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Anwendung der oszillographischen Polarographie in
der quantitativen Analyse (XXII)
Bestimmung von Spurenmengen von Kupfer, Blei, Kadmium
und Zink in Magnesium, Beryllium und Fluorwasserstoffsidure

P. BERAN, J. DOLEZAL, P. PACAK

Institut fur analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultit, Karlsuniversitit,
Praha

Es wird die Bestimmung von Kupfer, Blei, Kadmium und Zink in Beryl-
lium und Magnesium beschrieben. Es wurde das Verhalten von verschiedenen
Depolarisatoren in 0,1, 1 und 5 M-HF untersucht, und entweder die direkte
Bestimmung von Verunreinigungen durch Messen der Einschnittiefen bei
hoheren Konzentrationen oder nach elektrolytischer Anhéufung der Depola-
risatoren in eine hédngende Quecksilbertropfelektrode aus 1 M-HF vorge-
schlagen.

In einer der vorgehenden Mitteilungen [1] wurde die Bestimmung einiger
Schwermetalle in Chlorwasserstoffsdéure und in sehr reinem Aluminium und
Zirkonium beschrieben. In der vorliegenden Arbeit wurde die Erforschung
der oszillopolarographischen Bestimmung von Kupfer-, Blei-, Kadmijum- und
Zinkspuren in weiteren reinen Leichtmetallen (Magnesium und Beryllium)
weitergefithrt und es wurde weiter die Moglichkeit der Anwendung dieser
Methode zur Bestimmung von Verunreinigungen in Fluorwasserstoffsdure
untersucht.

Experimenteller Teil

Reagenzien und Apparatur

In allen Experimenten wurden mit ,,p. a.** bezeichnete Reagenzien verwendet. Sofern
deren Reinheit ungeniigend war (besonders Chlorwasserstoffsdure, Schwefelsdure, Stan-
dardlésungen von Berylliumchlorid und Magnesiumchlorid), wurden die' Reagenzien
so gereinigt, wie es in der Mitteilung von P. Beran und Mitarbeiter [1] angefiihrt ist.
Alle Messungen wurden mit dem Polaroskop P 576 mit einer Elektrode nach L. Micka
[2] ausgefuhrt, die librige in dieser Arbeit angewandte Einrichtung ist in der zitierten
Mitteilung ebenfalls beschrieben. Bei der Arbeit mit Fluorwasserstoffsdure war die nach
Micka verwendete Elektrode in einem Polyédthylenréhrchen befestigt. Die Platinanode
war in dem Raum des Polyéithylenrohrchens isoliert, der Boden des Roéhrchens war mit
Schaumpolystyren abgeschlossen.

Resultate

Mit Riicksicht auf die Ahnlichkeit dieser Metalle mit dem Aluminium wurde
ein dhnlicher Arbeitsgang gewéhlt wie in der vorgehenden Arbeit. Die Tabelle 1
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Tabelle 1

Resultate der Analyse synthetischer Proben von Beryllium und Magnesium.
Beryllium: Proben I—7, Magnesium: Proben 8—12.
Elektrolysendauern: Proben 1—4, 8, 9
Proben 5, 6, 7
Proben 10—12

