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Anwendung der oszillographischen Polarographie in der
quantitativen Analyse (XXI)
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Mit Hilfe der vibrierenden Platinelektrode wurde das Verhalten der
AgT., Hg*- und Au®*+-Ionen in 10 M-HNO, untersucht. Diese Metalle
koénnen im Konzentrationsbereich von 10~2 bis 1078 M auch im Uberschu3
anderer Metalle bestimmt werden.

Die Reduktion der Au®+-Ionen kann nach P. Beran [1] in 1 m-NaOH
verfolgt werden, wo ein kathodischer Einschnitt von @ 0,38 entsteht. Silber-
und Quecksilberionen, die sich in der klassischen Polarographie durch einen
kathodischen Strom schon bei der Spannung gleich 0 V duBlern, werden in der
oszillographischen Polarographie selbstverstédndlich auch reduziert, was beim
positiven Grenzpunkt der Kurve geschieht; es entsteht jedoch kein Einschnitt.
Ist die Konzentration der Ag*- oder HgZ*-Tonen ziemlich groB (10-2 m),
wird der gesamte kathodische Strom zur Reduktion verbraucht und die
Elektrode kann nur schwierig auf negativere Potentiale polarisiert werden.
Bei kleineren Konzentrationen geniigt es, groeren Strom oder Gleichstrom-
komponente einzuschalten, um eine normale Kurve der Grundlésung zu be-
kommen. Einen Einschnitt bieten diese Metalle erst bei der Anwendung einer
Platinelektrode. Die besten Resultate wurden mit der vibrierenden Platinelek-
trode in H,SO,- oder HNO,-Losungen erzielt.

Experimenteller Teil

Apparatur

Es wurde eine vibrierende Platinelektrode, wie sie in der Mitteilung [2] beschrieben
wurde, angewendet; doch der Platindraht vom Durchmesser 0,5 mm wird beim Eintritt
in das Glasréhrchen abgeschnitten und die ganze Fliche gemeinsam mit dem Glas glatt
abgeschliffen, so da8 eine Elektrode mit kleiner Oberfliche entsteht. Ahnlicherweise hat
auch J. C. Ljalikov [3] die von ihm beschriebene rotierende Platinelektrode vorbereitet.
Bei Anwendung der Platinelektroden mufl man aber die Schwierigkeiten mit der Rege-
neration der Oberfliche in Kauf nehmen. Obwohl die Elektrode durch den Durchgang
des Wechselstromes teilweise erneuert wird, ist es doch noch notwendig nach jedem
Versuch, oder wenigstens nach einer Serie von Versuchen, die Elektrode durch Gleich-
strom in 10 M-HNO, einmal zu extrem positiven Potentialen, wo es zur Sauerstoffabschei-
dung kommt und dann wieder auf negative Potentiale, bis zur Wasserstoffabscheidung
zu polarisieren. Oft ist es dann noch notwendig, die Elektrode mit feinstem Schmirgel-
papier abzureiben, um eine ganz glatte, glinzende Oberfliche zu bekommen. Die durch
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Abb. 1. Oszillogramme der durch Oxide
verunreinigten Platinelektrode in 10
M-HNO,.

a) Kurve dE/dt = f(E); b) Kurve E = f(t).

Abb. Die Kurve
dE/dt = f(E) der
Grundlésung
10 M-HNO,.

Abb. 3. Anodischer
Teil der Kurve
dE/dt = f(E) von
3 10—% mM-Hg®** in
10 M-HNO,.

eine Oxidschicht verunreinigte Oberfliche bietet manchmal auf der oszillographischen
Kurve spitzige Einschnitte, die die Potentialachse tiberragen. An der E—t Kurve ent-
steht ein Dorn — also eine Erscheinung, die oft bei Passivitdtsuntersuchungen beobachtet
wurde (Abb. 1).

