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Die Konzentration yon Metallionen, die die polarographische 
Analyse stSren, kann mittQls Aluminiummetall als Reduk- 
tionsmittel vermindert werden. Eine fiir viele polarographische 
Analysen ausreiehende I-Ierabsetzung der Konzentration yon Cu 2+., 
Pb 2+-, Cd 2+-, Ni 2+-, Co 2+- und Zn2+-Ione~ auf wenige ~,/ml ist m5g- 
lieh. Es werdertVerfahren angegeben, die eine Ausf~illung der ent- 
entspreehenden Metalle dureh Aluminium aug salzsauren oder 
essigsauren LSsungen mit oder ohne Zusatz yon Hg-Ionen be- 
wirken. Die MSgliehkeiten der Verfahren werden an Cu--(l~i, Co, 
Zn, Fe, Mn); Cd--(l~i, Zn); Pb--Zn; Zn--Mn-LSsungen aufge- 
zeigt. Die Genauigkeit der Analysenverfahren, die besonders ffir 
Proben rnit kleinem Volumen (I--2 ml) sowie Serienanalysen 
geeignet sind, liegt bei ~ 4%. Das Verhalten der verschiedenen 
Ioner~ wird dutch den Einf]ul~ der Wasserstofffiberspannung 
erkl~rt. 

E i n l e i t u n g  

Bekanntlieh versagen die klassisehe~ Methoden der Polarographie, 
sobald in einer L6sung, neben den zu bestimmenden Ionen, Ionen mit 
niedrigerem Halbstufer~po~ential in grSgerer Menge en~halten sind. In 
diesem Fall ist eine Analyse nur dann mSglieh, wenn die stSrenden Ione~ 
entweder aus der L6sung entfernt oder ihre I-Ialbstufer~potentiale zu ge- 
niigend negativen Werten verschoben werden. Letztger~annte MSglieh- 
keit last  sich jedoch nur in speziellen F/~llen verwirkliehem Auch die An- 
wendung der modernen Methoden der Polarographie, wie beispielsweise 
der ,,Square Wave"-Polarographie 1, wird weseatlieh erleiehtert, sofern 

1 I . S .  Longmuir (Herausg.): ,,Adv. Polarography" Pergamon Press, 
I~!. Y./London 1960. 
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in einer LSsung nur eine begrenzte Anzahl versehiedener Ionen in ver- 
gleiehbarer Konzentration vorliegt. Die Entfernung st6render Ionen kann 
mittels der versehiedensten ehemisehen Reaktionen z sowie auf elektro- 
ehemisehem Wege gesehehen. Besonders die Elektrolyse an Quecksilber- 
kathoden mit kontroltiertem Potential hat  in letzter Zeit vielfache An- 
wendung gefunden a. Diese Methoden sind jedoeh oft nicht oder nut  
unter unverh/~ltnism/s groBem ArbeitsaufwarM anwendbar, wemx zahl- 
reiehe gleiehartige sowie Proben mit geringem Volumen zu untersuchen 
sind. Anl/il31ieh derartiger Untersuehungen 4 an ZinklSsungen mit fiber- 
wiegendem Cadmiumgehalt erwies sieh Aluminium Ms vorziigliehes 1Vfittel 
zur F/~llung st6render Ionen, was Anla8 zu vorliegender Arbeit war. 

Infolge des sehr negativen Normalpotentials yon Mmninium (a0g = 
-- 1,67 Volt) sollte mit AluminiummetM1 die Mehrzahl aller Metall- 
ionen aus wgBriger LSsung in Form der Metalle ausgef~llt werderl k6nnen. 
Das tats/~ehliehe Verhaltem dot einzelnen Ionen gegen die t~eduktions- 
wirkung des Muminiums h/ingt jedoeh yon einer Vielzahl yon Faktoren 
ab, wie vor allem yon der Sgurekonzentration, der Wasserstoffiiberspan- 
hung sowie der Art der iibrigen in der LSsung enthaltene~ Ionen. Welters 
ist selbstverst/indlieh, dab bei der I~eduktior~ yon Metallionen mittels 
Aluminium zumindest die stSchiometrisehe Menge, meist jedoeh erheblich 
mehr an Aluminiumionen in die LSsung fibergeht. Dieser Aluminium- 
gehalt der LSsung spielt iiblicherweise keine Rolle, weil unter normalen 
Umst/~nden Aluminium keine polarographisehe Stufe gibt. 

