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Es wird cine Mecthode zur absoluten Bestimmung der Aktivitit von tritiummarkicrtem Wasser
mit einer Reproduzierbarkeit von 0,1-0,2 Prozent und einer absoluten Genauigkeit von
0,3-0,4 Prozent im Detail angegeben. Der erste ‘'cil der Arbeit behandclt die Herstellung des
zu zahlenden Gascs, in zwei ortsetzungen wird tiber die Konstruktion und Wirkungsweise
der Zahlrohre sowic Gber die Zihlung und die dabei auftretenden Fehler berichtet.

HIGH PRECISION ABSOLUTE GAS COUNTING OF TRITIUM--I
PREPARATION OF HYDROGEN AND COUNTING GAS

A mcthod for the determination of the activity of tritiated water samples with a repro-
ducibility of 0-1-0-2 pcr cent and an absolute accuracy of 0-3-0-4 per cent is deseribed in detail.
This first part contains the method of preparation of hydrogen and counting gas [rom the water
sample, a second part will contain a description of the construction and operation characteristios
of the internal gas counters used and in a third part the counting procedure and its errors will
be discusscd.

LE COMPTAGE ABSOLU DU TRITIUM EN PHASL GAZLUSE
ET A HAUTE PRECISION--1

PREPARATION DE L’HYDROGENE ET DU GAZ A COMPTAGL
On décrit ¢cn détail une méthode pour mesurer Pactivité des échantillons d’cau tritice avee
une reproductibilité de 0,1-0,2 pour cent et avec une précision absolue de 0,3 0.4 pour cent.
Cette premiére partie contient la méthode de préparation de Phydrogéne et du gaz a comptage
hors dc I’échantillon d’eau, une deuxieme partic contiendra une description de la construction
et de la caractéristique de fonctionnement des compteurs a gaz internes employés et dans une

troisiéme partie on discutera le processus du comptage ct les crreurs qu’il comporte.
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1. EINLEITUNG, AUSGANGSSUB.
STANZ, AUSWAHL DER ZAHLME-
THODE UND DES VERFAHRENS
ZUR ZAHLGASHERSTELLUNG
Dir. zahlreichen aus der Literatur bekannten
Verfihren zur Absolutmessung der Aktivitét

von IritiumY ' crreichen meist keine schr
hohe Prizision.  Daher wird in drei aulein-
anderfolgenden  Arbeiten  cin Priizisionsver-

fahren im  Detail  beschrieben, das  cme
Reproduzierbarkeit (mittlere Schwankung der
Einzelmessumg) von 0,1 bis 0,2 Prozent und
cine absolute Genauigkeit von 0,3 bis 0,4 zu
erreichen gestattet.

Bet den meisten Anwendungen des Tritiums
in Forschung und Industrie fallt dieses in Form
von tritummarkiertem Wasser an oder kann
leicht in Wasser iithergefiihrt werden.  Daher
wird unser Eichiverfahren aul tritiertes Wasser
als Ausgangssubstanz beschrankt.

Die bekannten und maoglichen Verfahren zur
Messung der Aktivitdt von tritiummarkiertem
Wasser unterscheiden sich in der Zihlmethode
und in der Art der Aufbereitung des Wassers zu
ciner geeigneten  Zihlsubstanz.  Von  den
bekannten Zihlmethoden diirfte sich zur Zeit
zu ciner prizisen Messung nur das Internal-Gas-
Zihlrohr=23  und die Tonisationskammer
cignen.  Mikrokalorimetrische Messungen sind
nur bei holien Aktivititen moglieh, 423 Liquid-
und Gras- Szintillationsverfahren diirften wegen
der geringen Ansprechwahrscheinlichkeit cine
geringere Priizision lielern und Ixternal-Gas-
Zihhrohre  geben zu  grosse  Absolutlchler.
Sowohl bet der Internal-Gas-Zéhlrohr- als auch
ber der Tonisationskammer-Methode muss die
zu messende Substanz in cin Gas umgewandelt
und miissen Korrckturen in der Gréssenordnung
von 10 Prozent an den dirckten Messergebnissen
angebracht werden. Sowett und auch heziiglich
des Messaulwands sind die beiden Methoden
gleichwertig, jedoch dirlte die Ermittlung der
notwendigen Korrckturen beim Gaszihler (bei
kleinen Zerfallsenergien) leichter scin als bei
der lonisatonskammer.26-2%  Somit ist die
Auswahl des Gaszithlrohres als des fiir Prizi-
sionsmessungen  gecignetsten  Zihlverfahrens
recht cindeutig. Der  Proportionalbereich st
hierbet dem Geiger-Miiller-Bereich vorzuzichen,
und zwar entscheidend wegen der geringeren
Totzeit, aber auch wegen der Moglichkelt ciner

