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Es wird ein Uberblick iiber die Verfahren der insersen Polarographie und Voltammetrie 
gegeben. Nach der elektrolytischen Anreicherung an einer Arbeitselektrode findet an- 
schliejend unter Stromumkehrung der elektrochemische Bestimmungsvorgang statt. Durch 
die erreichharen 100- bis 1000- fach hoheren Empfindlichkeiten im Vergleich zu den iiblichen 
polarographischen und voltammetrischen Verfahren lassen sich noch Analysen im Nano- 
gramm-Bereich (10 9 g) ausfiihren. Die Verfahren sind daher hesonders fur die Spuren- 
analyse von Bedeurung. 

I. Allgemeines 

Polarographische Analysenverfahren sind ein wertvolles 
Hilfsmittel, wenn es sich urn Analysen im pg-Bereich 
handelt. Hohere Empfindlichkeiten als 0,2 bis I pg/ml 
lassen sich im allgemeinen aber nicht erreichen. Beson- 
ders empfindiiche polarographische und voltammetri- 
sche Verfahren wurden kiirzlich beschrieben [ 11.  
Hier sollen Verfahren besprochen werden, bei denen 
das zu bestimmende Ion vor der Bestimmung (z. B. Auf- 
nahme einer Strom-Spannungs-Kurve und Bestim- 
mung des Diffusionsstromes) an der Arbeitselektrode 
elektrolytisch angereichert wird. LaBt sich nun der um- 
kehrbare elektrochemische Bestimmungsvorgang mit 
dem auf der Arbeitselektrode angereichertem Element 
ausfiihren, so erhalt man einen um den Anre i -  
che rungs fak to r  hoheren Strom. Der Anreicherungs- 
faktor ist abhangig von den Elektrolysebedingungen 
und dem Verhaltnis des Volumens der waBrigen Losung 
zum Volumen bzw. Oberflache der Arbeitselektrode. 
Abb. 1 erlautert an einem Beispiel das Prinzip der in- 
versen Voltammetrie: Bei der Reduktion des Cd-Ions 

lOpy  ; d /m '  t r  
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Ahh. 1. Prinzip derinversen Voltammetrie. Stat. Hg-Etektrode (5  mm2), 
0,06 V/sec, 0.1 nHCI. 

[ I ]  M.v. Stackelbergu. H .  Schmidt, Angew. Chem. 71,508 (1959). 
. .  . -  

an der stationaren Hg-Elektrode (z. B. Hg-Tropfen) 
entstehen Spitzenstrome [2], die der Konzentration des 
Cd* in der waBrigen Losung proportional sind. Diesen 
Spitzenstrom zeigt der obere Teil der Abb. 1 .  Reichert 
man vor der Aufnahme der Strom-Spannungs-Kurve 
durch Elektrolyse bei --1,2 V das Cadmium im Queck- 
silber-Tropfen an, so erhalt man bei der in umgekehrter 
Richtung verlaufenden Aufnahme der Strom-Span- 
nungs-Kurve ebenfalls wieder Spitzenstrome, die von 
der Oxydation des im Quecksilber gelosten Cadmiums 
herruhren. Bei entsprechend langer Elektrolyse ist die 
Konzentration des Cadmiums im Quecksilber wesent- 
lich hoher als die des Cd-Ions in der waBrigen Losung. 
Nach Randles [2] und SevEik [3] ist die G r o k  derarti- 
ger Spitzenstrome durch folgende Gleichung gegeben : 

( D  Diffusionskoeffizient in Hg bzw. Wasser, c = Konzen- 
tralion in waiRriger Losung bzw. im Amalgam, v = Geschwin- 
digkeit der Spannungslnderung (Visec), n = Wertigkeitsan- 
derunp, K Konstante, 0 Elektrodenoberflache). 

Da die Diffusionskoeffizienten in beiden Fallen von 
ahnlicher GroDenordnung sind und die Gleichung 
naherungsweise auch fur Amalgame gelten diirfte, er- 
klart sich so die Zunahme der Spitzenstrome durch Er- 
hohung von c. 

Rei dieser Arbeitstechnik findet die Bestimmung unter Um- 
kehrung der Strom- und Diffusionsrichtung statt. Die Be- 
zeichnung ,,Inverse Polarographie und Voltammetrie" [*] 
diirfte daher berechtigt sein. 

[2] J.  E. B. Randles, Trans. Faraday SOC. 44, 327 (1947). 
[3] A. fevc'ik, Collect. czechoslov. chem. Commun. 13,349 (1948). 
141 P .  Delahay: New Instrumental Methods in Electrochemistry, 
Interscience Publ., New York-London 1954, S. 1 I .  
[5] P .  Delahay, G. Charlot u. IT. A. Laitinen, J .  elektroanalyt. 
Chem. I ,  425 (1959). 
I*] In  der angloamcrikanischcn Litcratur als ,,stripping" Technik 
bezeichnet. uber die Bezeichnung ,,Chronoamperometrie" vgl. 
[ 5 ] .  Zur Bezeichnung Voltammetrie vgl. [4]. Der Ausdruck ,,In- 
verse Polarographie" wurde mehrfach in der Literatur benutzt. 
Er geht vermutlich auf Hickling et al. (321 zuriick. 
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Die bis jetzt bekannten Moglichkciten der elektrolyti- 
schen Anreicherung der inversen Polarographie und 
Voltammetrie sind in Tabellc 1 enthalten. Der An- 
reicherungsvorgang bestcht entweder in der elektrolyti- 
schen Abscheidung eines Metalls an einer festen Metall- 
elektrode (A) oder aber unter Amalgambildung an einer 
Quecksilber-Elektrode (B) s. 0. 

WaBr. 
Lsg. 
enthalt 

__ 
A) Me"' 

B) Me"' 

C )  An- 

Elektrolyt. 
Anreicher. 

Elektrocheni. 
Best.-Vorgang i .  
waRr. Lsg. 

Elektrochem. Best.- 
Vorgang d. inversen 
Polarographie u. 
Voltammetrie 

Me- + Me0 
(elektrochem. 
Red.) 
Me'  + Me0 
(elektrochem. 
Red.) 
A + MeO+MeA 
(elektrochem. 
Oxyd.) 

An Merall- 
elektrode: 
Me- -> Me@ 
An Hg-Elektrode 
Me+ + Meo(1Ig) 

An  Metall (auch 
Hg-Elektrode) 
A - + M e o  >MeA 

Me0 + Me+ 
(anod.) 

Meo(Hg) -> Me' 
(anod.) 

MeA - t Me0 + A-  
(kath.) 

Tabelle 1.  Grundprinzipien der inversen Polarographie und Voltam- 
rnetrie 

Die andere Moglichkeit (C) besteht in der elektrolyti- 
schen Oxydation des Metalls der Arbeitselektrode in 
Anwesenheit eines Anions, das rnit den gebildeten Me- 
tall-Ionen eine schwerlosliche Verbindung bildet. Diese 
Verbindung setzt sich dann entsprechend der Konzen- 
tration des Anions auf der Elektrodenoberflache ab. 
Bei der anschlieknden Stromumkehrung (kathodisch) 
findet eine Reduktion des im Niederschlag enthaltenen 
Metall-Ions statt. Es entstehen Spitzenstrome, deren 
Grol3e von der auf der Elektrodenoberflache befindli- 
chen Niederschlagsmenge und damit von der Konzcn- 
tration des Anions abhangig sind. Durch geeignete 
Elektrolysebcdingungen 1PRt sich die Konzentration des 
Anions auf der Arbeitselektrode im Vcrgleich zur waR- 
rigen Losung wieder wesentlich erhohen. AIs Beispiel 
fur diesc Moglichkeit sei auf die weiter unten erwahnte 
Bestimmung des Jodids mit einer Silber-Elektrode hin- 
gewiesen (s. Abb. 10 und 11). 

11. Instrumentelle Einrichtung 

Allen Verfahren gemeinsam ist nur die elektrolytische 
Anreicherung der Ionen an den Arbeitselektroden. Die 
angereicherte Substanz kann anschlieBend nach den be- 
kannten polarographischen und voltammetrischen Ver- 
fahren (Tabelle 2) bestimmt werden. Mit Ausnahme von 
VII ist bei allen Verfahren auch die Bestimmung des 
Ions in der waiBrigen Losung moglich. Verfahren VII ist 

[ 6 ]  N .  H .  Furman u. W. Ch. Cooper, J. Amcr. chem. SOC. 72,  5567 
(1950). 
[7] A. G. Srromberg u. A .  A .  Pyshkitra, Trudy Komiss. Anal. 
Khirn; Akad. Nauk. SSSR 7 ,  136 (1956). 
[S] J .  G. Nikelly u. W .  D. Cooke, Analytic. Chern. 29, 933 (1957). 
[9] R.  D. De Murs u. I. Shain, Analytic. Chem. 29, 1825 (1957). 
[lo] W. Kemulu, Z .  Kublik u. S. Clodowski, J. electroanalyt. 
Chem. 1 ,  91 (1959). 
[l 11 W. Kemulu, Proc. Intern. Syrnpos. Microchemistry (Bir- 
mingham 1958), Pergarnon Press, London 1960, S. 281. 
(121 R.  Neeb, Z. analyt. Chem. 171, 321 (1959). 

