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ANWENDUNGSMÖGLICHKEIT EINER VIBRIERENDEN 
PLATINELEKTRODE IN DER OSZILLOGRAPHISCHEN POLAROGRAPHIE 

(Vorläufige Mitteilung) 

ROBERT KALVODA 

Polarographisches Institut an der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften 
in Praha 

Pomocí vibrační Pt-elektrody je zkoumáno chování iontů Au3 +, Ag+, 
Hg + , Cl~, Br~ a J~. Au, Ag a Hg lze sledovat po předchozím elektrolytickém 
nahromadění na elektrodě i při koncentraci 10~6 м. 

Eine Platinelektrode, die bis zu Potentialen von zirka + 1 , 5 V g. GKE 

polarisiert werden kann, ermöglicht einige Elektrodenvorgänge (hauptsäch­
lich Oxydationen, die bei positiven Potentialen durchlaufen) pol arographisch 
zu verfolgen. In der oszillographischen Polarographie wurde diese Elektrode 
nur selten angewendet und das noch in Fällen, wo wahrscheinlich auch die 
Quecksilberelektrode gute Dienste geleistet hätte [1]. Nach den nicht ver­
öffentlichen Versuchen von M. H e y r o v s k ý und A. A. V l č e k [2] können 
mit Hilfe der Pt-Elektrode Einschnitte der Cl_, B r - und J~-Ionen beobachtet 
werden. 

In dieser vorläufigen Mitteilung wird auf einige Anwendungsmöglichkeiten 
der Pt-Elektrode beim Verfolgen einiger Reaktionen, die an der Quecksilber­
elektrode nicht durchlaufen, gezeigt. 

Experimenteller Teil 

Apparatur 

Die Versuche wurden mit einer vibrierenden Pt-Elektrode nach L. J e n š o v s k ý [ 3 ] 
durchgeführt. Bei dieser Elektrodenanordnung wird am Anker eines polarisierten Relais 
ein Glasröhrchen, in welches die eigentliche Pt-Elektrode in Form eines Drahtes vom 
Durchmesser 0,5 mm eingescholzen ist, befestigt. Der Platindraht wird beim Eintritt 
in das Glasröhrchen abgeschnitten, sodass eine Elektrode mit kleiner Oberfläche entsteht. 
Das Relais wird durch Netzstrom von 220 V mit der Frequenz 50 Hz gespeist. Als Be­
zugselektrode fand ein Graphitstab Anwendung. 

Die Potentiale der Einschnitte an der Kurve dE/dt = fľ(E) wurden am Leuchtschirm 
des Polaroskops P 576 mit Hilfe einer früher beschriebenen Anordnung gemessen [4]. 

Ergebnisse 

Das Hauptinteresse wurde dem Studium des Verhaltens von Gold-, Siíber- und Queck­
silberionen gewidmet. Von den verschiedenen erprobten Grundlösungen wurden 1 M - H N 0 3 

und 1 M - H 2 S 0 4 angewendet. In diesen Lösungen wurde noch dazu das Verhalten der 
Chloride, Bromide und Jodide studiert. Eine Übersicht der Ergebnisse gibt Tabelle 1. 
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T a b e l l e 1 

E i n s c h n i t t p o t e n t i a l e in 1 M - H N 0 3 (g. G K E ) in Volt 

Hg+, Ag+ 
Au3+ 
Cu2+ 
ci-
Br-
J -

Kathodischer 
Einschnitt 

+ 0,40 
+ 0,75 

+ 0,90 
+ 0,80 
+ 0,25 

+ 1,15 
+ 1,05 

+ 0,80 
+ 1,25 
+ 0,45« 
+ 1,15 
+ 0,80 
+ 1,15 

Anodischer 
Einschnitt 

+ 0,40 

+ 1,05 

0,00b 

+ 0,30 

a — Sichtbar ers t bei d e r K o n z e n t r a t i o n 10~2 м 

b — S ichtbar ers t bei d e r K o n z e n t r a t i o n Ю - 1 м 

Die gu t entwickel ten, z u m Messen geeigneten E i n s c h n i t t e s ind dick gedruckt . 

