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EXPERIMENTELLE TECHNIK

Oszillographische Polarographie mit rechteckigem
Wechselstrom

R. KALVODA

Polarographisches Institut, T'schechoslowakische Akademie der Wissenschaften,
Praha

Es wurden die Kurven dE/dt = f(E), die bei der Polarisation der Elektrode
mit sinusférmigem und rechteckigem Wechselstrom erhalten wurden, ver-
glichen. Der Vorteil des rechteckigen Verlaufes beruht in besser definierbaren
Bedingungen bei der Polarisation, da die Elektrode die ganze Halbperiode
durch konstanten Strom aufgeladen wird. Es wird die Ursache der, von den
bisher ublichen Kurven bei sinusférmigem Strom abweichenden Form der
Kurven bei der Polarisation mit rechteckigem Wechselstrom diskutiert
und erklért.

Die Anwendung des sinusformigen Wechselstroms bei der Polarisation der
Quecksilberelektrode in der oszillographischen Polarographie ist wegen der
Einfachkeit der apparativen Einrichtung zwar vorteilhaft, doch man mufl
sich dessen bewul3t sein, dafl in diesem Fall die Elektrode nicht auf die Dauer
der ganzen Halbperiode durch konstanten Strom polarisiert wird aber daf
sich der Strom gemif sin wt mit der Zeit d&ndert. So kommt es oft vor, daBl die
Elektrode auf ein seiner Grenzpotentiale polarisiert wird, bevor der Strom
seinen Maximalwert erreicht. Diesem Fakt sind dann die Unterschiede in der
Kurvenform bei der Polarisation mit Wechselstrom vom sinusformigen und
rechteckigen Verlauf zuzuschreiben.

Die Anwendung des rechteckigen Stromverlaufes bringt den Vorteil der
besser definierbaren Bedingungen bei der Polarisation mit sich: die Elektrode
ist auf die Dauer der ganzen Halbperiode durch konstanten Strom polarisiert.
Durch Einschalten der Gleichstromkomponente édndert sich dann das Ver-
hédltnis des kathodischen und anodischen Stromes; der Stromwert ist besser
meBbar, was auch beim Berechnen einiger Parameter wie der Verweilungs-
dauer, der differenziellen Kapazitét u. 4. behilflich ist. Der viereckige Strom-
verlauf ist auch bei der Einrichtung, die zum Erreichen der stabilisierten
Oszillogramme bei Anwendung der Quecksilbertropfelektrode dient, vorteil-
haft [1].

Experimenteller Teil

Apparatur

Der zur Polarisation nétige rechteckige Wechselstrom wurde einer Elektronenréhre
die als Begrenzer arbeitete und durch sinusférmigen Wechselstrom betéitigt entnommen.
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Durch Einschalten einer Gleichstromkomponente kann man die Elektrode mit unter-
schiedlichem kathodischen und anodischen Strom polarisieren. Die Stromwerte wurden
am Bildschirm eines Kathodenstrahloszillographes gemessen. Die Kurve dE/dt = f(E)
wird auf dem Bildschirm des Polaroskops P 376 (Krizik, n. p., Praha) veranschaulicht;
der Polarisationskreis des Polaroskops wird bei diesen Messungen ausgeschaltet.

Ergebnisse und Diskussion

Ein markanter Unterschied zwischen den Kurven die mit den beiden
Stromverldufen erzielt werden ist besonders bei der Polarisation der Elektrode
in saueren Grundlosungen — bei denen der negative Grenzpunkt der Kurve
durch Reduktion der Wasserstoffionen gegeben ist — ersichtlich. Im Falle des
rechteckigen Verlaufes wird beobachtet, dal die Ableitung binnen des anodi-
schen Vorganges mehrmal den Wert der Ableitung beim kathodischen Verlauf
(beim selben Potential gemessen) iiberschreitet (Abb. 1). Zum Erhohen des Wer-
tes der Ableitung binnen des anodischen Vorganges kommt es auch in Grund-
16sungen mit einem reversibel reduzierbaren Kation, falls die Elektrode nicht
bis zu dessen Abscheidungspotential polarisiert wird,(Abb. 2) was durch Ein-
stellung eines kleineren kathodischen Stromes erreicht werden kann (also durch
Einstellung der positiven Gleichstromkomponente). Ahnliche Erscheinung
kann auch nach Zugabe von einem bei positiverem Potential reduzierbaren
Depolarisator beobachtet werden. In diesem Falle wird eigentlich ein Teil des
Polarisationsstromes schon zur Reduktion des zugefiigten Depolarisators
verbraucht, sodaBl das weitere Aufladen langsamer verlaufen kann (Abb. 3a).
Falls der kathodische Strom nun erhoht wird, so daBl wir wiederum den nega-
tiven Grenzpunkt erreichen, verschwindet die scheinbare Anomalie (Abb. 3b).

