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EINE STRÖMENDE QUECKSILBERELEKTRODE 
FÜR OSZILLOPOLAROGRAPHISCHE ZWECKE 
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Akademie der Wissenschaften zu Berlin 

Je navržena nová konstrukce rtuťové tryskavé elektrody, při níž výška 
sloupce tryskající rtuti se nemění při změně objemu roztoku. 

Für quantitative analytische Arbeiten mit einer strömenden Quecksilber
elektrode ist die Erzeugung eines in seinen mechanischen Abmessungen kon
stanten und reproduzierbaren Quecksilberstrahles die Haupt Voraussetzung. 
Nach den bisher bekannten Verfahren werden stabile Oszillogramme nur 
mit der aufwärts strömenden Elektrode erhalten, wobei der Quecksilberstrahl 
durch die Oberfläche der Untersuchslösung begrenzt wird. Derartige Elektro
den [1 — 3] haben jedoch neben der meist sehr komplizierten Ausführung 
den Nachteil, dass Volumenänderungen der Lösung, z. B. bei Titrationen, 
Änderungen der Strahllänge zur Folge haben, wodurch quantitative Arbeiten 
nicht mehr möglich sind. Wesentlich einfacher in der Handhabung sind vertikal 
abwärts strömende Elektroden [4, 5]. Für oszillopolarographische Zwecke sind 
solche Elektroden jedoch kaum geeignet, da die Länge des Quecksilberstrahles 
von der Ausflussgeschwindigkeit und der Oberflächenspannung abhängig 
ist. J . K o r y t a und I. K ö s s l e r [6] haben daher den Quecksilberstrahl 
künstlich durch eine Glasplatte unterhalb der Kapillare begrenzt. Eine andere 
Ausführung in der Begrenzung des nach unten gerichteten Strahles gibt K. 
S c h w a b e [7] an, der diesen beim Auftreffen auf eine rotierende Scheibe 
zerstäubt. 

Die Methode, den Quecksilberstrahl vor seinem Zerfall in Einzeltropfen 
durch eine zweite gleichstarke Kapillare aufzufangen und von der Unter
suchungslösung zu isolieren, erweist sich in der von L. W. H e t t i c h [8] 
vorgeschlagenen Anordnung sowohl theoretisch als auch praktisch undurch
führbar, da das Metall stets überquillt und Anlass zu einer turbulenten Strö
mung gibt, was wiederum zu unruhigen Oszillogrammen führt. 

Experimenteller Teil 

Bei der von uns angewendeten Elektrode wird die Strahllänge nicht mechanisch, 
sondern in ihrer elektrisch wirksamen Länge durch eine elektrostatische Abschirmung 
mittels einer zweiten von etwa 5—lOfachem Durchmesser bestehenden Gegenkapillare 
begrenzt, wobei nur das laminare Teilstück als Elektrode wirksam wird- Um den dyna
mischen Widerstand der oberen Kapillare möglichst niedrig zu halten, ist es erforderlich, 
diese erst unmittelbar am Austrittsende zu verjüngen (0 0,2 mm). Zur Erzielung eines 
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genügend laminaren Strahles muss die Kapillare eine glatte Bruchfläche aufweisen, da 
sonst Turbulenzerscheinungen auftreten können. Der Abstand der Kapillaren beträgt 
2—10 mm. Dsr Strahl der Austrittskapillare wird axial und etwa zentrisch auf die Öffnung 
der Gsgsnkapillare gerichtet, so dass er diese frei strömend passiert, ohne dass das Metall 

die Kapillare ausfüllt. Der Strahl soll etwa im ersten Drittel der 
Gegenkapillare in Einzeltropfen zerfallen. Durch die starre Ver
bindung beider Teile ist die absolute Konstanz der mechanisch 
und somit der elektrisch wirksamen Abmessungen garantiert 
(Abb. 1). 

Die Elektrode gestattet es, beliebige Messgefässe, auch ein-
7 fache Bechergläser oder Reagenzgläser, zu benutzen. Wenn für 

ein Auffangen des durchgeflossenen Quecksilbers gesorgt wird, 
ist sie auch als Stechelektrode für grosse Gefässe in der Indus
trie, z. B. für Betriebsüberwachung u. ä., geeignet. 