I o n A u 3 + 

E i n e A n d e u t u n g des E i n s c h n i t t e s e n t s t e h t schon bei der K o n z e n t r a t i o n v o n 5 . Ю - 5 м 

(Abb. 1). Dieser E i n s c h n i t t vert ie f t sich m i t der Zeit a l lmählich bei gleichzeitigen Er­
scheinen eines anodischen Einschni t tes . Diese Ersche inung h ä n g t mi t der Abscheidung 

A b b . 1. dE/dt = fl(E)-Kuvve des A u 3 + von der Konzen t r a t i on 5 . 10~5 м in 1 M - H N 0 3 ; 
ka thodi scher Teil der K u r v e . 

des Goldes auf der E l e k t r o d e z u s a m m e n ; wird d a n n die E l e k t r o d e abgespül t und in eine 
reine Grundlösung über t ragen , verschwindet l angsam der E inschni t t in Folge der Wieder-
aurlösung der Goldschicht. Dieses E x p e r i m e n t zeigt auch auf die Möglichkeit einer mikro­
analy t i schen Bes t immung nach vorangehender e lekt ro ly t i schen Anhäufung des P ro ­
duk te s a n der E lek t rode . So z. B . wurde nach 5 Minuten langer Elekt ro lyse der E inschni t t 
bei einer Konzen t r a t ion von 10~6 M - A U 3 + verfolgt . Der E inschn i t t wurde auch n icht 
du rch die Anwesenhei t von 10~2 M Kupfe r ( I I ) ionen in der Lösung ges tör t . 

I o n Hg+ u n d Ag+ 

E i n gut messbarer anodischer E inschni t t en t s t eh t schon bei Konzen t r a t ionen von r u n d 
5 . 10~5 M. Bei der Konzen t r a t ion Ю - 2 м e n t s t e h e n d a n n weitere E i n s c h n i t t e . Die Ein­

schni t te s ind n icht d u r c h d e n Überschuss von Cu 2 + ges tör t (Abb. 2). E s bes teh t auch die 
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Möglichkeit der Bestimmungen von Quecksilber bei Konzentrationen unter 10~5 м nach 
vorangehender Elektrolyse (Abb. 3). 

Wird die Elektrode nicht bis zu den äusserst erreichbaren positiven Potentialen pola­
risiert, vertiefen sich die bei grösseren Konzentrationen beobachtbaren Einschnitte; der 

Abb. 2. dE/dt = f ^ J -Kurve des Ag+ in Anwesenheit von 1,5M-CU2+ und 1 M - H N 0 3 . 
Konzentration des Ag+: a) 0; b) 0,5; c) 1,0; d) 2,0 . 10~3 M; 

anodischer Teil der Kurve. 

Einschnitt bei +0,80 V verschwindet aber. Durch Beschränken der negativen Potentiale 
verschwinden zuerst die schon erwähnten anodischen Einschnitte; durch weitere Herab­
setzung der Gleichstromkomponente verschwindet auch der Einschnitt bei + 0,80 V. 
Nach vorangehender Elektrolys3 vertiefen sich am meisten die positiven anodischen 
Einschnitte. Das Verhalten von Ag+ ähnelt dem des Hg+ . 

Ion Cl-

Bei der Konzentration von 10~2 м entsteht ein kathodischer Einschnitt; beim Vergrös-
sern der Konzentration wird noch ein anodischer Einschnitt bei + 1,15 V sichtbar, 

Abb. 3. dE/dt = fi (E)-Karve des Hg+ 
von der Konzentration 2,5 . 10_G м 
nach 5 Minuten langer Elektrolyse, 

I M - H N Ö , . 

Abb. 4. dE/dt = f ^ - K u r v e von Ha-
logeniden. 