t = 2 und 1 Minute
t = 8 und 4 Minuten
¢t = 10 und 5 Minuten

e Gegeben Gefunden
2w | £
@ o 9 © - 2
< S %.‘é g Konz. Gehalt Konz Gehalt Rel. Abwei-
gz | Aag A 107" M 1049, 10" M .10-49, chung 9%,
1 Pb K 1,93 1,72 2,18 1.94 13,0
Cd A 9,65 4,68 11,25 5,36 16,6
Cu K 14,48 3,96 16,70 4,58 15,3
Zn A 8,69 2,45 7,55 2,13 —13,1
2 Pb K 9,09 8,66 7,90 7,63 —13,1
Cd A 18,18 9,36 15,20 7,83 —16,4
Cu K 18,18 5,28 17,20 5,00 —35,4
Zn A 45,45 13,60 50,99 15,23 12,0
3 Pb K 4,84 4,33 5,36 4,79 10,5
Cd A 9,67 4,68 8,90 4,31 —17,9
Cu K 9,67 2,64 10,60 2,89 9,7
Zn A 9,67 2,72 8,85 2,49 —8.5
4 Pb K 4,78 4,33 5,10 4,62 6,7
Cd A 9,57 4,68 11,10 5,43 16,8
Cu K 9,57 2,64 10,30 2,84 7,4
Zn A 19,14 5,44 19,80 5,65 3.9
5 Pb K 6,97 6,04 7,40 6,41 6,2
Cd A 4,82 2,34 5,17 2,49 6,1
Cu K 4,82 1,32 5,10 1,38 4,7
Zn A 9,74 2,72 8,65 2,42 —11,2
6 Pb K 9,61 8,66 10,00 9,01 4,1
Cd A 4,81 2,34 3,75 1,81 —21,9
Cu K 4,81 1,32 3,75 1,03 —21,9
Zn A 19,22 5,44 22.4 6,34 16,5
7 Pb K 9,61 8,66 8,90 8,02 —17.4
Cd A 9,61 4,68 10,50 5,11 9,3
Cu K 4,81 1,32 5,90 1,62 22,6
Zn A 14,44 4,08 15,10 4,29 4,6
8 Pb K 4,81 1,14 3.76 0,89 —21,8
Cd A 9,62 1,25 152 0,99 —21,8
Cu K 9,62 0,71 11.20 0,82 16,4
Zn A 14,42 1,09 16,80 1,27 16,9
9 Pb K 9,57 2.30 10,45 2,51 9,2
Cd A 14,35 1.88 13,55 1,78 —35.6
Cu K 9,57 0,71 10,00 0,74 4,5
Zn A 9.57 | 0.73 11,10 0,85 16,0
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Tabelle 1. Fortsetzung

- i
; 2 ( Gegeben Gefunden
|z : |
= S_g &% Konz. Gehalt Konz. | Gehalt Rel. Abwei- |
&2 &E & 0TI s 1054% 2077y | 10749 chung 9%
10 Pb K 3,70 1,14 2,92 0,90 —21,2
\ cd | A 3,70 0,73 3,62 0,71 4
Cu K 3,70 0,38 3,86 0,40 4,2
Zn A 14,82 1,46 17,43 1,72 : 17,6
11 Pb | K 8,59 2,07 7,43 1,80 | —13,5 |
Cd A 8,59 1,12 7,43 0,97 —13,5 |
Cu K 9,54 0,76 8,55 0,68 —10,3
Zn A 19,08 1,46 19,50 1,49 2,2
12 Pb K 4,81 1,14 3,50 0,83 [ —27,1
Cd A 8,67 1,12 8,70 1,12 0,3
; Cu K 9,61 0,76 9,30 0,74 —3,2
; Zn A 14,44 1,09 13,80 1,04 —4,4 |
1 | '

zeigt, dafl auch die bei der Analyse von synthetischen Proben dieser Metalle
erzielten Resultate vollkommen &dhnlich sind, d. h. sie erlauben die Bestim-
mung von gréBenordnungsméiBig 10-¢ bis 10-® M Konzentrationen dieser
Metalle in der Losung, d. h. 10~* bis 10~¢ 9 von Verunreinigungen im Metall.

Fiir praktische Proben wird dieser Arbeitsgang vorgeschlagen: 0,9 g metalli-
schen Berylliums (2,4 g metallischen Magnesiums) werden in 20—30 ml
redestillierter Chlorwasserstoffsdure in einem Quarztiegel gelost (im Falle von
Magnesium kann das Losen bis 5 Stunden dauern). Nach dem Losen wird die
Losung zur Konsistenz von Sirup eingeengt, und wird nach Zugabe von 20 ml
redestillierter Chlorwasserstoffsdure (22 9%,) in einen 100 ml MafBkolben iiber-
fithrt und mit redestilliertem Wasser aufgefiillt. Eine derart bereitete Losung
ist ungefihr 1 M mit Bezug auf das zu analysierende Metall, und 1 M mit
Bezug auf Chlorwasserstoffsdure. Die Losung wird dann mittels der Methode
der verkiirzten Elektrolysenzeit analysiert. Die photographischen Aufnahmen
der Kurven sind in Abbildungen 1 und 2 dargestellt.

