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Adatok a nyersolajok és nyersolajszármazékok 
alkoholos szétbontásához.

Szerző az eredetileg kátrányokra és kátrányolajokra kidolgo­
zott, túlhevített-alkoholos bontást nyersolajokra és nyersolaj- 
szárm azékokra is átvitte.

A régebbi, kátrányokkal és kátrányolajokkal végzett kísér­
letek azt m utatták, hogy a 30—35%-os, vizes alkohol, 80—150° C 
közötti hőmérsékleten, sokkal jobban oldja a kátrányok oxigén- 
és kéntartalm ú alkotórészeit, mint a szénhidrogéneket: a vizes, 
túlhevített alkohollal végrehajtott fenol- és kéntelenítést azonban 
sok esetben nagyon megnehezíti, ill. az eljárás gazdaságos ipari 
alkalm azását lehetetlenné teszi a fenolok kifejezett oldás-átvivő 
sajátsága. A fenolok alkoholos oldata aránylag igen jól oldja az 
alkoholban egyébként igen nehezen oldódó szénhidrogéneket is. 
minek következtében az alkoholos fenol-, ill. kéntelenítésnél ér­
tékes szénhidrogének is oldatba mennek és az alkoholos tisztítás 
anyagveszteséggel jár.

A több mint nyolc éven át folytatott, több mint 60 különböző 
nyersanyaggal végrehajtott alkoholos kátránykísérletek  azt mu­
ta tták , hogy az alkoholos mosás gazdaságosan csak az alacso­
nyabb hőmérsékleten kitermelt, legfeljebb 28—30% oxigén-, ill. 
kéntartalm ú vegyületet tartalm azó kátrányokra, ill. k á trán y ­
szárm azékokra alkalm azható.

Lényegesen kedvezőbb eredményt ígérnek a nyersolajokkal, 
ill. nyersolajszárm azékokkal végrehajtott kísérletek. Az utóbbi 
nyersanyagok ugyanis sokkal kevesebb, alkoholban oldható al­
kotórészt tartalm aznak, mint a kátrányok, főként pedig a k á t­
rányszárm azékok és ez a körülm ény nagyon m egkönnyíti az 
alkoholos szétbontást.

Az oldásátviteli jelenségek nagyarányú csökkenése lehetővé 
teszi a töm ény  alkohol alkalm azását, ami jelentékenyen emeli az 
eljárás gazdaságosságát és általában: az ipari alkalmazhatóság 
kilátásait. A tömény alkohol alkalm azásának gazdasági előnyeit 
a következőkben foglalhatjuk össze:



a) A különböző szétbontási folyamatokhoz kevesebb oldó­
szer kell.

b) elmarad a vízzel való keverés, a keverékek fajsú lyának  
állandó ellenőrzése és elm aradnak azok a kellemetlen mellék­
jelenségek, melyek az oldószer összetételének állandó eltolódásá­
val járnak.

c) Az oldási folyam at jobban irányítható, mert csak kisszámú 
tényező változásával kell számolni.

d) Az energiafogyasztás lényegesen csökken, m ert az alkoho­
los bontást kevesebb oldószerrel és kisebb hőmérsékleten h a jth a t­
juk  végre.

e) Az alkoholos feldolgozást a legnehezebben oldódó nyers­
anyagokra is ki lehet terjeszteni.

f)  A kedvezőbb oldószer-arány és a kisebb oldási hőmérsék­
let kisebb, egyszerűbb és olcsóbb ipari készülékek alkalm azását 
teszi lehetővé.

A közleményben leírt kísérleteknél a szokásos nyersolajfeldol­
gozás lepárlási m aradékai szolgáltak kiindulási anyagul. Ezeket 
a sűrű anyagokat tú lhevített vízgőz befúvatásával egyrészt kenő­
anyagokká, másrészt útburkoló anyagokká szokták feldolgozni. 
A túlhevített vízgőzzel való kezelés azonban nagy energiafogyasz^ 
tással járó művelet, mellyel szemben komoly ipari eredménnyel 
b iztat az alacsony hőmérsékleten kivihető alkoholos szétbontás.

Az alkoholos szétbontás gyakorlati kivitelénél természetesen 
egyszerű „kioldásokkal" nem érünk célt és a megfelelő m unka­
menet kidolgozása hosszas, tervszerű, különböző irányú kísérle­
tezést igényelt. Kisebb töménységű alkohol alkalm azása nagy 
oldószer- és energiafogyasztással jár, míg a töményebb alkohol 
általában nem m utat megfelelő elkülönítő-oldóhatást és a nyers­
anyag szakaszos kezelése sem vezet minden további nélkül ered­
ményre.

Kitűnt, hogy m űszakilag és egyszersmind gazdaságilag is 
kielégítő eredményhez ju tunk , ha a töményebb, általában 90%-os- 
nál nagyobb töménységű alkohollal nagyobb, általában 80 és 
150° C közötti hőmérsékleten nyert oldatokat kettős kezelésnek 
és pedig: hűtésnek és hígításnak, ill. hűtésnek és lepárlásnak vet­
jük  alá. A hűtéssel a semleges, telített, ill. paraffinos jellegű al­
kotórészeket, a hűtés alkalm ával levált olajtól elkülönített alko­
holos oldat hígítása, ill. lepárlása ú tján  pedig a savanyú-, te lítet­
len és aromás alkotórészeket nyerhetjük ki.

A nehezebben oldódó semleges, telített, ill. paraffinos alkotó­
részek m ár egyszerű hűtéssel is igen könnyen leválaszthatók. Ezzel



szem ben a savanyú-, telítetlen és aromás alkotórészek még erélyes 
hűtés esetén is csak kis részben válnak le és csak az oldószer 
hígítása, ill. lepárlása ú tján  nyerhetők ki m aradék nélkül.

A z óvatos — szükség esetén szaggatott — hűtéssel leválasztott 
olaj kén-, sav-, gyanta-, aszfa lt- és kátránym entes . Egyszersmind 
igen szegény aromás- és telítetlen vegyületekben, úgyhogy a vá­
zolt eljárás igen alkalmas a fenti két alkotórész-csoport elkülöní­
tésére, ill. tiszta, paraffinos olajok előállítására.

A szaggatott, ill. fokozatos hűtés az eljárás hatásfokát lénye­
gesen növeli és nemcsak a savanyú-, aromás, ill. telítetlen alkotó­
rész-csoportok egymás közötti elkülönítését teszi lehetővé, hanem 
a kém iailag egynemű csoportok különböző fizikai tulajdonságok 
(fajsúly, viszkozitás, dermedéspont, lobbanáspont stb.) szerinti el­
választását is megkönnyíti.

Kis sav-, kén-, gyanta-, aszfalt-, ill. kátránytartalom  esetén 
gyakran m ár egyetlen mosási folyam attal is célt érünk. Ellenkező 
esetben a mosást több egym ásutáni m unkam enetben végezzük.

Szakaszos, több egym ásutáni m unkam enetben eszközölt mo­
sási folyam at esetén a lehűtött alkoholos oldattól elkülönített 
olajfrakciók megfelelő keverésével a mindenkori kereskedelmi 
követelményeknek megfelelő olaj-minőségeket á llíthatunk elő.

Ily  szakaszos, több munkam enetben eszközölt mosás alkal­
m ával az olajtól elválasztott alkoholt csak az első műveletnél kell 
felhígítani, ill. lepárolni. A savanyú-, telítetlen- és aromás vegyü- 
letek teljes, ill. legnagyobb részben való eltávolítása u tán  a pa­
raffinos jellegű olajokat egyedül hűtéssel választjuk le, ill. külö­
n ítjü k  el és az oldószert m indennemű hígítás, ill. lepárlás nélkül 
is újabb nyersanyagm ennyiségek feloldására használhatjuk. A 
könnyen oldódó, nem -paraffinos alkotórészek nem kívánatos fel- 
szaporodása esetén az oldószert megfelelő időközökben lepárlással 
tisz títhatjuk .

A fentiek alapján az eljárás nagyipari kivitele a legtöbb nyers­
anyag esetében két m unkafolyam atra fog tagolódni. A  nem- 
paraffinos alkotórészek kivonását 95— 96 %-os, a visszamaradó, 
paraffinos olajok kivonását, ill. szétbontását pedig 99—99.5% -os 
alkohollal fog juk végezni. Csakis ezzel az eljárással lehet az oldás- 
átvitel kellemetlen következm ényeit elkerülni és komolyabb anyag­
veszteségeknek elejét venni. A z  első folyam atnál az alkoholt le­
párlás útján kell m ajd regenerálni, míg a második m unkafolya ­
m atnál az oldószert m indennem ű regenerálási m űvelet nélkül is 
állandó körmozgásban tarthatjuk. ;

K ifejezetten paraffinos, ill. te líte tt jellegű, nem paraffinos al-



kotórészekben szegény nyersanyag feldolgozásánál célszerűen 99 
%-osnál töm ényebb alkoholt alkalm azhatunk — mégpedig min­
dennemű előzetes mosás nélkül. Az oldószer lepárlását — ha nem 
is kerülhetjük el teljesen — mindenesetre nagym értékben korlá­
tozhatjuk.

Szakaszos, több egym ásutáni munkam enetben eszközölt mo­
sásánál az oldószer oldóképességét a nem paraffinos jellegű alkotó, 
részek fokozatos csökkenésének arányában  az oldószer töménysé­
gének, hőmérsékletének, stb., nagyobbításával megfelelően növel­
hetjük.

A nyersanyag mosását célszerűen m indaddig folytatjuk, míg 
alkoholban alig, vagy csak kevéssé oldódó, aszfaltszerű anyag m a­
rad  vissza. Megfelelően messzemenőleg folytatott mosással tehát 
a nyersolajat értékes olaj- és aszfalt-frakciókra bonthatjuk.

A  mosás és hűtés megfelelő szabályozáséval paraffinos nyers­
anyagokból egyrészt cseppfolyós , másrészt szilárd frakciókat állít­
hatunk elő.

Nyersolajok, ill. nyersolajszárm azékok alkoholos szétbontá­
sára m ár több eljárást javasoltak, de a 90 % -osnál tömé­
nyebb és 90° C-nál nagyobb hőmérsékleten k inyert alkoholos oldat 
o lajtartalm ának fenti szétbontási m ódja eddigelé még nem volt 
ismeretes. Nevezetesen nem volt ismeretes, hogy egy és ugyanazon 
oldatból hűtéssel paraffinos, hígítással, ill. lepárlással pedig nem­
paraffinos alkotórészeket nyerhetünk ki.

Az alkoholos mosás gazdaságos megoldása eddigelé egyetlen­
egy esetben sem sikerült, mert — am int azt m ár em lítettem — 
híg alkohol alkalm azása nagy oldószer- és energiafelhasználással 
jár, tömény alkohol pedig nem m utatott megfelelő elkülönítő- 
hatást és a könnyebben oldódó savanyú, telítetlen- és aromás 
alkotórészek mellett paraffinos jellegű, tehnikailag értékes ve- 
gyületeket is oldatba vitt.

Kitűnt, hogy a nem -paraffinos (savanyú-, telítetlen- és aro­
más) és paraffinos (semleges, telített, ill. alifás) vegyület-csoportok 
elkülönítése 90 % -osnál töményebb, kereskedelemben szereplő 
alköhol és 80° C-nál nagyobb hőmérséklet alkalm azása mellett 
is sikerül, ha a kezelt nyersanyagoktól melegen, lehetőleg a mo­
sási hőmérséklet fenntartása mellett elválasztott, nem -paraffinos 
alkotórészek mellett paraffinos jellegű vegyületcsoportokai is ta r­
talmazó alkoholos oldatot lehűtjük, m ajd  a hűtés következtében 
levált olajtól elkülönített oldatot vízzel hígítjuk, ill. lepárlásnak 
vetjük  alá. Hűtéssel a paraffinos, hígítással, ill. lepárlással pedig



a nem paraffinos jellegű olaj-alkotórészeket választhatjuk le az 
alkoholos oldatból.

Az ú j eljárás alap ja  az a megfigyelés, hogy a 90%-osnál tö­
ményebb alkohol és 80° C-nál nagyobb hőmérséklet alkalm azása 
mellett nyert alkoholos oldatból — különösen akkor, midőn az 
oldat nem tartalm az jelentékenyen nagyobb mennyiségű paraffi- 
nos alkotórészt, mint nem -paraífinost — óvatos, fokozatos le­
hűtéskor nagytisztaságú, teljesen semleges, gyanta-, aszfalt-, szu­
rok-, kátrány-, ill. kénmentes, kifejezetten paraffinos jellegű ola­
jok választhatók le, míg a savanyú, telítetlen, továbbá aromás 
jellegű alkotórészek az alkoholtöménység és mosási hőmérséklet 
megfelelő szabályozásával könnyen oldatban tarthatók.

Az alkohol-töménység és mosási hőmérséklet megválasztásá­
nál a mindenkori nyersanyag kémiai jellemét kell szem előtt 
tartani. Paraffinos jellegű nyersanyagok töményebb alkoholt és 
nagyobb mosási hőmérsékletet, nem paraffinos jellegű nyersanya­
gok viszont hígabb oldószert és kisebb mosási hőmérsékletet igé­
nyelnek.

Az elkülönítő-hatás fokozása céljából úgy a mosást, mint a 
nyersanyagtól elkülönített alkoholos oldat lehűtését és hígítását 
szaggatottan, ill. szakaszosan végezhetjük. Ugyancsak szakaszo­
san végezzük a mosást, ha a nyersanyagot több különböző fizikai, 
ill. kém iai sajátságú frakcióra óhajtjuk  szétbontani.

