
ANLEITUNGEN FUR DIE CHEMISCHE 
LABORATORIUMSPRAXIS 
HERAUSGEGEBEN VON E. ZINTL 

======= BAND III ======= 

CHEMISCHE ANALYSEN 
MIT DEM 

POLAROGRAPHEN 
VON 

DR. HANS HOHN 
DUISBURGER KUPFERHOTTE, ABT. FORSCHUNG 

MIT 42 ABBILDUNGEN 1M TEXT 
UND 3 TAFELN 

BERLIN 

VERLAG VON JULIUS SPRINGER 

1937 



ISBN-13:978-3-642-88875-5 

DOI:· 10.1007/978-3-642-90730-2 

e-ISBN -13: 978-3-642-90730-2 

ALLE RECHTE, INSBESONDERE DAS DER DBERSETZUNG 
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN. 

COPYRIGIIT 1937 BY JULIUS SPRINGER IN BERLIN. 



Vorwort. 
Wahrend auf den verschiedensten Gebieten die menschliche Ar­

beit typisiert und meist mit groBem Vorteil durch die Automatik 
von Arbeitsmaschinen ersetzt werden konnte, scheint die Kon­
struktion von allgemein anwendbaren Analysenmaschinen unmog­
Hch zu sein, da die iiblichen chemischen Analysen infolge ihrer Viel­
gestaltigkeit und Kompliziertheit kaum mechanisiert werden kon­
nen; nur in einigen wenigen Spezialfallen hat man durch geeignete 
physikalische Methoden die automatische Registrierung chemi­
scher AnalysengroBen erreichen konnen (z. B. die Aufzeichnung 
desC02-Gehaltes in Rauchgasen durchdieRanarex-Apparate). Das 
Bediirfnis nach einem Gerat zur selbsttatigen Analyse, sei es fUr 
die Serienbestimmungen des Wissenschaftlers oder fUr die Betriebs­
iiberwachung in Industrielaboratorien, ist jedoch unverkennbar 
und findet auch in den Veroffentlichungen der Fachzeitschriften 
sowie im organsiatorischen Aufbau groBerer Laboratorien seinen 
Ausdruck. 

J. HEYROVSKY und seiner Schule kommt das auBerordentliche 
Verdienst zu, die Aufzeichnung elektrolytischer Stromspannungs­
kurven, deren Eignung zu analytischen Aussagen an und fUr sich 
schon lange bekannt war, in einem umfassenden System zur polaro­
graphischen Methode ausgebaut zu hahen. Ais der Polarograph, 
das Gerat zur Registrierung derartiger Stromspannungskurven, in 
weiteren Kreisen bekannt wurde, richtete sich die Aufmerksamkeit 
der Analytiker zunachst auf folgende Punkte: 

die in sehr vielen Fallen mogliche Einsparung chemischer Tren­
nungen bei gleichzeitiger quantitativer Bestimmung mehrerer 
Probebestandteile; 

die Gleichzeitigkeit von qualitativer und quantitativer Aussage; 
die Beschrankbarkeit auf kleinste Analysenansatze (Mikroana­

lyse) und Konzentrationen (Spurenanalyse); 
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die ungewohnlich kurze Zeit, in der das Analysenresulta,t er­
halten wird und 

die im Prinzip sehr allgemeine Anwendbarkeit. 
Erst seit kurzem verbreitet sich auch die Erkenntnis, daB durch 

die Polarographie aIle Moglichkeiten fur eine objektive maschi­
nelle Analytik gegeben sind. Dies bedeutet jedoch nicht, daB ein 
mit Polarograph en ausgestattetes Laboratorium auf die Mitarbeit 
geschulter Chemiker dauernd verzichten konnte. Wohl ist die Ar­
beitsweise mit dem Polarographen selbst immer die gleiche und 
beschrankt sich auf einige wenige Handgriffe, die von jeder unge­
lernten Kraft ohne weiteres ausgefiihrt werden konnen. Das Gerat 
analysiert jedoch ausschlieBlich Losungen, welche nach bestimm­
ten, von Fall zu Fall verschiedenen Gesichtspunkten zusammen­
gesetzt sind; eine Kupferbestimmung in Stahl wird beispielsweise 
ganz anders ausgefUhrt, als eine Kupferbestimmung in Messing. 
Die Vorschrift, in welcher Weise eine Probe zur Analyse vorbereitet 
werden solI, muB nach fachmannischen Grundsatzen gegeben wer­
den; diese sind aber, infolge der Neuheit der Methode, in weiten 
Kreisen unbekannt. Schon die Art, in der die Probe gelOst wird, 
ist den polarographischen Forderungen anzupassen; meist mussen 
aber auch bestimmte Zusatze, wie Alkalisalze, Kolloide oder kom­
plexbildende Anionen in der Losung enthalten sein, urn den elektro­
lytischen Vorgang in geeigneter Weise zu beeinflussen. Die jewei­
lige Analysenvorschrift besteht also nicht nur in der Angabe, wie 
die Probe gelOst werden solI, sondern hat auch das Rezept fUr eine 
weitere Losung zu geben, welche aIle polarographisch notwendigen 
Zusatze enthalt. Diese Losung wird GrundlOsung genannt und mit 
der Probe in bestimmtem Verhaltnis vermischt, urn schlieBlich den 
richtigen Losungstyp zu liefern. In der Auswahl der geeignetsten 
GrundlOsung zeigt sich die Erfahrung des geubten Polarogra­
phikers. 

Leider enthalt die an sich zahlreiche polarographische Literatur 
keine Arbeit, nach welcher die rasche Erlernung der Methode und 
die Aneignung ihrer wesentlichen Grundsatze moglich ware; im 
Bestreben, diese Lucke auszufullen, ist die vorliegende Schrift ent­
standen. Sie nimmt zunachst ausfUhrlichen Bezug auf die richtige 
Aufstellung und Bedienung des Polarographen, welche die ersten 
Voraussetzungen fur eine gute Ausnutzung des Gerates sind. Weiter 
wird die chemische und elektrochemische Technik der Polaro­
graphie grundsatzlich dargestellt. NaturgemaB mussen die Schwie­
rigkeiten, welche hier wie bei jeder anderen Methode auftreten 
konnen, mit besonderer Ausfuhrlichkeit behandelt werden; man 
moge daraus nicht den Eindruck gewinnen, daB die neue Methode 
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ungewohnlich kompliziert und schwer zu erlernen sei. Die Theorie 
wird auf das notwendigste beschrankt und nur oberflachlich durch­
gefiihrt, entsprechend den vorwiegend praktischen Zielen, welche 
der Polarographie gestellt sind. Der Leser, welcher sich nur fur 
das Wesen der neuen Methode interessiert, moge die Kapitel B, 
C und E uberschlagen, da diese hauptsachlich zu den Kreisen 
sprechen wollen, die bereits praktisch mit dem Polarographen 
arbeiten. 

Der Verfasser ist sich wohl bewuBt, daB Umfang und Erfah­
rungsreichtum dieser Schrift nicht ausreichen, urn den einzelnen 
Analytikern auf ihren Spezialgebieten die Belastung mit gelegent­
licher Entwicklungsarbeit zu ersparen; er hofft jedoch, durch die 
anspruchslose Darstellung der wesentlichen Grundlinien und ge­
wisser methodischer Feinheiten die Fachkollegen anregen und so 
die Praxis der Polarographie unterstutzen zu konnen. 

Duishurg, im Januar 1937. 

H. HOHN. 
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A. Prinzip. 

1. Die elektroebemiseben GrundJagen der 
poJarographiscben A.nalyse. 

a) Reduktionsanalyse. Jedem Chemiker ist es wohlbekannt, 
daB sich verschiedene chemische Substanzen verschieden leicht re­
duzieren lassen; so steigt z. B. die Reduzierbarkeit der sauerstoff­
haltigen Chlorsauren mit sinkendem Sauerstoffgehalt von der Per­
chlorsaure bis zur unterchlorigen Saure; Metallionen sind um so 
leichter reduzierbar, je edler das betreffende Metall ist. Es ist wei­
terhin bekannt, daB eine gegen einen Elektrolyten negativ geladene 
Elektrode, eine Kathode, reduzierend wirkt, und zwar um so star­
ker, je negativer ihr Potential gegen die sie umgebende Losung ist. 

Eine Kathode darf also als Reduktionsmittel aufgefaBt werden, 
des sen Reduktionskraft willkurlich eingestellt werden kann, je nach­
dem, welche Spannung man der Elektrode erteilt. 

Taucht man eine Elektrode in die Losung mehrerer verschieden 
leicht reduzierbarer Elektrolyte und gibt man ihr allmahlich ein 
immer negativeres Potential, so wird das am leichtesten reduzier­
bare Kation als erstes zur Reaktion gelangen; bei hoheren Span­
nungen werden in abgestufter Reihenfolge die anderen Kationen 
folgen. Jede elektrochemische Reaktion ist von einem Ladungs­
iibergang zwischen Elektrode und Elektrolyt begleitet; also muB 
sich die erste Reduktion durch das Einsetzen eines Stromflusses 
anzeigen und jede weitere Reduktion durch eine Vergro13erung der 
Stromstarke. 

Das Kathodenpotential, bei welchem die jeweilige Reduktion 
einsetzt, ist eine ganz bestimmte Konstante des reduzierbaren 
Stoffes und infolgedessen als sog. Reduktionspotential fur ihn cha­
rakteristisch: die qualitative polarographische Analyse besteht im 
wesentlichen in der Bestimmung der Reduktionspotentiale der in 
der Lasung vorhandenen reduzierbaren Bestandteile. Allerdings 
ist das Reduktionspotential eines Ions oder Molekuls nicht nur 
durch seine eigene chemische Natur bedingt, sondern auch durch 

Hohn, Analys en. 1 



Prinzip. 

!
1.Forderung: Standige! die chemische Natur der Elektrode. Je gro­
Erneuerung der Ha- Ber die chemische Verwandtschaft von Re­

thodenoberflliche. duktionsprodukt und Elektrodenmaterial 
ist, urn so leichter wird die Reduktion eintreten konnen und urn so 
niedriger wird das Reduktionspotentialliegen. Beispielsweise be­
notigt man viel mehr Energie, urn das Wasserstoffion an Queck­
silber zu entladen, als fiir seine Entladung an Platin, in welchem 
Wasserstoff 16slich ist CUberspannung des Wasserstoffs); die Alka­
lien, welche Amalgame bilden, lassen sich dagegen an Quecksilber 
vielleichter reduzieren als an Platinoberflachen. Starre Kathoden 
eignen sich darum nicht fiir die Bestimmung von definierten Reduk­
tionspotentialen, weil sich ihre Oberflachen mit dem Reduktions­
produkt bedecken, die urspriingliche chemische Natur der Elek­
trode so verloren geht und ein reproduzierbares Reduktionspoten­
tial nicht auftreten kann. Man muB vielmehr eine Kathode ver­
wenden, deren Oberflache sich standig erneuert und darum che­
misch definiert ist; der Polarographiker arbeitet zu diesem Zweck 
mit stromendem Quecksilber. 

Wahrend der lediglich in metallischen Leitern flieBende Strom 
nach dem Ohmschen Gesetz mit der Spannung linear und un­
begrenzt ansteigt, wird der durch die Phasengrenze Elektrolyt­
Elektrode passierende Elektrolysenstrom mit steigender Spannung 
bald spannungsunabhangig und konstant. Diese fiir die Polaro­
graphie wesentliche Erscheinung, welche mitunter den Nichtfach­
mann paradox anmutet, ist dennoch leicht verstandlich, wenn man 
sich die Elektrodenreaktion als heterogene Reaktion vergegenwar­
tigt. Ais Beispiel sei die Reduktion eines Molekiils, etwa von ge-
16stem Sauerstoff, betrachtet. Das Potential der Kathode moge 
einen Wert erreicht haben, bei welchem jedes Sauerstoffmolekiil 
bei seinem Auftreffen auf die Kathodenoberflache sofort abreagiert; 
dann muB die Konzentration in nachster Nahe der Kathode sehr 
viel kleiner sein als sie in der iibrigen Lasung ist, es entsteht in 
bezug auf die reduzierbare Substanz eine Art Vakuum, in welches 
die Molekiile auf Grund ihrer Warmebewegung standig einstromen 
miissen. Der Antransport an den Reaktionsort wird also durch 
Diffusion vermittelt, und der flieBende elektrische Strom ist genau 
so groB, als es diesem Dijjusion8strom (177) entspricht. Bei sonst 
gleichen Bedingungen (Temperatur, innere Reibung der Losung) 
ist dieser Antransport urn so groBer, je mehrMolekiile vorhanden 
sind; er ist der Konzentr~tion genau proportional und wird durch 
eine Erhohung des Kathodenpotentials nicht verandert. Er ist ein 
MaB fiir die Konzentration des reduzierbaren Stoffes, in diesem 



Die elektrochemischen Grundlagen der polarogra phischen Analyse. 3 

Fall fur die Sauerstoffkonzentration, seine Messung bedeutet eine 
quantitative polarographische Analyse. 

Handelt es sich um die Reduktion eines/OM, etwaZn++, so ist 
zuniichst noch zu berucksichtigen, daB auBer der rein osmotischen 
Diffusion auch das elektrische Feld die Stromstarke beeinfluBt, da 
die lonen durch die Anziehung der entge­
gengesetzt geladenen Elektrode eine Uber­
fuhrung in Richtung der Diffusion erfahren. 
Setzt man jedoch zur Lasung einen groBen 

2. Forderung: Aus­
scbaltung der {)ber­

fiihrung. 

UberschuB anderer lonen hinzu, welche so schwer reduzierbar 
:lind, daB sie bei der verwendeten Spannung nicht reduziert 
werden, so wird die Stromstarke nicht graBer werden, die Uber­
fuhrung aber sehr viel mehr lonen erfassen konnen; der auf 
die reduzierbaren lonen fallende FeldeinfluB wird so klein, daB er 
gegenuber der Diffusion zu vernachlassigen ist. Man kann also auch 
bei lonenreduktionen konzentrationsproportionale und spannungs­
unabhangige Diffusionsstrome erhalten, wenn man nur fur einen 
UberschuB an Fremdionen Sorge tragt (41). 

Wahrend die Kathode Reduktionen bewirkt, treten an der ent­
gegengesetzt geladenen Anode aquivalente Oxydationen auf, und 
es ist zu erwarten, daB im flieBenden Strom 
die kathodischen und anodischen Effekte :~. Forderung: Au~-I 

't' "b I rt' d d' h d scbaltung des Anoden. gegenseI Ig u er age sm un SIC arum einflusses 
verwischen. Macht man aber die Oberflache . 
der Kathode sehr klein gegen die Anodenoberflache, so steuert, 
ahnlich wie in der Hydrodynamik die Stelle des kleinsten Stra­
mungsquerschnitts, ausschlieBlich die kleine Kathodenflache den 
flieBenden Strom; der Anode stehen dagegen so viele Anionen 
zur Verfiigung, daB hier eine lonenverarmung und damit eine 
Strombegrenzung durch Diffusion nicht zustande kommen 
kann. 

Da aus qualitativen Grunden die Elektrode aus stromendem 
Quecksilber bestehen soIl und da sie auBerdem eine sehr kleine 
Oberfliiche haben muB, verwendei man in der polarographischen 
Analyse kleine, aus einer sehr engen Kapillare austretendenQueck­
silbertropfchen als Kathode (QuecksilbertropJelektrode) und der Ein­
fachheit halber eine am Boden des ElektrolysengefiiBes ruhende 
groBe Quecksilberschicht als Anode. Die Analysenprobe, vermischt 
mit iiberschussigem, schwer reduzierbarem Fremdsalz, bildet den 
Elektrolyten; fuhrt man eine Bestimmung in der Weise aus, daB 
man die an dieses Elektrolysensystem gelegte Spannung langsam 
von Null ab erhoht und dabei den flieBenden Strom in seiner Ab­
hangigkeit von der Spannung miBt, so kann man sich eine Strom-

1* 
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spannungskurve herstellen und hat damit eine polarimetrische1 

Bestimmung ausgefiihrt. Die Kurve wird im allgemeinen Treppen­
gestalt haben (Abb. 1); die einzelnen Reduktionen zeigen sich bei 

~t=~ -2 ~ ,~ 
~ ~ -------------.---- .... 

~ 
~~ :-1 
~ 
<:" 

'-yO or ,~ f~"':8W.d10~13""'+1..w'l ... 1<"'"'6'w.L.1(Jc.W-1V 
f/1I(J17lil(Jlivl? Cu--1 SP(J1717l1l7g f/t/ali/alivl? 
An(J/ysl? Al7lllysl? 

(Oiffusionsslr,) Zn • I (l?eduklions-
polenlti:Tle) 

Abb. 1. Die Stromspannnngskurve als 
analytischer Test. 

den entsprechenden Re­
duktionspotentialen quali­
tativ als Stromanstieg an, 
welche in konstante, zur 
Spannungskoordinate par­
allele Diffusionsstrome um­
biegen und darum zur 
quantitativen Bestimmung 
ausgemessen werden kon­
nen. 

Prinzipiell miissen sich 
aIle Substanzen fiir die po­
larographische Reduktions­
analyse eignen, welche an 

Quecksilberelektroden reduzierbar sind, also zunachst aIle Metall­
kationen, viele Anionen, organische Substanzen und geloste Gas­
molekiile; praktisch gelten aber einige Einschrankungen. Die 
Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die bisher untersuchten FaIle 
und auch iiber solche Substanzen, welche prinzipiell nicht bestimm­
bar sind oder bisher nicht bestimmt werden konnten. 

Eine weitere Anwendung der Polarographie ergibt sich dann, 
wenn man die Tropfelektrode als Anode und das Bodenquecksilber 
als Kathode schaltet: man erhalt dann Stromstufen von Anionen, 
sofern diese mit Quecksilber unlosliche oder komplexe Salze lief ern 
(167). Dann muB namlich, ganz ahnlich den Verhaltnissen an der 
Tropfkathode, durch die Salz- bzw. Komplexbildung eine Ionen­
verarmung und damit eine strombegrenzende Diffusion zur klei­
neren Elektrode eintreten und die Ausbildung einer Stufenkurve 
erfolgen. Die bisher auf diese Weise bestimmten Anionen sind in 
der Tabelle 1 angefiihrt; es scheint, daB dieses Ge biet der Polaro­
graphie noch verhiiJtnismaBig vernachlassigt ist. 

b) Adsorptionsanalyse. In zahlreichen Fallen, besonders in sehr 
verdiinnten Losungen stark deformierbarer Ionen oder Molekiile, 
wird die reine Treppenform der Stromspannungskurve zunachst 
nicht erhalten; die Stromanstiege erfolgen nicht mehr kontinuier­
lich bis zu ihren Endwerten, den Diffusionsstromen, sondern durch­
laufen ein Maximum, um dann rasch wieder abzufallen und beim 

1 Elektroden mit kiinstlich aufgezwungener Spannung bezeichnet man 
als polarisiert; von diesem Begriff entlehnt die Methode ihren Namen. 



Die elektrochemischen Grundlagen der polarographischen Analyse. 5 

Tabelle 1. 
Anwendu ngs bereich der polarogra phischen Red uktionsanalyse 

(vgl. auch die Literaturzusammenstellung dieser Scbrift). 

3-Ietalle Metalloide 

Bestimmbar: Au (69); ! CI, Br, J; 

Nicht bzw. 
noch nicbt 
bestimm bar: 

Cu, Bi, Pb, i CI', B', J' 
Cd (60); (167); 

As, 8b, 8n BrOa', J03' 

(46, 49); (82); 
AI, Fe, Cr, 804'; 

Mn, Zn, 803", 820 3 /1 

Ni, Co (48, (167); 
61); 8", 8 x"; 

Ca, Sr, Ba, OH', CN', 
Ra (44, 64); CNS' (167); 

Li, K, Na, Se03", TeOa" 
Rb, Cs (65, I (83); 
72); ! 

Ga, In, Tl, Re I 
(51, 62,70); I 

Ti, V, Nb, I 

I Mo, w, UI 
(52, 62); I 

Ag, Hg; 8i, C, P, S; I 
Mg; Si02, Ge02; I 
Ta, Zr, Tb; CI03', CI04'; I 

seltene Erden 

Gase 
Organische 
Substanzen 

IS02' NO; RCH=CH 
1°2 (84, 85, -eR = 

86); I CHR; RCH 

N 2 , CO, 
CO2 ; 

Edelgase 

I =CH 
.. COOH(93); 

I
'RCH2N02 ; 

RCH2NH9 

(118); -
ICHO·R; 

j RCOR; 
RCH=NH; 

I RS-8R; 

I Ketosen(108); 
Alkaloide 

I (119); 

I 
i 

I 
Aldosen; 
einfache Dop­

I pelbindun-
! gen; 
I einfache Fett-
i sauren. 

Wert des Diffusionsstroms konstant zu bleiben. Die Stromspan­
nungskurve erhalt so eine breite Zacke aufgesetzt (Abb. 2), deren 

I)-Ij}-Ij)-
£ £ £ 

Abb.2. Verschiedene Arten poiarographischer Strommaxima. 
o { --- bei Wirksamkeit von Adsorptionskraften 
:;tromspannungskurve __ .. _ nach AUssehaltung der Adsorptionskrafte. 

Hohe ein Vielfaches der Stufenhohe betragen kann. Dieser inter­
essante Effekt wiirde die Reduktionsanalyse haufig in Frage stellen; 
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I
, 4. Forderung: Aus- seine Erforschung hat jedoch die Mittel 
schaltung der Adsorp- gezeigt, mit welchen man polarographische 

tionskriifte. Strommaxima vollig unterdriicken kann. 
Wesentlich fiir die A usbildung eines Maximums ist, daB der reduziert 
werdende Stoff gleichzeitig an der Quecksilberkathode auch adsor­
biert wird (20,23). Mankann sich vorstellen, daB durch die Adsorp­
tionskrafte des Quecksilbers das Herandiffundieren der reduzier­
baren Substanz irgendwie unterstiitzt wird und darum mehr Mole­
kiile an der Elektrode fiir die Reduktion zur Verfiigung stehen, als 
es beimNichtvorhandensein solcherKrafte der Fall ware; dement­
sprechend muB auch der flieBende Strom iibernormal groB sein. 
Mit steigender Spannung werden die Adsorptionskrafte allmahlich 
unwirksam und der Strom sinkt auf den Wert des reinen Diffusions­
stroms herab (HEYROVSKY). Nach einer anderen Auffassung ist ein 
Zittern der Quecksilberoberflache innerhalb bestimmter Spannungs­
bereiche, wie es auch mit freiem Auge beobachtet werden kann, 
die Ursache der Maxima; die Losung wird in nachster Umgebung 
der Elektrode gleichsam durchgeriihrt und die auf S. 2 erwahnte 
Substanzverarmung dadurch aufgehoben. Nach dem Aufhoren des 
Zittereffektes stellt sich der normale Diffusionsstrom wieder ein 
[FRUMKIN (181), SEIDEL]. Jedenfalls hat sich gezeigt, daB aIle 
Substanzen, welche die Adsorptionskrafte des Quecksilbers ab­
sattigen, ohne gleichzeitig selbst reduziert zu werden, auch die 
Maxima verkleinern, und zwar um so starker, je groBer ihre Adsorp­
tionsfahigkeit ist. 

Fiir die Gestalt des Maximums ist die Tropfgeschwindigkeit der 
Kapillare maBgebend; an Tasch tropfenden Kapillaren beobachtet 
man stumpfe Maxima mit allmahlichem Stromabfall, an langsam 
tropfenden dagegen spitze Formen. Bei bestimmten Elektrolyt­
konzentrationen und Tropfgeschwindigkeiten tritt ein aus der 
spitzen und der runden Form zusammengesetztes Zwillingsmaxi­
mum auf (22, 27). 

Die GrofJe eines Maximums steigt mit der Konzentration der be­
treffenden reduzierbaren Substanz und mit sinkender Fremdionen­
konzentration, da die Fremdionen die Adsorptionskrafte des Queck­
silbers zum Teil absattigen. Will man ein moglichst hohes Maxi­
mum erhalten, so darf die Fremdionenkonzentration auch nicht zu 
klein gehalten sein, da bei sehr geringer Leitfahigkeit die Maxima­
hohe wieder abnimmt; das Optimum liegt durchschnittlich bei 10-4 

Ohm-I, was gro£enordnungsmaBig der n/looo Losung eines starken 
Elektrolyten entspricht. Um mehr als das Tausendfache wird die 
Adsorbierbarkeit der Ionen aber durch die grenzflachenaktiver 
Substanzen, wie Netzmittel, Seifen, Farben und anderer Kolloide 
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iibertroffen und dementsprechend beeinflussen schon auBerordent­
lich kleine Mengen dieser Stoffe die Strommaxima der polarogra­
phischen Kurven. Die Messung dieser Beeinflussungist Gegenstand 
der Adsorptionsanalyse: einerseits ist die Maximaunterdriickung 
der Adsorptionskraft (178) des Fremdstoffes proportional und ge­
stattet infolgedessen ihre zahlenmaBige Festlegung (153); anderer­
seits laBt sich auch die Menge des adsorbierbaren Fremdstoffes be­
stimmen, wobei zu beachten ist, daB entsprechend den Gesetzen 
der Adsorption die Verkleinerung des Maximums nicht konzentra­
tionsproportional, sondern mit steigender Konzentration immer 
langsamer erfolgt. Enthalt die Losung grenzflachenaktive Sub­
stanzen in genii gender Menge, so tritt iiberhaupt kein Maximum 
auf und die Stromspannungskurve besitzt die erwiinschte Stufen­
gestalt. 

Bei der Untersuchung von Maxima, welche innerhalb verschie­
dener Spannungsbereiche auftreten, zeigt sich das Vorhandensein 
von zwei Gruppen, welche durch das Potential des elektrokapil­
laren Nullpunkts (groBte Grenzflachenspannung des Kathoden­
quecksilbers) geschieden sind: die bei positiveren Potentialen auf­
tretende Maxima (z. B. von Cu, Tl, 02) werden durch negativ ge­
ladene Kolloide und groBere Anionenkonzentrationen beeinfluBt, 
die Maxima in negativeren Spannungsbereichen (Ni, Mn, Ca) durch 
positive Kolloide und groBe Kationenkonzentrationen. Also kann 
durch Adsorptionsanalyse der Ladungssinn eines Kolloids entschie­
den werden (150). 

Die offenbar vorhandene starke Abhangigkeit der Maximahohe 
vom PH der Losung ist bisher nicht beachtet, geschweige denn syste­
matisch untersucht worden. 

c) Katalysierte Analyse. Manche Losungen zeigen in ihren 
Polarogrammen auch Stromstufen, welche sich einerseits meist 
schon durch ihre iibernormale Hohe von den gewohnlichen Reduk­
tionswellen unterscheiden, andererseits aber auch dadurch, daB fiir 
ihr Zustandekommen die Anwesenheit zweier Molekiilarten notig 
ist, von welchem die eine reduziert wird, die andere aber durch ihr 
Vorhandensein die Reduktion katalytisch iiberhaupt erst moglich 
macht. Die katalytische Wirksamkeit kann entweder im Zustand 
des Elektrolyten oder im Zustand der Elektrode ihre Ursache haben; 
im allgemeinen sind Katalysen sehr selten, doch werden auBer den 
bisher bekannten (Tabelle 2) sicherlich noch weitere FaIle gefunden 
werden. 

Es ist bemerkenswert, daB die H6he derartiger katalysierter 
Wellen ebenso konzentrationsproportional ist, wie die Wellenhohen 
einfacher Reduktionen, aber nicht nur von der Konzentration des 
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Tabelle 2. 
Derzeitiges Anwendungsbereich der katalysierten Analyse. 

Red uzierte Substanz Katal ysator 
Geeignet fiir die Be­

stimmung von 

I ~t, Pd, Ru, Rh, Ir, Os Pt, Pd, Ru, Rh, 
Ir, Os (34) 

ReO,- H2S, CHaCOOH Re04- (70) 
N02-, N03- hOherwertige Kationen N02--, N03- (79) 
H+ und EiweiBschwefel(?) Co++, Co(NHa)6--- I EiweiBschwefel (133) 
H+ und EiweiBschwefel(?) NH, + I EiweiBschwefel(127) 
H+ I Chininalkaloide Chininalkaloide(1l9) 

reduzierten Stoffes, sondern auch von der des Katalysators ab­
hangt. Fur eine quantitative Bestimmung muB infolgedessen eine 
dieser Konzentrationen konstant gehalten werden; die Analyse 
kann sowohl dem Katalysator wie den reduzierbaren Stoff erfassen. 

Der Mechanismus der einzelnen Elektrodenkatalysen ist nur 
zum Teil bekannt; fur die Wellen, welche durch Spuren YOu Platin­
metallen in sauren Losungen hervorgerufen werden (38),muB eine 
Erniedrigung der Wasserstoffuberspannung an der nicht mehr ganz 
reinen Kathodenoberflache angenommen werden, so daB es sich 
hier urn kleine, noch vor der eigentlichen Wasserstoffabscheidung 
auftretende Wasserstoffwellen handelt; ob die katalytischen Ei­
weiBwellen (133) ebenfalls durch Wasserstoffabscheidung hervor­
gerufen sind, kann nicht mit Sicherheit behauptet werden. Beson­
ders wichtig ist die katalytische Anionenreduktion, welche durch 
die Anwesenheit mehrwertiger Kationen ermoglicht wird. Die 
Dissoziation hoherwertiger Salze ist nie ganz vollstandig, so daB 
positiv geladene Ionen in der Probe16sung vorhanden sind, welche 
noch ein oder zweiAnionen gebunden halten, die sie an die Kathode 
und damit zum Reaktionsort bringen (78, 79). 

Zum genaueren Studium der Theorie polarographischer Ana­
lysen sei auf die Fachliteratur verwiesen. 

2. Das Prinzip dar poJarograpbischen Apparatur. 
Eine wirklich brauchbare, also genau reproduzierbare und vor 

allem rasch und ohne spezielles experimentelles Geschick durch­
fuhrbare Aufnahme einer Stromspannungskurve kann nur durch 
einen weitgehend automatisch arbeitenden Apparat erhalten wer­
den. Dieser Gesichtspunkt hat zur Konstruktion des ersten Polaro­
graphen durch HEYROVSKY und SHIKATA gefuhrt. Das Prinzip der 
Apparatur muBte sein: an ein ElektrolysengefaB mit groBer Anode 
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und kleiner Tropfkathode wird eine automatisch wachsende Span­
nung gelegt und der flieBende Strom ebenfalls automatisch in seiner 
Abhangigkeit von der Spannung aufgezeichnet; die Lasung dieser 
Aufgabe ist auf verhaltnismaBig einfachem Wege maglich gewesen 
und findet sich auch in der nachstehend beschriebenen Konstruk­
tion 1 wieder. 

An eine KOHLRAUSCHSche Potentiometerwalze W (siehe Abb. 3 
und das Planschema am SchluB dieser Schrift) wird die Spannung 
eines Akkumulators von 2 oder 4 Volt angelegt; ein geeichter Pra­
zisionswidelstandsdraht ist in 20 Windungen auf dieser Walze auf-

Abb.3. Registrieren des Verlaufs einer Elektrolyse mit der tropfenden 
Quecksilberkathode. 

