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ANWENDUNG DER OSZILLOGRAPHISCHEN POLAROGRAPHIE
IN DER QUANTITATIVEN ANALYSE (XVI)
BEITRAG ZUR OSZILLOPOLAROGRAPHISCHEN MIKROANALYSE

R. KALVODA, I. M. PAVLOVA

Polarographisches Institut and der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften
in Praha

Je navrzen jednoduchy zptisob vyhodnocovéni oscilopolarografickych
ktivek pri mikroanalytickych stanovenich. Metoda je pouZita na stanoveni
Cu, Pb, Bi a Cd v solich Na, Mg, Be aj. v koncentracich od 0,01 do 1 p. p. m.

In den vorherigen Mitteilungen iiber mikroanalytische Bestimmungen
einiger Metalle nach der elektrolytischen Anhidufung an der Quecksilberelek-
trode wurden verschiedene Auswertungsarten der oszillopolarographischen
Kurven beschrieben. So z. B. um den Einfluss der Anderungen des Gleich-
und Wechselstromes, der Elektrolysedauer und der Elektrodenoberfliche
zu eliminieren, wurde die Anwendung des sg. inneren Standardes vorgeschlagen
[1]: Zu allen Standardlésungen sowie auch Probeldsungen wird dieselbe Menge
eines Depolarisators, der einen Kinschnitt bei anderem Potential bietet,
zugefiigt (bei den Bleibestimmungen wurde als ,innerer Standard Cd2?+
angewendet); von den photographischen Aufnahmen werden dann beide
Einschnitte abgemessen und das ausgerechnete Verhiltnis ihrer Grdsse in
einen Graf gegen die Konzentration eingetragen. Dieses Verhiltnis bleibt nun
konstant, auch wenn sich die Bedingungen der Elektrolyse dndern. Eine
Kontrolle der Verunreinigungen in verschiedenen Verbindungen kann auch
derart durchgefithrt werden [2], dass die Versuchsbedingungen so gewahlt
werden, dass bei der maximalen bewilligten Konzentration an der Kurve
nur ganz kleine Einschnitte entstehen: ein unzuléssiges Ansteigen der Konzen-
tration dussert sich durch grosseren Einschnitt. Wird eine Reihe von Oszillo-
grammen von Standardlosungen geeigneter Konzentration hergestellt, ist es
auch moglich die Konzentration der Probe durch Vergleich der Kurve der
Probe mit den Kurven der Standardlésungen festzustellen.

In dieser Arbeit wird eine einfache Bestimmungsart beschrieben, bei der
anstatt der bisher verwendeten Standardlosungen nur mit der Probelosung,
die verschiedene Konzentration der ,,Standardzugabe‘* des zu bestimmenden
Stoffes enthilt, gearbeitet wird. Ahnliches Verfahren beschreibt bei den oszillo-
polarographischen Titrationen R. Jezdinsky [3].

Die neu vorgeschlagene Methode wurde bei den Bestimmungen von Cu,
Pb, Bi und Cd in-Mg?+, Be?+ und Na*-Salzen, sowie auch Salzsdure und Wasser
ausgeprobt. Es wurden auch Bestimmungen von Pb und Bi in Uberschuss
von Cr und As durchgefiihrt.
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Experimenteller Teil
Die Elektroden

Als polarisierbare Elektrode diente ein auf einem Silberdraht héngender Quecksilber-
tropfon. Disse von K. Micka [4] konstruierte Elektrode ist ausfithrlicher an andsrer
Stelle bsschrieben. Als Bazugsslektrode diente eine Pt-Drahtelektrode von der Ober-
flicha runl 2 em?2. Bz2i Versuchsn in Losungen, die eine grossere Konzentration der Chlo-
ridionzn enthielten, wurde die Anode von der Losung mit einem Diaphragma getrennt;
als Anolyt diente dann 1 M-H,SO,.