Abb. 1. Die Kurve dE/dt = f(E) bei der Bestimmung von
Verunreinigungen in Beryllium.
1 m-Be?t und 1 m-HCI; Pb2+ 3,15, Cd*+ 11,35, Cu?t 9,9, Zn2+
8,75 .107" M, hédngende Quecksilbertropfelektrode. Elektro-
lysendauer 2 Min.
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Abdb. 2. Die Kurve dE/dt = f(E) bei der Bestimmung von
Verunreinigungen in Magnesium.
13-Mg?+ und 1 m-HCI; Pb2+ 15,65, Cd2+ 8,6, Cu?t 20,5, Zn2+
6,2 10-7 v, hiéngende Quecksilbertropfelektrode, Elektrolysen-
dauer 2 Min.

Im Falle der Analyse von Beryllium muf bemerkt werden, daB bei der
elektrolytischen Separation von Metallen in den Quecksilbertropfen die
Chlorwasserstoffsdurekonzentration im Bereich von 1-—2 M behalten werden
mul}. Bei niedrigerer Siurekonzentration werden die Depolarisatoren sehr
langsam am Quecksilber abgeschieden, bei hSherer Siurekonzentration kénnte
das Zink nicht bestimmt werden.

Nach der angefiihrten Arbeitsweise wurde eine Magnesiumprobe analysiert.
Das Resultat ist in Tabelle 2 angefiihrt.

Tabelle 2
Resultate der Analyse einer Probe von reinem Magnesium der Fa. Johnson—Mathey,
London
Gefunden
Probe No. i -
) 1077 M-Cu?+ .10-7 M-Pb2+ 1078 M-Zn?+
_ I
1 3,50 2,56 1,895
2 2,79 3,25 2,84
3 2,65 1,90 2,65
Durchschnitt 2,98 2,57 2,462
Korrektion 0,03 0,12 0,002
Entspricht , 3,20 10-49 8,65 10-49 2,74 . 10-39
Atest | 3,00 1049, = 2,00. 1039,

Sofern der Gehalt an Verunreinigungen in jeglichem Metall bedeutend hoher
wire, als in Tabelle 2 angefiithrt, muf} die fiir die Elektrolyse bereitete Losung
mit 1 M Chlorwasserstoffsdure verdiinnt werden.

Bestimmung von Verunreinigungen tn Fluorwasserstoffsiure

Die Fluorwasserstoffsdure ist bisher in der oszillographischen Polarographie
nicht als Elektrolyt angewandt worden, obzwar die Frage eines Ersatzes fiir
die Glaskapillare in mehreren polarographischen Arbeiten gelost wurde [3—6].
In der oszillopolarographischen Mikroanalyse kann die Glaskapillare mit
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Erfolg durch die hdngenden Quecksilbertropfelektrode nach Micka ersetzt.
werden. Um den Anodenraum abzutrennen (die Platinelektrode 16st sich im
Verlauf der Elektrolyse in der Fluorwasserstoffsdure; die Oxydationsprodukte
verursachen Stérungen an den Kurven) wurde eine Polyédthylenrohre mit
porésem Boden aus Schaumpolystyren verwendet: der Elektrolyt im Anoden-
raum war 1 M Chlorwasserstoffsdure.

Zuerst wurden die Depolarisationspotentiale, @-Quotienten und pD-Werte:
der Einschnitte einzelner Depolarisatoren in Medien von 0,1, 1 und 5 M Fluor-
wasserstoffsdure gemessen. Mit Riicksicht darauf, daB die Werte in den einzel-
nen Elektrolyten keine bedeutenden Unterschiede zeigten, werden nur die in
1 M-HF erreichten Resultate angefiihrt (Tab. 3).

