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Die Polarographie stellt eine auBerordentlich empfindliche Analysen-Methode dar. Neue Entwick-

lungen sind auf die Unterdriickung von Stérungen durch Begleitstoffe und die Erhdhung der Empfind-

lichkeit gerichtet. Diesem Zweck dienen die Wechselspannungs-Polarographie und verbesserte Gleich-

spannungs-Methoden. Die hochste Empfindlichkeit erreicht im gegenwdrtigen Stadium der neue
»Pulse Polarograph®.

1. Einleitung

Die immer hoher gesteigerten Anspriiche an den Rein-
heitsgrad der Produkte der chemischen Industrie bedingen,
daB die Analysen-Methoden in Richtung einer immer gro-
Beren Empfindlichkeit vervollkommnet werden. Es ist ver-
stiandlich, daB elektrochemische Methoden bei der Spuren-
Bestimmung eine wichtige Rolle spielen. 1st doch die elek-
trische Ladung, die ein Atom bei der Ionisation aufnimmt,
auBerordentlich groB, verglichen mit dem Gewicht oder
dem Volumen eines Atoms, wenn wir als MaBstab der
GroBen die makroskopischen Effekte benutzen: Ein
Grammatom ist ,,eine Handvoll“; ein Faraday aber konnte
die Erdkugel auf ein Potential von 160 Millionen Volt auf-
laden. Es ist daher verstdndlich, dabB beispielsweise bei
Metalloxyden geringe Abweichungen von der stéchiometri-
schen Zusammensetzung nach der Methode von Engelll)
dadurch bestimmt werden, daB der minimale Uber- oder
UnterschuB an Metall in die d4quivalente Elektrizitdtsmenge
umgewandelt wird.

Auch die polarographische Analysenmethode benutzt die
Umwandlung der zu bestimmenden Stoffmengen in dqui-
valente, Elektrizitﬁt,smengen, die als polarographische Stré-
me gemessen werden. Man bleibt aber hinter der theoretisch
mdiglichen auBerordentlich hohen Empfindlichkeit weit
zuriick, weil sich die Beteiligung von Nebenvorgéngen an
der Elektrizitatslieferung nicht verhindern 14Bt. Diese
Storung kann einerseits durch Nebenbestandteile in der
Probeldsung verursacht sein. Sie auf eine ertrigliche Grenze
herabzusetzen, ist ein von Fall zu Fall zu lgsendes Problem
der Vorbereitung der Probelésung. Ganz generell tritt aber
neben dem erwiinschten Faradayschen Strom, der durch
die Reduktion des zu bestimmenden Stoffes gegeben ist,
ein Kapazititsstrom auf. Dieser ist durch Anderungen der
Ladungsmenge, die in der elektrischen Doppelschicht an
der Elektroden-Oberfliche gespeichert ist, bedingt. Dafiir
gibt es zwei Ursachen:

1. Die VergroBerung der Oberfliche des wachsenden
Tropfens der Quecksilberelektrode.

2. Die Anderung der spezifischen Ladung der Oberfliche
bei einer Anderung der Spannung.

Bemiihungen um eine Empfindlichkeits-Erhéhung der
polarographischen Methode sind daher einerseits auf eine
Herabsetzung des Kapazitdatsstromes, andererseits auf
eine Minderung der Stérungen durch Begleitstoffe gerichtet.

2. Gleichspannungsmethoden
Herabsetzung des Kapazitdtsstromes
Bei der Anwendung von Gleichspannung spielt nur der
durch das Wachsen der Elektroden-Oberfliche bedingte
- Kapazitatsstrom eine Rolle. Bei starren Elektroden ent-
fallt daher diese Stérung. Weil aber in diesem Falle die

*) Eine ausfiihrlichere Beschreibung der neuen polarographischen
Methoden, die als Monographie zu dieser Zeitschrift im Verlag
Chemie, Weinheim/Bergstr. erscheinen soll, wird von Helmut
Schmidt bearbeitet.

1) H. J. Engell, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60,
905" [1956].
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Selbstreinigung der Elektroden-Oberfliche fehlt, treten
meist nicht reproduzierbare Beeinflussungen der Elektro-
den-Reaktion ein. Feste Elektroden sind daher nur in we-
nigen Fillen, z. B. bei der Bestimmung von Jod oder Jodid,
gut anwendbar.

Bei Verwendung der Tropfelektrode kann man, wie Ii-
kovi¢ und Semerano?) vorgeschlagen haben, einen mit der
an der Elektrode anliegenden Spannung linear steigenden
Gleichstrom benutzen, um den Kapazitatsstrom zu kom-
pensieren. Dadurch ist eine wesentliche Erhéhung der
Empfindlichkeit moglich. Das Problem wire durch diesen
Vorschlag endgiiltig gelost, falls die Kapazitit der Elek-
troden-Oberfliche unabhéngig von der Spannung wire,
da dann die lineare Beziehung zwischen dem Kapazitats-
strom und der Spannung streng erfiillt ware?®). Dies ist je-
doch nicht der Fall. Vor allem kann die Gegenwart grenz-
flaichen-aktiver Stoffe eine starke Abhangigkeit der Kapa-
zitdt von der Spannung bedingen.

