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Es wird gezeigt. wie cin~ Quecksilbertropfclcktrodc mi l ci ne I' Tropfze it von 20 bis 30 Minuten 

einfach hergestellt werde n Kanno Die Hydrodynami" d i.:,c r p,clIdo, tationiiren QlIccksilber­

lropfeleklrode (PSDM E) ist leicht berechcnbar. Zlir I3c , chrcibllng del' Abhiingigkeit des anodi­
schen Peakstroms von del' Elektrolysczcil mui1lc die bcka nnlc Stromberg-Glcichung rn od ifiziert 

werden. Dicse modifi zicrte Gleichung trag t dcrn Trop knwachstllm Rechnllng lind i, t expcri­
mentell verifizicrt. Die mit dieser I'SDM E erreichtcn Na chwei sgrcnzen e nt sp rechen de n mit Sla­

tiona ren Quecksilbertropfen (HMDE) erreichten, Fu r Konzcf1Irationcn oberhalb eel' zeh nfachc n 

3rr-Nachweisgrenzen betragt die relative Standardabwcic illing ca, 1% . 

Die anodische lnversvoltammetric (ASV) von Metallioncl: in wiiJ3rigen L6sungen ist 
yom Standpunkt der Analytik ein umfangreich und grundlich bearbeitetes Gebict. 
Sie bietet hervorrangende M6g1ichkeiten zur Analyse sehr kleiner Konzentrationen. 
Die praktische NUlzung der ASV steht jedoch noch hinter ihren Potenze zuruck. 
Das findet eine ErkHirung im zum Teil erheblichen experimentellen Aufwand. Dabei 
gibt besonders die Elektrode verschiedene Problemc auf. Die HMDR besitzt ent­
weder eine schlechte Reproduzierbarkeit bei cinfacher Konstruktion oder eine gute 
Reproduzierbarkeit bei aufwcndiger Konstruktion. Quecksilberfilmelektroden 
(MTFE), die zu den niedrigsten Nachweisgrenzene fLihren, se tzen Festk6rperelektro­
den voraus, die noch haufig durch Beschaffenheit, Preis oder Herstellungsaufwand 
diskriminiert sind. Prinzipielle Vor- und Nachteile dieser Elektroden sollen hier nich 
diskutiert werden 1 -7. Kurzlich macht Bond 8 nochmals auf den potentiellell Wert 
langsam tropfender Quecksilberelektrodcn a ufmerksam. Spatestens seit Auftreten 
der statischen Quecksilbertropfelektrode (SMDM E)9 -13 ist die Nutzung langsam 
tropfender Elektroden theoreti sch uberholt. Praktisch sollten aber gerade die langsam 
tropfenden Elektroden in kleineren analytischen Laboratorien Anwenden finden. 
Die wenigen Mitteilungen uber Untersuchungen mit der PSDME betrafen meist 
Glaskapillaten, die in der Flamme verjungt wurden 14

-
16

• Velghe lind Claeys 15 

gehen ausfiihrlich auf die Probleme dieser Prozedur ein. Smoler27 und Novotny und 
Mitarbeiter17 - 19 beschrieben die Herstellung lind Eigenschaften von Kapillaren 
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mit einer inneren Erweiterllng. Zur Mlindung sind die Kapillaren ausgezogen, 
urn den bekannten Abschirmeffekt zu vermeiden. Durch geeignete Wahl des Mun- ' 
dungsradius ist eine von der AusfluJ3geschwindigkeit des QlIecksilbers unabhiingige 1 
Variation der Tropfzeit moglich . 

EXPERIMENTELLER TElL 

Apparatc und Chemikalien 

Aile Mcssungen wurdcn mil dcm Gleieh- und Wechselstrompolarographen GWP 673 (AdW 
der DDR, Zenlrum fijr wissenschaftlichen Geriltebau, Berlin-Adlershof) ausgefi.ihrt. Die RlIh­
rung der Losung erfolgte wiihrend der Vorelektrolyse mit einem Glasri.ihrer. Dazu diente ein 
mit einem RC-Generator angesteuerter Synchronmotor. Die Zelle wurde thermostatiert. Bei der 
Entliiftung der Zelle kam Stickstoff zur Anwendung, der durch eine alkalische Pyrogallolosung 
und aqua des! . geleitet wurde . Das Dreielektrodensystem bestand aus einem Plat inblech als 
Gegenelektrode, der PSDM E a ls Arbeitselektrode und einer S,C.E. als Bezugselektrode. Ais 
Stromschliissel dicnte ein mit Kaliumchloridlosung gefiilltcs Glasrohr, dessen Ende zu einer 
Kapillarc a uslief und mit KCi-Agar-Agar-Gel gefi.illt war. 