Korrektur der Ansprechwahrscheinlichkeit und
wegen  der méglicherweise geringeren Gas-
adsorption.®0=32) Jedoch sind Kontrollmessun-
gen im GGM-Bereich wegen der vom Propor-
tionalbereich  verschiedenen  Fchler immer
angebracht und gut méglicht),

Das geeignetste Verfahren zur Zihlgasdar-
stellung ist nicht so eindeutig feststellbar wic
das geeignetste Zahlverfahren. Die direkte
Messung von Wasserdampfim Gaszéhler ist nur
schlecht bei kleinem Wasserdruck (cinige Torr)
oder  bet hoheren  Temperaturen  mog-
lich.153.33-38) Daher muss das tritierte Wasser
immer zu cinem gecigneten Zahlgas umgear-
beitet werden. Hierzu ist eine grosse Anzahl
bercits crprobter  Verfahren bekannt.  Von
dicsen Verfahren gestattet nur die Umwandlung
des Wassers in Wasserstofl eine quantitative
Ausbeute an Tritium, bei der Isotopieeflekte
ausgeschlossen sind.  Hier wurde daher das
wohl einfachste der bekannten Verfahren zur
Wasserstoffdarstellung aus Wasser, die von
Duess®9 als Mikromethode verwendete Reduk-
tion mit Zink in einem Schritt, genau unter-
sucht, zu cinem Prizisionsverfahren entwickelt
und [iir alle Zihlgasdarstellungen verwendet.
Da der dargestellte Wasserstofl' kein Propor-
tionalzdhlrohrgas ist, wird er mit einem geeig-
neten Gas gemischt und kann dann gezihlt
werden.

2. WASSERSTOFFDARSTELLUNG UND
HERSTELILUNG DES ZAHLGASES

2.1 Experimentelle Methode, Auswahl des
Zinkpulvers

Bei dem zur Wasserstoffdarstellung verwen-
deten, aul die g-Skala umgcstellten und ver-
besserten Verfahren von Dunpst7.22,39-41) yird
das zu untersuchende Wasser mit Zink (Schmelz-
punkt 419°C) bei etwa 400°C in einem Schritt
quantitativ zu Wasserstoff reduziert. Die
Wasserprobe (hier meist 0,5 g und mindestens
0,1 g) wird in ein Reaktionsgefdss mit oder ohne
“Verzweigung”  (Abb. 1) vorsichtig, unter
Vermeidung jeder Tropfenbildung an der Wand
des Gefisses cinpipettiert und gewogen. Danach
werden in das Reaktionsgefiss etwa 10 g Zink-
pulver, zwischen zwei sauberen Glaswollestop-
fen, emngeftllt, und das gefiillte Reaktionsgefiss
wird an ecine normale Hochvakuumapparatur
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Reaktionsgefisses, Einpipettieren der Wasscr-
probe, Wiagung des gefillten Gefasses) dauert
weniger als 10 Minuten. In diesem Zeitraum,
in dem Anderungen des Gewichts des Reaktions-
gefasses das Ergebnis der Einwaage allein be-
einflussen konnen, ist dieses Gewicht auf - 30
g konstant, wie etwa 60 Wagungen verschie-
dener Reaktionsgefisse im Abstand von etwa
10 Minuten unter verschiedenen Bedingungen
‘als mittlere Schwankung der Einzelmessung
ergaben. Bei Reinigung des Reaktionsgefisses
mit Methanol reduziert sich dieser Wert noch
um etwa 5 ug. Diese Gewichtsschwankungen
des Reaktionsgefisses sind ohne Einfluss auf die
Messgenauigkeit.