- - 

eigentlich eine Variante von Verfahren 11. Unter be- 
stimmten Bedingungen (bangsame Spannungsanderungs- 
geschwindigkeit, Verwendung von Pt-Elektroden oder 
amalgamierten Drahtelektroden) lost sich namlich 
schon bei einem Spannungsdurchgang die, elektrolytisch 
abgeschiedene Substanz wieder vollstandig auf. Die 
Flache des Spitzenstromes ist dann proportional der zur 
Wiederauflosung notwendigen Elektrizitatsmenge und 
somit der abgeschiedenen Stoffmenge. 
In der zweiten Spalte ist die zur Bestimmung benutzte 
Strom-Spannungs-Zeit-Funktion angegeben, in der 
dritten Spalte die dazu gehorige, schematisch gezeich- 
nete voltammetrische Kurve. 

1. Registriereinrichtung und Spannungsquelle 

Im allgemeinen bedient man sich kommerzieller Gerate. Bei 
den Verfahren 11, 111, IV und VII muI3 man die Moglichkeit 
haben, schnell verlaufende Strom-Spannungs-Kurven (11, 
VII), Spannungs-Zit-Kurven (IV) oder Strom-Zeit-Kurven 
(111) zu registrieren. Geeignete Schreiber mit kleiner Einstell- 
zeit (max. 0.25 sec fur Vollausschlag) sind erhaltlich und in 
Verbindung mit Verstlrkern anwendbar. Far hohere Regi- 
striergeschwindigkeiten sind empfindliche schnellschwingende 
Galvanometer rnit photographischer Registrierung brauch- 
bar. Eine solche Einrichtung hat sich fur verschiedene 
Zwecke bewahrt [12]. 

Oszillographen mit nachleuchtenden Bildschirmen werden 
ebenfalls verwendet [15,18]. Der sog. ,,Blauschreiber" [26] 
diirfte besonders fur die Registrierung sehr schnell verlaufen- 
der Vorgange (z. B. Chronopotentiometrie rnit Amalgamel- 
Elektroden) auch in der analytischen Praxis noch viele An- 
wendungsmoglichkeiten finden. 
Zur Erzeugung einer veranderlichen Spannung bei der Auf- 
nahmc von Strom-Spannungs-Kurven (Verfahren 11) werden 
meist durch Synchronmotoren getriebene Kohlrausch-Wal- 
Zen oder Drehpotentiometer verwendet. Elektronische Span- 
nungserzeuger geben auch bei raschen Spannungsanderungen 
gleichmlBige, durch keine mechanischen Kontaktstorungen 
beeintrachtigte Spannungen ab. Sie arbeiten in der Weise, 
daI3 ein gut isoliercnder Kondensator BUS einer konstanten 
Gleichspannungsquelle Uber einen hochohmigen Widerstand 
aufgeladen wird [27 -291. Verstirkt man die Aufladespan- 
nung uber einen Kathodenverstirker, so erhalt man eine 
Spannungsquelle mit geringem lnnenwiderstand (Block- 
schaltbild s. Abb. 2). 

r -  120 v 7 
0. -i I-, 

T A  jm 

Abb. 2. Prinzipschaltbild eines elektronischen Spannungserzeugers. 
R = 2 bir 25 M f l ,  C - 16 vF, AVjAr = 0.08 bis 2.0 V/sec. 

Beschrankt man sich auf den Anfangsteil der Aufladekurve, 
so resultiert eine praktisch hearespannungslnderung. Durch 
Veranderung des Ladewiderstandes lassen sich verschiedene 
Spannungslnderungsgeschwindigkeiten einstellen. Derartige 
elektronische Spannungserzeuger werden neuerdings auch bei 

(131 W. Kemula, E. Rukowsku u. Z .  KubliL; J. elcctroanalyt. 
Chem. 1,205 (1959). 
[14] W. Kemulu u. Z.  Kubfik, Analyt. chim. Acta 18, I04  (1958). 
[I51 G. Mumanrov, P. Papoffu. P.  Delahay, J. Amer. chem. SOC. 
79,  4034 (1957). 

- 

204 Angew. Chem. 174. Juhrg. 1962 I Nr. 6 



- 
Ver- 
fahrei 

~ 

1 

I1 

I11 

1v 

V 

VI 

VII 

Elektrochem. 
Best.-Vorgang 
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( E  7 constant) 

i -  f(E) 
( E  = linear 
verinderlich) 
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d l  
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Graph. Darstellung 
der zugeharigen Kurvc 

t 

" t i  
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Anialgampola rographi 

Voltammetrie 
(,,linear sweep 
voltammetry". 
Chronoamperometrie) 

a) ..Potential-step"- 
Methode 
(Potentiostat. Verf.) 

b) Coulometrie 

,,Current step"- 
Methode 
(Galvanostat. Verf.) 
Chronopotentiometrie 

Mikro- 
oszillopolarographie 

,,Square-wave"- 
Polarographie 

Mikrocoulometrie 

Eich- 
kurve 

c - ID 

c - ' s P  

a) c - i  

b) c - $i 
t 

0 

c -  7 

d E  
dl 

C U -  

sq.w. c -  I 

c - S i - 4  

Tabelle 2. Bestimmungsverfahren der inversen Polarographie und Voltammetrie 

Verfahren 1: Klassische Gleichspannungspolarographie: Die an einer 
Hg-Tropfelektrode sich einstellende mitllere Stromsttirke (i) wird in 
Abhangigkeit von der Gleichspannung (E) gemessen. Die angelegte 
Gleichspannung wird so langsani variiert, daR i bei praktisch konstan- 
tem Potential gemessen wird. 

Verfahren 11: Die angekgte Gleichspannung ( E )  wird gleichformig 
rasch v e r h d e r t  (etwa 0.3 V/sec). Infolge der Verarmung der Substanz 
an  der Elektrodenoberfliche und der ungeniigenden Nachlieferung 
durch Diffusion entstehen konzentrationproportionale Spitzcnstromc 
(isp). 

Verfahren 111: Bei konstantem Potential (hier: positiver als das Ab- 
scheidungspotential) wird der zeitliche Verlauf des Stromes an  einer 
stationiren Elektrode gemessen. Zur Auswertung integriert man ent- 
weder die Flache unter der i/t-Kurve (b) oder man miBt nach einer be- 
stimmten Zeit ( 1 )  den Strom (it). 

(161 G. Mamantov, P.  Pappoffu. P .  Delalray, Analyt. chim. Acta 
18, 81 (1958). 
[I71 R.  Neeb, Z .  analyt. Chem., im Druck. 
[I81 R.  Kalvoda, Collect. czechoslov. chem. Commun. 22, 1390 
(1957). 
(191 R. Kalvoda, Analyt. chim. Acta 18, 132 (1958). 
120) R. Kalvoda, Proc. Intern. Sympos. Microchem. (Birmingham 
1958), Pergamon Press, London 1960, S. 288. 
[21] G. C. Barker, A. E. R. E. Report C/R 1563 (1957). 
[22] G. C. Barker, Analyt. chim. Acta 18, 118 (1958). 

Lit. 

Verfahrcn IV. Nach Anlegen eines bestimmten Stromes (i) (bei Amal- 
gamen auch Zersetzungsstrom) wird dcr zeitliche Verlauf des Potentials 
(E)  der Arbeitselektrode gcmessen. Die Transitionszeit 7 (Vcrweilzeit 
bei einem bestimmten Potential) ist von der Konzentration unabhangig. 
Verfahren V: Eine sinusformige Wcchselspannung (E)  konstanter Strom- 
stArke wird an eine Hg-Elektrode gelegt. Man registriert mit einem Os- 

zillographen die zeitliche Ableitung des Elektrodenpotentials 

gegen E. Zur Konzentrationsbestimmung wird die Hdhe des Einschnitts 
vermessen. 
Verfahren VI: Ein rechteckformiger Wechselstrom wird dem Stromkreis 
der normalen Gleichspannungspolarographie iibcrlagert. Zur Eliminic- 
rung des Kapazititsstromes wird die Amplitude (i)Sq,wave der Wcchsel- 
spannung am Impulsende. wo der Kapazitatsstrom praktisch auf Null 
abgesunken ist. gemessen. 

Verfahren VII: Ahnlich Verfahren 11; siehe dazu den Text. 

i 2-1 

(231 S. S. Lord, R. C .  O'Neill u. L. B. Rogers, Analytic. Chem. 24, 
209 (1952). 
[24] K. W. Gardiner u. L.  B. Rogers, Analytic. Chem. 25, 1393 
( I  953). 
[25] T. L. Marple u. L. B. Rogers, Analyt. chim. Acta If, 574 
(1954). 
(261 Rhode und Schwarz GmbH., Miinchen. 
(271 E. C. Snowden u. H .  T. Page, Analytic. Chem. 22, 969 (1950). 
I281 K .  Ezr, 1. Intern. Polarogr. Congress, Prag 95. 111, 762. 
(291 S.  Weidmann, Dissertation Bern 1942. 
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konventionellen Polarographen eingebaut [30]. Fur schnelle 
Spannungsanderungsgeschwindigkeiten, wie sie besonders 
fur Verfahren I1 benotigt werden, sowie fur hohe Empfind- 
lichkeiten sind sie die einzig brauchbaren Hilfsmittel. 
Ein Polarograph, der besonders fur inverse Voltammetrie 
(Verfahren 11) geeignet ist, sol1 demnachst in den Handel ge- 
bracht werden [31]. 