Durchfi.ihrung der Messungen 

Nach Hillung der Zelle mit einem bestimmten Volumen (fiir die Reproduzierbarkeit der Stro­
mungsverhiiltnise) and Entliiftung wurde das Potential fiir die Vorelektrolyse an die PSDME 
angelegt. Wird nun der alte Tropfen abgeschlagen, liegt von Beginn des Tropfenlebens an cas 
gewi.inschte Potential an . Nach der Elektrolysezeit und einer kurzen Ruhephase wurde das 
anodische Inversvoltammogram registriert. 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

HerstellulIg der PSDME 

Eine einseitig zllgeschmolzene Glaskapillare mit einem Innendurchmesser von 0,02 
m111 wurde in der Flamme eines Bunsenbrenners aufgeblasen. Abb. 1 zeigt diesen 
Abschnitt der Kapillare. Es ist nun moglich, die Kapillare im Bereich von a bis b 
(siehe Abb. 1) abzuschneiden, urn eine erweiterte Offnung zu erhalten. Der Schnitt 
bei a bewiihrte sich am besten. Bei Kapillaren, die bei b abgetrennt wurden, drang 
relativ leicht FlUssigkeit ein. Der Durchmesser der Kapillarmundung sollte ca. 0,3 mm 
betragen. Die Kapillaren wurden immer silikonisiert. Dadurch verbesserte sich vor 
allem ihre Lebensdauer. 

Hydrodynamik lind anodische Peakstrome bei der PSDME 

Im Gegensatz zu den Elektroden, die durch Verjungung hergestellt werden, liiJ3t sich 
bei der oben beschriebenen PSMDE die Ausfluf3geschwindigkeit wie bei einer 
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normalen DM E berechnen , sofern die Bedingung erfiillt is! , daB die Lange der 
Kapillare sehr groB gegeniiber der La nge der Erweiterung am Ausflll!3 ist: 

(I) 

(lil momentane Ausflu!3geschwindigkeit des Quecksilbers, /', Innenradius del" Glas­

kapillare, QHg Dichte des Quecksilbers, '1 dynamische Zahigkeit des Quecksilbers, 
I Lange der Glaskapillare, 9 Erdbeschleunigung, h Hohe der QlIecksilbersaule, 

a Oberflachenspannung des Quecksilbers, rTr momentaner Tropfenradius). 

Da der Tropfenradius fTr eine Funktion der Zeit und der momentanen Ausftu13-
geschwindigkeit Ih ist: 

(I Zeit), folgt fiir 111 eine Gleichung vierten Grades: 

mit 

B - _ __"_H_g --'-1 (4n:4n4 )1 /3 ar
4 

- 4 31 IJI ' 

ABB. I 

Die Herstellung der pseudostationaren Queck­
silbertropfeiektrode 
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c = - ~ (~~t~)1 ! 3 f!.~ . 
2 4rr (J 

Die exakte und die ntiilefllngsweise Berechnllng del' AlIsfillGgeschwindigkeit be­
handelte Smith20 - 22 . 

Es ist nun m0g1ich, einen mittleren Tropfenradius i\, nach 

1ft, rT , = -- I' dt , 
I I 0 

(4), (5) 

ZlI berechnen I 6
-

2 5
• Hier ist IiI die mittlere Ausfiu13geschwindigkeit. Dal11it wird 

Gleichllng (1) zu: 

. _ nr;QHg (/ _ 2.(J) 
/11 - - - g IQH. - - . 

81]/ - rT , 
(6) 

Die Gultigkeit von Gleichllng (6) kann fLir die oben beschriebene PSDME leicht 
i.ibefpri.ift werden. Bestil11l11t man rT , aus experil11entell ermittelten lil- Werten nach 

Gleichung (5) und vel'wendet diese rT,-Werle in Gleichung (6) zlIl' Bestimmung 
VOn ri1, so weichen die berechneten und gem essen en mittleren Ausfiuf3geschwindig­

keiten nul' 3 - 5% voneinandel' abo Hier sei daran erinnert , daG die Gleichungen 

(5) und (6) unabhiingig voneinander sind . Ein moglicher Grund fur diese Dif­

ferenz kann darin liegen, daG durch die erweiterte Mi.indung nicht auf der gesamteJ.). 

Uinge der Kapillare del' gleiche Innendurchmesser vorhanden ist. Fur die Tropf­

zeit der PSDME gilt nati.irlich: 

(7) 

(ITr Tl'opfzeit , I'M Mi.indungsradius der Glaskapillare). Die nach Gleichung (7) zu er­
wartenden Tropfzeiten konnten pl'aktisch nich erreicht werden, da gegen Ende des 

Tropfenlebens kleinste El'schi.itterungen schon zum Tropfenabfall flihren . Die 

Reproduziel'barkeit del' Ausfluf3geschwindigkeit wurde uber die Messung der Tropfen­

masse bestimmt. Dabei war das Potential und die Losungszusammensetzung konstant. 