Der groere Wert der Ableitung im anodischen Bereich zeigt auf schnelleres
Aufladen der Elektrode. Dies ist begreiflich, da z. B. in den saueren Losungen
nach der Anderung der Stromrichtung (also nach Ablauf des kathodischen
Verlaufes) der gesamte Strom (der sofort seinen Maximalwert erreicht) zum
bloBen Aufladen der Elektrode verbraucht wird, da der Wasserstoff nicht
zuriickoxydiert werden kann. Im Falle einer NaOH-Losung wird nach Ande-
rung der Stromrichtung zuerst die Natriumamalgame oxydiert und erst mit
dem Rest des Stromes die Elektrode aufgeladen. Wenn aber in der NaOH-
-Losung nicht das negative Grenzpotential erreicht wird—d. h. also es kommt
nicht zur Amalgamebildung, wird der ganze anodische Strom zum Aufladen
angewendet; da die Ableitung von der Stromdichte abhéngt, mufl sie also
hoheren Wert erreichen.

Bei der Anwendung des sinusférmigen Wechselstromes konnen diese Er-
scheinungen in saueren Losungen nicht beobachtet werden, da die Elektrode
nach dem Ablauf des kathodischen Verlaufes bei der Anderung der Strom-
richtung zuerst durch kleinen Strom auf positive Potentiale aufgeladen wird;
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Abb. 1. Die Kurven dE/d¢ = f(E) der
1 m-H,80,.
a) recnteckiger Verlauf: kathodischer
Strom 11,32 mA em™2, anodischer
Strom 9,05 mA em™3; b) sinusférmiger
Verlauf: kathodischer und anodischer
Strom 20,2 mA em™2.

Abb. 2. Einflul der Gleichstromkom-
ponente auf die Kurve dE/dt = f(E)
von 0,2 M-NaOH.
Rechteckiger Verlauf: anodischer
Strom 33,5 mA em™2; kathodischer
Strom a) 33.5 mA ecm~?% b) 32,7 mA

9

cm™3 ¢) 31,7 mA em™?

Abb. 3. EinfluB der Gleichstromkomponente auf die Kurve

dE/dt = f(E) von 1 107% M-TI* in 0,2 M-NaOH. Recht-

eckiger Verlauf: a) kathodischer und anodischer Strom

21,8 mA em™2; b) kathodischer Strom 23,6 mA em™2, ano-
discher Strom 20,2 mA em™2.
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der maximale Stromwert wird oft erst dann erreicht, wenn es schon zur
Bildung des positiven Grenzpunktes gekommen ist. Aus diesem Grund ist hier
die Ableitung in saueren Losungen (z. B. bei —1,0 V) am anodischen Ast viel
kleiner als am kathodischen, wo es beim Aufladen gerade umgekehrt ist.

Die auBlerordentliche Empfindlichkeit der Form der Kurve dF/dt = {(¥)
von der Einstellung der Gleichstromkomponente die algemein beobachtet
wird, ist ebenfalls auf die Anderungen der Aufladegeschwindigkeit zuriickzu-
fithren.

Aus den oben erwdhnten Griinden sollten wir eigentlich die Kurven, die mit
sinusformigem Wechselstrom erreicht werden, als anomale betrachten.
Es soll aber gleich betont werden, daB die bisher angewendete Stromform fiir
analytische Zwecke vollkommen ausreichend und einfacher bei der Durch-
fithrung der Versuche ist. Doch zu theoretischen Untersuchungen ist dem
rechteckigen Stromverlauf Vorzug zu geben. Weitere MeBergebnisse werden
an anderer Stelle erwihnt [2].
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Porovnali sa krivky dE/dt = f(E), ziskané pri polarizécii ortutovej elektrédy pridom
sinusového a pravouhlého priebehu. Diskutuje sa o rozdielnych tvaroch tychto kriviek.
Vyhoda pouzitia pravouhlého priebehu spoéiva v lepSie definovanych podmienkach pri
polarizécii, lebo elektréda je po celi dobu polperiédy nabijand konsStantnym pradom.

OCLILIVIOIPA®UYECRAA IMOJAPOIPADIIA
NEPEMEHHBIM TOKOM ITPAMOYTOJLHOH ®OPMLI

P RaavBoja
[Nonsporpaduueckuii HHCTHTYT, UexocaoBalKkadg aKa;leMus HayR,

I[lpara

CpasEuBa:nich kpuBsle dE/dt = f(E), moayyeHHbie Opi MOTAPH3ALMMH PTYTHOTO 3:1€KTPO;1a
TOKOM CHHYCOM/A7bHOIl H HPAMOYLOIbHOII (OPMBI, B 00CYMIANMChL pas3iuyable QopMLI
KRpuBbIX. IlpenMyllecTBO NpHMEHEHHA IPAMOYTOALHONH (JOPMBI COCTOMT B Oojlee CTPOIO
oIlpeJie;IeHHbLIX YCIOBHAX MOAPH3ANHH, TAK KAaK 37T€KTPO;l 3APAMACTCA B TeUeHHe BCero
MOJ1YNepHo;ia TOKOM NOCTOAHHOII Be lH YITHBL.
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