A kísérleteket, a  német szövegbe ik tato tt ábrán látható, m a­
gasnyomású oldókészülékkel hajtottam  végre. A kinyert frakciók 
részletes vizsgálati adata it az ugyanott ismertetett, áttekinthetően 
csoportosított kim utatások érzékeltetik és a következőkben csak a 
kísérleti rész rövid áttekintését óhajtom nyújtani:

800 g mennyiségű, 0.9433 fajsúlyú, 3.4% lágyaszfaltot ta rta l­
mazó, közönséges hőmérsékleten szirupszerű pakurát 4.5 liter 
ürtartalm ú, olajfürdővel és keverőművel felszerelt autoklávban 
800—2000 ccm 96%-os etilalkohollal 80° C -ra melegítettünk, m int­
egy 3 percen át jól összekevertünk, tíz percig nyugodtan 
hagytunk, a pakura fölötti alkoholos oldatból a különböző kísér­
leteknél 600—1500 ccm-t a keverési hőmérséklet fenntartása mel­
lett lebocsátottunk és fokozatosan szobahőmérsékletig lehűtöttünk. 
A hűtés folyam án vöröses-barna, sűrűnfolyó, vékonyabb réteg­
ben teljesen átlátszó olaj vált le az oldatból, mely csakham ar 
cseppekké töm örült és a  felfogó-, ill. h ű tőedény fenekén gyűlt 
össze. Ezután az olaj fölött álló alkoholos oldatot lepárlásnak ve­
tettem alá5 mikor is egy, az előbbinél szemmelláthatólag hígabb 
és világosabb olajat nyertünk. Az oldvatartott alkohol elűzése



végett m indkét olajat vízfürdőn melegítettem, lehűtés u tán  lemér­
tem és gondosan megvizsgáltam.

A hűtéssel leválasztott olaj gyanta- és aszfaltmentes, kis k á t­
rányszám ot mu tat (0.68) és kevés savat (53.4 mg SO3 pro 100 g 
olaj) tartalm az, míg ezzel szemben a lepárlással k inyert olaj k á t­
rányszám a nagy (12.6), sok savat tartalm az (970 mg SO3 pro 100 g 
olaj) és nagyobbrészt aromás vegyületekből (57.7% aromás v.) áll.

Az utóbbi olajról lepárolt alkoholt ismét az autoklávba vittük 
vissza és a mosást 100° C-nál megismételtük. A hűtéssel leválaszt 
tott paraffinos- és a lepárlás ú tján  kinyert nem paraffinos jellegű 
frakciókat gondosan összegyűjtöttem, alkoholmentesítettem és 
megvizsgáltam. E zúttal a paraffinos jellegű olaj előnyös fizikai 
és kém iai sajátságai jobban kidomborodnak, míg az a romás jel­
legű olaj állandói nem m utattak  lényegesebb eltolódást a 80° C- 
nál k inyert olaj állandóihoz képest.

A mosást ezután 117° C-nál folytattam , mikor is a lepárlás 
ú tján  kinyert olaj savtartalm a (101 mg S 0 3 pro 100 g olaj), aro­
más jellege (29.04% aromás vegyület), kátrányszám a (2.01), stb. 
jelentékeny csökkenést m utatott a 100° C-nál k inyert olaj meg­
felelő jellemzőihez képest, ami világosan arra  vall, hogy az auto- 
klávban lévő nyersanyag savanyú-, telítetlen- és aromás jellegű 
vegyületei is lényegesen leapadtak.

A következő mosást 99.5%-os alkohollal, 110° C-nál végez­
tem, mikor is a kiterm elt olajok sajátságai m ár annyira  közeled­
tek egymáshoz, hogy a további kivonástól eltekintettem. Ezzel az 
utóbbi kivonással az alkoholos bontás ahhoz a stádiumhoz jutott, 
amelyen túl a mosást m ár mindennemű lepárlás nélkül, az oldó­
szer állandó körfolyam atával lehet végrehajtani.

A fenti példa világosan m utatja, hogy a vázolt eljárással — 
az oldószer töménységének és a mosási hőmérsékletnek megfelelő 
szabályozásával — m ár igen egyszerű berendezéssel is tetszőleges 
fizikai és kémiai sajátságokkal rendelkező, nagyon tiszta olajo­
ka t állíthatunk  elő.

A közölt vizsgálati adatok megfelelő értékeléséhez meg kell 
jegyeznem, hogy a fentiekben vázolt, egyszerű berendezéssel, sza­
kaszosan végrehajtott kísérletek természetesen nem szolgáltathat­
tak  oly eredményeket, m int egy állandó üzemű, frakcionált k i­
oldásra, hűtésre és lepárlásra berendezett ipari készülék.

A szétbontási folyam at élességét főként az a körülm ény za­
varja, hogy a melegítés és keverés u tán  a fel nem oldott olajtól 
elváló alkoholos réteget nem lehet quantitative elkülöníteni, mi­
nek következtében oly vegyület ek. ill. vegyület csoport ok, melyek



m ár az első kezelés alkalm ával oldatba mentek, a második, h a r­
madik, sőt negyedik kivonatba is belekerülhetnek és azt term é­
szetesen igen nagym értékben szennyezik.

Egy folytonos üzemű, frakcionált hűtéssel működő félipari 
készülék tervezése folyam atban van.

Új eljárás polarometriás mérések gyors végrehajtására.

A polarográfos eljárással — m int ismeretes — a legtöbb ele­
met igen gyorsan és kényelmesen m eghatározhatjuk és nagyon 
sok vizsgálat, mely az eddigi módszerekkel több napot vett 
igénybe, félórán belül végrehajtható.

Azt találtam , hogy a polarográfos eljárást oly esetben, midőn 
a vizsgálandó oldatban legfeljebb 2—3 elemet kell egymás mellett 
meghatározni, jelentékenyen leegyszerűsíthetjük és meggyorsít­
hatjuk, úgyhogy — főként sorozatos vizsgálatok esetén — egy- 
egy alkotórész egy percen belül nagy pontossággal m eghatároz­
ható.

Az új eljárás lényege azon a megfigyelésen alapszik, hogy 
minden elem polarográfos hullám ában ta lálhatunk oly hullám ­
szakaszokat, melyek nagyságát — megfelelő leolvasó-berendezés 
birtokában — közvetlenül, m illiméterekben leolvashatjuk és ha­
sonló összetételű, a vizsgálandó oldattal egyidejűleg meghatáro­
zott mérőoldatok segélyével könnyen kiértékelhetjük.

Az ú j eljárást — m iután a hullám okat nem grafikusan ábrá­
zoljuk, hanem közvetlenül lem érjük — a polarográfos eljárással 
szemben polarometriás eljárásnak neveztem el.

Az ú j eljárás előnyeit az alábbiakban foglalhatjuk össze:
1. A meghatározásokhoz szükséges készülék, a „polarométer"  

a bonyolult és költséges „polarográffal" szemben igen egyszerű 
és olcsó.

2. Azáltal, hogy a vizsgálandó oldatot és a hasonló összetételű 
mérőoldatot" közvetlenül egymás után, csaknem egyidejűleg ha­

tározzuk meg, k izárjuk  m indazokat a hibaforrásokat, melyek a 
vizsgálati feltételek, ill. körülm ények megváltozása folytán álla­
nak elő. H a megfelelő számú, gondosan beállított m érőoldattal 
rendelkezünk, ügy a meghatározásoknál igen nagy pontosságot 
érhetünk el.

3. Azzal, hogy az egész fényképező berendezés és a motori­
kus meghajtás elmarad, igen jelentékeny mennyiségű vegyszert 
és energiát tak arítunk  meg.



4. Az eljárás minden eddig ismertnél gyorsabb. H a tekintetbe 
vesszük, hogy a polarográfos eljárásnál a hullámot le kell fény­
képezni, a képet elő kell hívni, ki kell mosni, meg kell szárítani 
és a hullámot le kell mérni, úgy nyugodtan állíthatjuk, hogy a 
tőlem javasolt közvetlen leolvasással kereken harmincszor ham a­
rább ju tunk  célhoz. Míg a polarogramm elkészítése és kiértékelése 
kereken harm inc percet vesz igénybe, addig egy polarom etriás 
meghatározás átlagosan 60 másodperc a látt kivihető.

5. Az eredmények feltétlenül megbízhatók, m ert a m eghatá­
rozást úgyszólván pillanatok alatt megismételhetjük és külön­
böző szempontok figyelembevételével is elvégezhetjük, úgyhogy 
a szám ításnál szükség esetén kettő-, három-, sőt négy adatra  is 
tám aszkodhatunk.

A készülék a lehető legegyszerűbb: egy négyvoltos akkum u­
látor áram körébe egy csepegő-katódot, egy potenciométer-hengert, 
egy galvanométert és egy érzékenység-szabályozót kapcsolunk be.

A csepegő-katód a szokásos kivitelű lehet és használatánál 
csak arra  kell ügyelni, hogy túlságosan nagy oszcillációk elkerü­
lése végett a csepegési sebességet másodpercenként kereken egy 
cseppre állítsuk be. A polarom etria egyébként a kapillárissal 
szemben nem tám aszt oly nagy követelményeket, mint a polaro- 
gráfia, mert hiszen a kiértékelés egyidejűleg meghatározott 
mérőoldatok segítségével történik és a kapilláris üzem zavara többé 
nem okozhat fennakadást. Ha a kapilláris felmondja a szolgá­
latot, egyszerűen kidobjuk és más kapillárist ik tatunk  helyébe.

Potenciométer-hengerként a szokásos kivitelű, húszmenetes 
Kohlrausch-dobot használhatjuk, melyet azonban nem elektro­
motor segélyével, hanem kézikerékkel forgatunk. Az elektromos 
m eghajtás azért nem felel meg, mert a motor a hengert csak egy- 
irá nyban forgatja, holott a hullám okat a kritikus hullám szaka­
szokon belül célszerűen előre-hátra-forgatással vizsgáljuk, hogy 
a mérés alapjául szolgáló „nyugvópontokat" szabatosan meg­
állapíthassuk. A kézikerék peremét célszerűen 100 egyenlő részre 
osztjuk be, a beosztásokat egytől százig jelöljük és ügyelünk arra, 
hogy a kerék „0"-pontja a potenciométer-henger „0"-pontjával 
összeessék.

A kézikerék peremének belső oldala rovátkákkal ellátott és 
két-két rovátka közötti szakasz 10 millivolt feszültség-különbség­
nek felel meg. A kézikerék peremének belső felületéhez egy rugó 
simul, mely forgatás közben a megfelelő rovátkákba beugrik és 
ezzel a kerék továbbforgatását mérsékelten, de észrevehetően 
gátolja. Ez a berendezés lehetővé teszi, hogy forgatás közben



ti

minden figyelm ünket a fénysáv helyzetének m egállapítására 
központosíthassuk és hogy a méréseket egy em ber is teljes sza­
batossággal végrehajthassa. Forgatás közben nem kell a kézi­
kerék beosztását figyelni, m ert a tíz-millivoltonként megismétlődő 
kattogás mindenkor pontosan jelzi a feszültség növekedésének 
mértékét. A megfigyelő m agában számolja a millivoltokat és köz­
ben a visszavert fénysáv helyzetét figyeli. Ilymódon a fénysáv 
helyzetét gyorsan és pontosan leolvashatjuk és a megfelelő fe- 
szültségi értékszám megjelölésével elektromos értelemben is sza­
batosan rögzíthetjük.

A fénysáv helyzetének rögzítése céljából a fény akna fölé 
milliméter-beosztású fémlécen oldalt eltolható fém -m utatókat 
szereltem. A precíziós kivitelű m utatók hegye mélyen lenyúlt 
a  fényaknába és csaknem érintette a fényakna fenekét képező 
homályos üveglemezt, melyre a fénysáv esik. A könnyen eltol­
ható, a  mérőlécre pontosan 90 fok a latt álló m utatókat pontosan 
rá  lehetett tolni a fénysávra és pontosan le lehetett olvasni a 
fénysáv mindenkori helyzetének megfelelő milliméter-értéket.
A fém -m utatók alkalm azásának főelőrLye abban áll, hogy a le­
olvasással nem kell sietni. A hullám egyik végpontját az egyik 
m utatóval, másik végpontját egy másik m utatóval rögzíthetjük 
és ezután a leolvasást a legnagyobb kényelem ben eszközölhetjük*
A kisebb értéket a nagyobból kivonva, a hullám  nagyságát köz­
vetlenül milliméterekben fejezhetjük ki.

Ez a leolvasó-berendezés nagyon jól bevált a ritkább-, ill, . 
kisebb mennyiségben jelenlévő alkotórészek meghatározásánál, 
de hiányosnak m utatkozott oly esetekben, midőn m ár kis le­
olvasási eltérések is nagyobb hibákat okozhattak, tehát általában 
a nagyobb mennyiségben jelenlévő alkotórészek m eghatározásá­
nál. A pontos leolvasást főként az nehezíti meg, hogy a fém­
mérőléc csak milliméter-beosztással b ír és tapasztalatom  szerint 
nagyobb mennyiségben jelenlévő alkotórészek meghatározása, ill. 
kisebb galvanométer-érzékenységek alkalm azása esetén a milli­
méter tizedrészeit is pontosan le kell olvasni. K itűnt továbbá, hogy 
az eltolható fém-m utatók idővel kissé meglazulnak, sőt el is gör­
bülnek, ami igen jelentékeny leolvasási h ibákat okozhat.

Pontosabb mérések elvégzésére legalkalm asabb a Zeiss-féle 
gyártm ányú, rendkívül gondosan elkészített, tizedmilliméter- 
beosztású üveg-mérőléc, melyet két m utatóujjunk  közé fogva, 
könnyen a fény aknába süllyeszthetünk és a fény akna fenekét 
alkotó homályos üveglemezre helyezhetünk. A Dr. Geissler- 
rendszerű polarográfnál a homályos üveglemez peremmel el­



látott, úgyhogy a mérőléc nem csúszhatik le és különösebb meg­
erősítést nem igényel. Ha oly készülékeket akarunk  polaro- 
metriás mérésekre átalakítani, melyek fényaknával nem bírnak, 
ill. ha külön „polarom etert64 óhajtunk m agunknak összeállítani, 
úgy a mérőlécet természetesen meg kell erősítenünk. A Zeiss-féle 
üveg-mérőlécek a modern tehnika valódi csodái. Beosztásuk 
rendkívül pontos és a beosztással ellátott rész 200 mm hosszú, 
úgyhogy az eddigi készülékekkel elérhető mérési pontosságot m ár 
pusztán a hullám nagyság alap ján  is kereken 100%-kal növel­
hetjük.