Apparatur

Die Kurven dE/dt = f,(F) wurden am Polaroskop P 576 verfolgt, welches mit einer
Einrvichtung zur elektrolytischen Anhdufung der Mztalle an der Elektrode, sowie auch
Einrichtung zur Synchronisation dss Auslésesns dz=s Verschlusses an der Kamera mit dem
Umschlban von der Elsktrolyss zur Polarisation mit Wechselstrom verbunden war.
Die Syachronisationseinrichtung ermoglicht auch eine Verspatung des Auslésens des
Versciilussas nach dem Umschalten der Elektrode um 0,1—1,5 s. (Zur elektrolytischen
Anhiufunz kann szlbstverstdndlich auch die im Polaroskop eingebaute Einrichtung
verwendet werden, es ist dann aber notwendig Verbindungen aus dem Inneren des Ge-
rites zu dem Synchronisationskreis zu leiten.) Die Funktion der Einrichtung ist in der
Abb. 1 dargestellt.

Das Umschalten der Elektrods von dsr Elektrolyss zur Wechselstrompolarisation
geschieht mit Hilfe des Schalters 7. Be-
findet sich der Umschaltkontakt in der R A v, P
Stellung 1, verlduft die elektrolytische
Anhdufung. Beim Umschalten in Stellung

1
2 wird die Quecksilberelektrode E mit R = ;
dem Polaroskop verbunden; durch das L 3 qgfs
gleichzeitige Verbinden des zweiten Um- Lz Re
schaltkontaktes mit dem Kontakt 2’ zieht ’
das Relais Re an. Dieses schaltet in ¥ T
dem Stromkreis den elektromagnetischen E{I—

Ausléser ein, der aus einem Solenoid mit

Eisenkern besteht und der den Verschluss ~Abb. 1. Schema der Einrichtung zur elek-

an der Kamera betétigt (eingestellte Be- i trzlrj:ltischer; An];jiufunlg{,. Ll Kf-lt

. . . . — ermeter, — Kippumschalter,

e des Reis e i dones dre & Elektzosn, P Polaroskop, 7, =
- ; Schalter, ¢ — 250 uF, B — 20—60V,

Kapazitit des Kondensator C, beziehungs- R — Relais, BS — elektromagnetischer

weise durch die Spannung der Strom- Ausloser.

quelle B gegeben. In den meisten Fillen

betrug die Verspdtung 0,30 s. Der Schalter V, dient zum Ausschalten des Synchronlsa,-

tionskreises beim blosen Beobachten der Kurve am Bildschirm.

Drie Lisungen

Obwohl immo3r mit reinsten Chemikalien gearbeitet wurde, war es notwendig aus
allen Losungen zuerst elektrolytisch die Beimischung von Cu, Pb und manchmal auch
Cd zu boessitigen. Diese Elektrolyse wurde auf einer Hg-Elektrode von Durchmesser 5 cm
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und bei einem Strom von 1—2 A durchgefiihrt. Es wurde immer mit saueren Lésungen
gearbeitet. Als Bezugselektrode diente ein Pt-Blech von einer Oberfliche von 25 em?.
Beim elektrolytischen Reinigen der HCl-Lésungen wurde die Anode von der Lésung durch
ein poroses keramisches Geféss, welches mit 1 m-H,SO, gefiillt wurde, abgetrennt. Auf
diese Weise wurden Losungen von H,SO,, CH,COOH, HCl, MgSO,, (CH,COO),Mg,
(CH;CO0),Be und NaCl gereinigt. Bei der Reinigung der Salze wurde stets ihre 0,1—0,5 M
Losung, die gleichzeitig 0,1—0,5 M der Séure vom gleichen Anion enthielt, der Elektrolyse
unterworfen. Die Elektrolysedauer betrug 5—24 Stunden und ihr Verlauf wurde oszillo-
polarographisch kontrolliert.

Auswertung der oszillopolarographischen Kurven

Als vorteilhaftester Vorgang erwies sich die Methode, die an der Abb. 2 veranschaulicht
ist.

