupferdibenzyldithiocarbaminat beschreibt. Der gelbe
Kupferkomplex bildet sich durch Reaktion vorhandener
Kupferionen mit dem als Reagenz dienenden Zinksalz der
N,N-Dibenzyldithiocarbaminsaure. Der Komplex weist ein
Absorptionsmaximum bei 435 nm auf. In saurem Medium
ist die Bestimmung praktisch selektiv, da SU-kungen, be-
sonders durch Eisen, Kobalt, Nickel und Mangan ausge-
schaltet bzw. weitestgehend unterdnickt werden. Die
Methode ist sehr empfindlich und eriaubt noch Kupferge-
halte von 10 ppb quantitativ zu bestimmen.

Als letzte der von der ESSA-Analysennormungskom-
mission fertiggestellten Normen ist die ESS A-Norm 145 zu
nennen, die die Bestimmung des pH-Wertes nach der be-
kannten potentiometrischen Methode an einer Salzbasting
der konventionellen Konzentration von 100 g Salz/Liter
Wasser bei 20°C und die Bestimmung der Gesamtalkalitat
zum Inhalt hat. Zur•Messung 1st ein pH-Meter, also ein
Voltmeter ausgestattet mit einer Elektrodenme6kette be-
stehend aus Glaselektrode and Kalomelbezugselektrode er-

forderlich. In der gleichen Probenleisung, in der der pH
gemessen wurde, wird auch die Gesamtalkalitat titriert und
zwar derart, daB man ein gemessenes Volumen Salzsdure
vorlegt und mit Natronlauge bis zum pH-Wert 5—
elektrometrisch gemessen—zunicktitriert.

Mit den in den Tabellen und 2 aufgelisteten ISO- und
ESSA-Normen sind title fertiggestellten Normen fiir die
Salzanalyse behandelt. Von Seiten der ESSA-Normungs-
kommission sind aber weitere Normen im Entwurf fertigge-
stellt und sind z. Zt. im Erprobungszustand. Vor einigen
Wochen wurden sie einem Ringtest unterzogen, an dem 17
Laboratorien aus Landers zwischen der Tikkei und GroB-
britannien, zwischen Portugal und Danemark teilnahmen.
Im Augenblick werden die Ergebnisse statistisch ausge-
wertet. Diese Normenentwilrfe sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.
Die Zahlen in der linken Spalte entsprechen den Dokumen-
te-Nummern der nebenstehenden Titel.

Beim Dokument 127 handelt es sich urn die titrime-
trische Kaliumbestimmun .g mit Hilfe von Natriumtetra-
phenylborat. Prinzip der Methode: Fallung des Kaliums aus
der SalzlOsung mittels Natriumtetraphenylborat, Filtration
des Niederschiages und Wiederaufkisung mit Aceton,
Reaktion mit Quecksilber(11)-chlorid, wobei eine dem
Kaliumgehalt aquivalente Menge Salzsaure freigesetzt
wird, die durch Titration bestimmt wird.

Die beiden nächsten Analysenmethoden gema6 Doku-
ment 157 und 150 beschreiben die Bestimmung des
Kaliums bzw. des Calciums und Magnesiums nach der
modernen physikalischen Methode der Atom-Absorp-

TABELLE 3

Standards ECSS in Preparation
Natriumchlorid-Sodium. chloride

127	 Bestimmung von Kalium—Titrimetrische Methode
mit Natriumtetraphenylborat. (Determination of
potassium content—Sodium tetraphenylborate
volumetric method.)

157 Bestimmung von Kahum—Atomabsorptionsspektral-
photometrische Methode. (Determination of potassium
content—Atomic absorption method.)

150	 Bestimmung von Calcium und Magnesium-
Atomabsorptionsspektraiphotometrische Methode.
(Determination of calcium and magnesium contents—
Atomic absorption method.)