A Quecksilberanode, iiberschich· I S G1eitkontakt 
tet mit i M Motor 

E der zu analysierenden L6sung P Polarogramm 
K tropfende Quecksilberkathode G Drehspul·Spiegelgalvanometer 
B Spannungsquelle (Akku) L Lichtquelle 
W Widerstandsdraht des Poten· G Kondensator 

tiometers 

gezogen. Das positive Ende wird an die Anode A des Analysen­
gefaBes angeschlossen. Ein Kontaktradchen S ist tiber ein strom­
anzeigendes hochempfindliches Galvanometer G mit der Tropf­
kathode K verbunden und greift Spannung von der Potentiometer­
walze abo Die Walze wird durch einen gleichmaBig laufenden 
Motor Min langsame Umdrehung versetzt; so gelangt das auf den 
Draht aufgesetzte Radchen stetig vom Beginn der ersten bis an das 
Ende der zwanzigsten Windung, und die an das ElektrolysengefaB 
gelegte Spannung steigert sich dementsprechend von 0 bis 2 bzw. 
4 Volt. Die Empfindlichkeit des Galvanometers kann durch einen 

1 Hersteller: E. Leybolds Nachfolger A.-G., Koln-Bayenthal, Bonner 
Str.500; Berlin NW 7, Schiffbauerdamm 19. 
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Empfindlichkeitsregler R (Nebenwiderstand in Ayrtonschaltung) 
stufenweise in den Grenzen 1 bis 1/ 10000 variiel"t werden, so daB 
Losungen der verschiedensten Konzentration analysiert werden 
konnen. 

Die durch das Galvanometer angezeigte Stromstarke wird photo­
graphisch in ihrer Abhangigkeit von der Spannung registriert. Das 
Licht einer mit Spalt und Linsensystem versehenen Lampe L2 faUt 

Abb. 4. Poiarographische Apparatur. 

auf den Spiegel des Galvanometers und von dort auf die mit licht­
empfindlichem Papier P bespannte Photowalze D. Bei StromfluB 
wird der Lichtstrahl durch die Drehung des Galvanometerspiegels 
in der Richtung der Photowalzenachse proportional der Strom­
starke abgelenkt; er wandert um so weiter nach rechts, je groBer 
der flieBende Strom ist, also ist die Richtung des wandernden Licht­
strahls die Richtung der Stromkoordinate. Senkrecht dazu liegt 
die Richtung, in der sich das photographische Papier mit der Photo­
walze mitbewegt; diese ist ebenso wie das Potentiometerrad mit 
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dem Motor gekuppelt, und zwar so, daB sie sich zwanzigmal lang­
samer dreht. Also entspricht eine Umdrehung dem ganzen Ablauf 
des Potentiometerdrahtes und darum einer Spannungssteigerung 
von 0 Volt bis zur vollen Spannung des Akkumulators; die Span­
nungskoordinate liegt in der Drehrichtung der Photowalze und der 
Wert der jeweiligen Elektrolysenspannung entspricht dem Weg, 
den ein Punkt am Walzenumfang seit Beginn der Aufnahme zu­
riickgelegt hat. Er kann auf dem photographischen Papier als Ab­
stand yom Kurvenbeginn gemessen werden. Durch einen Kon­
takt 5, der jedesmal nach einer Umdrehung der Potentiometer­
walze ausgelost wird, zeichnet eine kleine Abszis.senlampe L2 auf 
den Umfang der Photowalze D parallel zu ihrer Drehachse in glei­
chen Abstanden zwanzig Strichmarken photographisch auf, die 
jedesmal einem Anwachsen der Spannung um 100 bzw. 200 Milli­
volt entspre( hen und so die Teilung der Spannungskoordinate lie­
fern. Man erhalt automatisch eine qualitativ und quantitativ aus­
wertbare Strcmspannung.skurve aufgezeichnet, ahnlich der, welche 
sich durch Verbindung der MeBpunkte in Abb. I aufviel umstand 
lichere Weise ergeben wiirde. 

B. Aufban nod Schaltung. 
1. Die polarographische Ausriistung. 

a) Der Apparat Der Polarograph enthalt in einem allseits ab­
gekapselten Metallgehause aIle Teile der polarographischen Appa­
ratur storungssicher eingebaut, mit Ausnahme des Galvanometers, 
der Galvanometerbeleuchtung und des Elektrolysensystems. Durch 
Abschrau ben des Deckels wird die Potentiometerwalze mit ihren 
Zufiihrungskontakten und dem Abgreifradchen freigelegt, ebenso 
der Widerstandssatz des Empfindlichkeitsumschalters und die 
spater zu behandelnde automatische Abschaltung. Vom Boden her 
sind Motor und Getriebe, sowie die Abszissenlampe zuganglich. 

An der Vorderwand des Gehauses sind die Bedienungsschalter 
angebracht, an der Riickwand die Buchsen und Klemmen fiir die 
Stromzufiihrungen. Das Gehause lauft auf zwei an einem Grund­
brett montierten Schienen, da die seitliche Verschiebbarkeit des 
Polarographen fiir die Einstellung der Kurvenanfange notig ist. 

Die Photowalze sitzt auf einer links aus dem Gehause ragenden 
freitragenden Achse; sie ist lichtdicht abgeschlossen, nur ein feiner 
BelichtungsschIitz parallel zur Drehachse gestattet den Eintritt 
des registrierenden Lichtstrahls. Vor dem Schlitz des Walzen­
mantels befindet sich noch der "Verdunklungskasten" U, der auf 
der Vorder- und Riickwand je einen engen Langsspalt besitzt; diese 
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Blenden lassen wohl den yom Galvanometer kommenden gerich­
teten Lichtstrahl zur Photowalze passieren, filtern aber das diffuse 
Streulicht zum groBten Teil aus, so daB die Kurvenaufnahmen bei 
vollem Tageslicht vorgenommen werden konnen. Allerdings solI 
der Polarograph in einer moglichst dunklen Zimmerecke aufgestellt 
werden; sind die Wiinde des betreffenden Arbeitsraumes weiB ge­
tuncht, so sollen sie in der Rohe und Umgebung der Apparatur mit 
schwarzem Papier ausgeschlagen werden, urn die Reflexion des 
Tageslichtes in die Photowalze zu vermeiden. Uber dem Verdunk­
lungskasten, in der Bahn des yom Galvanometerspiegel reflektier­
ten Lichtstrahls, ist eine mit Skala versehene Mattscheibe montiert, 
auf welcher die Stromanzeigen des Galvanometers abgelesen wer­
den konnen. Von groBer Bedeutung ist die Aufstellung des Polaro­
graphen auf einer besonders stabilen Unterlage, da andernfalls die 
Kurven durch die kleinen StoBe und Erschutterungen des FuB­
bodens gestort werden wurden, welche in bewohnten Gebiiuden 
unvermeidbar sind und durch eine labile Unterlage wesentlich ver­
stiirkt werden konnen. 

Die einzelnen Einrichtungen des Polarographen werden in Ab­
schnitt C eingehend erliiutert werden. 

b) Galvanometer und Galvanometerlampe. Die Entfernung 
des Galvanometerspiegels yom Belichtungsspalt der Registrier­
trommel solI etwa 80 cm betragen. Diese Distanz ist an sich 
willkurlich, doch muB die einmal gewahlte Entfernung spiiterhin 
bei allen quantitativen Bestimmungen stets genau beibehalten 
werden, weil die GroBe der Ausschliige, d. h. der Stromstufen 
im Polarogramm, selbstverstiindlich eine Funktion dieser Di­
stanz ist. Das Galvanometer besitzt in dieser Entfernung eine 
Empfindlichkeit von etwa 3,10-9 Ampere fur 1 mm Ausschlag. 
Der Galvanometerspiegel muB sich in derselben Rohe wie der Be­
lichtungsspalt der Trommel befinden, da sonst der Lichtstrahl nicht 
durch die beiden Schlitze des Verdunklungskastens passieren kann 
und auf dem photographischen Papier keine Kurven geschrieben 
werden, obwohl man den Analysenverlauf auf der Mattscheibe ver­
folgen kann. Das Galvanometer reagiert infolge seiner hohen Strom­
empfindlichkeit auch auf kleinste mechanische StoBe; das leichte 
Zittern des FuBbodens und der Wiinde, welches in allen Fabrik­
gebiiuden und Stadthausern feststellbar ist, muB yom Galvano­
meter ferngehalten werden. Fur seine erschutterungsfreie Aufstel­
lung bestehen folgende Moglichkeiten: 

1. Verwendung eines MULLERschen Tisches mit Stabaufhiingung 
und Oldiimpfung (179); diese Art genugt den strengsten Anforde­
rungen, ist aber verhiiltnismiiBig kostspielig. 
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2. Eine einfache und sehr billige, aber doch in fast allen Fallen 
ausreichende Aufstellung ist in Abb. 5 dargestellt. An einem in 
die Decke eingegipsten Mauerhaken 1 hangt der DreifuBhalter 2: 
von diesem laufen drei diinne Stahldrahte zum DreifuB 3, welcher 
durch die Stellschrauben 4 genau waagerecht eingestellt werden 
kann. Er tragt das in der Hohe verstell­
bare Tischchen 5, auf welchem das Gal­
vanometer seinen Platz findet. Die Drahte 
sind so diinn gewahlt, daB sie verhaltnis­
maBig nahe am ZerreiBen sind, da so die 
Schwingungsneigung des Systems sehr 
klein wird. Ein durch Stativ 6 gehaltenes 
Brettchen 7 tragt zwei lockere Watte­
bausche, welche die vorderen Schrauben 
des FuBes3 eben beriihren und Schwingun­
gen des Aufhangesystemsrasch abdampfen. 

3. 1st das Gebaude, in welchem der 
Polarograph aufgestellt werden soIl, stark 
fundamentiert und an einem ruhigen, er­
schiitterungsarmen Ort gelegen, so wird 
die Aufstellung des Galvanometers auf 
einer kleinen, an der Wand befestigten 
Holzkonsole geniigen. Aber auch in die­
sem FaIle solI, wenn moglich, als Auf-
stellungsort der Keller oder das Erdge- 6 

schoB gewahlt werden. 
Die Ausschlage des Galvanometers sind 

nur dann streng stromproportional, wenn 
das Instrument genau waagerecht steht 
(Libelle einregulieren) und der Spiegel 
mittels einer Torsionsschraube am Gal­
vanometerkopf etwa parallel zum Deck­
glaschen gestellt wird. Das Galvanometer 
soIl sich dem Verdunklungskasten genau 
gegeniiber befinden; es ist nicht notig, 
daB der Spiegel eine parallele Lage zu den 
Langsseiten des Polarographen einnimmt. 
Der AnschluB des Galvanometers an dem 
Polarographen erfolgt, urn jede StoBiibertragung zu vermeiden, 
unter Zwischenschaltung zweier ganz diinner, etwa 20 cm langer 
Drahte, welche die Galvanometerklemmen mit dem Zuleitungs­
kabel des Polarographen verbinden; dieses wird am besten fest 
am Stativ 6 angebunden, damit durch Verschieben des Polaro-
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graphen auf seinen Schienen die Galvanometeraufhangung nicht 
beeinfluBt wird. 

Irgendwelche Manipulationen am Galvanometer durfen nur 
dann ausgefuhrt werden, wenn der Spiegel zuvor arretiert wor­
den ist. 

Eine kleine Lampe, mit Spaltaufsatz und Linsentubus ausge­
stattet, erzeugt den feinen Lichtstrahl, der vom Galvanometer­
spiegel auf die Photowalze reflektiert werden solI. Auch diese Lampe 
muB vor Erschutterungen geschutzt werden, damit der registrie­
rende Lichtstrahl nicht durch mechanische StoBe verzerrte Kurven 
zeichnet. Ein schweres kurzes Stativ, zwischen dem Polarographen 
und dem Galvanometer aufgestellt, tragt das zylindrische Lampen­
gehause. Die Lampenfassung ist abnehmbar. Die mit 6 Volt und 
4,35 Ampere betriebene Birne muB genau konzentrisch in dieser 
Fassung sitzen; drei seitlich herausragende Stellschrauben ermog­
lichen die Einstellung. Auf der Lampenfassung ist eine Deckel­
kappe aufgesetzt; sie ist vorn durch zwei aufgeschraubte Platt­
chen abgeschlossen, zwischen denen der zur Ausbundelung des 
registrierenden Lichtstrahls bestimmte Spalt liegt. Nach dem 
Losen der vier Halteschraubchen konnen die Plattchen und damit 
die Spaltbreite nach Bedarf verstellt werden. Ein im Lampen­
gehause verschiebbarer Linsentubus gibt dem Strahl die notige 
Scharfe, allerdings nur bei gut zentrierter Birne; andernfalls erhalt 
man durch spektrale Zerlegung in der nicht vollig achromatisierten 
Linse eine Farbung des Lichtstrahls in den Regenbogenfarben, 
welche die Scharfeinstellung unmoglich macht. 

Die Lampenfassung samt Spaltaufsatz wird von der Ruckseite 
her in das Lampengehause eingeschoben, der Linsentubus von der 
Vorderseite aus aufgesetzt. Die Lampe solI in derselben Hohe vom 
Erdboden aufgestellt sein, wie sie der Galvanometerspiegel und 
die Schlitze des Verdunklungskastens haben. Der Lichtstrahl wird 
auf den Galvanometerspiegel gerichtet und durch Drehen des gan­
zen Galvanometers auf die Mattscheibe des Polarographen gelenkt. 
Die Abbildung des Lampenspaltes muB groBer sein als der Spalt 
selbst, damit der Lichtstrahl nicht nur den Belichtungsschlitz 
der Photowalze, sondern auch die Mattscheibe trifft; also muB die 
Galvanometerlampe naher beim Galvanometer sein als der Polaro­
graph, etwa in einem Abstand von 30---40 cm. Der Lichtstrahl 
soIl sich auf der Mattscheibe als senkrechter Strich abbilden, dies 
erreicht man durch entsprechendes Verdrehen des Lampenteiles 
im Gehause. SchlieBlich stellt man, wie erwahnt, durch Verschie­
ben des Linsentubus im Gehause auf groBte Scharfe ein; der Licht­
strich solI nicht breiter als 0,5 mm sein. 
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c) Die ElektrolysiergefiiBe. Wenn irgend angangig, wird man 
die polarographische Analyse offen an der Luft durchfuhren, also 
in kleinen Becherglasern von etwa 50 cm3 Inhalt, auf Uhrglasern 
u. dgl. (169; Abb. 7 a, b, c). Am Boden eines solchen Becher­
glases befindet sich als Anode Quecksilber in 3-5 mm hoher 
Schicht; die Tropfkathode besteht aus einer Glaskapillare, welche 
durch Gummischlauch mit einem QuecksilbervorratsgefaB ver­
bunden ist. Durch die Wand dieses 
GefiiBes ist ein Platindraht durchge­
schmolzen, welcher den elektrischen 
AnschluB des Kathodenquecksilbers an 
den Polarographen vermittelt. Ebenfalls 
durch einen Platinkontakt, welcher im 
Boden eines quecksilbergefUllten Glas­
rohrchens eingeschmolzen ist, wird das 
Anodenquecksilber angeschlossen. An­
odenzufuhrung und Tropfka pillare sind 
in einem hauptsachlich fUr Serienana­
lysen bestimmten Spezialstativ (Abb. 6) 
an einem Haltek16tzchen montiert, 
welches in senkrechter Richtung langs 
zwei kleinen Fuhrungsstangen verscho­
ben werden kann. Sitzt das K16tzchen 
an seiner tiefsten Stelle, so taucht die 
AnodenzufUhrung in das Bodenqueck­
silber, die Tropfkapillare aber nur in 
den daruberstehenden Elektrolyten und 
die Elektrolyse kann durchgefuhrt 
werden. 1st die Aufnahme beendet, so 
wird das K16tzchen gehoben, Kapillare 
und Zufuhrung mit Filtrierpapier ab­
gewischt, das nachste Becherglas unter-
geschoben und das K16tzchen wieder Abb.6. Elektrolysenstativ. 

herabgedruckt. Aufdiese Weisewirdder 
richtige AnschluB der Elektroden rasch und automatisch erreicht. 

Manchmal muB jedoch, wie spater ausgefUhrt wird, die Ana­
lyse unter LuftabschluB in Wasserstoffatmosphare vorgenommen 
werden. Fur solche FaIle werden der polarographischen Ausrustung 
kleine, in der Literatur beschriebene, fur das Durchleiten von Ga­
sen eingerichtete Kolbchen von verschiedener GroBe beigegeben, 
wie sie in Abb. 7 zu sehen sind. Bei der einfachsten und kleinsten 
Ausfiihrung d wird erst nach dem Gasdurchleiten ein Gummistop­
fen mit der Kapillare aufgesetzt, bei e kann die Kapillare sofort 
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Abb.7. Verschiedene Formen polarographischer Elektrolysengefiille. 

Znr Elektrolyse bei Lnftzutritt: a Bechergliischen, b Uhrglas fiir groBe Tropfen, 
c Riihrchen fiir kleinste EJektrolytmengen. 

Zur Elektrolyse bei LuftabschluB: d und e Kiilbchen in der meist iiblichen Form, 
f GefiiB zur Bestimmung von Grenzfliichenspannungen, g GefiiB fiir kleine 

Fliissigkeitsmengen, h QuecksilbervorratsgefiiB. 
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eingesetzt werden, da ein Gasableitungsrohr eingeschmolzen ist, 
f dient zu Untersuchungen, bei welchen die Bestimmung del' Zwi­
schenflachenspannung des Kathodenquecksilbers durch Feststel­
lung des Tropfengewichtes gewiinscht wird (die herabfallenden 
Tropfen werden gezahlt, gesondert yom Anodenquecksilber auf­
gefangen, durch Offnen des Hahns abgelassen 
und dann gewogen), g dient zur Analyse sehr 
kleiner Fliissigkeitsmengen bis herab zu 
3 Tropfen (5). 

Mitunter ist es aus chemischen Griinden 
nicht giinstig, wenn das Anodenquecksilber 
schon lange VOl' del' Analyse mit del' Losung 
in Beriihrung kommt; in solchen Fallen und 
auch dann, wenn das durchzuleitende Gas 
nul' niedrigen Druck hat, schaltet man das 
GefaBchen h mit Gummischlauchen zwischen 
ElektrolysiergefaB und Gasquelle und flillt 
das Anodenquecksilber erst nach dem Gas­
durchleiten in das ElektrolysiergefaB ein. 
Will man wahrend del' Analyse unter Luft­
abschluB Losungen zum Analysenansatz zu­
flieBen lassen, so wird eine Spezialbiirette 
(Abb. 8), welche einen seitlichen Rohransatz 
zum Wasserstoffdurchleiten tragt, auf das 
ElektrolysengefaB aufgesetzt; oben an del' 
Biirette wird mit Gummistopfen ein V 01'­

ratsgefaB angeschlossen, welches ebenfalls 
mit Wasserstoffgas durchspiilt werden kann. 

d) Das Handschreibegerat. Die Aufzeich­
nung del' polarographischen Kurve auf ge-
wohnlichem Schreibpapier laBt sich unter Verwendung eines klei­
nen Zusatzgerates, des Handschreibers, in bequemer Weise er­
reichen, allerdings nul' unter Verzicht auf die vollige Selbst­
tatigkeit del' photographischen Registrierung. Das Arbeiten mit 
dem Handschreiber erweist sich abel' bei del' Ausarbeitung von 
Analysenvorschriften und zur Gewinnung eines raschen -ober­
bIicks iiber die Analysentauglichkeit einer Losung doch als sehr 
vorteilhaft, da die Resultate infolge des Wegfalls aller photo­
graphischen Operationen sofort erhalten werden und genugende 
Genauigkeit besitzen; andererseits wird man bei Serienanalysen 
von del' photographischen Registrierung nicht abgehen, da ihre 
Automatik und verlaBliche Objektivitat einen besonderen Vorteil 
del' polarographischen Methode darstellen. 

Hohn, AnalyseD. 2 
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Das gesetzlich geschiitzte Handschreibegerat besteht aus einem 
Zahnstangentrieb, an welchem eine kleine Mattscheibe und ge­
koppelt mit ihr ein Schreibstift befestigt sind, die in Richtung der 
Stromausschlage verschoben werden konnen. Der Schreiber wird 
auf die Mattscheibe des Polarographen aufgesetzt und mit 2 Schrau­
ben befestigt; das photographische Papier nimmt man aus der 
Photowalze heraus und ersetzt es durch eine Rolle aus gewohn­
lichem, 10 cm breitem Papier; die Walze wird dann ohne Deckel­
kappe auf ihre Achse geschoben. Durch Niederschrauben einer 
Haltefeder setzt man die Bleistiftspitze mit Druck auf das Papier; 
die Mine solI sehr weich sein, damit sie deutlich schreibt. Man 
schraubt nun die kleine Mattscheibe so weit heraus, daB der Schreib­
stift auf dem Papier ganz links steht, verschiebt den Polarographen 

Abb.9. Das Handschreibegerat. 

auf seinen Schienen 
nach rechts, bis der 
Lichtzeiger mit dem 
Markierungsstrich der 
kleinen Mattscheibe 
iibereinstimmt und 
klemmt fest. Die Auf­
nahme erfolgt nach 
Einschalten des Mo­
tors in der Weise, daB 
man mittels des Stell­
rades des Handschrei­
bers die Mattscheibe so 
mit dem Lichtzeiger 
mitfiihrt, daB Licht­

und Markierungsstrich in Deckung bleiben; der Schreibstift fiihrt 
also dieselbe Bewegung aus wie der Lichtzeiger und zeichnet so auf 
der bewegten Schreibunterlage die Stromspannungskurve. Um bei 
der Aufnahme nicht zu ermiiden, stiitzt sich die bedienende rechte 
Hand auf das Polarographengehause. Treten groBere Oszillationen 
auf, so halt man den Markierungsstrich in der Mitte der Licht­
zeigerschwankung. Um einen festen Sitz des Schreibpapiers auf 
der Walze zu erreichen, wird notigenfalls ein Stiickchen Gummi­
schlauch iiber die Sprungfeder gezogen 1. 

e) Das Gegenstromgerat. Handelt es sich um die Registrierung 
kleinster Reduktionsstrome von 10-6 bis 10-8 Ampere, wie sie bei 
Spurenanalysen haufig noch festgestellt werden miissen, so macht 
sich ein elektrostatisch bedingter Blindstrom im Galvanometer be­
merkbar, welcher ungefahr linear mit der Elektrolysenspannung 

1 Vgl. dazu den Abschnitt C. 



Die polarographische Ausriistung. 19 

ansteigt; da sehr kleine Stromstufen im Polarogramm diesem Star­
strom nul' mehr iiberlagert sind, lassen sie sieh nul' ungenau aus­
messen und werden u. U. ganz zum Versehwinden gebraeht; bei 
graBeren Stromstufen ist del' Fremdstrom zu vernaehlassigen. 

LLKOVICH und SEMERANO (161) haben dies en Blindstrom damit 
erklart, daB del' sieh standig erneuernden Oberflaehe del' Kathoden­
tropfen immer wieder die elektrostatisehe Ladung naehgeliefert 
werden muB, welehe zur Aufreehterhaltung des Elektrodenpoten­
tials natig ist. Sie nannten ihn Kondensatorstrom und wendeten zu 
seiner Aussehaltung die bei galvanometrisehen Messungen iibliehe 
Methode an, einen gleieh groBen, entgegengesetzt geriehteten Strom 
dureh das Galvanometer zu sehieken. 

Unter Ausniitzung del' Widerstande des Empfindliehkeitsum-
sehalters erhalt man 
einen geeigneten Kom­
pensationsstrom dureh 
Ansehalten eines klei­
nen Widerstandsgera­
tes an die Anoden­
klemme und die auBere 
Galvanometerklemme 
auf del' Riiekwand des 
Polarographengehau­

ses bei sonst unveran­
derter Sehaltung. Die 
Handhabung dieses ge­
setzlieh gesehiitzten 
"Gegenstromgerates' , 
ist sehr einfaeh; es be­

Abb.10. Polarograph von riickwarts mit Strom­
anschliissen; links der Empfindlichkeitsnmschalter. 

oben halbrechts das Gegenstromgeriit. 

sitzt einen einzigen Drehknopf, del' so einzustellen ist, daB del' 
Liehtzeiger aueh bei den haehsten Galvanometerempfindliehkei­
ten innerhalb des interessierenden Spannungsbereiehes noeh auf 
del' Mattseheibenskala bleibt. Bei voller Galvanometerempfind­
liehkeit ist das Gerat nicht anwendbar, die entspreehende Buchse 
am Empfindlichkeitsumsehalter kommt fiir rein polarographische 
Messungen nicht in Frage, sondern nul' fUr die Verwendung des 
Galvanometers als Nullinstrument odeI' fiir irgendwelche Strom­
zeitkurven. Da del' Gegenstrom linear mit del' Spannung steigt, 
del' Starstrom abel' bei kleinen Spannungen raseher als bei ho­
heren, so ist eine vallige Kompensation nicht moglieh. Die er­
haltenen Kurven konnen in ihren waag rechten Teilen einefallende 
Tendenz zeigen, welehe abel' die Auswertung nicht start. Wird bei 
kleinerenGalvanometerempfindlichkeiten aufgenommen, so bra,ueht 

2* 
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das Gerat nicht abgenommen zu werden, doch muB man den Dreh­
knopf auf Null stellen. 

f) Der Polungswender. Wie spater gezeigt wird, beginnt eine 
polarographische Stromspannungskurve mitunter sofort mit einem 
Stromanstieg, und es kann dann erwiinscht sein, die Kurve bei 
einem positiveren Potential zu beginnen, als es beim iiblichen Ar­
beiten moglich ist; man erreicht dies dadurch, daB man die Tropf­
elektrode bei kleiner Elektrolysenspannung als Anode schaltet und 
die Elektrodenspannung bei der Kurvenaufnahme immer negativer 
werden laBt, so daB bei einer gewissen Elektrolysenspannung Tropf­
elektrode und Bodenquecksilber das gleiche Potential aufweisen 
miissen und die Tropfelektrode bei weiterer Spannungssteigerung 
wieder zur Kathode wird. 

Diese Polungsumkehr wahrend der Kurvenaufnahme wird da­
durch erreicht, daB man parallel zur KOHLRAuscH-Walze einen 
etwa gleich groBen Widerstand legt, von welchem das Anoden­
potential abgezapft wird; bei Beginn der Kurvenaufnahme liegt 
dann das Kontaktradchen und damit die Tropfelektrode direkt 
am Pluspol des Akkumulators, wahrend die Anode ein negativeres 
Potential erhalt. 1st das Radchen auf dem Widerstandsdraht so 
weit gewandert, daB die am Zusatzwiderstand und an der KOHL­
RAuscH-Walze abgegriffenen Ohmzahlen gleich geworden sind, so 
hat man den Punkt im Polarogramm erreicht, mit welchem die 
Kurve bei normaler Arbeitstechnik beg onnen hatte. 

Der nach diesem Prinzip gebaute Polungswender ist ein kleines 
Kastchen, ahnlich dem Gegenstromgerat, welche" an die Akkumu­
latorklemmen des Polarographen angeschlossen wird; die Anoden­
zufiihrung wird in eine der drei Buchsen des Polungswenders gelegt. 
Anschaltung und Prinzip sind aus dem Planschema am SchluB 
dieser Schrift zu ersehen. 

Da die als Anode geschaltete Tropfelektrode Anionenwellen 
liefert, ist es mit Hilfe des Polungswenders moglich, in manchen 
Losungen Anionen und Kationen durch die gleiche Kurve zu be­
stimmen (167). 

g) Der Kompensator. Oft erscheint es wiinschenswert, eine 
oder mehrere Stromstufen im Polarogramm auf elektrischem Wege 
zum Verschwinden zu bringen (vgl. S. 85); diesem Zwecke dient 
ein weiteres Zusatzgerat, welches Strome verschiedener Starke, 
aber entgegengesetzt dem Elektrolysenstrom, durch das Galvano­
meter zu leiten gestattet und Kompensator genannt wird. An eine 
durch eine Taschenlampenbatterie gelieferte Spannung (E im Plan­
schema) ist ein Potentiometer W5 gelegt, von welchem ein zweites, 
zur Feineinstellung dienendes Potentiometer W 6 abgezweigt ist; 
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das zweite Potentiometer ist in der Mitte abgezapft und mit dem 
einen Pol des Galvanometers verbunden, der zweite Polliegt iiber 
einem Hochohm-Widerstand W 7 an der Schleiffeder der Feinein­
steHung. 

Die Wirksamkeit des Kompensators beruht ausschlieBlich dar­
auf, daB ein dUrch Galvanometer und Elek trolysensystem flie­
Bender Elektrolysenstrom durch einen nur durch das Galvano­
meter flieBenden, entgegengesetzt gerichteten und gleich groBen 
Kompensationsstrom aufgehoben wird; eine Beeinflussung der 
Elektrodenspannung ist nicht festzustellen. Der Kompensator 
wird bei sonst ungeanderter Schaltung an die beiden Galvano­
meterklemmen des Polarograph en angeschlossen. 

h) Der Polarographentisch. Da die stabile AufsteHung des Po­
larographen fiir die Erzielung einwandfreier Kurven eine Bedeu­
tung hat, welche yom Nichtfachmann leicht unterschatzt wird, ist 
ein Spezialti'!ch fiir die polarographische Apparatur in den Handel 
gekommen (Abb.4). Der Tisch ist fiir solche Laboratorien ent­
wickelt worden, in welchen andere geeignete Aufstellungsmoglich­
keiten fehlen. Zunachst ist sein verhaltnismaBig groBes Gewicht 
wesentlich; die FiiBe stehen auf Gummi, der rechte vordere FuB 
kann in seiner Hohe verstellt werden, so daB der Tisch auch auf 
nicht ganz ebenen Boden sicher steht. Zwei groBe AnschluBkabel 
mit 4 bzw. 6 Adem verbinden die Klemmbuchsen des Polarogra­
phen mit den im Tisch verlegten Leitungen; die Kabel tragen eine 
Halteleiste und werden durch diese an die untere Riickwand des 
Polarographengehauses so angeklemmt, daB der Apparat unge­
hindert auf den Schienen laufen kann. Die Polschuhe an den Enden 
der Kabeladern tragen entsprechende Zeichen fiir den AnschluB. 
Das Galvanometer wird ohne die auf S. 13 erwahnte Zwischen­
schaltung diinner Drahte angeschlossen, da das Verbindungskabel 
nicht mehr am verschiebbaren Polarographen selbst angeschlossen 
ist. Rechts yom Polarographen befindet sich der Arbeitsplatz; 
zwei Spezialstative fiir Serienanalysen sind auf einer mit Queck­
silberrinne versehenen Schieferplatte montiert; mit Vorteil wird 
man an dem einen Stativ eine Kapillare mit einer Tropfzeit von 
etwa 3 Sekunden fiir Aufnahme bei h6heren Spannungen und am 
anderen eine doppelt so rasch tropfende Kapillare anbringen. Vor 
den Stativen befindet sich ein GlasrohranschluB mit Hahn und 
Olive, welcher die Verbindungmit einem Wasserstoffentwicklungs­
apparat vermittelt, der im Abteil unterhalb des Arbeitsplatzes 
aufgestellt werden kann. Fur den Akkumulator ist ein offenes 
Fach in der Hinterwand des Tisches vorgesehen. 