Durch direkte Messung der Einschnittiefen ist es gelungen, schnelle Bestim-

Tabelle 3

Werte der Depolarisationspotentiale, @-Quotienten und pD der Katione einiger Metalle-
in 1 M-Fluorwasserstoffsdure

Metall Einschnitt Egep (V) Q pD
Cu K —0,25 0,17 5,40
Zn K —1,30 0,76 5,01

‘ A —1,04 0,64 5,01
cd ! K —0,76 0,46 5,25
A —0,76 0,46 5,65
Pb K —0 62 0,34 5,38
A —0,62 0,34 5,21
Bi K —0,11 0,09 4,57
A —0,11 0,09 4,50

Sn K —0,65 0,38 3,97 "
A —0,65 0,38 3,78
Sh K —0,92 0,58 3,92
In K —0,73 0,44 5,12
i A —0,73 0,44 5,35
Tl : K —0,78 0,49 5,21
| A —0,78 0,49 5,51

Tabelle 4

Konzentration von Verunreinigungen in konzentrierter Fluorwasserstoffsdure die direkt,
ohne Elektrolyse in der Probz bestimmt werden kénnen

Metall Konzentration Metall ‘ Konzentration
Pb S 10739 Sb l 2 10719 H
cd 110739 Sn .2 1019 |
Cu | 6 10739 In | 6 10~ =%

Zn 2 10-29 TI | 10-29
! 1 1

—
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mungen dieser Depolarisatoren noch in den in Tabelle 4 angegebenen Konzen-

trationen (Abb. 3) auszufithren. Auf diese Weise, d. h. mittels der Methode

Tabelle 5

Resultate der Analyse von synthetischen Fluorwasserstoffsdure-Proben

Depolari- Gegeben Konzentration Gefunden | Abweichung | Rel. Abwei-
sator d0"m J0'm A0 M chung, %
|

Pb 9,64 0,96 . 10~% M-Fe* 10,7 ' 1,06 11,8
Ccd 7,20 6,9 —0,30 —4,2
Cu 7,20 6,9 —0,30 —4,2
Zn 14,46 11,5 —2.,96 —20,4
Pb 9,57 7,70 . 107% M-Fe2* 10,2 0,63 6,6
Cd 7,15 6,5 —0.65 —9,1
Cu 7,15 6,4 0,75 —10,7
Zn 14,35 2,0 —12,35 —85,5
Pb 7,78 0,97 105 m-Fed+ 6,5 —1,28 —16.5
Cd 4,86 5,0 0,14 2,9
Cu 5,83 4,9 ‘ —0,93 —16,0
Zn 9,72 3,2 —6,52 —67,1
Pb 7,76 3,87 107°M-Fed* 8,0 0.24 | 3,1
Cd 4,84 4,7 —0,14 —2,9
Cu 5,81 3,6 —2,21 —38,1
Zn 9,69 1,1 —38,59 —88,7
Pb 9,60 0 11,7 2,10 21,9
Cd 7,20 8.4 1.20 17,0
Cu 8,64 7,4 | —1,24 —14,4
Zn 14,40 15,8 ‘[ 1.40 9,7
Pb 9,60 0,95 . 105 M-Co%+ 1,7 ! 2,10 21,9
Cd 7,20 8,7 1,50 20,8
Cu 8,64 7,2 —1.44 —16,2
Zn 14,40 - —12,00 —82,5
Pb 9,60 0,95 . 103 M-Ni?+ 7,2 —2.40 —24.9
Cd 7,20 7.20 0 0

Cu 8,64 2.4 —6.44 —72,5
Zn 14,40 29 —11.,70 —81,1
Pb 9,64 0,96 10+° M-Cr3+ 10,0 0,36 3,7
Cd 7,20 6.4 —0,80 —12,2
Cu 7,23 5,6 —1,63 —22,6
Zn 14,40 13,2 —1,26 —8.7
Pb 9,57 7,70 1073 M-Cr3+ 12,5 2,93 30,6
Cd 7,15 7.5 0.35 4,9
Cu 7,17 3.1 —4,07 —56,8
Zn 14,35 1.0 —13.35 —93.0
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Abb. 3. Die Kurve dE/dt = f(E) bei der Bestimmung von
Verunreinigungen in HF.

