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Neues ElektrolysiergefU 
fiir die quantitative Elektroanalyse 

Von Leopold Wolf 
Mit 3 Figuren 

(Eingegangen am 22. Pebruar 1937) 

Die seit Jahrzehnten eingefiihrte und allgemein benutzte 
Elektrodenanordnung in den fur elektroanalytische Zwecke ver- 
wendeten ElektrolysiergefaBen bzw. Elektrolysierstativen bringt 
bekannte Nachteile mit sich; deren wesentlichste Ursache be- 
steht darin, daB die Einfuhrung von Kathode und Anode in 
das ElektrolysiergeBB bei be iden  Elektroden von de r se lben  
Se i t e  her (von oben) geschieht, daB hierbei die Befestigung 
der Elektroden an den in der Regel eng beieinander angeord- 
neten Elektrodenhaltern erfolgt und die Aufstellung bzw. die 
gesonderte Befestigung des ElektrolysiergefaBes besonderer Auf- 
merksamkeit bedarf. 

Der Hauptnachteil dieser Anordnungsart pflegt sich denn 
- wie bekannt - in einer nach langerem oder kurzerem Ge- 
brauch fiihlbar werdenden Deformierung oder Beschadigung 
der Elektroden zu auBern. 

Insbesondere darf beziiglich dieser ublichen Anordnungs- 
weise folgendes bemerkt werden: Bei der Befestigung und der 
Justieruog wie beim Waschen und Trocknen bis zur Wage- 
bereitschaft der Kathode, bediirfen - von der Anode abgesehen 
-- zurnindest Kn thode  u n d  Elekt ro lys ie rgefaB j e  e in iger  
Handgr i f fe  f u r  s i c h ,  und in jedem Falle wird bei diesem 
Vorhaben ein h g e r e r  u n m i t t e l b a r e r  Umgang mit der Ka- 
thode (in Sonderfiillen mit der Anode) unvermeidlich. Damit 
haufen sich nicht selten die Mijglichkeiten unbeabsichtigten 
AnstoBens, Verbiegens u. dgl. mecha,nischer Beanspruchungen. 
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Eine wunschenswert einwandfreie Befestigung, d. h. straffe 
Fuhrung und saubere Zentrierung der Elektroden gegeneinander 
und gegen die GefaBwand zu Beginn, und die sorgfaltige Ab- 
nahme der Elekt,roden nach Beendigung der Abscheidung er- 
fordert daher einen mehr oder miuder lgstigen Zeitverlust, 
der iibrigens bei der serienmBBigen Durahfiihrung elektroana- 
lytischer Bestimmungen, wie sie bei laufeiider Betriebskontrolle 
in der Technik notig wird, erheblich ins Gewicht fallen kann. 
Auch bei sehr grofier obung werden die insgesamt notigen 

Operationen niemals als besonders be- 
__j -. 

I 

Fig. 1. Elektrolysier- 
gefiiI3 mit Netzelektrode 

quem, geschweige denn als auBerordent- 
lich rasch empfunclen werden. 

Dem abzuhelfen, habe ich ein Elek- 
trolysiergefaB entwickelt und mit bestem 
Erfolg benutzt, das in Fig. 1 dargestellt 
ist und kurz beschrieben sei. 

Das wesentliche 
Merkmal des neuen ElektrolysiergefaBes 
besteht darin, dab die beiden Elektroden 
nach ve r sch iedenen  Seiten a m  dem 
Elektroly siergefafi herausgefuhrt sind, und 
zwar - wie es den weitaus meisten und 
wichtigsten Fallen entspricht - die K a -  
t hode  durch einen Schliff durch den 
Boden des GefaBes nach un t en ,  wahrend 
die Anode auf eine der ublichen Arten 
von oben eingesetzf, wird. Die Kathode 

Be  s c h r e i  bung: 