22 Aufbau und Schaltung. 

2. Die elektrisehen Verbindungen. 
a) Anschlu8 des Polarographen an das Netz. Die Hauptstrom­

zufiihrung stellt man durch ein Starkstromkabel her, welches die 
Spannung eines Gleich- oder Wechselstromnetzes, die no oder 
220 Volt betragen kann, an die mit "Netzspannung" beschrifteten 
Buchsen in der Riickwand des Polarographengehiiuses fiihrt. (I im 
Planschema am SchluB dieser Schrift.) Durch den Schalter 1 
"vor-aus-zuriick" wird der MGtor in Tiitigkeit gesetzt. Der 
Antriebsmotor des LEYBoLDschen Polarographen wird meist fiir 
220 Volt Wechselstrom geliefert, liiBt sich aber auch auf andere 
Spannungen und Stromarten umschalten; die Verwendung von 
220 Volt Wechselstrom ist aber am vorteilhaftesten. Die Um­
schaltung kann man leicht selbst vornehmen und schraubt zu 
diesem Zweck den Boden des Polarographengehiiuses ab, wodurch 
die iibersichtlich gefiihrtenAnschliisse des Motors freigelegt werden. 
Am Motor selbst ist ein Schildchen mit der Anweisung angebracht, 
an welchem von den nummeriertenKlemmen einer kleinenKlemm­
leiste die Umschaltung auf eine andere Stromart vorgenommen 
werden muB. SolI z. B. der Motor von 220 Volt Wechselspannung 
auf no Volt Wechselspannung umgeschaltet werden, so miissen 
auf der rechten (mittleren) Motorseite die beiden Stromzufiihrungen 
bei 2 und 5 geli::ist und bei 3 und 4 wieder festgeschraubt werden. 
Die zweite, linke Klemmleiste wird nicht umgeklemmt. Der Ge­
hiiuseboden solI, um dasEindringen von Staub zu vermeiden, nicht 
unni::itig lange abgenommen bleiben; die Schrauben sind wieder 
fest anzuziehen. 

b) Galvanometer-undAbszissenlampe. Die Galvanometerlampe 
wird, wie erwiihnt, mit 6 Volt Spannung betrieben. Steht Wechsel­
strom zur Verfiigung, so wird sie ebenso wie der Motor vom Netz 
aus betrieben, unter Zwischenschaltung eines Transformators, der 
die Umspannung von no bzw. 220 auf 6Volt besorgt. Auch dieser 
Transforma tor ist bei Lieferung auf 220 Volt Eingang geschaltet; 
will man auf no Volt umschalten, so ist der Schutzkasten vom 
Transformator abzuschrauben und das eine Drahtende des Zufiih­
rungskabels von der Klemme 220 auf die Klemme no umzulegen. 
Das Transformatorkabel st6pselt man bei II "Galvanometerbe­
leuchtung" an den Polarographen an, die Lampe schlieBt man an 
die Sekundiirseite des Transformators. Durch Schalter 2 "Galva­
nometerbeleuchtung" wird dieser Stromkreis eingeschaltet. Steht 
Wechselstrom nicht zur Verfiigung, so muB die Lampe direkt an 
eine Akkumulatorenbatterie von 6 Volt Spannung und ausreichen­
del' Kapazitiit (5 Amp. Entladestl'Om) angeschlossen werden. Die 
Anschaltung an das Gleichstromnetz unter Verwendung eines hoch-
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belastbaren Vorschaltwiderstandes ist wegen des groBen Energie­
verlustes nicht zu empfehlen. Die Abszissenlampe L 1, welche auf 
dem photographischen Papier Spannungsmarken zu zeichnen hat, 
befindet sich im Verdunklungskasten und ist nach dem Abschrau­
ben des Polarographenbodens zuganglich. Sie liegt an der vollen 
Netzspannung und wird, wenn der Schalter 3, "Abszissenbeleuch­
tung", eingeschaltet ist, automatisch durch eine Kontakttaste 5 
zumAufleuchten gebracht. Dieser Kontakt schaltet sich jedesmal 
beini Nullpunkt der Potentiometerwalze, also zu Beginn jeder Um­
drehung, fiir einen Moment ein; die Lampe leuchtet, da der Wider­
standsdrah t der KOHLRA USCH -Walze in 20 Windungen aufgespannt 
ist, also auch 20 mal auf, wenn das Kontaktradchen S die ganze 
Lange des Drahtes ablauft, und bildet den Belichtungsspalt der 
Photowalze ebensooft auf dem Polarogramm abo Der Abstand 
dieser Markierungsstriche muB 1/20 der Walzenspannung betragen. 
Meist wird man die Abszissenbeleuchtung aber nur zum Markieren 
des Kurvenbeginns verwenden und gleich nach Beginn der Auf­
nahme wieder abschalten. Die Lampe muB ausgewechselt werden, 
wenn mit 110 Volt Betriebsspannung statt mit 220 Volt gearbeitet 
wird. 

c) Die Me8spannung. Die an der Potentiometerwalze liegende 
Gleichspannung wird einem Akkumulator entnommen, der durch 
die mit + und - bezeichneten Buchsen am Polarographen ange­
schlossen wird. Man verwendet als MeBspannung meist 4 Volt, bei 
genauen Potentialbestimmungen auch 2 Volt und weniger; die MeB­
spannung wird durcheinen Vorschaltwiderstand (Drehknopf"Span­
nungsregler" an der Stirnwand des Polarographen) genau einge­
stellt. Bei halber Spannung wird das Polarogramm auf die doppelte 
Lange auseinandergezogen. 

Ais Spannungsquelle wird am besten ein vierzelliger Nifesamm­
ler von mindestens 0,25 Ampere Entladestrom verwendet. Blei­
akkumulatoren sind weniger geeignet, da infolge des Spannungs­
abfalles durch den Potentiometerdraht die am Polarographenvolt­
meter ablesbare Spannung etwas geringer sein muB als die der un­
belasteten Spannungsquelle selbst. Also kann man mit halbent­
ladenen Bleiakkumulatoren nicht mehr genau 4 bzw. 2 Volt erzielen, 
wahrend diese Spannungen mit einem Nifeakku auf aIle FaIle leicht 
einzustellen sind. 

Die AnschluBklemmen "Galvanometer" an der Riickwand des 
Polarographen werden mit den Klemmen des Spiegelgalvanometers 
Gin der bereits beschriebenen Weise verbunden. Der AnschluB des 
kurzen Verbindungskabels des Empfindlichkeitsumschalters erfolgt 
in der Art, daB der eine Stecker in eine der mit den Empfindlich-
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keitsbruchen bezeichneten Buchsen, der andere in die unbezeich­
nete untere Buchse, nicht in die mit Null bezeichnete Buchse ge­
steckt wird. 

d) Herstellung und Anschlull der Kathode. Eine frische, 
reine Thermometerkapillare1 aus Jenaer Glas, die ubrigens nicht 
gewaschen sein darf, wird in der GebHLseflamme in der Mitte so 
erhitzt, daB sie im Fleisch doppelte Dicke erhiilt; es besteht keine 
Gefahr, daB der Kanal zuschmilzt. Dann wird kraftig, aber nicht 
dunner als 2 mm ausgezogen, damit die Kapillare nicht zu zer­
brechlich wird. SchlieBlich wird das Stuck durch Abschmelzen in 
zwei Teile geteilt und zugeschmolzen aufbewahrt. Eine solche Ka­
pillare wird durch einen Vakuumschlauch mit dem glasernen Ni­
veaugefaB F, dessen Inhalt etwa 100 cms betragt, verbunden. 
Wahrend der Analyse solI der Abstand des Glasbehalters yom Ka­
pillarenende 40-80 cm betragen; bei zu vergleichenden Analysen 
muB er genau konstant gehalten werden. Da Gummischlauche von 
der Fabrikation her stets verunreinigt sind (z. B. mit Talkum), fur 
die Tropfelektrode aber die Verwendung von reinstem Queck­
silber Voraussetzung ist, muB der verwendete Schlauch vor dem 
Zusammensetzen eine halbe Stunde lang mit Wasserdampf aus­
geblasen und dann durch Aufhangen oder Durchsaugen von Luft 
vollstandig getrocknet werden. Die an das NiveaugefaB und die 
'Kapillare angeschlossenen Schlauchenden werden durch Drahtliga­
turen gesichert. 

Nun wird in kleinen Teilen, nach jedesmaligem Schutteln, urn 
Luftblasen zu entfernen, in das NiveaugefaB chemisch reinstes 
Quecksilber eingefullt und das sorgfaltig angeritzte Kapillarenende 
abgebrochen. Luftblasen im Gummischlauch bedeuten naturlich, 
daB kein Strom flieBen kann; das Einfullen des Quecksilbers muB 
also mit Sorgfalt vorgenommen werden. 1m Ruhezustand solI die 
Kapillare stets in ein mit destilliertem Wasser gefuIltes Becher­
glaschen tauchen; das NiveaugefaB darf nur soweit gesenkt wer­
den, daB der Tropfenaustritt eben aufhort, keinesfaIls darf Wasser 
in die Kapillare eingesaugt werden. Die Einhaltung der richtigen 
Tropfgeschwindigkeit ist wesentlich fur die Erzielung einwand­
freier Kurven; in ElektrolytlOsungen solI aIle 1,5-4 Sekunden 
ein Tropfchen aus der Kapillare treten. In destilliertem Wasser 
und an der Luft ist die Grenzflachenspannung des Quecksilbers 
groBer als in Ionenlosungen und darum ist auch die Tropfgeschwin­
digkeit viel kleiner. Eine Kapillare mit einer Tropfgeschwindig­
keit von einer Sekunde und weniger ist unbrauchbar; die Um-

1 Lichter Durchmesser etwa 0,3 mm. 
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gebung del' Tropfenoberflache wird durch den Tropfenfall so stark 
durchgeruhrt, daB ungestorte Diffusionsstrome nicht zustande 
kommen konnen; auch die TropfengroBe ist dann nicht ganz kon­
stant. Zu langsamer Tropfenfall verursacht groBe Oszillationen 
in del' polarographischen Stromspannungskurve. 

Das Kapillarenende muB einen glatten Bruch zeigen. Spitzen und 
Grate durfen auf del' Bruchstelle nicht stehen bleiben. 1st del' 
Tropfenfall zu langsam, so werden kleine Stuckchen so lange von 
del' Kapillare abgeschnitten, bis die gewunschte Geschwindigkeit 
erreicht ist. Die im Handel erhaltlichen fertig ausgezogenen Ka­
pillaren sind abgeschmolzen, da ungefullte offene Kapillaren er­
fahrungsgemaB durch Kapillarkondensation rasch unbrauchbar 
werden. Es ist unvermeidlich, daB sich mitunter auch die eine 
odeI' andere Kapillare findet, deren Tropfgeschwindigkeit schon 
nach dem ersten Abschneiden zu groB ist, so daB sie nicht verwen­
det werden kann. 

Die durch die Kapillare flieBende Quecksilbermenge ist so 
klein, daB man mit einer Fullung des NiveaugefaBes sehr lange 
auskommt. Fur die Kathode muB besonders reines Quecksilber 
verwendet werden, weil die Tropfgeschwindigkeit, TropfengroBe 
und damit Stromstarke auch durch kleinste Verunreinigungen 
beeinfluBt wird. Qualitative Sicherheit und quantitative Genauig­
keit sind urn so groBer, je groBer die Reinheit des Kathodenqueck­
silbers ist. Del' elektrische AnschluB del' Tropfelektrode an den 
Polarographen darf darum auch nicht durch direktes Eintauchen 
eines blanken Kupferdrahtes in das Quecksilber des Niveau­
gefaBes erfolgen, sondern durch den bereits erwahnten Platin­
kontakt, del' in das NiveaugefaB eingeschmolzen und mit einer 
Klemmschraube verbunden ist. 

Beilangerem Gebrauch del' Kapillareund besonders nach Strom­
uberlastungen beobachtet man manchmal, daB die Tropfenbildung 
ausbleibt und das Quecksilber in sehr dunnem, kaum sichtbaren 
Strahl aus del' Kapillare tritt ("Rinnen del' Kapillare"). Es genugt 
dann meist, die Offnung del' Kapillare mit reinem Finger abzu­
wischen, urn die Starung zu beseitigen. 

Eine andere Storung tritt auf, wenn durch zu tiefes Senken des 
NiveaugefaBes l Wasser in die Kapillare dringt. Die Kapillaren­
krafte von Wasser an Glas verhindern dann meist uberhaupt das 

1 Empfehlenswert ist es, das NiveaugefaB tiberhaupt immer in der­
selben Hohe zu belassen und nur durch einen knapp tiber dem oberen 
Ende der Glaskapillare angebrachten Schraubenquetschhahn den Schlauch 
abzuquetschen; so vermeidet man am sichersten das Eindringen von 
Wasser in die Kapillare. 
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Austropfen des Quecksilbers; man kann durch Abquetschen des 
Schlauches knapp iiber der Kapillare und kraftigen Druck auf das 
abgeschlossene Stiick das Wasser wieder herauspressen, doch tropft 
die Kapillare dann meist nicht mehr regelmaBig (verschieden hohe 
Oszillationen in den Kurven) und muB mit staubfreier Luft wieder 
getrocknet werden (Abb. 11). 

1m Laufe der Zeit wandert etwas Schwefel yom Gummi in das 
Quecksilber, was sich durch das Auftreten einer schwarzen Raut 
auf der Quecksilberoberflache zu erkennen gibt; der Tropfenfall 
kann u. U. empfindlich gestart werden. Man muB dann die Ka­
pillare sorgfaltig abwischen, das verunreinigte Quecksilber aus­
leeren, den Gummischlauch natigenfalls erneuern und frisches 
Quecksilber nachfiillen. Urn diesen Ubelstand zu vermeiden, ist in 

I 
\' 

. 
I 

,w • 

Abb.l1. EinflnB der Tropfkapillale auf das Polarogramm. Eine Liisnng, 
die Kupfer, Zink und Mangan enthalt, wnrde mit zwei verschiedenen 
Kapillaren aufgenommen: a einwandfreie Kapillare, b durch eingesaugtes 

Wasser verdorbene Kapillare. 

letzter Zeit von der Firma Leybold ein gummi- und fettfreies Elek­
trodenstativ konstruiert worden, welches das Quecksilber nur mehr 
mit Glas in Beriihrung bringt und den Tropfenfall durch einen Ril­
lenschliff abzustoppen gestattet. 

e) Dill Anode. Auch der AnschluB des Bodenquecksilbers, wel­
ches zufolge seiner gegen die Tropfenkathode sehr groBen Ober­
flache als unpolarisierbare Anode dient (174, 175), muB iiber einen 
Platinkontakt vorgenommen werden. Man gewahne sich daran, 
gerade dieser bei jeder Analyse neu herzustellenden Verbindung 
groBe Aufmerksamkeit zu widmen; bei Verwendung der Kalbchen 
achte man darauf, daB der am Bodenrand des ElektrolysiergefaBes 
eingeschmolzene Platinkontakt vollstiindig mit Quecksilber bedeckt 
ist, da sonst Starungen und Unsicherheiten sowohl in der Strom-



Die elektrischen Verbindungen. 27 

wie auch inder Spannungskoordinate auftreten wurden. Das auBere, 
quecksilbergefiillte Stromzufiihrungsrohrchen des Elektrolysier­
gefaBes (Abb. 12 a) darf nicht feucht sein, der eintauchende Kupfer­
draht solI blank geputzt sein. 

Wird die Elektrolyse in einem 
Becherglas ausgefiihrt, so benutzt 
man als anodische Stromzufiihrung 
ein Glasrohr mit Platinkontakt 
nach Abb. 12b, das mit Quecksil­
ber gefullt und nach Einfiihrung 
eines blanken Kupferdrahtes mit 
Pizein verschlossen wird. Bei der 
Analyse solI der Platindraht zwar 
ganz in das Anodenquecksilber ein­
tauchen, den Boden des Becher­
glases aber nicht beruhren. Bricht 
der Platin9.raht ab, was mitunter 
vorkommen mag, so erhalt man 
nur mehr kleine und verzerrte 

Abh. 12. AII- hlull d~r odr. 
a EI klroly i rkill h n. 
b Zuf(ihrunll~rilhrch n. 

Stromanstiege; das Rohrchen muB ausgewechselt werden. 

b 

f) Die Wichtigkeit guter Kontakte. Ein schlechter Kontakt im 
MeBkreis kann sowohl zeitliche Schwankungen des registrierten 
Stromes, also unverwertbare bzw. falsche Kurven verursachen, wie 
auch durch zusatzliche Widerstande ein falsches Reduktionspoten­
tial vortauschen. Die in das Quecksilber der Stromzufiihrung ein­
tauchenden Drahtenden durfen ebensowenig feU, oxydiert oder 
feucht sein, wie die StOpsel- und Klemmkontakte. Eine Gefahr fiir 
die StOpselkontakte des Empfindlichkeitsumschalters bedeuten 
Sauredampfe in der Laboratoriumsluft; notigenfalls kann man die 
Buchsen vorsichtig mit einer Rundfeile reinigen. 

Ein eigentumlicher Effekt kann dann in Erscheinung treten, 
wenn sich ein lockerer Kontakt im Galvanometerkreis befindet; 
man erhalt dann, jedesmal beim Niederdrucken der Kontakttaste 5, 
charakteristische Zacken in der polarographischen Kurve, die so­
wohl nach aufwarts wie nach abwarts laufen konnen. Es laBt sich 
nicht ganz vermeiden, daB kleine Wechselstrome im Galvanometer­
kreis durch kapazitive oder induktive Kopplungen auftreten; an 
sich wiirden sie auf das Galvanometer naturlich keinen EinfluB 
haben. Tritt jedoch durch einen Lockerkontakt Detektorwirkung 
auf, so erscheinen die erwahnten Zacken in den Polarogrammen, und 
zwar in der Regel an der Stelle der Ordinatenstriche. Wegen dieses 
Detektoreffektes durfen minderwertige Bananenstecker fur den 
:MeBkreis des Polarographen nicht verwendet werden. 
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Die StromzufUhrung an die Enden des Potentiometerdrahtes er­
folgt durch die Walzenachse, an welche links und rechts je eine 
Kontaktfeder angedriickt ist. Diese Kontakte miissen sorgfaltig 
vo, Schmutz und Staub geschiitzt bleiben; zu kleiner Federdruck 
verursacht ebenfalls rhythmische Storzacken, die abe, stets nach 
abwarts gerichtet sind. 

Die Verwendung eines Schleifkontaktes auf de, Potentiometer­
walze wiirde zu Reiboxydation fiihren. Darum erfolgt de, Abgriff 
de, Elektrolysenspannung durch ein Kontaktradchen; klemmt sich 
dieses Radchen und schleift es auf dem Draht, anstatt sich zu 
drehen, so wiirde de, Kontakt immer schlechter werden. In einem 
solchen FaIle muB man den Potentiometerdraht mit feinstem Glas· 
papier abschmirgeln und fUr den ungestorten Lauf des Kontakt­
radchens sorgen. 

SchlieBlich kann auch de, Schleifkontakt am Spannungsregler 
(siehe das folgende Kapitel) im Lauf de, Zeit unzuverlassig werden; 
meist geniigt ein mehrmaliges, rasches Drehen des Bedienungs­
knopfes, um die Kontaktflachen wieder blank zu machen. Notigen­
falls verstarkt man den Druck de, Schleiffeder. 

c. Bedienung. 
1. Spannungsregler und Empfindlichkeitsumschalter. 

Der Stromkreis Akkumulator-Widerstandsdraht des Potentio­
meters wi,d durch Einschalten des Schalters 4, "Akkumulator", 
geschlossen wodurch auch das in den Apparat eingebaute und durch 
das Glasfenster im Polarographengehause sichtbare Voltmeter V 
unter Spannung steht; es zeigt die an de, Potentiometerwalze 
liegende Spannung, nicht die des Akkumulators an. 

Mit Vorteil wi,d man den Potentialabfall langs des Potentio­
meterdrahtes so groB wahlen, daB eine Umdrehung de, Walze genau 
lOO oder 200mV entspricht. Betragt die durch das Voltmeter an­
gezeigte Walzenspannung genau 2 bzw. 4 Volt, so muB diese, ge­
wiinschte Spannungszuwachs pro Umdrehung erhalten werden, da 
die Walze ja 20 Drahtwindungen besitzt. 

Zur Einregulierung de, an die Potentiometerwalze gelegten 
Spannung dient de, Vorschaltwiderstand X, de, durch den mit 
"Spannungsregler" bezeichneten Drehknopf an de, Stirnwand des 
Polarographen bedient wi,d. Man beachte, daB die Akkumulatoren­
spannung,kurz nach dem Einschalten und bei langerer Stroment­
nahme etwas zuriickgehen kann, besonders wenn de, Sammler nUl" 
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kleine Kapazitat besitzt; die Voltmeteranzeige muB also immer im 
Auge behalten werden. Wie spater ausgefiihrt wird, ist die genaue 
Kontrolle der MeBspannung fUr qualitative Zwecke wesentlich; die 
quantitative polarographische Analyse fordert dagegen keine be­
sondere Sorgfalt bei der Einstellung der Walzenspannung. 

Die vom Polarograph en quantitativ erfaBten Ionenkonzentra­
tionen iiberstreichen ein Gebiet von 5 Zehnerpotenzen; wegen der 
Proportionalitat von Ionenkonzentration und Stromstarke miiBten 
die Ausschlage des Lichtzeigers GroBen von 1 mm bis zu mehreren 
Metern haben. Urn diese hypothetischen Ausschlage in solche von 
gut meBbarer GroBe zu verkleinern, ist das Galvanometer mit 
einem in den Apparat eingebauten regulierbaren Prazisionsshunt 
zusammengeschaltet. Die Einstellung der gewiinschten Empfind­
lichkeit geschieht durch Stopseln in die rechts seitlich am Polaro­
graphengehause angebrachten Buchsen (R im Planschema), bei 
welchen der einer jeden Buchse entsprechende Bruchteil der vollen 
Galvanometerempfindlichkeit vermerkt ist. So kann man zwischen 
der vollen Empfindlichkeit und 1/10000 derselben variieren, und es 
ist infolgedessen prinzipiell moglich, je nach der Einstellung in Lo­
sungen von der Normalitat 10-2 bis 10-6 zu arbeiten. Die gewahlte 
Empfindlichkeit richtet sich also nach der Konzentration des zu 
bestimmenden Ions und betragt z. B. bei einer Normalitat von 1/100 

etwa 1/s00. Man stellt die Empfindlichkeit so ein, daB einerseits 
nach Moglichkeit samtliche zu messende Wellen auf eine Aufnahme 
kommen, andererseits aber die Wellenhohe noch eine genaue Aus­
messung gestattet. Eine Kontrolle hat man durch das rechts seit­
Hch am Polarographen angebrachte Handrad, mit welchem man die 
Potentiometerwalze langsam durchdrehen und die gleichzeitige 
Wanderung des Lichtzeigers auf der Mattscheibe verfolgen kann. 
Die Kuppelung der Walze mit dem Motor wird dabei gelOst, und 
zwar durch Herausziehen des linken, dem Handrad gegeniiber­
liegenden Griffradchens. GroBe, Lage und Gestalt der Stromstufen 
lassen sich so mit einiger Ubung gut beurteilen und die Empfind­
lichkeit des Galvanometers kann danach fiir die eigentliche Kurven­
aufnahme geeignet gewahlt werden. Zeigt z. B. die Uberpriifung 
des Kurvenverlaufs, daB nicht mehr samtliche Einzelkomponenten 
aufgezeichnet werden, weil der Galvanometerausschlag zu groB ist, 
oder liegen zwei Stromstufen so nahe, daB sie ineinander verflieBen, 
dann wird eine kleinere Galvanometerempfindlichkeit eingestop­
selt; umgekehrt schaltet man auf groBere Empfindlichkeiten urn, 
wenn die Ausschlage des Lichtzeigers nur iiber einen kleinen Teil 
der MeBskala reichen. 
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2. Die Photowalze. 
Die Registriertrommel des Polarograph en ist abnehmbar und 

lauft auf einer durch Zahnradiibersetzung mit dem Motor gekop­
pelten, frei aus dem Polarographengehause ragenden Achse, von 
der sie seitlich abgezogen werden kann. Sie muB stramm auf der 
Achse sitzen, da sie nur durch Reibung von ihr mitgenommen wird; 
das Achsenende ist geschlitzt und kann notigenfalls we iter ausein­
andergebogen werden. 

Uber die eigentliche Walze ist ein lichtdichter Trommelmantel 
geschoben, der aus seinem NockenverschluB herausgedreht und ab­
genommen werden kann. An der einen Kopfwand des inneren 
Trommelteiles befindet sich ein Druckknopf, der das SchloB fiir eine 
Sprungfeder betatigt. Nach Losen der Feder laBt sich auch noch 
die Kopfwand der Trommel abheben. 

In der Dunkelkammer erfolgt das Einlegen einer der 4 m langen 
Photopapierrollen, wie sie mit dem Polarographen mitgeliefert wer­
den und auch nachbezogen werden konnen, in der Weise, daB das 
Ende des Papiers durch einen unter der Sprungfeder befindlichen 
Langsspalt durchgezogen, um die Walze ganz herumgelegt und 
durch Niederdriicken der Sprungfeder befestigt wird. 

Die Rolle ist so verpackt, daB die lichtempfindliche Schicht des 
Papiers die Innenseite bildet; sie muB natiirlich auf der Walze nach 
auBen gekehrt sein. Jedesmal nach der Aufnahme wird das expo­
nierte Papier nach Losen der Sprungfeder langs des durch die Spalt­
kante eingedriickten Kniffes abgerissen, das neue Papier nachge­
zogen usw. 

Der Mantel der Photowalze besitzt einen Belichtungsschlitz, der 
durch einen kleinen seitlichen Hebel geoffnet und geschlossen wer­
den kann. Die Photowalze muB so auf die Achse aufgesetzt wer­
den, daB der Belichtungsschlitz zwischen einer Fiihrungsschiene 
und einer darunter liegenden Feder zu liegen kommt, die beide an 
der Vorderwand des Verdunklungskastens angebracht sind. Der 
WalzenmantellaBt sich, wenn richtig eingesetzt, in der Drehrich­
tung der Achse nicht bewegen. Bei ge16ster Kupplung bleibt die 
Photowalze mit dem Getriebe verbunden und dreht sich unab­
hangig von der Potentiometerwalze, wenn der Motor eingeschaltet 
wird. So konnen auch Stromzeitkurven ohne oder mit konstanter 
Spannung aufgenommen werden, etwa bei kinetischen Unter­
suchungen, bei potentiometrischen Titrationen, Temperaturzeit­
kurven usw. Die Spannungskoordinate im Polarogramm wird eine 
Zeitkoordinate. 
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3. Die Einstellskalen. 
Die Festlegung des Kurvenbeginns in der Langenkoordinate 

(Spannungskoordinate) des Polarogramms erfolgt durch einen in 
20 Teile geteilten Skalenring am Kopf der Photowalze, durch die 
Abszissenskala, welche gegen eine am Walzenmantel angebrachte 
Strichmarke abgelesen wird. Stimmt diese mit dem Teilstrich 0 
iiberein, so beginnt die Kurve ganz am linken Ende des Polaro­
gramms, beim Teilstrich 1 einen Zentimeter weiter rechts usw. In 
der Hohenkoordinate des Polarogramms kann der Kurvenbeginn 
durch Verschieben des Polarographen auf seinen Schienen beliebig 
eingestellt werden. Fallt der Lichtzeiger auf die Marke 0 der Ordi­
natenskala an der Mattscheibe, so beginnt die Kurve auch ganz 
unten; verschiebt man den Polarographen mittels Stellrad aber so 
weit nach links, daB der Lichtzeiger z. B. auf die Marke 5 der Matt­
scheibenskala fallt, so liegt der Kurvenbeginn auch 5 em hoher im 
Polarogramm. Die Fixierung des Apparates auf den Schienen er­
folgt durch Herabdriicken eines Feststellhebels links neben dem 
Stellrad. 

Die Einstellung des Kurvenbeginns ist wichtig, wenn mehrere 
Kurven auf einem Polarogramm aufgenommen werden sollen; dies 
wird wohl fast immer der Fall sein und man darf, um gegenseitige 
Dberschneidungen zu vermeiden, die Kurven nicht zu eng anein­
andersetzen. 2 em Zwischenraum werden meist geniigen, so daB 
also die erste Kurve bei Marke 0 des Skalenringes, die zweite bei 2, 
die dritte bei 4 aufgenommen wird usw. Wenn moglich sollen die 
Kurven in der Langenkoordinate so angeordnet sein, daB die hoher 
ansteigenden vor den flacheren kommen. In der Hohenkoordinate 
soIl jede Kurve etwas tiefer beginnen als die vorherige, also etwa 
die erste bei Teilstrich 2 der Mattscheibe, die nachste bei 1 Y2 usw. 

Die Potentiometerwalze steht zu Beginn der Analyse auf 0, d. h., 
die Null der links am Umfang der Walze gezeichneten Skala stimmt 
mit einer kleinen dreieckigen Blechmarke links neben der Walze 
iiberein. Durch das Glasfenster im Polarographengehause sieht 
man noch zwei weitere Skalen, die obere, rechtslaufige Spannungs­
skala, auf welcher der Stand des Kontaktradchens am Walzendraht 
und damit die gerade herrschende Elektrolysenspannung abzulesen 
ist, und eine linkslaufige Skala, die Abschaltskala. Diese gehOrt zu 
einer einfachen Vorrichtung, durch welche sich der Polarograph 
nach Erreichung einer bestimmten, wahlbaren Spannung von selbst 
abschaltet, so daB die Aufnahme iiberhaupt nicht iiberwacht zu 
werden braucht. 

Auf der linken Seite des Polarographengehauses sind zwei in-
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einandergesteckte Stangen herausgefiihrt (Abb. 13), von welchen 
die eine, durch den Griff G bedient, das Abheben des Kontaktrad­
chens S von der Potentiometerwalze und sein Aufsetzen aufirgend­
eine der 20 Drahtschleifen gestattet. In ihr kann die Einstellstange 
Van der Abschaltskala entlang verschoben werden. Die 20 Marken 
der Skala entsprechen den 20Windungen des Potentiometerdrahtes. 
SolI sich der Apparat z. B. bei 2,2 Volt erreichter Spannung ab­
schalten, also, wenn insgesamt 4 Volt Spannung an der Walze liegen, 
nach der 11. Windung, so schiebt man die Einstellstange V bis zur 
Marke 11 und fixiert sie durch Anziehung der Feststellschraube F. 
Nach dem Einschalten des Motors bewegt sich das Radchen S und 
damit auch das ganze System nach rechts; sind die gewiinschten 
Windungen durchlaufen, so beriihrt das Ende der Einstellstange 

Abb. 13. Die automatische Abschaltung. 
S Kontaktriidcheu, G Handgriff fiir das Abgreifsystem, V Einsteilstange, 

F Feststeilschraube, Y Abschalter. 

den Hebel Y, der nun den Motor abschaltet. Um den Polaro­
graph en wieder in Gang zu setzen, muB der mit Motor beschriftete 
Knopf auf der Vorderwand des Gehauses niedergedriickt werden, 
wodurch Y in seine alte Lage kommt. 

4. Bemerkungen zur Kurvenaufnahme. 
Vom richtigenFunktionieren der Apparatur iiberzeugt man sich 

am besten dadurch, daB man statt des Elektrolysensystems einen 
konstanten Widerstand von etwa 1000000hm an die Kathoden­
und die Anodenklemme des Polarographen anschaltet. Die Kurven­
aufnahme solI als Ausdruck des OHMS chen Gesetzes eine vollig 
gerade Querlinie von der linken unteren bis zur rechten oberen 
Ecke des Polarogramms liefern. Erhalt man eine unregelmaBig ge­
kriimmte Kurve, so steht das Galvanometer nicht genau waag-
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recht; ist sie regelmaBig gekriimmt, so ist der Torsionsfaden des 
Galvanometerspiegels iiberdreht oder der MeBakkumulator zu klein 
dimensioniert; enthalt die Kurve nach unten gerichtete Zacken in 
regelmaBigen Abstanden, so wird der Fehler in einem schlechten 
Kontakt der Stromzufiihrung iiber die Walzenachsen zu suchen 
sein, laufen die Zacken sowohl nach oben wie nach unten, so muB 
ein oxydierter Kontakt in den auBeren Stromleitungen die Ursache 
sein; ganzlich unregelmaBige Stromschwankungen werden meist 
durch unstabile Aufstellung von Apparat und Galvanometerlampe 
verursacht, seltener durch eine Storung am Kontaktradchen; regel­
maBige Oszillationen endlich deuten auf zu geringe Dampfung der 
Galvanometeraufhangung. 

Eine polarographische Kurve braucht natiirlich nicht mit der 
Spannung Null zu beginnen; liegt die interessierende Welle etwa 
bei 1,5 Volt (z. B. Mn), so wird man mittels des Griffes G das 
System auf Strich 7 der Spannungsskala stellen 1 und die Kurve so 
mit 1,4 Volt Elektrolysenspannung beginnen. Auf der Abschalt­
skala wird man den Teilstrich 10 einstellen, so daB die Kurve zwi­
schen 1,4 und 2,0 Volt aufgezeichnet wird. 