A fénysáv helyzetének pontos leolvasására egy ugyancsak 
Zeiss-gyártmányú, kilencszeres nagyítású távcsövet használok. 
A távcső a mérőlécre merőlegesen, két párhuzamos fémrúdon fut 
és oldalt könnyen eltolható.
* A mérőléctől mintegy 80 cm távolságban felállított galvano­

m éter érzékenysége 3.10- 9 Ampere milliméter. Ez az érzékenység 
öly nagy, hogy vizsgálataim folyam án még egyetlenegy esetben 
sem vettem igénybe és még tudományos vizsgálatoknál sem volt 
szükségem ily nagy érzékenységre. Kis mennyiségben jelenlévő 
anyagok vizsgálatánál rendszerint 1/30—1/100-, nagyobb men­
nyiségben jelenlévő anyagok esetében pedig 1/100—1/600 galvano­
méter-érzékenységgel szoktam dolgozni. A galvanométert term é­
szetesen mindig rázkódtatás-m entesen kell felállítani.

A készülék oly egyszerű, hogy a mellékelt ábra alapján a 
szakember maga is könnyen összeállíthatja és csak a kezelése 
igényel bizonyos gyakorlatot.

A leolvasást eleinte különösen a fénysáv oszcilláló mozgása 
zavarja. M iután a fénysáv-oszcilláció elsősorban a higany-katód 
csepegési sebességének függvénye, kézenfekvő, hogy m indenek­
előtt a higanykatód csepegési sebességét kell a lehetőség szerint 
fokozni. A szokásos polarográfos meghatározásoknál általában 
2—3 másodpercenként esik le egy-egy csepp. Ezt az időközt a 
legtöbb esetben — minden különösebb hátrány  nélkül — 1 m á­
sodpercre lehet csökkenteni, amivel egyidejűleg az oszcilláció 
nagysága is kereken egyharm adára csökken.

Az oszcilláció nagyságának további csökkentésére az elektrolit­
folyadék összetételének megfelelő változtatása nyú jt alkalmat. 
Ismeretes például, hogy minél nagyobb a meghatározandó ion 
koncentrációja, annál kisebb az oszcilláció. M iután a tőlem jav a­
solt leolvasó-eljárás m inden eddig ismertnél nagyobb elektrolit- 
koncentráció alkalm azását teszi lehetővé, ezt a körülm ényt a le­



hetőség szerint ki kell használni és — ahol csak lehet — minél tö­
ményebb oldatokat kell a polarom etriás mérésekhez felhasználni.

Az oszcillációk nagyságát a vizsgálandó oldat viszkozitásá­
nak növelésével is csökkenthetjük. Ezzel a hálás kérdéssel lijab- 
ban a kuta tók  egész sora foglalkozott és ma m ár igen sok „vas- 
tagító“-anyaggal rendelkezünk. Ide tartoznak első sorban a k ü ­
lönféle cellulóz-származékok, mint pl. a tylose, colloresin, stb., stb.

Nagymértékben csökkenthetjük az oszcillációt a vizsgálandó 
folyadék alkalitásának növelésével is. így  pl. az am móniában 
oldható fém-iónok hullám nagyságát négy-nyolcszorosan növel­
hetjük, ha a meghatározást savas közeg helyett ammóniafelesleg 
jelenlétében h a jtju k  végre.

A fentiekből láthatjuk , hogy a gyakorlott elektrokém ikus az 
oszcillációk csökkentésére nagyon sok hatásos eszközzzel rendel­
kezik és némi gyakorlat mellett ham arosan megtalálja a leg­
célravezetőbb utat.

Meggyőződésem , hogy a polarometriás meghatározások szé­
lesebbkörű elterjedése nagym értékben meg fogja könnyíten i 
az üzem-ellenőrzés m unkáját és m indenütt, ahol a vegyész főként 
ismert összetételű anyagokat vizsgál és sorozatos vizsgálatokat 
végez, ki fogja szorítani a laboratórium okból nemcsak a szokásos 
makrokémiás meghatározásokat, hanem még a kolorimetriás mé­
réseket is.

A készülék beállítása során célszerűen minden meghatározandó 
oldatot gondos hullámanalízisnek kell alávetni. Ha az analitikus 
az ismertebb szakm unkákat*— itt elsősorban Heyrovsky és Hohn 
klasszikus közleményeire szeretnék rám utatni — m ár elolvasta, 
úgy az alapoldatok és elektrolitok elkészítése nem fog akadá­
lyokba ütközni és csak a polarometriás mérések alapvető fel­
tételeként a gy ors leolvasást kell megszoknia.

A hullám analízis elkészítése céljából a gondosan elkészített 
elektrolitot az áram körbe kapcsoljuk, a katódot a folyadékba 
m ártjuk, a galvanométer-érzékenység-szabály ozót lehetőleg nagy 
hullám elérésére állítjuk, a higanycsepegést m egindítjuk és a 
kézikerék gyors forgatásával m egállapítjuk azt a kritikus feszült­
ség-szakaszt, melyen belül a hullám teljes egészében jelentkezik. 
Ha a hullám hozzávetőleges helyzetét megismertük, úgy 20—20-, 
sőt pontos meghatározásoknál 10—10 millivoltonként m eghatároz­
zuk a visszavert fénysugár helyzetét az egész hullámot felölelő 
feszültségi szakaszon belül. A német szövegben több ily „feszült- 
ségi táblázatot" ismertetek.

Az első táblázat egy N a C l+ LiCl-keverék feszültségváltozási



viszonyait érzékíti. A táblázat átnézésekor bárom „kritikus pon­
tot" találunk. Az első a 12.00—12.40 kézikerék-osztályrész-, a m á­
sodik a 14.00—14.20-, a harm adik  pedig a 15.40—15.60 kézikerék- 
osztályrész között fekszik. (A fénysáv m indenkori helyzetét kézi- 
kerék-osztályrészek helyett természetesen közvetlenül millivoltok- 
ban is kifejezhetjük.) A hullám analízis eredménye — annak el­
lenére, hogy két alkálifém  egymás melletti m eghatározása mindig 
egyike a legnehezebb feladatoknak — teljesen egyértelmű: az 
.első és második kritikus pont („tám pont", ill. „nyugvópont") a 
nátrium -, a második és harm adik pedig a litium hullám  végpontjait 
m utatja. Ha a nagyobb leolvasási-értékből a kisebbet kivonjuk, 
a tizedmilliméternyi pontossággal m eghatározott „hullám nagysá­
got" kapjuk. A hullám -végpontokat a közölt esetben arról ismer­
hetjük  fel, hogy a fénysáv helyzete két-, sőt három-négy egymás- 
utáni leolvasás folyam án sem változik: a fénysáv vándorlásában 
gyakorlatilag „megáll66.

V annak természetesen esetek, mikor a hullám végpontok nem 
ismerhetők fel egykönnyen. Különösen nehéz feladat előtt á l­
lunk, ha a vizsgálandó oldat több, e mellett kisebb mennyiség­
ben előforduló iont tartalm az. Ily „összetett" hullám analízist ér­
zékit meg a német szöveg utolsó, hosszú táblázata. Ebben a tá b ­
lázatban m ár nem találunk kifejezett nyugvópontokat és a hullá­
mok végpontjainak helyzetére csak abból a körülményből kö­
vetkeztethetünk, hogy bizonyos helyeken, ill. „feszültségi sza­
kaszokon" a fénysáv haladási sebessége erősen csökken. Ily 
esetekben a hullám nagyság m egállapítására azokat a tám asz­
pontokat használjuk fel, melyeknél a fénysáv haladási sebessége 
a legkisebb.

A hullám analízis számértékei alap ján  könnyen megszerkeszt­
hetjük  az illető hullámok görbéit, ill. hullámvonalait, ha pl. a 
feszültség számértékeit — 20—20-, ill. 10— 10 — millivoltonként, 
vagy más megfelelő egységekben kifejezve, a koordináta-rendszer 
abszcissza-tengelyére, az üvegmérőlécen eszközölt leolvasásokat 
pedig — cm-ekben, vagy mm-ekben, de minden esetben tized­
m illiméternyi pontossággal — az ordináta-tengelyére visszük fel.

Ily  hullámvonal-képet ábrázol pl. a 2. sz. ábra. Az ábrán 
látható vastag vonal egy tömény ólomoldat szintetikus hulláma, 
melyet 1/500 galvanométer-érzékenység mellett határoztunk meg. 
Az ily hullám kiértékelése rendkívül egyszerű, mert az emelke­
dés előtti és utáni rész csaknem párhuzam osan fut az abszcissza­
tengellyel és így szám talan pont-párt találhatunk, melyek között 
a hullám  nagyságát lemérhetjük.



A 5. sz. ábra viszont nehezen kiértékelhető, összetett hullám  
-képét m utatja. Itt a hullámvonal egyetlen szakasza sem párhuza­
mos az abszcissza-tengellyel és a különböző fémionokat képviselő 
hullámrészek kiértékelése m ár nehezebb feladat, bár némi gya­
korlat mellett a legnehezebb meghatározások is egyértelmű ered­
m ényt adnak.

Néhány hullám analízis u tán  az analitikus m ár előre tudja, 
m ily fesziiltségi szakaszokon belül fog a meghatározandó ion 
hullámvonala megjelenni és mely hullám pontokat kell a k iérté­
kelés alapjául venni.

A hullámokat mérő- (összehasonlító-) oldatok segítségével ér­
tékeljük  ki. Minél közelebb esik a mérőoldat koncentrációja a 
meghatározandó oldatéhoz, annál pontosabb és megbízhatóbb 
lesz az eredmény, s ezért minél nagyobb számú mérőoldatot kell 
készenlétben tartani.

Minden egyes mérőoldatot a legnagyobb gonddal — lehetőleg 
a hőmérséklet figyelembevételével — kell elkészíteni és az oldatot 
tartalm azó üvegedényre fel kell jegyezni, hogy:

1. Az oldat mily ionokat tartalm az.
2. Az oldat bizonyos meghatározott térfogatában mennyi sza­

bad sav vagy lúg van jelen.
3. Az oldat bizonyos meghatározott térfogata (rendszerint 3 

vagy 10 ccm-e) hány mg hatóanyagot tartalm az.
4. A z  oldat bizonyos meghatározott térfogata mily nagy 

hullámot szolgáltat.
5. A hullámot milyen galvanométer-érzékenység mellett ha­

tároztuk meg.
6. A hullámot mily akkum ulátor-feszültség mellett határoz­

tuk  meg.
7. A hullám nagyságának m egállapítása mily hőmérsékleten 

történt.
8. Az oldat bizonyos meghatározott térfogatát mily össze­

tételű és mennyiségű alapoldattal kell keverni.
Az oldatokat, célszerűen fokozatosan növekvő töménységük 

sorrendjében, üvegajtós szekrényben tartjuk , hogy a keresett ol­
datot könnyen meg lehessen találni. Az oldatok háta  mögé ra jz­
szöggel papírlapot erősíthetünk, melyre megfigyeléseinket je ­
gyezzük fel. Különösen értékesek a különböző hőmérsékleten és 
általában: különböző fizikai adottságok mellett nyert hullám- 
nagyságokra vonatkozó feljegyzések, mert ezekből igen értékes 
következtetéseket vonhatunk.



Az oldatok koncentrációja természetesen mindenkor a meg­
határozandó oldatok töménységéhez igazodik. Ritka, vagy kis- 
mennyiségben előforduló alkotórészek vizsgálatához 5. ill. 10 ccm- 
ként 0.01—1.00 mg hatóanyagot (pl. Cu-ot) tartalm azó mérőolda­
tokat, nagyobb mennyiségben előforduló alkotórészek m eghatá­
rozásához pedig 5, ill. 10 ccm-ként 1—20 mg hatóanyagot ta rta l­
mazó mérőoldatot készítünk elő. Egy-egy gyakrabban előforduló 
ion meghatározásához 25, 30, sőt még ennél is több mérőoldat 
szükséges.

Az oldatok előkészítése, a tartályüvegek beszerzése és az elő­
készítő m unka egyáltalában nagyobb befektetést és m unkát igé­
nyel, de ez a befektetés bőségesen meghozza gyümölcsét: meg­
felelő előkészítés mellett egy-egy alkotórész sok esetben egy-, de 
legfeljebb 2—5 perc alatt, az abszolút mennyiségre vonatkoztatott
0.1—0.3%-nyi pontossággal meghatározható.

A meghatározás természetesen csak akkor teljesen pontos és 
megbízható, ha a vizsgálat alá kerülő alkotórészt ugyanolyan 
fizikai, kémiai és mehanikai feltételek mellett határozzuk meg, 
mint az összehasonlításul szolgáló mérőoldatot. Rendkívül fontos 
továbbá, hogy a megvizsgálandó- és a mérőoldat m eghatározását 
közvetlenül egymás u tán  végezzük, m ert csak így lehet a hőmér­
séklet, stb., befolyását hathatósan kikapcsolni.

Megfelelő számú mérőoldat birtokában a meghatározás egy­
szerű, gyors és pontos:

a) A meghatározandó oldat 5 vagy 10 ccm-ét az elektrolizáló- 
edénykébe pipettázzuk.

b) Megfelelő mennyiségű alapoldattal keverjük.
c) A hullám  nagyságát gyorsan lemérjük.
d) A kapott hullám nagyság alap ján  a mérőoldat-gyüjtemény- 

bői k iválasztjuk a m eghatározandó oldathoz legközelebb álló 
mérőoldatot.

e) M eghatározzuk a mérőoldat hullám ának nagyságát és — 
am ennyiben a vizsgálandó oldat m eghatározásánál nem tarto ttuk  
volna be szigorúan a vizsgálati feltételeket — a vizsgálandó oldat 
hullám nagyságát a mérőoldat üvegedényén feltüntetett adatok 
pontos figyelembevételével megismételjük.