2. Elektroden und Elektrolysezellen 

Man verwendet fast ausschliedlich stationlre Elektroden mit 
konstanter Oberflache. Tropfelektroden werden nur gelegent- 
lich angewandt. 

a) T r o  p fe n d e  A m a  1 g a m -  E le  k t ro  d e  

Diese analytisch zwar bedeutungslose Elektrode wird fiir ver- 
schiedene polarographische Untersuchungen benutzt [6]. Die 
Amalgame lassen sich durch Elektrolyse wadriger Losungen 
mit dem Quecksilber der Tropfelektrode als Kathode her- 
stellen. Abb. 3 zeigt eine Apparatur, bei der die Elektrolyse- 
zelle mit der Tropfkapillare in der Weise fest verbunden ist, 
dad das gebildete Amalgam in einer Nz-Atmosphare zur Fiil- 
lung der Tropfkapillare verwendet werden kann. Bei der Auf- 
nahme der Strom-Spannungs-Kurven entstehen anodische 
Diffusionsstrome, die der Konzentration des Metalls im 

lyse von Schlacken und technischen Amalgamen berichtet 
Stromberg [7]. 10-3 % Pb in Wismut, 10 2 '  % Zn in Cadmium 
und 10-3 % Cd in Blei konnten bestimmt werden. 

b) S t a t i o n  a r e  Q uec ksi l  be  re le  k t r o d  e 

Sie wird heutc am meisten benutzt. Fast alle Vorteile der 
Quecksilber-Tropfelektrode sind auch bei ihr vorhanden, je- 
doch mud die Reproduzierbarkeit der Oberflache gesichert 
werden. Hickling [32] benutzt eine groBe Hg-Elektrode, wie 
sie auch in ahnlicher Form fur die elektrolytische Abschei- 
dung (Hg-Kathode) iiblich ist. Die einfachste Ausfuhrung 
[9,15,33] kleinerer stationlrer Elektroden verwendet einen 
(oder mehrere) aus einer Tropfelektrode fallenden Tropfen, 
der, nach Auffangen mit einem kleinen Loffel, an einem Pla- 
tin- oder Golddraht aufgehangt wird (Abb. 4). Eine derartige 

L . 
-- 

, A - p 7  4 1  

Abb. 4. Einfache Hg-Tropfcoelektrode. a) Salzbrucke in Vergleichs- 
elektrode; b) Hg-Tropfenelcktrode; c )  Teflon-Loffel; d) Polarogra- 
phicr-Kapillare; e) Nz-EinlaB. (Nach J .  W. Ross. R .  D .  DeMars u. 
J .  S h i n ,  Analytic. Chem. 28 1769 (1956).) 

rA 
Abb. 3. Apparatur zur Herstellung tropfender Amalgamelektroden. 
a) Zelle mit Hg-Kathode zur Darst. des Amalgams; b) AulfanggefBD 
fiir das Amalgam in Nz-AtmosphPre; c) Tropfkapillare. (Nach N. H .  
Fiirman u. W. Ch. Cooper. J. Amer. chem. SOC. 72, 5668 (1950).) 

Amalgam proportional sind. Sind gleichzcitig mehrere Me- 
talle mit unterschiedlichen Halbstufenpotentialen vorhanden, 
so bilden sich getrennte Diffusionstrome aus. Fur die Spuren- 
analyse ist die tropfende Amalgam-Elektrode nur dann von 
Bedeutung, wenn die bei der anodischen Auflosung der 
Amalgame entstehenden Diffusionsstrome g r o k r  werden, als 
sie mit hochster Empfindlichkeit in der waDrigen Losung zu 
erhalten sind. Man kann dies durch Verwendung einer mog- 
lichst geringen Quecksilber-Menge bei der Elektrolyse errei- 
chen. Der Anreicherungsfaktor hangt dann auder vom Volu- 
menverhiltnis wadrige Losung/Hg von der Elektrolysezeit ab. 
Mit Amalgam-Tropfelektroden lassen sich auch kleine Men- 
gen unedler Metalle neben groI3eren Gehalten an edleren be- 
stimmen, da, umgekehrt wie in der waI3rigen Losung, die un- 
edleren Komponenten zuerst Diffusionsstrome ergebeo. Al- 
lerdings konnen die bei der Elektrolyse in das Quecksilber 
gelangenden groderen Mengen an edleren Metallen zu Sto- 
rungen bei der anodischen Auflasung fuhren [6,32]. uber  die 
Verwendung einer tropfenden Amalgam-Elektrode zur Ana- 

(30) M .  T. Kelley, D .  J. Fisher u. H .  C. Jones, Analytic. Chem. 32, 
1262 (1960). 
[31] Analytic. Chem. 33, Nr. 3, 70 A (1961). 
[32] A. Hickling, J. Maxwell u. J. V.  Shennan, Analyt. chim. Acta 
14, 287 (1956). 

Elektrode liefert Quecksilber-Tropfen konstanter Oberfllche. 
Ahnlich arbeiten Elektroden, die den Quecksilbertropfen 
nicht an einem Platindraht aufhlngen, sondern in einem 
Napfchen auffangen [12], wodurch besonders bei starkem 
Riihren der Losung eine bessere mechanische Stabilitat er- 
reicht wird. 
Die aus einer Kapillare (1-3 mm 0 )  herausragende Queck- 
silberkuppe wurde ebenfalls als Elektrode vorgeschlagen [8]. 
Durch Uberlaufen und Abstreifen des Tropfens ladt sich die 
ElektrodenoberflPche regenerieren. 
Verengt man die Kapillare und l i B t  definierte Quecksilber- 
Mengen austreten, so bilden sich reproduzierbare und ein- 
fach ZU erneuernde Quecksilber-Tropfen. Barker [21] 1aBt zu 

Abb. 5. Stationare Hg-Elektrode nach Barker. a) Nadelventil; b) Ver- 
engung (0.05 mm a); c)  Kapillare 1 mm. (Nach G. C. Barker. A.E.R.E. 
Report C/R 1563 (1957).) 

[33] H. Gerircher, Z. physik. Chem. 202, 302 (1953). 
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diesem Zweck das Quecksilber aus einer Kapillare von 0,5 
rnm @, die eine Verengung (0,05 mm a )  besitzt und mit 
einem Hg-VorratsgeflB verbunden ist, ausflienen. Eine auf 
: 2 ?,< reproduzierbare TropfengroDe wird durch Unterbre- 

chung des Quecksilberflusses mit einem Hahn oder einem 
Nadelventil nach bestimmter Zeit (etwa 30 sec) erhalten (Abb. 
5). Eine lhnliche Elektrode wurde zur CI--Bestimmung be- 
nutzt 1341. Kenrrrlcr und Mitarbeiter [lo, 11,13,14] pressen aus 
einer Kapillare von 0,l bis 0,2 nim 0 mittels einer in das 
Quecksilber tauchenden Schraubnadel definierte Quecksilber- 
Tropfen heraus (Abb. 6 )  [*I. Bei einer Drehung der Nadel um 

LmZT 

Abb. 6. Hangende Quecksilbertropfen-Eleltrode nach Ken~ulo.  a) Zur 
Vergleichselektrode; b) Entluftung; c) Magnetruhrer; d)  Schrauben- 
nadel; e )  Kapillare (0,018 cm). (Nach W. Kejnula, Z. Kublik u. S. Glo- 
dolowski, J. electroanalyt. Chem. 1 .  92 (1959).) 

90 entstehen Quecksilber-Tropfchen von 0,02 cm2 Ober- 
flLche. Urn Anderungen der Elektrodengrok infolge von 
Temperaturschwankungen (Thermometereffekt) zu vermei- 
den, muB das Quecksilber gemeinsam mit der Elektrolysezelle 
thermostatisiert werden. 
Abb. 7 zeigt eine andere Ausfuhrung der stationlren Hg- 
Elektrode [**I, bei der die Kapillare (siliconiert, 0,5 mm a )  
zur Erreichung einer besseren Stabilitat des Tropfens bei 

1 - - - 1  

i i d  

Abb. 7. Stationare Quecksilber-Elektrode mit Mikrometerburette 
(rechts Gesamtansicht). a) ElektrolysegefiD; b) Kapillare; c) Strom- 
anschluB; d l ,  dz Hahne; e) Glaskolben (Injektionsspritze) der Mikro- 
meterburette; f) zur Vergleichselektrode. (Nach R .  Neeb, Z. analyt. 
Chem. 180. 163 (1961).) 

starkem Ruhren der Losung von unten in die Elektrolysezelle 
eingefuhrt wird [35]. Ein Quecksilber-Tropfen wird mittels 
einer Mikroburette (Kolbenbiirette mit Mikrometerschraube) 
herausgedruckt. Nach Bildung des Tropfens wird Hahn 1 ver- 
schlossen. Die Kapillare enthalt jetzt nur noch eine geringe 
Menge Quecksilber, so daB die Elektrode gegen Temperatur- 
schwankungen wenig empfindlich ist. Ein seitlich angebrach- 
tes VorratsgeflB gestattet die Nachfullung des Elektrodensy- 