Die Abszissenbeleuchtung wird man meist nur dazu einschalten, 
um den Kurvenbeginn in der Spannungskoordinate deutlich zu mar­
kieren. Die Abszissenlampe wird also gleich nach Aufnahmebeginn 
wieder ausgeschaltet; die Messungen im Polarogramm erfolgen mit 
dem Lineal oder mit den spater zu beschreibenden Leitern, wobei 
die Abszissennullmarke jeder Kurve als die iiber die ganze Hohe 
des Polarogramms verlaufende Bezugslinie der angelegten MaB­
stabe dient. 

Die Einstellung des Polarograph en, welche vorstehend so aus­
fiihrlich beschrieben wurde, erfolgt in wenigen immer gleichbleiben­
den Handgriffen; sie dauert nicht langer als 1 Minute und kann von 
jedem Laboranten in kurzer Zeit ohne Spezialkenntnisse erlernt 
werden. Da auch die Kurvenaufnahme selbst nur einige Minuten 
beansprucht und auBerdem automatisch erfolgt, konnen serien­
maBig viele Analysen rasch hintereinander ausgefiihrt werden. Ge­
naue Buchfiihrung iiber jede einzelne Kurve ist darum notig. Man 
notiert etwa: 

Polarogramm und Kurve . . . 
Bestimmung . . . . . . . . . 

GrundlOsung (Menge und Art)2 . . . . 
Probe (Menge, Einwaage, Verdiinnung) 
Akkumulator .......... . 

117/b 
Cu, Ni in Aluminiumlegie-

rung, in Salzsaure geliist 
20 em3 L6sung G 
5 em3/O,109 g/IOO em3 

4 Volt 

1 Bei Verwendung von 4 Volt Me Bspannung. 
2 Siehe Absehnitt D, 1, b. 

Hohn, Analysen. 3 
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Empfindlichkeit . 
Ordinatenskala . 
Abszissenskala . 
Spannungsskala 
Abschaltskala . 

1/50 
1 
4 
o 
8 

Vor dem Entwickeln notiert man die N ummer des Polaro­
gramms mit Bleistift auf dessen Ruckseite. 

Die photographische Entwicklung der Polarogramme erfolgt bei 
rotem Licht in Metholhydrochinonbadern, welche die kaufliche La­
sung (z. B. das Fabrikat der Agfa, Berlin) etwa I : 3 verdunnt ent­
halten. 

Nach dem Eintauchen in ein konzentriertes :Fixiersalzbad, Ab­
spulen mit Wasser und Trocknen im warmen Luftstrom werden die 
Aufnahmen ausgewertet1. Sollen die Polarogramme aufbewahrt 
werden, so muB man 10 Minuten lang fixieren und eine Stunde 
wassern. Sie werden dann ausgespannt getrocknet, hierauf geebnet, 
beschnitten und in Karteikasten, Briefordnern oder auf Pappe auf­
gezogen gesammelt. 

D. Technik der polarographischen Analyse. 

1. Grundsatzliehes. 
a) Einfiu.B der Versuchsumstande auf das Analysenresultat. 

Fur den Diffusionsstrom i, mit welchem reduzierbare Ionen A von 
der Konzentration CAin .einer des weiteren die Ionen B, C ... ent­
haltenden Lasung zu einer Kathode mit der Oberflache 0 geschafft 
werden, gilt bei der Temperatur T die Formel 

i = k· T· CA ·0· f (CB' Co . .. ), 

worin k einen Proportionalitatsfaktor darstellt (177). 
Aus solchen Diffusionsstramen setzen sich die polarographischen 

Stufenkurven zusammen; sie sind also nur dann eindeutig definiert, 
wenn die KathodenoberfHiche, die Temperatur und der EinfluB der 
Fremdionen B, C ... festgelegt ist. Fur diesen Fall erhalt man 

i = k'· CA, 

d. h. der Elektrolysenstrom ist nun mehr der Konzentration pro­
portional. Die Gleichhaltung der auBeren Versuchsbedingungen ist 
also ein Haupterfordernis der polarographischen Analysentechnik, 

1 Besonders angenehm ist das Arbeiten mit den fUr photographische 
Zwecke oft verwendeten Hochglanztrockenautomaten, bei welchen das zu 
trocknende Papier auf eine polierte Metallplatte aufgequetscht und durch 
elektrische Heizung erwarmt wird; nach zwei Minuten springt das fertige 
Papier von der Platte abo 
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welche, wie letzten Endes jede Messung, nur durch relative Ver­
gleiche zu qualitativen und quantitativen Aussagen kommt. 

Die Konstanz der Kathodenoberflache, richtiger ihrer durchschnitt­
lichen Oberflache, ist leicht zu erreichen, wenn man fUr aIle zu ver­
gleichenden Aufnahmen dieselbe Kapillare verwendet, das Queck. 
silber unter demselben Druck austreten laBt und fUr annahernd 
konstante Zwischenflachenspannung (d. i. die Oberflachenspan­
nung des Quecksilbers an der Phasengrenze Hg-Elektrolyt) Sorge 
tragt; die Rohe des NiveaugefaBes uber dem Ende der Kapillare 
muB also ebenso festgelegt sein (Verwendung des Elektrodensta­
tives, s. S. 15) wie der Typus des Analysenansatzes (Verwendung 
von GrundlOsungen, s. S.41). Die Kathodenoberflache ist im 
polarographischen Elektrolysensystem um so groBer, je rascher die 
Kapillare tropft, so daB rasche Kapillaren groBere Stromstufen 
liefern als langsame. An und fur sich schwankt die GroBe dieser 
Oberflache und damit auch der flieBende Strom im Rhythmus der 
Tropfgeschwindigkeit standig zwischen einem groBten Wert, wenn 
der Tropfen eben im Abfallen ist, und einem kleinsten, wenn sich 
der neue Tropfen auszubilden beginnt. Dem Kurvenverlauf sind 
diese Stromschwankungen als kleine Oszillationen uberlagert; sie 
storen die Auswertung keineswegs, da man zur Ausmessung das 
Strommittel, d. h. die Mitte der Oszillationen zu verwenden pflegt. 
Die GroBe dieser Oszillationen ist ebenfalls eine Funktion derTropf­
geschwindigkeit. Weil das Galvanometer mit einer Schwingungs­
dauer von 5 s stark gedampft ist, kann es den Stromschwankungen 
um so schlechter folgen, je groBer die Tropfgeschwindigkeit gegen­
uber dieser Schwingungsdauer ist; um so kleiner werden also die 
Oszillationen, so daB rasche Kapillaren den langsamen vorzuziehen 
sind. Zu schneller Tropfenfall verbietet sich jedoch darum, weil 
sich an rasch bewegtem Quecksilber kein regelmaBiger Diffusions­
strom mehr ausbildet. Es treten starke und unregelmaBige Strom­
schwankungen auf, ahnlich solchen, die bei "rinnenden" Kapillaren 
beobachtet werden, und die Auswertung der Kurven ist unmoglich. 

Die Konstanz der Temperatur ist fur genaue quantitative Be­
stimmungen unerlaBIich, da der Diffusionsstrom mit steigender 
Temperatur ebenfalls ansteigt (157); eine Schwankung von 10 ver­
ursacht einen Fehler von etwa 2 % %. Man arbeitet also in Raumen, 
deren Temperatur festliegt oder sich zum mindest wahrend der Mes­
sung nicht andert. Polarographiert man serienmaBig und unter 
Verwendung einer Eichkurve, so muB die Temperatur bekannt sein, 
bei welcher die Eichkurve gewonnen wurde; ferner bestimmt man 
ein fur allemal den Temperaturfehler (Prozent je Grad) und stellt 
ihn notigenfalls bei jeder Aufnahmeserie in Rechnung. Die Tempe-

3* 



36 Technik der polarographischen Analyse. 

raturkonstanz von nicht allzu ungiinstig gelegenen Raumen ist 
immerhin so gut, daB man bei laufenden Messungen Thermostaten 
entbehren und unter der Voraussetzung geeigneter Temperatur­
kontrolle eine Genauigkeit von 1 % erreichen kann. Immerhin ist 
die Verwendung eines kleinen Thermostaten oft anzuraten, da die 
Nichtberucksichtigung des Temperatureinflusses die Genauigkeit 
der quantitativen polarographischen Messung stark herabsetzt. 

Die Notwendigkeit eines Uberschusses von Fremdionen zur Aus­
schaltung der Uberfiihrung wurde als Grundlage der polarographi­
schen Analysentechnik bereits auf S. 3 angefiihrt; die Konstanz 
dieser Fremdionenkonzentration braucht nur annahernd erfiillt zu 
sein, namlich so weit, daB die Aktivitatskoeffizienten der zu be­
stimmenden Ionen in zu vergleichenden Losungen konstant bleiben. 
Man hat die bekannte Tatsache zu berucksichtigen, daB die starke 
Elektrolyte allen Formeln, in welche ihre Konzentrationen ein­
gehen, nur dann genau gehorchen, wenn diese Konzentrationen 
durch Multiplikation mit einem konzentrationsabhangigen Aktivi­
tatskoeffizienten f zu Aktivitaten umgeformt werden. Die Glei­
chung fur den Diffusionsstrom muB also lauten: 

i = k" . fA' CA· 

Man findet, daB eine polarographische Stromstufe urn viele 
Prozente kleiner wird, wenn man die Fremdionenkonzentration 
z. B. von n/lOOO zu njlOO oder von n/lOO zu njlO erhOht. Eine An­
derung beim Ubergang von 1 n zu 2 n ist jedoch kaum festzu­
stellen. Man bedient sich zur Festlegung der Ionenaktivitat des 
Kunstgriffes, daB die ProbelOsung zu einer "Grund"-Losung zuge­
fiigt wird, die meist aus Alkalisalz besteht und mindestens zehn­
mal konzentrierter sein solI, als die zu bestimmenden Substanzen; 
die Gesamtionenkonzentration solI durch die Zugabe der Proben 
hochstens urn 50% verandert werden. Eich- oder Vergleichskur­
yen werden mit derselben Grundlosung aufgenommen wie die 
Proben; auf diese Weise wird der EinfluB der Fremdionenkonzen­
tration konstant gehalten und darum ausgeschaltet. 

AIle waBrigen Losungen enthalten je nach ihrer Beschaffen­
heit Luft in verschiedenen Mengen gelOst. Da Sauerstoff an Queck­
silberelektroden leicht reduziert wird, erhalt man gleich zu Be­
ginn der Kurven eine £lache, verhaltnismaBig hohe Stromstufe, 
welcher etwa 0,8 Volt spater eine gleich groBe zweite Stufe folgt. 
Raumbedarf und GroBe dieser Fremdwellen erfordern haufig eine 
Entfernung des gelOsten Luftsauerstoffs aus dem Analysenansatz. 
Meistens wird man sich hierfur eines reinen Gasstromes von Wasser­
stoff oder Stickstoff bedienen, welcher zuvor durch eine Wasch-
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flasche mit alkalischer Pyrogallollasung geleitet wurde (35 g NaOH 
und 3 g Pyrogallol und 100 cm3 Wasser). Die in solchen Fallen an­
gewendeten ElektrolysiergefaBe wurden auf S.15f. bereits beschrie­
ben. Auf chemischem Wege kann man den Sauerstoff durch Zu­
gabe einiger Karnchen Natriumsulfit, welches bekanntlich leicht 
und rasch zu Sulfat oxydiert wird, aus der Lasung herausholen (84). 
Organische Substanzen verzagern oder verhindern mitunter diese 
Reaktion; naturlich durfen die im Analysenansatz zu bestimmen­
den Stoffe mit Sulfit keine Niederschlage bilden. 1m alkalis chen 
Medium bewahrt sich der Zusatz von etwas Mangansalz, welches als 
Hydroxyd ausfallt und den Sauerstoff unter Braunsteinbildung 
mitnimmt. In sehr konzentrierten Lasungen kannen die Sauer­
stoffwellen kaum festgestellt werden, so daB das Gasdurchleiten 
bei Spurenanalysen oft uberflussig ist. 

Einen groBen EinfluB auf die polarographischen Kurven ubt 
auch das Wasserstoffion aus, da es ebenso wie der Sauerstoff eine 
Fremdwelle liefert, welche andere Stromstufen verdecken oder ver­
falschen kann. Man wird also, wenn maglich, in neutralen La­
sungen arbeiten; als Faustregel fUr das Polarographieren saurer 
Ansatze von Metallproben kann gelten, daB die Lasung hachstens 
so sauer sein darf, daB das Sulfid des zu bestimmenden Kations 
gerade noch ausfallen kann. 

b) Die GrundlOsung. Die Ausarbeitungeinerpolarographischen 
Analysenvorschrift ist in den meisten Fallen nichts anderes als das 
Suchen nach einer geeigneten Grundli:isung, welche nicht nur den 
EinfluB der Fremdionen konstanthalten, sondern auch einen ein­
deutigen und gut auswertbaren Kurvenverlauf gewahrleisten muB. 
Von einer brauchbaren Grundli:isung wird gefordert: 

daB die zu bestimmenden Substanzen in definierter Form im 
Analysenansatz enthalten sind, also beispielsweise Metalle entweder 
als gewahnliches hydratisiertes Ion oder als definiertes Komplexion, 
nicht aber kolloid oder im Gleichgewicht mit anderen komplexen 
Ionenformen; 

daB der Raumbedarf jeder Welle befriedigt ist, Wellenkoinzi­
denzen durch Komplextrennung oder Fallung vermieden werden; 

daB die Fremdwellen unterdruckt oder klein gegenuber den 
Analysenwellen sind; 

endlich darf der Verlauf der Kurve nicht durch Adsorptions­
krafte (Maxima) gestart werden. 

Anfang und Ende der Stromspannungskurve sind durch die 
Grundlasung annahernd festgelegt, wobei das Anion ihren Beginn 
und das Kation ihren AbschluB beeinfluBt. Am Punkt des Kurven­
anfangs liegt zwar von auBen her nooh keine Spannung an der 
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Kathode, das Quecksilber sowohl der Tropfelektrode wie der Anode 
besitzt aber bereits ein ganz bestimmtes "Ruhepotential", welches 
von der Art der Losung abhangt und gegen eine Vergleichselektrode 
gemessen werden kann. 

Der Wert des Ruhepotentials ist durch die vorhandenen An­
ionen gegeben und liegt um so negativer, je schwerer loslich oder 
je starker komplex das Quecksilbersalz dieser Anionen und je gro­
fier die Anionenkonzentration ist1. Zur Erreichung eines bestimmten 
Reduktionspotentials muB von au Ben her, durch die Potentiometer­
walze des Polarographen, um so mehr Spannung zusatzlich auf die 
Kathode gelegt werden, je positiver das Ruhepotential der Elek­
troden an sich ist: die polarographische Kurve "beginnt fruher". 

Das Ende der Kurve ist durch den Stromanstieg gegeben, wel­
cher die einsetzende Reduktion des in groBem UberschuB vorhan­
denen Grund16sungskations begleitet; der hohen Konzentration 
entsprechend wandert der Lichtzeiger rasch aus dem Polarogramm 
heraus. Je schwerer das Kation reduziert wird, um so spater kommt 
dieser Endanstieg. Man verwendet darum moglichst die erst bei 
hohen Spannungen reduzierbaren Alkalisalze zur Herstellung von 
Grundlosungen, besonders die Salze des sehr unedlen Lithiums, 
welches eine Kurvenaufnahme bis uber - 2 Volt gestattet. Will 
man die Alkalisalze selbst polarographieren, so ist kein anorga­
nisches Kation unedel genug, um das Salz fur die Grundlosung 
liefern zu konnen; man muB zu organischen Basen,wie Tetramethyl­
ammonium, greifen, welche erst nach 2,6 Volt, also nach allen an­
organischen Kationen reduziert werden. 

Aus dem Gesagten ergibt sich, daB z. B. Stromspannungskurven 
in einer Grund16sung aus Zinkperchlorat "fruher" beginnen und 
"fruher" enden als in einer Grundlosung aus Kaliumzyanid. Die 
Kurven haben wohl die ungefahr gleiche Lange; wahrend sich aber 
im ersten Fall das durchlaufene, fur analytische Stromstufen ver­
fugbare Spannungsgebiet von + 0,3 bis - 0,9 Volt (bezogen auf 
die Normal-Kalomelelektrode) erstreckt, erfaBt man im zweiten 
Fall den Bereich von - 0,6 ... - 1,9 Volt. In einer Grund16sung 
von Lithiumperchlorat oder Tetramethylammoniumnitrat erreicht 
man Spannungsbereiche von 2,4 ... 2,6 Volt. 

Mit steigender Konzentration der Grund16sung ruckt der End­
anstieg langsam zu positiveren Werten, wahrend, wie erwahnt, das 
Ruhepotential negativer wird. Der verfiigbare Spannungsbereich 

1 Nach der klassischen Nernst'schen Auffassung mu.6 ein Elektroden­
potential urn so negativer werden, je kleiner die gro.6tmogliche Konzen­
tration der potentialbestimmenden Ionen, hier also der Quecksilber­
ionen, ist. 
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einer GrundlOsung wird also von beiden Seiten her kleiner, wenn die 
gleiche Losung konzentrierter angewendet wird. Man suche daher 
mit moglichst verdiinnten Grundlosungen auszukommen; als Faust-

1 
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Abb. H. Spannungsbereiche polarographischer GrundWsungen. 
1 Zinkperchlorat, 2 Tetramethylammoniumnitrat, 

3 Aluminiumsulfat, 4 Salzsaure, .1 Kalziumhydroxyd, 
a Kaliumcyanid, 7 Ammoniumsulfid. 

regel diene die bereits erwahnte Forderung, daB die Grundlosung 
mindestens zehnmal so konzentriert sein solI, als die zu bestimmen­
den Substanzen. 

Liegen die Reduktionspotentiale zweier im Analysenansatz 
vorhandenen Substanzen so nahe zusammen, daB ihre Strom­
stufen ineinanderflieBen, oder ist aus anderen Grunden eine Sto­
rung zu befUrchten, so muB eine Trennung vorgenommen werden. 
Haufig kann man die GrundlOsung so zusammensetzen, daB 
sie fUr die eine Substanz fallend wirkt. Grundlosung 0 1 faUt 
aus Eisen-Nickellosungen das Eisen aus und liefert eine ungestorte 
Nickelwelle; die Grundlosung G, welche fUr Nitratbestimmungen 
geeignet ist, enthalt auch Bariumchlorid, um evtl. vorhandenes 
Sulfat, das die Hohe der Nitratstufe beeinfluBt, auszufallen. Ein 
beim Zusammenmischen von Probe und GrundlOsung ausfallender 
Niederschlag braucht naturlich nicht abfiltriert zu werden, da 
prinzipiell nur gelOste Stoffe die polarographischen Kurven be­
einflussen konnen. Eine Verfalschung des Analysenresultates 
durch Adsorption an den ausfallenden Niederschlag ist meist 
nicht zu befUrchten und kann notigenfalls durch Eichkurven 
ausgeschaltet werden2 • Die Niederschlage reWen selbstverstand­
lich gelOste Substanzen aus der Losung mit, aber auch Losungs­
mittel, so daB sich nur die absoluten Mengen wesentlich ver­
ringern, nicht aber die polarographisch angezeigten Konzentra­
tionen. 

Nicht nur durch FaHung kann eine Grundlosung Wellen-

1 Vgl. S. 41. 2 Vgl. S. 74. 
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koinzidenzen beseitigen, sondern auch durch Bildung komplexer 
Ionen. Ein Ion ist um so weniger reaktionsfahig, je starker es 
komplex abgebunden ist; also muB auch fur seine Reduktion 
eine hohere Spannung aufgewendet werden. 1m Polarogramm 
auBert sich dies durch eine Wellenverschiebung nach rechts (65), 
die unter Umstanden noch uber den Endanstieg hinausgehen kann, 
so daB das betreffende Metall polarographisch ausgeschaltet ist. 
Z. B. wird Kupfer in Zyankali oder Aluminium in Kalilauge 
nicht angezeigt. Eine komplexe Trennung ist aber auch dann 
schon moglich, wenn die Welle im Polarogramm verbleibt und nur 
je nach der Stabilitat des Komplexes mehr oder weniger weit 
nach negativeren Kathodenpotentialen hin verschoben ist. Es 
muB nur gefordert werden, daB das Ion der abzutrennenden Welle 
starker komplex ist als das Ion, von welchem es unterschieden 
werden solI. So kann in Seignettesalz16sungen das Wismut 
yom Kupfer (60) und in Ammoniak das Kupfer yom Sauerstoff 
abgeruckt werden. Einige Falle von Komplextrennung sind in 
der Literatur beschrieben; viele Komplexbildner, von welchen 
die organische Ohemie ja eine groBe Auswahl zur Verfugung 
stellt, sind aber uberhaupt noch nicht untersucht. Mehr als einen 
Komplexbildner soIl die Grund16sung nicht enthalten, da sonst 
im Falle von Gleichgewichten ein einziges Metall mehrere Strom­
stufen bilden konnte. 

Von der Grund16sung muB verlangt werden, daB die zu unter­
suchenden Substanzen nicht durch Hydrolyse oder eine andere 
Reaktion die Ionenform verlieren. Bei der Bestimmung von 
Aluminium und Eisen, besonders aber von Antimon und Zinn, 
konnen groBe Fehler entstehen, wenn das PH der Grund16sung 
zu hoch ist. Man wird darum mitunter gepufferte Grundlosungen 
anwenden. 

Endlich enthalten viele Grund16sungen ~n sog. Stabilisierungs­
kolloid, welches zwei Funktionen zu erfullen hat: durch seine 
Oberflachenaktivitat die Adsorptionskrafte des Quecksilbers 
abzusattigen und durch seine Viskositat sowohl den Tropfenfall 
regelmaBig zu halten wie Storungen der Diffusionsstrome zu ver­
meiden. Es wurde bereits auf S. 6 erwahnt, daB die Ober­
flachenkrafte Spannungsfunktionen sind und darum zu Strom­
maxima und zu unruhigen Kurven fiihren. Ais Stabilisierungs­
kolloide haben sich Netzmittel, Zellulosederivate wie die Methyl­
zellulosen Oolloresin FS (1. G. Farbenindustrie A.-G., Frank­
furt a. M.) und Tylose S, Viskositatszahl 100 (Kalle & 00., Wies­
baden-Biebrich), bewahrt, mitunter auch reine Gelatine, diejedoch 
in vielen Fallen wegen ihrer Reaktionsfahigkeit unverwendbar 
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ist. Die GrundlOsungen sollen das Stabilisierungskolloid in de­
finierter, stets gleichbleibender Menge enthalten, da die Viskositat 
einen EinfluB auf die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen 
und damit auch auf die GroBe des Diffusionsstromes hat. 2 gil 
genugen meist bei den obenerwahnten Substanzen; mitunter 
ist eine besonders groBe Viskositat der Losung zur Erzielung 
eines gleichmaBigen Tropfenfalls erwunscht, man wird dann bis 
zu 10 gil geben mussen. 

c) Einige Rezepte fUr Grundlosungen. 

Grundlosung A: 170 g NaN03 

200 cm 3 GelatinelOsung 
1800 cm3 H 20 dest. 

geeignet u. a. fUr: Kupfer, Zink, Mangan, Kadmium; ungeeignet 
u. a. fur: Blei, Eisen (Reaktion mit Gelatine). 

Die GelatinelOsung wird aus 20 g reinster Gelatine bereitet, 
die mit destilliertem Wasser quellen gelassen, in der Hitze gelOst 
und zum Liter aufgefuIlt wird. 

Grundlosung B: 140 g KOH 
200 cm3 GelatinelOsung (wie oben) 

1800 cm3 H 20 dest. 

geeignet u. a. fur: Blei, zweiwertiges Zinn, Zink, kleine Mengen 
Kupfer. 

Bei Anwesenheit von zweiwertigem Zinn liegt das Ruhe­
potential ungewohnlich negativ, die· Kurve beginnt also spat; 
vierwertiges Zinn wird in jedem FaIle gleich zu Kurvenbeginn 
angezeigt, so daB es sich empfiehlt, eine Hilfselektrode mit posi­
tivem Potential (s. S. 65) statt der ublichen Quecksilberboden­
schicht anzuwenden. 

GrundlOsung C: 200 cm3 NH3 konz. 
200 cm 3 TyloselOsung 

1600 cm3 H 20 dest. 
200 g NH4CI 

geeignet u. a. fur: Kupfer, Nickel, Kobalt, Zink, Mangan. 
Man bereitet die TyloselOsung mit der bereits angeteigt 

kauflichen Substanz (Tylose S, lOproz. Paste, Viskositatszahll00), 
indem man 200 g mit kleinen Mengen kalten Wassers unter aus­
giebigem Umruhren bis zur Homogenisierung vermischt, und 
den Wasserzusatz solange fortsetzt, bis man 1 Liter kolloide 
Losung erhalt. Keinesfalls darf erwarmt werden, da Methyl­
zellulosen bekanntIich in der Warme unloslich werden. 
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GrundlOsung D: 26,4 g (NH4)2S04 
200 em3 TyloselOsung (wie oben) 

1800 em 3 H 20 dest. 
geeignet u. a. fUr die Bestimmung von Ferri- und Ferroeisen 
ne beneinander. 

Diese Losung zeiehnet sieh dureh ein stark positives Ruhe­
potential aus, wie dies fiir Ferrianalysen erforderlieh ist; bei 
Eisenbestimmungen soU die ProbelOsung frei von Chlorid sein, 
mogliehst neutral reagieren und das Eisen hoehstens in der 
Konzentration mjlOO enthalten. 

GrundlOsung E: 660 em 3 HCI konz. 
200 em3 GelatinelOsung (wie oben) 

1140 em3 H 20 dest. 
geeignet u. a. fiir: Zinn, Antimon, Arsen, Wismut. 

Der Arsenanstieg liegt sehr flaeh und hat darum groBen 
Raumbedarf. Die GrundlOsung versagt, wenn die zu bestimmen­
den Arsengruppenmetalle in zu hoher Konzentration zugefiigt 
werden. 

GrundlOsung F: 3,31 g Pb(N03)2 
17 g NaNOa 

2 em 3 HN03 konz. 
2 g Colloresin 

1000 em3 H 20 dest. 
geeignet fiir Sulfatbestimmungen, z. B. in Kesselspeisewasser, 
in Mineralwassern usw. Die Grundlosung zeigt eine Bleiwelle 
von bestimmter Hohe; naeh Zugabe von Sulfat wird die Bleiwelle 
um einen der Sulfatmenge proportionalen Betrag kleiner, der 
eiehkurvenmaBig erfaBt werden kann. 

Grundlosung G: 21,1 g La(CH3COO)3 
24,4 g BaC12 • 2 H 20 

200 em3 Tylose (wie oben) 
1800 em 3 H 20 dest. 

geeignet fur Nitratbestimmungen, besonders in Misehsauren. 
GrundlOsung H: 16,8 g NaHC03 

2000 em 3 H 20 dest. 
geeignet fiir die Bestimmung vieler organiseher Substanzen. 

GrundlOsung J 1 : 260 g KCN 
2000 em 3 H 20 dest. 

Grundlosung J 2 : 400 g NH4Cl 
200 em 3 NH3 konz. 

1800 em3 H 20 dest. 
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Grundlosung .f3: 500 g Na2SOa krist. 
2000 em 3 H 20 dest. 

GrundlOsung J 4 : 33 g KJ 
2000 em 3 H 20 dest. 

Grundlosung J 5 : 224 g KOH 
2060 em 3 H 20 dest. 

J 1 + J 2 + J s geeignet fUr die Bestimmung von Niekel neben 
viel Zink und Kupfer; 

J 1 + J 3 + J 4 + J 5 geeignet fUr die Bestimmung von Gold 
naeh der Methode von J. HERMAN (69). 

Die Bestandteile der GrundlOsung J sind, wenn miteinander 
vermiseht, nieht lange halt bar ; da mitunter aueh die einzelnen 
Teillosungen fur sieh verwendet werden und die Reihenfolge 
der Zugabe zur Probe mitunter nieht gleiehgultig ist, wurde 
diese GrundlOsung in Komponenten aufgespalten, die zu gleiehen 
Teilen vermiseht werden. 

GrundlOsung K: 2000 ems gesattigte KOI-Losung 
100 g Ammonoxalat 

geeignet u. a. fur die Bestimmung von Zink neben Niekel. 
GrundlOsung L: 0,1 g LiOI 

2000 ems H 20 dest. 
geeignet fur Adsorptionsanalysen. 

Grundlosung M: 4,7 g LiOH 
2000 ems H 20 dest. 

geeignet fur die Bestimmung sehwer reduzierbarer organiseher 
Substanzen. 

GrundlOsung N: 10,7 g NH401 
4,76 g 0001 2 , 5 H 20 

50 em 3 NH3 konz. 
2000 ems H 20 dest. 

geeignet fur die Bestimmung von Phytoalbuminen. 
GrundlOsung 0: 0,1 g NaOI 

2000 em 3 H 20 dest. 
geeignet fur Adsorptionsanalysen. 

GrundlOsung P: 1800 ems ges. NH4Cl 
200 em 3 Tyloselosung (wie oben) 

geeignet u. a. fur die Bestimmung von Blei und kleinen Mengen 
Ferrieisen. 

GrundlOsung Q: 65 g KON 
2000 em 3 H 20 dest. 

geeignet fUr die Bestimmung von Kobalt und Niekel neben­
einander. 
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GrundlOsung R: 1800 cm3 NH3 konz. 
200 cm3 TyloselOsung (wie oben) 
gesattigt an Na 2S0 3 

geeignet u. a. fUr die Bestimmung von kleinsten Spuren Kadmium 
in Zink. 

Das Sulfit gestattet das Arbeiten mit hochsten Galvanometer­
empfindlichkeiten, ohne daB ein Vertreiben der gelosten Luft notig 
ware. 

In der Literatur finden sich oftmals Angaben, nach welchen 
leicht GrundlOsungen zusammengestellt werden konnen. Es 
seien angefuhrt: 

fur As und Sn [HEYROVSKY (5)]: verdunntes Ba(OH)2; 
fur Cu, Bi, Ph, Cd [SUCHY (60)]: 10 rroz., schwachalkalische 

Seignettesalzlosung; 
fur K, Na, Li, NH4 [MAJER (65, 66, 67)]: das kaufliche 

(CHa)4 NOH; 
fUr Kolloidanalysen [HEYROVSKY und DILLINGER (150)J: 

n/l00 NiCI2 , halbgesattigtes TICI; 
fUr EiweiBschwefel [BRDICKA (140)J: n/l0 NH3 , n/IO NH4CI, 

n/lOOO [Co(NH3)6JCI3 ; 

fur Oluntersuchungen [GOSMAN (l00, 103)J: 0,01 n-LiCI in 
Methanol; 0,01 n-CuS04, 0,02 n-H2S04 in Methanol. 

2. Die qualitative Koordinate. 
a) Das HalbwellenpotJlntial. Jede chemische Reaktion ist 

bekanntlich mit einer ganz bestimmten Anderung der Freien 
Energie LlF des Systems verknupft, so daB man z. B. eine elektro­
chemische Reduktion zu schreiben hat: 

A++ 8=A+LlF, 
wohei der fur 1 Aquivalent umgesetzte Betrag LlF fUr die Reaktion 
charakteristisch ist. Nach dem ersten Hauptsatz der Thermo­
dynamik ist die Anderung der Freien Energie gleich dem Umsatz 
an elektrischer Energie 

LlF = 96540· E , 
so daB also auch E, der Wert der Reduktionsspannung, fur die 
Reaktion und damit fur die reduzierbare Substanz charakteristisch 
ist. MuB die freie Energie aufgebracht werden, d. h. handelt 
es sich urn unfreiwillige Reduktionen, so muB das Reduktions­
potential von auBen her dem Elektrolysensystem aufgezwungen 
werden. Die Spannung, bei welcher sich polarographisch das 
Einsetzen der Reduktion durch einen Stromanstieg anzeigt, 
ist also ein qualitativer Test fur die Anwesenheit der betreffenden 
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reduzierbaren Substanz und die Spanpungskoordinate im Polaro­
gramm kann als qualitative Koordinate bezeichnet werden. 