Durch die Anordnung und das Prinzip der abwärtsströmen
den abgeschirmten Elektrode ist die Menge der angewandten 
Untersuchungslösung unproblematisch. Dadurch werden bei 
Verwendung von Elektrodenpaaren auch Komparationstitratio
nen ermöglicht, die eine mit strömenden Elektroden bisher noch 
nicht erreichte Genauigkeit zulassen. 

Die Konzentration der Grundlösung muss bei dieser Elek
trode relativ gering bemessen werden. Als optimal erwiesen 
sich 0,02—0,1 м-Lösungen von starken Elektrolyten. Bei den 
angewandten hohen Stromstärken ist es jedoch in den aller-

2 meisten Fällen erforderlich, den Innenwiderstand der Messzelle 
elektronisch zu kompensieren, was ohne Schwierigkeiten durch
führbar ist. Einige oszillopolarographische Kurven illustriert 
Abb. 2. 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der strömenden Elektrode. 
1. Austrittskapillare; 2. Gegenkapillare; 3. Laminarer Teil des 

Quecksilberstrahles. 

Abb. 2. dE/dt = f^Ü^-Kurven der Erdalkalimetalle bei Anwendung der strömenden 
Hg-Elektrode. 

0,1 M- (CH 3 ) 4 NJ: а) 10-3м-Са2+; b) 10"3 M-Sr2+; c) 10" 3 м-Ва2+; d) Ю"3 м-Ва2+, Sr2+ 
und Ca2 +. 

Im G3g3nsatz zu anderen Elektroden, die stabile Oszillogramme ergeben, ist die 
Elektrode sehr einfach gebaut und lässt sich leicht von einem Glasbläser selbst herstellen. 
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Ausführung sarten 

Die Elektrode wurde in zwei Ausführungen hergestellt, die einwandfrei arbeiteten. 
1. Eine durch Ziehen und Abbrechen hergestellte, am Ende verjüngte Kapillare steht 

einer zweiten, wenige Zentimeter langen Gegenkapillare gegenüber. Beide Kapillaren sind 
mit einem Glasbügel so verschmolzen, dass eine starre Verbindung hergestellt ist und die 
Schmelzstellen nicht deformiert werden. 

2. Beide Kapillaren werden in entsprechendem Abstand mittels Hartparaffin o. ä. 
in ein passendes Glasrohr gekittet, das an der Stelle, wo der Quecksilberstrahl frei strömt, 
eine durch Schleifen angebrachte Aussparung besitzt, so dass die Untersuchungslösung 
freien Zutritt hat. Das Glasrohr dient dabei zur starren Verbindung beider Teile. Durch die 
gedrängte Form eignet sich diese Ausführung besonders für geringe Mengen von Unter
suchungslösung (2—3 ml). 

Zusammenfassung 

Es wird eine neue Konstruktion der strömenden Quecksilberelektrode 

vorgeschlagen, bei der die Länge des Quecksilberstrahles durch die Änderung 

des Lösungsvolumens nicht beeinflusst wird. 

СТРУЙЧАТЫЙ Р Т У Т Н Ы Й ЭЛЕКТРОД 
ДЛЯ ОСЦИЛЛОПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИХ ЦЕЛЕЙ 

Д. ШПРАНГЕР, Г. ВОГГОН 

Институт питания в Потсдамс-Рсбрюке Германской академии наук в Берлине 

Предлагается новая конструкция струйчатого ртутного электрода, при которой 
длина струи ртути не зависит от изменения объема раствора. 
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Diskussionsbeiträge 

H. Be rg ist der Meinung, dass die Hülse sowohl eine Widerstandspolarisation als 
auch eine hydrodynamische Stabilisierung bewirkt, aber keine Begrenzung der Abschei
dung, sofern frische Lösung hindurchströmen kann. 

D. S p r a n g e r antwortet, dass die Elektrode vom Standpunkt des elektrischen Feldes 
betrachtet werden muss; der in der Gegenkapillare sich befindende Quecksilberstrahl 
ist auf Grund der Abschirmung und dem ihr zu Folge grossen Widerstände vmpolarisiert. 