Die untersuchte Losung, im gegebenen Falle 0,1 m-(CH,COO),Be und. 0,1 m-CH,COOH,
in der Kadmium bestimmt werden soll, bietet nach der Elektrolyse die Kurve 4. Nachher

Abb. 2. Anodischer Teil der dE/d¢ = f, (E)-

Kurve bei der mikroanalytischen Bestim-

mung von Cd**+ in 0,1 M-(CH,COO),Be und
0,1 m-CH,COOH.

Elektrolysedauer 5 Min., Gleichstrom 6
mA. Konzentration des Cd*+ bei Kurve 4
4.10-7M, weitere Zugaben laut Text.
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Abb. 3. Kalibrationskurve zur mikroana-
lIytischen Bestimmung von Cd2+.

wird diese Losung mit dem gleichen Volumen der ,yreinen‘ Grundlésung verdiinnt
(hier mit elektrolytisch gereinigter Losung von 0,1 m-(CH,COO),Be und 0,1 m-CH,COOH)
und wiederum nach der Elektrolyse eine Kurve (1) aufgenommen. Zu der im Verhéltniss
1:1 verdinnten Losung wird nun eine Cd?+-Masslosung derart zugegeben, dass die
Konzentration der Zugabe in der elektrolysierten Lésung 1.10-7M, 2.10-"M und
3.10-"m (Kurven 2, 3 und 4) betrdgt. Von den photographischen Aufnahmen wird
dann die Grosse des Cd-Einschnittes gemessen und eine Kalibrationskurve (Abb. 3)
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konstruiert. Durch Vergleich der Einschnittstiefe am Oszillogramm A4 mit der Kalibra-
tionskurve wird dann jene Menge von Cd?t festgestellt, die zur verdiinnten Loésung zuge-
geben werden muss um dieselbe Einschnittstiefe zu erhalten wie bei der Probe. Im Falle
der Verdinnung der Probe im Verhéltnis 1 : 1 bedeutet dies, dass der festgestellte Wert
mit 2 multipliziert werden muss, um den wahren Cd-Gehalt in der urspriinglichen Probe
zu bekommen.

Bei dieser Bestimmungsart ist es notwendig die Standardzugaben so zu wihlen, dass
die erreichten Einschnittstiefen mit der Einschnittstiefe der Probe vergleichbar sind. Das
Volumen der Zugabe der Standardlésung soll womdglich so klein gehalten werden, dass
die Volumeninderung der Losung vernachléssigbar klein bleibt; es sollen deswegen kon-
zentrierte Masslésungen mit einer Mikropipette zugegeben werden. Jede Elektrolyse
ist zu wiederholen und in den Kalibrationsgraf Durchschnittstwerte einzutragen.

Auf die beschriebene Weise ist es moglich auch mehrere Depolarisatoren in einer Lésung
zu bestimmen. In diesem Falle werden nach der Verdinnung der Probe im Verhéltnis
1 : 1 gleichzeitig die Masslosungen aller betreffenden Depolarisatoren zugegeben.

Ubersicht der Resultate

Die neu vorgeschlagene Auswertungsart der Kurven wurde bei der Spurenanalyse von
Cu, Pb und Cd in verschiedenen Chemikalien ausgeprobt. Zuerst wurden Experimente
ausgafiihrt, bei denen zuerst die anwesenden Spuren von Cu und Pb elektrolytisch be-
seitigt wurden. Aus diesen gereinigten Chemikalien wurden durch Zugabe von bekannter
Menge Cu, Pb oder Cd ,,synthetische* Proben vorbereitet, an denen die Methodik ge-
prift wurde. Einige Verbindungen wie z. B. MgCO; oder BeCO, wurden zuerst in gereinig-
ter Schwefelsdure oder Essigsiure derart aufgelost, dass eine Losung von gleicher molaren
Konzentration des betreffenden Salzes sowie auch der Sédure entstand (0,1—0,5 ).

