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Eine neue Variante der Methode der inneren Elektrolyse. I1 

Bestimmung des Zinks 
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Inhalljsiibersichl 
Es wird irn folgendcn eine Methode beschrieben, die es gestattet, Zink durch innere 

Elektrolyse analytisch zu bestirnmen. Seines hohen negativen Abscheidungspotentials 
wegen, wird als Anode Natriumarnalgam verwendet. Zinkmengen von der Grijlienordnung 
100 mg bei 50" C und 50 mg bei Ximmertemperatur werden innerhalb 45 Minuten 
niedergeschlagen. Die Genauigkeit der Met,hode wird angegeben. 

Mittels inncrer Elektrolyse ist das Zink bis jetzt no& nicht be- 
stimnit worden, da  es, seines hohen elektronegativen Potentials wegen, 
dafur kein geeignetes anodisches Material gab. Die unlangst von uns 
vorgeschlagene neue Variante der Methode der inneren Elektrolyse l) 
bietet eine solche Moglichkeit, weil das bei ihr verwendete Hulsedia- 
phragma das Ausnutzen eines sehr elektronegativen Metalls, z. B. 
Natrium, in der Form von Amalgam, als Anode erlaubt2). Das Ziel der 
vorliegenden Arbeit ist, die entsprechenden Bedingungen fur die Re- 
stimmixng des Zinks auf dieses Prinzip zu finden. 

Versuchstcil 
1. A n s g a n g s l o s u n g .  Fur die Versuche wurde eirie Zinksulfatlosung (ZnSO,,. 7H,O, 

E. Merck, z. A. ni. G.), die ctwa 40 mg Zn" in 20 ml enthielt, verwendet. Urn Fehler bei 
der Bestimmung der genauen Konzentration der Losung 2x1 vermeiden, haben wir die 
Ronzentration durch Eindampfen von einigen Proben zu 20,OO ml bis zur Trockenen und 
durch Gliiherr der Reste bei 1000" C bestirnmt4). Die Losung enthi l t  in 20,OO ml 35,s mg 
Zn". 

I )  B. SACORTSCHEW, A. LIPTSCHINSKY u. CHR. SCHEJTANOW, J. prakt. Chem. 3, 

2, Sei erwahnt, dal3 Zn- und Cd-Amalgam fur die Bestimmung von Kupfer, Wismut 

3, J. MURAKI, S. ISHIMARN, Electrochem. Soc. Japan 19, 46 (1951); 19, 155 (1951). 
4, G. CHARLOT e t  D. BEZIYR, Mhthodes mod6rries d'analyse quant,itati ve minerale, 

1-2, 40 (1956). 

nnd Queeksilber benutzt wurden3). 
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2. V o r  be re i  t u  ng  d e  s Ani a l g a  ms. Als Anodenmaterial wurde ein Na triumanialgarri 
beriutzt. Bci einenl Teil der durchgefuhrten Versuche wurde ein Anialgam verwendet, 
das wir durch Elekt,rolyse einer gesittigteri Liisung von NaOH auf Quecksilberkathode 
crhielten, bei Stronistirkc 3 A und Klemnierispannung 6 V5) .  Diese Methode fur die 
Bereitung des Amalgams erwies sich als nicht geeignet,, weil wir die Natriumkonzen- 
tratiori darin nicht kontrollieren konnten. Die meisten Versuche wurden miteinem Amalgam 
durchgefuhrt, das wir dnrch direktcs Auflosen von Natrium in Quecksilber erhielten. 
l h s  erlialteric fcate 2.2proz. Arnalgani wurde vor den Versuchen entsprechend mit Queck- 
silber vcrdunrit. Die Mcnge dos fur Anode verwerideten flussigen Amalgams richtete sich, 
irtdeni wir Ilcchnung fur  die verhaltnisrnifiig kleine Stromausnutzung triigen, die ver- 
suchsweise fcstget,ellt wurdc und von der QriiOeriordnung 10--20% war. 

3. V o r b e r c i t n n g  d e s  H u l s e d i a p h r a g m a s .  Es wurdc eine Soxhletextraktion- 
zcllstoffhulsc (Hohe 9 em, Drirchmesser 3 crn wid Wanddicke 1,5 mni), i n  deren Poreri 
cine Kollodiurrischicht erzcugt wurde, vcrwcndet. Dic: Vor bereitung dcs Diaphragmas 
findet ani bestcn folgcnderrnaljen s ta t t :  die Hulsc wird init Ather eingetrinkt, dann iii 

t:iner 4proz. Kollodiurnatherlosung wahrend einer halben Stunde stehen gelassen und nach 
derri Anstriipfeln der Kollodiumlosung an der Luf t  getrocknet. Die getrocknete Hulsc 
wird danach, wahrend einer Stunde, durch Eintauchen in einer gesittigten, schwach 
rriit, NaOH alkalisierten Na,SO,-Liisung eingetrinkt. Das auf diese Weise vorbereitete 
Hulscdiaphragina ist gebrauchsfertig. Die Bcnetzung init Na,SO,-Losnng ist notig, da 
sonst die Kollodiumschicht keine clektrisclie Leitfihiglteit besitzen wurde, oder cine 
solche erst, lingcre Zeit nach deni Beginri des Versuches erhalt. 