Nicht fiir normale Messungen, aber fir
spezielle Untersuchungen ist noch wichtig, wie
sich das Gewicht des Reaktionsgefisses iiber
langere Zeiten und bei verschiedenen Vorgingen
wihrend eciner Messung (Hcizen, Kiihlen,
Evakuieren) dndert. Hierzu ergab sich aus etwa
35 Wigungen im Abstand von 1 bis 100 Stunden
unter verschiedenen Bedingungen (Temperatur
und Luftfeuchtigkeit) eine mittlere Schwankung
des Gewichts des Reaktionsgefdsses von 4+ 130
ug. Der grosse Unterschied zu dem Ergcbnis
fiir kurze Zeiten kann darauf beruhen, dass die
Einstellung einer Wasserhaut auf einem Reak-
tionsgefdss 1-3 Stunden und eine Anderung
entsprechend lange dauert. Beim Ausheizen im
Vakuum (vor Beginn der Reaktion) wird die
gesamte Wasserhaut innen und der grosste Teil
aussen entfernt. Fur diese Wasserhaut ergaben
etwa 20 Messungen im Mittel 10 mg 4 50
Prozent (mittlere Schwankung der Einzelmes-
sung). Nach etwa 2 Stunden Aufenthalt an
normaler Laborluft nehmen die Rcaktions-
gefisse nach allen hier vorkommenden Proze-
duren ihr altes Gewicht auf 0 4-1 mg (mittlere
Schwankung aus etwa 30 Messungen) wieder an.
Reaktionsgeldsse aus Quarz oder Metall kénnen
bessere Eigenschaften als die aus Glas haben,
sind aber bisher nicht verwendet worden.

Fir die prazise Bestimmung der Einwaage ist
weiter wichtig, dass kein Wasser aus dem Reak-
tionsgefiss nach der Wigung verdampft oder in
diesern kondensiert (letzteres ist nur fir dic
Gesamtwassercinwaage, nicht {ir die Einwaage
der tritierten Wasserprobe wichtig). Etwa 20
Messungen unter verschiedenen iusseren Bedin-
gungen crgaben einen Wasserverlust im offenen
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Reaktionsgeliss von -+ - 2 gu/min. Bel ciner
maximalen Dauer der Zink(iillung von 10 Min
ergibt das cinen Verlust von 0 wg. Da das
Reaktionsgeliiss nach jeder Benutzung sofort
mit einem lettfreien Stopsel verschlossen wird,
ist der wirkliche Pehler noch kleiner. Daher
wurde darauf verzichtet, die  cingewoeene
Wasserprobe sofort nach der Wiigung cinzu-
frieren, zumal dann cine erhebliche Menge
Wasser (maximal bei etwa 10 Messungen 300 pg
m 10 Min) zusiitzlich im
kondensieren und  dice
erschweren kani.

Die Kondensation von zusitzlichenr Wasser
un Reaktionsgefiss bei Einfricren der Probe in
der Vakuumapparatur ist erheblich, da nicht
nur das in dem ctwa 15 cem grossen Volumen
des Reaktionsgefiisses und anschliessenden Teiles
der Vakuumapparatur enthaltene Wasser (ctwa
0,2 mg bei 50 Prozent Luftfcuchtigkeit), sondern
auch an Zink adsorbicrtes Wasser im gekiililten
Teil des Gefisses kondensicren kann. Ltwa 10
Messungen oline Wasserprobe mit oder ohne
Zink, die unter gleichen Bedingungen wie nor-
malec Messungen durchgefithrt wurden, ergaben,
dass 0,6 4 0,3 mg in den Reaktionsgefissen mit
Zinkfillung und ctwa dic Hilfte davon in
Reaktionsgefdssen ohne Zink{iilhung kondensiert
waren. Hierbel ist die Kiihlzcit ohne Linfluss,
wenn mindestens 5 Minuten lang cingefroren
wird. Als Kiihlmittel wurde immer Trockeneis—
Aceton—Gemisch verwendet; beil Kihlung mit
flassigem Stickstoff ist dic Kondensation erheb-
lich grosser (Saucrstoffkondensation), so dass
diese nur versuchsweise durchgefiihrt wurde.