Zur genauen Definition derReduktionsspannung mussen aber 
eine Reihe von Punkten ins Auge gefaBt werden, welche EinfluB 
auf den Wert von LlF haben. Zunachst ist hier die Konzentrations­
abhangigkeit zu nennen; eine Reduktion kann sozusagen um so 
leichter erzwungen werden, in je gr6Berer Menge der reduzier­
bare Stoff vorhanden ist. Bekanntlich 'wird die Anderung eines 
Potentials mit der Konzentration durch die Formel 

RT 
Ec = -Eo+ nF In c 

beschrieben, so daB also das Reduktionspotential um so positiver 
sein muB, je groBer die Konzentration der reduzierbaren Substanz 
ist; der Stromanstieg im Polarogramm tritt urn so "fruher" ein. 
Durch Einsetzen der Zahlenwerte in der obigen Formel ersieht 
man, daB bei Zimmertemperatur, einem einwertigen Ion und einer 
Konzentrationserhohung auf das lOfache die Linksverschiebung 
58 m V, also 3 mm bei den ublichen polarographischen Arbeits­
bedingungen ausmacht. Es laBt sich nun aber zeigen, daB eine 
polarographische Stromstufe bei Konzentrationserhohung nicht 
nur fruher beginnt, sondern auch um den gleichen Voltbetrag 
spater aufhort, so daB die Mitte der Stromstufe keine Verschie­
bung mit der Konzentration erfahrt. HEYROVSKY und ILKovIO (173) 
haben das Potential der halben WeIlenhohe "HalbweIlenpotential" 
genannt und vorgeschlagen, die qualitative Charakterisierung 
einer polarographischen Stromstufe durch dieses Potential vor­
zunehmen. In einem Ubersichtsdiagramm am Ende dieser 
Schrift sind aIle Halbwellenpotentiale durch den Buchstaben h 
gekennzeichnet; die ubrigen Potentiale des Diagramms sind 
Tangentenpotentialel, welche nur zur Orientierung dienen sollen; 
sie sind konzentrationsabhangig. 

Selbstverstandlich bereitet es keine Schwierigkeit, derartige 
Halbwellenpotentiale selbst zu bestimmen, wenn der Wert des 
Ruhepotentials bekannt ist. Dabei ist zu beachten, daB eine 
Potentialangabe bekanntlich immer nur relativ ist, d. h. mit 
bezug auf eine zweite Vergleichselektrode gemacht werden muB; 
es ist ublich, das Potential ciner einnormalen Kalomelelektrode 
111s polarographisches Nullpotential zu definieren. Betragt der 
Halbwellenabstand einer Welle yom Beginn der Kurve Pa Volt 
und wird das Ruhepotential gegen eine einnormale Kalomel-

1 VgI. S. 50. 
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elektrode mit Pr Volt gemessen, so ergibt sich fur das Halb­
wellenpotential Ph 

Ph=Pa+Pr · 

Den Wert von Pa erhalt man in Volt aus den zwischen Kurven­
beginn und halber Wellenhohe gemessenen Millimetern a dadurch, 
daB man den Wert a mit der GesamWinge A des Polarogramms 
und der angewendeten am Voltmeter abgelesenen Walzenspannung 
E in Beziehung setzt: 

Pa a 
EA' 

Urn den Wert a moglichst genau messen zu konnen, wird man die 
Walzenspannung klein wahlen, also 2 oder gar nur 1 Volt. Wie 
die Konzentrationsabhiingigkeit der Reduktionspotentiale den 
Grundsatz der Massenwirkung fur die reduzierbare Substanz 
selbst anzeigt, so beobachtet man einen iihnlichen Effekt hin­
sichtlich der Wa88er8toffionenkonzentration bei organischen Re­
duktionen, welche unter Wasserstoffaufnahme vonstatten gehen. 
Je kleiner die Wasserstoffionenkonzentration ist, urn so negativer 
liegt das Reduktionspotential. Beispielsweise beginnt die polaro­
graphische Reduktion der Maleinsiiure ebenso wie die der Fumar­
siiure in n/l0 Salzsiiure bei 0,54 Volt; in neutralen Losungen aber 
wird die Fumarsiiure erst bei 1,7 und die Maleinsiiure bei 1,9 Volt 
angezeigt, so daB ihre gleichzeitige Bestimmung moglich ist (93). 
Der PH-Variation kommt fur die organische Polarographie als 
Trennungsmethode eine iihnliche Bedeutung zu, wie der Komplex­
trennung in der Metallanalyse. 1m Diagramm der Reduktions­
spannungen ist darum fUr jede organische Substanz auBer ihrem 
Reduktionspotential auch das dazugehorige PH angegeben. 
Bei der Bestimmung von Nitrat (s. spiiter) ist das Reduktions­
potential urn so negativer, je geringer die Lanthankonzentration 
ist. Da die Nitratanionen nur mit Hilfe der Lanthankationen zur 
Kathode gebracht werden konnen, muB sich eine solche Massen­
wirkung bemerkbar machen. 

Ein weiterer Umstand, welcher den Wert eines Reduktions­
potentials beeinfluBt, ist die Art de8 Ionenzu8tande8, in welchem 
die zu reduzierende Substanz in der Losung vorliegt. Wie erwiihnt 
bestehen groBe energetische Unterschiede zwischen einfachen 
und komplexen Ionen; stets ist der Gehalt an freier Energie 
bei den letzteren geringer, so daB sie hohere Reduktionspotentiale 
eigen. Es sei darauf hingewiesen, daB mitunter auch durch das 
Beruhigungskolloid eine kleine Wellenverschiebung nach rechts 
eintreten kann, wenn im Analysenansatz eine Anlagerung von 
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Kolloid und reduzierbarer Substanz stattfindet (z. B. Zink und 
Tylose). 

b) Die Leitern. Bei dem haufigsten Sonderfall der polaro­
graphischen Analyse, der Bestimmung der Metallkationen, fallt 
auf, daB die einzelnen Gruppen des qualitativen Schwefelwasser­
stoffganges sich auch in den Polarogrammen als die gleichen Grup­
pen wiederfinden. Gleich zu Beginn der Kurven bis etwa 0,8 Volt 
liegen die Stufen der Kupfer- und Arsengruppenmetalle, daran 
schlieBt sich die Eisengruppe bis ungefahr 1,9 Volt an und darauf 
folgen die Alkali- und Erdalkalimetalle. In der organischen 
Polarographie werden der Reihe nach angezeigt: Nitrogruppen 
bis 0,4 Volt, daran anschlieBend konjugierte Doppelbindungen 
bis 0,7 Volt, dann Imide und Ketone bis 1,3 Volt, Aldehyde 
und Ketosen bis 1,8 und Amine bis 1,9 Volt. Es ist selbstverstand­
lich, daB in einem Spannungsbereich von 2 Volt, wie er bei polaro­
graphischen Analysen meist zur Verfiigung steht, nicht eine 
beliebige Zahl von beliebigen Substanzen angezeigt werden kann. 
Nimmt man den durchschnittlichen Raumbedarf einer Strom­
stufe mit 0,2 Volt an, so konnten hochstens 10 Bestandteile 
des Elektrolyten gleichzeitig erfaBt werden, unter der Voraus­
setzung, daB ihre Halbwellenpotentiale jeweils urn 0,2 Volt von 
der vorhergehenden und der nachstanschlieBenden Welle entfernt 
sind; so giinstige Verhaltnisse werden aber bei einem praktischen 
Analysenansatz kaum jemals vorkommen. Liegen die Halb­
wellenpotentiale zweier zu bestimmender Substanzen zu enge 
beisammen, so lassen sie sich natiirlich nicht nebeneinander be­
stimmen, auch wenn der iibrige Spannungsbereich der polaro­
graphischen Kurve Raum fiir mehrere Wellen bietet. Wie schon 
mehrfach erwahnt, wird man in solchen Fallen durch Anwendung 
geeigneter Grundlosungen eine polarographische Trennung zu 
erreichen suchen oder eine regelrechte chemische Gruppentren­
nung vor die eigentlichen polarographischen Bestimmungen 
vorschalten miissen. 

Von jeder Grund16sung, mit welcher ein Polarographiker ar­
beitet, wird er die Halbwellenpotentiale derjenigen Stoffe be­
stimmen, welche bei seinen analytischen Arbeiten vorzukommen 
pflegen. Diese Halbwellenpotentiale werden im MaBstab des 
Polarogramms auf Millimeterpapier oder auf Zellophanstreifen, 
ahnlich wie die Linien eines Spektrums aufgetragen; die so ent­
standenen MeBstreifen nennen wir die Leitern der Grundlosungen. 
In der qualitativen Polarographie legt man diese Leitern auf die 
Abszisse des erhaltenen Polarogramms auf, urn festzustellen, 
mit welchen Strichen der Leitern die Halbwellenabstande der 
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Stromstufen ubereinstimmen, und kann so die Art der in der 
Losung vorhandenen Stoffe erkennen. 

Ruhepotential und Endanstieg wurden bereits mehrfach 
als die Begrenzung der polarographischen Kurve erwahnt. Ob· 
wohl die Grund16sung prinzipiell den polarographischen Cha­
rakter des ganzen Analysenansatzes bedingen solI, genugt es nicht, 
die Leitern auf den Kurvenbeginn zu beziehen und so das Halb­
wellenpotential als Abstand yom Ruhepotential zu definieren. 
Dieses kann namlich mitunter auch durch kleine Mengen von 
Anionen, welche mit der Probe in die Grund16sung kommen, 
beeinfluBt werden, z. B. durch Stannitionen. Der Abstand 
der einzelnen Halbwellenpotentiale voneinander ist aber konstant; 
urn eine Bezugslinie zu erhalten, nimmt man die einzelnen Halb­
wellenpotentiale in Losungen auf, welche aIle eine Welle gemein­

I 
Cu 

I 
{'u 

(lrllndloslIng C 

III I mIT Ce/q/lne 

M'CoZn Hn 

III I md ljlose 

AfCoZn Hn 

Abb.15. Halbwellenleitern zur 
qualitativen Analyse. 

sam enthalten. So wurden die Leitern 
der Grund16sung C (Abb. 15) auf das 
Halbwellenpotential des Kupfers be­
zogen; bei qualitativen Analysen 
wird man also dem Analysenansatz 
etwas Kupfer zusetzen, falls dieses 
nicht schon an und fUr sich in der 
Probe vorhanden ist, und so ohne 
Berucksichtigung des Ruhepotentials 
sichere Aussagen treffen konnen. 1st 
die Gruppe Ni, Co, Zn nur mit 

einem Metall vertreten, so kann dieses auf Grund des Halb­
wellenpotentials ohne weiteres identifiziert werden, obwohl die 
einzelnen Potentiale ziemlich eng zusammenliegen. Eine gleich­
zeitige Bestimmung der drei Metalle in Grundlosung C ist jedoch 
nicht moglich, man wird vielmehr die gleiche Probe auBerdem 
noch in einer Grundlosung von Ammonoxalat (5) aufnehmen, 
in welcher nur das Zink erscheint, und in Kaliumzyanid (48), 
in welchem Kobalt und Nickel voneinander unterschieden 
werden1 . 

Ein Ion, dessen Reduktion sich infolge seiner Unfahigkeit 
zur Komplexbildung besonders gut als Bezugswelle fur Leitern 
und qualitative Analysen eignet, ist das einwertige Thallium, 
dessen Halbwellenpotential mit 0,49 Volt in sauren, alkalischen 
und zyankalischen Losungen gleich ist; auBerdem ist auch die 
Lage der Thallowelle im ersten Teil der polarographischen Kurve 
gunstig, so daB eine gesattigte Losung von Thallochlorid als 

1 Vgl. die Versuche 23 u. 24 auf S.75f. 
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Indikator fUr den Polarographiker wohl ebenso wichtig ist wie 
eine Phenolphthaleinlosung. 

Die wesentlichste Voraussetzung fUr eine einwandfreie quali­
tative Analyse mit dem Polarographen ist die genaue Kontrolle 
der Walzenspannung durch das Voltmeter. Betragt die Walzen­
spannung statt 4 nur 3,9 Volt, so wiirde man z. B. in der Grund­
li:isung C das Kobalt fur Zink ansehen mUssen. Eine weitere 
Forderung ist die nach moglichst verdunnten Probeansatzen; bei 
hohen Stromstarken und kleiner Tropfgeschwindigkeit wird die 
Tropfelektrode aus einer Quecksilberkathode zu einer Amalgam­
elektrode und die Reduktionspotentiale, welche naturlich von der 
chemischen Natur der Elektrode abhangen mussen, erfahren 
kleine Anderungen1 . Ais Faustregel kann gelten, daB qualitative 
Analysen unsicher werden konnen, wenn sie mit kleineren Gal­
vanometerempfindlichkeiten als 1/100 aufgenommen werden. 

Eine Polarographierung mit sehr kleinen Galvanometer­
empfindlichkeiten uber den Endanstieg hinaus ist nicht nul' 
sinnlos, sondern auch schadlich fur die Kapillare, da das Queck­
silber trotz des Abtropfens bis weit in den Kanal hinein amalga­
miert und der Tropfenfall so unreproduzierbar wird. Ebenso ist 
es unmoglich, in sauren Losungen noch uber den Wasserstoff­
anstieg hinaus zu polarographieren; die Kurven sind nach del' 
Wasserstoffwelle vollig unregelmaBig und gestort, weil sich die 
Tropfenoberflache mit Wasserstoff beladt und die wirksame 
Kathodenoberflache in unreproduzierbarer Weise verringert 
wird. 

3. Die quantitative Koordinate. 
a) Definition der Wellenhohe. Ebenso wie die Technik der 

qualitativen Polarographie bewuBt auf die absolute Bestimmung 
von Potentialwerten verzichtet und lediglich nach Eineichung 
mit bekannten Losungen durch Leiternvergleiche ihre Aussagen 
trifft, bestimmt man auch bei quantitativen Analysen nicht etwa 
die tatsachliche GroBe des flieBenden Stromes oder die Menge 
del' in del' Zeiteinheit abreagierenden Substanz, sondern man 
schlieBt aus den bei bekannten Konzentrationen auftretenden 
Wellenhohen auf die Wellenhohe unbekannter Konzentrationen. 

Die Definition del' Wellenhohen ist an sich nicht einfach, da 
eine polarographische Treppenkurve nicht aus scharfgewinkelten 
Stufen, sondern aus runden, S-formigen Stromanstiegen besteht 
und der endgiiltige konzentrationsproportionale und konstante 

1 Vgl. den Versuch 16 auf S.69. 

Hohn, Analysen. 4 
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Diffusionsstrom oft durch den Beginn der nachsten Welle uber­
lagert wird. Man hat vorgeschlagen, die WellenhOhe als den 
Abstand der Beruhrungspunkte zweier 45 0-Tangenten, welche 
an den Beginn und das Ende des Anstieges gelegt werden, fest­
zusetzen [HEYROVSKY (12)]; durch m,.,thematische Analyse findet 
man, daB eine polarographische Welle ihre groBte Krummung 
im Beruhrungspunkt mit einer unter 35° 16' ang;legten Tangente 
besitzt, so daB auch solche Tangenten zur Definition der Wellen­
hOhe verwendet werden [SEMERANO (6)J. Tatsachlich ist die 
Art, nach der die Ausmessung der Wellenhohe erfolgt, fur das 
Analysenresultat unerheblich; es muB lediglich gefordert werden, 
daB alle Analysenpolarogramme in der gleichen Manier ausgemes­
sen werden wie die Eichaufnahmen, auf welche sie bezogen werden. 

Je nach der Kurvengestalt wird man zwischen drei AusmeB­
moglichkeiten zu wahlen haben: der eben beschriebenen Tan­
gentenmethode (Antimon in GrundlOsung E, Abb. 31), der Schnitt­
punktsmethode (Zink in GrundlOsung D, Abb. 16) und der Methode 
der vollen Ausmessung (Kadmium in GrundlOsung A, Abb.24). 
Die letzte Methode besteht darin, daB vor und nach der Strom­
stufe durch die waagerechten Kurventeile eine Linie gelegt wird, 
und zwar durch die Mitte der Oszillationen; sie eignet sich nur 
fur schon ausgebildete Wellen in nicht zu verdunnten Losungen. 
Die Schnittpunktsmethode ist sehr allgemein anwendbar und 
besteht darin, daB langs der Oszillationenmitte durch die geraden 
(aber nicht unbedingt waagerechten) Kurventeile vor und nach der 
Welle je eine Linie gelegt wird, ebenso auch durch das steile Mittel­
stuck der Welle. Die beiden Schnittpunkte definieren die Wellen­
hOhe. 

b) Die Eichkurven. Der Polarograph zeigt, im Gegensatz 
zu den althergebrachten elektrolytischen Methoden, nicht ab­
solute Mengen, sondern Konzentrationen an; alle quantitativen 
Analysenansatze mussen darum volummaBig definiert sein. Der 
Polarographiker solI eine Reihe von MeBkolben gleichen Inhalts 
(am besten 50 em 3) vorratig haben, aIle zu analysierenden Lo­
sungen in diesen MeBkolben auf gleiches Volumen bringen und 
dann stets 5 cm3 Probe in 20 cm3 Grundlosung pipettieren. Hat 
man auch die Eichungen bei gleichen Volumina ausgefuhrt, so 
verhalten sich die Wellenhohen nicht nur wie die Konzentrationen, 
sondern auch wie die absoluten Mengen. 

Fur die Eichung selbst bestehen zwei Moglichkeiten, die 
Herstellung von Eichdiagrammen bei Serienbestimmungen und 
der Eichzusatz bei Einzelanalysen. Ein Eichdiagramm, z. B. 
von Nickel in GrundlOsung C, wird ein fur allemal erhalten, 
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wenn man sich mehrere Analysenansatze mit genau bekannter 
Nickelmenge (etwa fiinfmal 50 cm 3, enthaltend 10, 20, 30, 40, 
50 mg Ni++ herstellt und die Hohen der Nickelwellen bestimmt, 
welche nach Zugabe von 5 ems Probe in 20 emS Grundlosung 
auftreten1. Die Konzentrationen der Eichlosungen sind so zu 
wahlen, daB sie den fur die eigentlichen Analysen zu erwartenden 
Nickelmengen entsprechen, die Aufnahmen erfolgen mit solchen 
Galvanometerempfindlichkeiten, daB moglichst groBe Strom­
stufen erhalten werden. Man tragt die auf die hochste angewendete 
Empfindlichkeit umgerechneten Wellenhohen auf Millimeter­
papier gegen die bekannten Nickelmengen auf und wird meist 
feststellen, daB aIle MeBpunkte auf einer Geraden liegen, welche 
etwas vor dem Nullpunkt im Abstand a die Mengenkoordinate 
schneidet; dies bedeutet, daB zur genauen Konzentrationspropor­
tionalitat der Wellenhohen noch ein kleines konstantes Korrektur­
glied erforderlich ist, also daB sich die gesuchte Menge x aus der 
Wellenhohe h berechnen laBt nach 

dx 
x=dh· h + a . 

Praktisch wird man einfach die gesuchten Nickelmengen jedesmal 
aus dem Eichdiagramm ablesen. Diese Methode stellt mit einem 
durchschnittlichen Fehler von ± 1 % des zu bestimmenden 
Wertes die weitaus genaueste quantitative Analysenart dar. 
1m Anhang befindet sich als Beispiel ein Eichdiagramm fur die 
quantitative Analyse des Messings auf Cu, Zn, Ni, Pb und Fe. 

Bei Einzelanalysen wurde sich die Anfertigung von Eich­
diagrammen nicht lohnen; man nimmt vielmehr zunachst die zu 
analysierende Welle in der ProbelOsung mit geeigneter Empfind­
lichkeit auf, setzt dazu ein bekanntes Volumen einer Losung, 
welche die zu bestimmende Substanz in bekannter Menge enthalt, 
polarographiert nochmals und berechnet aus den beiden Wellen­
hohen die in der ursprunglichen Losung vorhandene Menge nach 
der leicht abzuleitenden Formel 

A . m . cern. + . ccmi . ccm2 ' Wi 
X= ----

1000· ccm 2 ' (W2 ' ccm2 -Wi' ccmi) 

Dabei bedeuten: 
A das Atom- bzw. Molekulargewicht des gesuchten Stoffes, 
m die Molaritat der zugesetzten EichlOsung, 

ccml das Volumen der urspriinglichen Losung, 

1 Schaltet man den Polarographen in die serienmaBige industrielle 
Betriebskontrolle ein, so kann man auf die erwahnten Eichlosungen natiir­
lich verzichten und gewinnt die Eichaufnahmen einfach dadurch, daB man 
einige der iiblichen Analysen polarographisch wiederholt. 

4* 
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ccm+ das zugesetzte Volumen der EichlOsung, 
ccmz das endgiiltige Gesamtvolumen, 

WI die urspriingliche Wellenhohe, 
Wz die endgultige Wellenhohe, 

x die gesuchte, in der Probe enthaltene Menge in Grammen. 

Diese Methode des Eichzusatzes arbeitet mit einem durchschnitt­
lichen Fehler von 3 %. Ais Beispiel ist in Abb. 16 eine Zink­
bestimmung angefuhrt; in einer Grundlosung von nJ2 Li2S04 

und 5% Leim waren neb en Cu, TI und Mn noch 5,4 mg Zn vorhan­
den; gefunden wurden 5,27 mg. Nur fur Mikroanalysen zu 

Abb. 16. Bestimmung von Zink durch Eichzusatz. 
a Probe und GrundlOsung, b dieselbe Lasung nach Eichzusatz. 

empfehlen ist die Analyse ohne Eichungen (12). Man geht dabei 
von der Voraussetzung aus, daB die Wanderungsgeschwindig­
keiten aller einfacher Kationen mit Ausnahme des Wasserstoffs 
ungefahr gleich ist und bestimmt ein fiir allemal lediglich die 
Wellenhohe eines einzigen, beliebigen, in bekannter Konzen­
tration vorhandenen Kations. Man erhalt mit einer bestimmten 
Kapillare z. B. in einer Losung von der Bleikonzentration 10- 3 

mit der Empfindlichkeit 1/10 eine 98 mm hohe Welle; bei voller 
Galvanometerempfindlichkeit ware sie also 980 mm und eine 
Wellenhohe von 1 mm entsprache einer Konzentration von 
1,24· 10-6 • Alle analytisch erhaltenen Wellenhohen konnen auf 
volle Galvanometerempfindlichkeit umgerechnet werden und 
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liefem, mit 1,24· 10-6 multipliziert, die ungefahre Konzentration 
des Analysenansatzes. Diese Methode versagt in komplexbildenden 
Grundlosungen und unnormalen Analysenansatzen und ist infolge 
ihrer Fehlergrenze von mindestens ± 4 % nur mehr fur nahrungs­
weise Analysen zu gebrauchen. 

c) Die gleichzeitige Bestimmung mehrerer Losungsbestandteile. 
Aus dem bisher Gesagten hat sich ergeben, daB die Bestimmung 
mehrerer Komponenten einer Probe entweder in einer einzigen 
polarographischen Grund16sung als Mehrwellenaufnahme odeI' in 
mehreren geeigneten Grund16sungen in Einwellenaufnahmen er­
folgen muB. Ais Bedingung fUr die Maglichkeit der Mehrwellen­
aufnahme wurde bereits die Forderung erwahnt, daB der Raum­
bedarf jeder einzelnen Welle befriedigt sein muB; dieser hangt 
sowohl von der Grund16sung wie von der Art und Konzentration 
des zu bestimmenden Stoffes ab und betragt 80 ... 400 m V, 
so daB auch eine gleiche Differenz der Halbwellenpotentiale 
notig ist (vgl. das Diagramm der Reduktionspotentiale). AuBer­
dem spielt mitunter aber auch das Mengenverhaltnis eine Rolle; 
werden die in kleinerer Menge vorhandenen Substanzen vor 
den Hauptmengen reduziert, so kann man die Lasung zweimal 
polarographieren, die Spuren mit groBer und die Hauptmengen 
mit kleiner Empfindlichkeit. 1m ersten Falle sind die Spuren 
gut ausmeBbar und die Hauptmengen treten nul' als Endanstieg 
in Erscheinung1, im zweiten Falle werden die Hauptmengen be­
stimmt und die Spuren sind nicht oder nur schlecht zu erkennen. 
Das MengenverhiiJtnis ist in solchen Fallen gleichgultig. 

Anders ist es, wenn die Spuren nach den Hauptmengen redu­
ziert werden; da der polarographisch aufgezeichnete Strom bei 
jeder Spannung die Summe aller bisher aufgetretenen Strom­
stufen ist, konnen unedlere Spuren nicht mehr mit belie big groBer 
Empfindlichkeit aufgenommen werden, da bei ihrem Reduktions­
potential der flieBende Strom der edleren Hauptmengen wegen 
schon zu graB ist. Durch Verschieben des Polarographen auf 
seinen Schienen nach rechts kann man wohl noch gute Aufnahmen 
von Losungen erzielen, bei welchem die edlere Hauptmenge den 
zu bestimmenden unedleren Lasungsbestandteil bis urn das 
dreiBigfache iibertrifft, doch wird die Genauigkeit der Bestim-

1 Liegen die Hauptmengen in besonders hoher Konzentration vor, 
BO macht sich der Endanstieg schon viel friiher als Anlaufstrom bemerkbar, 
besonders wenn mit hohen Galvanometerempfindlichkeiten gearbeitet 
werden mull; man erhiHt einen sehr flachen, kontinuierlichen Stromanstieg, 
dem polarographische Stromstufen sozusagen iiberlagert sind. Fiir die 
Wellenvermessung kommt hier nur die Schnittpunktsmethode in Betracht. 
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mung kleiner als sonst sein, da man Wellenhohen iiber 1 em nieht 
erzielen kann. Der perspektivische Fehler dureh den sehrag­
einfallenden Liehtstrahl und der bei so groI3en Aussehlagen 
mogliche rein galvanometrisehe Fehler sind infolge der kleinen Wel­
lenhohe im GroI3en und Ganzen zu vernaehlassigen. 

Besser als diese Aufnahmen bei seitlich verschobenem Polaro­
graphen ist die Verwendung eines Kompensators (vgl. S. 2()); 
dann kann man kleine, naeh groI3eren Wellen kommende Strom­
stufen mit fast beliebig groI3en Empfindliehkeiten aufnehmen, 
da ja der den Hauptwellen entsprechende Strom abkompensiert 
wird. Allerdings ist die Kompensation nur dann moglieh, wenn der 
zur Hauptwelle gehorende Diffusionsstrom sehr gleiehmaBig ist, 
was nicht immer zutrifft; auch hat man mit groI3en Oszillationen 
zu rechnen, die dem unterdriickten Diffusionsstrom entspreehen 
und natiirlich nicht mitkompensiert werden. Handelt es sieh 
um die Bestimmung sehr kleiner Spuren neben edleren Haupt­
mengen, so wird man am besten eine chemische V ortrennung 
vor der eigentlichen polarographisehen Bestimmung ausfiihren, 
wobei es aber nicht auf eine vollige Trennung, sondern nur auf 
eine Angleichung der Konzentrationen ankommt. So wird man 
zur Bestimmung kleiner Mengen Blei in Kupfer das Blei mit 
Ammonkarbonat ausfallen und abfiltrieren, dann aber ohne aus­
zuwaschen und ohne Riicksicht auf evtl. mitgerissenes Kupfer 
sofort yom Filter weg wieder auflosen, da kleine Kupferkonzen­
trationen wohl in der Kurve angezeigt werden, die Bleiwelle 
aber nun mit geeignet groI3er Empfindliehkeit aufgenommen wer­
den kann und eine Koinzidenz der beiden Wellen nieht besteht. 

Hat man keine Moglichkeit zur Mehrwellenaufnahme, so 
miissen geeignete Grundlosungen gesucht werden, welche Ein­
wellenaufnahmen ohne vorherige chemische Trennung gestatten; 
ist auch dies nicht moglich, so muI3 die Analysenprobe in ihre 
Komponenten oder in Komponentengruppen geschieden werden. 
1m allgemeinen wird man mit dem iiblichen Gang auskommen; 
in der Literatur ist beschrieben die gleichzeitige Bestimmung 

von Cu, Bi, Pb, Cd in der Kupfergruppe [Hg muI3 fehlen (60)J, 
von Fe, AI, Cr in der Eisengruppe [dreiwertige Metalle (61)J, 
von Co, Ni, Zn, Mn in der Eisengruppe (zweiwertige Metalle (61)J, 
von Ca, Sr, Ba in der Erdalkaligruppe [Mg muB fehlen (53)J. 

Dennoch ist der Schwefelwasserstoffgang nur als vorlaufiger Be­
helf anzusprechen, da die gleiche gruppenmaBige Zusammen­
fassung, wie erwahnt, im Polarogramm wiederkehrt, die Metalle 
jeder Gruppe also untereinander recht ahnliche Reduktions-
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potentiale haben und eng zusammenliegen. Wiinschenswert ware 
del' Versuch, chemische Trennungen zu finden, durch welche 
Metalle mit moglichst verschiedenen Halbwellenpotentialen in 
Gruppen zusammengefaBt werden. 

4. Einige Versuche zur Einfiibrung in die Analysentechnik. 

Aus dem bisher Gesagten ergab sich, daB del' Polarographie 
wie jeder anderen analytischen Methode in del' Anwendung 
bestimmte Grenzen gesetzt sind und es ist Aufgabe del' jeweiligen 
Arbeitsvorschriften, das analytische Problem den polarographi­
schen Forderungen anzupassen. 1m folgenden solI zur Einiibung 
eine kurze Ubersicht iiber die Grundsatze gegeben werden, nach 
welchen derartige Vorschriften aufzustellen sind. 

Wenn dabei hauptsachlich von Komplikationen die Rede 
sein wird, so diirfen die Schwierigkeiten del' Polarographie nicht 
iiberschatzt werden. Die Methode ist leicht erlernbar; jede 
ungeiibte Kraft kann mit den richtigen GrundlOsungen sichel' 
analysieren, die Ausarbeitung del' Vorschriften wird jedoch 
dem geschulten Chemiker iiberlassen bleiben miissen. 

Durch die Nacharbeitung del' angegebenen charakteristi­
schen Versuche erwirbt man sich rasch das notige Verstandnis 
fUr den polarographischen ProzeB, um selbstandig chemisch­
polarographische Entwicklungsarbeit leisten zu konnen. 

Ais erster Grundsatz hat zu gelten, dafJ die zu bestimmenden 
Stoffe in einer den Strom leitenden Losung vorliegen, an die Oberflache 
der Tropfelektrode gelangen konnen und reduzierbar sein milssen, 
ob es sich nun um die Bestimmung von Ionen, undissoziierten 
organischen Substanzen odeI' gelosten Gasmolekiilen handelt. 
In del' Regel ist die Tropfelektrode, deren elektrochemischer 
Umsatz in del' polarographischen Kurve registriert wird, als 
Kathode geschaltet, also zeigt del' Polarograph zunachst nur 
Kationen an; durch geeignete Grundlosungen konnen abel' auch 
Anionen zur Kathode gefiihrt werden und durch die molekulare 
Warmebewegung in del' Losung wandel'll auch elektrisch neutrale 
Molekiile an die Kathodenoberflache. Del' Polarograph unter­
scheidet zwischen echten Ionenlosungen und scheinbaren Lo­
sungen, in welchen etwa durch Hydrolyse Kolloide gebildet 
und so del' Registrierung entzogen werden. Dies ist fiir die polaro­
graphische Spurensuche wichtig: so gelingt es in sauren Losungen 
wohl, Blei odeI' Kadmium in einer Konzentration von 5 . 10-7 n 
noch nachzuweisen, wahrend in neutraler Losung infolge Hydro­
lyse die Wellen bereits bei 10-5 ... 10-6 verschwinden. 
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Versurh 1: Etwa 10 mg Manganosalz und 0,3 g Ammonchlorid werden 
in 10 t)cm Wasser gelOst, mit 2 ccm konzentriertem Ammoniak und 1 ccm 
einprozentiger GelatinelOsung versetzt und mit Empfindlichkeit 1/100 offen 
an der Luft im Spannungsbereich 1,4-1,8 Volt polarographiert. Alle 
Viertelstunden wird die Losung neu aufgenommen; schon lange, bevor 
eine Abscheidung von Braunstein bemerkbar wird, vermindert sich die 
WellenhOhe allmahlich, da die Hydrolyse des Salzes unter dem EinfluB 
des Luftsauerstoffes langsam fortschreitet. Eine verlaBliche Mangan­
bestimmung in ammoniakalischer Grundlosung ist aber bei Gegenwart 
eines groBen Uberschusses von Ammonsalz durchaus moglich, da die 
Braunsteinbildung im sehrschwach alkalischen Medium nur mehr auBerst 
langsam vor sich geht. Diesem Umstand tragt die Zusammensetzung der 
GrundlOsung C Rechnung. 