Es wurden auch Versuche durchgefithrt Pb in Uberschuss von Chrom zu bestimmen.
Durch Kochen der Losung des Chromsalzes (in unserem Falle KCr(SO,),) mit Oxalsdure
entstand eine nicht reduzierbare Komplexverbindung — Me;Cr(C,0,); —, deren Losung
vor der elektrolytischen Anhéufung mit 0,25 m Azetatpufferlésung vermischt und durch
Zugabe von Essigsidure auf pH 4,6 gebracht wurde.

Blei und Wismut kann in Uberschuss von Arsen bestimmt werden (Abb. 4). Diese

Abb. 4. dE/dt = f,(E)-Kurve des Pb bei der Bestimmung im Uberschuss von As.
Konzentration des Pb2+ 4,0 . 108 M, des K;AsO, 1. 10-2 m; Elektrolysedauer 10 Minuten.

Versuche wurden mit As(V)-Lésungen in 0,25 m Azetatpufferlésungen durchgefiihrt.
Soll die Bestimmung in Salzen von dreiwertigen Arsen durchgefiihrt werden, muss man
zuerst As!IT zu AsV durch Brom oxydieren. Das iiberfliissige Brom wird durch Erhitzen
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Tabelle 1
Mikroanalytische Bestimmungen von Cu, Pb, Bi und Cd in ,,synthetisch‘* hergestellten
Losungen
§ Konzentration 3 é g
Losung % der Zugabe Gefunden Feg/xler —3 = *E
o in M ° 5 5 £
2 <2 | zE
Si A3 | ©g
Pb 4,0.10-7 3,6 .10-7 10,0 5 6,6
0,1 M-AlL,(SO,); . Pb 1,0.10-7 8,75.10-8 12,5 | 12 | 6,6
. (NH,),80, + cd 2,0. 107 2,15 . 107 7,5 5 | 6,6
+ 0,3 M-H,SO, Cu 4,0.10°7 3,5 .1077 12,5 5 6,6
Cu 4,0.10-7 3,3 .10°7 17,0 5 6,6
Pb 4,0.10-7 3,9 .10°7 2,5 5 6,6
Pb 4,0.10-8 3,1 .10 22,0 20 6,6
:_Mdlggnf% il o 40,10~ 36 .10 00| 5 | 66
7 TR Cu 8,0.10-7 8,4 .1077 5,0 5 6,6
Cd 4,0.107 3,8 .10°7 5,0 153 6,6
1 M-(CH,CO0),Mg** Pb 4,0 .10-7 4,1 .10-7 2,5 5 | 62
+ 2 M-CH,COOH* Cu 4,0.1077 4,05 .10°7 1,1 5 6,0
Phb 4,0.10-7 3,5 .1077 12,5 5 5,8
0,1 m-(CH,COO),Be** Cd 4,0. 107 3,9 .1077 2.5 5 6,0
+ 0,2 M-CH,COOH* Cu + | Cu4,0.10-7 Cu4,6 .10~7 | Cu 15,0 a0
+Pb| Pb4,0.10" | Pb3,9 .107 | Pb 2,5 ’
0,2 Mm-HCl* Pb 4,0.10-7 44 .1077 10,0 3 6,6
0,1 m-HCl1* Pb 4,0.10-8 3,7 .10-¢ 7,5 15 6,6
5.10°*mMm
K,Cr(C,0,), in Pb 4,0. 107 4,1 .10°7 2,5 5 3,0
Azetatpuffer*
1.102mMm Pb 4,0.10-7 4,0 .107 0 3 3,0
K,Cr(C,0,); in Pb 5,0 .10-8 5,2 .10-8 4,0 5 | 3,0
Azetatpuffer* Pb 4,0.10-8 3,7 .10-8 7,5 6 3,0
Pb 4,4 .10°7 4,2 1077 4,5 5 3,0
1.10-2n Pb 4,4.10-7 4,3 .1077 2,3 5 3,0
K‘ASO in Pb 4,0.10-8 4,0 .10°8 0 10 3,0
A e Pb 4,0.10-8 3,9 .10-8 25 | 10 | 3,0
P Bi 4,0.10-8 4,3 .10-® 75 | 10 | 3,0
Bi 4,0.10-8 4,6 .10-8 15,0 10 3,0
1.10-2M-AsV
sanh Oscrilation. Pb 4,0.10~7 3,7 .10~ 75| 6 | 30
durch Brom
(Azetatpuffer)*

*es wurde der kathodische Einschnitt gemessen
** aus Karbonat vorbereitet
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entfernt. Bei allen elektrolytischen Vorgéngen muss mit getrennter Anode (Diafragma)
gearbeitet werden.