Dic wesentliche Fehlerquelle bei der Bestim-
mung der Einwaage ist dic Verdampiung aus
der cingefrorenen Wasscerprobe withrend des
Zinkaushcizens im Vakuum. Itwa 10 Messun-
gen ohne Zink und etwa 5 Messungen mit Zink
(Ausbeutebestimmung) mit 1-8 Stunden Heizen
und Evakuicrung ergaben cinen Wasserverlust
von 5 - 3 ug/min (Abb. 3). Damit ist dieser
Fehler bei den normalen Messungen, bet denen
das Ausheizen etwa 1 Stunde dauert, kleiner als
—0,3 + 0,2 mg. Fiwr schr genaue Messungen
kann dcr Fehler durch Verdamplung noch
reduziert werden, wenn das tritiuinmarkierte
Wasser sofort nach der EFinwaage cingelroren
und mit ciner Schicht reinen Wassers abgedeckt
wird. Dabet muss aber aul cine Kontrolle der

Reakuonsgefiss
Ausbeutebestimmung
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Bedingungen auftreten (s.0.). Der Gesamtfehler
muss also auch danach wesentlich kleiner als
-+1 mg sein.

2.3 Fehler bet der Realition

Mogliche Fehlereflekte bei der Wasser—
Zink-Reaktion sind: Unvollstindige Reaktion,
d.h. Wasserdurchgang durch das Zink oder
Bindung von Wasserstoff im Zink, Isotopie-
cflekte, Adsorption von Wasserstoll in der
Vakuumapparatur und, falls die Ausbcutc der
Reaktion aus der Messung des Drucks des ent-
standenen Wasserstoffs bestimmt wird, Gasbil-
dung aus dem Zink, Ungenauigkeiten in der
Messung der Drucke, Volumina und Tempera-
turen sowie Undichtigkeit der Vakuumappara-
tur und Lufteinschluss in der eingefrorenen
Wasserprobe.

Die Vollstandigkeit der Reaktion wurde hicr
geprift durch: versuchsweises Durchleiten des
Reaktionsgases durch gekiihlte oder mit Phos-
phorpentoxyd gefiillte Gasfallen und durch
entsprechende Druckmessung, durch massen-~
spektroskopische Untersuchung* des Reaktions-
gases und durch Druckmessungen. Die beiden
ersten Verfahren ergaben, dass weniger als
0,01 Prozent Wasser im R caktionsgas vorhanden
war, die Druckmessungen crgaben, dass die
Ausbeute innerhalb der Messfehler von etwa
0,2 Prozent quantitativ war. Diese hohe Aus-
beute kann nur erreicht werden, wenn die
Temperatur des Wasserbades bei der Reaktion
entsprechend dem Kornigkeitsgrad des Zinks
gewidhlt wird. Bei sehr grobem Zink darf die
Temperatur der Wasserprobe nur so hoch sein,
dass der Wasserdampfdruck nur wenig héher
als der Wasserstoffdruck ist, bei feinem Zink
muss die Temperatur viel héher gewihlt
werden, wenn die Reaktion nicht viele Stunden
dauern soll.

Isotopieeflcktet12:45—48) kénnen bei unvoll-
standiger Reaktion, Restsorption im Zink,
Verdampfung aus der Wasserprobe und Adsorp-
tion an Gefisswinden auftreten. Nur dic ersten
beiden Effekte kénnen zu hohen Fehlern {tihren,
da hier ein sechr hoher Anreicherungsgrad des
Tritiums vorliegen kann. Zunichst wurde der

* Die  verschiedenen  massenspektroskopischen
Untersuchungen sind von der Massenspektrometer-
Gruppe des ZBKM unter Leitung von Herrn Debus
durchgefiihrt worden, wofiir wir schr danken.