1. 3 . Ю-2 M-C1-; 2. 2,5 . Ю-2 м-Вг"; 
3. und 3'. 5 . 10-4 M-J-; Í M-HNO,. 

zu dem sich bei weiterer Konzentrationserhöhung ein reversibler kathodischer Einschnitt 
bildet. Bei diesem Potential endet auch die Kurve bei einer konzentration 5 . Ю - 1 м 
von Cl~-Ionen; der Einschnitt bei +0,90 V bleibt aber sichtbar (Abb. 4). 

Ion Br-

Ähnliches Verhalten wie bei Cl~ wurde auch bei Br~ beobachtet, nur mit dem Unter­
schied, dass sich zu dem kathodischen Einschnitt bei +0,8 V gleichzeitig ein reversibler 
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anodischer bi ldet . Bei grösserer Konzen t r a t ion ende t die K u r v e be im Po ten t i a l des 
zwei ten ka thodischen Einschni t t es bei + 1,05 V. 

Ion J~ 

Bei Konzen t ra t ionen von 10~3 м e n t s t e h t zuers t ein anodischer E i n s c h n i t t bei -4- 1,15 V; 

bei we i te rer Konzen t ra t ionse rhöhung en t s t eh t ein ka thodiseher E inschni t t be i + 0 , 2 5 V 
u n d bei Konzen t ra t ion von 1 . Ю - 1 м noch wei tere anodische. E s w u r d e festgestellt, dass 

a u c h diese anodische E i n s c h n i t t e einen e lektrolyt i schen U r s p r u n g h a b e n ; b e i m E r h ö h e n 
der Konzen t ra t ion des Jod ides wird der Grenzpunk t , bei d e m die K u r v e in der R i c h t u n g 
der posi t iven Po ten t ia le endet , zuers t zum Po ten t i a l + 1 , 0 5 V und bei wei terer Konzen­
t ra t ionserhöhung bis auf + 0 , 3 V verschoben. In, diesem Fal le ver läuf t also die K u r v e 
im Poten t ia lbere ich von + 0 , 3 0 zu —0,45 V g. G K E . 

I n 1 M-H2S04-Lösung wurden ähnliche Resu l t a t e e rha l ten ; die gemessenen Po ten t i a l ­
wer t e h a b e n sich in m a n c h e n Fä l len u m zirka 50—100 m V unterschieden , doch diese 
Abweichungen sollen der Ungenauigkei t be im Messen zugeschrieben werden . 

Diskussion 

Beim Vergleich der P la t ine lek t rode mi t der Quecksi lberelektrode muss gleich gesagt 
werden, dass a n der P la t ine lekt rode bei wei tem nicht so ideale K u r v e n e rha l ten werden . 
Die K u r v e der Grundlösung ist h ier deformier t durch eine Re ihe von E inschn i t t en u n d 
Verbuchtungen , deren Gesta l t u n d Grösse sich mi t der Eins te l lung der S t romwer te ände r t . 
Die Empfindl ichkiet dieser E lek t rode ist viel geringer (mit Ausnahme von Au, H g u n d 
Ag). Gut s ichtbare Einschni t te en t s t ehen ers t bei einer Konzen t r a t i on von Ю - 2 м; dies 

zeigte sich als ein Nachte i l , besonders be im Verfolgen einiger organischen Verb indungen 

(Diphenylamin, Dimethylani l in, Chloranil in, Benzidin usw.), bei d e n e n in Folge ihrer 

schlechten Wasserlöslichkeit in Alkohollösungen gearbe i te t werden muss te . Das E t h a n o l 
deformier te oft die Einschni t te dieser Verb indungen. 

Der Mechanismus der E lek t rodenvorgänge bei den in dieser Arbe i t verfolgten Verbin­
dungen wurde n icht nähe r s tud ie r t . Einige Schlussfolgerungen können aber n a c h d e m 
Vergleich der Po ten t ia le der E inschni t t e mi t den Oxyda t ion-Reduk t ionspo ten t i a l en entzo­
gen werden: 