Experimenteller Teil 

Untersucht wurde die Reduktionswirkung yon Aluminium auf folgende 
Metallionen: Cu 2+, Pb 2+, Cd 9,+, Ni 2+, Co~+, Zn 2+, Fe 2+, Mn2+. Die ,,Probe- 
15sungen" enthielten die Metalle, mit Ausnahme des Bleis (Nitrat), als 
Suffate. Als polarographische ,,Gru~dlSsung" bew/~hrte sich eine Ammon- 
acetat--Essigs/~ure-LSsung (1 m Ammonaeetat + 0 25 m Essigs~urc). 

Unter den vielen mSgliehen Arten der l%eaktionsfiihrung, die erprobt 
wurden, erwiesen sich die folgenden als zur Abseheidung bes~immter Ionen- 
arten besonders geeignet: 

Verfahren 1 

2,0 m] Probel6sung werden in einer Eprouvette mit 2,0 ml verd. I-ICl 
(2 m) versetzt, ca. 0,3 g AluminiumgrieB hinzugefiigt und kurz zurn Koehen 
erhitzt. Man l~Bt i0 Min. stehen, gibt 0,I g Al zu, erhitzt erneut und wieder- 

2 G. W.  C. Milner,  ,,Principles and Applie. of Polarography and other 
Electroanalyt. Proeesses". Longmans, Green, London i957. 

3 G. W. C. Milner,  in ,,Progress in Polarography", S. 601, herausg, yon 
P.  Zuman ,  Interscienee PubI. N.Y./London 1962. 

a G, Janggt und H. Kirchmayr,  Z. physik. Chem. [2] 32, 168 (1962). 
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holt die Zugabe yon 0,1 g A1 und das Aufkoehen naeh weiteren tO Min. Nach 
dem Erkalten entn immt man 2,0 ml der fiber dem A[uminmmgrie [1 stehenden 
klaren LSsung, versetzt mit  8,0 ml Grundl0sung und po[arographiert in tib- 
lieher Weise. 

V e r f a h r e n  2 

2,0 rn~ Probet6,~nng + I,I) ml 0,05 m HgO~a-LOsung + 1,0 m~ 4 m HOt 
werden wie unter 1 beschrieben behandelt. 

V e r f a h r e n  3 

2,0 ml ProbelSsung @ 2,0 ml Essigs/iure (10 m) werden wie unter 1 be- 
sehrieben behandelt. 

V e r f a h r e n  4 

2,0 m[ ProbelSsung ~ 1,0 rnl 0,05 HgC12-L6sung § 1,0 ml Eisessig wer- 
den wie unter  1 besehrieben behandelt. 

Liegen die zu bestimmenden Ionen nur in kleinster Konzentrat ion vor, 
so kann  auf den Zusatz yon Grundl6sung verzichte% und direkt die nach der 
Reduktion vorhandene L6sung polarographiert werden. 

S/~mtliehe Reagentien waren polarographisch rein. Dec Aluminiumgriel3 
(Korngr6ge ca. 0,5 ram) wurde von staubf6rmigen Anteilen dureh mehr- 
maliges Wascheil mit  destill. Wasser, Anskochen mit  verd- I-IC1 (ca. 1 m) und 
erneutes Wasehen mit  destill. Wasser sowie nachfolgendes Trocknen bei 
110 ~ C gereinigt. Naeh dieser Behandiung ergab das A1, mit  verd. ttC1 um~ 
gesetzt, votlkommen klare L6sungen. 

a) Ermittlung des Eichkurven reiner MetallsalzlSsungen 

1,0 ml Probel6sung wurde mit  9,0 ml Grundldsung versebut, entlfiftet 
urtd wie fiblieh polarographiert. Die Probel6sungen en~hielten 5G 125, 250, 
500, 1000 oder 2000 7/ml Cu, Pb, Cd, Ni, Co, Zn, Feoder  Man. In allen diesen 
Fallen erg~b sieh bei einer S~reuung yon < 2% eine [meare Abhangigkeit der 
Stutenhohe van der Konzentra,~ion. 