Daher ist in dem neuerdings von den Atlas-Werken
herausgebrachten, Tastpolarographen“einanderer Weg
beschritten worden (Kronenberger, Strehlow und Elbelt)).
Da bei gleichmédBiger Volumenzunahme des Elektroden-
tropfens die Zunahme der Oberfliche ds/dt proportional zu
t-'/s ist (t = Zeit seit Beginn des Tropfenwachstums), so
wird diese Zunahme und damit auch der Kapazitatsstrom
gegen Ende des Tropfenwachstums gering, wihrend der
Faradaysche Strom dann groB ist, da er mit t'/s geht.

Der Tastpolarograph schaltet die MeBvorrichtung je-
weils nur fiir einen Zeitbereich ein, der am Ende der Le-
benszeit eines jeden Tropfens liegt. Auf diese Moglichkeit
hat als erster Wahlin®) hingewiesen und eine Verwirk-
lichung mit mechanischen Hilfsmitteln vorgeschlagen. Die
Empfindlichkeit der polarographischen Methode wird da-
durch um etwa eine Zehnerpotenz heraufgesetzt.

Andererseits kann man an Stelle der Herabsetzung des
Kapazititsstromes eine Erh6hung des Faradayschen Stro-
mes anstreben. Dies ist das Ziel der rotierenden Queck-
silber-Elektrode. Die Bewegung der Elektrode gegen die
Losung verstdrkt die Herandiffusion des Depolarisators. In
giinstigen Féllen wird dadurch eine etwa 10-mal kleinere
Konzentration bestimmbar.

Herabsetzung der Stérungen durch Begleitstoffe ¢)

Wenn in der Losung ein Begleitstoff vorliegt, dessen Re-
duktions-Spannung der des zu bestimmenden Stoffes dhn-
lich ist, so tritt eine gegenseitige Stérung der beiden Re-

2) %GI{llcgléizt!]u. G. Semerano, Collect. czechoslov. chem. Commun. 4,
Bei der iiblichen Tropfelektrode betrigt der Kapazitétsstrom
etwa 10-7 A, wenn die Spannung der Elektrode 1 V von der elek-
trokapillaren Nullspannung entfernt ist. Der Faraday-Strom
einer 10-* m Losung eines reduzierbaren Stoffes betrigt ebenfalls
etwa 10-7 A, Bei dieser Konzentration ist also die Stérung durch
den Kapazitiatsstrom schon sehr erheblich.
K. Kronenberger, H. Strehlow u. A. W. Elbel, Polarograph. Be-
richte 5, 62 [1957]. .
%) E. Wahlin, Radiometer Polarographics 7, 113 [1952]; E. Wahlin
u. A, Bresle, Acta chem. scand. 70, 935 [1956].
%) Wir sehen hier von Stdrungen ab, die den ElektrodenprozeB
direkt beeinflussen, wie z. B. Hemmungen durch grenzflichen-
aktive Stoffe.
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duktions-Stufen ein, die eine genaue Vermessung der Héhe
beeintrachtigt. Eine etwas deutlichere Trennung der beiden
Reduktionsvorginge erhdlt man durch Aufzeichnung der
1. Ableltung des iiblichen Polarogramms. An Stelle des An-
stiegs der Stufen treten in der abgeleiteten Kurve Maxima
auf. Nach dem Vorschlag von Vogel und Riha”) — erstmals
von Leveque und Roth®) erwahnt — wird die automatische
Registrierung der abgeleiteten Kurve erzielt, indem man
in den Tropfelektroden-Stromkreis einen Widerstand von
einigen hundert Q einschaltet und das Galvanometer iiber
einen Kondensator von einigen Tausend uF an die Enden
dieses Widerstandes anlegt. Uber die hierbei auftretenden
Verzerrungen der Kurve wurde von Jdkel®) berichtet.

Diese Methode gestattet ein besseres Ablesen der Halb-
stufenspannung, da die Lage der Maxima der abgeleiteten
Kurve scharf lokalisiert ist. Die Genauigkeit der quantita-
tiven Bestimmung wird aber nur selten erhht, da die Héhe
der Maxima Stdrungen unterworfen ist. Wir werden bel den
Wechselspannungs-Methoden polarographische Kurven er-
wahnen, die den hier genannten auBerlich ahneln, jedoch
nicht durch eine rein geometrische Umformung der ge-
wdhnlichen polarographischen Kurven zustande kommen,
sondern durch die Registrierung von wesentlich abgeén-
derten Elektrodenvorgingen.

Eine unangenehme Stérung kann ferner durch einen
Begleitstoff mit weit abseits, aber positiver liegender Re-
duktionsspannung verursacht sein, wenn dieser Begleit-
stoff in groSem UberschuB vorhanden ist (z. B. viel Cuz+
bei einer Zn?+-Bestimmung). Die elektrische Kompensation
der Stufe des Begleitstoffes ermdglicht zwar die Aufnahme
der interessierenden kleinen Stufe mit heraufgesetzter Gal-
vanometer-Empfindlichkeit. Doch ist wegen der Mitver-
groferung der Zacken und des Stromstarke-Abfalles infolge
der Abnahme der Tropfzeit mit negativer werdender Span-
nung die Ablesegenauigkelt der Stufe gering.