2 B r - +± Br 2 (Í) 

So z. B . bei den Halogeniden k a n n mi t der R e a k t i o n v o m T y p (1) gerechnet we rden 
u n d zwar bei + 0 , 8 0 V bei Br~, + 1 , 1 5 V bei Cl" u n d + 0 , 2 5 V bei J~. De r anodische 
Jod id einschnit t bei + 1,15 V s t i m m t mi t der polarographischen Stufe, die I . M. K o l t h o f f 
und J . J o r d a n [5] bei Anwendung einer ro t i e renden P t - E l e k t r o d e beobach te t en übere in . 
Diese Stufe haben die Au to ren der R e a k t i o n (2) zugeschrieben: 

J 2 -* 2J+ (2) 

Bei den ande ren Halogeniden hande l t es sich bei den posi t iven Po ten t i a l en wahrscheinl ich 
u m ähnliche Reak t ion . 

I m Fal le der Gold-, Quecksilber- u n d Silberionen k o m m t es bei nega t iven Po ten t i a l en 
wahrscheinl ich zur R e a k t i o n (3), was auch durch das Vert iefen dieser E inschn i t t e bei 
e lektrolyt ischer Anhäufung des Metalles auf der E lek t rode bewiesen wird. Bei posi t iven 
Po ten t i a l en k o m m t es wahrscheinlich zur R e a k t i o n (4): 

Me+ ±+ Me (3) 

Me+ j± Me2+ (4) 
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Die Abhängigkeit dieser Einschnitte von der Gleichstromkomponente muss ausführlicher 
studiert werden. 

Die erzielten Resultate deuten an, dass die'vibrierende Pt-Elektrode sogar zu quanti­
tativen Messungen angewendet werden könnte. Ein gewisses Hindernis ist in den zeitli­
chen Veränderungen der Gestalt der Kurven, was bei der Konstruktion einer Kalibrations-
kurve Schwierigkeiten mitbringen könnte. Es wäre deshalb vorteilhaft mit der speziellen, 
in der Arbeit [6] beschriebenen Titrationstechnik zu arbeiten. Es werden auch mikro­
analytische Bestimmungen nach vorangehender Elektrolyse durchführbar sein, wie es 
am Beispiel von Hg, Ag und Au gezeigt wurde; diese Bestimmungen können auch im 
Überschuss von Metallionen, die an dieser Elektrode nicht der Reduktion unterliegen, 
durchgeführt werden. 

Herrn O. Lasota gehört mein Dank für die Herstellung der vibrierenden Pt-Elektrode. 

Zusammenfassung 

Mit Hilfe einer vibrierenden Pt-Elektrode wurden Lösungen von Au, 

Ag, Hg, J , Br und Cl-Ionen oszillopolarographisch untersucht. Die Kurven 

dE/dt = fi(-B) wurden am Leuchtschirm des Polaroskops P 576 verfolgt. 

Nach vorangehender elektrolytischer Anhäufung wurden Au, Ag und Hg 

auch in Konzentrationen von 1 . 10~6 м erfassbar. 

ВОЗМОЖНОСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ ВИБРИРУЮЩЕГО ПЛАТИНОВОГО 
ЭЛЕКТРОДА В ОСЦИЛЛОГРАФИЧЕСКОИ ПОЛЯРОГРАФИИ 

(Предварительное сообщение) 

РОБЕРТ КАЛВОДА 

Полярографический институт Чехословацкой академии наук в Праге 

С помощью вибрирующего платинового электрода исследовались осциллополяро-
графически растворы Au, Ag, Hg, J, Br и С1-ионов. На экране Поляроскопа P 576 
наблюдались кривые dE/dt = f^E). После предварительного электролитического 
обогащения можно было открыть Au, Ag, Hg еще в концентрации 1 . 10~6 м. 
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Diskussionsbeiträge 

H. J e h r i n g bemerkt, dass die Anwendung der Pt-Elektrode in der oszillographischen 
Polarographie die Möglichkeit der Forschung von Deckschichten an festen Elektroden 
andeutet. 

R. K a l v o d a fügt zu, dass die festen Elektroden bald vergiftet werden, was aus den 
Versuchen mit organischen Verbindungen hervorgeht. Die Ergebnisse sind dann unre­
produzierbar. 