Aus der Me13genauigkeit kann abgeschiitzt werden, daf3 die Schwankungen der 

Tropfenmassen nach 10 Minuten Tropfenleben sehl' viel kleiner als 0,3% sein mussen. 
Stl'omberg21 gibt die folgende Gleichullg wr Bestimmung des anodischen Peak­

stroms an e iner HMDE an: 

(8) 

(i p anodischer Peakstrom, KA und KEI Konstanten, Co Depolarisatorkollzentration 
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I'T' Tropfenradius, rEI Vorelektrolyseze it , II Anzahl der iibertragenen Elektronen, 
F Faraday-Konstante). 

Bei Verwendung einer PSDME muB nun der zeitlichen Veranderung des Tropfen­
radius Rechnung getragen werden . Dies geschieht mit Gleichung (5). Man erh~l1t dann: 

(9) 

Man sollte also ProportionaliUit zwischen il' und (~~J erwarten, so lange folgende 
Niiherllngen geJten: 1) Die mittlere AlIsflllBgeschwindigkeit n·1 ist zeitlich konstant. 
2) Oer Quecksilbertropfen hat wahrend se iner gesamten Lebensdauer die Form 
einer Kugel. Auf die Gultigkeit dieser Niiherungen ging Smith 26 ausfUhrlich ein. 
So bleibt an dieser Stelle nur der Hinweis darauf, daB die mit Gleichung (9) be­
schriebene Zeitabhangigkeit des Peakstroms experimentell voJlkommen bestatigt wird. 
Schon Velghe und Claeys IS stellten fest, daB del' Peakstrom bei del' PSDME nicht 

proportional der Elektrolysezeit ist. Sie gaben dafur jedoch keine quantitative 
ErkHirung. 

Um den EinfluB der Kapillarparameter auf den Peak strom zu zeigen, sei folgendes 
Gedankenexperiment gemacht: Wurde ma n praktisch die gesamte Tropfzeit zur Vor­
elektrolyse nutzen (d . h. tEl --+ tT ,), kann mit der Gleichung von Hagen (ip f(tl /4) 

fUr cpb = 3 . 10- 7 mol /I in 2M-HCI , EEl = 0,7 V (S.C. E) vollkommen linear). 
und Poiseuille und den Gleichungen (7) und (8) ein Zusammenhang zwischen ip und 

TABELLE I 

Nachweisgrenzene von Blei und Kupfer in 2M Salzsiiure mit Hilfe der anodischen Inversvoltam-

metrie 

3cr- Nach weisgrenze, mol / l 

Element Mef3prinzip Lit. 
PSDME HMDE 

Blei dc-ASV 2 . 10 - 8 2 . 10 - 8 22 
derivative 
dc-ASV 6.10- 9 

NP-ASV 5.10 - 9 22 

Kupfer dc-ASV 2. 10- 8 .10 - 8 23 
derivative 
dc-ASV .10- 8 
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I'j, r M , h und I hergesteJlt werden: 

ip ~ r~4/3 r~e(!lh) . (I 0) 

(Dabei bleibt der Einflul3 des Rtickdruckes unberuck sichtigt.) Die Werte von I'j, r M , II 
und l werden nun durch verschiedene Effekte begrenzt. So darf der ohmsche Wider­
stand der K a pillare nich zu grol3 werden und die Elektrolysezeit nicht zu lang. 1st del 
Mundungsradius zu grol3, kann beim Tropfenabfallieicht Losung in die Kapillare ein­
dringen. Experimentell bewahrten sich folgende Abmessungen : rj = 0,01 mm , 
I'M = 0,15mm, 1= 1O-20cm, h = J5-25cm. Die Tropfzeit bet'ragt dann 20 bi s 
30 Minuten und die Ausflul3geschwindigkeit Ii! ;:::; I mg min -1. 

Die Anwendung del' PSDME in der Analy tik 

Es ist naturlich von glol3ter Wichtigkeit Zll prufen, welche analytischen Moglichkeiten 
die PSDME bietet. Dabei ist nur ein Vergleich mit del' HMDE sinnvoll. Tabelie 1 
enthalt einige charaktel'istische Daten Zll diesem VergJeich . 