Wie bei der ublichen elektroanalytischen 
Rcstininiung des Zinks, ist aiich bei dcr inneren Elektrolysc dieses Metalls die Bestimniung 
naturlich, wegen des hohen Abscheidungspotentials des Wasserstoffes, nicht aus neutraler, 
nuch wcniger aus saurer Liisung durchzufuhren. Die vorlinfigen Versuche bewiesen, dali 
such dio Hestirrimung &us einer ammoniakalischer Losung keine befriedigendcn Ergebnisse 
liefert. Aus dieseni Griindc wnrden unsero Versnche auf eine Elektrolyse aus alkalischor 
L(isiing gerichtet. 

Zu  cinanr bestiinnitcn Volumcn dcr ZnSO,-Losung, die sich in eincrri 150-nil-Bechcr- 
g1:w befand, wnrde untcr heftigcr Ruhrung eine konzentrierte Losung yon NaOH tropfen- 
weise hinzugefugt, so lange, bis das anfinglich gebildete Zinkhydroxyd sich vollig auf- 
liistc:. Zwerks Steigerri der Festigkeit des Diaphragmas und damit die Potentialdifferenz 
zwischen der Kathode und der Anode, welche eine unvollstandige Abscheidung des Zinks 
verursacheri kiinntc, nirht  zn verringern, wurde ein groBer UberschnR von NaOH ver- 
inicden. 

Da das zusarntnengesetzte Cleichgewicht Zn” + 1 O H ’ z Z n ( O H ) ,  + 2 H,O sich 
bei ticr Elektrolysc schnell genug nach links \erschiebt, scheiden sich an der Kathode 
einfachc Zn”-Ionen. 

Die alkalische Losung wurde auf 70-80 ml verdunnl; und die kurzgeschlossenen 
ISlcktroden wnrden darin eingetaucht,. Als Kathode wurde eine mit Kupfer bedeckte 
kl i INKLEKsche Nctzelrktrode verwetidet. Die Verbindung rnit der Amalgamenanode 
wurde durch cincn Platin- oder Kupferdraht verwirklicht. Die Zinkabscheidung beginnt 
sofort. Das ttuhrcn des Katholyts erubrigt sich, weil ein solches durch die Wasserstoff- 
abscheidnng an der Kathode erreicht wird. (Dieser Vorgang gerade vermindert die 
Stroina~isiiu~eiing des galvanischen Elenients.) Die Priifung fur  vollstandige Abschei- 
dung crfolgt wie bci tier gewohnlicheri Elektrolyse. Die Spiilnng wird ohne Unterbrechen 
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des galvsnischen Stromea niit Wfe  eines Syphons durchgefuhrt und dduert so fange, bis 
die Reaktion der Losung neutrd wird. Danach wurde die Kathode von der Anode ge- 
trennt, in Alkohol eingetaucht und m c h  Trocknen gewogen. 

5. V e r s u c h s e r g e  bnisse .  Die Versuche wurderi teilweise bei 
50" C, die meisten davon aber bei Zimmertemperatur durchgefuhrt. 
Im ersten Falle werden Zinkmengen von der GroBenordnung 100 mg, 
im letzten bis 50 mg innerhalb 45 Minuten niedergeschlagen. Bei Zimmer- 
temperatur besitzt die Kollodiumschicht des Diaphragmas groBerc 
Pestigkeit l). Die Hestimniung ist sicher und genau, wenn die Natrium- 
konzentration im Amalgam genugend groll aufrechterhalten wird, d. h. 
wenn die Potentialdifferenz zwischen der Kathode und der Anode fur 
die vollstandige Ausscheidung des Zinks ausreicht, und die Kollodiuni- 
schicht wahrend der Versuchsdauer nicht beschadigt wird. In dem 
letzten Falle findet eirie Jteduktion der Zn"-Ionen an  der Anode statt 
(Zementation). 

Die Xrgebnisse mancher der zahlreicheri Versuche sind in der 
folgenden Tabelle wiedergegeben. Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, 
betragt der relative Fehler 0,3%. 

__ 
Nr. ber.Menge 

1 Zn in mg 
I 

1 I 5,0 
2 25,O 
3 35,8 
4 ~ 35,s 
5 35,s 
6 35,8 
7 
8 
9 

10 
1 11 

1 1 2  

ef.Menge 1 Differenz 
Zn inmgI  inmg 

5,0 
24,o 
35,6 
35,8 
35,8 
35,4 

- t O , O  
0,2 

~ 0,2 
t O , O  

+o,o 
-0,4 

.5O,O I 49,9 -0,l 
50,O 49,s I --0,2 
66,O 1 66,O 1 k0,O 
99,s 

___ - 
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Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1956. 