Egyenlő vizsgálati feltételek mellett a két oldat hatóanyag­
tartalm a között lineáris összefüggés áll fenn és ez a körülm ény 
lehetővé teszi, hogy a keresett ion mennyiséget egy táblázatból 
közvetlenül leolvashassuk.

A vázolt m unkarend figyelembevétele k izárja m indazokat a 
hibaforrásokat, melyek a polarográfos meghatározások szélesebb-



körű  elterjedésének mindeddig ú tjában  álltak és lehetővé teszi, 
hogy a vizsgáló- és ellenőrző-laboratóriumok feladatukat gazda­
ságosan és gyorsan elláthassák.

Azok a hibaforrások, mint pl. kapilláris-törések, hőmérsék­
let-különbségek, stb., stb., melyek a kém ikust igen sok esetben 
a polarográfos m eghatározástól elijesztették, a polarometriás 
meghatározás pontosságára nincsenek hatással. M iután a vizsgá­
landó oldatot csaknem egyidejűleg, pontosan ugyanazok az adott­
ságok, ill. feltételek m ellett vizsgáljuk, m int a kiértékeléshez hasz­
nált mérőoldatot, az esetleges fizikai, kémiai, ill. mehanikai el­
tolódások egyformán befolyásolják a két m eghatározást és az 
eredmény: minden esetben pontos és megbízható.

Hasonló gyorsaságot és pontosságot tudomásom szerint eddi­
gelé még semmiféle eljárással sem sikerült elérni.

Gyors eljárás vizek szulfát-tartalmának 
meghatározására.

A szulfát-tartalom  gyors m eghatározása különösen talajvizek 
vizsgálatánál fontos. Ismeretes, hogy szulfát-tartalm ú talajvizek 
könnyen m egtám adhatják a betonfalazatot. Bizonyos töménységi 
határérték  fölött a gipsz kikristályosodik és szétmorzsolja a fa ­
lazatot.

Á ltalában 300 mg/literre teszik azt a szulfát-tartalm at, melyen 
felül a gipsz veszélyessé válhatik, bár nagyon sok függ a beton 
szilárdságától és általában  a helyi viszonyoktól.

A szulfát-tartalom  gravim etriás m eghatározására általában 
két nap szükséges. A régebbi előírások szerint a zavaró kalciumot 
N aO H + N a2CO :. segítségével megelőzőleg el kell távolítani. Üjab- 
ban L. W. W inkler megfelelő „javítási értékeket" közölt, melyek 
segítségével a leválasztott Ca-csapadék súlyát a mindenkori mész- 
keménvségnek megfelelően helyesbíthetjük. A meghatározásra 
azonban még így is csaknem 48 óra kell, m ert a leválasztott 
kalcium oxalát-csapadékot éjjelen át többnyire pihentetjük, a z ­
u tán 130° C-nál szárítjuk, C aC l2. 6 H 2O fölött ú jra  p ihentetjük 
és csak 24 órai állás u tán  mérjük.

Az első gyors szulfátm eghatározást W inkler professzor dol­
gozta ki. Az eljárás lényegileg abban áll, hogy 5 ccin vizsgálandó 
vizet 2.5 ccm 10%-os sósavval és 2.5 ccm 10%-os klórbárium - 
oldattal keverünk és stopperórával m érjük azt az időt, mely az 
összeöntés és a zavarosodás fellépte között eltelik.
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Ez az eljárás azonban csak mintegy 100 mg S 0 4 pro 1000 ccra 
v íz  s zulfát-tartalom ig ad megbízható értékeket. Ezen a  h a tá r­
értéken felül az eljárás felm ondja a szolgálatot, m ert a zavaroso- 
dás oly gyorsan következik m ár be, hogy a leolvasásnál tetemes 
hibát követhetünk el.

Érdekes véletlen, hogy a polarográfos, ill. polarometriás el­
járás használhatósága viszont ugyanennél a szulfát-tartalomnál 
kezdődik s így a két eljárás igen szerencsésen egészíti k i egymást.

Az a körülm ény, hogy 80—100 mg/liternél kisebb szulfát­
tartalom  esetén a polarográf felm ondja a szolgálatot, az ólom­
szulfát oldhatóságával m agyarázható. A szulfát-tartalom  polaro­
gráfos, ill. polarom etriás m eghatározása ugyanis azon alapszik, 
hogy m eghatározott mennyiségű ólomsót — célszerűen ólom nitrá­
tot — tartalm azó alapoldat polarográfos hullám ának nagyságát a 
hozzákevert, szulfát-tartalm ú víz, a fokozatosan növekvő szulfát­
tartalom nak megfelelően fokozatosan csökkenti, m ert az alap­
oldat vízben oldható ólomsója a vizsgált, szulfát-tartalm ú vízzel 
vízben oldhatatlan ólomszulfátot alkot, amely fehér csapadék 
a lak jában  válik ki az elektrolitból és — természetesen — minél 
több ólom-iont von el a szulfátos víz, annál kisebb lesz az ólom 
hullám a. M iután azonban a szulfátos víz hozzáadására keletke­
zett ólomszulfát vízben észrevehetően oldódik, kisebb szulfát- 
tartalom  esetén az alapoldat ólom hullám ának nagysága nem m u­
ta t változást és az ember azt hihetné, hogy a vizsgált víz egyálta­
lában nem tartalm az szulfátot. O ly laboratórium ban tehát, mely­
ben polarográfos, ill. polarom etriás vízvizsgálatra rendezkedtek 
be, érdemes lesz a W inkler-féle eljárásra is berendezkedni, hogy 
kis szulfát-tartalm ú vizek esetében egy W inkler-féle ellenőrző­
k ísérletet lehessen elvégezni.

A polarográfos szulfátm eghatározás a közvetett polarográfos 
m eghatározások klasszikus példájául szolgálhat és — m iután szá­
mos hibaforrást re jt m agában — igen alkalmas a polarográfos, 
ill. polarom etriás mérések pontosságát befolyásoló fizikai, kémiai 
és m ehanikai tényezők tanulm ányozására.

A polarográfos, ill. polarom etriás szulfát-m eghatározásnál a 
legnagyobb hibát akkor követjük el, ha nem vesszük tekintetbe 
az ólom szulfát-csapadék „öregedési jelenségeit".

Ismeretes, hogy a frissen leválasztott ólom szulfátcsapadék 
oldhatósága állás közben jelentékenyen csökken. Ezt az „örege­
dést" a csapadék szemnagyságának fokozatos növekedése okozza.

Az öregedési sebesség m eghatározására több kísérletet végez­



tem, melyek eredményét a német szövegben közölt első két táb lá­
da t ismerteti.

A kísérletekhez szükséges alapoldatot Hans Hohn adatai sze­
rin t (Chemische Analysen mit dem Polarographen, Berlin, Julius 
Springer, 1937, Seite 42) készítettem el. 3.31 g ólomnitrátot, 17 g 
mátriumnitrátot, 2 ccm tömény salétrom savat és 2 g kollorezint 
1000 ccm vízben oldottam. Az oldat elkészítését a német szöveg­
ben részletesen ismertetem.

Az első kísérletsort 20 ccm ólomnitrátos alapoldat (ú. n. „F“- 
alapoldat) és 5 ccm 0.01-moláris kálium szulfát-oldat keverékével 
végeztem. A két oldatot gyorsan az elektrolit-edénybe pipettáztam , 
üvegbottal összekevertem, haladéktalanul a polarográfba k ap ­
csoltam és az ólomhullám nagyságát tizenötször egymásután, há­
rom percnyi időközökben, lemértem.

Az összeállítás szerint az ólomhullám nagysága az oldatok 
-összekeverését követő első három perc a latt igen lényegesen csök­
ken. A hullám 16.77 cm-ről három perc a latt 15.37 cm-re csökkeni. 
A 6-ik perc végén a hullám 15.06 cm-, a kísérlet végén pedig 
14.97 cm nagy volt. Az ólomhullám nagysága természetesen még 
tovább csökken, de az összekeverést követő első negyedóra el­
m últával az öregedési folyam at annyira meglassul, hogy a gyor­
san végrehajtható polarometriás meghatározás pontosságát többé 
nem befolyásolja. A következő táblázatban ism ertetett ellenőrző­
vizsgálat teljesen azonos megállapításhoz vezetett.

Mindezek a  vizsgálatok egyértelműleg azt m utatják, hogy az 
elektrolitot összeöntés, ill. összekeverés u tán  legalább is egy ne­
gyed  órán át nyugodtan kell hagyni és csak ezután lehet a meg­
határozáshoz hozzáfogni.

A táblázatokból azonban az is kitűnik, hogy az egyik gal­
vanom éter-érzékenység mellett kapott értéket nem lehet minden 
további nélkül egy más érzékenységre átszám ítani. Az átszám ítá­
so k n á l m utatkozó törvényszerűséget abban foglalhatjuk össze, 
hogy ha egy kisebb érzékenységnél kapott értéket egy nagyobb 
-érzékenységre szám ítunk át, akkor a kapott értékszám mindig 
m agasabb, mint az em pirikusan m eghatározott érték és viszoni. 
Ez a jelenség a hullám különleges alakjával áll összefüggésben. 
H a ugyanis az ólom hullám át — amint azt pl. gyors tömegvizsgá­
latnál tenni szoktam — 0.00 és 1.00 Volt feszültség között vesz- 
sziik fel, akkor nemcsak a tulajdonképeni, szorosan vett ólom­
hullám ot mérem le, hanem lemérem egyúttal az ólomhullám előtt 
és az ólomhullám után lévő diffúziós-áram  vonalat is. M iután pe­
d ig ezeknek a diffúziós áram vonalaknak nagysága, ill. „mero-
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deksége44 nem nő egyenes arányban az oldat töménységével, bi­
zonyos állandók adódnak ki, melyeket minden egyes érzékenység­
sorozatra külön-külön meg kell állapítani.

Az ólom polarográfos, ill. polarom etriás hullám ának meg­
állapításánál tehát nemcsak az idő-tényezővel kell számolni, h a ­
nem több — részben állandó, részben változó — átszám ítási té­
nyezővel is s éppen ez a körülm ény indíto tt engem arra, hogy 
oly eljárást dolgozzak ki, melynél semmiféle átszámítási tényező 
sem szerepei

Az ezirányú kísérletek azt m utatták, hogy a különböző 
„faktorokat^ csak úgy lehet kiküszöbölni, hogy minden egyes 
elem meghatározásához megfelelő számú mérőoldatot készítünk 
és a vizsgálandó oldatot a hozzá legközelebb álló s vele csaknem 
egyidejűleg, teljesen azonos fizikai, kém iai és m ehanikai feltétel 
mellett m eghatározott mérőoldat alap ján  határozzuk meg.

Az eljárásom elvének igazolására végrehajtott kísérleteket és 
szám ításokat a német szövegben részletesen ismertettem. A követ­
kezőkben még csak az eljárás legcélszerűbb gyakorlati kivitelét 
szeretném megadni:

1. M indenekelőtt az alapoldatot készítjük el dr. Hans Hohn 
adatai szerint.

2. A zután 20 különböző mérőoldatot á llítunk be 5 ccm-ként 
1—20 mg SO 4-tartalom mal.

3. Az egyes mérőoldatok hullám nagyságát 20 ccm alapoldat 
és 5 ccm mérőoldat keverékével, 0.00 és 1.00 Volt feszültség kö­
zött, legfeljebb 1/150 galvanométer-érzékenység mellett és m inden 
esetben 20 percnyi állás u tán  határozzuk meg. M iután a hullám ­
nagyság ismerete csak a megfelelő mérőoldat kiválasztása céljá­
ból szükséges, mert hiszen a pontos m eghatározást a vizsgálandó 
oldat hullám ával egyidejűleg végezzük, elég, ha minden ötödik 
oldatot m érjük le a polarom éteren: a többinél az értékekei 
egyelőre interpoláljuk.

4. Az alapoldat és a megfelelő számú mérőoldat elkészítése 
u tán  hozzáláthatunk a tulajdonképeni vizsgálathoz. E célból a 
vizsgálandó oldatot pontosan ugyanúgy határozzuk meg, mint 
a mérőoldatot és a kapott hullám nagyság alapján kiválasztjuk 
a legközelebb eső mérőoldatot. Ha talajvízzel van dolgunk, úgy 
a vizsgálandó oldat szulfát-tartalm át közvetlenül a kiválasztott 
mérőoldat címkéjére feljegyzett hullám-értékszám alap ján  érté­
kelhetjük ki. Pontos meghatározásoknál a vizsgálandó oldatot ú j­
ból le 'ke ll m érnünk, m ajd közvetlenül u tána a kiválasztott mérő- 
oldatot is bem érjük, m indkét keveréket 20 percig nyugton hagy-



és ez idő eltelte u tán  a két hullám ot közvetlenül egymás 
után, tizedmilliméternyi pontossággal lemérjük.

A fenti keverési arány  — tehát négy rész alapoldat és egy rész 
vizsgálandó oldat — betartása esetén mindig megfelelő ólom- 
felesleggel rendelkezünk és a Ca-ionok hatása nem érvényesül. 
A vizsgálati adatokat rendszerint a javíto tt W inkler-féle eljárással 
ellenőriztem.

Az ellenőrzött vizsgálatok szerint az ú j módszerrel 3.10- 5 g 
pontosságot érhetünk el.

A hullám-végpontok leolvasásánál célszerűen úgy já rha tunk  
el, hogy a potenciométer-hengert 1.00 Volt feszültségre állítjuk  
és a hullám felső számértékét leolvassuk, azután az áram szedő­
kereket felemeljük és nyomban leolvassuk a 0.00 feszültségi állás­
nak  megfelelő számértéket. E két leolvasás minden esetben egy 
percen belül elvégezhető.

Oldási folyamatok vizsgálata polarometriás úton.