Resultate*

Bei Anwesenheit der Quecksilberionen in 10 M-HNO, kommt es zu einer
Vertiefung des anodischen Einschnittes, den schon selbst die reine Grundlésang
bei 41,0 V bietet (Abb. 2, 3). Zu quantitativen Messungen wurde der scharfe
anodische Einschnitt bei +0,30 V ausgeniitzt (Tab. 1). Die Silberionen bieten
in derselben Grundlésang an der Kurve eine groBere Anzahl von Einschnitten,

* Die erzielten Resultate bei der Analyse verschiedener Metalle sind ausfiihrlich in
der Arbeit [5] (die in der Bibliothek des Polarographischen Institutes der CSAYV, Praha
erreichbar ist) beschrieben.
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Tabelle 1
Potentiale der Einschnitte der Hg*-, Ag*- und Au®+-Tonen in 10 M-HNO, (gegen GKE)

|
Ion Kathodischer Einschnitt | Anodischer Einschnitt
!
Hgt schlecht entwickelt +1,0; +0,3
Agt +1,6; +1,0; 402 +1,6; 045 -+0,35
I Audt +0.8 +1,3
- | —
! |

Bemerkung: Die unterstrichenen Einschnitte wurden zu quantitativen Messungen aus-
geniitzt.

die aber meistens nicht gut entwickelt sind oder sich nicht zur Bestimmung
eignen. Bei den Titrationsbestimmungen wurde die Tiefe des kathodischen
Einschnittes bei 41,0 V und bei den mikroanalytischen Bestimmungen nach
vorangehender Elektrolyse der Einschnitt bei 41,60 V gemessen. Die Au3+-
-Ionen duBern sich durch einen gut meBbaren kathodischen Einschnitt bei
40,80 V; der anodische Einschnitt bei +1,3 V ist ziemlich klein. Beim Verfol-
gen der Aud+-Ionen verlduft aber stdndige Goldabscheidung an der Elektrode,
sodaB sich der betreffende Einschnitt allméhlich vertieft und nicht auf Kon-
zentrationsdnderung reagiert. Doch ist es moglich, Goldbestimmung bei

Abb. 4. Schematische
Darstellung der Ein-
schnitte, die zur mik-
roanalytischen Be-
stimmung ausge-
nitzt werden
konnen.

Konzentration kleiner als 10~* M nach vorangehender elektrolytischer Anhéu-
fung durchzufiihren. Ein qualitativer Goldnachweis wurde sogar bei einer
Konzentration von 10~ m noch konstatiert.

Zur quantitativen Analyse im Konzentrationsbereich von 102 bis 103 M
wurde die Titrationsmethode angewendet, bei der die im gewissen Verhéltnis
verdiinnte Probelosung solange mit einer 10-! M MaBlsung titriert wurde,
bis dieselbe Einschnittiefe wie bei der unverdiinnten Probe gemessen wurde [4].
Zur Bestimmung im Konzentrationsbereich von 10— bis 108 M ist die voran-
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gehende elektrolytische Anhédufung des Metalles an der Elektrode snzuwenden
(Elektrolysendauer 5—10 Minuten mit Gleichstrom 6 mA). Es ist auch moglich,
Ag*, Hg* und Au?t in verschiedenen Mischungen nebeneinander oder neben
Eisen, Kupfer, Blei und Zink zu bestimmen [5]. So kann z. B. Silber neben
Quecksilber bis zu dessen fiinffachem UberschuB, Quecksilber cder Silber
neben einem bis hundertfachen UberschuB von Eisen und Kupfer bestimmt
werden. Bei mikroanalytischen Bestimmungen wurde Gold in Konzentratione:
von rund 10-¢ M neben zehnfachem UberschuB von Silber odc~ Quecksilber
bestimmt (Abb. 4).
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V prostredi 10 M-HNO; sa sledovalo chovanie iénov Ag, Au a Hg na vibra¢nej plati-
novej elektréde. Tieto katiény sa mdézu stanovit aj v nadbytku inych katiénov v kon-
centraénom rozmedzi 10-2 M az 10~% M.
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B cpeyie 10 M-HNOj, 1cceoBasioch nopejieHne nouos Ag, Hgu Au Ha BuGpH pyIoiueM 1Ja-
THHOBOM 3JIEKTpO;le. OTH 371eMEeHTHl MOTYT ONpefenATbCs B lipejesaX KOHIOEHTpauui oT
10-2 M jo 10~* M Takme H B II30BITKE JIPYIHX JJICMCHTOB.
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