Abb. 17. Losung mitlangsamer Reaktion. Eine manganhaltige LOsung von Ammoniak 
und Ammonchlorid in Abstanden von je 15 Minuten aufgenommen. Empfindlichkeit 

1/100, Mellspannung 1,4-1,8 Volt. 

Die Bestimmung von Anionen, welche im elektrischen Felde 
von der Kathode fortwandern miissen, ist durch einen Kunstgriff 
moglich gemacht. In Losungen mehrwertiger Kationen, wie AI, 
Th, La, bleibt ein Teil der Anionen, z. B. Nitrat, undissoziiert 
mit dem Kation verbunden, so daB positive Ionen von der Art 
LaN03 ++ unter dem EinfluB deselektrischen Feldes zur Kathode 
wandern und den Nitratrest mit sich fiihren. Damit ein Anion 
auf diesem Wege polarographisch bestimmbar ist, muB es aber 
auch reduzierbar sein. 

Ver81lch 2: Grundlosung G wird mit Empfindlichkeit 1 '200 von Null ab 
aufgenommen, dann einige Kornchen Natriumchlorid zugesetzt und noch­
mals polarographiert. Die Kurve hat sich nicht verandert, da das Chlorion 
nicht reduziert werden kann. N)ln werden einige Kornchen Natrium-
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nitrat zugegeben; es tritt eine Nitratwelle bei 1,6 Volt auf. SchlieI3lich 
wird Grund16sung A, eine reine einnormale Natriumnitratlosung, unter den 
gleichen Bedingungen polarographiert; die Nitratwelle bleibt aus, da keine 
hoherwertigen Kationen in der Losung vorhanden sind. 

Neutrale Molekiile liefern ebensolche Wellen wie Ionen, sofern 
sie nur elektrochemisch reduzierbar sind; dies gilt sowohl fUr 
organische Verbindungen (z. B. Azetaldehyd, Azobenzol) wie 
auch fiir anorganische Gase (z. B. Stickoxyd, Schwefeldioxyd). 
Besonders wichtig ist hier das Sauerstoffmolekiil, welches infolge 
der Loslichkeit von Luft in Wasser in den meisten Elektrolyten 

Abb. 18. Anionenreduktion. Die Nitratwelle tritt nur bei Anwesenheit mehrwertiger 
Kationen auf. a Grundli:isung G + Nitrat, b Grundli:isung G + Chlorid, c Grundli:isung G 
ohne Zusatz, d Grundli:isung A. Empfindlichkeit 1/100, Mel3spannung von 0-2,0 Volt. 

vorhanden ist, und zwar in der verhaltnismaBig groBen Konzen­
tration von etwa 10-3 normal. Der Saueratoff hat einen be­
deutenden EinfluB auf die polarographischen Kurven; zunachst 
liefert er schon bei mittleren Galvanometerempfindlichkeiten 
zwei deutliche Wellen, welche durch ihre flachen Anstiege leicht 
von Ionenwellen zu unterscheiden sind; weiter bildet sich in ver­
diinnten Ionenlosungen, bei Abwesenheit eines Stabilisierungs­
kolloids, ein hohes Strommaximum iiber der ersten Welle aus 
und endlich werden die Oszillationen in der polarographischen 
Kurve um so ausgepragter, je groBer bei sonst gleichbleibenden 
Bedingungen der Sauerstoffgehalt der Losungen ist. 

Versuch 3: Man bereitet sich eine 1/10 normale Losung vonKochsalz 
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und polarographiert 10 em3 mit der Empfindliehkeit 1/50; die beiden Sauer­
stoffwellen und das Maximum geben der Kurve ihre Gestalt. Nun setzt 
man 1 em3 einer 1 proz. TyloselOsung als Beruhigungskolloid zu, wo-
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Abb.19. Sauer5toffwelJen. a ohne StabiIisierungskolJoid, b mit 

StabilisierungskolJoid. 

dureh das Maximum versehwindet. Die Sauerstoffanstiege bleiben aber, 
wenn aueh etwas verkleinert, bestehen. 

Versllch !I,: Die urspriingliehe Kochsalzlosung, welehe keine Tylose 
enthlHt, wird 1: 100 verdiinnt; das Maximum hat sieh um ein Vielfaehes 

/ ' 
/ 
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Abb. 20. Gestalt und Hohe eines Sauerstoffmaximums alsFunktion der Fremdionenkon­
zentration. a das Maximum in ' /1000 normalem Natriumchlorid, b dasselbe Maximum in 

' /10 normalem Natriumchlorid. EmpfindJichkeit l/lUU, Mellspannung von 0-2,0 Volt. 
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vergrollert, da die Maximahohe eine Funktion der C..esamtionenkonzentration 
ist und mit steigender Konzentration abnimmt. In der Adsorptionsanalyse 
werden darum luftgesattigte, nur 1/1000 normale Losungen verwendet. 

Versuch /): I em3 der mit Tylose versetzten Losung aus Versueh 3 
wird in eines der kleinen, versehliellbaren Elektrolysiergefalle gebraeht 
und reiner Wasserstoff 10 Minuten lang durehgeleitet; die Sauerstoff­
wellen sind versehwunden. Nun wird ein Sauerstoffstrom dureh die Lo­
sungen geschickt und nochmals aufgenommen. Die Wellen sind fiinfmal 
hoher geworden als in der luftgesattigten Losung. 

Die Dauer des Gasdurchleitens hangt auBer von der Art der 
Losung auch stark von ihrer Menge ab; so genugen bei Volumina 
unter 1 em 3 wenige Minuten, wahrend fur groBere Ansatze oft 
mehrere Stunden lang Wasserstoff durch die Losungen geschickt 

r 
/ 
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Abb. 21. Geei!!nete und nngeeignete Grundliisung. a die Nickelwelle in neutraJer 
tylosehaltiger Losung, b Nickel in ammoniakalischer tylosehaltiger Losnng. 

Empfindlichkeit 1/20u, MeBspannung von 0 abo 

werden muB, bis die letzten Sauerstoffreste verschwunden sind. 
Darum wird man fur Analysen in Abwesenheit von Sauerstoff 
stets moglichst kleine Ansatze verwenden. 

Weiter muB gefordert werden, dafJ das zu be8timmende Metall 
in definierter Form, al80 nicht in mehreren Ionenarten vorhanden i8t. 
Bei lonen, welche zu Komplexbildungen neigen, wie Chrom oder 
Kobalt, erscheint in der polarographischen Kurve oft nicht 
ein einziger Stromanstieg, sondern mehrere ineinander verflieBende 
Wellen, welche einen groBen Platzbedarf haben und die quali­
tative Deutung der Kurve unmoglich machen konnen. Offen-
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kundig riihrt dies davon her, daB mehrere Ionenarten mit iihn­
lichen Reduktionspotentialen in der Lasung vorhanden sind. 
Es kommt auch vor, daB sich das Stabilisierungskolloid nicht 
indifferent gegen das zu bestimmende Metallion verhiilt und 
dadurch eine ungiinstige Wellenform entsteht. Also ergibt sich 
die Forderung, von Fall zu Fall durch Zusatz geeigneter Anionen 
in nicht zu kleiner Konzentration den Ionentyp festzulegen und 
das verwendete Schutzkolloid auf seine Indifferenz zu priifen. 

Versuch 6: Zu 10 em3 einer Grundlosung von 1/10 normalem Koehsalz, 
die 1%0 Tylose enthiiJt, wird 1/2 em3 einer 1/10 molaren Losung eines Niekel-

) 
. , 

Abb. 22. Geeignete und ungeeignete Grundl6sung. a die 
Kupferwelle in tylosehaltiger ammoniakalischer 

Grundl6sung, b die Kupferwelle in ammoniakalischer 
gelatinehaltiger Grundl6sung. Empfindlichkeit 1/200, 

MeBspannung von 0-1,0 Volt. 

Abb.23. Verbesserung der Wellengestalt. a Blelwelle 
in tylosehaltiger nentraler Grundl6sung, b dieselbe 

Welle nach Zusatz von viel Ammonchlorid. 
Empfindlichkeit 1/200, MeBspannung von 0-1,lVolt. 

salzes gegeben und mit 
Empfindliehkeit 1/200 von 
o ab aufgenommen; die 
Welle ist zweigeteilt, zeigt 
ein kleines Maximum und 

. nimmt viel Platz im Po­
larogramm ein. Wird je­
doeh die gleiehe Losung 
zweeks Komplexbildung 
mit 2 em3 konzentriertem 
Ammoniak und etwasAm­
monehlorid versetzt, so 
nimmt die Niekelwelle 
eine regelmaBige, eindeu­
tige Gestalt an. 

Versuch 7: Zu 20 ems 
einer Losung von 10% Am­
monehlorid in 2normalem 
Ammoniak werden etwa 
40 mg Kupfersalz gegeben. 
Die Losung wird in zwei 
gleiehe Teile geteilt, der 
eine mit 1 cm3 lproz. Ty­
]ose16sung, der andere mit 
I em3 I proz. Gelatine16-
sung versetzt. Die erste 
Losung liefert eine schone, 
eindeutige Kupferstufe, 
wahrend die leimhaltige 
Losung eine zweiteilige, 
nieht auswertbare Welle 
ergibt. In neutralen oder 
schwaehsauren Losungen 
stort die Gelatine die 
Kupferwelle jedoeh inkei­
ner Weise. 

Versuch 8: Zu 10 em3 

einer 1/10 normalen Li­
thiumehloridlosung wird 
1/2 em3 1/10 molarer Blei­
nitratlosung und I ems 
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Iproz. Tylose zugegeben. Die Bleistufe zeigt einen zogernden Anstieg 
und ein kleines Maximum. Nun lost man· 2 g Ammonehlorid: im Analysen­
ansatzauf und polarographiert nochIl}als; die Bleiwelle ist nun eine ein­
fache, schone Stufe geworden, wohl weil das Ammomhlorid das Bleiion 
vom Tylosemolekiil abdrangt. Man beachte die Verkleinerung der Wellen­
hohe, die auf Aktivitlttsverminderung beruht. 

Dem Raumbedarf der einzelnen polarographi8chen Strom.stufen 
mufJ Rechnung getragen, Wellenkoinzidanzen vermieden werden. 
Ein prinzipieller Vorzug der polarographischen Analyse besteht 
darin, daB sich mehrere Losungsbestandteile ohne Trennungs­
operation durch eine einzige Kurve erfassen lassen, und zwar 
unter Umstanden bis zu acht verschiedene Metalle, sofern die 
Reduktionspotentiale geniigend verschieden sind. Ebenso wie 
das Prisma die verschiedenen Lichtarten trennt und so den 
gleichzeitigen Nachweis mehrerer Atomarten gestattet, so fachert 
auch die Potentiometerwalze des Polarographen die Reduktions­
energien verschiedener reduzierbarer Substanzen auseinander 
und ersetzt die chemische Trennung vollwertig und unter auBer­
ordentlichem Zeitgewinn durch eine energetische. Ebenso wie 
im Spektrum jede Linie ihren bestimmten charakteristischen 
Platz hat, so ist dies auch mit den einzelnen Stromstufen im 
Polarogramm. Ein Unterschied besteht nun aber darin, daB eine 
solche Stromstufe einen gewissen Platzbedarf hat, der sich daraus 
erklart, daB der Stromanstieg selbst ebenfalls eine Spannungs­
funktion istl und nicht senkrecht erfolgt, sondern je nach der 
Konzentration und Galvanometerempfindlichkeit mit verschie­
dener Steilheit. Eine Welle von bestimmter Rohe kann entweder 
bei kleiner Konzentration und groBer Galvanometerempfindlich­
keit aufgenommen werden, dann besitzt sie groBe Steilheit, oder 
bei groBer Konzentration und kleinerGalvanometerempfindlichkeit, 
dann verlauft sie flach und hat groBeren Raumbedarf. Der Ein­
fluB solcher Konzentrations-Empfindlichkeitsanderungen auBert 
sich darin, daB sich die WeIle gleichsam urn ihren Mittelpunkt 
dreht (Ralbwellenpotential, Abb.33). 

Versuch 9: Man bereitet sich eine Losung von 18,3 g Kadmiumchlorid 

1 Man erhltlt die Abhltngigkeit des Stromes i von dem Potential E aus 
der bekannten NERNsrschen Potentialformel, wenn man beriicksichtigt, 
daB die Konzentration des abgeschiedenen Metalls im Kathodentropfen 
dem flieBenden Strom gerade proportional ist. Es ergibt sich nach Sub­
stitution und Umformung 

-nFE 
i=k'c'eRT-, 

wobei k ein Proportionalitatsfaktor, c die Konzentration der zu reduzie­
renden Metallionen in der Losung, n ihre Wertigkeit und Fein Faraday 
ist (12). 
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in 100 em3 destilliertem Wasser und aus ihr noeh je eine weitere Losung 
in der Verdiinnung 1: 10, 1: 100 und 1: 1000. AuBerdem werden in vier 
kleine Beeherglaser je 10 em3 Grundlosung A gegeben; man setzt je 1 em3 

der versehiedenen Kadmium16sungen zu und polarographiert von 0 bis 
1,6 Volt mit solehen Empfindliehkeiten, daB die Wellen ungefahr gleiche 
Rohe erhalten (1/7500,1/750,1/100,1/50). Derverschiedene Raumbedarfist 
sehr deutlieh zu erkennen; die beiden mit groBerer Empfindliehkeit aufge· 
nommenen Kurven zeigen bereits hohe Sauerstoffwellen, wahrend in den 
beiden ersten Kurven der Sauerstoff noch nieht merkbar ist. Beim Arbeiten 

Abb.24. Raumbcdarf polarographischer Stromstufen als }'unktion der Konzentration. 
a Kadmiumwelle bei Empfindlichkeit 1/7500, b desgleichen bei Empfindlichkeit 1/750, 

c desgleichen bei Empfindlichkeit 1/100, d desgleichen bei Empfindlichkeit 1/50. 
MeBspannung von 0 abo 

mit groBen Konzentrationen und kleinen Empfindliehkeiten ist also eine 
Entfernung des Sauerstoffs auf aIle FaIle iiberfliissig. 

Es muB gefordert werden, daB zwei Wellen im gleichen Polaro­
gramm so weit auseinanderliegen, daB sie gegenseitig scharf ab­
gesetzt sind und nicht ineinanderflieBen. Dies ist um so leichter 
zu erreichen, je verschiedener die Reduktionspotentiale und je 
kleiner bei ungiinstiger Potentiallage der Raumbedarf ist. Auch 
Kurvenbeginn und Kurvenende konnen mit dem Raumbedarf 
einer analytisch wichtigen Welle in Kollision kommen; bei spat 
angezeigten, d. h. schwer reduzierbaren Substanzen wird man eine 
moglichst verdiinnte und moglichst schwer reduzierbare Grund-
16sung anwenden [z. B. Li+, (CH3)4N+], bei leicht reduzierbaren 
eine ebenfalls moglichst verdiinnte Sulfat-, Nitrat- oder Per­
chloratlosung, welche positivere Ruhepotentiale aufweisen. 

Versuch 10: Zu 20 cm3 Grundlosung B wird 1 cm3 1/10 normale Zinksalz-
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16sung gegeben und von I Volt abmit Empfindlichkeit1j200aufgenommen; 
die Zinkwelle ist deutlich vom nachfolgenden Kalianstieg abgesetzt. Nun 

I 

1 /K 

.I V 
b .4n 

Abb.25. Der Endanstieg. a Zinkwelle in verdiinnter Lange, b Zinkwelle 
in konzentrierter Lauge. Empfindlichkeit 1IiOO, MeLlspannung von 0-1,9 

Volt. 

wird ein graBerer UberschuB fester Kalilauge zugesetzt und abermals 
aufgenommen. Zink- und Kaliwelle verflieBen ineinander und sind nur 
mehr schlecht zu unterscheiden; nimmt man sofort nach Zusatz der Lauge 
auf, so beobachtet man,daB 
die Zinkwelle haher gewor­
den ist, da die Temperatur 
des Ansatzes durch die La­
sungswarme der Lauge be­
trachtlich gestiegen ist. Der 
TemperatureinfluB muB bei 
quantitativen Arbeiten stets 
im Auge behalten werden. 

Versuch 11: Zu 20 cm3 

Grundlasung D wird 1 cm3 

einer schwachsauren ljlOnor­
malen Ferrisulfat16sung ge­
geben und von 0--0,8 Volt 
mit Empfindlichkeit 1/20 
polarographiert. Man erhalt 
sofort den Anstieg der Ei­
senwelle zugleich mit einem 
Maximum, und in einigem 
Abstanddaran anschlieBend 
die erste Sauerstoffwelle. 
Nun fiigt man festes Am­
monchlorid zu und nimmt 

Abb.26. UnerfiiUter Raumbedarf bei zu negativem 
Ruhepotential. 

a Eisen in Snlfat·Grundl6sung, b desgleichen nach 
Zusatz von Chlorid. Empfindlichkeit 1/2U, 

MeLlspannung Von 0-0,8 Volt. 
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unter den gleichen Bedingungen nochmals auf. Das Ruhepotential ist 
unter dem EinfluB der Chlorionen negativer geworden und,iibertrifft nun 
das Reduktionspotential des Ferrii6ns ; dieses reagiert infolgedessen mit dem 
Elektrodenquecksilber und die Ferriwelle kann nicht oder zum mindesten 
nicht mehr vollstandig aufgezeichnet werden. DaB Anodenquecksilber be­
deckt sich dabei mit einer Raut von Kalomel entsprechend der Reaktion 

2 Rg + 2 FeCla = Hg2Cl2 + 2 FeCl2 

und die Kurven zeigen besonders bei hohen Stromstarken die Neigung 
zu unregelmaBigen Storschwankungen, wie sie auch sonst im FaIle schlechter 
Kontakte aufzutreten pflegen. 

"Oberraschend ist es, daB sich Ferribestimmungen dennoch 
in Losungen ausfiihren lassen, die sehr reich an Chlorionen sind; 
so erhiiJt man nach dem Vermischen saurer, eisenhaltiger Proben 
mit Grund16sung P sofort nach Kurvenbeginn quantitativ brauch­
bare Stromanstiege, allerdings nur bei Einhaltung einer be­
stimmten Arbeitsweise. Man beobachtet namlich in solchen Fallen, 
daB das Galvanometer schon bei der auBeren Spannung Null, 
beim Eintauchen der Elektroden, einen Ausschlag liefert, der 
entweder wie bei den eigentlichen Stromstufen auf der Matt­
scheibe nach rechts oder manchmal auch nach links hin liegt. 
Der Ausschlag kommt dadurch zustande, daB Kathoden- und 
Anodenquecksilber infolge ihres Ruhepotentials so reagieren, 
wie wenn die Tropfkathode bereits unter auBerer Spannung stiinde; 
es ist klar, daB man diesen Ausschlag bei einer Ferriaufnahme 
in die Wellenhohe mit einrechnen muB. Man verfahrt also so, 
daB man zunachst bei abgeschaltetem Elektrolysensystem den 
Polarographen in Gang setzt und so eine waagerechte Linie als 
Marke fiir die Nullstellung des Galvanometers auf dem Polaro­
gramm aufzeichnet; dann macht man, ohne den Polarographen 
seitlich zu verschieben, die Aufnahme der Ferriwelle. Die Wellen­
hohe wird bei der Ausmessung nicht vom mehr oder weniger 
zufalligen Kurvenbeginn, sondern von dieser Nullpunktslinie 
an bestimmt. Selbstverstandlich bleibt die Konzentrations­
abnahme, welche durch die Reaktion mit der Tropfkathode ein­
tritt, ohne EinfluB auf das Analysenresultat, da sie viel zu klein 
ist, um meBbar zu sein; die groBe Anode hingegen konnte wohl 
zu Fehlern fiihren. ErfahrungsgemaB laBt sich aber auch hier 
eine merkbare Beeinflussung vermeiden, wenn man die Losungen 
nicht allzulange mit Quecksilber stehen laBt, Quecksilber und 
Losung nicht miteinander schiittelt oder riihrt und die Bereitung 
des Analysenansatzes so vornimmt, daB man zuerst Probe und 
Grund16sung vermischt und dann erst das Anodenquecksilber 
vorsichtig zugibt. Will man besonders genau arbeiten, so kann 
man Quecksilberanode und Losung iiberhaupt nach Art der 
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Abb.27 voneinander trennen. Das zur Verwendung kommende 
GlasgefaB hat einen Durehmesser von 10 em und eine Hahe von 
2 em 3; sein Boden ist mit reinstem Queeksilber bedeekt, dariiber 
steht eine Lasung, welehe 30% kristallisiertes Natriumsulfat, 
1 0 / 00 Sehwefelsaure und etwas festes Mekurosulfat enthalt; der 
dureh Schliff in das GefaB einzusetzende Heber! wird mit einer 
heiBen Lasung von gesattigtem Natriumsulfat und 2% Agar-Agar 
gefiillt. Naeh dem Erstarren der Gallerte flillt man noch etwas 
von dieser Lasung naeh, urn den dureh das Erkalten bedingten 
Volumsehwund auszugleiehen. Bei Niehtgebraueh der AuBen­
anode taueht man das freie Ende des Hebers in ein Glasehen mit 
gesattigtem Kaliumsulfat, damit eine Austroeknung der Gallerte 
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Abb. 27. Aul3enanode. 

b 

vermieden wird. Die AuBenanode hat ein gegeniiber der Kalomel. 
elektrode positives Potential und wird darum gerne in denjenigen 
Fallen verwendet, bei welehen ein positiveres Anfangspotential 
der polarographischen Kurve gewiinseht wird; will man die 
Tropfelektrode auf das gleiehe Potential wie die AuBenanode 
bringen, so verwendet man den Polungswender oder einen guten 
Sehiebewiderstand in der dureh Abb.27 gezeigten Sehaltung. 

Der Raumbedarf einer Welle hangt iibrigens von der Art 
des zu bestimmenden Stoffes und damit aueh oftmals von der 
Grund16sung abo Der Raumbedarf von Z. B. As, O2 und H+ ist 
iibernormal groB, das Kupfertetraminion hat Z. B. den dreifaehen 
Raumbedarf als das Kupfertraquoion, wie iiberhaupt komplexe 
10nen meist einen graBeren Raumbedarf haben, als die einfaehen 
hydratisierten 1onen. 

Versuch 12: Je 1/2 cm3 einer 1/10 normalen KupfernitratlOsung wird in 
je 20 cm3 GrundlOsung A und GrundlOsung C im Bereich von 0-1 Volt 
mit Empfindlichkeit 1/200 aufgenommen und der Raumbedarf bestimmt. 

1 Das innere Ende des Hebers [muB einige Millimeter oberhalb der 
Quecksilberoberflache stehen. 

Hohn, Analysen. 5 
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Das Polarogramm sall moglichst frei von Fremdwellen sein. 
Unter Fremdwellen sollen diejenigen polarographischen Strom­
stufen verstanden werden, welche durch Losungsbestandteile 

eu#/-

Abb. 28. Raumbedarf als Funktion der 
Ionenart. a die Welle des hydratisier' 
ten Kupferions, b die Welle des 
Kupfertetramiuions. Jilmpfindlichkeit 
1/21)0, MeLlspannung von 0-0,4 bzw. 

hervorgerufen werden, die zufallig 
im Analysenansatz vorhanden sind, 
deren Bestimmung aber kein In­
teresse bietet und deren Platzbedarf 
eine Storung bedeutet. So fallt die 
in Versuch 2 gezeigte N itratwelle in 
den Spannungsbereich der Eisen­
gruppe und man wird daher diese 
Metalle niemals als Nitrate, sondern 
als Chloride oder Sulfate polarogra­
phieren; auch kleine Mengen Nitrat 
wurden Fremdwellen liefern, da ja 
die Eisengruppenmetalle mehrwer­
tig sind und darum den Nitratrest 
zur Kathode schaffen. 

Die Fremdwellen des Sauer­
von 0-1,0 Volt. 

staffs wurden bereits erwahnt und 
in den Versuchen 3-5 studiert. AuBer mittels Durchleiten von 
Wasserstoff oder Stickstoffkonnen die Sauerstoffwellen auch durch 
Zugabe von Natriumsulfit, welches nach einigem Stehen zu Sulfat 
oxydiert wird, oder, falls im alkalischen Medium gearbeitet wird, 
durch etwas Mangansalz unterdruckt werden, das in Braunstein 
ubergeht und so den Sauerstoff abfangt. Eine andere besonders 
haufig ausgeubte Moglichkeit besteht darin, den Sauerstoff uber­
haupt nicht zu entfernen, sondern die Konzentration der zu be­
stimmenden Stoffe viel gri:iBer als die Sauerstoffkonzentration zu 
halten, so daB bei den zu verwendenden kleinen Galvanometer­
empfindlichkeiten die Sauerstoffwellen nicht oder fast nicht mehr 
zu bemerken sind. Bis zu einer Galvanometerempfindlichkeit 
von 1/200 kann fast stets unbedenklich in luftgesattigten Losungen 
polarographiert werden. In sehr konzentrierten Ionenli:isungen 
geht bekanntlich die Loslichkeit des Sauerstoffs fast bis Null 
zuruck, so daB bei vielen Spurenanalysen auch bei hohen Gal­
vanometerempfindlichkeiten ohne Entfernung des Luftsauerstoffs 
gearbeitet werden kann. 

Versuch 13: Man bereitet sich einige Kubikzentimeter gesattigter rein­
ster Lithiumchloridlosung und polarographiert offen an der Luft mit 
der Empfindlichkeit 1/50 von Spannung Null abo Man vergleiche dieses 
Polarogramm mit dem in Versuch 3 erhaltenen; die Kurve ist trotz Ab­
wesenheit eines Stabilisierungskolloides sehr ruhig und die Sauerstoff-
wellen nicht mehr wahrnehmhar. . 
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Bei hohen Galvanometerempfindlichkeiten beobachtet man 
ein standiges Steigen des Lichtzeigers mit steigender Spannung, 
so daB z. B. bei halber Galvanometerempfindlichkeit nur bis 
etwa 0,8 Volt aufgenommen werden kann, auch fur den Fall, daB 
die polarographierte 
Losung bis zu dieser 
Spannung gar keine 
Stromstufe zeigt. Der 
Strom, der auf diese 
Weise angezeigt wird 
und dem keine Elek­
troabscheidung zu­
grunde Iiegt, wird 
Kondensatorstrom ge­
nannt, da er durch 
statische Aufladung 
der Phasengrenzflache 
Quecksilber - Elektro­
lyt zustande kommt; 
er muB ebenfalls als 

b 

Abb.29. Verschwinden der Sauerstoffwellen in 
konzentrierten SalzHisnngen, an/I. LithiumchloridIOsnng, 
b gesattigte Lithiumchloridlosung. Empfindlichkeit 1/50, 

MeJ3spannung von 0-1,6 Volt. 

Fremdwelle aufgefaBt werden. Sehr kleine Mengen reduzierbarer 
Stoffe sind dem Kondensatorstrom nur uberlagert und infolge­
dessen undeutlich. Der Kondensatorstrom kann nicht auf che­
mischem Wege ausgeschaltet, sondern nur elektrisch kompen­
siert werden, und zwar dadurch, daB ein etwa gleich groBer, 
ebenfalls spannungsabhangiger, dem Kondensatorstrom aber ent­
gegengesetzter Strom durch das Glavanometer geschickt wird. 
Man erreicht dies, wie schon auf S. 18f. erwahnt, durch AnschluB 
eines besonderen Kompensationsgerates an den Polarographen. 

Versuch 14: Die Li:isung von Versuch 13 wird mit Empfindlichkeit 1/2 
einmal ohne und ein zweites Mal mit Kompensationsgerat (Skalenknopf 
auf 1,5) von Spannung Null bis zum Austreten des Lichtzeigers aus der 
Skala aufgenommen; die auch im reinsten Lithiumchlorid enthaltenen 
spurenweisen Verunreinigungen zeigen sich bei der zweiten Kurve deutlich, 
wahrend sie bei der ersten nur schlecht vom Kondensatorstrom zu unter­
scheiden sind. Die Kompensation kann nicht im ganzen Spannungsbereich 
vollstandig genau sein, da zwar der Gegenstrom linear mit der Spannung 
ansteigt, die Zunahme des Kondensatorstroms aber immer kleiner wird; 
infolgedessen erhalten Kurven, welche bei niedrigen Spannungen gut 
abkompensiert sind, in ihrem weiteren Verlauf eine fallende Tendenz, so daB 
eine ganz bestimmte, in Abb.30 ersichtliche Ausmessung der WellenhOhe 
notig ist. 

Eine weitere Fremdwelle wird durch das Wassersloffion 
hervorgerufen. Seine groBe Uberspannung an Quecksilber be­
wirkt zwar, daB die Wasserstoffwelle erst bei verhaltnismaBig 

5* 
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hohen Kathodenpotentialen auftritt; der Beginn der Wasserstoff­
abscheidung ist aber eine Funktion des PH und bei Abnahme 
des PH um eine Einheit riickt dieser Beginn um etwa 100 m V im 
Polarogramm nach links. Diese starke Konzentrationsabhangig­
keit kann mit Vorteil zu einer bequemen pwBestimmung beniitzt 

Ii 

Abb. 30. Das Polarographieren mit Gegenstrom. a gesattigtes 
Lithiumchlorid ohne Gegenstrom aufgenommen, b desgieichen mit 

Gegenstrom. EmpfindJichkeit y" MeBspannnng von 0 abo 

werden, falls nicht groBe andere, vor der Wasserstoffwelle auf­
tretende Stromstufen dies unmoglich machen. Solche PH-Mes­
sungen sind also z. B. in Kupfersalzli:isungen nicht und in Alu­
miniumsalzlosungen wohl moglich. Man kann sie im PH-Bereich 
von ungefahr 0-6 ausfiihren. 

Versuch 15: Man bereitet sich Mischungen aus einnormaler Essig­
saure und einnormalem Natriumazetat im Verhaltnis 1: 32, 1: 8, 1: 2, 
2: 1, 8: 1, 32: 1; diese Losungen haben das PH 6,2; 5,6; 5,0; 4,4; 3,8; 3,2. 
Die Kurven werden nicht wie ublich mit der MeBspannung 4 Volt, sondern 
mit einem 2-Volt-Akkumulator polarographiert; dadurch wird das Polaro­
gramm auf die doppelte Lange auseinandergezogen und Spannungsmes­
sungen konnen mit groBerer Genauigkeit ausgefiihrt werden. Zur Ausschal­
tung der Sauerstoffwellen wird vor der Aufnahme Wasserstoff durch die 
Losungen geleitet; urn vom Ruhepotential unabhangig zu sein, setzt man 
etwas ThalliumlOsung zu jedem Ansatz zu (2 Tropfen gesattigter Thano­
chloridlosung auf 10 cma Probe). Die Kurvenaufnahmen erfolgen mit 
moglichst groBer Empfindlichkeit. Man legt an die Wasserstoffanstiege 
eine Tangente unter 45° und miBt in Millimetern den Abstand, den der 
Beruhrungspunkt der Tangente von der halben Rohe der Thalliumwelle 
hat; schlieBlich tragt man diesen Abstand gegen das PH der L6sungen 
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auf und erhiilt so eine kontinuierliche Eichkurve, an welcher man das PH 
unbekannter Liisungen ohne weiteres ablesen kann (156). 