Gyors lefolyású oldási folyam atok egyidejű minőleges és, 
mennyileges ellenőrzése eddig csak igen kevés esetben volt k i­
vihető. Rendszerint csak a m ár végbement változások term ékeit 
lehetett pontosabban megvizsgálni.

A Kucera-féle csepegő katód bevezetése és az áramfesziiltségi 
görbék önműködő feljegyzése ezen a téren is korszakalkotó ú j í ­
tást jelentett. A különböző oldatokban jelenlévő ionok egyidejű, 
teljesen önműködő, minőleges és mennyileges feltüntetése oly 
analitikai területeket is tá rt fel, melyek eddigelé sem kémiai, sem 
fizikai módszerekkel nem voltak hozzáférhetők.

Ezek között az ú j területek között elsősorban a levegő- és sav­
korróziók vizsgálatát akarom  felemlítem.

Ismeretes, hogy a különböző vizeknek betonra gyakorolt 
hatását bizonyos m értékig konduktom etriás módszerekkel is 
ellenőrizhetjük. Az agresszív vizek oldó hatást gyakorolnak a 
betonra és a korrózió mértékét az elektromos vezetőképesség vál­
tozása m utatja. A víz behatására fellépő változásokat azonban a 
konduktom etria kizárólag mennyilegesen m utatja, holott sok 
esetben igen érdekes volna megtudni, hogy melyek azok az ionok, 
ill. ion-csoportok, melyek ezeknél a változásoknál a főszerepet 
játszák? A mennyileges oldás viszonyok ismerete fontos ugyan, 
de a korrózió tulajdonképeni okára, valam int a korróziós-folyamat 
lefolyásának ellenőrzésére nem m utat rá, ill. nem nyú jt lehető­



séget. A legtöbb esetben nem elegendő annak ismerete, hogy 
bizonyos időn belül m ennyire em elkedett a víz vezetőképes­
sége. Azt is fontos volna tudni, hogy m elyek azok az ionok 
m elyek a korrodáló v íz  behatását elsősorban elősegítik? M ily ion- 
egyensúly-eltolódások lépnek fe l a korrodáló behatások fo lyam án  
és m ely ion-fajok, ill. ion-csoportok azok, m elyek a v izek  korro­
dáló behatását csökkentik, itt. gátolják?

Az eddig ismeretessé vált munkamódszerek ezeknek a k é r­
déseknek csak egyrészére tud tak  választ adni és a H eyrovsky— 
Shikata-féle polarográfos eljárás kétségkívül az első, mely egy­
idejűleg mindkét irányban, tehát úgy mennyileges, mint minőle­
ges irányban is felvilágosításokat nyújt.

A fentiekkel legalább is egyenlő fontosságú vizsgálatokra 
nyílik  alkalom a különböző fém eknek, ill. fém ötvényeknek sav­
állósága terén is. Ezeknél a vizsgálatoknál a minőleges ion­
viszonyok megvilágítása különösen fontos és a saválló fém ötvé­
nyek, ill. a rozsdamentes vas- és acélfajták  ipari előállítása még 
sok értékes következtetést vonhat a különböző savak által elő­
idézett oldási folyam atok szakszerű polarográfos ellenőrzéséből

Hogy azonban a polarográfia minden tekintetben meg tudjon 
felelni feladatának, ki kellett küszöbölni a polarográfiának véle­
m ényem  szerint egyetlen hibáját, a hullámnagyságnak polaro- 
grammok segítségével való kiértékelését. Aki m ár behatóbban 
foglalkozott polarográfos vizsgálatokkal, az nagyon jól tudja, 
hogy sorozatos vizsgálatoknál, ú j módszerek kidolgozásánál, tá jé ­
koztató vizsgálatoknál és általában, minden oly- esetben, midőn 
a vizsgálati eredm ényre sürgős szükség van, mikor az analitikus 
valam ely közbenső vizsgálat eredm ényének ismerete h iányában 
nem vizsgálhat tovább, az ember alig b írja  bevárni a polaro­
grammok előhívását, kimosását, k iszárítását és kiértékelését. Ezek 
a folyam atok még oly esetekben is, midőn fényképészetileg isko­
lázott személyzet áll rendelkezésre, kereken félórát vesznek 
igénybe, sőt ha azt akarjuk, hogy a polarogramm, m int értékes 
vizsgálati bizonylat, hosszabb ideig fehér maradjon, úgy az elő­
hívott polarogrammot alaposan ki kell mosni és ilyenkor egy óráig 
is kell várni az eredményre.

Nagyon sok oldási fo lyam at azonban úgyszólván pillanatok 
alatt m egy végbe és ha ily folyam atokat szakszerűen óhajtunk 
ellenőrizni, oly m ódszerekkel kell rendelkeznünk, m elyek a m in ­
denkori ion-helyzetről pillanatok alatt pontos képet nyújtanak.

A z  egyetlen módszer, m ely az ilynem ű vizsgálatoknál szám í­
tásba jöhet, a polarometriás módszer.



A következőkben a korróziós kísérletek tehnikai kivitelével 
óhajtok foglalkozni és röviden meg szeretném jelölni azokat a 
vizsgálati feltételeket, m elyeket gyors és megbízható eredm ények 
elérése esetén figyelembe kell venni.

O xigénkorrózióknál nélkülözhetetlen — és savkorrózióknál is 
fontos feltétel a körlég zavaró befolyásának teljes kirekesztése. 
Ez egym agában még nem okozna különösebb akadályt, de arra  
is gondolnunk kell, hogy a reakciótérből állandóan m intát kell 
tudni venni és ezeket a m intákat pillanatokon belül meg kell tudni 
vizsgálni.

Á fenti feltételeknek megfelelő készüléket az 5. ábra é rzé ­
kelteti.

A készülék két főrészből áll, ú . m. az „R“ reakció-edényből 
és az „E“ elektrolizáló-edényből. A vizsgálandó vizet ,.W. R.“- 
tartányból, „H3“ csapon és „G2“ üvegcsövén át vezetjük a reakció­
edénybe, ügyelve arra, hogy az edénybe jutó víz néhányszor tel­
jesen kicserélődjék.

A reakcióedény fenekén elhelyezett próbadarabokra gyako­
rolt folyadék-behatás ellenőrzése végett a folyadékot időnként a 
,,Gz.“ gumidugó benyomása által az elektrolizáló-edénykébe 
nyom juk, a „G b“ gum ilabda segítségével a ,,Kp“-kapillárisból 
megfelelő mennyiségű vegyszerrel keverjük és a 0.8 Volt feszült­
ség körül mutatkozó oxigénhullám nagyságát a már ism ertetett 
polarom etriás eljárással lemérjük. A meghatározások gyorsaságá­
nak növelése végett az áram szedő-kereket a kísérletileg m eghatá­
rozott optimális hullám szakaszra állítjuk, am ikor is az áram kör 
egyszerű bekapcsolásával a hullám vonal tetején jelenik meg a 
fénysáv. Ha most az áram szedőt felemeljük, a feszültség önm ű­
ködően 0-ra csökken és ebben a helyzetben közvetlenül a hu llám - 
bázist olvashatjuk le. Némi gyakorlat esetén az oxigénhullám  
nagyságának pontos és m egbízható meghatározása egy percen be­
lül kivihető. Nem akarok e helyen szükségtelen ismétlésekbe esni 
s ezért a gyakorlati kivitel részleteit, illetőleg az eredeti német szö­
vegre kell utalnom.

Ha teljesen zárt rendszerben , pontosan megállapított m ennyi­
ségű fo lyadékkal óhajtunk kísérletezni, úgy célszerűen a 6. áb rá­
ban ismertetett készüléket használhatjuk.

A fenti berendezés minden tekintetben szavatolja a k ísérle­
tek kvan tita tív  jellegét. A vizsgált oldat a körléggel egyáltalában 
nem ju t érintkezésbe és a folyadékból még napokig tartó  kísérle­
teknél sem vész el egyetlen csepp sem. Ezt úgy értem el, hogy 
a csepegő katódot közvetlenül a reakciótérbe szereltem , m ikor is



minden egyes mérés az egész diszponibilis oxigénmennyiség felől 
tájékoztat.

Egy további eltérés az 5. ábrában látható készülékkel szem­
ben abban áll, hogy az egyes vegyszereket külön p ipettákka l ada­
goljuk . H a a  p ipetta  csapját m egnyitjuk és a p ipetta gumidugóját 
óvatosan m eglazítjuk, úgy a p ipettában lévő folyadék akadály ta­
lanul a reakciótérbe hozható.

A polarometriás ellenőrző-vizsgálatokat tetszésszerinti időkö­
zökben és tetszésszerinti számban, pillanatok a latt elvégezhetjük.

Ércek és kőzetek réztartalmának 
gyors elektroanalitikai meghatározása.

A Földtani Intézet laboratórium ában kidolgozott alábbi el­
járás szerint ércek és kőzetek réztartalm a mindennemű előzetes 
kémiai elválasztás és lefényképezés nélkül is gyorsan és pontosan 
meghatározható. Ólom, vas, kobalt, nikkel, cink, mangán, föld­
fémek és alkálifém ek jelenléte nem zavarja a meghatározást.

2 g középfinoman eldörzsölt anyagot 100 ccm-es henger 
pohárba m érünk és az óraüveggel lefedett pohárba óvatosan 
20 ccm királyvizet öntünk. Az edényt ezután a pezsgés megszűn­
téig hidegen nyugton hagyjuk, m ajd a nitrózus gőzök eltávoztáig 
vízfürdőn melegítjük. Az óraüveget vízzel leöblítjük és a henger- 
pohár tarta lm át szirupsűrűségig bepároljuk. Ha nagyobb m ennyi­
ségű anyag m arad oldatlanul, tigy kereken 50 ccm lepárolt vizet 
öntünk a pohárba és az oldhatatlan részt rövid digerálás u tán  
leszűrjük. Most az oldatot ismét szirupsűrűségig pároljuk, 20 
ccm-es mérőlombikba öblítjük, a hengerpoharat cseppenként — 
célszerűen csepegtető-ü vegből — hozzáadott vízzel kimossuk és a 
mérőlombikban lévő folyadékot a jelig feltöltjük. Az így előkészí­
te tt oldatból egy-egy meghatározáshoz 5 ccm-t p ipettázunk az 
elektrolit-edénykébe.

Ércek esetében a királyvizes feltárás rendszerint elégséges­
nek bizonyul. Kőzeteket azonban ajánlatos 5 ccm töm ény salétrom ­
sav és 15—25 ccm folysav keverékével lefüstölni. A lefüstölés 
azzal az előnnyel jár, hogy rendkívül kevés oldhatatlan m aradé­
kot hagy hátra  és így a szűrést és a másodszori bepárlást elkerül­
hetjük.

A polarometriás rézmeghatározás fölös ammónia jelenlétében 
kerül kivitelre. Az ammóniafölösleg három célt szolgál:

1. A besűrítés u tán  visszam aradő savat teljesen lesemlegesíti



2. A rézsókat réz-tetram in-vegyületekké alakítja, melyek hu l­
lám a kereken négyszer oly nagy, m int a szokásos szervetlen sa­
rak k a l képzett rézsóké és ezzel elérjük azt, hogy még nyomokban 
jelenlévő rézvegyületeket is pontosan meg lehet határozni.

3. Az ólom-, vas-, aluminium- és titán-vegyületek csapadék 
alak jában  válnak le és — m int nem-ionizált anyagok — a meg­
határozást nem zavarják.

Eleinte attól tartottam , hogy a nagymennyiségű, nagyfelületű, 
pelyhes csapadék a kis mennyiségben jelenlévő réz-ionokra ad- 
szorpciós hatást fog gyakorolni, de az ily irányu kísérletek ezt az 
aggályt semmiféle tekintetben sem erősítették meg'.

Az am móniában ugyancsak oldódó cink és mangán azért nem 
zavar, m ert hullám uk messze a rézhullám  mögött jelenik meg.

A meghatározáshoz szükséges ammóniás alapoldatot dr. Hans 
Hohn adatai szerint (Chemische Analysen mit dem Polarographen, 
Julius Springer, 1937) a következőképen készíthetjük el:

200 g klórammóniumot egy liter lepárolt vízben oldunk, m ajd 
200 ccm tömény am móniát és 200 ccm 2%-os tilóz-oldatot öntünk 
hozzá és az oldatot 2000 ccm-re tö ltjük  fel. Ebből az alapoldatból 
©gy-egy meghatározáshoz 20 ccm-t veszünk.

Most 50 ccm-es elektrolizáló-edénykébe 20 ccm alapoldatot és 
5  ccm vizsgálandó oldatot pipettázunk, a folyadékot vékony 
üvegpálcával jól összekeverjük, haladéktalanul a polarométerb e 
kapcsoljuk és a rézhullám ot lemérjük.

4 volt akkum ulátor-feszültség mellett a rézhullám 1.6 és 4.00 
sz. menet között jelenik meg. A Kohlrausch-hengert célszerűen 
m ár előre a 4.00 sz. menetre állítjuk  be és az oldat bekapcsolása 
u tán  nyomban a hullám felső végpontját m érhetjük le. Ezután az 
áram szedőt az 1.60 menetre helyezzük és haladéktalanul lem érjük 
a  hullám  alsó végének helyzetét is. A két mérés közötti különbség 
közvetlenül a tizedmilliméternyi pontossággal kifejezett rézhullám 
nagyságát adja.

A kapott rézhullám ot az egyidejűleg meghatározott, legköze­
lebb eső mérőoldat a lap ján  értékeljük ki.

Az összehasonlításhoz, ill. kiértékeléshez szükséges, mintegy 
20 drb. mérőoldat beállítását — rendkívüli gondossággal és sza­
batossággal — Vogl M ária dr. okl. középiskolai tanár, kir. ve­
gyész végezte.



Kis kobaltmennyiségek gyors, polarometriás meg­
határozása ércekben és kőzetekben.