[34j R.  G. Ball, D.  L. Manning u. 0. Menis, Analytic. Chern. 32, 
621 (1961). 
[*I Die Kemula-Elektrode wird von der Fa. Radiometer, Kopen- 
hagen, hergestellt. Eine Phnliche Ausfiihrung liefert die Metrohm 
AG., Herisau, Schweiz. 
[**I Glastechnische Werkstatte GmbH., Mainz, Rheinallee 28. 
[35] R.  Neeb, Z. analyt. Chem. 180, 161 (1961). 

stems. An Stelle des Glaskolbens der Mikroburette verwen- 
det man besser eine durch die Mikrometerschraube verschieb- 
bare Stahlnadel [36]. Auf diese Weise lassen sich kleine 
Quecksilber-Mengen besser abmessen. 
Fur die inverse Oszillopolarographie beschreibt Kalvodn 
[ 18,191 eine grol3ere stationare Quecksilber-Elektrode, bei 
der sich in einer kelchformigen Erweiterung eines siliconisier- 
ten abgebogenen Glasrohres von 5 mm 0 etwa 0,03 ml Queck- 
silber befinden. Eine zusltzliche Riihrung kann durch Vibra- 
tion des Quecksilbers erreicht werden [20]. 

c) M i  t Q uec  k s i I b e  r ii b e r  zo ge  n e  M e t  a 1 le 1 e k t r o d e  n 
( s o g .  , , ama lgamie r t e "  E l e k t r o d e n )  

Man verwendet meist in Glas eingeschmolzene Platin-Drdht- 
chen von 0,l bis 0,3 mm 0. Gold- und Silberdraht ist eben- 
falls brauchbar. Rogers und Mitarbeiter [24,25] benutzten als 
erste derartige Elektroden fur die inverse Voltammetrie. Die 
geringen Quecksilber-Mengen auf der Elektrode (ca. 20 -100 
pg, je nach Amalgamierbedingungen und ElektrodengroBe) 
fuhren bei der Elektrolyse zu hohen Amalgam-Konzentra- 
tionen und damit zu einer hohen Nachweisempfindlichkeit. 
Platin-Elektroden werden am besten vor jeder Bestimmung 
durch Elektrolyse in einer Quecksilbersalz-Losung mit einer 
frischen Hg-Schicht uberzogen [ I  21. Reinigung und Vorbe- 
handlung der Elektrode sind auf die Reproduzierbarkeit von 
g r o k m  EinfluB [35]. 

d) R e i n e  M e t a l l e l e k t r o d e n  

Zur Bestimrnung von Metallen werden Elektroden aus reinen 
Metallen bisher nur wenig verwendet. Die Abscheidung und 
Wiederauflosung geringer Metallmengen bereitet an  Fest- 
elektroden groBcre Schwierigkeiten als an einer Quecksilber- 
Elektrode. Nichofson [37] berichtet iiber die Bestimmung des 
Nickels (10-8 m) an einer Platin- und Gold-Elektrode und 
uber die Abscheidung und Wiederauflosung von Ag, Pb und 
Cu (10-7.- 10 -9  m) an einer Platin-Elektrode [38]. Ebenfalls 
mit einer Pt-Elektrode wurden in Mikrozellen (20 PI)  nach 
Verfahren VII (Tabelle 2) noch 10-10 g Silber bestimmt [23]. 
Kleinere Quecksilber-Mengen lassen sich nach Abscheidung 
an einer Pt-Drahtelektrode durch die bei Stromumkehrung 
(Verfahren 11, Tabelle 2) entstehenden Spitzenstrome be- 
stimmen [39]. Aus 0.1 m Sauren (HNO3, HC104) erhllt man 
nach Elektrolyse bei -0,l V maximale Spitzenstrome. Das 
Auflosungspotential liegt etwa bei i 0,4 V (Abb. 8). Die Be- 
stimmung wird durch geloste organische Stoffe erheblich be- 
eintrschtigt. In PolyPthylen-GefaRen aufbewahrtes Wasser 
und Sauren verhindern die Ausbildung der Spitzenstromc 
vollstlndig. 

* a l o v  ov-0.1V 
[q 

Abb. 8. Hg-Spitzenstrome an einer Pt-Elektrode. 0,SO Fg Hg/ml; 
0.1 n HC104 (10 ml); Elektrolysezeit 5 min; Elektrolysespannung: 
-0.1 v. 

Die erforderliche Reinheit der Losungen beschrlnkt die An- 
wendung derartiger Verfahren in der praktischen Analyse. 
Festmetallelektroden sind dann eher brauchbar, wenn die 
nach C (Tabelle 1) bei der anodischen Vorelektrolyse statt- 

[ 3 6 ]  P .  F. Scholander, Science (Washington) 95, 177 (1942). 
[37] M. M .  Nicholson, Analytic. Chem. 32, 1058 (1960). 
[38] M .  M .  Nicholson, J. Amer. chern. SOC. 79, 7 (1957). 
[39] R.  Neeb, unveroffentl. 
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findenden Umsetzungen zur Anreicherung herangezogen wer- 
den. So lassen sich z. B. kleine Jodid-Mengen mit einer Silber- 
Elektrode bestimmen 1401. Das nach Elektrolyse bei i 0,18 V 
(gegen Kalomelel-Elektrode) gebildete AgJ wird entweder 
durch kathodisches ,,Stripping" bei konstantem Potential 
(Verfahren Il l ,  Tabelle 2; vgl. Abb. 9) oder durch voltamme- 
trische Aufnahme der Auflosungsstrome (Abb. 10) bestimmt. 
Zur Auswertung wird im ersten Falle des Stromes durch einen 
,,analog computer integrator" Kreis automatisch integriert. 

Abb. 9. Bestimmung des Jodids rnit einer Silberelektrode: Aufldsung 
bei konstantem Potential. Auflasungspotential: -0.40 V (gegen ges. 
Kalomelelektrode). Jodid-Konzentration und Elektrolysezeit: a)  Leer- 
wert; b) 4.10 6 m; 10 min; c) 4.10-5 m; 5 min; d) 4.10-4 ni; 2 min. 
(Nach 1. Shoin u. S. P .  Perone. Analytic. Chem. 33, 325 (1961).) 

Abb. 10. Bestimmung des Jodids mit einer Silber-Elektrode: Voltam- 
metrie mil linear veranderlichem Potential. Jodid-Konzentration und 
Elektrolysezeit: a) 4.10-8 m; 30 rnin; b) Lcerwert; c )  4.10-6 m ;  10 min. 
(Nacb J .  Shoin u. S. P .  Perone. Analytic. Chem. 33, 325 (1961).) 

III. Ausfiihrung der Bestimmung 

1. Elektrolyse und Grundlosung 

Von der Reproduzierbarkeit der elektrolytischen An- 
reicherung hangt die erreichbare Genauigkeit des Ver- 
fahrens ab. Bei der Konstruktion der Elektrolysezelle ist 
daher auf konstante Lage der Elektrode und der Riihr- 
vorrichtung zu achten. Das Riihren der Losung, das bei 
allen empfindlichen Bestimmungen zur Erhohung der 
bei der Elektrolyse abgeschiedenen Menge notwendig 
ist, erfolgt entweder durch magnetische Riihrer (Abb. 6 ) ,  
durch von oben eingefiihrte Riihrer [12] oder durch Zir- 
kulation der Losung [211. Einleiten von Gas [37] bzw. 
der durch Elektrolyse bei starker negativen Potentialen 
entstehende Wasserstoff [18], Vibrieren [20] oder Rotie- 
.. . 

[40] J. Shain u. S. P. Perone, Analytic. Chem. 33, 325 (1961). 

ren [23,24] der Elektrode werden ebenfalls gelegentlich 
zur Bewegung des Elektrolyten vorgeschlagen. 
In allen Fillen ist festzustellen, inwieweit kleinereverhderun- 
gen der mechanischen Elektrolysebedingungen (z. B. Ab- 
stand Riihrer-Elektrode. Umdrehungszahl des Riihrers usw.) 
die bei der Elektrolyse abgeschiedene Menge beeinflussen. 
Kritische Verhaltnisse sind moglichst zu vermeiden. Auf eine 
Konstanz des Volumens der Losung ist unbedingt zu achten. 
Im allgemeinen lassen sich Bedingungen der Riihrgeometrie, 
Elektrodenlage und des Zellvolumens ermitteln, die sichere 
und reproduzierbare Elektrolyseverhiiltnisse gewahrleisten. 

Die Elektrolysezeit ist abhangig von der Art der Elek- 
trode, dem Volumen der Losung und der Konzentra- 
tion des zu bestimmenden Ions. Bei sehr kurzen Elektro- 
lysezeiten und besonders in stehenden Losungen tragt 
die Elektrolyse wahrend der Bestimmung merklich zum 
Endergebnis bei. Eine genaue und konstante Zeitein- 
teilung der Elektrolyse und des Auflosungscyclus muB 
dann eingehalten werden. Mit kleineren Elektroden und 
grokren Volumina der waI3rigen Losung sind die Auf- 
losungsstrome (entsprechend der jeweils gewahlten Be- 
stimmungsmethode, vgl. Tabelle 2) bei kurzer Elektro- 
lysedauer nahezu linear von der Elektrolysezeit ab- 
hangig. Langere Elektrolysezeiten fiihren nur noch zu 
einer langsamen Zunahme der Auflosungsstrome [8,12] 
(Abb. 11). Die zur Wiederauflosung bereitstehende Kon- 
zentration des Elementes auf der Arkitselektrode (2. B. 
Amalgam-Konzentration) nimmt dann infolge der 

Abb. 1 1 .  Abhangigkeit der Auflosungsstriinie von dcr Elektrolysezeit. 
I14 ng Tl/ml; 0,02 m Titriplex-Losunp; Volumen: 1 ml; Elektrode: 
amalgamierter Pt-Draht (0,3 x 5 mm); Elektrolysespannung: - 1 . 1  V. 