129	 Bestimmung von Fluorid—Photometrische Methode
mit SPA DNS. (Determination of fluoride—S PA DNS
photometric method.)

158 Bestimmung von Fluorid—Elektrometrische Methode
mittels Fluor-selektiver Elektrode. (Determination of
fluoride content—Electrometric method by means of
fluoride selective electrode.)

148 Bestimmung von Brom und Jod—Jodometrische
Methode. (Determination of bromine and iodine
content—Iodometric method.)
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tions-Spektroskopie, kurz AAS genannt. Es war und ist
Prinzip in ISO und ESS A nur solche Analysenverfahren bet
der Normung heranzuziehen, die ein mdglichst groeer Kreis
von Interessenten auch tatsichlich von der Ausriistung her
anzuwenden in der Lage ist. Kostspielige und aufwendige
apparative und instrumentelle Vorrichtungen konnten
durchaus nicht iiberall vorausgesetzt werden. Ern letzten
Jahrzehnt hat die AAS—die eine solche nicht gerade biflige
Arbeitsweise darstelit—aber doch schon in vielen Labora-
torien Eingang gefunden, dab wir hier glauben, neben den
klassischen chemischen Analysenverfahren auch solche
modernen Verfahren in die Normung einbeziehen zu diirfen
und zu miissen. Das Prinzip der AAS ist: Zerstaubung der
Probenliisung in eine heiBe Flamme, z.b. aus Acetylen-
Luft oder Acetylen-Lachgas und Messung der Absorption
in der Flamme der von einer Hohlkathodenlampe emittier-
ten Strahiung von fiir das zu bestimmende Element charak-
teristischer Wellenlänge. Fiir Kalium rind die Wellenlingen
766,5 bzw. 769,9 nm und gegebenenfalls 404,4 nm geeig-
net, fiir Calcium 422,7 nm und fin- Magnesium 285,2 nm.

Die Methode erlaubt in schneller und eleganter Weise
Gehalte der vorgenannten Elemente von etwa I ppm zu
bestimmen.

Zur Bestimmung des Fluors in fluorierten Salzen werden
mit den Entwarfen gerna8 Dokument 129 und 158 eine
chemisehe, photometrische und eine physikalische, paten-
tiometrische Methode angeboten. Zum Prinzip der photo-
metrischen Methode: Das Reagenz SPADNS, die Ab-
kiirzung far Sodium-2- (p-sulfophenylazo)- 1,8-dihydro-
xynaphthol-3,6- disulfonat, bildet in LOsung mit Zirkonium
einen photometrisch auswertbaren Farblack. Andererseits
binden anwesende Fluoridionen Zirkonium zum farblosen,
sehr stabilen Zirkonhexafluoro-Komplex; das resultiert in
einer Farbintensitatsabnahme, die sich photometrisch aus-
werten Wk.

Schneller und einfacher ist die potentiometrische Mes-
sung gema8 Normentwurf 158 mit einer Fluorid-selektiven
Elektrode. Das Mefiprinzip entspricht der pH-Messung.
Der Anschaffungspreis einer solehen Elektrode liegt unter
1000,- DM und ist jedenfalls da gerechtfertigt, wo haufige

TABELLE 4

Natriumchlorid—Spezifikationen
Europaisches Arzneibuch

Grenzwert

99,5% min ., Tr.

1 mvalikg

2 mvalikg

53 ppm

qualitativ

25 ppm

300 ppm

qualitativ

100 ppm

10 ppm

20 ppm

Ammonium (NH4 ) 20 ppm

Schwerrnetalle (Pb) 10 ppm

Komponente

Naa

Aciditat

Alkalitat

Bromid

Jodid

Phosphat (PO4 )

Sulfat (SO4 )

Barium

Calcium

Magnesium

Eisen

Kalium

Trockenverlust

Zusatze

Priiimethode

ebersehuB Silbernitrat, Riicktitr, mit
Ammoniumrhodanid.

Titration mit 0,02 N NaOH

Titration mit 0,02 N 1-1C1

Oxidation zu Br2 ; Reaktion mit Fuchsin,
Farbvergleich mit BezugslOsung.