In diesem Fall ist eine Verminderung der Zackengrifie
von Bedeutung. Der Tastpolarograph bewirkt dies durch
seine Arbeitsweise automatisch. Eine Schaltung, die selek-
tiv den Wechselstrom der Frequenz des Tropfenfalles dros-
selt (ohne also den Anstieg der polarographischen Stufe
wesentlich zu hemmen), ist von Kelley und Fisher1%) an-
gegeben worden.

3. Die oszillographischen Methoder

Bei der fiblichen Polarographie steigt die an der Elek-
trode anliegende Spannung sehr langsam. Eine Spannungs-
dnderung von 1 V dauert mehrere Minuten. Daneben sind
zwel Methoden angegeben worden, die diese Spannungs-
anderung in etwa 102 sec durchiaufen. Die Registrierung
erfolgt mit einer Braunschen Réhre (osziilographisch). Bei
diesen Methoden wiederholt man héufig den Vorgang pe-
riodisch (multi sweep).

Die altere, von Heyrovsky und Forejtil) eingefiihrte Me-
thode legt einen konstanten kathodischen Strom an den
Tropfen an, wodurch der Tropfen unter Aufladung der
Doppelschicht von einer positiven Ausgangsspannung in
einigen Tausendstel Sekunden bis zur Abscheidungsspan-
nung des Leitsalzes negativiert wird. Heyrovski rechnet
diese Methode zur Polarographie, indem er als wesentliches
Kennzeichen die Anwendung einet Hg-Tropf- oder Strahl-
elektrode ansieht. Die Vorgabe einer Stromstarke unter-
scheidet diese Methode jedoch wesentlich von denen, bei
welchen die Spannung vorgegeben wird. Dem durch den

7y I, Vogel u. I. Riha, J. Chim. physique 47, 5 [19501.

8) M. P. Leveque u. F. Roth, ]. Chim. phvsique 46, 480 [1949].

®) T. Jakel, Vorirag beim Polarographischen Kolloquium, Bonn
1958; Z. analyt. Chem., Sonderheft, im Druck,

1) M, C. Kelley u. D. |. Fisher, Analytic. Chem. 28, 1130 [1956].

1) J. Heyrovsky u. J. Forejt, Z. physik. Chem. 793, 77 [1943].
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- Spannung vorgegeben wird. Entwe-

Kapazitatsstrom bedingten, anndhernd linearen Anstieg
der Spannung sind bei Gegenwart reduzierbarer Stoffe Hal-
tezeiten eingegliedert, die bel der Reduktionsspannung des
Stoffes liegen und deren Lange von der Konzentration des
Stoffes abhangt. Heyrovsky und Forejt benutzen Wechsel-
strom, d. h. nach 1/, sec wird ein anodischer Strom er-
zeugt, der den Tropfen wieder positiviert, wobei die Riick-
oxydationen der vorher entstandenen Reduktions-Pro-
dukte auf der jetzt absteigenden Spannungskurve Halte-
zeiten bedingen. Die Vorgange wiederholen sich mit einer
Frequenz von 50 Hz.

Wegen der zeitlich verinderten Oberfliche einer Tropfelektrode
wird meist eine Hg-Strahlelektrode benutzt. Statt der V-t-Kurven
wird oft die Ableitung :—‘:gegen V registriert. Die Theorie ist von
Micka'?) und Kambaral3) behandelt worden. Kalvoda und Macku?)
beschreiben die Anwendung bei polarometrischen Titrationen. Die
Methode ist besonders zur Untersuchung der Reversibilitit von
Elektrodenvorgingen benutzt worden, bietet aber auchinteressante
analytische Anwendungsmdglichkeiten, vor allem bei der qualita-
tiven Unterscheidung organischer Stoffe.
S0 148t sich z. B. nach Heyrovsky®) o-, m-

und p-Nitrophenol unterseheiden und im
Gemiseh nachweisen (Abb. 1).

Die oszillographische Methode
nach Randles') und Sevcik1?)

"™ Diese Methode gehért zur Polaro-
graphie im engeren Sinne, da die

der 1aBt man die Spannung einmalig
linear, jedoch schneller als bei der
klassischen Polarographie (etwa in
10-2 sec oder auch langsamer), anstei-
gen. Die Tropfengri8e bleibt inner-
halb dieser Zeit praktisch konstant.
Oder manwiederholt denVorgang und
benutzt eine Sigezahn- oder eine Drei-
eck-Spannung. Das erstere Verfahren
wird als ,,single sweep“ oder ,,Impuls-
methode bezeichnet. Das zweite Ver-
fahren (,,multi-sweep* oder ,, Kippme- !

thode*) bedingt eine gewisse, aber A{,’;’;’;;':;}';g;,‘,,‘,ﬁ?,;"v;
nicht tiefgreifende Abwandlung der Ordinate: 2V
Kurvenform; es soil hier nicht naher Nach Heymvs:;“)
besprochen werden. Die einmalige

Impulsmethode ergibt ein Polarogramm (Abb. 2), das ein
Maximum aufweist: Wenn die ansteigende Spannung die

1
|

Abb. 1
Derivative Oszillogram-
me nach der Methode
von Heyrovsky-Forejtit)
von 0-, m- und p-Nitro-
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Abb. 2, Single-sweep-Polarogramm von 0,18 mg(l Cd in 1 m HCI
mit dem cathode ray polarograph der Southern Instruments Ltd.,
Cambridge. Nach Ferret u. Mitarb.??)