(Winklersche Netzelektrode) wird bei der Herstellung ein fur 
allemal im ElektrolysiergefaB exakt zentriert ; sie unterliegt 
dann durch die doppelte Einschmelzung im Hohlschliff-Konus 
einer s e h r  s t r a f f en  Fuhrung, wie sie sich beim Einschrauben 
oder Einklemmen des Elektrodenschaftes nach bisheriger Art 
in einen iiber dem ElektrolysiergefaB angeordneten Elektroden- 
halter niemals erreichen 1iiBt. Die Stromzufuhrung erfolgt an 
dem aus dem Schliff herausragenden, etw,a 1 cm langen Ende 
des Elektrodenschaftes durch Anlegen einer straffen Feder- 
klemme, die nach Art der in der Elektrotechnik fur Probe- 
schaltungen gebrauchlichen ,,Krokodilschnauzen" ausgebildet 
ist. Die Stromzufuhr kann also durch einen Fingerdruck her- 
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gestellt und gelost werden, wobei weder GefaB noch Elektrode 
einer Beriihrung von Hand bedarf. Auch die Elektrolysier- 
s t a t ive  gestalten sich bei dieser Anordnung wesentlich ein- 
facher. Dicht oberhalb des Schliffansatzes und dicht an der 
GefaBwand ist ein Hahn angeschmolzen, welcher in bekannter 
Weise zum Ablassen des Elektrolyts uud der Wasch- und 
Trockenfliissigkeiten benutzt werden kann. Das GefaB kann 
aus gewohnlichem oder auch aus J e n a e r  Gerateglas hergestellt 
werden, doch empfiehlt es sich, fur den auf den Elektroden- 
schaft aufzuschmelzenden Konus s t e  ts  das J e n a e r  Glas zu 
verwenden. Gewiinschtenfalls kann man Gefa6 samt Elek- 
trode vor der erstmaligen Ingebrauchnahme mit Chlorwasser- 
stoff ausdiimpfen und einer nachfolgenden Rehandlung rnit 
Natronlauge unterziehen. 

A r b  e i t s  w eise: Aufbewahrung und Transport der Elek- 
trode geschieht stets im Gefal3, so daB bei AnstoB, Erschiitte- 
rungen u. dgl. die groBtm6gliche Schonuug der Elektrode ge- 
wahrleistet ist, da das Netz mit den GefaBwandungen niemals 
in Beriihrung kommtl). Bei s amt l i chen  Operationen am 
Elektrolysierstativ geschieht die Handhabung Ton GefaB und  
E l e k t r o d e  bequem, sicher und rasch s t e t s  i n  e inem Griff ;  
jede unmittelbare Beriihrung der Elektrode durch die Hand 
ist ausgeschaltet. Auch beim Waschen und Trocknen ver- 
bleibt die Elektrode im ElektrolysiergefaB. Das Trocknen 
mittels Alkohols und Athers erfolgt hier bei abgenommenem 
Gef'aB besonders leicht und sicher. Der Schliff wird zu diesem 
Zwecke gerade so weit gelupft, daB eben eine Benetzung der 
Schliff-Flachen mit der Trockenflussigkeit eintritt; alsdann 1aBt 
sich durch Drehen des aus dem Schliff herausfuhrenden Elek- 
trodenendes zwischen Daumen und Zeigefinger die Elektrode, 
bei fast waagerecht gehaltenem Gefa6, spielend leicht in Ro- 
tation versetzen und rnit wenig Trackenmittel eine vorziigliche 
Benetzung des Niederschlags mit Alkohol bzw. Ather herbei- 
fiihren. Zur volligen Trocknung laBt man hierauf die Trocken- 
flussigkeit ab, setzt einen Stopfen auf und evakuiertq, wobei 
inan leicht uber freier Flamme erwarmen kann. Auch die 

I) Das Elektrolysiergefafl ist hierbei rnit einem Gummistopfen ver- 

2, Schliff halten! 
schlossen. 
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meist angangigen einfacheren Trocknungsmethoden: Erwarmen 
uber freier Flamme oder im Trockenschrank gestalten sich, 
wie ohne weiteres ersichtlich ist, weitaus bequemer und sicherer. 

Wird fur die Elektrolyse eine Heizung erforderlich, so 
benutzt man am einfachsten einen Gabelbrenner mit einigen 
MikroflSimmchen; er wird in geeigneter Ehtfernung unter dem 
ElektrolysiergefaB am Elektrolysierstativ angebracht, so daB 
die HeiBluft an den GefaBwandungen emporstromt. 