Cink és nikkel távollétében a kobalt — még nyomokban is — 
könnyen és gyorsan, mindennemű kém iai elválasztás és fényképe­
zés nélkül is meghatározható. A meghatározás a rézhez hasonlóan, 
ammóniás közegben történik. A z  ammónia behatására a vas, a lu­
minium, króm és titán  csapadék alakjában válik le és így nem 
zavar, míg a kobalt, mangán és réz kom plex ammónium sókat a l­
kot és oldottan m arad. Szerencsére a réz hullám a jóval a kobalté 
előtt, a m angánhullám  pedig jóval a kobalthullám  mögött jelenik 
meg s ezért e hullámok aránylag  könnyen elkülöníthetők.

A kobalt meghatározásához ugyanazt az ammóniás alapolda­
tot használhatjuk, melyet a réz m eghatározásánál ism ertettünk. 
(L. c., 41. oldal.) A tilóz-oldat a csillapító-kolloid szerepét játssza, 
a higanycsepp esését mérsékli és az oldat viszkozitását növeli, 
míg a klóram mónium a hullám  alak já t javítja .

A kísérleteket a dr. Geissler-féle polarográffal, 1/30 galvano­
méter-érzékenység mellett végeztük és minden egyes esetbe* 
20 ccm alapoldatot 5 ccm vizsgálandó kobalt-oldattal kevertünk. 
A keverék — különösen sok vas és aluminum jelenlétében — nem 
teljesen reakciómentes és a meghatározást nyom ban az oldatok 
összekeverése u tán  kell végrehajtani.

4 volt akkum ulátor-feszültség mellett a  kobalt hullám a a 
Kohlrausch-dob 5. és 7. menete között jelenik meg. Tekintettel a 
kis kobaltmennyiségre és a nagy galvanométer-érzékenységre, m in­
denekelőtt az alapoldat hullám át — az ű. n. ..alaphullám ot" kell 
meghatározni, m ert hiszen nagyobb galvanométer-érzékenység a l­
kalm azása esetén m ár maga az alapoldat is igen jelentékeny hul­
lámot m utat, melyet a kobalthullám  kiértékelésénél az alap­
oldat +  kobaltoldat hullám ának összegéből le kell vonni. Az „alap- 
hullám 66 keletkezését azzal m agyarázhatjuk, hogy a csepegő ka- 
tód minden esetben m eghatározott nagyságú elektromos áram  ke­
letkezésére szolgáltat indító-okot, m ert a csepegő katód higany- 
feltilete folytonosan felújul és minden egyes higanycseppecskét 
a katódpotenciálra kell feltölteni. Az „alaphullám " minden esel 
ben ennek a „töltőhullám nak", ill. tö ltőáram nak a kifejezője.

Az alaphullám  meghatározása céljából 20 ccm alapoldatot 
5 ccm lepárolt vízzel kevertem, míg a Co-hullám m eghatározásá­
nál 20 ccm alapoldat és 5 ccm Co-oldat hullám ának nagyságát 
mértem le.. A két meghatározást gyors egym ásutánban, teljesen 
azonos kémiai, fizikai és m ehanikai feltételek mellett kell végre­



hajtani. Co jelenléte esetén a második meghatározás mindig n a­
gyobb hullám ot szolgáltat, m int az alapoldat és lepárolt víz ke­
veréke. A Co-hullámot megkapjuk, ha az alapoldat+C o-oldat h u l­
lám ának nagyságából az alapo ldat+ lepáro lt víz hullám át le­
vonjuk.

A Co-oldatot a következőképen á llíthatjuk  elő:
2 g k özépfinoman elporított anyagot 20 ccm királyvízben ol­

dunk, a savfölösleget vízfürdőn elűzzük, a m aradékot 30 percen 
á t 180°-ra hevítjük, lehűtjük, tömény sósavval felvesszük és a 
v ízfürdőn való bepárlást, ill. 180°-ra való hevítést megismételjük. 
A sósavas bepárlás és az azt követő hevítés a nitrátok teljes el­
űzését célozza. Többértékű fémek jelenlétében ugyanis a salétrom­
sav zavarokra adhat okot. A kihevített m aradékot most kevés tö­
mény sósavban oldjuk, szirupsűrűségig pároljuk, 20 ccm-es mérő­
lombikba öntjük, az edényt u tána öblítjük és az oldatot a jelig 
feltöltjük. Egy-egy meghatározáshoz ebből a törzsoldatból 5 ccm-t 
p ipettázunk le.

A kis Co-tartalom ra való tekintettel a polarometriás m eghatá­
rozást a legnagyobb gondossággal kell végrehajtani. Az akkum u­
látort ajánlatos m ár 20—30 perccel a meghatározás előtt bekap­
csolni, m ert a feszültség eleinte mindig ingadozásokat m utat. 
A voltmérőt mindig nagyítóüveggel kell leolvasni és a feszültsé­
get minden egyes meghatározás előtt a lehető legpontosabban kell 
beállítani. A kísérletek azonban a legnagyobb óvatosság ellenére 
sem já rtak  teljes sikerrel mindaddig, míg az üveg-mérőlécet és 
a távcsövet be nem szereltük. Ez könnyen érthető, ha meggon­
doljuk, hogy a végrehajtott kísérletek során a  Co-hullám nagysága 
többnyire 1 mm alatt m aradt.

A meghatározás pontosságát azzal növelhetjük, hogy nem az 
5.0 és 7.0 menet között fekvő teljes hullámot, hanem annak leg­
meredekebb részét alkotó, a 6.0 és 6.8 menet közé eső részhullá­
mát hasonlítjuk össze az a lapo ldat+ v íz  keverékének hullámával.

A Co-hullámot a m ár ismert módon, megfelelő m érőoldat­
sorozat segítségével értékeljük ki.

A német szöveg részletesen ismerteti az alaphullám,- és Co- 
hullám  m eghatározásának egyes gyakorlati fogásait és a szüksé- 
ges adatok kiszám ítását részletes táblázatokkal és gyakorlati pél­
dákkal illusztrálja.



A budapesti Szent István-forrás vizének vizsgálata.

Az ásványvizek vizsgálatánál használatos módszereket — első­
sorban a polarometriás eljárások alkalm azhatósága tekintetében — 
a budapesti Szent István-forrás vizsgálatával kapcsolatban tettem  
beható vizsgálat tárgyává.

E forrás vizét a Székesfővárosi Vegyészeti- és Élelmiszer­
vizsgáló-Intézettel párhuzam osan vizsgáltam s ez a körülm ény 
nagym értékben előmozdította a vizsgálatok sikerét, m ert H unkár 
Béla dr. igazgató ú r lekötelező szívességgel rendelkezésemre bo­
csátotta a vezetése ala tt álló fővárosi intézet vizsgálatainak ered­
ményét és Sarló Károly dr. fővegyész úr, a székesfővárosi intézet 
vízosztályának vezetője, esetenként szíves volt közölni velem 
módszertani tekintetben te tt megfigyeléseit. Ilymódon minden 
egyes alkotórészre több párhuzam os vizsgálat eredménye áll ren­
delkezésemre s az egyes vizsgálati módszereket a legkülönbözőbb 
irányban  ellenőrizhettem.

A párhuzam os vizsgálatoknál a lehetőség szerint arra  tö re­
kedtünk, hogy az ú j fizikai módszereknek minél szélesebbkorű 
alkalm azási teret biztosítsunk és nagy megnyugvással töltött el 
az a körülmény, hogy polarometriás vizsgálataim  eredményét 
Jaschik dr. székesfővárosi fővegyész és Radics Ilona dr. székes- 
fővárosi vegyész spektrográfos vizsgálatai minden tekintetben a 
legmesszebbmenőleg megerősítették.

A m intákat az összes érdekelt intézetek kiküldötteinek jelen­
létében és a német szövegben részletesen le írt módon, 1938. évi 
november hó 10-én vettem s a vizsgálatokat 1939. évi február hó 
elején fejeztem be.

Mindenekelőtt a kém iai meghatározások terén észlelt érdeke­
sebb adatokat szeretném az alábbiakban röviden ismertetni:

A kovasav m eghatározásánál akkor kap tuk  a legjobb ered­
ményt, midőn a sósavval bepárolt és m integy két órán át 110° 
C-ra hevített száraz m aradékot hideg vízzel hoztuk oldatba és 
a szűrőre vitt csapadékot mindaddig hideg vízzel m ostuk , míg a 
sók főtömege a szürletbe nem ment. Meleg vizet csak a mosási 
folyam at végén használtunk. K itűnt ugyanis, hogy a sósavval 
leválasztott kovasav igen könnyen egyesül a jelenlévő kationok­
kal, ha az oldást és mosást melegen végezzük — még az esetben 
js, ha gondosan dehidráltuk. A melegen való oldás, ill. mosás a 
kovasav súlyára vonatkoztatva 3—5%-os eltérést is okozhat.

A vas nagyon nehezen válik le az oldatból, ha kis m ennyi­
ségben van jelen. Leghelyesebben járunk  el, ha a kovasav szür-



letét hidrogénszuperoxiddal oxidáljuk, 1—2 g am m ónium klorid­
dal keverjük, a vas leválasztásánál néhány csepp ammónia - 
felesleget alkalm azunk és az egy-két percig forrásig hevített fo­
lyadékot másnapig nyugodtan hagyjuk.

A csapadékot 24 órai állás u tán  szűrtem, forró, ammónium- 
nitrátot tartalm azó vízzel mostani, nedvesen égettem, kálium - 
biszulfáttal feltártam , kénhidrogénnel redukáltam  és század- 
normál kálium perm anganát-oldattal titráltam . Az ilymódon ta­
lá lt vas-értékszám rendszerint kissé nagyobb, mint a kolorimet- 
riás úton meghatározott vastartalom , m ert a hosszas bepárlás, 
hevítés, szűrés, stb. folyam án rendszerint vastartalm ú por kerül 
az anyagba. Á ltalában véve tehát helyesebbnek tartom, ha a va­
sat külön próbából, kolorimetriás úton határozzuk meg.

Alum ínium ot és titánt nyom okban sem találtam  és ezt a kö­
rülm ényt úgy Szelényi Tibor dr. fő vegyész vizsgálatai, mint saját 
polarometriás méréseim is megerősítették. így pl. Szelényi Tibor 
dr. a víz spektrogram m jában egyetlenegy jellemző aluminium, 
ill. titán-vonalat sem talált.

A kalciumot a klasszikus W inkler-féle eljárással határoztam  
meg, a kehelytölcsérre hozott csapadék szárítását azonban három 
fázisban végeztem. K itűnt, hogy a csapadék „gyors" szárítása — 
klórkalcium -hexahidráton átszívott levegővel — nem ad teljesen 
kifogástalan eredményt. Ha minden tekintetben kifogástalan 
eredményhez akarunk jutni, akkor a csapadékot mintegy 2 órán 
át 105° C-nál kell szárítani és u tána kereken 24 órán át C aC l2. 
6 HoO-val töltött exszikkátorban kell tartani.

A stroncium  és bárium  meghatározása nagyon nehéz feladat, 
ha 1 rész stronciumra legalább is 50 rész kalcium nem esik, mert 
az am m ónium -oxaláttal való leválasztásnál nagyobb stroncium- 
és bárium-mennyiség m aradhat oldatban. Ha teljesen megbízható 
értékszámokhoz akarunk jutni, úgy a meghatározást célszerűen 
Groves szerint (l. A. V. Groves, Silicate-Analysis, London, Thomas 
Murby, 1937, 138—140. oldal) végezhetjük:

500 ccm vizet 50%-os kénsavval semlegesítünk és a semleges 
folyadékba kereken tízszer annyi 50%-os kénsavat öntünk, mint 
am ennyi a semlegesítéshez szükséges volt. A folyadékot most víz­
fürdőn m integy 250 ccm-re szűkítjük be, teljes lehűtés után 
1000 ccm 95—96%-os alkoholt öntünk hozzá, az egészet jól össze­
keverjük és másnapig ülepedni hagyjuk.

A csapadékot ezután leszűrjük és 75%-os alkohollal jól k i­
mossuk. A kimosott csapadékot platinatégelybe hozzuk, elham ­
vasztjuk és rövid ideig mérsékelt vörösizzásig hevítjük. A szulfá­



tokát a tízszeres mennyiségű nátrium karbonáttal megolvasztjuk, 
az olvadékot vízzel kilúgozzuk, szűrjük  és a karbonátokat addig 
mossuk szódatartalm ú vízzel, míg a szürlet 1 ccm-nyi m ennyi­
sége BaCL-dal többé csapadékot nem ad.

Erre a tölcsér alá 100 ccm-es hengerpoharat állítunk, a szűrőn 
lévő karbonátokat híg salétromsavval oldatba hozzuk és a szűrőt 
langyos vízzel jól kimossuk.

A salétromsavas oldatot hom okfürdőn szárazra pároljuk, a 
kalciumot Rawson szerint 1.445 fajsú lyú  salétromsavval — m int­
egy három órai gyakori kevergetés mellett — kioldjuk, jénai 
G 4-üvegtégelyen szűrjük, a fenti fajsú lyú  salétromsavval mos­
suk és az oldhatatlanul visszam aradt Sr(NO3)2+ B a(N O 3)2-csapa­
dékot kevés langyos vízben oldjuk.

A bárium  leválasztása céljából a salétromsavas oldatot am ­
m óniával semlegesítjük, néhány csepp ecetsavat adunk hozzá (az 
ecetsav jelenléte meggátolja az esetleg még nyomokban jelen­
lévő kalcium leválását), 10 ccm 35% -os am m ónium -acetát-oldattal 
keverjük, forrásig hevítjük és a bárium ot 5 ccm 10% -os ammó­
nium bichrom át-oldattal leválasztjuk. A folyadék lehűtésekor a 
bárium -csapadék gyorsan leválik és csakham ar szűrhető. A le­
szűrt csapadékot híg am m ónium -acetát-oldattal mossuk, míg a 
lefutó mosóvíz többé nem m utat sárga színeződést. A csapadé­
kot elégetjük és bárium chromát alak jában  mérjük.