12) K. Micka, Z. physik. Chem. 206, 345 [1957]. .

13) T, Kambara, Polarograph. Berichte 2, 59 [1954].

1) R. Kalvoda u. T. Macku, Collect. czechoslov. chem. Commun. 20,
2535, 1505 [1955].

15) J. Heyrovsky, Analytica chim. Acta gAmsterdam] 8, 283 [1953];
Acta chim. Acad. Sci. hung. 9, 73 [1956].

18) J, E. B. Randles, Trans. Faraday Soc. 44, 327 [1948].

17) 'A. Sevéik, Collect. czechoslov. chem. Commun. 73, 349 [1948].
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Reduktionsspannung des Depolarisators erreicht, steht von
diesem zunichst ein Vorrat in der der Elektrode angrenzen-
den Losung zurVerfiigung, so daB ein Anstieg zu einer groBen
Stromstérke resultiert. Spéter sinkt die Stromstarke wieder
ab, weil der Depolarisator an der Elektrode verbraucht wird
und durch eine immer dicker werdende Diffusionsschicht
herandiffundieren muB. Bei der klassischen Polarographie
wird durch das Abfallen der Tropfen immer wieder der ur-
spriingliche Zustand hergestellt und somit die Stromstéarke
nach Uberschreitung der Reduktionsspannung konstant
gehalten. Dies unterbleibt bei der erwdhnten Impulsme-
thode. Man erhalt also hier eine sehr hohe Stromspitze, die
beim Polarographieren in Richtung negativer werdender
Spannung etwas negativer als die Halbstufenspannung der
klassischen Polarographie liegt. Die Stromstidrke-Kurve
wird auf dem Leuchtschirm einer Braunschen Rohre regi-
striert und ndtigenfalls photographiert. Die Beziehung zwi-
schen der Hohe des Stromstarkemaximums und der Kon-
zentration muB durch Eichaufnahmen ermittelt werden.

Die mathematische Behandlung ist von Sevéik'?), Rand-
les'%), Matsuda und Ayabe'®) und Delahay'®) entwickelt
worden, und zwar sowohl fiir den Fall reversibler als auch
irreversibler Durchtrittsreaktionen.

Die Vorteile liegen neben einer sehr schnellen Registrierung des
Polarogramms darin, dall beim Maximum der Kurve ein hoher
Faradayscher Strom erzielt wird. Der durch das Tropfenwachstum
bedingte Kapazititsstrom ist daher vernachlissigbar klein. Der
durch die schnell steigende Spannung bedingte Kapazitatsstrom
ist zwar groB3, jedoch ist der Faradaysche Strom stirker erhoht,
s0 daB noch ein betrichtlicher Gewinn an Empfindlichkeit ver-
bleibt.

Ein derartiges Gerit wird in England von der Firma ,,Southern
Instruments“ unter dem Namen ,Cathode ray polarograph K
1000 auf den Markt gebracht.

4. Wechselspannungsmethoden

Die Wechselspannungs-Polarographie spielt eine immer
wichtigere Rolle. Wenn man der gleichmiBig ansteigenden
Gleichspannung, die die klassische Polarographie benutzt,
eine Wechselspannung kleiner Amplitude (z. B. & 10 mV)
iiberlagert und dem MeBinstrument nur den die Elektrode
passierenden Wechselstrom zufiihrt (nach Gleichrichtung),
so erhdlt man Polarogramme, die anstelle der Stufen der
Gleichspannungs-Polarogramme Maxima aufweisen. Das
duBere Bild ist also dhnlich dem einer abgeleiteten Kurve,
doch besteht ein wesentlicher Unterschied: Wenn der Elek-
trodenvorgang irreversibel ist, wird das Maximum sehr
klein, weil die Wechselspannung dann nicht imstande ist,
den Depolarisator zwischen der oxydierten Form (in der
er in der Ldsung vorliegt) und der reduzierten Form hin
und her zu schaukeln. Es kann vielmehr nur ein intermit-
tierter Gleichstrom entstehen, der dem MeBinstrument le-
diglich einen sehr kleinen Wechselstrom zufiihrt.

Die Wechselspannungs-Methoden greifen als wesentlich in den
Elektrodenprozef ein. Es handelt sich nicht einfach um eine
geometrische Umzcichnung (Ableitung) des klassischen Gleich-
strompolarogramms. Es ist daher miBverstindlich, wenn diese
Methoden in der angelsichsischen Literatur als ,derivafive® be-
zeichnet werden. Nur die S. 509 besprochene Gleichspannungs-Me-
thode ergibt die Ableitung der klassischen polarographischen Kurve.

Man kann dieses Verfahren benutzen, um bei der Be-
stimmung von reversibel reduzierbaren Stoffen Stérungen
durch irreversibel reduzierbare Begleitstoffe (z. B. O,) weit-
gehend zu unterdriicken.

Diese Ausfiihrungen zeigen aber auch, daB die Wechsel-
spannungs-Polarographie eine durchaus begrenzte Anwen-
dung besitzt und niemals die Gleichspannungs-Polarogra-

18) H.ﬁ "IVTaisuda u. Y. Ayabe, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
physik. Chem. 59, 494 [1955]; H. Matsuda, ebenda 67, 489 [1957].
19) P. Delahay, J. Amer. chem. Soc. 75, 1190 [1953].
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phie verdrangen kann. Beide Methoden werden neben-
einander anzuwenden sein.