Diffusion des Metalls im Quecksilber (bei grokren Hg- 
Elektroden) oder Verarmung des Elektrolyten (beson- 
ders rasch bei kleinen Volumen des Elektrolyten) nicht 
wciter merklich zu. 
Die Elektrolysezeiten schwanken von wenigen Minuten 
bis zu mehreren Stunden. Fur eine stationare Hg-Elek- 
trode (5 mm2 Oberflache, 10 ml Elektrolytvolumen) sind 
30 min zur Erreichung einer hohen Empfindlichkeit op- 
timal. Bei der Elektrolyse wird im allgemeinen nur ein 
Bruchteil des in den waBrigen Losungen vorhandenen 
Elements abgeschieden. An einer stationaren Hg-Elek- 
trode (4,5 mm2 Oberflache) waren dies nach 5 min Elek- 
trolyse unter Riihren nur 0,25 % des in 25 ml vorhande- 
nen Bleis [8]. In einer 1 ml-Zelle werden dagegen an 
einer amalgamierten Pt-Elektrode (4 bis 5 mm2) nach 
30 min etwa 25 % des Bleis niedergeschlagen [El .  Die 
Losung verarmt bei kleineren Volumina naturgemaB 
erheblich rascher. Die Venvendung von Mikrozellen 
(0,Ol bis 0,05 ml) bringt daher bei diesen Verfahren im 
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Gegensatz zur Polarographie keine Herabsetzung der 
absoluten Menge an bestimmbarer Substanz. 

Die Elektrolysespannung wahlt man meist 0,2 bis 0,3 V 
negativer als das polarographische Halbstufenpotential. 
Gelegentlich (abhangig von Elektrode, Element und 
Grundlosung) erhalt man hierbei noch keine maximale 
Abscheidung, da in sehr verdunnten Losungen diese 
erst bei hohen Uberspannungen stattfindet [41]. Eine 
eingehende uberprufung dieser Verhaltnisse ist im Ein- 
zelfall ratsani. 
Abb. 12 zeigt die Abhangigkeit der anodischen voltam- 
metrischen Spitzenstrome (an einer amalgamierten Pla- 
tin-Elektrode) fur Pb, TI und Bi bei der Elektrolyse in 
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Abb. 12. Abhlngigkeit dcr Auflosungsstronie von der Elektrolyse- 
spannung. 0 ,101~g Bi, TI, Pb in 0,02m Titriplex-Losung. (Nach R.  
Neeb. Z. analyt. Chem. 1 7 ,  326 (1959).) 

Titriplex-Losung [12]. Danach ist die Bestimmung des 
Thalliums durch Elektrolyse bei -1,0 V neben vie1 Pb 
und Bi moglich, obwohl die Halbstufenpotentiale 
(Pb: -1 , l  V, Bi: -0,70 V) dies zumindest fur Wismut 
nicht erwarten lassen. (Bei hoheren Elektrolysespannun- 
gen beobachtet man in vielen Fallen wieder cine Ab- 
nahme der anodischen Spitzenstrome.) Beachtliche 
Trennwirkungen lassen sich also durch Wahl einer ge- 
eigneten Grundlosung erzielen, ahnlich wie in der Pola- 
rographie. 
AuOer durch die unterschiedlichc elektrolytische Abscheid- 
barkeit ermoglicht die bei verschiedenen Potentialen ein- 
setzende Wiederauflosung (.,Stripping") der einzelnen Ele- 
mente scharfe Trennungen, auf die noch eingegangen wird. 

Ein anderes Beispiel fur die Bedeutung der Grundlosung ist 
die Bestimmung des Bleis neben Zinn [lo]: wahrend aus stark 
salzsauren Losungen ( I  ,5 n HCI) beide Elemente abgeschie- 
den werden und zusammenfallende voltammetrische Auf- 
losungsspitzen ergeben, wird i n  schwnch saurer Lijsung 
( p H  :z- 2 bis 3)  vierwertiges Zinn nicht abgeschieden, wodurch 
die Bestimmung von Blei neben vie1 Zinn rnoglich ist. 

I l k  Auflosungsspitzen des TI und Cd sind i n  0,I n KNO3 
(Halbstufenpotentiale: 0,5 I und -0,58 V) im Verhllt- 
nis I :  I gerade nebencinandcr LU erkennen [8], in 0,05 n 
NH&l/NHdOH-Losung aber noch im Verhaltnis 100: 1, da  
die Halbstufenpotentiale und somit die Spitzenpotcntiale 
(s. u.) bei -0,51 und -0,77 V liegen und gut getrennt sind. 

Die hohe Empfindlichkeit der ,,Stripping"-Verfahren 
bringt einige Fehlerquellen mit: 

I .  die Verunreinigungen der Grundlosung und 

2.  die geringe Haltbarkeit verdunnter Losungcn. 
Eine Reinigung der Grundldsung mit chemischen Verfahren 
(z. B. Extraktion) ist nur dann moglich, wenn dadurch keine 
den Bestimrnungsvorgang storenden Stoffe eingeschleppt 
werden. Hierzu gehoren nicht nur metallische Verunreinigun- 
gen, sondern auch vor allem organische Stoffe, die in ver- 

r41J L.  B. Rogers el at., J .  electrochem. SOC. 98, 447, 452, 457 
(1951). 

-_ 

schiedener Weise (Komplexbildung, Elektrodenvergiftung 
usw.) storen konnen. Auf ihre vollige Abwesenheit in der 
Grundlbsung mu8 in der Regel mit der gleichen Strenge ge- 
achtet werden wie auf die des zu bestimmenden Ions selbst. 
Mit Dithizon extrahierte NaCI-Losungen konnen beispiels- 
weise auch bei Verwendung von hochreinen Dithizon und 
Losungsmittel [42] nicht mehr als Grundlosung etwa bei der 
voltammetrischen Bestimmung von Blei benutzt werden 1121. 
Erst nach Eindampfen und Vergluhen (Arbeitsprozesse, die 
erneute Verunreinigung moglich maehen) ist das NaCl wieder 
brauchbar. Oberflachenaktivc Stoffe ohne eigentliche chemi- 
sche Wirkung storen besonders bei den Wechselstrom-Me- 
thoden (Verfahren VI, Tabelle 2) und beim Arbeiten mit rei- 
nen Metallelektroden (s. 0.). Uber Verfahren zur Reinigung 
der Grundlosung von Spuren oberflachenaktiver Stoffe durch 
Behandeln mit Aktivkohle, Silicagel usw. vgl. [ZI].  Die Be- 
seitigung der metallischen Verunreinigungen der Grundlo- 
sung dilrfte in vielen Flllen durch Elektrolyse an einer Hg- 
Kathode moglich sein. 
Die geringe Bestlndigkeit hochverdiinnter Losungen macht 
es notwendig, da8 Eichlosungen aus konzentrierten Stamm- 
losungen stcts frisch hergestellt werden. Als GefPBmaterial 
ist fur anspruchsvolles Arbeiten nur Quarz zu gebrauchen. 
Schwach same Blei- und Cadmium-Losungen ( p H  = 3) waren 
in Konzentrationen von einigen ng/ml im Quarzkolben min- 
destens mehrere Tage haltbar 1431. Vor der Verwendung von 
Polyathylen-GefZRen ist bei den empfindlichen polarographi- 
schen und voltammetrischen Analysenverfahren abzuraten. 
Die fast durchwegs noch in merklichen Mengen abgegebenen 
organischen StoITe geben oft AnlaR zu unkontrollierbaren 
Storungen. Moglicherweise sind reinere Kunststoffsorten bes- 
ser verwendbar. Bemerkenswert ist dcr Vorschlag [9], beim 
Arbeiten mit GlasgefaBen diese mit den spater in ihnen aufzu- 
bewahrenden Losungen IPngere Zeit zu schutteln; nach Er- 
reichung des Adsorptionsgleichgewichtes zwischen Losung 
und GefiBwand sollen frisch eingefullte Losungen in den so 
vorbehandelten GeflRen haltbar sein. 

