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Ubsr sine sehnelle und exacts Methods zum 
Naehwsis yon 0useksilbsr im Hams 

v o n  

Dr. Adolf Jolles, 
Doce1~t a m  ]e. 7e. Technologischen G e w e r b e m u s e u m  i~ FVien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. M~irz 1900.) 

In Anbetracht  des Umstandes ,  d a s s e s  bei den physio-  

logischen und pa thologischen Ha rnun t e r suchungen  auf Queck-  

silber hauptsi ichlich darauf  ankommt,  die Anwesenhei t  oder 

Abwesenhe i t  yon Quecks i lber  unzweideut ig  zu erweisen,  und 
dass  ferner im Falle einer quanti tat iven Bes t immung  die geringe 

Menge Quecksilber,  welche sich im Harne  i iberhaupt  vor- 

zufinden pflegt, die gewichtsana ly t i sche  Bes t immung  einiger- 

mal3en uns icher  erscheinen 15.set, babe ich reich veranlass t  

gefunden, die seinerzeit  publicierte Methode 1 in mehreren 

Punkten wesentl ich zu vereinfachen.  
Eine Unzuk6mmlichke i t  des frtiheren Verfahrens ist die 

V e r w e n d u n g  d e s  gekSrnten Goldes, welches  erst zu diesem 
Zwecke  hergestel l t  werden muss.  Nun ist die Hers te l lung der 

feinen GoldkSrner  sin Vorgang, dessert einzelne Factoren man 

nicht ganz  in der Hand hat, so dass  es nicht immer gelingt, 
die GoldkSrner  in jener  Form zu erhalten, dass man spg.ter 

durch Plattdrt icken derselben GoldplS.ttchen von der nSthigen 
OberflSochenbeschaffenheit erhS.lt. 121berdies muss te  dieses Gold 
behufs  Erzie lung einer m6glichst  groBen Oberflg.che im MSrser 

in der Form diinner Pl~ittchen gedrt ickt  werden,  welche bei 

1/ingerem Gebrauche  abzubrSckeln  beginnen,  so dass  mit der 

Zeit ein Verlust  an Gold unvermeidl ich wird. l )berdies  haben  

1 Aus den Sitzungsberichten der kaiserl. Akademie der Wissenschaftcn 
in Wien. Mathem.-naturw. Classe; Bd. CIV, Abth. H. b, Juli 1895. 
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Versuche ergeben, dass das elektrolytisch abgeschiedene Gold, 

wie es Z. B. bei vergoldeten Elektroden in Verwendung  steht, 

in Bezug auf Amalgamierungsf/ihigkeit  gleich verwendbar  wie 
das gekSrnte Gold ist. Auf Grund dieser Erfahrung wurde zur 

Amalgamierung ein elektrolytisch vergoldetes Platinblech ver- 
wendet ,  welches durch seine handliche Form, sowie durch die 
grof3e Oberfltiche, trotz welcher  nur  eine relativ minimale Gold- 
mer~ge nothwendig  war, eJne wesentl iche Vereinfachung und 
VerbillJgung des Verfahrens erzielt. 

In der weiteren AusKihrung wurde '  die Modification an- 
gebracht,  dass statt der bekannten Zinnchlortirreaction als 

Reagens zum Nachweise  des Quecksilbers Schwefelwasserstoff-  

wasse r  angewendet  wurde, eine Reaction, die an Empfindlich- 

keit und  Deutlichkeit diejenige mit Zinnchlor~ir noch (ibertrifft. 

Eben dieselbe Reaction mit Schwefelwasserstoffwasser  

dient zur  quantitativen Best immung des Quecksilbers im Harne. 
Das Verfahren ist ei n colorimetrisches, wie solche bereits von 
mehreren Autoren 1 in Vorschlag gebracht  wurden,  und besteht 
in der Vergleichung yon aus dem Harne dargestellten Queck- 
si lberlSsungen mit LSsungen von bekanntem ~uecksi lber-  

gehalte, welch letztere im Interesse der Genauigkeit  unter  
absolut gleichen Bedingungen hergestellt werden mussten, wie 
die aus dem Harne gewonnenen  Quecksilberi/Ssungen. 