Bei der Wasseranalyse wurde derart vorgegangen, dass zu 10 ml des gepriiften Wassers
0,5 ml 1 M-H,SO, zugegeben und, diese Lésung der Elektrolyse unterworfen wurce. Im
Wasser ist es so moglich Cu und Pb Bestimmungen nach 5 Minuten langer Elektrolyse
bei Konzentrationen von 0,01—0,05 mg/l durchzufiihren.

Einige Resultate sind in der Tabelle 1 dargestellt. Falls nicht anders angegeben wird,
wurde immer der anodische Einschnitt gemessen. Alle Bestimmungen wurden in einem
Volumen von 10 ml durchgefiihrt.

Bei diesen Versuchen ist der elektrolytische Strcm derart einzustellen, dass es nicht
zum Erschopfen der Wasserstoffionen an der Elektrcdencberfliche kcmrmt, was die
Bildung der Amalgame der Alkalimetalle zur Folge hétte. Am Bildschirm mdécehte dann
nicht eine oszillopolarographische Kurve erscheinen, sondern nur ein leuchtender Punkt
beinegativen Potentialen (an der rechten Seite des Bildschirmes). Diese Erscheinung kann
z. B. bei Versuchen beobachtet werden, bei denen als Grundlésung ein sauerer Puffer
von geringer Pufferkapazitét dient.

Diskussion

Der Vorteil der neu vorgeschlagenen Methode beruht einerseits in der Geschwindigkeit
der Bestimmung, da es nicht notwendig ist eine Kalibrationskurve fiir einen breiteren
Konzentrationsbereich zu konstruieren, anderseits in der Elimination der ungiinstigen
Wirkung der begleitenden Elemente auf die Bestimmung.

Laut Tabelle 1 kénnen Spuren von Cu, Pb und Cd als Verunreinigungen in verschiede-
nen Préparaten in Konzentrationen rund 0,1—1 p. p. m., in manchen Fillen sogar bei
Konzentrationen 0,01 p. p. m. bestimmt werden.

Nach den in dieser Arbeit erwidhnten Beispielen konnen selbstversténdlich auch andere
Proben analysiert werden.

Zusammenfassung

Es wird eine einfache Methode zur Auswertung der Kurven dE/dt = f,(E)
bei den mikroanalytischen Bestimmungen beschrieben. Diese Methode wurde
zur Bestimmung von Cu, Pb, Bi und Cd als Verunreinigungen in verschiedenen
Priparaten in Konzentrationen von 0,01—1 p. p. m. angewendet.

NPUMEHEHHUE OCHUJIJIOTPAOUUYECKON TTOJIAPOTPAOUN
B HOJIMYECTBEHHOM AHAJIU3E (XVI)
METO/I BHYTPEHHEI'O CTAHIOAPTA .

B OCHMJIJIOILIIPOI'PAOUNYECKOM MUKPOAHAJIN3E

P. KAJIBOJA, II. M. [TABJIOBA
IMonaporpaguueckuit mHCTATYT YexocmoBalkoil akagemun Hayk B IIpare

pe;yraraercss mpocToii cmoco6 BLIMMCICHHA OCLHMILIONOIAPOrpaPMUeCKUX KPHBLIX IPH
MHKDOQHAJIMTHYECKUX onpenesieAMAXx. Merox ucmosbsoBan mis onpepesienus Cu, Pb, B
1 Cd B coisix Na, Mg, Be u ap. B kornenrpauasax or 0,01 mo 1 m. m. m.
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