b) Reduktionswirs yon At.um4nium au] LOsun~n vsrschiedener l onen 

Probel6sungen mit  1000 7 MeZ+ je ml sowie 10000 "(:Me ~+ je ml wurden 
entspreehend den Verfahren 1, 2, 3 und 4 behandelt und polarographiseh 
untersueht. Die exakte Bestimmung der Stufenhbhe erfolgte naeh den iib- 
lichen Methoden 5. Bei jeder Serie wurde stets aueh eme Standardprebe ohne 
I~eduktionsbehandlung mit  untersueht. Die Ergebnisse sind in T~b. i zu- 
sammengefaBt. Weitere Untersuehungen mit  Reduktmnsverfahren, die 
Varianten des Verfahren 1, 2, 3 und  4 darstellen, braehten Ergebnisse, die 
sieh yon den angegebenen nu t  wenig unterseheiden. Diese wurden deshalb 
nieht mit  aufgefiihrt. 

Einer dureh  die Verfahren 1, 2, 3 und 4 unver~nderten Konzentrat ion 
entsprechen lO07/ml  

Wie aus Tab. 1 ersiehtlieh, beeinfluBt die je nach Verfahren ge~nderte 
Zusammensetzung der L6sung sehr die naeh der Redt~ktion verbleibende 
Metallionenkonzentration. In  essigsam'er L6sung is~ die Ausf/~llung durch 
Reduktion weniger vollst~ndig als i n  sMzsaurer. Die 3li~abscheidung von 

M. v.~Stackelberg, Polarogr. 2~rbeitsmeth., ~V. de: Grnyter, Berlin 1950. 
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Tabelle 1. U n t e r s u c h n n g e n  a n  L 6 s u n g e n  m i t  e i n e r  M e t a l l i o n e n a r t  

Verfahren 1 2 3 4 

Ion Polarographisch festgestellte Konzentrat ion (T/ml) 

Cu ~+ 0,0 0,0 10--  14: 0,0 
Pb 2+ 2- -3  1,3--2,2 88- -  93 4 - -  5 
Cd 2+ 2,5--3,2 1,7--2,1 86- -  92 17--  20 
Ni ~+ 93 - -  95 16--  18 98 - -  99 10--  12 
Co 2+ 94- -  97 40 - -  45 99-- i01 40- -  43 
Zn ~+ 100--103 15--  20 97--100 30- -  35 
Fe  2+ 99--101 96- -  98 98--102 98--101 
Mn 2+ 100--105 102--107 98--102 95- -  97 

Quecksi!ber (Verfahren 2 und 4) bewirkt  hingegen eine vie! vollst~ndigere 
Ausf~llnng. 

c) Untersuchungen an  Ldsungen  m i t  2 Ar t en  yon ~Vietallioner~. 

Als Beispiele prakt isch vorkommender  Analysenf~lle wurden folgende 
Kombinat ionen untersucht : Cu--(Ni ,  Co, Zn, Fe, Mn); Cd--(Ni ,  Zn); P b - - Z n ;  
Zn--Mn.  

Die L6sungen, enthal tend je 500 5,/m] der beiden Metalle, wurden ent- 
sprechend den Verfahren 1- -4  behandelt .  Wie die Tab. 2 zeigt, kann eine 
seIektive Redukt ion des edleren Ions in vielen F/s erreicht werden. Der 
in der L6sung verbleibende Restgehal t  dieses Ions ist weitgehend yon der 
Ausgangskonzentrat ion nnabh/~ngig. Daher erleichtert bzw. erm6glicht diese 
selektive Reduktion,  die in ~Tbereinstimmung mi t  den unter  b angefiihrten 
Ergebnissen steht,  in vielen Fgllen die Best immung der Ionen mit  s tark nega- 
t ivem HMbstufenpotential .  Eine Anwendung der gleichen Verfahren auf die 
Analyse einer komplizierter  zusammengesetzten LSsung zeigt Tab. 3. In  die- 
sem Fal l  waren yon jedem Ion je 200 5,/ml in der Probel6sung enthalten. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Wie aus den Tab.  1, 2 und  3 ersichtl ich,  ist  das  VerhMten der ver- 
schiedene~ Ionen  den 4 angegeberten Veffahren gegentiber wei tgehend 
unterschiedl ich.  Bei den Verfahrer~ 1 und  2 t r i t t  infolge der  Anwesenhei t  
yon S~lzsgure eine heft ige W~ssers~offerttwicklung bei  der  Zugabe  des 
Alumin iums  auf. Essigs/~ure hingegen (Verfahren 3 und  4) f a h r t  ~uch dann  
zu nur  mgl~iger Wassers tof fentwicklung,  wenn, wie bei  Verfghron 4, d~s 
A lumin ium durch  Quecksi lbersalze , ,~kt iv ier t"  ist. Da  die Wassers toff-  
en twicklung Vorausse tzung einer R e d n k t i o n  zu sein scheint,  f t ihr t  Ver- 
f~hren 3 nur  begrenzt  zu einer Ausfs der  3/ietalle. 