In England wird von der Cambridge Instrument Co. unter der
Bezeichnung Univector unit ein Gerdt herausgebracht, das als
Zusatzgerdt zu einem gewdhnlichen Polarographen Wechsel-
spannungs-Polarogramme registriert. Moderne japanische Gerite
ermdglichen die wahlweise Anwendung beider Methoden. Regi-
striert man sowohl ein D. C. (direet current) als auch ein A. C.
(alternative current)-Polarogramm, so erhilt man mehr Infor-
mationen iiber die Probeltsung als durch eine dieser Methoden
allein. .

Bei Gegenwart mehrerer reversibel reduzierbarer Stoffe
vermindert die Wechselspannungs-Polarographie die ge-
genseitigen Stérungen. Liegen die Reduktionsstufen zweier
Stoffe sehr nahe beieinander, so ist der Ubergang von der
einen zur anderen Stufe im Gleichstrom-Polarogramm nur
schwer zu erkennen und die Genauigkeit der Vermessung
der einzelnen Stufen gering. Die beiden bei Wechselspan-
nung auftretenden Maxima sind dagegen viel besser ge-
trennt. Ebenso wichtig ist folgendes: Wenn von zwei Stoffen
der leichter reduzierbare in groBem UberschuB vorhanden
ist (z. B. viel Cu neben wenig Zn), so ist die Bestimmung des
schwerer reduzierbaren bei Anwendung von Gleichspan-
nung sehr ungenau (auf der hohen Cu-Stufe sitzt nur eine
kleine Zn-Stufe; die Kompensation der Cu-Stufe bringt
keine entscheidende Verbesserung). Bei Anwendung von
Wechselspannung erscheinen dagegen die beiden Maxima
unabhdngig voneinander auf dem Grundstrom. Das kleine
Zn-Maximum laBt sich also, unabhingig vom gro8en Cu-
Maximum, mit entsprechend héherer Empfindlichkeit re-
gistrieren. Man kann daher Zink noch neben der 100-fachen
Menge Kupfer bestimmen, obgleich die Zn2?+-Reduktion
ziemlich irreversibel ist. Ist der zu bestimmende Stoff rever-
sibel reduzierbar, so wird dieser Faktor noch grtfier. So
kann z. B. Cu?+ neben einem 500-fachen (UberschuB von
Fe3+ bestimmt werden (die angegebenen Zahlen variieren
je nach den Genauigkeitsanspriichen).

Der Kapazitdtsstrom

Die angelegte Wechselspannung ergibt nicht nur einen
Faradayschen Wechselstrom, sondern auch einen Kapazi-
tats-Wechselstrom infolge der dauernden Umladung der
Doppelschicht an der Elektroden-Oberfliche. Der er-
wiinschte Faradaysche Wechselstrom nimmt bestenfalls
(bei reversiblem Elektrodenvorgang) mit der Wurzel der
Frequenz der Wechselspannung zu, der Kapazitits-Wech-
selstrom aber proportional zur Frequenz. Hinzu kommt
noch der folgende ungiinstige EinfluB einer zu hohen Fre-
quenz: Infolge der notwendigen Umladung der Doppel-
schicht braucht die Spannung der Elektrode eine gewisse
Zeit, um sich der Anderung der angelegten Spannung an-
zugleichen (diese Zeit ist abhingig vom Widerstand des
Stromkreises). Bei hoher Frequenz wird daher die Ampli-
tude der Elektrodenspannung kleiner als die der angeleg-
ten Wechselspannung. Im Grenzfall sehr hoher Frequenz
bleibt die Spannung der Elektrode praktisch konstant, und
es entsteht kein Wechselstrom. Dies fiihrt dazu, daB mit
steigender Frequenz die Hohe der Maxima zwar zunichst
zu-, dann aber wieder abnimmt, wenn einige hundert Hz
iiberschritten werden. Man arbeitet daher praktisch mit
etwa 50 Hz.

Die Maxima eines Wechselstrom-Polarogramms erheben
sich auf einem Untergrund, der durch den Kapazititsstrom
und den Rauschpegel des Verstarkers gegeben ist.

Die tensametrischen Maxima

Auch ohne Faradayschen Strom, also ohne reduzierbare
Substanz, kénnen Maxima durch den Kapazititsstrom ent-
stehen, und zwar in Gegenwart grenzflichenaktiver Stoffe.
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Diese werden im allgemeinen an der Elektrodenoberfliche
nur innerhalb eines gewissen Spannungsbereiches adsor-
biert. Uberschreitet die Spannung ¢ die Grenzen dieses Be-
reiches in positiver oder negativer Richtung, so findet eine
Desorption statt. Nun ist die Kapazitit C der Doppel-
schicht mit und ohnie Adsorption verschieden. Daher muB
nach Q = C-g eine Anderung der Ladung Q eintreten, wenn
C sich dndert. Demnach flieBt ein Wechselstrom, wenn die
Wechselspannung den Adsorptions-Desorptions-Punkt des
grenzflichenaktiven Stoffes iiberstreicht. Breyer und Ha-
cobian?) haben die hierdurch bedingten Maxima der Wech-
selspannungs-Polarogramme als tensametrische Maxima
bezeichnet. Sie kdnnen zur qualitativen und quantitativen
Bestimmung grenzflichenaktiver Stoffe benutzt werden
(»Tensametrie). Im allgemeinen Fall bedingt ein Stoff je
ein Maximum am positiven und negativen Ende des Span-
nungsbereiches der Adsorption.