Bei den geringen Quecksilbermengen, die sich erfahrungs- 
gem/if3 im Harne vorzufinden pflegen, erscheint  eine colori- 

metrische Best immung - -  unter  Vorausse tzung  der EinhaItung 

aller erforderlichen Vorsichtsmaf3regeln - -  zuverlg.ssiger als 
eine gewichtsanalyt ische Bestimmung, wo die gefundene kleine 
Gewichtsmenge als Differenz zweier  relativ gro!3er Gewichte 
auftritt, so dass ein eventueller sehr geringer WS.gungsfehler 
auf das Resultat einen bedeutenden Einfluss haben muss. 

O u a l i t a t i v e r  N a e h w e i s  des  O u e e k s i l b e r s .  

100 bis 150 c ~  3 Harn werden mit circa 5 bis 10 c m  ~ con- 
centrierter Salzs~iure versetzt,  erw/irmt, hierauf  port ionenweise 

1 Nachweis und Bestimmung des (~uecksilberdampfes in tier Luft. Von 
Kunkel und Fessel (Verhandlungen der physik.-med. Gesellsclaaft, Wfirzburg 
1899, 33, 1). 
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chlorsaures Kali bis zur Gesammtmenge von circa I ' 5  bis 2 g  

hinzugeftigt, und die Fltissigkeit so lange im schwachen  Kochen 

erhalten, bis kein Chlorgeruch mehr wahrnehmbar  ist. Hierauf 

wird das GefiiB mit heit~em destilliertem Wasse r  bis zum ur- 

sprfinglichem Volumen aufgeftillt, und dann das galvanisch 

vergoldete Ptatinwellblech 1 vermittels eines Platindrahtes, 

welcher durch zwei in de r  PlAtte angebrachte Osen durch- 

gezogen ist, eingesenkt, das Gefiif3 auf dem Drahtnetze m~il3ig 

erwgtrmt, 3 0 c m  ~ Zinnchlortirl~Ssung ~ zugesetzt  und das Er- 

w~trmen durch eine Viertelstunde fortgesetzt. Hierauf wird das 

vergoldete Platinweltblech - - o d e r  kurz d i e  P l a t t e  g e n a n n t -  

herausgenommen,  zuerst  unter der Wasser le i tung und dann 

mit destilliertem Wasser  abgesptilt. Alsdann wird die Platte 

tiber einem entsprechend grol3en Uhrglase oder noch besser 

tiber eine m6glichst  flache, mit Ausguss versehene Schale 

gehalten, mit warmer verdtinnter Salpeters/iure abgespritzt, in 

die Salpeters/iure gelegt, so dass sie allseitig yon dieser besptilt 

ist, und eventuell n0ch einige Minuten auf dem Wasse rbade  

'erw/irmt. Nunmehr  wird die PlAtte mit einer geringen Menge 

destilliertem Wasser  abgespritzt,  die salpetersaure LOsung ffir 

sich weiter auf dem Wasserbade  eingedampft , und zwar bis 

auf ein Volumen yon 2 his 3 cm a. Diese Fltissigkeit wird in 

ein Reagensglas tibergeleert und entweder mit dem gleichen 

Volumen einer ZinnchtortirlSsung oder noch besser mit 2 bis 

3 cm"  frisch hergestelltem Schwefelwasserstoffwasser  versetzt. 

Bei Gegenwart  yon ~}uecksilber entsteht im ersteren Falle eine 

deutliche Triibung, im letzteren Falle eine deutlich wahrnehm- 

bare Braungelbf/irbung. 
Die unterste Grenze dieser Probe liegt bei Verwendung 

von Zinnchlortir bei 

0 " 0 0 0 1 6 g  Hg ftir t00  cm ~ Ham 

Zu diesem Zwecke eignen sich die yon W. C. Heraeus in Hanau her- 
gestellten Platinwellblech-Elektroden (circa 5 cm lang, circa 5 cm breit). ~brigens 
leistet ein vergoldetes Platinblech, welches leicht erh~iltlich ist, dieselben Dienste. 