A stroncium m eghatározása céljából a bárium chrom át- 
csapadék szürletéhez néhány csepp salétromsavat adunk, az 
oldatot mintegy 100 ccm-re szűkítjük  be és a stronciumot ammó­
nium karbonát-oldatban leválasztjuk. (Fontos, hogy az ammó­
nium karbonát-oldat ammónia-reakciót mutasson!)

A csapadékot szűrőre visszük, kevés forró vízzel mossuk, 
kevés forró sósavban oldjuk és a szűrőt forró vízzel jó kimos­
suk. H a az ammónia a krómot nem oldotta volna teljesen fel, 
úgy az oldat ibolya-, ill. zöldes színt vesz fel, de ezek a króm ­
nyomok a stroncium szulfát későbbi tisztítása folyam án teljesen 
eltávoznak.

A sósavas stroncium-oldathoz néhány csepp 50%-os kénsavat 
adunk, az oldatot lehetőleg kis térfogatra hozzuk, ugyanoly té r­
fogatú tömény alkohollal keverjük és éjjelen át állni hagyjuk.

Másnap a stroncium szulfát-csapadékot kis szűrőre hozzuk, 
elham vasztjuk, izzítjuk  és mérjük.

A fenti eljárás tetszőleges kalcium -stroncium -arány mellett 
is teljesen megbízható értékszám okat szolgáltat. Tekintettel azon­
ban  arra, hogy a legtöbb ásványvíz sok kalcium  mellett csak igen



kevés stronciumot tartalm az, csak lényegtelen hibát követünk el, 
ha a stroncium- és bárium mennyiségét a W inkler szerint levá­
lasztott oxalát-keverékből határozzuk meg. A kalciumot azonban 
ez esetben is a Rawson-féle eljárással, töm ény salétromsavval 
szoktam eltávolítani és az oldhatatlan m aradékban lévő stroncium- 
n itrá t + bárium nitrát-keveréket polarometriás úton határozom meg 
A földtani intézet laboratórium ában bevezetett eljárás tehát a 
következő m unkafolyam atokból áll:

1. A kalcium, stroncium és bárium  együttes leválasztása 
W inkler szerint am mónium oxaláttal.

2. Az oxalátok átalak ítása n itrátokká sósavas oldással és 
salétromsavas lefüstöléssel.

3. A kalcium eltávolítása Rawson szerint, tömény salétrom­
savas kioldással.

4. A stroncium és bárium  egyidejű polarom etriás m eghatá­
rozása az általam  kidolgozott eljárással.

Az eredm ényeket szükség esetén a Groves—Rawson-féle g ra ­
vimetriás eljárással szoktam ellenőrizni.

A kálium , nátrium  és litium  gravim etriás m eghatározását egy 
és ugyanazon próbamennyiségből szoktam elvégezni. A tiszta 
klorid-keveréket W inkler szerint szoktam előállítani (1. Ausge­
w ählte U ntersuchungsverfahren fü r das chemische Laboratórium 
von Prof. Dr. L. W. W inkler, zweiter Teil, Seite 134 bis 138) 
A száraz klorid-keverékből ezután vízmentes butilalkohollal k i­
vonom a lítium ot és az oldhatatlan részben meghatározom a k á ­
liumot és nátriumot.

Azáltal, hogy a lítium ot nem külön próbából, hanem a k á ­
liummal és nátrium m al egyidejűleg határozzuk meg, nagyon sok 
időt és fáradságot takarítunk  meg. Szabatos kísérletek beigazol­
ták, hogy gondos m unka esetén a lítium  kivonása nem já r kálium- 
és nátriumveszteséggel. Különösen akkor nem lesz szó vesztesé­
gekről, ha a  kivont lítium ot polarometriás úton határozzuk meg. 
m ert az utóbbi m eghatározásnál a lítium m al egyidejűleg a butil­
alkohollal kioldott, kismennyiségű kálium- és nátrium ot is ponto­
san m egállapíthatjuk.

A későbbiekben ismertetendő polarometriás lítium -m eghatá­
rozástól eltekintve, valam ennyi m unkafolyam at általánosan is­
m ert és legfeljebb a butilalkoholos litium kivonás egy újabb k i­
viteli változata érdemel említést.

Groves (1. c., 133. oldal) szerint az összes litiumot tartalm azó, 
tiszta kloridok keverékét kevés vízzel 50 ccm-es Erlenmayer- 
lom bikba öblítjük, 1 csepp sósavval m egsavanyítjuk és teljesen



szárazra pároljuk. Hogy a folyadék elpárolgását meggyorsítsuk 
és a gőzök kondenzációját csökkentsük, a lombik nyakát nemez­
burokkal vesszük körül. Ügy az oldat bepárlását, m int az ezt 
követő butilalkoholos kivonást elektromos fűtőlap fölött végez­
hetjük.

A teljesen száraz, lehűtött sókeverékre most 10 ccm vízm en­
tes, égetett mészről frissen lepárolt butilalkoholt öntünk, a lom­
bikot visszacsepegő-hűtővel lá tjuk  el és az oldószert állandó fo r­
ralás közben mintegy 10 percig engedjük a sókeverékre behatni. 
Ezután a butilalkoholos litium oldatot szívópalackba helyezett 
üveg-szűrőtégelyen át szűrjük, az oldatot a sókeverékről jól le­
szívatjuk, p la tinatégelyben bepároljuk, 170° C-nál szárítjuk  és 
a lítiumot klorid alak jában  mérjük.

A mangántartalom  m eghatározása céljából a Grovesnek (1. o. 
94—95. oldal) a kőzetek vizsgálatára kidolgozott módszerét az 
alábbi kivitelben vizek vizsgálatára is alkalmassá tettem :

1000 ccm vizet 1500 ccm-es Erlenm ayer-lom bikba öntünk, 
10 ccm tömény kénsavval m egsavítunk és mintegy 100 ccm té r­
fogatra szűkítünk be.

A folyadékból kivált szulfátokat leszűrjük, néhány csepp 
foszforsavat adunk az oldathoz és 0.1—0.3 g kálium - vagy nátrium - 
perjodáttal keverve, lassan forrásig hevítjük. A perm anganát 
színe előbb vagy utóbb, de minden bizonnyal megjelenik.

Abban a nem várt esetben, ha az ismert perm anganát-színe­
ződés mégis kim aradna, lehűtjük  a folyadékot és hígított ammó­
niát adunk hozzá, a nélkül azonban, hogy az oldat aciditását tú l­
ságosan letom pítanók. Ezután ismét fo lytatjuk a melegítést és 
a folyadékot kereken tíz percig mérsékelt forrásban ta rtjuk . Ha 
ekkor sem jelennék meg a mangán-színeződés, úgy biztosak le­
hetünk. hogy a víz nem tartalm az mérhető mennyiségű mangánt.

A folyadékot ezután legalább is három órán át pihentetjük, 
m ajd 1000 ccm-es lombikba öntjük, a jelig feltö ltjük  és ebből a 
mangán-oldatból egy-egy vizsgálathoz 100 ccm-t veszünk.

A mérőoldatot célszerűen oly mangánoldatból állítjuk  elő. 
mely ccm-ként 1 mg mangán-iont tartalm az. Ennek az oldatnak 
1 ccm-ét 300 ccm-es hengerpohárba pipettázzuk, vízzel kereken 
100 ccm-re hígítjuk, 10 ccm tömény kénsavat, m ajd 0.1—0.3 g  
kálium-, ill. nátrium perjodátot adunk hozzá, 10 percig forrásig 
hevítjük  és 3 órán át állni hagyjuk.

n/10 kálium perm anganát-oldatnak mérési célokra való fel­
használása nem já rt sikerrel: a mérőoldatot minden esetben a



meghatározandó folyadékkal teljesen azonos módon kell elő­
készíteni.

Kis vastartalom  esetén a vas titrim etriás m eghatározása r it­
kán ad kielégítő eredm ényt s ezért a meghatározásokat az alábbi 
kivitelben, kolorimetriás úton szoktam elvégezni:

Két Nessler-h engerüveget fehér papiroson egymás mellé ál­
lítok és az elsőbe 100 ccm vizsgálandó vizet, a m ásikba pedig 
100 ccm lepárolt vizet öntök. Most mindkét hengerbe 20 csepp 
vasmentes, tömény sósavat és 10 ccm rodán-oldatot öntök és a 
lepárolt vizet tartalm azó hengerbe szűk bürettából addig csepeg­
tetek ccm-ként 0.01 mg Fe-t tartalm azó vasoldatot, míg m indkét 
hengerben azonos színeződés áll be. A vasoldat adagolása köz­
ben a folyadékot hosszú, végén laposra nyomott ü vegbottal ke­
verem.

A vízben lévő réz mennyiségét rendkívül szabatosan és a mel­
lett igen egyszerűen a harm adik osztály féméinek (Fe, Al) le­
választása u tán  kapott, ammóniás törzs-oldatból határozzuk meg. 
Ezt a törzsoldatot — a várható Ca és Mg jelentékeny mennyisé­
gére való tekintettel — rendszerint csak részben szoktam Ca és 
Mg-ra feldolgozni. A fennm aradó részletet a szulfát-tartalom  és 
réztartalom  m eghatározására szoktam felhasználni.

Réz meghatározása végett az ammóniás oldatot 80—90 ccm-re 
szűkítem be, m ajd Nessier-hengerbe öntöm és 100 ccm-re feltöl­
töm. Most egy másik Nessier-hengerbe 100 ccm lepárolt, rézmen­
tes vizet öntök és m indkét hengert fehér papiroson egymás mellé 
állítom. Most mindkét hengerbe 10 csepp tömény ammóniát, 
majd 10 ccm tizedszázalékos nátrium -dietil-ditio-karbam át-oldatot 
adok és a lepárolt vizet tartalm azó hengerbe szűk bürettából addig 
csepegtetek ccm-ként 0.01 mg Cu-ot tartalm azó réz-oldatot míg 
színegyenlőség áll be.

A többi alkotórész m eghatározásánál — esetenként megvá­
lasztva — a szokásos vízvizsgálati módszereket használjuk.

A  polarometriás eljárást egyelőre a stroncium, bárium és 
litium  meghatározására terjesztettem  ki. Eleinte a fémnyomok 
k im utatására is a polarom etriás eljárást használtam , de a k ísér­
letek azt m utatták, hogy ezekre a fémekre, különösen azonban 
a rézre, jelenleg m ár oly érzékeny kolorimetriás eljárásokkal ren­
delkezünk, melyek — a sok esetben még előkészítést igénylő — 
polarometriás mérést feleslegessé teszik.

A stroncium, bárium  és litium  meghatározásánál azonban a  
polarometriás eljárás nagyszerű szolgálatot tesz és ezeknek a fé­
meknek a meghatározását egyrészt annyira leegyszerűsíti, más-



részt annyira szabatossá teszi, hogy a gravim etriás eljárásokat 
ma m ár legfeljebb ellenőrzés céljából veszem igénybe.

A stronciumot és bárium ot egymás mellett határozhatjuk  meg 
a calcium eltávolítása u tán  visszamaradó nitrátkeverékből. E cél­
ból a keveréket szirupsűrűségig bepároljuk, kevés vízzel 10 
ccm-es mérőlombikba öblítjük, a jelig feltöltjük, azután a lombik 
egész tartalm at — tehát mind a 10 ccm-t — elektrolizáló-edény­
kébe hozzuk, 2 ccm n/1 tetram etilam m ónium hidroxid-oldattal és 
2 ccm n/1 te trametilainm ónium kloriddal keverjük. A vizsgálato­
kat 1/100 galvanométer-érzékenység és 2.6 volt akkum ulátor- 
feszültség mellett végezzük. A n/1 tetram etilam m ónium hidroxid- 
oldatot a kereskedelemben kapható, 10%-os áruból hígítás ú tján  
a tetram etilam m ónium klorid-oldatot pedig ugyancsak a kereske­
delmi áruból, hígítással és sósavas semlegesítéssel állítom elő.

A Szent István-forrás vizének bárium -stroncium -hullám képét 
a 7. ábra érzékíti. Az első, — a kisebbik — a bárium -, a máso­
dik — a nagyobbik — a stroncium hulláma. A hullámok aránya 
azonnal elárulja, hogy a bárium  a stronciumhoz képest csak na­
gyon kis mennyiségben van jelen. Míg a bárium hullám nak az 
üvegmérőlécen 1 mm-, addig a stroncium hullám nak 29.7 mm fe­
lelt meg.

A 8. ábra a nitrátkeverék polarogram m ját m utatja. Az első 
két felvétel az 500 ccm vízből nyert stronciumhullámot m utatja, 
míg a harm adik felvétel hullám a 400 ccm víznek felel meg. Az 
500 ccm-es m intáknál a kalcium ot a Rawson-féle eljárással, a 
harm adik m intánál pedig a W inkler—Szebellédv-féle eljárással 
távolítottam  el. Az első Sr-hullám 30.9-, a második 31.1-, a h ar­
m adik pedig 31 mm nagy. Az eredm ények tehát nagyszerűen 
egyeznek, ami világosan bizonyítja, hogy kis Sr-mennyiségek 
esetén mindkét eljárás egyformán megbízható adatokat szolgál­
tat. Tekintettel arra, hogy az első két m intánál a stronciumot és 
bárium ot külön vízpróbából, a Groves-féle eljárással határoztam  
meg, ill. választottam  le, míg a harm adik m intánál a leválasztás 
a W inkler-féle eljárással történt, a fentiekből az is k itűnik , hogy 
kisebb Sr-mennyiségek esetén az oxalátos leválasztás is kifogás­
ta lan  értékszám okat szolgáltat.

A polarometriás eljárás nagy pontossága különösen a b á­
rium  esetében tűn ik  ki. Míg a polarogrammon a bárium  hullám át 
alig lehet felismerni és még k evésbbé kiértékelni, addig a bárium  
hullám a a 7. ábrán tisztán, élesen és jól kiértékelhetően lép fel.