20 ml 1 M-HF mit 10—* m-Pb2*, Cd2®*+, Cu?*, Zn2+, hiingende
Quecksilbertropfelektrode.

Tabelle 6

Gehalt an Verunreinigungen in HF p. a. ungarischer Produktion

Gefunden
Probe No. ‘[
.10-8 M-Pb3+ £ 1078 p-Zn2+ .10-8 M-Cu?®+
i
|
1 3,13 ! 4,93 1,40
2 3,80 5,43 0,79
3 0,84 i 0,77 0,63
4 0,74 i 1,81 0,58
Durchschnitt 2,13 3,24 0,85
Entspricht 0.8 10-%9 . 4.2 10-%9, 1,0 10-¢9
Tabelle 7

Gehalt an Verunreinigungan in HF. die im Laboratorium aus destilliertem Wasser
und gasformigam HF zubereitet wurde

Gefunden
Probe No.
1078 »-Pb2~ 108 M-Zn*" 108 M-Cu?+
1 8,90 6.20 0,92
2 4,30 4.10 2,30
3 5.60 3.30 1,20
Durchschnitt 6.27 4.53 1,47
Entspricht 2.6 1070 5.9 10~ 1.8 10-¢¢

der Kalibrationskurve, wurden 1,62 10-2 9 Blei in konzentrierter Fluor-
wasserstoffséure (p. a.) der Fa. Lachema bestimmt.

Um niedrigere Konzentrationen der Verunreinigungen zu bestimmen war
es notig, die Fluorwasserstoffsdure auf 1 M zu verdiinnen und nach einer
Elektrolysenzeit von 2 Minuten wurde die Auswertung mittels der Methode
der verkiirzten Elektrolysenzeit [1] vorgenommen. So ist es gelungen, Kupfer,
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Blei, Kadmium und Zink in Konzentrationen der Gré8enordnung 10-7 M mit
hinreichender Genauigkeit zu bestimmen, wie aus einigen Beispielen syntheti-
scher Proben in Tabelle 5 hervorgeht.

Resultate der Bestimmung von Verunreiningungen einmal in Fluorwasser-
stoffsdure ungarischer Produktion, einmal in gereinigter Fluorwasserstoffsiure
der Fa. Lachema, sind in Tabellen 6 und 7 angefiihrt.

POUZITIE OSCILOGRAFICKEJ POLAROGRAFIE V KVANTITATIVNEJ
ANALYZE (XXII)

P. Beran, J.Dolezal, P. Pacak

Ustav analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty, Karlova univerzita,
Praha

Opisuje sa oscilopolarografické stanovenie Cu, Pb, Cd a Zn v beryliu a v horéiku
po predchddzajiicom nahromadeni tychto kovov na elektréde. Dalej sa uvddza ich sta-
novenie v kyseline fluorovodikovej.

NPUMEHEHHIE OCHIIJTOTPAOUYECKOIT NOJAPOTPA®HII
H HOJMYECTBEHHOMY AHAJN3Y (XXII)
ONPEJEJEHNE CJIEOOB MEQNII, CBIIHIDA, KAJAMIIA I IOIIHKA B MATHMUII,
BEPILJIJIIIII 11 T.TABITKOBOM KIICJIOTE

Il. bepan, . Moaemaa, II. Nanar

HuetuTyr adamuTuyeckoit xumuu  EcrecTBenHoro ¢aryiasTera, KapjoB yHUBepcuTeT,.
Ilpara

Onmcaro ociussionoasiporpaduyeckoe onpenenenne Cu, Pb, Cd n Zn B GepHJIIMM ¥ MaTHIH
nocJie NpeaBapUTeIbHOr0 dJIEKTPOIMTHYECKOTO HAKOIIeHHs 3THX MeTa;10B. Hpome Toro,
ObIIO MPOM3BEIEHO OIpe;lesIeHNe ¢J1C 0B 3THX MCTaI;I0B B IIJIABHROBOM KHCIIOTe.

Prelozil 1. Smoler
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