-~ 40g Zinn wercten in concentrierter Salzs~iure unter Erw/irmen gelSst 
und die verdampfte Salzsiiure solange erg/i.nzt, bis s/immtliches Zinn gelSst ist. 
Alsdann wird die L6sung mit etwas destilliertem Wasser verdiinnt~ fiKriert und 
auf 800 cm a aufgefiillt. 
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und bei Verwendung yon Schwefelwasserstoffwasser bei 

0" 000066 g ftir 100 cm 8 Ham. 
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Ouantitative Oueeksilberbestimmung. 

Prineip der Methode. 

Das Princip der Methode beruht auf den Gelbf/irbungen, 

welche dutch Schwefelwasserstoffwasser in sehr verdfinnten 

QuecksilberlSsungen entstehen, und auf der colorimetrischen 
Feststellung des Gehaltes an Quecksilber durch den Vergleich 

mit L6sungen yon bekanntem Quecksilbergehalte, Bei derartigen 
Bestimmungen ist es aber yon Wichtigkeit, unter absolut 
gleichen Bedindungen zu arbeiten, d. h. man muss die Ver- 
gleichsI/Ssungen in dieselben Quecksilberverbindungen tiber- 
ftihren, wie sie bei der zu untersuchenden L6sung zum Zwecke 

der coIorimetrischen Bestimmung erhalten wird. Dies wird 
dadurch erreicht, dass man abgemessene Mengen yon Sublimat- 

tSsungen yon bekanntem Gehalte an Quecksilber mit Salpeter- 

stiure eindampft und auf bestimmte Volumina aufftiIlt. 

Nachdem die Anwendung des metallischen (~uecksilbers 
besonders beim Abwg.gen minimaler Quantit~iten eine etwas 
umst/indliche Procedur ist, wurde zunS.chst untersucht, ob es 
mSglich sei, aus dem viel hand!icheren und ganz rein erhiilt- 
lichen Sublimat durch Eindampfen mit Salpeters~iur e das Chlor 
sowei t  zu verdrS.ngen, dass ein st6render Einfluss attf die 
colorimetrische Bestimmung ausgeschlossen ist. Zu diesem 
Zwecke wurden zwei L6sungen hergestellt v0n genau gleichem 

Quecksilbergehalte, die eine durch AuflOsen einer bestimmten 
Quecksilbermenge in Salpeters/iure und darauffolgendes ent- 

sprechendes Verdtinnen, die andere durch AuflOsen der gtqui- 

valenten HgCl~-Menge in Wasser, Eindampfen mit Salpeter- 
s/iure und Aufftillen auf dasselbe Volumen. Zahlreiche ver- 
gleichende colorimetrische Bestimmungen gaben ganz gleiche 
Farbenintensit/it, wodurch also die Verwendbarkeit der Sublimat- 
16sung zur Herstellung der VergleichslSsung auf dem an- 
gegebenen Wege zweifellos dargelegt ist. 
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Experimenteller Theil. 

?fir  die Versuche  diente eine Subl imatlSsung,  die durch 

Aufl6sen yon 2"0504 g Subl imat  in 500 c~t a destilliertem 

W a s s e r  hergestell t  wurde.  

50cm2 dieser LSsung wurden  mit destil l iertem Wasse r  

verdtinnt  und auf 500 cm ~ aufgefflllt. 

Diese 500 cm a entsprechen 0" 2 0 5 0 4 g  HgCI~. 