Bei der Bestimmung reduzierbarer Stoffe mit Hilfe der
Wechselspannungs-Polarographie stéren die tensametri-
schen Maxima, da Spuren grenzflichenaktiver Verunrei-
nigungen sehr schwer zu vermeiden sind. Entsprechend der
Vielzahl verschiedenartiger Verunreinigungen erh&lt man
daher ,falsche Maxima* und somit leicht Stérungen des zu
ermitteinden Redox-Maximums. Dies ist besonders dann
der Fall, wenn das Leitsalz in hoher Konzentration ange-
wandt werden muB, da dann viele Verunreinigungen ein-
geschleppt werden.

Der square-wave-Polarograph

Wie bereits erwidhnt, bedingt die Wechselspannung einen
Kapazitiats-Wechselstrom, der den Untergrund der Redox-
Maxima bildet. UnregelmiBigkeiten dieses Untergrundes
beeintrachtigen die Vermessung der Hohen der Maxima.
Daher bedeutet eine Herabsetzung des Untergrundes, d. h.
des Kapazitits-Stromes, eine wesentliche Erhéhung der
Genauigkeit und Empfindlichkeit der Wechselspannungs-
Polarographie.

Dies wird beim square-wave-Polarographen von Barker
und Jenkins®') durch folgenden Kunstgriff erreicht: Eine
Rechteck-Wechselspannung von et-
wa 200 Hz mit einer Amplitude von
einigen Millivolt wird der allméhlich
ansteigenden Gleichspannung iiber-
‘[ lagert. Bei jeder Umkehr der Span-
[ nung setzt dann sowohl ein Faraday-
[ scher Strom (falls ein reduzierbarer
Stoff vorhanden ist) als auch ein
Kapazititsstrom ein. Beide sinken
mit der Zeit schnell ab, aber der
Kapazitatsstrom klingt schneller ab
als der Faradaysche Strom. Der
square- wave - Polarograph schaltet
das MeBinstrument nur gegen Ende
jeder Halbperiode der Wechsel-
Spannung fiir kurze Zeit ein, wo
praktisch nur noch der erwiinschte
Faradaysche Strom vorhanden ist.

Ein weiterer bei diesem Apparat an-
gewandter Kunstgriff besteht darin, dal
der erwihnte"Vorgang wie bei der Tast-

I 1 L 1 - . .
—04 06 polarographie jeweils nur gegen Ende
e der Lebenszeit eines jeden*Tropfens der
Abb. 3 Tropfelektrode wihrend eines Zeitraumes

von einigen Zehntel sec registriert wird.
In diesem Zeitpunkt ist der Zuwachs der
Oberfiiche des Tropfens nur noch gering,
so daB auch der hierdurch bedingte Ka-

20y B. Breyer u. S. Hacoblan, Austral. J. sci. Res., Ser A, 5,500 [1952].

21y C, Barker u. I. LW/mklns Analyst 77 685[ 52].

22) D, J. Ferret, C. Milner, I." Shalgovsky u. L. J. Slee,
Analyst 87, 506 [1956].

Square-wave-Polarogramm

der gleichen Cd-Losung wie

bei Abb. 2. Nach Ferret u.
Mitarb. 22)
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pazititsstrom sehr herabgesetzt wird. Abb. 3 zeigt ein Beispiel
eines square-wave-Polarogramms.

Dieser in Harwell entwickelte Polarograph bedarf eines groSen
Auiwandes an elektronischen Schaltelementen (fast 60 Rohren)
und ist daher sehr kostspielig, erreicht aber eine hohe Empfind-
lichkeit. Nach Ferrel und Mitarbeitern??) kénnen reversible De-
polarisatoren noch bei einer Konzentration von 4-10-% m, irre-
versible bei 10—® m nachgewiesen werden.

5. Vergleich der Methoden

Tabelle 1 enthilt Angaben von Ferret, Milner, Shalgovsky
und Slee??) iiber die mit verschiedenen Apparaten erreich-
baren Maxima-Ho6hen bei einer Losung, die 1,6-10-8 m an
Cd2+ (in 1n HCI) war.

Gerat | Héhe (mm)
Gleichstrom-Polarograph ..................... 1%)
derselbe mit Univector-Wechselspannungs- V

Zusatzgerat ............. . ittt 20
square-wave-Polarograph .................... ' 240
single sweep cathode ray Polarograph .......... \ 40
derselbe auf ,,Ableitung* geschaltet ............ | . 5
*) Stufenhohe.

Tabelle 1.