Ausschl ieBlich v o r  d e r  Waage ' )  wird die Elektrode 
dem GefaB entnommen, wobei man folgendermagen verfahrt: 
Man fa& GefaB nebst Elektrode an dem hervorstehenden Pla- 
tinende bzw. an der augeren Abschmelznng des Elektroden- 
schaftes, stiilpt auf einer glatten Unterlage (Kartenblatt) um, 
1aBt die Elektrode zu Boden und hebt das GefaB ab. Der 
Schliff wird in analoger Weise wie die Absorptionsrohrchen 
bei der Mikroanalyse vor der Wagung imit einem Rehleder- 
lappchen gewischt ". Da die Gesamtlange der Elektrode durch 
die Biegung des Schaftes verkiirzt ist, wird auch das Auf- 
bringen auf die Waagschale bequemer und der Stand darauf 
sicherer. 

Die bequeme Handhabung, die Zeitersparnis, insbesondere 
bei Scbnellelektrolysen, sowie die allgenieine Schonung der 
Elektroden bei dieser Arbeitsweise sind verbliiffend ". 

Ich bin i m  Begriff, auch die Verwendung schalenformiger 
bzw. becherfiirmiger Kathoden als auch Anoden in entsprechen- 
der Anordnung auszuprobieren, fur welche sich au6er den ge- 
nannten noch weitere Vorteile ergeben, z. B. das bequeme und 
sichere Auswaschen oxydischer Niederschlage (PbO,) sowie 
deren Trocknung und flberfiihrung in andere Oxydationsstufen, 
gegebenedalls im indifferenten Gasstrom. Fig. 2 zeigt eine An- 
ordnung zur anodischen Abscheidung des Bleies als Bleidioxyd. 

I) Gegebenenfalls noch beim etwaigen Ausgluhen. Das Abliis e n  
d e r  N i e d e r  s c h l s g e  wird gleichfalls im ElektrolysiergefaE vorge- 
nommen. 

_. 

*) Der ,+therdichte" Schliff bleibt stets u n g e f e t t  et. 
s, Es bedarf ziemlicher Gewaltsamkeit bzw. sehr grober Unacbt- 

samkeit, urn die Elektrode im Innern des GefaBes zu verbiegen, ver- 
drucken u. dgl. Falls dies doch geschieht, wird die Elektrode auber -  
h a l b  des Gefibes vorsichtig wieder gerichtet. 
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E r k l a r u n g  zu Fig.  2: In das nach Fig. 1 hergestellte 
QlasgefaB G sind in etwa halber Hiihe 4 Glasdorne D ein- 
geschmolzen (zwei davon sind im Schnitt sichtbar); sie dienen 
zur Fiihrung und Stabilisierung des Platin-Anodenbechers B, 
der den Elektrolyt (Bleisalzlijsung) aufnimmt. Das GlasgefaB 
enthalt destilliertes Wasser und dient als Wasserbad. Die 
Entfernung des Elektrolyts bei Beendigung der Abscheidung 
geschieht folgendermaBen: Zunachst wird bei getiffnetem Hahn 
der Wassermantel entleert, alsdann wird die Elektrolytfliissig- 
keit mittels einer Niveaubirne 

und einem diinnen Rohrchen, 
das bequem rings der Ka- 
thode bis nahe an den Boden 
des 3echers hinabgefuhrt wer- 
den kann, einfach durch destil- 
liertes Wasser abgedriickt 
bzw. fortgespiilt(0berlauf iiber 
den Becherrand in das Ge- 
faB G und AbfluB durch den 
Hahn). Alle iibrigen Opera- 
tionen vollziehen sich wie oben 

mit Schlauch, Quetschhahn G 

Fig. 3 
I 

Fig. 2 geschildert. Die einfache Spiil- 
vorrichtung, bestehend aus 
Druckbirne, Schlauch, Quetschhahn und Lmdstiick hat sich 
ubrigens bei Elektrolysen jeder Art bestens bewahrt. 

Es liege sich damn denken, die Winklersche Netzelek- 
trode anstatt in der ublichen Form eines langsgeschlitzten Zy- 
linders u n  g e s c h l i  t z t zu verwenden, lediglich auf einer Seite 
mit einem Querbiigel versehen, in dessen Mitte der Elektroden- 
schaft eingeschweif3t bzw. eingelotet ist (Fig. 3). Wir haben 
jedoch mit bestem Erfolg altere, lange in Gebrauch gewesene 
Winklersche Netzelektroden in die hier beschriebene Form 
umgewandelt. 

Herrn A. Tri i l  tzsch,  Laborant am hiesigen Laboratorium, 
danke ich fur die Anfertigung der GefaBe nach den vorstehen- 
den Angaben. 
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