Isotopieelfekt bei der Reakuon gemessen, und
zwar durch Unterbrechung der Reaktion nach
ctwa jeweils 25 Prozent der Gasentwicklung und
Messung der spezifischen Akuvitiit des Reak-
tionsgases.  Dabel wurden mit verschiedenen
Zimkpulvern verschiedene Resultate erhalten.
Bei dlteren Messungen mit relativ grobem
Zimkpulver (Merck-—wird seit einigen Jahren
nicht mehr hergestellt) war der ‘1rittumgehalt
der Reaktionsgase der verschiedenen Teilreak-
tionen imnerhalb der damaligen Messgenauig-
keit von 2 Prozent konstant™?*9_ Bei neueren
Messungen mit dem feineren Zinkpulver von
Riedel/de Haen war die spezifische Aktivitiit
der Reaktionsgase bel dem 1., 2.0 3. hzw. L
Viertel der Reaktion ctwa 6 Prozent geringer,
3 Prozent geringer, 1 Prozent hoher bzw. 7
Prozent hoher als dic miulere Aktivitiit bei
vollstindiger Reaktion. Da dieser Liflekt, den
wir wegen starken Abhingigkeit von der Zink-
kornung(®1:52 weiter eingehend untersuchen,
crhebliche Fchler verursachen kann, wurde
frither mit einem Durchflussziihler die Akuvitiit
des Zinks nach der Reaktion gemessen. Lis
crgab sich bet dem damals benutzten Merck-
Zinkpulver eine Restaktivitiit von weniger als
0,1 Prozent. Bei dem ncuen feincren Zink-
pulver wurden wicder dazu widersprechende
Ergebnisse gefunden. Diese Messungen mit dem
neuen Zink wurden mit Reaktionsgefiissen
gemacht, die sich unten verzweigen und nach
einer normalen Reaktion aus dem linken Teil
die Fortsetzung der Reaktion mit sauberem
Wasser aus dem rechten Teil crlauben.  Aus
ctwa 10 Messungen dicser Art ergaly sich, dass
im Mittel 0,25 4- 0,10 Prozent Trittum im
Zink zuriickgchalten werden.

Dic Adsorption an dem Glas der Valauun-
apparatur und an Hahnfctt ist - bet vergleich-
baren  Oberflichen—-cine  Grossenordnung
geringer als die Adsorption an den Metall-
winden der Zihlrohre und daher hier noch
vernachlissighar.  Jedoch sollen die gleichen
Glasvolumina nicht fiir Tritiumaktivititen ver-
schiedener Gréssenordnung gebraucht werden,
da dann entscheidende I'ehler bet der Aktivitiits-
bestimmung auftreten konnen, (.53

Zur Gasbildung aus dem Zink zeigt die
Abb. 4 cinige Ergebnisse von Messungen ohne
Wasscreinwaage. Aus insgesamt etwa 10 Mes-
sungen dieser Art sowie aus finf differentiellen
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angenommen werden. Andererseits ist die
experimentelle Bestimmung der Ausbeute aus
dem Druck des Reaktionsgases (bei bekannten
Volumina und Temperaturen) zur Kontrolle
des Vorgangs unbedingt sinnvoll. Die Genauig-
keit dieser experimentellen Ausbeutebestim-
mung ldsst sich nur aus der empirischen
Schwankung wvon Einwaage und Ausbeute
zusammen kontrollieren. In diesem Fall kommt
aus den Untersuchungen der Einzelfehler zu
dem aus der Einwaage erhaltenen Fehler von
+0,26 40,36 mg noch ein Fehler aus der
Zinkausgasung von --0,3 4+ 0,2 mg und weitere
Fehler aus der Ungenauigkeit der Druckable-
sung, der Volumina und der Temperaturmes-
sung von —+0,1 Prozent, 0,06 Prozent und
0,06 Prozent sowie aus der Undichtigkeit der
Vakuumapparatur und Lufteinschluss in der
Wasserprobe von 40,05 4 0,03 Prozent. Bei
500 mg Einwaage resultiert als Gesamtfehler
0,1 + 0,15 Prozent. Mit diesem Fehler ldsst
sich die experimentelle Reproduzierbarkeit der
Wasserstoffdarstellung vergleichen. Wir erhal-
ten bei den letzten etwa 50 Messungen eine {iber
den Druck gemessene Ausbeute von 1,0013 4+
0,15 Prozent (Mittelwert und mittlere Schwan-
kung der Einzelmessung). Dies passt sechr gut
mit dem oben aus den Einzelfehlern ermittelten
Gesamtfehler zusammen. Der Fehler in der
dargestellten Aktivitdt muss noch erheblich
geringer sein.