Man erkennt aus den Kurven, daB die Wasserstoffabscheidung 
in sauren Analysenansatzen kaum vor 1 Volt angelegter Spannung 
einsetzen kann und daB darum die Metalle der Kupfer- und Arsen­
gruppe, die ja samtlich bei niedrigeren Spannungen abgeschieden 
werden, durch die Fremdwelle des Wasserstoffs keine Starung er­
fahren. In der Eisengruppe spielt das PH aber eine wesentliche 
Rolle; einerseits darf die Lasung nicht alkalisch reagieren, urn Aus­
fiillungen zu vermeiden, andererseits darf keine merkbare Wasser­
stoffwelle im Polarogramm auftreten, da sie allein durch ihren gro-

Abb. 31. Katalytische StOrwellen bei zu hohen 
Probekonzentrationen. a Antimon in saurer GrundlOsung, 

b desgleichen bei lOfacher Antimonkonzentration. 
Empfindlichkeit l/lOll bzw. 1/750, MeJ3spannung von 0 abo 

Ben Platzbedarf stDren wiirde. AuBerdem besteht aber auch die 
Maglichkeit katalytischer Mitabscheidung von Wasserstojj, die unter 
Umstiinden vallig falsche Analysenresultate vortiiuschen kann. Es 
ist bekannt, daB die hohe Uberspannung des Wasserstoffs an Queck­
silber schon durch geringe Mengen von Fremdmetallen herabgesetzt 
wird und dies muB auch der Fall sein, wenn in sauren Lasungen 
Kationen in graBerer Menge an der Tropfenoberflache zu Metall 
reduziert werden. 

Versuch 16: Zu 20 cm3 Grund16sung E wird 0,1 cm3 einer salzsauren, 
1/10 molaren Antimontrichlorid16sung gegeben und mit Empfindlichkeit 
1/100 von Null ab polarographiert; dann wird die zehnfache Menge Anti­
montrichlorid zugesetzt und mit der Empfindlichkeit 1/750 nochmals aufge-
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nommen. Die erste Welle hat einwandfreie Gestalt, die zweite zeigt mehrere, 
wohl katalytisehe langsame Anstiege bis zur Wasserstoffwelle. 

Versuch 17: Zu 20 ema Grund16sung A wird 1/2 ema 1/10 molarer Mangan­
ehloridlosung gegeben und mit der Empfindliehkeit 1/200 von 1,4 Volt ab 

Abb.32. PH-EinfIuJ3 beiBestimmungen inder Eisengruppe. 
a die Manganwelle in neutraler Liisung, b desgleichen nach 

schwachem Ansauern. Empfindlichkeit 1/200, 
MeJ3spannung von 1,4 Volt abo 

polarographiert, da 0,6 em' 1/10 normaler Salzsaure zugesetzt und nochmals 
aufgenommen. Die Manganwelle ist groBer geworden und die Mangan­
bestimmung unmoglieh, da die Losung polarographiseh unriehtig zusammen­
gesetzt ist. AIle Wellen in der Eisengruppe sollen in Losungen aufgenommen 
werden, deren PH nieht unter 4 liegt (Umsehlagspunkt von Methylrot). 

In seltenen Fallen wird nicht nur die Uberspannung des Wasser­
stoffions, sondern auch die anderer Kationen durch die gleichzei­
tige Abscheidung eines Metalls an der Tropfelektrode beeinfluBt, 
wenn die Stromdichten zu groB sind. Dies auBert sich aber nicht 
etwa in einer Verfalschung der Wellenhohe; diese bleibt, wenn in 
GrundlOsungen gearbeitet wird, von den Losungsgenossen stets un­
abhiingig. Die Reduktionspotentiale konnen jedoch eine kleine Ver­
schiebung erfahren. Man begegnet diesem Effekt dadurch, daB man 
in verdiinnteren Losungen und mit grofieren Empfindlichkeiten ar­
beitet, und so die Stromdichte und die Verunreinigungen der Queck­
silberoberflache mit abgeschiedenem Metall vermindert. 

Versuch 18: Zu 20 em3 Grundlosung B wird 1/2 em3 1/10 molarer Zink­
salzlosung gegeben und mitEmpfindlichkeitl/500 aufgenommen; dannsetzt 
man 1h em3 1/10 molares Bleinitrat zu und nimmt abermals auf. Die erste 
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Kurve zeigt den Kalianstieg erst nach volliger Ausbildung der Zinkwelle, 
in der zweiten Kurve verflieBt die Zinkabscheidung undeutlich in dem zu 
friih einsetzendem Kalianstieg, da die Abscheidung des Kaliums durch 
das am Kathodentropfen gebildete Blei katalytisch erleichtert wird. 

a 

Abb. 33. Abscheidungskatalyse. a Zink in aikaischer Losnng, 
b desgieichen nach Zusatz von Blei. Empfindlichkeit 1/50U 

.AleBspannnng von 0-1,9 Volt. 

SchlieBlich sind auch noch die ebenfalls sehr seltenen kataly­
tischen Fremdwellen zu erwahnen, welche sich von den bisher be­
handelten dadurch unterscheiden, daB der katalytische Effekt nicht 
eine VergroBerung der Wellenhohe oder eine Veranderung ihrer Ge­
stalt, sondern das Entstehen einer neuen Welle bewirkt. 

Wie aus Tab. 2, S. 8 zu ersehen ist, handelt es sich meist urn 
katalytische Wasserstoffwellen. Man wird in sauren Losungen so­
gar die spurenweise Anwesenheit von Platinmetallen oder Chinin­
alkaloiden und im Ammonsalz16sungen die Gegenwart von schwe­
felhaltigem EiweiB vermeiden mussen. Auch in kobalthaltigen Pro­
ben darf EiweiB nicht vorhanden sein, es sei denn, daB dessen Nach­
weis oder die quantitative Bestimmung der Sulfhydrylgruppe ge­
wunscht wird. 

Versuch 19: 20 cm3 1/10 normaler Salzsaure werden nach Vertreiben 
des Luftsauerstoffes mit Empfindlichkeit 1/10 von Null ab polarographiert. 
Dann wird ein Tropfen einer 1 %oPlatinsalz enthaltenden Losung zugegeben 
und abermals aufgenommen. Knapp nach 1 Volt angelegter Spannung 
bildet sich vor der eigentlichen Wasserstoffwelle und deutlich von ihr 
abgesetzt die katalytische Welle aus. Ihre Hohe ist der Platinkonzentration 
proportional; die anderen Platinmetalle geben ahnliche Katalysen, aber 
hei anderen Potentialen, und konnen voneinander unterschieden werden. 
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Versuch 20: 20 ems einer Losung, welehe Ammoniak und Ammonehlorid 
in einer Normalitat von 1/10 enthalt, werden mit der Empfindliehkeit 1/100 
von 1,4 Volt ab aufgenommen; dann sehlemmt man etwa 30 mg Mehl 
im Analysenansatz auf und polarographiert noehmalR. Das im Mehl ent-

Abb.34. Katalytische EiweiJ3welle. a Ammoniakpuffer, 
b desgleichen nach Zusatz von etwas Mehl. 

Empfindlichkeit 1{100, MeJ3spannung von 1,4 Volt abo 

haltene EiweiB, bzw. dessen Sehwefelgruppen, treten als katalytisehe 
Welle in Erseheinung, welehe dem Endanstieg zwar sehr nahe liegt, aber 
trotzdem fiir quantitative Bestimmung noeh ausgemessen werden kann. 

1m weiteren Sinne kann man auch Strommaxima als Fremd­
wellen auffassen; ihre Unterdriickung durch Zugabe eines Beruhi­
gungskolloids, welches die Adsorptionskrafte des Quecksilbers ab­
sattigt, ist in allen Fallen moglich, obwohl die Bedingungen, unter 
welchen Maxima auftreten, nicht immer iibersichtlich sind. Z. B. 
ist das Maximum iiber der Manganwelle eine Funktion der Wasser­
stoffionenkonzentration und tritt nur in einem ganz eng begrenzten 
PH-Gebiet auf. In einigen Fallen wird man das Beruhigungskol­
loid aber besser vermeiden; z. B. wird die Polarographierung cyan­
kalischer Losungen durch Methylzellulose oder Leim gestort und 
die Zugabe ist auch unnotig, da Maxima nicht auftreten (Vgl. die 
GrundlOsungen H, J, K). 

Versuch 21: Zu einer Losung von 16 em3 1/10 normalem Ammonehlorid 
und 4 ems konzentriertem Ammoniak wird je 1/2 emS 1/10 molarer Kupfer­
und Niekelehloridlosung zugegeben und von Null ab mit Empfindliehkeit 
1/750 aufgenommen. Drei hohe Maxima verhindern die Ausmessung.der 
Kurve. Naeh Zugabe von 2 em3 Tyloselosung erhii,lt die Kurve die ge­
wiinsehte Treppengestalt. 
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Wellenkoinzidenz im Polarogramm soll moglichst vermieden wer­
den. Es ist selbstverstandlich, daB bei der groBen Zahl alle mog­
lichen Elektroreduktionen die Reduktionspotentiale zweier oder 
mehrerer Substanzen haufig so ahnlich sind, daB eine polarogra­
phische Trennung 
nicht stattfinden 
kann. Im FaIle an­
organischer Katio­
nen trifft dies zu 
bei Cu und Bi, Ni 
und Zn, Fe, Mn 
und Cr, K und Na, 
ferner bei Sr und 
Cs, Li und Mg, Sn 
und Pb, Nickel­
ammin und Kobalt­
ammin. Es gibt 
zweiMoglichkeiten, 
derartigen Koinzi­
denzen zu begeg­
nen, die Fallung 
und die Ionenum­
wandlung ;da einer­
seits durch die Spe­
zijitiit der meisten 

Analysenansatze 
an und fUr sich eine 
weitgehende Si­
cherheit uber das 
Nichtvorhanden­

sein vieler Substan­
zengegeben ist, an­
dererseits in wohl 
allen Fallen durch 
Polarographieren 

in verschiedenen 
Grundlosungen 

leicht diegewunsch­
te Fallung oder 

---

Komplexbildung erzielt werden kann, lassen sich polarographische 
Analysen so ausfUhren, daB Koinzidenzen nicht zu befurchten sind. 

Versuch 22: Man stellt sich folgende Losungen her: 19 cm3 Grundlosung 
D + I cm3 n/20 Manganchlorid; 18 cm3 Grund16sung B + I cm3 n/20 Mangan-
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ehlorid + 1 em3 n/80 Ferrisulfat; 19 em3 Grundlosung C + 1 em3 n/20 Man­
ganehlorid; 18 em3 GrundlOsung C + 1 em3 n/20 Manganehlorid + 1 em3 

n/80 Ferrisulfat (das Eisen wird als letztes zugegeben). Diese vier Losungen 
werden mit Empfindlichkeit 1/200 von 1,4 Voltabaufgenommen. In Grund­
I03ung D liefern Eisen und Mangan eine gemeinsame Welle, in Grund­
losung C erseheint das Mangan allein, falls das ganze Eisen in Ferriform 
vorliegt. Etwas Mangan wird von dem ausfallenden Eisen mitgerissen, 
besonders wenn das Eisen in groBerer Konzentration vorliegt als das Mangan. 
Dennoch ist eine reeht genaue Bestimmung in allen Fallen moglieh, wenn 
man die Methode des Eichzusatzes mit einem Eichdiagramm kombiniert. 
Es kann mit guter Annaherung angenommen werden, daB bei konstanter 
Eisenkonzentration die mitgerissene Manganmenge der Mangankonzentra­
tion proportional ist; man bereitet sich darum eine zweite GrundlOsung C/, 

Abb. 36. Polarographische Trennung von Eisen und Mangan durch fallende 
GrundHisung. 

a Mangan in GrundHisung D, b Eisen und Manganin Grundliisung D, 
c Mangan in GrundHisung C, d Eisen und Mangan in GrundHisung C. Emp­

findlichkeit 1/2uO, Mei3spannnng von 1,4 Volt abo 

welche bereits etwas Mangan in bekannter Menge enthiilt und polarogra­
phiert die Probe in beiden GrundlOsungen. Der Untersehied beider Wellen­
hohen miiBte nach dem Eichdiagramm der Manganmenge in C' entspreehen, 
ist aber infolge des ausgefallenen Ferrihydroxyds etwas kleiner. Der pro­
zentuale Fehler ist aueh bei der Manganwelle in C zuzuzahlen und liefert 
so einen einwandfreien Wert. 

Eleganter als diese chemische Trennung ist das Auseinander­
ziehen polarographischer Wellen durch Komplexbildung. Es ist 
Hingst bekannt, daB Metallionen umso schwerer niederzuschlagen 
sind, je hOher ihre koordinative Absattigung, je bestandiger der 
Komplex ist. DemgemaB erreicht man durch Umwandlung eines 
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hydratisierten einfachen Kations in ein komplexes Ion stets eine 
Verschiebung der Welle nach rechts im Polarogramm und zwar um­
so weiter, je stabiler der Komplex ist. Beispielsweise wird das BIei, 
wenn man es aus dem einfachen hydratisierten Ion in den Tartrat-, 
Cyanid-, Plumbitkomplex umwandelt, um 0,13, bzw. 0,28, bzw. 
0,36 Volt schwerer abgeschieden. Beim Kupfer sind die Unter­
schiede weit groBer; wahrend das hydratisierte Kupferion in Chlo­
ridlOsungen und groBeren Konzentrationen schon mit Quecksilber 
allein, also ohne Anlegen einer Reduktionsspannung reagiert, ist 
eine Kupferabscheidung aus Cyanidlosungen polarographisch tiber­
haupt nicht nachzuweisen (bis ca. - 2 Volt). Man hat also oft die 
Moglichkeit, zwei Wellen, welche voneinander nicht unterschieden 
werden konnen, dUfCh komplexe Abbindung, d.h. durch Verwen-

J 

Abb.37. Poiarographische Trennung von Kobait und Nickel durch 
komplexbildende Grundliisung. a KobaIt und Nickel in Grund· 

IOsung C, b KobaIt und Nickel in GrundIOsung Q. MeBspannung von 
0,8-1,6 bzw. von 0-0,8 Volt, EmpfindJichkeit 1/200. 

dung einer geeigneten GrundlOsung, qualitativ zu erkennen und 
quantitativ nebeneinander zu bestimmen. 

Versuch 23: Zu 20 cm3 Grundlosung C wird I cm3 einer L6sung ge­
geben, welche aus gleichen Teilen 1/10 molaren Nickel- und Kobaltchlorid 
besteht; man nimmt im Spannungsbereich 0,8-1,6 Volt mit der Empfind­
lichkeit 1/200 auf und erhiilt eine Welle, in welcher nur die Summe Kobalt­
Nickel angezeigt wird, da die Halbwellenpotentiale zu nahe aneinander­
liegen und die beiden Wellen darum in eine einzige zerflieBen (s. die Leiter, 
Abb.37). Polarographiert man hingegen 1 cm3 der gleichen ProbelOsung 
in 20 cm3 GrundlOsung Q mit der gleichen Empfindlichkeit im Spannungs­
bereich 0-0,8 Volt, so ist der Raumbedarf beider Wellen gut befriedigt 
und die gleichzeitige Bestimmung von Kobalt und Nickel infolgedessen 
erreicht. Wesentlich fUr die Aufnahmen mit Grund16sung Q ist, daB das 



76 Technik der polarographischen Analyse. 

Kobalt in dreiwertiger Form vorliegt; der in der Grundlosung vorhandene 
Luftsauerstoff geniigt, um den nach dem Vermischen vorerst gebildeten 
zweiwertigen Kobaltzyankomplex augenblicklich zu oxydieren, wenn die 
Kobaltkonzentration nicht zu groB ist. Probe und Grundliisung sollen 
erst kurz vor der Aufnahme zusammengemischt werden, da sich die Kobalt­
welle in Zyanidliisungen in einigen Stunden infolge Komplexumwandlung 
langsam verbreitert und der griiBere Raumbedarf nach mehrtagigem 
Stehen schlieBlich die gleichzeitige Bestimmung von Kobalt und Nickel 
unmiiglich macht. Interessant ist auch, daB sich zweiwertiges Kobalt in 
Grundliisung J durch ein Maximum zu erkennen gibt, welches verschwindet, 
wenn man durch Riihren an der Luft fiir Oxydation sorgt. 

Versuch 24: In zwei Becherglaser werden je 30 cm3 Grundliisung C 
gegeben; in das eine fiigt man 1 cm3 1/10 molarer Zinkchloridliisung und 

, 
/ 

~ 
~ 

~ 

J ." 

::s 

Abb. 38. Polarographische Trennung von Nickel uud Zink durch 
komplexbildende Grundliisung. 

a Zink in Grundliisung C, b Zink und Nickel in Grundliisung C, 
c Zink in Grundliisnng K, d Zink und Nickel in Grundliisung K. 

Empfindlichkeit 1/2UO, MeBspannung von 0,8 bzw. 1,0 Volt an. 

1 cm3 Wasser, in das zweite 1 cm3 derselben Zinksalzliisung und 1 cm3 

1/10 molarer Nickelchloridliisung zu. Nickel und Zink lassen sich in ammonia­
kalischer Grundliisung nicht genau nebeneinander bestimmen (Empfind­
lichkeit 1/300, Aufnahme von 0,8 Volt ab), da die Halbwellenpotentiale 
zu nahe beisammen liegen. In zwei weiteren Becherglasern werden je 
30 cm3 Grundliisung K und dazu 1 cm3 der Zinkliisung und 1 cm3 Wasser, 
bzw. 1 cm3 Zinkliisung und 1 cm3 Nickelliisung gegeben. Nach Polaro­
graphierung von 1 Volt ab, mit Empfindlichkeit 1/300, zeigt sich, daB nur 
das Zink im Polarogramm in Erscheinung tritt, das Nickel aber infolge 
komplexer Abbindung nicht. 

In der Losung sollen keine langsamen Reaktionen stattfinden, 
welche die Konzentration der reduzierbaren Substanzen allmahlich 
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verandern. Ein hierher gehoriger Fall wurde bereits in Versuch 1 
gezeigt, bei welchem geloster Luftsauerstoff das zu bestimmende 
Mangan langsam als Braunstein fallte; man kann diese Reaktion 
entweder dadurch vermeiden, daG man in Wasserstoffatmosphare 
arbeitet, oder durch Zugabe von 10% Ammonchlorid, welches die 
OH- ·Konzentration des Analysen. o' 

ansatzes stark herabsetzt undso die !;l ~ 
<i~ 

Braunsteinbildung zwar nicht ganz 'OJ=: . 
~~ § verhindert, aber so sehr verlangsamt, ..,-'="'" 

d ~~§ 
aG sie in der zur Untersuchung no· ~:g~ 

tigen Zeit nicht mehr merkbar ist. Ein ~'S.~ 
weiterer Fall, die Oxydation zweiwer· il ~ i 

'" tiger Kobaltkomplexe durch Luft- ;l,,: II 

sauerstoff, wurde bei Versuch 21 er- ~~ § 
wahnt. Reaktionen in unzweckmaBig ."j.~ E 

S~~ zusammengesetzten ElektrolytlOsun· -'= = .. 
oj 0'" 

gen sind haufig,so daB der Experimen- <i ~"O :<SP-< 
tierende dieser Gefahr 'immer beson- 0lJ5.5 
dere Aufmerksamkeit widmen muG. . t;:: .. 

§::B 
Der durch das Galvanometer an- 8 8. S 

gezeigte Strom entspricht nicht nur ~.g~ 
einer einzigen Reduktion, sondern ~ ,.0 .3·OJ '" 

.... ..0= 
der Summe aller bisher in der Losung t;:: ~'OJ 
eingetretenen Reduktionen. Liegen § -§ Q.; 

~]~ 
also z. B. in einer Lasung Sauerstoff, § ~;§ 
Blei, Zink und Aluminium vor, so :;;~ ~ 

wird der am Ende der letzten, nam- ~;;:.~ 
lich der Aluminiumwelle, ausgebil- ~~.:l 
dete Strom, durch die gleichzmtige ~ .~~ 
Reduktion aller dieser 4 Stoffe her- ~~~ ..,z"'!. 
vorgerufen, ist also die Summe aller ~ =0 
Wellenhohen. Darum kann auch die 'il ~ ~ 

""" Konzentrationsanderung einer an § ~ 13 
.. [!lOll 

sich nicht zu bestimmenden Sub- ~'" ~ 
stanz wahrend der Analyse eine g~~ 
Fehlermoglichkeit bedeuten. .0 :;, 

:<§ 
Versuch 25: GrundlOsung A zeigt 

bei Empfindlichkeit 1/30 groBe Sauer­
if> 
'0 
H 

stoffwellen. Man stent die Spannung 0,8 Volt auf der Potentiometerwalze 
ein, lOst die Kupplung zwischen Motor und Walze und nimmt bei gleich­
bleibender Spannung den flieBenden Strom auf, nachdem man 1 cma 1 proz. 
Natriumsulfit der Losung zugesetzt hat. Statt der iiblichen Stromspannungs­
kurve erhalt man eine Stromzeitkurve, welche die Abnahme des mit dem 
Sulfit reagierenden Sauerstoffs in ihrer Abhangigkeit von der Zeit anzeigt. 
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Die Aufnahme von Stromzeitkurven eignet sich gut zum Stu­
dium der Kinetik langsamer Reaktionen in Losungen. 

Selbstverstandlich muB, wenn man den Sauerstoff auf diese 
Weise aus dem Analysenansatz entfernt, die Reaktion vollig ab­
gelaufen sein, bevor die Kurve aufgenommen werden kann. Um­
gekehrt muB auch beim Polarographieren in Wasserstoffatmosphare 
darauf geachtet werden, daB nicht wahrend der Aufnahme Sauer­
stoff in die Losung kommt und durch Erhohung des Gesamtstromes 
eine zu groBe einzelne Wellenhohe cler zu bestimmenden Substanzen 
vortauscht; dies gilt besonders fur das Arbeiten mit den hochsten 
Galvanometerempfindlichkeiten. 

Bekanntlich nimmt die Loslichkeit frisch gefallter Niederschlage 
mit, der Zeit und mit steigender KorngroBe ab, woraufbeim Polaro­
graphieren dann geachtet werden muB, wenn es sich urn verhaltnis­
maBig groBe Loslichkeiten handelt. Man ist bestrebt, die fur po­
larographische Trennungen erforderliche Niederschlage moglichst 
schwer loslich zu wahlen, oder sonst erst nach Ablauf einer be­
stimmten Zeit nach der Fallung zu polarographieren, wodurch eine 
definierte Loslichkeit gewahrleistet wird. 

b 

Abb.40. Bedeutung der Zeit bei indirekten 
polarographischen Analysen. a Bleiwelle kurz nach 
Ausfiillung von Bleisuifat, b desgleichen, 15 ll-linllten 

spater aufgenommen. Empfindlichkeit 1/100, 
MeBspannung von 0,2-1,0 Volt. 

Versuch 26: Zu 1Ocm3 Grundl6sung F werden 10 cm3 einer Kaliumsulfat-
16sung (1 g/l) zugesetzt und die Bleiwelle sofort und nach 15 Minuten aber­
mals aufgenommen (Empfindlichkeit 1/300, MeBspannung von 0,2-1,OVolt). 
Man beobachtet eine betrachtliche Abnahme der Wellenh6he infolge der AI­
terung des ausgefallten Bleisulfats; indirekte polarographische Bestimmun­
gen mussen unter Berucksichtigung dieser Erscheinung ausgefiihrt werden. 

Auch das Elektrodenquecksilber kann mit dem Analysenansatz 
reagieren, wie dies bereits in Versuch 11 fur Ferrichlorid beschrieben 
wurde. Ein ahnlicher Fall tritt in alkalis chen Losungen bei Gegen­
wart von zweiwertigem Zinn ein, wobei durch eine vermutlich nach 
der Formel 
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Hg(OH)2 + Sn(OH)2 = Hg + Sn(OH)4 
verlaufende Reaktion das Ruhepotential stark negativ wird. 

Versuch 27: Zu je 20 em3 Grund16sung B werden einmall em3 1/10 nor­
male BIeinitratloRung und I em3 Wasser, anderseits I ems derselben Blei­
losung und I ems 1/10 normaler salzsaurer Zinnehloriirlosung gegeben. Die 
Aufnahmen erfolgen von MeBspannung 0 ab mit Empfindliehkeit 1/200. 
AuBer der Versehiebung des Ruhepotentials faUt aueh eine VergroBerung 
der BIeiweUe auf, welche dureh das mitabgesehiedene, in der Reaktion ent­
standene Stannation bedingt ist. 

I'IJ 

b 
Sn 

A bb. 41. Abnormales Ruhepotential. a Blei in alkalischer Liisnng, b des­
gleichen nach Zusatz von zweiwertigem Zinno Empfindlichkeit J /200. 

Me/lspannung von 0 abo 

SchlieBlich sei ein einfacher Versuch angefiihrt, welcher auf kiir­
zestem Wege die quantitative Auswertbarkeit der Wellenhohe be­
weist. 

Versuch 28: 20 ems Grundlosung A werden im Spannungsbereich 0,6 
bis 1,2 Volt mit Empfindliehkeit 1/300 aufgenommen (kein Stromanstieg); 
dann pipettiert man I ems einer ungefahr l/lO molaren Kadmiumsalz16sung 
zu, vermiseht sorgfiiltig durch Umschwenken des Beehergliisehens und nimmt 
unter den gleiehen Bedingungen noehmals auf, fiigt abermals I ems Kadmium 
zu, polarographiert usw. Reiehen die Stromanstiege sehlieBlich liber das Ende 
der Mattseheibe hinaus, so setzt man die Empfindliehkiet entsprechend her­
abo Die Kadmiumkonzentrationen verhalten sich wie 1/21:2/22:3/23 .... ; 
triigt man in einem Diagramm die Wellenhohen gegen die Konzentrationen 
auf, so erhiilt man eine gerade Linie. Die einzelnen MeBpunkte diirfen, sorg­
fiiltiges Pipettieren vorausgesetzt, hochstens um I % von dieser Geraden 
abweichen; der Versuch eignet sich vorziiglieh als Kontrolle dafiir, ob das 
Geriit richtig aufgestellt ist und einwandfrei bedient wird. 

Der vorstehende Versuch, also die Aufnahme der Konzentra-
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a 

b 

Abb.42. Konzentrationsproportionalitiit der Wellenhiihen. Zu 20 cern 
Grundliisung A wurden je 1 em' 1/,0 norrnaler Kadrniumnitratliisung ge­
geben. Ernpfindliehkeit 1/300 bzw. ]/500. Mellspannung von 0,6-1,2 Volt. 
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tionsproportionalitat von Wellenhohen, hat eine iiberragende Be­
deutung fiir die Priifung neu zusammengesetzter GrundlOsungen 
und damit ganz allgemein fiir die Ausarbeitung von Analysenvor­
sehriften; er wird erganzt dureh die Priifung auf zeitliehe Konstanz 
del' Wellenhohen entspreehend dem Versueh 1. Konzentrations­
proportionalitat, Zeitkonstanz und einwandfreie Wellengestalt bilden 
die Kriterien fiir die Brauehbarkeit polarographiseher Analysen­
vorsehriften. 

5. Beispiele polarograpbiscber Analysen. 
a) Bestimmung von Eisen, Aluminium, Mangan in Gesteinen. 

Del' AufschluB wird ohne Riieksieht auf Kieselsaure mit kohlen­
saurefreiem Ammonsulfid gefallt, filtriert und bis zumVerschwin­
den derChlorreaktion gewaschen. Dann lOst man denNiederschlag 
warm in moglichst wenig verdiinnter Seh wefelsaure, setzt etwas 
Wasserstoffsuperoxyd zur Oxydation des Eisens zu und vertreibt 
den Schwefelwasserstoff durch kurzes Koehen, bei welchem auch 
das Superoxyd wieder zerstort wird. Ein gelegentliches Auftreten 
von freiem Schwefel ist belanglos. Nach Zusatz einiger Tropfen 
Methylrot wird mit Lithiumhydroxyd neutralisiert und in einem 
100 cm3-MeBkolben gespiilt. 20 em3 del' Probelosung werden von 
0-0,4 Volt mit groBer Empfindlichkeit aufgenommen und liefern 
so das Eisen als Ferriwelle. Dann polarographiert man mit kleine­
reI' Empfindlichkeit bis zum Endanstiegweiter und erhaltdie Summe 

Tabelle 3: Gesteinsanalyse. 

bJ) 
Einwaage: 1 g I Losen bzw. AufschluB: AlkaliauJschlufJ, 

>:: Ansiiuern mit HCl. 
;::s ..., 

Waschen; warm losen in '$ V ortrennung: AmmonsulJid, Filtrieren, ..... 
Q) 20cm3 % n H 2S04 +1 cm3 Perhydrol, Wegkochen de8 Superoxyd8. ..a ..... 