Hohe der Maxima bei verschiedenen Gerdten (optimale
Empfindlichkeit). 1,6:10-* m Cd2+, 1 n HCI

Angaben iiber die Hohe der Maxima, wie sie Tabelle 1 enthilt,
sind an sich bedeutungslos, da sich jede Stromstirke beliebig ver-
stdrken 1iBt. Ebenso wie bei einem Mikroskop kommt es nicht auf
die VergrdSerung, sondern auf das ,Auflésungsvermogen®
an, beim Polarogramm also auf die Definiertheit des Untergrundes
der Stufen bzw. der Maxima. Dieser Untergrund wird unruhig
einerseits durch das Rauschen der Verstirkungsanlage, anderer-
geits durch Kapazitdtsstrome, verursacht insbesondere durch
grenzflichenaktive Verunreinigungen. Fiir die Beurteilung der An-
gaben der Tabelle muB daher hinzugefiigt werden, da8 annihernd
gleichartige Untergrund-Verhiltnisse angestrebt wurden. Bei-
spielsweise wurde der single-sweep-Apparat nur auf !/; der ma-
ximalen Empfindlichkeit eingestellt, da sich sonst der Untergrund
zu sehr verschlechtert (in diesem Fall zu steil ansteigt). Die
Hohenangaben sind daher in etwa vergleichbar.

Die groBe Uberlegenheit, die die Angaben von Tabelle |
fiir den Square-wave-Polarographen erweisen, unterliegt
einigen wesentlichen Einschrinkungen. Zunichst verlangt
dieser Apparat einen geringen Widerstand im Elektrolysen-

gefaB, d. h, eine hohe Leitsalz-Konzentration (mindestens

1 m). Dieses mu8 daher, ebenso wie das Wasser, sehr sorg-
faltig von Verunreinigungen (auch grenzflichenaktiven
Stoffen) befreit werden. Sodann ist zu beriicksichtigen, daB
die Reduktion von Cd?t+ (in Chlorid-Losung) weitgehend
reversibel ist. Die betrichtlich irreversible Reduktion des
Ni?+ (in 1 n KCl) bedingt, daB man von diesem Stoff eine
etwa 150-mal gréBere Konzentration benditigt, um die
gleiche Maxima-H6he wie mit Cd®+ zu erhalten. Dies gilt
fiir alle Wechselspannungsmethoden, in geringerem MaBe
fiir die single-sweep-Methode (s. u.), wihrend die Gleich-
spannungs-Polarographie Stufenhthen aufweist, die von
dem Grad der Reversibilitit der Eiektrodenreaktion unab-
héngig sind.

Vergleichende Untersuchungen iiber¥die Reproduzier-
barkeit der Messungen mit dem Gleichstrom-Polarogra-
phen einerseits und dem square-wave-Polarographen ande-
rerseits hat v. Sturm?) angestellt. In einer weiteren Ar-
beit?%) werden die Anwendungsgrenzen dieser Methoden
(Nachweisempfindlichkeit und gegenseitige Storung einer
Anzahl anorganischer Kationen) untersucht.

Man wird also die Wechselspannungs-Polarographie"rdort
einsetzen, wo es sich um die Bestimmung von mehr oder
weniger ungehemmt reduzierbaren Stoffen in sehr geringer
28) F, v, Sturm, Z. analyt. Chem. 766, 100 [1959].

24) F, v, Sturm, Vortrag beim Polarographlschen Kolloquium, Bonn
1958; Z. analyt. Chem., Sonderheft, im Druck.
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Konzentration handelt, wobei die Unterdriickung der
Maxima irreversibel reduzierbarer Begleitstoffe von Vor-
teil ist. Beispielsweise ist die Entfernung des Luftsauer-
stoffes aus der Losung nur dann erforderlich, wenn mit
hdchster Empfindlichkeit gearbeitet werden muB; auch
dann geniigt eine kurze Entliiftung.

Die single-sweep- oder Impulsmethode ist als Gleich-
spannungs-Methode auch fiir die Bestimmung von Stoffen,
deren Reduktion gehemmt ist, verwendbar, wenngleich
diese Stoffe eine etwas verminderte Hohe der Stromstarke-
Maxima aufweisen. Nachteilig ist, daB der schnelle Span-
nungsanstieg einen groBen Kapazitidtsstrom zur Folge hat,
wodurch ein steil ansteigender Untergrund des Maximums
gegeben ist. Ein Stoff, dessen Reduktion stark irreversibel
ist und der in nur geringer Konzentration vorliegt, gibt
daher kein Maximum, sondern nur einen ,,Buckel* auf der
ansteigenden Kurve, und die Ablesung wird sehr ungenau.

Der Sauerstoff muB aus der Losung sorgfiltig entfernt
werden, da ja auch gehemmt reduzierbare Stoffe Maxima
geben. In Bezug auf das Leitsaiz ist man nicht auf hohe
Konzentrationen angewiesen. Durch eine Zusatzschaltung
kann man die Ableitung der vorerwdhnten Kurve regi-
strieren. Dies ist von Vorteil, wenn zwei Stoffe mit nahe
beieinander liegender Reduktionsspannung bestimmt wer-
den sollen.

6. Der Pulse-Polarograph

Die neueste Entwicklung auf dem Gebiet der polarogra-
phischen Methodik stellt der ,,pulse polarograph* von Bar-
ker und Gardner®) dar. Dieser Polarograph ist ebenso

%) G. Barker u. A. W. Gardner, Vortrag beim Polarographischen
Kolloqmum Bonn 1958; Z. analyt. Chem., Sonderheft, im Druck.

kompliziert (58 Rohren) wie der square-wave-Polarograph,
aber diesem in mancher Hinsicht noch iiberlegen.