2.4 Fehler bei der Herstellung des Zdhlgases aus dem
dargestellten Wasserstoff

Bei der Zahlgasherstellung aus dem darges-
tellten Wasserstoff und der Zahlrohrfillung
kénnen Fehler auftreten: durch nichtaus-
reichende Durchmischung oder Entmischung
der verschiedenen Zihlgaskomponenten(3,
Adsorption und bei der Berechnung der
Mischungsverhiltnisse und Verdiinnungsfak-
toren aus den gemecssenen Gasdrucken.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur
Mischung der Gase bei der Zzhlgasherstellung
(mit und ohne Magnetriihrer) zeigt dic Tab. 1.
Hier ist die Fillung eines etwa 0,51 grossen
Zihlrohres aus cinem 5 | grossen Volumen der
Vakuumapparatur unter verschiedenen Mi-
schungsbedingungen wiederholt. Die Ergebnisse
zeigen, dass 5 min Riihrung sicher ausreicht,
um Mischungsfehler auszuschliessen. Dagegen

kann kiirzere Rithrung schon zu Mischungs-
fehlern fithren, die aber vor allem erheblich
werden kénnen, wenn nicht gertilirt wird und
schon bald nach dem Zusammenbringen der
Zihlgase die Zihlrohrfiillung erfolgt.  Auch
ohne Riithrung kénnen Filllungen mit weniger
als 0,5 Prozent Fehler vorgenommen werden,
wenn nach dem Zusammenbringen der Gase
etwa 1/2 Stunde gewartet wird. Entmischung
bei schneller Fiillung eines evakuierten Volu-
mens und bei langem Aufenthalt ciner Wasser-
stoft-Methan-Mischung in ecinem Volumen
ohne Rihrung treten nach unseren Untcr-
suchungen nicht (innerhalb der Messgenauig-
keit von 0,2 bis 0,3 Prozent) auf, jedoch zichen
wir bei unseren Messungen immer Rithrung mit
dem Magnetrithrer vor jeder Umfiillung von
Gasgemischen sicherheitshalber vor.

Bei Mischungen, Verdinnungen und Fiillun-
gen wird dic jewecilige Gasmenge aus den
gemessenen Gasdrucken crmittelt.  Die dabel
auftretenden Fehler sind Ungenauigkeit in der
Messung von Druck, Volumen und Tempera-
tur, Undichtigkeit in der Vakuumapparatur,
Temperaturdnderungen infolge Joule-Thomson
~Effekts und Fehler Dbei der Berechnung
(Gasgleichung). Die Ungenauigkeiten in der
Messung von Druck, Volumen und Temperatur
sind schon im Kap 2.3 besprochen, chenso die
Undichtigkeit der Vakuumapparatur. Dic
resultierenden  Fehler sind alle kleiner 0,1
Prozent. Dic prézise Temperaturmessung an
vielen Punkten unscrer Vakuumanordnung
crmoglicht ¢s auch, Erwdrmungen bei Umfiil-
lungen infolge Joule-Thomson-Effekts, die
z.B. bei Fillung eines evakuierten Volumens
aus einer Methanstahlflasche mit 150 Atm
vicle Grade betragen konnen, unter Kontrolle
zu halten und eventuell zu korrigicren. Alle
Mischungs- und Verdiinnungsfaktoren wurden
mittels der idealen Gasgleichung ermittelt, da
die Verwendung der Van der Waals-Gleichung
bei Methan nur zu 0,002 Prozent anderen
Werten fihrt und bei Wasserstofl noch gerin-
gere Unterschiede crgibt.