Von dieser L6sung  wurden  50 c~4 a en tnommen und auf  

500 cm a gebracht:  

100 cm ~ dieser L6sung  enthalten 4"1008 ~4r HgC12 

(L6sung I). 100 cm a der LSsung I wurden  in ein der Goldplatte 

en t sprechendes  Becherglas  gebracht,  mit circa 200 cm ~ destil- 

t iertem W a s s e r  versetzt ,  dann circa 10 cm a concentr ierte  Salz- 

siiure hinzugeftigt,  1 die Wellblechplat te  eingesenkt ,  30 cm" der 

Zinnchlort i r l6sung hinzugeft igt  und circa 20 Minuten mS.13ig auf 

dem Drahtnetze  erwS.rmt. Die Platte wurde  hierauf heraus-  

genommen ,  mit W a s s e r  abgespCtlt und in eine passende,  mit 

Ausguss  versehene,  sehr  flache Glasschale  gebracht.  Hierauf  

wurden  1 0 0 c m  a Salpeters/iure (1:10) hinzugefiigt,  (tie Schale 

auf  dem YVasserbade erw/irmt, bis D~mpfe von Salpeters/iure 
zu  entweichen begannen,  a lsdann die Platle vorsichtig mit 

destil l iertem W a s s e r  abgespri tzt ,  der Inhalt  der Schale in einen 

Messkolben  von 50 cm a I n h a l t  gebracht ,  die Schale zweimal  
mit  ger ingen Mengen destillierten Was s e r s  nachgesptil t ,  und der 

Kolben mit dest i l l ier tem W a s s e r  auf 5 0 c m  a aufgeftillt. Von 

dieser  LSsung  wurden  5 c ~  3 zur colorimetr ischen Bes t immung  

verwendet .  

A u s f t i h r u n g  d e r  c o l o r i m e t r i s c h e n  B e s t i m m u n g .  

Je 6 Eprouve t ten  yon gleicher H6he und Breite w u r d e n  

mit  2, 4, 6, 8, 10, 12 cm a einer Subl imat l6sung geftillt, die wie 
folgt hergestel l t  wurde.  

50 cm ' d e r  LSsung  I wurden  mit 10 r Salpetersg.ure 

(1:10) auf  circa 20 cm ~ e ingedampft  und a lsdann mit destil l iertem 

1 Ein Zusatz von r Kalium war in Ermangelung yon organi- 
schen Substanzen bei diesen Versuchen iiberfliissig. 
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Wasse r  wieder auf 50 cm 3 aufgeftillt. Durch diesen Vorgang  

wird erreicht, dass die VergleichslSsungen in genau derselben 

Weise  hergestellt erscheinen, wie die zu untersuchende LSsung, 

was insofern von Bedeutung ist, als bei der Einwirkung yon 

Salpetersiiure auf Quecksi lberverbindungen Umsetzungen er- 

folgen kSnnen, die bei der colorimetrischen B e s t i m m u n g -  

wie vergleichende Versuche gezeigt  haben - -  yon wesentl ichem 

Einflusse sin& 

Jede dieser mit 2, 4, 6, 8, 10 c m  a der SublimatlSsung 

geftillten Eprouvetten wurden der Reihe nach mit 10,8,6,4, 2 c m  ~ 

destillierten Wassers  gef/,illt, ebenso wurde die mit 5 cm a der 

zu untersuchenden Fltissigkeit geffillte Eprouvette mit 7 cm ~ 

destillierten Wassers  verdtinnt, und alle Eprouvetten mit 3 cm a 

Schwefelwasserstoffwasser  versetzt. Nach sorgfiiltigem Um- 

schfltteln werden dann die Farbenintensit/iten miteinander ver- 

glichen. 

Die Beobachtung ergab, dass die Farbe der zu unter- 

suchenden QuecksitberlSsung zwischen der vierten und ftinften 

RShre lag. Um nun den Gehalt an Quecksilber noch genauer  fest- 

zustellen, wurde ein zweiter Versuch in gleicher Weise  wieder- 

holt, nur mit dem Unterschiede, dass der Zusatz  yon Sublimat- 

15sung folgender war. 