Oxidation zu J 2 , Nachweis mit Jodstarke.

Fallung-Farbung mit Molybdat-Vanadat-Reagenz,
Farbvergleich mit Bezugslrisung.

Fallung als BaSO4 , Trtibungsvergieich mit
BezugslOsung.

Reaktion mit Nessler's Reagenz-Farbvergleich mit
Bezugsliisung.

Fallung als BaSO4 , LOsung muB auch nach 15 min.
noch klar sein,

Fallung als Oxalat, Triibungsvergleich mit
Bezugslasung.

Reaktion mit Titangelb, Farbvergleich mit
BezugslOsung.

Reaktion mit Thioglykoisaurc, Farbvergleich mit
Bezugsli3sung.

Reaktion mit Thioacetamid, Farbvergleich mit
Blei-Bezugslösung.

Flammenphotorrietrie

Trocknung hei 130°C
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Messungen von Fluor zu machen sind. Der nutzbare Kan-
zentrationsbereich, d.h, der Bereich, in welchem die semi-
logarithmisch konstruierte Eichkurve linear veriduft ist sehr
groB. Nach eigenen Messungen Lassen sich so 2 bis
10 000 mg Eluoriclitg Salz ppm) schnell und zuver-
lassig bestimmen.

Als letzter der z. Zt. in Erprobung stehenden Normen-
entwiirfe ist die Bestimmung von Bromid und Jodid—Ent-
wurf gemaB Dokument I48—noch zu beriehten. Die schon
erwahnte ESSA-Norm 91 beinhaltet die Bestimmung von
Jod in jodiertem Salz. In diesem Entwurf ging es urspriing-
lich um die Erfassung von Bromid. Die Methode laBt sich
aber ohne groBen Aufwand auch auf Jodid ausdehnen; man
kann beide Komponenten getrennt hintereinander oder ge-
meinsam erfassen. Das Prinzip: Jodid und Bromid werden
mit Hypochlorid in phosphatgepuffertem Milieu zu Jodat
und Bromat oxidiert, das iiberschiissige Oxidationsmittel
mit Ameisensaure zerstrirt, Durch Zugabe von Kaliumjodid
wird im gleichen Milieu dem vorliegenden Jodat equivalent
Jod freigesetzt, das mit Thiosulfat ohne Verwendung von
Starkeindikator titriert wird. Bei anschlieBendem starken
Ansauern wird auch Bromat wieder reduziert und setzt
ebenfalls den aquivalenten Jodbetrag Frei, der nun mit

Starkeindikator jodometrisch titriert wird. Wenn man sofort
in stark saurem Milieu reduziert, werden Bromat und Jodat
gemeinsam erfaBt. Die unteren Bestimmungsgrenzen liegen
bei 5 ppm Jod und bei 3 ppm Brom.

Wenn hier die Methoden der Analysenbestimmungen
standardisiert werden, so ist das noch nicht mit dem Ma-
terial, an dem die Methoden angewendet werden, namlich
dem Salz selbst geschehen. Das ist durchaus Absicht gewe-
sen. Tabelle 4 zeigt die Normung des Produktes Salz, also
Spezifikationen, mit der die Giite, die Qualitat des Salzes
zwingend vorgegeben wird und zwar nach dem Europäi-
schen Arzneibuch, der Europaischeri Pharmakoprie, die in
Deutschland die Monographie "Natriumchlorid" des
Deutschen Arzneibuches, DAB 7 abgelrist hat und heute
nach meinem Wissen in alien EG-Staaten und in der
Schweiz in Kraft ist. Hierin sind die Prilfmethoden, das
sind ja die analytischen Arbeitsweisen, auch vorgeschrie-
ben, also genormt, aber dariiber hinaus sind Grenzwerte
gesetzt, denen das Untersuebungsgut genilgen muli. Die
zweite Spite der Tabelle 4 gibt diese Grenzwerte an, wobei
der oberste Wert als Minimaiwert, alle anderen als Maxi-
malwerte zu verstehen sind.
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