2. 'Der Auflosungsvorgang 

Der elektrolytischen Anreicherung folgt die Wiederauf- 
losung (,,Stripping") der angesammelten Abscheidungs- 
produkte. Durch ihre verhaltnismaBig hohe Konzentra- 
tion konnen beim Auflosungsvorgang charakteristische, 
nur bei der inversen Polarographie und Voltammetrie an- 
zutreffende Storungen entstehen (vgl. Abschnitt V). Wie 
bereits gesagt, sind prinzipiell alle bekannten polaro- 
graphischen und voltammetrischen Methoden, zusatz- 
lich mikrocoulometrische und potentiostatische Ver- 
fahren fur den Auflosungsvorgang anwendbar. Am 
hiiufigsten benutzt werden voltammetrische Verfahren 
(Verfahren TI, Tabelle 2 ;  englisch auch als ,,linear sweep 
Voltammetry" bezeichnet), bei denen nach Anlagen 
einer linear veranderlichen Spannung Spitzenstrome ent- 
stehen, wie sie auch in ahnlicher Weise bei der Katho- 
denstrahlpolarographie [2,44] auftreten. Die Spitzen- 
potentiale entsprechen dabei etwa den polarographisch 
ermittelten Halbstufenpotentialen [8]. Liegen mehrere 
Metalle im Amalgam vor, so entstehen bei der anodi- 
schen Wiederauflosung mehrere Spitzen, sofern ihre Po- 
tentialunterschiede wenigstens 0,1 V betragen. Die Tren- 
nung der Spitzenstrome ist im allgemeinen besser als die 

[42] 6. I i w i r / w l r e ~ j ~  Das Dithizon und seine Anwendungen i n  der 
Mikro- und Spurcnannlyse, Vcrlag Chemie GmbH., Weinhcim- 
Bergstr. 1958. 
[431 R .  N e d ,  unveroflentl. 
[44] J .  E. B. Randles, Analyst 72, 301 (1947); G. I.: Rtyiiolds 11. 

H. M .  Davis, ibid. 78, 314 (1953). 
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Ahh. 13. Voltammetrischc Kurven verschiedener Metalle nebenein- 
ander. Hangcndc Quecksilbertroptcn-Elektrode; Elektrolysezeit: 3 min; 
1.5n HCI; d€/df = 0,I V/min; Konzentrationcn (Mol/l): 

Kurve: I 2 3 
Ri . . 2.5.10 7 1.5.10-6 
Cu 10-6 10 6 10-6 
Pb 5-10-7 5.10 7 5.10-1 
'I 1 2.5.10-7 1,5.10-6 
Cd 5.10-7 5 .10 .7  5.10-7 

(Nach W .  Kernitla, Z .  Klrhlik u. S. Clodowski, J .  elcctronolyt. Chem. I ,  
92 (1959).) 

der polarographischen Diffusionsstrome (Abb. 13). Sie 
ist abhangig von der Geschwindigkeit der Spannungs- 
anderungen (= v (Vlsec) und von dem Elektrodentyp. 
Mit kleinerem v wird die Trennung der Stromspitzen 
besser, ebenso mit amalgamierten Pt-Elektroden an 
Stelle stationirer Hg-Elektroden [35,60]. 
Die Abhangigkeit von v (Vlscc), wie sie durch die Rand- 
les-Sevfik-Gleichung (s. 0.) fur voltammetrische Ver- 
fahren gegeben ist, gilt auch bei der inversen Voltamme- 
trie fur die stationare Hg-Elektrode [8,35]. Amalga- 
mierte Pt-Elektroden zeigen dagegen bei zunehmendem 
v einen rascheren Anstieg der Spitzenstrome (Abb. 14). 
Ahnlich liegen offenbar die Verhiltnisse bci der Wieder- 
auflosung von an Festelektroden abgeschiedenen Me- 
tallen [37,39]. 

)'Volt/sP;- 

Ahb. 14. EinfluR der SpannungsanderunSsgeschwindigkeit d€/dr auf 
die voltammetrischen SpitzenstrBme. 0,085 wg Pb/ml;  0,2 m NaCl 
( p H  - .  3 his 4); Volumen:  10 ml; Elektrolysczeit: 10 min; Elektro- 
denspannung: 1,l V ;  a) stationare Hg-Elektrode; b) amalgamierle 
Pt-Elektrode. (Nach R.  Nccb,  Z. analyt. Chem. 180, 166 (1961).) 

1st bei sehr ungunstigen Konzentrationsverhlltnissen die Be- 
stimmung cines edlcren Bestandteils neben einem UberschuB 
an unedlerem notwendig, so 1aBt sich von den gemeinsam 
abgeschiedenen Elementen bci konstantem Potential das un- 
edlere herauslosen und anschlienend die Bestimmung des 
edleren Bestandteils weiterfuhren [lo]. 

Eichkurven 

Konstante und reproduzierbare Elektrolysebedingungen 
vorausgesetzt erhalt man mit den, versehiedenen Be- 
stimmungsverfahren Eichkurven, ahnlich wie bei der 

direkten Analyse der waBrigen Losung (aber mit hohe- 
rer Konzentration) ohne vorherige elektrolytische An- 
reicherung. Die Mehrzahl der Verfahren liefert lineare 
Eichkurven, so da8 Extrapolationen moglich sind. 
Die Temperaturabhlngigkeit sowohl der Elektrolyse als auch 
des Auflosungsvorgdnges erfordern f u r  genaue Analysen eine 
Thermostatisierung der Elektrolysezelle. Fur die voltamme- 
trische Bestimmung von Blei bzw. Thallium mit einer arnal- 
gamierten Pt-Elektrode ergdb sich im Temperaturbereich von 
20 bis 40 "C ein positiver Temperaturkoeffizient von 1,35 '4 
bzw. 1,81 % filr den GesarntprozeR [12]. Bei der mikrocoulo- 
metrischen Ni-Bestimmung [37] fuhrte eine Temperatur- 
steigerung von 25 "C zu einer dreifachen Zunahme der Elek- 
trizitatsmenge. 
Die Genauigkeit der inversen Polarographie und Volt- 
ammetrie wird im allgemeinen der der ublichen polaro- 
graphischen Bestimmungsverfahren nachstehen. Ein zu- 
satzlicher Fehler wird immer durch den elektrolytischen 
AnreicherungsprozeB hinzukommen. Bei sorgfaltig aus- 
gefiihrter Elektrolyse lassen sich dennoch Standardab- 
weichungen von 3 bis 5 % erzielen [35]. Die geringere 
Genauigkeit fallt aber bei der Bestimmung sehr kleiner 
Mengen nicht entscheidend ins Gewicht, vor allem da 
hier die besprochcnen Verfahren allen anderen weit 
uberlegen sind. Wie Tabelle 3 zeigt, sind Analysen von 
10-6 bis 10 9 m Losungen moglich. Dies bedeutet eine 
Bestimmungsgrenze von weniger als 10-9 g, da ein Vo- 
lumen von 1 ml zur Bestimmung ausreicht. Die Empfind- 
lichkeit dieser Verfahren wird im allgemeinen nicht durch 
meBtechnische Moglichkeiten begrenzt, sondern durch 
den Leerstrom der Grundlosung, in dem kleinerc Auf- 
Iosungsstrome nicht mehr sicher zu erkennen sind. Die 
Verwendung stationarer Elektroden gestattet aber jetzt 
die erfolgreiche Anwendung von Differentialverfahren, 
die, zwar schon fruh fur die polarographische Analyse 
vorgeschlagen [45], infolge der schwer zu beseitigenden 
UnregelmaBigkeiten der beiden Tropfelektroden bisher 
nur wenig angewandt wurden. 
Abb. 15 zeigt das Schaltbild einer Differentialanordnung. In 
der einen Zelle befindet sich die Analysenlosung, in dcr an- 

- -  

Abh. 15. Schaltbild 
R: Zellwiderstand; 

einer Differcntialanordnung. ZI. Zz Zellen; 
P I ,  Pz Potentiometer: Galvanometer. 

7 
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Abb. 16. Wirkungsweise der Differentialschaltung. 0.02 wg Cd/ml;  
0.1 n (angesauerte) NaCl-LBsung; Elektroden. amalgamierte Pt- 
Elektroden: a) o h m  Differentiolschaltuilg, b) mit Diffcrentialscholtung. 

[45] G .  Senfrrano u. L. Hicroboni, Gazz. chim. ital. 72, 297 (1942). 

2 10 Angew. Chem. / 74. Jaltrg. 1962 Nr. 6 



deren die reine Grundlosung. Beide Zellen arbeiten mit gleich 
groRen Elektroden. Die beiden Vergleichselektroden mussen 
identische Potentiale und gleichen lnnenwiderstand haben. 
Kleine Unterschiede der beiden Zellen lassen sich mit den 
Potentiometern P 1 und P 2  abgleichen. Ein weiterer Vorteil 
der Differentialanordnung besteht darin, dan bei sorgfaltig 
abgeglichenen Zellen die durch Verunreinigungen der Grund- 
losung bedingten Strome sich gegenseitig aufheben, wodurch 
an die Reinheit der Grundlosung geringere Anforderungen zu 
richten sind. Abb. 16 zeigt die Wirkungsweise der Differen- 
tialschaltung. Der ursprunglich vorhandene steile Grund- 
stromanstieg wird durch den der Vergleichszelle kompensiert. 
Kleine Spitzenstrome sind jetzt wesentlich besser zu erkennen 
und auszuwerten. 

