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Die Einwirkung der Wechselspannung auf die
Tropfzeit der Quecksilbertropfelekirode

Von Isamu TAcHI und Mitsuko OKuDA

(Eingegangen am 27. Feb. 1954)

Die Tropfzeit der in die elektrolytische
Losung getauchten Quecksilbertropfelektrode,
whelche sich als eine vollkommen polarisierte
Elektrode varhilt, verindert sich bekanntlich
mit der Variation der Gleichstromspannung,
die zwischen der Tropfelektrode und der
unpolarisierbaren Gegenelektrode angelegt
ist, und zwar beobachtet man eine anndhernd
parabolische Tropfzeit(7)-Spanaung(£)-Kurve,
deren Maximum bei —0.4—0.7 Volt vs. norm.
Kalomelelektrode liegt. Die Tropfzeit ist
nach der Tateschen Theorie ergeben durch
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worin T=Tropfzeit in Sek., » =Innerer Radius
der Kapillare in cm., m = Ausflussgeschwindig-
keit des Quecksilbers in g/Sek., und o=
Oberflichenspannung der Quecksilbertropf in
dyn./cm. Hierin ist »/m bei der angegebenen
Kapillare und Niveauhthe konstant. Daher
zeigt die T-E-Kurve die Abhingigkeit der
Hg-Losung-Oberflichenspannung; d. h. es
besitzt dieselbe Eigenschaft wie die Elektro-
kapillarkurve.

Neuerlich haben Frau Fournier! und Breyer
mit seinem Kollegen?’ die Wechselspannung-
polarographie untersucht, worin eine
Wechselspannung von geringer Amplitude
der gewdhnlichen Gleichstromspannung iiber-
lagert wird. Wir haben auch diese neue Art
der polarographischen Elektrolyse versucht,
und eine neue Erscheinung von der Diskonti-
nuitit in 7-E-Kurve gefunden. Also haben
wir die Einwirkung der Wechselspannung
auf die Tropfzeit versucht. Die verwandte
Losung war 0.1 N KCl, worin das Was-
serstoffgas acht Stunden durchgeleitet worden
war, und die fiir zehn Tropfen erforderliche
Zeitdauer wurde gemessen. Das Schaltbild
ist in Abb. 1 angegeben, und in Abb. 2 ist
die Tropfzeit gegen die Spannung aufgetra-
gen. Die Uberlagerung der Wechselspannung
veranldsst keine betrdchtliche Veridnderung
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Abb. 1.
Schaltbild
Sinusférmige Wechselspannung von 60 Hz.
2~4 Volt. Akkumulator
Quecksilbertropfelektrode
Galvanometer
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Abb. 2.
2-E-Kurve

(0.1 norm. KCl bei gewdhnlicher Temperatur)

* Wenn die Amplitude der iiberlagerten Wechsel-
spannung 755 mV. iibersteigt, so wird die Tropf-
zeit irreguldr.

der 7-E-Kurve in der Nihe des dem Elektro-
kapillarmaximum entsprechenden Potentials.
Jedoch, wenn die angelegte Spannung nega-
tiver wird und einen gewissen Kkritischen
Potentialwert iibersteigt, so ist eine diskon-
tinuierliche Verminderung der Tropfzeit
bemerkbar. Infolgedessen stossen wir die
Schwierigkeit in der polarographischen Mes-
sung der Wellenhéhe auf. Dieselbe Erschei-
nung ist auch in Bereich der positiveren
Gleichstromspannung erkennbar, und der
ganze Verlauf der 7-E-Kurve ist in Abb. 2
angegeben. Die beiden kritischen Potential-
werten sind von der Amplitude der iiber-
lagerten Wechselspannung abhingig. Abb. 2
zeigt auch den Einfluss der Amplitude (4E:
Effektivwert) der iiberlagerten Wechselspan-
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-nung auf die 7-E-Kurve. Daraus ist zu
-ersehen, dass sich die beiden kritischen
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Abb. 3.
Schematische Darstellung des Zusammen-
‘hanges zwischen den beiden kritischen
Potentialwerten und der iiberlagerten
“Wechselspannungsamplitude
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Potentialwerten an der kathodischen und
anodischen Asten mit wachsender Amplitude
etwa symmetrisch zum Elektrokapillarmaxi-
mum annihern (siehe Abb. 3); und zwar
nach der plotzlichen Verinderung der
Tropfzeit, verliuft die 7-E-Kurve zur eigent-
lichen Elektrokapillarkurve anndhernd paral-
lel.

Worauf beruht diese Erscheinung, ist
theoretisch nicht aufgeklirt; jedoch wire es
zur Untersuchung der Elektrokapillaritit
bzw. der elektrischen Doppelschicht von
Bedeutung.
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