Rohr I enthielt 8"4 cm 8 

,, II ,, 8"8 

,, III ,, 9"2 

,, IV ,, 9"6 

, V ,, 10"0. 

Jedem Rohre wurden 3 c ~  ~ Schwefehvasserstoffwasser  

hinzugeffigt, hierauf bis zur  Marke 15 mit destilliertem W'asser  

versetzt, umgeschfittelt und neuerdings mit 5 c/4~ a der zu unter- 

suchenden Flfissigkeit , die in oben angegebener  Weise wieder 

fi'isch hergestellt wurde, verglichen. Die Beobachtung ergab, 

dass die Farbenintensit/it zwischen 9"6 und  10"0 lag. Zur  

Berechnung wurde das Mittel, also 9" 8 c m ' ,  gewS.hlt. 

D i e s e 9 " 8 c , u  a entsprechen 0 " 0 4 1 0 0 8 X 9 " 8 - - 0 " 4 0 1 9 m g  

HgCI~. Nun enthalten 5 c m  a der zur Controlbest immung ver- 

wendeten LOsung 0"41008 #zg HgCle. Somit resultiert eine 



358 A. Jolles,  

Differenz yon 0 ' 0 0 8 2  m g  oder in Procenten ausgedrf ickt  

circa 20/0 . 

V e r s  u ch  II. Die Quecks i lbe rbes t immung wurde  in gleicher 

Weise  durchgeffihrt, nur  wurden  v o n d e r  VergteichslSsung 
6 c m  8 zur Bes t immung  verwendet,  

en tsprechend . . . . . . . . . . . . .  0" 4923 m g  HgCI~. 

Gefunden wurden  . . . . . . . . .  0"4839 m g  ,, 

Die Differenz betr~igt . . . . . .  0" 0084 m g  ,,, 

oder in Procenten ausgedr t ickt  1" 70/0 . 

V e r s u c h  III. Verwende t  wurden  7 cm a Vergleichsl6sung,  

en tsprechend . . . . . . . . . . . . .  0" 5635 m g  HgCI~. 

Gefunden wurden  . . . . . . . . .  0 ' 556 1  m g  ,, 

Die Differenz betr/igt . . . . . .  0 '  0074 mg ,,, 

oder in Procenten ausgedr t ickt  1"41%. 

Bei den oben angeffihrten Versuchen wurde auch fest- 

gestellt, dass  ein e i n m a l i g e s  E insenken  der Platte gentigt, da 

nach dem zweiten Einsenken der ausgegl t ihten Platte die 

qualitative Probe mit Schwefe lwassers tof fwasser  nut  eine sehr 

schwache  Fg.rbung ergab,  aus deren Bes t immung  eine so 

minimale Differenz resultierte, dass sich ein zweites  Einsenken  

der Platte vo l lkommen ertibrigte. 

Wurden  jedoeh mehr  als 7 c m  ~ der Vergle ichs l6sung ver- 

wendet,  dann ergab nach dem zwei ten  Einsenken  der Platte die 

qualitative Probe eine deutlich erkennbare  FS.rbung. Aus diesem 

Grunde ist bei den nachfolgenden Versuchen,  wo mehr  als 

7 cm 8 der Vergle ichsl6sung in Verwendung  g e n o m m e n  wurden,  

die Platte zweimal  und auch dreimal e ingesenkt  worden.  
V e r s u c h  IV. 200 c m  8 der Vergle ichsl6sung wurden  avf  

ein kleines Volumen eingedampft  und der Rtickstand in 50 c~n ~- 
K61bchen bis zur Marke mit destil l iertem W a s s e r  aufgeff'lllt 
(Vergleichsl/3sung II). 

Von dieser LOsung wurden  5 c m  ~ z O" 82016 m g  Hg zm" 

colorimetr ischen Bes t immung verwende t  und zur Absche idung 

des g e s a m m t e n  Quecksi lbers  die Platte dreimaI eingesenkt.  

Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 81061 m g  Hg 
Differenz . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"00955 m g  ,, , 

in Procenten ausgedr~'lckt 1' 2%.  
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V e r s u c h  V. Von der Vergleichsl6sung II wurden 6 cm a 

verwendet, 

entsprechend . . . . . . . . . . . . . . .  0" 9709 ~ n g  Hg. 

Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"9869 ~l~g ,, 

Differenz . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 1 6 0  r  ,> , 

in Procenten ausgedrtickt 1" 60/0. 

V e r s u c h  VI. Von der Vergleichsl6sung II wurden 10 cm'  

verwendet, 

entsprechend . . . . . . . . . . . . . . .  2" 2320 mg  Hg. 

Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 1855 ~tteg ,, 

Differenz . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0475 r162 ,, , 

in Procenten ausgedrtickt 2 "1~ 

Wie aus obigen Versuchen hervorgeht, ist es erforderlich, 

um das Hg aus dem Harne vollstS, ndig abzuscheiden,  die Platte 

dreimal und bei noch gr/513eren Quecksilbermengen eventuell 

auch noch/Sffer die Platte einzusenken. 

Um sich diese etwas zeitraubende Manipulation zu er- 

sparen, ist es bei der quantitativen Best immung des Queck- 

silbers in Harnen am besten, sich vorerst durch einen Vor- 

versuch zu tiberzeugen, ob bei einem zweiten Einsenken der 

Platte noch Quecksilber zur Abscheidung gelangt. Ist dies der 

Fali, dann empfiehlt es sich, start 300 cl*z a H a m  nur 150 cm '~ 

H a m  f~r die quantitative Hg-Best immung zu verwenden, die 

entnommene Harnmenge mit destilliertem Wasser  auf circa 

300 c m  ~ zu verdtinnen und den Vorversttch zu wiederhoien. 

Ergibt sich nunmehr,  dass bei d~m zweiten Einsenken der 

Platte keine Spu'- yon Quecksilber mehr nachweisbar  ist, damn 

wird die dutch die erste Einsenkung der Platte gewonnene  

Quecksilbersalz-L(Ssung direct zur colorimetrischen Best immung 

verwendet. Finder man jedoch bei der zweiten Einsenkung 

noch deutliche Spuren yon Quecksilber, dann entnimmt man 

fC'lr die quantitative Best immung nur 100 oder eventuell 50 c11e ' 

Harn, verdtinnt die entnommene Harnmenge mit destilliertem 

\Vasser  auf circa 300cnr setzt circa 10cm s concentrierte 

Salzs~iure und behufs Zers t6rung der organischen Substanzen 

etwa 2 bis 5 g chlorsaures Kali hinzu, erw/irmt die Fltissigkeit 
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SO lange, bis kein Chlorgeruch mehr  wahrnehmbar  ist und 

fC~hrt die Bes t immung  in der bereits angegebenen  Weise  weiter  
dutch. 

Ich babe  nach diesem Verfahren in diversen normalen 

quecksilberfreien Harnproben,  welche mit bes t immten Mengen 

yon Sublimatl~Ssungen versetz t  wurden,  d e n  Quecksi lbergehat t  

best immt,  und gestat te  mir nachs tehend  einige Beleganalysen,  

welche  sich aIle auf  pro Liter Harn  beziehen, anzuftihren.  

Laufende Hg Hg Differenz i 
Nummer vorhanden gefundert in Procenten ] 

I 

l 

2 

3 

4 

5 

1(3 "4 mg 

16 4 

22"8 

34"2 

46"0 

16"OOmff 

16'00 

22"45 

33"45 

44"6 

2.5 

2"5 i 
1'8 

2'2 

3'05 
I 

A u f  Grund der bei den verschiedenen Versuchsre ihen 

erhal tenen Resultate, kann die zur  quanti tat iven Bes t immung  

des Quecks i lbms  im Harne  in VorschIag  gebrachte  Methode 
als eine geni igend zuverlg.ssige und fiir die Praxis  sehr wohl  

geeignete  Methode bezeichnet  werden.  