Aus den angegebenen Einzelfehlern
sich der Gesamtfchler bei den verschiedenen
Arbeiten mit den Gasen angeben. Zum
Beispiel ist der Gesamtfcehler ciner normalen
Zihlgasherstellung und Zihlrohrfillung (ohne
weitere Verdiinnungen oder Mischungen) -

lisst
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Einige experimentelle Resultate zur Durchmischung von Wasserstoft und Methan bei der
Zahlgasherstcllung *

Taprrie |,

. Mischzeit Abweichung der Zihlrate vom
Nr. Mischungsart Rithrzeit (ohne Rithren) theor. Wert
I mit Rihrung 1 Min — —0,6%
2. mit Riihrung 5 Min — +0,19%
3. mit Rithrung 15 Min — —0,15%5
4, ohne Rihrung 0 5 Min —4,7%,
3. ohne Rithrung 0 20 Min —0,1%,
6. ohne Rithrung 0 10 Std -+0,3%
7. mit Rithrung 1 Min — —0,77%,
3. mit Rihrung I Min — —0,20%,
9, mit Riuhrung 5 Min - —0,459,
10. mit Riihrung 5 Min — —0,2295
1t mit Rihrung 15 Min — —0,56%,
2. mit Riithrung 15 Min - +0,019;
3. mit Rithrung 15 Min — —0,019;
14. mit Rithrung 15 Min — 0%
15. ohne Rithrung 0 4 Min —0,559
16. ohne Rihrung 0 3 Min —0,519;
17. ohne Rithrung 0 15 Min —0,179%,
18. ohne Rithrung 0 20 Min —0,029;
19. ohne Rithrung 0 15 Std —0,119%,
20). ohne Rithrung 0 15 Std —0,499%,

* Iis wurde in allen Messreihen ein 5 1. grosses Volumen aus zwei 20 1. Volumina mit titriertem Wasser-
stofl'und Mcthan auf ctwa 500 Torr gefillt (davon etwa 50 Torr Wasserstolf), gemischt und nach der Mischung
cin Zihlrohr gefillt und gezihlt (Statistik 0,1-0,2 Prozent).

0,05 -j- 0,15 Prozent, was sich aus den Einzel-
fehlern von 3 Temperaturmessungen, 3 Druck-
messungen  bei 100, 500 und 600 Torr, 2
Volumenlfchlern und  einem  Undichtigkeits-
fehler ergibt.  Diecsc Lrgebnisse lassen sich
cxperimentell wicder nur durch dic Repro-
duzierbarkeit der Zihlgasherstellung kontrol-
lieren.  Dazu crgaben ctwa 10 swiederholte
Fiillungen eines Zihlrohres aus zwei grossen
mit tritiertem Wasserstoll bzw. Methan gefiill-
ten Kolben (iiber einen 3-1-Kolben, in dem 5
min gerithrt wurde) cine Reproduzierbarkeit
der Zihlrate von 0,3 Prozent. Da in diescr
Schwankung sowohl der statistische Fehler der
Zihlung (0,2 Prozent) als auch dic Schwankung
in der Reproduzierbarkeit der Zihlung mit
enthalten ist, dirlte der Gesamtfehler bei der
Zihlgasherstellung und Zihlrohrfiillung noch
kleiner oder jedenfalls von der Grossenordnung

des aus den Einzellehlern ermittelten Fehlers sein.

2.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Insgesamt crgeben die bisherigen 200-300
Wasserstofldarstellungen und die entsprechen-
den Zahlungen, dass die Umstellungen des
Dubbs’schen Mikroverfahrens auf die Gramm-
Skala und dessen Verbesserung zu einem
Prizisionsverfahren schr gut méglich ist. Die
cxperimentelle  Reproduzierbarkeit (mittlere
Schwankung der Einzelmessung) ist besser als
0,2 Prozent. Diese 0,2 Prozent wurden auch
durch Untersuchung der empirischen Schwan-
kungen aller méglichen Einzelfehler und deren
(statistische) Summation als obere Grenze
erhalten  (bei 500 mg Einwaage und Gas-
drucken >-100 Torr), so dass es zumindestens
sehr wahrscheinlich ist, dass kein systematischer
Fehler vergessen wurde.
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