~ I Auffiillen auf: 100 cm31 

zu bestimmen Al Bemerkungen: .. ~ 

~~~j • Grundloonng. t~ - C 1 nach N eutrali8ation 

~ Mischung . . .. - - 1'2 mit % n LiOH (Me-

l.:! I Empfindli'hk,,, . 1130 

. thylrotj. 
1/200 1/75 

1,6-2,2 1,4-2,01 Spannungsbereich 0-0,4 

Eisen-Mangan und das Aluminium. Ais Grundlosung dient bei die­
sen Bestimmungen das Lithiumsulfat, welches durch Neutralisa­
tion del' iibersehiissigen Sehwefelsaure entstanden ist. Damit die 

Hahn, Analysen. 6 
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Konzentration dieser Grund16sungen bei allen Bestimmungen un­
gefahr gleieh ist, verwendet man immer gleiehe Mengen Sehwefel­
saure zum Losen des Sulfidniedersehlages. SehlieBlich setzt man 
10 ems Grund16sung C zur Probe und erhalt durch Polarographie­
rung von 1,4 Volt ab das Mangan. 

b) Bestimmungen an Naturweinen. In ein kleines Destillations­
kOlbchen werden 20ems Wein gegeben unddavonlangsam2emsab­
destilliert. Dann setzt man 10 em 3 1/10 normales Lithiumhydroxyd 
als Grundlosung zu und polarographiert von 1,4 Volt ab mit Emp­
findlichkeit 1/50. Der im Wein enthaltene Azetaldehyd zeigt sich 
als quantitativ gut ausmeBbare Welle an. Die Vortrennung dureh 
Destillation ist notig, um den Aldehyd anzureichern und von an­
deren, im gleiehen Spannungsbereiehreduzierbaren Bestandteilen 
des Weins abzutrennen. Das Destillat solI noch in frisehem Zu­
stande polarographiert werden, da sonst Polymerisation zum nieht 
mehr reduzierbaren Paraldehyd einsetzt (122). Zur Beurteilung 

Tabelle 4: Weinanalyse. 

Einwaage: - I Losen bzw. AufschluB: -
1;0 
~ ::s .p 

.~ Vortrennung: 1/10 des Volums langsam abdestillieren = Pmbe a; 
<U 

,.Q .... 
0 

po. Probe b entsteht aus 5 em3 Wein und J Auffiillen auf: 50 em3 

zu bestimmen. Fusel 2 Alde· Albu· Bemerkungen: 
hyd 1, 4 min2, 3 

1 mit Probe a, 
<U Grundlosung L .11 N 2 mit Probe b, 
'" ~ 

Mischung 1: 20 1:5 1:4 
3 so fort nach dem Mi-

oj schen aufnehmen! ~ 

< Empfindlichkei t. 1/100 1/50 1/100 4 sofort naeh der De-
stillation aufneh-

Spannungsbereich . 0-1,2 1,4-2,0 1,0-1,8 men! 

des Gehaltes an kapillaraktiven Substanzen, im besonderen von 
Fuselolen, bedient man sich der Adsorptionsanalyse; 20 em 3 einer 
1/1000 normalen Lithiumehlorid16sung werden mit Empfindliehkeit 
1/100 von 0-1,0 Volt aufgenommen, um die Rohe des Sauerstoff­
maximums zu bestimmen; dann wird 1 em 3 des auf das Zehnfache 
verdiinnten Weins zugesetzt und unter den gleichen Bedingungen 
noehmals polarographiert. Die prozentuelle Verminderung der 
Maximumhohe ermoglieht die Absehatzung des Gehaltes an Fusel­
olen. Die Phytoalbumine des Weins lassen sieh in einer GrundlO­
sung bestimmen, welche im Liter 5,35 g Ammonchlorid, 2,38 g kri­
stallisiertes Kobaltehlorid und 25 em3 konzentrierten Ammoniak 
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enthalt. Man setzt zu 20 em3 dieser Grund16sung 5 em3 des zehn­
faeh verdiinnten Weines zu und nimmt mit Empfindliehkeit 1/100 
von 1,0 Volt ab auf; naeh der Kobaltwelle, weleherein spitzes Maxi­
mum iiberlagert ist, bildet sieh die Albuminwelle aus. Das Polaro­
gramm muB gleieh naeh dem Zusammenpipettieren aufgenommen 
werden, da das Gemiseh nieht reaktionsfrei ist. 

c) Bestimmung von Nitrat in Mischsauren. Man wiegt etwa 
1 g Misehsaure ein, verdiinnt mit Wasser, neutralisiert zur Bestim­
mung der Gesamtsaure mit gestellter Natronlauge und flint in einen 

Tabelle 5: Mischsaureanalyse. 

I ~I Einwaage: 1 g I Losen bzw. AufschluB: -

:;l 
~ 

Vortrennung: mit Wa88er verdunnen, mit n/2 NaOH neutrali8ieren. Q) 

'" Q) 
,..CI 

'" ~ I Auffiillen auf: 1000 cm3 

zu bestimmen HN03 

1 

-

~ 
Bemerkungen: 

C,) Grund16sung . G -
en 
b Mischung 1:4 -
oj 
!':: 

-1'j Empfindlichkei t 1/200 -

I Spannungsbereich. 1,2-2,0 - - I 
LitermeBkolben auf. 5 em 3 der Probe werden zu 20 em 3 Grund­
losung G gegeben und von 1,2 Volt ab aufgenommen. Der so er­
haltene Nitratgehalt ergibt, von der Gesamtsaure abgezogen, die 
Sehwefelsaure. 

Tabelle 6: Kesselspeisewasseranalyse. 

Einwaage: - I Losen bzw. AufschluB: -
OIl 
!':: 
:;l ..., 

.0;: Vortrennung: -
'" Q) 

,..CI .... 
~ YUffiillen auf: -
-

1 zu bestimmen 804 -
- Bemerkungen: 

Grund16sung . F - ~ 10 Minu,," =d, Q) 
00 _ Vermi8chen au!neJl-b Mischung 1: 1 -
oj men. 

I ~ , Empfindlichkeit ., 1/200 -

I 0,2-1,0 - 1-Spannungsbereich 

6* 
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d) Bestimmung von Sulfat im Kesselspeisewasser. 10 em 3 Was­
ser werden zu 10 cm3 Grundlosung F gegeben und nach 10 Minuten 
Stehen von 0,2 bis 1,0 Volt aufgenommen. 1st die Sulfatmenge so 
groB, daB die Bleiwelle ganz oder beinahe verschwindet, so ist das 
Kesselwasser entspreehend zu verdiinnen. Die Auswertung erfolgt 
an Hand eines Eichdiagramms. 

e) Bestimmung von Verunreinigungen in einem Reinaluminium­
blech. 5 g Blech werden in konzentrierter Salzsaure ge16st und 
auf dem Sandbad eingeengt. Durch Hydrolyse fallt etwas Alumi­
niumhydroxyd aus; man unterbrieht das Eindampfen und gieBt 
die Losung in einen 50 cm3 MeBkolben ab, wascht mit sehr wenig 
Wasser naeh und fiillt zur Marke auf. Ein Teil der Losung wird 
mit geeigneter Empfindlichkeit polarographiert, wobei das Alumi-

Tabelle 7: Spurenanalyse von Reinaluminium. 

Einwaage: 5 g I Losen bzw. AufschluB: Salzsiiure, darauf 
blJ einengen. I':: 
::l 
~ 

'" Vortrennung: -'" '" ,.Q 

'" ~ r Auffiillen auf: 50 cm3 

Ou,Pb, Bemerkungen: • zu bestimmen Zn,Fe, - -
In notigenfalls Auf-

'" nahme mit Gegen-
'" GrundlOsung . - - - stromgeriit, Skalen-~ 
~ 

Mischung stellung 5. 
~ - - -

Empfindlichkeit 1/10 - -

Spannungsbereich 0-1,7 - -

niumchlorid die Funktion der Grund16sung iibernimmt; die Losung 
ist so konzentriert, daB sich das Vertreiben des Luftsauerstoffs er­
iibrigt. Kupfer, Blei, Zink, evt. Indium und Eisen werden in Men­
gen bis zu 0,001 % in einer Aufnahme erfaBt. Die quantitative Be­
stimmung erfolgt am besten durch Eichzusatz, doch darf die Probe 
dadurch nicht wesentlich verdiinnt werden, da sonst Luft ge16st 
wird. 

f) Messing. In manchen Fallen wird die Bestimmung der Haupt­
mengen geniigen, also von Kupfer und Zink, die in Grund16sung C 
ohne jede Schwierigkeit nebeneinander aufgenommen werden kon­
nen. Man wiegt sich 0,1 g Messingspahne ein und versetzt in einem 
kleinen, mit Uhrglas bedeckten Be,herglaschen mit 2cm3 konzen­
trierter Salpetersaure; die Losung erfolgt fast augenblicklich, nur 
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Tabelle 8: Messing, Schnellanalyse. 

I~ Einwaage: 0,1 g I Losen bzw. AufschluB: 2 cm3 

konzentrierte HN03 • 

::s 
-+" o§ 

Vortrennung: -CD 

13 
~ I Auffiillen auf: 50cm3 

zu bestimmen au 
I 

Zn 
Bemerkungen: 

CD 
Grundlosung . a a Bei der Zinkauf-

00 nahme die Kupfer-
~ Mischung 1:2 1:2 welle kompen8ieren! 
.;j Enpfindlichkeit. ca.1j100 ca. 1/50 

Spannungsbereich 0,2-1,0 1,0-1,6 

bei groBeren Zinngehalten etwas langsamer. Dann sptilt man in einen 
50 cm 3 MeBkolben, ftillt auf und pipettiert ohne Rticksicht auf einen 
eventuellen Zinnsaureniederschlag 5 cm 3 der ProbelOsung zu 10 cm 3 

Grundlosung C. Dann nimmt man im Spannungsbereich 0,2 bis 1,0 
mit Empfindlichkeit 1/100 das Kupfer und im Bereich 1,0 bis 1,6 
mit etwa der doppelten Empfindlichkeit das Zink auf; die Kom­
pensation der Kupferwelle ist ftir die Zinkaufnahme anzuraten. 

AuBer Kupfer und Zink enthalt Messing bekanntlich auch noch 
kleinere Mengen von Zinn, Blei, Eisen und Nickel. Will man auch 
diese Metalle bestimmen, so muB man zunachst von einer groBeren 
Einwaage, 0,5 g, ausgehen. Das Zinn fallt beim Losen der Probe 
in Salpetersaure bereits in einer zur gravimetrischen Bestimmung 
geeigneten Form aus und mtiBte, urn polarographierbar zu sein, 
erst wieder aufgeschiossen werden; darum behalt man die gravi­
metrische Bestimmung in diesem Ausnahmefall bei, dampft die ge· 
lOste Probe auf dem Sandbad zur Trockene, nimmt mit 5 cm 3 kon­
zentrierter Salpetersaure, dann mit heiBem Wasser auf, filtriert die 
Zinnsaure ab, wascht, verascht und wagt in der tiblichen Weise. 
Das Filtrat enthalt neben den anderen Metallen Eisen und Blei 
in meist nur sehr kieinen Mengen, so daB deren Abscheidung zum 
Zweck der Anreicherung vorgenommen werden muB. Man setzt 
also 15 cm 3 konzentrierten Ammoniak und, urn eine vollstandige 
Ausfallung des Bleis zu gewahrleisten, 5 cm3 2 normales Ammon­
karbonat zu, filtriert kalt durch einen Glasfiltertiegell, wascht mit 

1 Das Filtrieren durch Papier wiirde zu viel Zeit beanspruchen; man 
verwendet am besten Tulpen mit seitlich angeschmolzenem Absaugrohr, 
welche auf die Schliffe der verwendeten MeBkolben passen; die MeBkolben 
miissen dann natiirlich runde Boden haben. 

Will man aber doch mit Papierfilter arbeiten, so kann die Sonderfiltra-
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NH 3haltigem Wasser bis zum Verschwinden der blauen Kupfer­
amminfarbe und hat dann Kupfer, Zink und Nickel im Filtrat, das 
Blei und Eisen aber als Niederschlag auf dem Filter. Das Filtrat 
wird im MeGkolben auf 250 cm 3 ge bracht und die Kupfer. und Zink­
welle in genau der gleichen Weise aufgenommen, wie dies oben be­
schrieben wurde. Da in GrundlOsung C Zink und Nickel koinzi­
dieren, muG von der Zinkwelle der Nickelanteil abgezogen werden: 
man hat zu diesem Zweck bei der Herstellung des Eichdiagramms 

Tabelle 9: Messing, Gesamtanalyse. 

I .. Einwaage: 0,5 g I Losen bzw. AufschluB: HN03 konz., bis zur 

I Trockene eindampfen, aufnehmen mit 5 cm3 

~ HN03 konz. erhitzen, Wasser und Filtrierpapierschnitzel zusetzen, 
~ kochen, die Zinnsiiure quantitativ abfiltrieren und bestimmen. ::= .p 

'$ V ortrennung: Das Filtrat mit 15 cm3 NH3 konz. und 5 cm3 2n .., 
" (NH4 )2 003 versetzen und absaugen; das Filtrat im M ef3kolben auf ..0 .., 

250 cm3 auffuUen (Ou,Zn, Ni), den Niederschlag mit heif3er 2n HN03 ~ lOsen und in einem 25 cm3 Mef3kolben auffullen (Pb, Fe). Mit der 
HN03 auffullen! I Aufftillen auf: 250 cm3 ; 25 em3 

zu bestim- Ou Zn Ni I Pb ~I ~m",k=g'n' men Pb und Fe kalt fiZ-

Grund-
I-p- trieren! 

losung 0 

I 
0 I P Aufnahme der Fe-

Welle mit Nullpunkt-
Q.) ------- Zinie! en 
.b Mischung 1:2 1:2 1:3 1: 1 1 : 1 Ou-Welle bei der 
'" --------- Zn-Bestimmung kom-~ 
~ Empfindlich- ca. ca. ca. ca. ca_ pensieren! 

keit . 1/100 1/50 1/20 1/20 1/10 Reihenfolge des Pi-
pettierens bei der N i-I Spannungs-

0,2 1,0 0,4 0,4 Obis Bestimmung: Probe, 
bis bis bis bis 13,11, 12 , 

bereich . 1,0 1,6 0,8 0,8 0,2 

die Zahl von Millimetern Wellenhohe festgestellt, welche einem Ge­
halt von 1 % NicJwl entspricht. Die Bestimmung des Nickels er­
folgt in GrundlOsung J, also im cyankalischen Medium, nachdem 
q cm 3 des Filtrates mit j e 5 em 3 der Teillosungen J v J 2 und J 3 ver­
setzt wurden; die Empfindlichkeit wird etwa 1/20 betragen miissen, 
der Spannungsbereich ist 0,4 bis 0,8 Volt. Bei der Nickelbestim­
mung ist folgendes zu beachten: Kupfer und Zink geben in cyan-
-------
tion der Zinnsaure unterbleiben; man filtriert sie mit dem Eisen- und Blei­
niederschlag zugleich ab und behiilt sie nach dem Behandeln mit Salpeter­
saure allein auf dem Filtrierpapier zuriick, worauf sie verascht, gegltiht und 
gewogen wird. 
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kalischen Losungen so stabile Komplexe, daB sie im Polarogramm 
nicht mehr angezeigt werden, das Nickel liefert eine brauchbare 
Stromstufe in der Gegend der zweiten Sauerstoffwelle, so daB bei 
sehr kleinen Nickelkonzentrationen der gelOste Luftsauerstoff ent­
fernt werden muB. Das zeitraubende Durchleiten von Wasserstoff 
kann beim Arbeiten im cyankalischen Medium erspart werden, da 
die Metalle mit Sulfit nicht mehr ausfallen konnen, dieses also fur 
die Entfernung des Sauerstoffs brauchbar ist (GrundlOsung J 3). 1m 
starker alkalischen Gebiet ist die Geschwindigkeit der Sulfitoxy­
dation ubrigensso klein, daB man J 3 grundsatzlich immer als erste 
Losung zur Probe zupipettieren wird; bei der Messinganalyse ge­
winnt man den weiteren Vorteil, daB die Storungen durch das beim 
Vermischen von ammoniakalischem Cuprisalz und Cyankali ent­
stehende Cyan vermieden werden, wenn Sulfit bereits anwesend 
ist. Es scheint, daB das aus Cyan und Hydroxyl gebildete Cyana­
tion bei etwa dem gleichen Potential wie der Nickelkomplex redu­
ziert wird und so zu einer storenden Fremdwelle AniaB gibt; jeden­
falls erhalt man nach dem Vermis chen von GrundlOsung J1 und 
alkalischem Cuprisalz eine ausgepragte Welle, die bei Anwesenheit 
von Sulfit oder bei Verwendung von Cuprosalz ausbleibt. 

Cyankalische GrundlOsungen durfen nicht mit Tylose als Be­
ruhigungskolloid hergestellt sein; die Wellen haben infolge der Bil­
dung verschiedener Komplexe keine einfache Gestalt mehr, sind 
stark zum Endanstieg verschoben und die Losungen sind nicht re­
aktionsfrei. Bei Anwesenheit von viel Ammonsalz erhalt man j e­
doch sehr ruhige und schon ausgebildete Kurven; darum wird die 
Losung J 2 mit verwendet, die auBerdem noch Ammoniak enthalt, 
urn saure Proben zu alkalisieren. Die groBe Konzentration von 
Ammonchlorid gewahrleistet auBerdem die erforderliche Konstanz 
der Gesamtionenkonzentration. Da die Mischung der drei Teil­
losungen der Grundlosung J nicht lange haltbar ist, sollen die Pro­
ben bald nach dem Vermis chen aufgenommen werden. Die Nickel­
welle hat ubrigens die Eigenschaft, mit steigender Cyanionenkon­
zentration zu wachsen; schon aus diesem Grunde muB die Losung 
J 1 genau pipettiert werden. 

Der auf dem Filter verbliebene Niederschlag wird mit einigep 
Kubikzentimetern heiBer 2 normaler Salpetersaure gelOst und die 
Losung quantitativ in einen 25 cm3 MeBkolben gebracht, wobei 
dieselbe Saure auch zum Nachwaschen und Auffiillen verwendet 
wird. Man pipettiert 5 cm 3 der Probe mit 5 cm3 GrundlOsung P 
zusammen, bestimmt das Eisen mit Nullpunktlinie bei Empfind­
lichkeit 1/10 imBereich 0-0,2 Volt und dasBlei mit Empfindlich­
keit 1/20 von 0,4-0,8 Volt. Die Losung muB sauer sein, urn eine 
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Tabelle 10: NeuBilber. 

.. ~ Einwaage: 0,2g I Losen bzw. AufschluB: 4 cm3 

§ konzentrierte H N03 

"'" .~ 
Vortrennung: -G) 

~ 

'" ~ I Auffiillen auf: 50 cm3 

I-
zu bestimmen au Ni Zn 1 Bemerkungen: 

Grundlosung a [2 a 1 Die Welle gibt die 
G) Summe N i + Zn; da8 
'" Zink aU8 der Diffe-
~ Mischung 1:2 1:3 1:2 renz! 
~ 

2 Reihenfolge de8 Pi-<11 
Empfindlichkeit. . ca. 1/100 00.1/300 00.1/300 pettieren8: Probe, [3' 

I Spannungsbereich 
11,12 • 

0,2-1,0 0,4-0,8 1,0-1,6 

Hydrolyse des Eisens zu vermeiden; erfahrungsgemaB ist es emp­
fehlenswert, stets mit der gleichen Sauremenge zu arbeiten, was 
auch in der Analysenvorschrift zum Ausdruek gebracht wurde. 

g) Neusilber. Diese Analyse ist ohne jede Vortrennung durch­
zufiihren und der eben beschriebenen Messinganalyse so ahnlich, 
daB sie in ihren Einzelheiten nicht geschildert zu werden braucht. 
Als Losungsmittel dient wieder Salpetersaure, das Kupfer wird in 
GrundlOsung C, das Nickel in Grundlosung J und das Zink aus der 
in GrundlOsung C aufgenommenen Nickel-Zinkwelle naeh Abzug 
des Niekelwertes erhalten. 

h) Kontrolle von Papierfarben durch Adsorptionsanalyse. 0,1 g 
Farbe wird im Liter-MeBkolben gelOst und mit reinstem Wasser 
aufgefiillt; ferner werden 20 em3 einer 1/1000 normalen Koehsalz­
lOsung polarographiert und die Hohe des Sauerstoffmaximums be­
stimmt. Naeh Zusatz von 1 cm3 der Probe verkleinert sieh das 
Maximum und zwar umsomehr, je groBer die Farbekraft der Probe 
ist. Zur Gewinnung einer Eichkurve lOst man die Farbe nieht in 
Wasser, sondern in 1/1000 normaler Koehsalzlosung, und setzt die 
verdiinnte Probe in einzelnen Kubikzentimetern zur GrundlOsung. 
Der Papiermaeher hat so eine rasehe und bequeme Kontrolle iiber 
die GleiehmaBigkeit seiner Farben und kann bei erhOhtem Farb­
verbrauch leicht feststellen, ob Stoff oder Farbe schuldtragend 
sind. 

Die besehriebenen Bestimmungen maehen deutlich, daB eine 
polarographische Analyse, abgesehen von gewissen Vorbereitungs­
operationen wie Einwagen, Losen und evtl. Vortrennen, durch die 

I 
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Tabelle II: Adsorptionskraft von Papierfarben. 

Einwaage: 0,1 g I Losen bzw. AufschluB: dest. Wasser. 

00 
I=i 
P 

;<;:: 
Vortrennung: -'" ... 

ro 
,.0 ... 
~ 

I Auffiillen auf: 1000 ems 

zu bestimmen Fiirbe- Bemerkungen: - -
verm. 

-----._- ~---- Adsorptionsanalyse. 

'" Grund16sung 0 - -
'" >. ------ .. --- -----~ ---..... Mischung 1: 20 - -00 

~ - --------- ---. --
Empfindlichkeit 1/100 - -

I Spannungsbereich 0-1,2 - -

Angabe der GrundlOsung und der Apparateinstellung erschOpfend 
beschrieben ist. Fur serienmiiBige Aufnahmen, deren qualitative 
Deutung durch Leitern und deren quantitative Auswertung durch 
Ablesen eines Eichdiagramms in der denkbar einfachsten Art er­
folgt, kann man also sozusagen genormte Analysenvorschriften auf­
stellen, deren V orteile fur Betrie bskontrollen und Vergleichsanaly­
sen auf der Hand liegen, die auch von Laien ausgefiihrt werden 
konnen und die etwa die Gestalt haben sollen, welche in den Ta­
bellen 3-ll vorgeschlagen ist. Man ersieht weiterhin aus den Ana­
lysenbeispielen, daB trotz Heranziehung der verschiedensten Un­
tersuchungsgebiete fast immer das Wesentliche der Analysenvor­
schrift in der Zusammensetzung der GrundlOsung liegt. Es ware 
auBerordentlich wiinschenswert, wenn eine groBe Zahl derartiger 
genormter Analysenvorschriften ausgearbeitet und erprobt werden 
wurde, wozu allerdings die Arbeit und Erfahrung vieler Chemiker 
notwendig ist; erst dann wird man wirklich von einer objektiven 
und vollautomatischen chemischen Analytik sprechen konnen und 
die Maschine wird im chemischen Laboratorium den Platz einneh­
men, den sie auf vielen andern Gebieten menschlicher Arbeit be­
reits erobert hat. 

E. Pflege des Polarographen. 
Abgeseherr yom Galvanometer ist nur die Kapillare empfindlich 

gegen unsachgemiiBeBehandlung. BeiNichtgebrauch soll sie in de­
stilliertes Wasser tauchen und das NiveaugefiiB soweit gesenkt wer-
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den, daB das Tropfen aufhOrtl. Da Quecksilber bekanntlich Glas 
nicht benetzt, also nur durch Druck am Zuriicksteigen in der Ka­
pillare gehindert werden kann, muB das NiveaugefaB immer h6her 
stehen als die Kapillare; sonst wiirde Wasser eingesaugt werden 
und die Kapillare ware verdorben. 

Die Tropfenoberflache ist eine Funktion der Dimensionen des 
Kapillarenkanals, mit verschiedenen Kapillaren erhiiJt man also 
verschiedene Wellenh6hen und ein Bruch der Kapillare bedeutet 
langwierige Nacheichung der bisherigen Testaufnahmen. Darum 
sind die Kapillaren im Fleisch dick gehalten. 

Das Quecksilber der Tropfkathode solI den groBen Stromstar­
ken der Endanstiege nur kurze Zeit ausgesetzt bleiben; das abge­
schiedene Metall wandert sonst als Amalgam ins Innere der Ka­
pillare und verstopft sie ganz oder teilweise. 

Man iiberzeugt sich von Zeit zu Zeit vom richtigen Stand der 
Galvanometerlibelle; die Drahte der Aufhangung k6nnen ihre Lange 
urn ein Geringes andern, wodurch das Instrument aus seiner genau 
waagerechten Lage kommt und die Kurven beeintrachtigt werden. 
Der Spiegel des Galvanometers bleibt bei groBen Stromiiberlastun­
gen stecken; durch leichtes Klopfen bringt man ihn wieder in die 
Ruhelage. 

Die AuBenkontakte des Polarographen miissen vor Sauredamp­
fen geschiitzt sein; die Innenkontakte sind schon durch die Bauart 
des Polarographen vor Verschmutzung geschiitzt. AIle wichtigen 
Teile befinden sich staubdicht abgekapselt im Gehause; auBerdem 
liegt ein Filzstreifen am Potentiometerrad an, der wahrend der Auf­
nahmen aIle evt. vorhandenen Staubpartikelchen von den Draht­
windungen abstreift, und zwischen Nullende des Widerstandsdrah­
tes und Abgreifradchen befindet sich eine Kondensator, der augen­
blickliche Stromschwankungen, die durch Verunreinigungen des 
Drahtes hervorgerufen werden k6nnten, durch seine eigene Kapa­
zitiit ausgleicht. 

Der Kollektor des Motors, der nach Abschrauben der Boden­
platte zuganglich ist, soIl zeitweise vom Kohlenstaub gereinigt wer­
den. Man laBt zu diesem Zweck den Motor laufen und driickt ein 
Lappchen mit einem Bleistift an den Kollektor an, achtet aber dar­
auf, daB die Drahte des Rotors nicht verletzt werden. Sind die 
beiden Kohlen abgeschliffen, so miissen sie ersetzt werden. Die 
Kohlehalter zu beiden Seiten des Rotors lassen sich herausschrau­
ben, notigenfalls unter Zuhilfenahme eines Winkelschraubenziehers_ 

Der Motor des Polarographen besitzt Zentralschmierung; die 
beiden Einfiillrohrchen, mit griiner und roter Kappe versehen, wer-

1 Vgl. dazu aber auch S.25 und 26! 



Kurze zusammenfassende Betrie bsvorschrift. 91 

den nach Abschrauben des Gehausedeckels sichtbar. ManfUllt etwa 
aIle Monate einige Tropfen Nahmaschinenol in jedes Rohpchen nach, 
in das rot gestrichene fUnfmal soviel wie in das griine. 

Fiir den gleichmaBigen Gang des Motors sorgt ein Zentrifugal­
regulator, welcher mit einer Messingplatte gegen einen Lederpfrop­
fen driickt: das System ist bei abgeschraubter Bodenplatte sicht­
bar. Auch der Lederpfropfen wird durch die Zentralschmierung ver­
sorgt, ein Olmangel macht sich durch Rasselgerausche bemerkbar. 

Das Getriebe braucht nur etwa aIle Jahre neu geschmiert zu 
werden; jedes Lager besitzt ein eigenes Schmierloch. Es kann vor­
kommen, daB der automatische Abschalter im Laufe der Zeit so 
schwer beweglich wird, daB das Kontaktradchen beim AnstoBen 
des Systems an den Auslosehebel yom Potentiometerdraht abge­
hoben wird und die Abschaltung nicht eintritt. Man muB dann 
auch der Achse, auf welcher der Abschalthebel sitzt, etwas 01 geben. 

Die Quecksilberriickstande, welche sich beim polarographischen 
Arbeiten allmahlich ansammeln, laBt man in einem OSTWALDschen 
Quecksilberreinigungsapparat (180) erst durch salpetersaure Mer­
kuronitratlosung, dann evt. noch durch destilliertes Wasser tropfen. 
Das so erhaltene Quecksilber wird in wohl allen Fallen fUr die Bo­
denelektrode geniigen; die Tropfelektrode benotigt jedoch aller­
reinstes, vakuumdestilliertes Quecksilber, das man sich in einem 
der iiblichen Apparate destilliert. 

Quecksilber, welches mit Fett oder 01 verschmutzt ist, wird 
zuvor mit Lauge ausgeschiittelt. 

F. Kurze zusammenfassende Betriebsvorschrift. 
1. Vorbereiten der Photowalze durch Einspannen des Papiers 

und Aufsetzen derselben auf die Apparatachse zwischen Schiene 
und Feder. 

2. Einfiihren der Kathode und der Anodenstromzufiihrung in 
das beschickte ElektrolysiergefaB, Kontrolle des richtigen Eintau­
chens, unter Umstanden Achtung vor dem Eindringen von Luft! 

3. Einstopseln des Empfindlichkeitsumschalters nach Schiit­
zung, je nach der erwarteten Konzentration. 

4. Einschalten der Galvanometerbeleuchtung und Einfangen 
des Lichtstrahls auf der Mattscheibenskala durch Verschieben des 
Apparates auf der Laufschiene. 

5. Aufsetzen des Kontaktradchens auf die erste Windung der 
Potentiometerwalze, Einschalten des Akkumulators und genaue 
Einstellung der MeBspannung mit dem Spannungsregler unter Kon­
trolle am Voltmeter. 
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6. Uberpriifen des Kurvenverlaufs mit dem Handrad nach Aus­
riicken der Kuppelung, evt. Umstopseln des Empfindlichkeitsum­
schalters. 

7. Einstellen der Potentiometerwalze auf Null, zugleich Wieder­
einriieken der Kuppelung, Einstellung des Kontaktradehens auf 
der Spannungsskala und Einstellung des Absehalters. 

8. Einstellung des Kurvenanfangs auf Abszissen- und Ordina­
tenskala, Niederlegung des Feststellhe bels. 

9. Einschalten der Abs21issenbeleuehtung und Offnen des Be­
liehtungsspaltes, darauf Attstellen des Motors. 

10. Absehaltung der Abszissenbeleuehtung. 
Wahrend der Kurvenaufnahme selbst ist keine weitere Bedie­

nung erforderlieh und die nachste Probe kann inzwisehen zur Auf­
nahme vorbereitet werden. 

Naeh der Kurvenaufnahme: SehlieBen des Belichtungsspaltes, 
Aussehaltung von Galvanometerbeleuchtung und Akkumulator; 
Kapillare in destilliertes Wasser einsetzen, NiveaugefaB bis zum 
Aufhoren des Tropfenfalls senken oder Schlauch abquetschen. 

Die Voraussetzungen fiir ein storungsfreies Arbeiten sind: 
a) die schiitterfreie Aufstellung von Elektrolysensystem, Galva-

nometerlampe und Galvanometer; 
b) einwandfreie Kontakte; 
c) reinstes Quecksilber; 
d) richtige undgleiehmaBige Tropfgeschwindigkeitder Kapillare. 

Yom guten Zustand der Apparatur iiberzeugt man sieh an Hand 
der Stromspannungskurve eines konstanten OHM'schen Widerstan­
des, yom einwandfreien Arbeiten des Elektrolysensystems durch 
Aufnahme einer Proportionalitatskurve nach Versueh 28. 

Die Ausarbeitung einer Analysenvorschrift hat die Gewinnung 
von Kurven zum Ziel, in welchen 

a) der 10nentypus der zu bestimmenden Stoffe festliegt; 
b) der Raumbedarf jeder Stufe erfiillt ist; 
c) Fremdwellen mogliehst fehlen und 
d) die Reproduzierbarkeit durch Reaktionslosigkeit des Elektro­

lyten gewahrleistet ist. 

1st die gleiehzeitige Bestimmung aller in der Probe interessie­
renden Bestandteile dureh Wellenkoinzidenzen oder aus anderen 
Griinden nicht moglich, so kann man 

a) eine chemisehe Vortrennung naeh den iibliehen chemisehen 
Methoden vornehmen; 

b) durch eine geeignete Grundlosung mittels Komplexbildung 
trennen oder 
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c) durch eine geeignete Grundlosung einen Teil der Probebe­
standteile ausfallen und dadurch polarographisch unwirksam 
machen. 

Die Sicherheit qualitativer Analysen hangt von der genauen 
Einstellung der MeBspannung ab und steigt bei Polarographierung 
derselben Probe in mehreren GrundlOsungen; die Ablesung des Po­
larogramms erfolgt mittels Leitern gegen eine Bezugswelle. Quan­
titative Analysen liefern dann genaue Resultate, wenn Eichdia­
gramme zur Anwendung kommen, die Gesamtionenkonzentration 
annahernd gleichgehalten und fur Temperaturkonstanz gesorgt 
wird. 
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Schaltschema der Polarographen-Apparatur. 
A Quecksilberanode 
E Elektrolyt 

V Voltmeter f. d. Me/3span- R Empfindlichkeitsumschalter 
• nung Y Automatische Abschaltung 

K Tropfkathode X Regulierwiderstand fiir L, Abszissenlampe 
F Qnecksilbervorratsgefil/3 
JJ Motor 

die Me/3spannung L, Galvanometerlampe 
U Verdnnkelungskasten T Transformator zur Speisung 

W Potentiometerwalze 
C KQndensatoren 

D Photowalze der Galvanometerlampe 
G Galvanometer B Akkumulator 

S A~reifriidchen 

I Netzanschln/3 
II Anschlu/3 des Transformators 
III Anschln/3 desElektrolysensystems 
IV Galvanometeranschlu/3 
V Anschln/3 der Me/3spannung 

Einschaltung dcs Motors 
2 Einschaltung der Galvanometer!. 
3 Einschaltnng der Abszissenlampe 
4 Einschaltung der MeJ3spannung 
5 Kontakttaste d. f. Abszissenlampe 

Zusatzgerate: 
PW Polungswender 

(Die Anode ist beim Arbeiten 
mit dem Polnngswender an dieses 
Gerat, nicht an den Polarogra­
phen angeschlossen!) 

WK Wellenkompensator 

G G Gegenstromgerat 

W, 0,8,Q 
W, 1,6 £2 
W3 8,0!2 

W. 2000,Q 
W. 500,Q 
W, 0,5MegtJ 

T Ausschalter 
H Hilfsbatterie 

W •. .. W,. 0,5-10 Meg 52 

Druck von Julius Beltz in Langemalza. 
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