Kupfer ioner t  werden durch Verfahren  1, 2 und  4 fas t  vol ls tgndig  
entfernt .  Durch  Verf~hren 3 erfo]gt eine Verminderung  ~uf etw~ 10 bis 
14,(/ml. Blei ionen werden nur  teilweise durch Verfatn~en 3, f~st vollst~tndig 
durch  Verf~hren 1, 2 und 4 ent fernt .  Cadmiumionen  verh~l ten  sich weit-  
gehend wie Bleiionen. N i c k e l  und  Koba l t i onen  werden  in Anwesenhe i t  
yon  Hg~'+-Ionen (Verfshren 2 und  4) reduzier t .  
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Tabelle2. Untersuehungen an L6sungen mit 2 Me~allionenarten 

lonenpaar 

A B 

Polarographisch festgestelite 
Verfahren Konzentration (y/ml) 

A B 

Cu Ni 1 0,0 48 
2 0,0 16 

Cu Co 1 0,0 52 
2 0,0 33 

Cu Zn 1 1,0 52 
2 0,0 6,6 
3 15 51 

Cu Fe 1 0,0 50 
2 0,0 48 

Cu Mn 1 0,0 50 
2 0,0 53 

Pb Zn i 5,3 49 
2 3,2 16 
3 33 48 

Cd Ni 1 3,2 51 
2 2,5 12 

Cd Zn 1 2,8 50 
2 2,1 12 
3 47 50 

Zn Mn 1 49 54 
2 8,2 52 

Einer unver/~nderten Konzentration entsprechen 50 y/ml. 

Tabelle 3. Untersuehungen an L6sungen mi~ mehreren Metall- 
ionenarten 

l~ol~rographisch festgesteIite Konzentration 
Verfahren (T/ml) 

incr. 
Cu Cd Ni + Zn Mn 

I 0,0 4,0 38 
2 0,0 I,I 7,8 

Einer unver~inderten Konzentration entsprechen 20 7/ml. 

21 
22 

Der Zinkionengehul t  wird  durch  die Verfahren  1 und  3 nicht  ge/~ndert. 
Verfahren  2 ve rminde r t  ihn his auf  ca. 15 y/ml ,  Verfahren 4 bis anf ca. 
30 7/ml.  Mang~n wird n icht  gefiill~. FeS+-Ionen werden zu Fe2+-ionen 
reduzier t ,  diese jedoch n icht  gef/fllt. 

Die A~wendung  dieser Erkenn tn i s se  zeigt Tab.  3. Eine  LSsung, die 
Kupfer - ,  Cadmium-,  Nickel- ,  Zink- und  Mangan- Ionen  enth~lt ,  kann  
nach  Veffahren  1 yon  Cu nnd  Cd wei tgehend befrei t  werden,  ohne d~I~ die 
andere~  Ionen  en t fe rn t  werden.  Nach  Verfahren 2 werden alle ange- 
f i ihr ten  Ionen,  aul3er Mn 2+, reduzier t .  En t sp rechend  al len bisherigen Er-  
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fahrungen ist die nach der Reduktion vorliegende Konzentration der fgll- 
baron Ionen weitgehend nnabhgngig yon der Anfangskonzentration. So 
karm beispielsweise in Cd--Zn-LSsungen die Konzentration der Cd-Ionen 
bis zu 2,5 m betragen, die der Zn-Ionen 10-~ bis 10 -2 m. Dennoch ist in 
diesem Fall eine Entfernung der Cd-Ionen bis auf ca. 2 v/ml mSglich, 
ohne eine nachweisbare Menge an Zn-Ionen mitabzuscheiden. 