Zur Analyse von reinstem Zink [lo] wird dieses in 10 n 
HCI gelost und nach Verdunnen auf etwa 1,5 n HCI di- 
rekt bei 0,s V an einer stationaren Hg-Elektrode (hiin- 
gender Quccksilber-Tropfen [14]) elektrolysiert. Pb, Cd, 
Sb und In konnen in Konzentrationen bis zu 10 6 % be- 
stimmt werden. Ahnlich wird bei der Analyse von Uran- 
salz-Losungen [ 131 vorgegangen, die einfach zur Grund- 
losung (0,l m K2C03) zugegeben und auf Schwerme- 
talle (10-5 bis 10-6 % Cd, Pb, TI, Bi und Cu) analysiert 
werden konnen. Die Bestimmung des Thalliums in Sal- 
Zen und Kaliummineralien ist nach Losen und Zugabe 
von Titriplexlosung in Gehalten von 10 6 % moglich 
[ 121. Zur Analyse organischer Substanzen auf Thallium 
[48] wird nach dem nassen AufschluR mit Bromid extra- 
hiert, der Ather - Ruckstand zerstort (H2S04-H202) 

und nach Aufnehmen mit Grundlosung das Thallium 
voltammetrisch oder chronopotentiometrisch [ I71 be- 
stirnmt. Gehalte von 10 6 - - IO-S % Thallium konnten so 
bestirnmt und der naturliche Thalliumgehalt verschie- 
dener biologischer Materialien [49] ermittelt werden. 
Bei der Analyse von Kalium-Mineralien zeigte sich [50], daR 
infolge der hohen Empfindlichkeit der Methode die bei hohe- 
ren TI-Gehalten (10-5 %,) zur Bestimmung ausreichenden 
kleinen Einwaagen keine wahren Durchschnittswerte mehr 
ergeben. Tabelle 4 zeigt dies fur einen Sylvinit, bei dem so- 
wohl kleine Probemengen (50 mg) vom Stuck abgebrochen 
als auch groBere Mengen des gleichen gepulverten Minerals 
analysiert wurden. Die Strcqungen liegen weit auberhalb der 
Fehlergrenren des Verfahrens und konnen nur durch In- 
homogenitaten des Probernaterials erklart werden. Die 
Schwierigkeit, wenn nicht Unmoglichkeit, einen wahren 
Probedurchschnitt fur Mikroanalysen zu erhalten, wird auch 
durch dieses Beispiel belegt. 

IV. Analytische Anwendungen 

Tabelle 3 enthalt die bisher bekannt gewordenen analy- 
tischen Anwendungen der inversen Polarographie und 
Voltammetrie. Wenigstens 15 Metalle und mehrere 
Anionen sind bestimmbar, obwohl die volle Leistungs- 
fiihigkeit dieser Verfahren noch lange nicht ausge- 
schopft ist. 

Lit. 

18. 10 13, 46, 471 
I181 
1211 
1251 I VII 

' VI 

18-13) 
I181 
1211 
1241 

19, I I 1  
1lSI 
1241 

Einwaage 

66,s mg 
67.9 mg 
59,9 mg 
57,7 my 
61.1 rng 

~- 
Mittelwert (%) 

[8. 10, 11, I31 
1181 
I211 

0.94.10 5 

18-10. 1.2, 131 
1171 
1181 

0,8.10-5 
5 g  0.8.1 0-5 
5 g  0.8.10-5 

Bi I:' 110, 12, 131 
1181 

Tahelle 4. Voltammetrische Bestimmung des Thalliums in Sylvinit 

In biologischem Material wurden ferner (invers)oszillo-po- 
larographisch Pb, Cu und Zn bestimmt [20]. Ferner liegt eine 
Arbeit zur Bestimmung des Bleis in Blut vor [51]. Das als 
Fungizid wichtige Triphenylzinnacetat wird nach extraktiver 
Abtrennung aus dem Pflanzenmaterial [52] und Mineralisie- 
ren des Extrakts voltammetrisch an einer stationgren Hg- 
Elektrode bestimmt. 0,2 yg Sn/25 ml lassen sich ermitteln 1531. 

Zur Bestimmung der Halogenide, besonders Chlorid, in 
Uransulfat-Losungen wird das kathodische ,,Stripping"- 
Verfahren an einer Hg-Elektrode vorgeschlagen [34]. 
Nach Zusatz von Citronensaure zur Uberfiihrung des 
Urans in den Citrat-Komplex konnen noch 0,2 +g 
CI-/ml bestimmt werden. 

. 

1481 H .  Eschnauer u. R.  Neeb, Z. Lcbensrnittel-Unlers. und -For- 
sch. 112, 275 (1960). 
[491 W. Geilnrann. K .  BeJ.'ertnanrr, K .  H.  Neeb u. R.  Neeh, Bio- 
chem. Z. 333, 62 (1960). 
[SO] R.  Neeb, unveroffentl. 
[51] 0. Rottova-Kloubkovd u. R.  Kalvoda: Pracovni Lekarstvi 
12, 20 (1960) (Analyt. Abstr. 7, 5349 (1960)). 
1521 S. Gorbach u. R .  Bock, Z .  analyt. Chem. 163, 429 (1958). 
(531 P .  Nfltrgniot u. P .  €I. Martens, Analyt. chem. Acta 24, 276 
(1961). 

Sb 1 11 

-1 1541 
1371 

Ag I V11 1231 

1181 
I181 
I181 

134, 401 
~401 

Tabelle 3. Analytischc Anwendungen dcr inversen Polarographit und 
Voltammetrie 

[a] Vgl. Tabelle 2. 

[46] E. N.  Vinogradova u. G. V. Prokhorova, Savodskaja Labora- 
torija 26,41 (1960). 
[47] A .  G. Stromberg u. V.  E. tiorodovykh, Savodskaja Labora- 
torija 26, 46 (1960). 

. .. ~. ~ 
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V. Storungen 

Auf einige Stormoglichkeiten, die durch die hohen Kon- 
zentrationen der zu bestimmenden Elemente auf der 
Arbeitselektrode nach der Anreicherungselektrolyse be- 
dingt und die besonders fur Quecksilber als Elektroden- 
material naher untersucht sind, sol1 wegen der Ekdeutung 
fur die praktischc Analysc eingegangen werden. Diese 
Storungen, die meist den Auflosungsstrom verringern 
oder sogar die Wiederauflosung des Metalls verhindern 
konnen, haben im wesentlichen drei Ursachen: 

I .  Die Bildung intermetallischer Verbindungen, 

2. die Veranderung der Diffusionsbedingungen in 
Amalgamen hoher Konzentrationen, 

3. Verdrangungsreaktionen an der Amalgamoberflache. 

Nach der elektrolytischen Abscheidung an Quecksilber 
konnen die Metalle mit dem Quecksilber selbst oder vor 
allem mit gleichzeitig abgeschiedenen Losungspartnern 
intermetallische Verbindungen bilden. Die Bildung sol- 
cher Verbindungen mit Quecksilber selbst ist als Sto- 
rung bis jetzt nur fur Co, Ni und Fe beschrieben [54]. 

Bei der voltammetrischen Auflosung der Amalgame 
dieser Elemente treten anodische Stromspitzcn auf 
(beim Kobalt bis zu vier), die zum Teil positiver liegen, 
als es dem Standardpotential der Metalle entspricht und 
die der Bildung intermetallischer Verbindungen mit Hg 
zugeschrieben werden. Abb. 17 zeigt diese Erscheinun- 
gen beim Nickel, das besonders nach Altern des Amal- 
gams eine scharf ausgepragte Stromspitze bei + 0,22 V 
gibt, die zur Bestimmung des Elementes noch in 10-7 m 
Losungen geeignet ist [54,55]. Die Zusammensetzung 
der Grundlosung scheint die Wiederauflosung schwer 

.- ~ 

. 

_. .~ 

Hg- __ 
. . - . . -- 

lli87171 

Abb. 17. Voltammetrische- Kurven bei der Aufl6sung von Nickel- 
amalgamen. 0.1 n KCI + IO-4n NiCIz; hingende Quecksilherlropf- 
Elektrode; Elektrolysezeit: 1 .  I min; 2. 2 min; 3. 4 min; 4. 6 min; 
5. 8 min. (Nach W. Kemulo u. 2. Golus, Bull. Acad. Polon. Sci.. CI. 
111 7,732(1959).) 

. .. 

[541 W .  Kernula u. Z .  Galits, Bull. Acad. Polon. Sci., CI 111 7, 729 
(1959). 
[ 5 5 ]  W. Kenruln, Z .  Galus u. Z. Kiihlik. Nature (London) 182, 
1228 ( I  958).  

oxydierbarer Amalgame merklich z u beeinflussen. In 
KCNS-Losungen z. B. sol1 das Nickel bereits vor dem 
Quecksilber vollstandig oxydiert werden [56]. 

Bei der gleichzeitigen Abscheidung mehrerer Elemente 
konnen diese untereinander durch Bildung intermetalli- 
scher Verbindungen reagieren. Ihre Bildung zeigt sich 
einmal in der Herabsetzung der Oxydationsstrome dcr 
reinen Metallamalgame, zum anderen im Auftreten 
neuer Oxydationsstrome bei anderen, meist positiveren 
Potentialen, die von der Wiederauflosung der gebildeten 
intermetallischen Verbindung herriihren. 

INi 21 INiHgIHg ( N i l n l  
I 

Abb. 18. Voltammetrische Kurven bei der Auflosung gemischter Ni- 
Zn-Amalgame. Hingende Quecksilbertroplen-Elektrode; 2 min Elek- 
trolyse bei -1.4 V ;  Grundlosung: 0.1 m KCI. 

Konzentration: ZnSO, NiS04 

Kurve I 
2 5.10 rn 
3 5.10-4 ni 2.10 n1 
4 5.10-4 m 4.10-4 rn 
5 5.10 4 m 6.10-4 m 
6 - 4.10-4 m 

(Nach W. Kemulu. 2. Gulus u. 2. Kublik, Bull. Acad. Polon. Sci. 
CI. 111 6, 661 (1958).) 