ABB. 2 

di 
dt 

-0 '7 E, V(SCE) -01 

Derivatives dc-Inversvoltammogram. cPb = 
= 3.10 - 8 mol / I, cCu = 7.10- 7 moll in 
2M Salzsaure, tEl = 15 min, EEl = -0,7 V 
vs S.C.E., dE/dt = 0,25 V/ min 

1.fl\ I/! 
Of) I I 

g i l 
I ' 
\ I 
i I 

IVI 
- 0'6 -0'3 

E,V(SCE) 

Abb.3 

Anodisches dc-Inversvol tammogramm. ('Pb = 

= 1,5 . 10 - 8 mol / I in 2M Salz~aure. tEl = 
= 25 min. EEl = - 0,7 V vs S. C. E. , dE/d l = 

= 0.50 V/ min 
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Die relative Standardabweichung (11 = 11) der Messullgen betrug bei einer Konzen­

tra tion von 8. JO - 8 mol /J Pb( ll ) I , I ~~ und bei der gleichen Konzentration an CU(lI) 
3,0%. Abb. 2 zeigt e in derivatives dc-InversvoltamJl1ogramm von Blei und Kupfer 

ill Salzsaure. In Abb. 3 is t ei n normales dc-JnversvoltamJ11ogram dargestellt. 

Zusammenfassend e rgibt sich, daB die PSDME mit del' HMDE gleichwertig ist, 
bezligJ ich def erreichbaren Nachweisgrenzen. Hinsichtlich der Prazision ist sie 

ihr sogar liberlegen. Ihre H erste llllllg und Wartung ist sehr einfach. 

LlTERATUR 

I. Lindquist J.: J. Ele: troa na l. Chc lll. Interfac ia l Electrochcm. 52, 37 (1 974). 
2. Aldcr J. F .. F leet 13 .. Kanc P.O.: J. Elcctroana l. C hem. Interfacial Electrochcm. 30, 427 

(1971). 
3. Matson W. R .. R oe D. K .. Carr it t D. E.: Ana l. Chem. 37. 1594 (1965). 
4. Dunsch L., Naumann R.: Z. Chem. 14, 31 (1974 ). 
5. Neeb R.: Ill verse Po/arographie lind VO/lamlllelric. Nellere Velj'ahren der Splirenana/y.le. 

Verlag Chemie. Weinheim 1969. Akademie-Verlag. Berlin 1969. 
6. Vydra F., Stulik K .. Jui<lko v{1 E.: Illveniollllaia Vo/ralllperolllelriia. Izd. Mir, Moskau 1980. 
7. Brainina Kh . Z.: Talanta 18. 513 (1 97 1). 
8. Bond A. M.: Modem Po/aro{fl'aphic Me lhods ill Ana/ytical C hemistry, S. 439. Marcel Dekker 

Inc., New York a nd Basel 1980. 
9. Peterson W. M.: American Lab. 11,69 (Dec. 1979) bzw.: EG & G PaRC Application 

Note T-2. 
10. Novotny L.: Czech 202 316 (1 978). 
II. Bartels K .. Schroeter H .: Gel'. 157364 (1971 ). 
12. Bartels K., Quade A.: Ge l'. 155558 (1980). 
13. Bond A. M.: J . Elect roa na l. Chem. Interfacial Elect rochem. 118,38 1 (1981). 
14. Neeb R .: Fresenius Z. Anal. Chem. 186. 53 (1 962). 
15. Velghe N .• Claeys A.: J. Elec troa na l. Chem. Interfac ia l Electrochem. 35, 229 (1972). 
16. Smith G. S.: Nature (London) 163.290 (1949). 
17. Novotny L., Kuta J. , Smoler I. : J . Electroanal. Chem. Interfacial Electrochem. 88, 161 

(1978). 
18. Novotny L.: J . Heyrovsky Mem. Congress. Prague 1980, Proc. J, 34; Proc. II, 128- 120. 

19. Novotny L., Smoler I. , K uta J. : Czech. 185 982 (1976) und Czech 185983 (1976). 
20. Malus Z.: Teoretyczne podsta",y e!ek lroanalizy clzemiczl1ej. PWN , Warszawa 1977. 
21. Stromberg A. G .: Izv. Akad. Nauk SSSR 1962, 76 . 
22. Ref. 8 S. 462 (bzw. Bond A. M.: Ana l. Chim. Acta 73, 163 (1975). 
23. Ref. 6 S. 220 If. 
24. Randles J. E. B.: Trans. Faraday Soc. 44, 327 (1948). 
25. Sevcik A.: Diese Zeitschrift 13. 349 (1948). 
26. Smith G. S.: Trans. Faraday Soc. 47, 63 (1 95 1). 
27. Smoler 1.: Diese Zeitschrift 31,703 (1966). 

Collection Czechoslovak Chem. Commun . (Vol. 481 (1983J 