Neben der in iiblicher Weise gleichmaBig ansteigenden
Gleichspannung wird bei jedem Tropfen einmalig eine zu-
satzliche Spannung von z. B. 50 mV fiir die Dauer von
1/,5 sec angelegt. Der vor diesen Impulsen flieBende Strom
wird automatisch kompensiert; es gelangt also nur der Zu-
satzstrom zur Messung, der fiir alle Lisungsbestandteile,
fiir die bereits der Grenzstrom erreicht ist, fortfdllt. Auch
hier stdrt demnach ein Depolarisator mit positivem Reduk-
tionspotential auch bei groBem UberschuB (bis 10%-fach)
nicht.

Um den durch den Zusatzimpuls erzeugten Zusatz-Kapa-
zitdtsstrom auszuschalten, wird nur wihrend der zweiten
Hilfte der Impulszeit gemessen. Man erhilt auf diese Weise
Polarogramme mit Stromstirkemaxima, die anndhernd
bei den Halbstufen-Potentialen der Depolarisatoren liegen.
Es ist aber auch méglich, Polarogramme von der Gestalt
gewdhnlicher Gleichstrom-Polarogramme zu erhalten, in-
dem man einer konstanten Gleichspannung Impulse
iiberlagert, deren Zusatzspannung von Impuls zu Impuls,
d. h. von Tropfen zu Tropfen zunimmt.

Bei beiden Schaltungsweisen der Apparatur handelt es
sich um Gleichspannungs-Impulse. Die Reversibilitdt des
Elektroden-Prozesses ist daher von untergeordneter Be-
deutung. Die Nachweisempfindlichkeit liegt bei etwa
10-8% m fiir reversible und 5-10-® m fiir irreversible Depola-
risatoren. Die Leitsalz-Konzentration braucht nicht so
hoch zu sein wie bei der square-wave-Polarographie; 0,01 m

sind noch ausreichend.
Eingegangen am 2. Juli 1959 [A 973]

Prifung von Adsorbentien und Katalysatoren mit Hilfe
der Gas-Chromatographie

Von Prof. Dr. ERIKA CREMER
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Innsbruck

Fiir die Bestimmung der OberflichengréBe gekdrnter oder in Pulverform vorliegender Substanzen
ldBt sich die Beziehung: ,,Verzdgerungszeit = const. x Oberfléiche* heranziehen. Es wird gezeigt, welche
physikalischen GréBen in dem Proportionalitdtsfaktor enthalten sind. Messungen an Magnesiumoxyd
mit verschiedener innerer Oberfléche, an hochaktiver Adsorptionskohle (RuB) und an einem Zink-
ammonium-metavanadat-Katalysator werden als Beispiele angefiihrt.

Wie bereits mitgeteilt wurdel: 2.3), kann die Verzo-
gerungszeit, d. h. die Differenz zwischen der Durchbruchs-
zeit t, des Testgases (beim Maximum der Zacke) und
der Durchstromungszeit t, des Tragergases (At = ty—t,)
zur Bestimmung der Aktivitdt eines Adsorbens bzw. eines
Katalysators benutzt werden. Wenn die Oberfliche des
Katalysators homogen ist, der Adsorptionsvorgang an den
zu vergleichenden Oberfldchen also mit derselben Adsorp-
tionsenergie verkniipft ist, so kann man, wenn sonst gleiche
Bedingungen vorliegen (Stromungsgeschwindigkeit, Druck
und Temperatur konstant),
At =const-F )
setzen, wobei F die wirksame Oberfliche des Adsorbens
bedeutet. Wenn unter verschiedenen Bedingungen ge-
wonnene Chromatogramme verglichen werden sollen, so
1) E. Cremer u. L. Roselius (Vortrag auf dem Internat. Katalyse-
KongreB, Philadelphia 1956), Advances in Catalysis, Bd, 1X,
659 [1957].

%) E. Cremer u. L. Roselius, diese Ztschr. 70, 50 [1958]; siehe dort
auch die Definition der hier beniitzten Symbole und Bezeich-
nungen.

3) A. I. M. Keulemans u. E. Cremer: Gas Chromatographle Verlag
Chemie, Weinheim/Bergstr. 1959, S.
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gilt eine entsprechende Gleichung fiir das reduzierte, effek-
tive Retentionsvolumen V,, bezogen auf eine bestimmte
Gewichtseinheit Adsorbens, z. B. 1 g:

\_/g = const.~Fg . ?)

Abb. 1 zeigt einen Schnitt durch eine gleichmaBig ge-
packte Sdule mit den Zonen I und 11, die in verschieden
groBen Ridumen dieselbe Testsubstanz enthalten. Die Ad-
sorption sei zunichst vernachlassigbar klein. Die Anzahl

(A5

Abb. 1. Langsschnitt durch eine gepackte Sdule mit den Zonen I
und 11, die jeweils die gleiche Mhenl%e an Testsubstanz im Gasraum
enthalten

N der Testgasmolekiile im Gasraum pro cm?, die Ober-

fliche F des Adsorbens in cm? und die Zahl Z der StiBe
der Molekiile auf die Oberfliche in der Zeiteinheit sei fiir
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