Die Verhaltnisse bei der Bestimmung des Zinks neben Nickel 
zeigt Abb. 18 [57]. Man erkennt, daO die Spitzenhohe des 
Zinks durch die Anwesenheit von Nickel herabgesetzt wird, 
wobei gleichzeitig durch die Oxydation der Verbindung NiZn 
bei -0,l V eine neue Stromspitze auftritt. 

Folgende Systeme wurden voltammetrisch am hangen- 
den Quecksilber-Tropfen untersucht [58] : Zn/Cu ; Cu/Ni ; 
Mn/Cu; Ni/Cr; Ni/Mn; Mn/Fe; Co/Ni; As/Cu; Ni/Sn; 
Ni/Sb; Ag/Cd; Cd/Cu; Au/Zn.-Die haiufig zu erwar- 
tenden Storungen durch Bildung intermetallischer Ver- 
bindungen beschrankt die Anwendbarkeit dieser Ver- 
fahren. Durch Wahl geeigneter Grundlosungen, Elek- 
trolysebedingungen und evtl. vorausgehender chemi- 
scher Trennungen lassen sich in vielen Fallen diese Sto- 
rungen beseitigen. 
Eine ahnliche Storung durch Bildung intermetallischer 
Verbindungen ist bei Verwendung von amalgamierten 
Platin-Drahten bzw. an Platin- oder Gold-Drahten auf- 
gehangten Quecksilbertropfen als Elektrode dadurch 

[56] J.T.  Porrer u. W .  D. Cooke, J .  Amer. chcm. SOC. 77, 1481 
(1955). 
[57] W .  Kernulu, Z .  Galus u. Z. Kiiblik, Bull. Acad. Polon. Sci., 
CI. I l l  6, 661 (1958). 
[ 5 8 ]  W. Kernulu, in J.  S. Loiigniuir: Advances in Polarography, 
Pergamon Press, London 1960, Bd. I ,  105. 
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moglich, da8 Gold und Platin in Quecksilber etwas 16s- 
lich sind und mit abgeschiedenen Metallen Verbindun- 
gen eingehen konnen [59-611. So verhindern bereits 
0,001 % Gold in Quecksilber die Oxydation verdunnter 
Zinkamalgame, da sich bestandiges AuZn bildet [61]. 
Geringere Gold-Konzentrationen sind ohne EinfluB 
Bei der Cd-Bestimmung stijren erst Gold-Gehalte uber 
0,Ol % [59]. Ahnlich verhalt sich Platin [m]. Mit Queck- 
silber uberzogene Platin-Elektroden sind daher im Prin- 
zip verdunnte Pt-Amalgamelektroden wechselnder Pt- 
Konzentration. Die Bestimmung des Antimons, Zinns 
und Zinks mit derartigen Elektroden wird durch das ge- 
loste PIatin merklich gestort [MI. Pb, Cd, Cu und TI bil- 
den unter diesen Umstanden keine intermetallischenVer- 
bindungen und konnen daher ohne Storung bestimmt 
werden. 
Auf die Bedeutung voltammetrischer Methoden fur das 
Studium der Bildungskinetik und Zusammensetzung in- 
termetallischer Verbindungen [58]  sei hier nur kurz hin- 
gewiesen. 

[59] W. Krmula, Z .  Kuhlik u. 2. Galus, Nature (London) 184, 56 
(1959). 
[60] W. Kemula, %. Galus u. Z .  Kublik, Bull. Acad. Polon. Sci., 
CI 111 7, 723 (1959). 
[61] W. Kemula, Z .  Galus u. 2. Kublik, Bull. Acad. Polon Sci., 
CI. 111 7, 613 (1959). 

Verinderungen der Diffusionsbedingungen im Quecksilber 
bei hoher Konzentration der abgeschiedenen Metalle sind in  
einigen Fallen beobachtet, aber als allgemeine Storungsmog- 
lichkeit bisher noch wenig untersucht worden. Besonders die 
mit Quecksilber reagierenden Elemente Fe, Co, Ni (s. 0.) durf- 
ten, falls sie i n  groBeren Mengen vorliegen, die Diffusion 
auch solcher Elemente, die kcine intermetallischen Vcrbin- 
dungen bilden, stiiren. Bei der oszillopolarographischcn Be- 
stimmung des Kupfers entstehen z. 13. in Anwesenheit von  
vie1 Eisen wesentlich kleinere Einschnitte als in reinen Kup- 
fer-Losungen [ I  81. Nach Verhinderung der Eisen-Abschei- 
dung durch Zusatz von Komplexbildnern zur Grundlosung 
erhalt man wieder die ursprungliche Spitzenhohe. 

Reaktionen an dcr Amalgamoberlkhe konnen zu Vcran- 
derungen der Oberflichenkonzentration der zu bestimmenden 
Elemente im Amalgam fuhren, wodurch ebenfdlk wieder 
verlnderte Auf losungsstrome erhalten werden. Bei der 
(invers)oszillopolarographischen Bestimmung des Cadmiums 
und Zinks in Uransalzen entstehen in UOz*'-LBsungen um 
25 bis 50 niedrigeje Einschnitte als in Losungen des vier- 
wertigen Kations U4+. Die Oxydation der Amalgame durch 
das Uran-Ion neben ihrer elektrolytischen Oxydation wird 
daf i r  verantwortlich gemacht [18]. Bei Messung der Auf- 
losungsstrome gemischter Zn-TI- Amalgame (als stationire 
Elektroden) erhielt man filr das TI wesentlich hohere Strome 
ills rnit reinen TI-Amalgamelektroden, da durch die Ver- 
drangungsredktion 2 TI+ I- Zn --f 2 TI Zn*' die Oberfli- 
chenkonzentrdtion des Thalliums erhoht wird, wodurch sich 
die hohercn Diffusionsstrome fur das Thallium erklaren las- 
sen [321. 
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ZUSCHRIFTEN 

Katalytische Hydroxylierung yon 12a-Desoxy- 
tetracyclinen 

Von Prof. Dr. H. Muxfeldt, cand. chem. G .  Buhr 
und cand. chem. R. Bangert 

Institut fur Orgdnische Chemie dcr Technischcn Hochschule 
Braunschweig und Department of Chemistry, 
University of Wisconsin, Madison, Wisc., USA 

Die Einfiihrung der allen Tetracyclinen eigenen tertilren 
12a-OH-Gruppe gelingt mit Perbenzoeslure in geringer Aus- 
beute [I], rnit Natriiimnitrit [2] oder mikrobiologisch [3]. 
Wir fanden, daB sich 12a-Desoxy-tetracycline rnit Edelme- 
tall-Katalysatoren und Sauerstoff hydroxylieren lassen [4]. 
Aus Desdimethylamino-12a-desoxy-tetracyclin (I)  erhielten 
wir mit frisch vorhydriertem Platinoxyd und Sauerstoff in 
befriedigender Ausbeute kristallisiertes Desdimethylamino- 
tetracyclin (11). Daneben cntsteht in geringer Ausbeute Des- 
dimethylamino-1 la-hydroxy-12a-desoxy-tetracyclin [Fp - 
266 268°C; An,ax = 326 m p  (E - 19400) und 261 mu (E - 
18700) i n  0.01 N methanol. HCI; kmaX - 346-347 mu (E  = 

23800) und 256-257 my (E - 12400) in 0,l M methanol. 
NazB~07-Ldsungl. 
Ein nach Green und Boothe dargestelltes 12a-Desoxy-tetra- 
cyclin [5] lieferte bei der Oxydation mit Platin oder Palla- 
dium und Sauerstoff in Dimethylformamid neben einer 1 la- 

' U' H. 1 H H O H  

I :  R' R"= H 11: R' R" = H 
V: R - N(Cllj)3; R" : H 111: R = H: R '  N(CH3)z 

I V :  R = N(CH3)z: R" = H 

Hydroxy-Verbindung kein Tetracyclin (111) [6]. sondern 4- 
epi-Tetracyclin (IV). Offenbar war das Ausgangsmaterial also 
1 2a- Desoxy-Cepi- tetracyclin (V). 
Aus Desdimethylamino-12a-desoxy-anhydro-tetracyclin (VI) 
entsteht bei der platinkatalysierten Oxydation Desdimcthyl- 
amino-anhydro-tetracyclin (VII) als einziges kristallisiertes 
Produkt in erheblich besserer Ausbeute als (IX) bei der Oxy- 
dation von (VIII) rnit Perbenzoesiure [ I ] .  

CH3 CH3 

V I :  R - 11 
V I I I :  R CH, 

V I I :  R = H 
1X: R== CH, 

Dcr Derrtsclrrrr Forschritrgsgemeinsc~faft, drnr Fonds drr Che- 
misrlren Industt-ie so wir drn Fnrhwrrkrn Hoecltst AG. dnnken 
wir fur die Untersrutzung dirser Arhrit rnit Sachmittrln. Unscr 
Dank gilt wcitrrliin Dr. A .  Soedrr fur  die papierchromatogra- 
phische Untersrrclrrrng der Rrnktionsprodrrktr. 
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[ I ]  H .  Muxfcldt 11. A .  Kreutzrr, Naturwissenschaften 46,  204 
(1959); Chem. Ber. 94, 881 (1961). 
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Privatmitteilung. 
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