ZweckmgBigerweise werden daher die Elemente Cn, Pb und Cd nach 
Verfahren 1, die Elemente ,Ni, Co, Zn nach Verfahren 2 oder 4 entfernt. 
In den verbleibenden LSsnngen kSnnen dann die in geringer Konzerttration 
vorhandenen Ionen mit stark negativem Halbstufenpotentia.1 bestimmt 
werden. 

Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Verfahren komlte am 
System Cadmium--Zink iiberprtift werden, yon dem ca. 200 Proben dor 
Zusammensetzung 0,01 m--2,5 m Cadmium und 10 -~ m - - 1 0 - 2 m  Zink 
untersucht wurden. Es ergab sieh eine relative Abweichung yon • 47j~ 
bei einer Sicherheit von 993/o. In dieser Abweichung sind s/~mtliche Fehler 
bei der Reduktion, Pipettierfehler sowie die Streuung der polarographi- 
schen Methode selbst enthalten. 

Das unterschiedliehe Verhalten der einzelnen Ionen sowie dig Aus- 
wirkung der Zusammensetzung der LSsungen ist nur bei Berticksichtigung 
der Wasserstoffiiberspannung verst/indlich. Bei oberflgchlicher Betrach- 
tung wgre zu erwarten, dab metallisches A1 infolge seines ~Normalpotentials 
sgmtliche Ionen (mit Ausnahme der Alkalien und Erdalkalien) zu den Metal- 
len reduziert. Wegen der Anwesenheit eines groBen {:Tberschusses an Wasser- 
stoffionen in sanren LSsungen ist andererseits zu erwarten, dab erst dann 
die Elemente Pb, Cd etc. zum Metall reduziert werden kSnnen, wenn be- 
reits der GroBteil der freien Sgure mit A1 unter Wasserstoffentwicklung 
reagiort hat. Beide Ansichten treffen jedoch nicht odor nur teilweise zu. 
Infolge der Wasserstoffiiberspanrmng, die an A1 zwisehen 0,50 und 0,75 V 
betr/igt s, besitzt A1, an dem sich H2 entwiekelt, ein MischpotentiaI yon 
etwa - - 0 , 5 0  bis - - 0 , 75  V. Dies erkl/~rt, wieso aueh die Ionen yon Blei 
(s0E ~- - -  0,]3 V), Cadmium (r = - -  0,40 V) usw. zum Metall reduziert 
werden. Dies gilt jedoch nur, falls es iiberhaupt zu einer heftigen Wasser- 
stoffentwieklung kommt. In essigsaurer L6sung jedoeh, in der A1 nut unter 
m~Biger Wasserstoffentwicklung reagiert, wird zwar Kupfer, nicht jedoch 
Blei und Cadmium reduziert, obwohl der im Vergleieh zur salzsauren 
LSsung verrirtgerten Wasserstoffionenaktivit/~t ein negative~es, d. h. zur 
P~eduktion geeigneteres reversibles Wasserstoffpotential entspricht. 

'Werden den L6sungen Quecksilbers~lze hinzugeftigt, so wird das 
Aluminium ,,aktiviert"L d .h .  sein l~eduktionsvermSgert erh6ht. Diese 
Erscheinung kann so verstanden werdon, dab das an der Alumiuium- 

6 G. M i l a z z o ,  Elektrochemie, Springer, Wien 1952. 
7 H .  Ginsberg,  Leiehtmetallanalyse, W. de Gruyter, Berlin 1950. 

Monatshefte for Chemie, Bd. 94/6 69 
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oberfl/tche abgeschiedene Hg einerseits eine evtl. vorh~ndene Oxydschicht 
zerst6rt, vor allem jedoch die Wasserstoffiiberspannung weiter erhSht. 
An reinem Hg betr/igt diese 1,0 bis 1,2 V und ermSglieht so die Abschei- 
dung der Metalle Nickel, Koba]t und Zink. Diese Abscheidung kann zu- 
s/ttzlich durch die Bildung des entsprcchenden Amalgams erleichtert 
werden. 

Das Verhalten der einzelnen Ionen gegenfiber der Reduktionswirkung 
yon A1 1/tBt sich somit zwanglos deuten. Infolgedessen scheint es mSglich, 
das Verh~lten ~nderer als der untersuchten ionen weitgehend vorauszu- 
sehen und die Anwendung der Reduktionswirkung yon A1 (evtl. ~uch 
anderer Metalle, wie z. B. Mg) auf weitere An~lysenprobleme auszudehnen. 