A Szent István-forrás vizével végzett párhuzam os polaro­
m etriás mérések eredm ényét az alábbiakban foglalhatom össze*



1. A bárium  és stroncium polarom etriás úton egy- és ugyan­
abban az oldatban, gyorsan és nagy pontossággal határozható 
meg.

2. A kalcium eltávolítására úgy a Rawson-, mint a Szebel- 
lédy-íéle eljárás egyform án jól alkalm azható.

3. A kalciumot, stronciumot és bárium ot — tekintettel az 
utóbbi két fém aránylag igen kis mennyiségére — ásványvizek­
nél célszerűen W inkler szerint választhatjuk le. Veszteség gya­
korlatilag sem a stronciumnál, sem pedig a bárium nál nem m u­
tatkozik.

4. H a a bárium  mennyisége nagyon kicsiny — általában ki­
sebb, m int 0.1 mg/liter —, akkor az eddig használt makro- és 
mikrokémiai eljárások legfeljebb hozzávetőleges értékeket adhat 
nak. Ily esetekben egyedül a polarometriás mérés bizonyult meg­
bízhatónak.

5. A kis stroncium- és bárium tartalom ra való tekintettel cél­
szerűen 500 ccm vízből indulunk ki és a kalcium leválasztása 
u tá n v visszamaradó nitrátkeveréket 10 ccm-re sűrítjük  be.

6. Hogy az elektrolit alkalitását túlságosan ne növeljük és 
mégis megfelelő mennyiségű tetrametilamm ónium-ionnal rendel­
kezzünk, a tetrametilammónium-ionok egy részét — célszerűen a 
felét — tetram etilam m ónium klorid alak jában  visszük be az ol­
datba.

7. A stroncium és bárium  polarom etriás meghatározása nagy 
idő- és anyagm egtakarítást jelent. A meghatározás, mely az ed­
digi módszerekkel kereken 24 órát vett igénybe, néhány perc 
alatt végrehajtható és az elért pontosság 0.3% körül mozog.

A litium  polarometriás meghatározásánál szerzett gyakorlati 
tapasztalatokat az alábbiakban foglalhatom össze:

Az összes lítiumot tartalm azó, célszerűen W inkler szerint elő­
állított, szulfátmentes sótömegből a lítium ot akár W inkler sze­
rint, hidegen, akár pedig Groves szerint, meleg úton vonhatjuk 
ki. A butilalkoholos lítium -oldatot vízfürdőn szárazra pároljuk, 
a száraz sótömeget 10—20 csepp vízzel megnedvesítjük és ismét 
szárazra pároljuk. A butilalkohol utolsó nyom ainak eltávolítása 
végett a platinatégelyben lévő litium sót néhány pillanatig csak­
nem vörösizzásig hevítjük. Most a sót kevés vízben oldjuk, 10 
ccm-es mérőlombikba öblítjük  és a jelig feltöltjük.

A lítium polarometriás m eghatározása céljából az 1 liter 
ásványvízből előállított, 10 ccm térfogatra beszűkített litium- 
oldatot 2 ccm 10%-os tetram etilam m ónium hidroxid-oldattal ke­
verjük  és a hullámot 1/30 galvanométer-érzékenység és 3 volt



akkum ulátor-feszültség mellett a  13.00 és 17.40 menet között m ér­
jü k  le.

A 10. ábra a K +N a-hullám ot a Li-hullám mellett ábrázolja. 
M indkét hullám  rendkívül szabályos és nagyon jól kiértékelhető. 
A K +N a-hullám ot 34.4 mm-, a Li-hullámot pedig 6.9 mm nagy­
nak találtam . A  lítium ot tehát kereken ötszörös m ennyiségű  
K+iVa jelenlétében is könnyen és nagy pontossággal meg tudtam  
határozni.

A 11. ábra a kiértékeléshez felhasznált mérőoldat hullám ait 
érzéki ti. (5 ccm 0.001 g NaCl +  5 ccm, 0.001 g LiCl +  2 ccm 10%-os 
tetram etilam m ónium hidroxid.) A Na-hullám 47.8 mm-, a Li-hullám 
pedig 31.5 mm nagy. Ha a 10. ábra Li-hullám át a 11. ábra hu l­
lám a alap ján  kiértékeljük, úgy a Szent István forrás L i-tartalm a 
0.000036 g/l-re adódik.

H a a 10. ábra nagy, szabályos alakú, jól kiértékelhető Li- 
hullám át a Szent István-forrás litium tartalm ának szinte m ikro­
szkopikus számértékével összehasonlítjuk, szinte bám ulatba ejt 
a polarográfos eljárás nagy pontossága és megbízhatósága. I ly  
kis Li-mennyiség gravimetriás úton már meg sem határozható . 
Hiszen m ár maga a W inkler-által kiszám ított és javasol!; javítási 
érték sokszorosan felülm úlja az összes-litiumiártalmat! Sajnos, az 
általam  kidolgozott Li-meghatározási módszer egyelőre csak fo­
kozott biztonságot és pontosságot nyú jt: a m unkam enetet m agát 
eddig még nem sikerült lényegesen megrövidíteni.

Az ellenőrző-vizsgálatot Jasehik dr. székesfővárosi fővegyész 
végezte és spektrográffal literenként 0.00004 g Li-iont találL 
\  polarográfos és spektrográfos Li-értékszám tehát nagyon jól 
egyezik.

Beiträge zur alkoholischen Zerlegung 
von Erdölen und Erdölderivaten.

In meinen älteren Patentschriften (Ung. Pat. No. 93.941, 
98.270 und 99.877, U. S. A. Pat. No. 1,934.861, Engl. Pat. No. 
283.569 und 336.945, Franzos. Pat. No. 643.765 und 691.360, Belg. 
Pat. No. 347.924 und 366.618, Ital. Pat. No. 271.735 und 287.822, 
Schweiz. Pat. No. 132.312, D. R. P. No. 564.406, österr. Pat. No. 
132.698, Span. Pat. No. 105.925 und 105.937, Czechoslov. Pat. No. 
34.713, Rumän. Pat. No. 17.891, Jugoslav. Pat. No. 7677, Canad. 
Pat. No. 287.572, etc., etc.) w urde bereits darauf hingewiesen, daß 
Teere und Erdöle, b zw. deren D erivate durch Behandlung mit



geeigneten Lösungsmitteln auch ohne D estillation und chemische 
Behandlung in technisch wertvolle F raktionen zerlegt w erden 
können. Als Lösungsmittel w urde hauptsächlich  wässeriger 
Aethylalkohol verwendet und das Prinzip des Verfahrens konnte 
wesentlich darin erblickt werden, daß oberhalb von 80° C e r ­
haltene, wässerig-alkoholische M ateriallösung der stufenweisen 
A bkühlung unterw orfen wurde.

Die Verfahren w urden zunächst fast ausschließlich auf Teere 
Jbzw. Teerderivate in Anwendung gebracht, wobei der Alkohol 
derart spezifische Lösungseigenschaften zu Tage legte, daß es 
angebracht erschien, auch Rohöle und Rohölderivate einer sach­
gem äßen Untersuchung zu unterziehen.

Zur allgemeinen O rientierung seien nachstehend die techni­
schen Ergebnisse der bisherigen Versuche in kurzer Zusammen­
stellung angeführt:

A) Arbeitsweise:
Es w urde prinzipiell nach zwei verschiedenen Methoden ge­

arbeitet :
1. Stufenweise Extraktion.
2. Stufenweise Abkühlung.
Bei der stufenweisen Extraktion  w urde das Rohmaterial meh­

rere Male mit verhältnism äßig kleinen Mengen wässerigen Alko­
hols bei Tem peraturen von 80—150° C behandelt, die vom un ­
gelösten Teil abgesonderte alkoholische Lösung durch A bkühlung 
in vomöglich reines Lösungsmittel und E x trak t zerlegt und das 
Lösungsmittel ohne jede destillative Regenerierung von neuem 
in den Prozeß zurückgeführt.

Bei der stufenweisen A bkühlung  w urde das Rohm aterial mit 
verhältnism äßig großen Mengen wässerigen Alkohols bei Tem pe­
ra tu ren  von 110—150° C behandelt, die vom ungelösten Teil ab ­
gesonderte Lösung fraktioniert gekühlt, die ausgefällten M aterial­
fraktionen gesondert aufgefangen und das bis au f Zimmertempe­
ra tu r  abgekühlte Lösungsmittel von neuem in den Prozeß zurück­
geführt.

B) Anwendungsgebiete:
1. Die Stufenweise E xtraktion fand zur Entsäuerung (Ent­

phenolung, etc.) und Entschwefelung von verhältnism äßig schwer- 
löslichen Rohmaterialien, wie z. B. Braunkohlenteeren, T ief­
tem peraturteeren, Rohölen, usw., Verwendung. Sie versagte bei 
verhältnism äßig leichtlöslichen Rohmaterialien, wie z. B. Hoch­
tem peraturteeren, aromatischen bzw. ungesättigten E rdölfraktio­
nen, usw., da neben den saueren und schwefelhaltigen V erbin­



düngen auch größere Mengen von neutralen Bestandteilen in Lö­
sung gingen.

2. Die stufenweise A bkühlung konnte sowohl zur Entsäue­
rung, wie zur Entschwefelung sowohl der leicht-, wie der schwer- 
löslichen Rohm aterialien Verwendung finden und lieferte — be­
sonders bei Rohm aterialien paraffinischen C harakters — stets 
sehr reine Produkte.

C) Extraktionstem peratur:
Die Extraktionstem peratur m ußte stets dem jeweiligen 

chemisch-physikalischen C harakter des zu reinigenden Roh­
materials entsprechend gewählt werden. Bei der Entsäuerung der 
Teere und Erdöle w urde die Besttem peratur zu 120—135° C ge­
funden, w ährend die Entschwefelung derselben Rohm aterialien 
etwa 130—155° C erforderte.

D) E ntschw efelung:
Die Schwefelverbindungen erwiesen sich also durchwegs 

schwerlöslicher, als die saueren Bestandteile, doch es soll an  die 
ser Stelle bem erkt werden, daß ein gewisser Teil der Schwefel­
verbindungen, u. zw. derjenige, w elcher den bekannten, üblen 
Geruch der Teere verursacht, auffallend leicht entfernt werden 
kann. Es genügt bereits eine einmalige Behandlung mit 30—35 
%-igem Alkohol bei 80—100° C, um sogar stark  übelriechende 
Teere zu desodorieren. Hierbei scheint allerdings die erhöhte 
Tem peratur, der mäßige Überdruck und vor allem die hydrolisie- 
rende W irkung der heißen, wässerig-alkoholischen Flüssigkeit 
die H auptrolle zu spielen, da bei diesem Prozeß die übelriechen­
den Bestandteile (Thioalkohole, Thioaether u. a. labile Schwefel­
verbindungen) weitgehend zerstört w erden und nicht etwa in das 
Lösungsmittel übergehen. Die stabileren Schwefelverbindungen 
können natürlich auf eine so einfache Art nicht entfernt werden, 
doch es handelt sich in erster Linie um die Entfernung der agres- 
siven Bestandteile und es soll an dieser Stelle ausdrücklich dar­
auf hingewiesen werden, daß bereits eine gelinde D ruckwäsche 
mit stark  verdünntem  Alkohol, oder mit einer wässerigen, stark 
verdünnten Lösung von Ca(O H )2 — also auch ohne Alkohol — 
die Lebensdauer der Pipe-Lines bedeutend erhöhen dürfte:

E) Konzentration:
Die K onzentration des Lösungsmittels richtete sich in allen 

Fällen nach den Löslichkeitsverhältnissen des jeweiligen Roh­
materials. Zur Entsäuerung eignete sich bei den obigen Tempe­
ratu ren  ein 30—40%-iger Alkohol, w ährend die Entschwefelung



im allgemeinen eine 50—55%-ige wässerig-alkoholische Lösung 
erforderte.

F) Mengenverhältnisse:
Die M engenverhältnisse zwischen Rohmaterial und Lösungs­

mittel konnten bei Entsäuerungen etwa zu 1 : 10 (bei sehr leicht­
löslichen Rohmaterialien) erw ählt werden, falls stufenweise E x­
traktion zur Anwendung gelangte. Bei Anwendung der frak tio­
nierten Kühlung w urde in den meisten Fällen bereits ein 2—4- 
facher Lösungsmittelüberschuß als vollkommen genügend be­
funden.

G) Durchführungsschwierigkeiten:
Die größten Schwierigkeiten w urden bei der Reinigung von 

leichtlöslichen Rohmaterialien nichtparaffinischen C harakters 
(z. B. Braunkohlenteer-Krackbenzine, etc.) gefunden, da bei der­
artigen M aterialen auch große Mengen von Benzolkohlenwasser­
stoffen und ungesättigten Verbindungen in Lösung gingen und 
die Reinigungsverluste sogar 50% des Ausgangsmaterials überstie­
gen. Außerdem m ußte man in derartigen Fällen auch mit er­
höhtem Energieverbrauch Rechnung tragen, da man wegen der 
bedeutenden Löslichkeit des Rohmaterials nur stark  verdünnte 
Lösungsmitteln verw enden konnte.

H) W irtschaftlichkeit:
Langjährige Versuche zeigten, daß die Entsäuerung und Ent­

schwefelung an H and der neuen Verfahren in technischer H in­
sicht in allen Fällen gelingt. Bei schwerlöslichen, paraffinischen 
Rohmaterialien ist auch der w irtschaftliche W irkungsgrad ein 
hervorragender, da die Reinigung der Tieftem peraturteere und 
des weitaus größten Teils der Rohöle bereits mit einem Energie­
aufw and von bloß 6—800 Kalorieen pro kg Rohm aterial durch­
geführt w erden kann, wobei der Alkoholverlust im D urchschnitt
0.1% pro kg Rohm aterial (also bloß 1 g Alkohol pro 1000 g Teer) 
ausmacht.

I) Die alkoholische Behandlung der Rohöle bzw. Erdöl­
derivate:

Die bisherigen orientierenden Versuche bezweckten eine Zer­
legung der Erdöl-D estillationsrückstände (Pakura, W eichpech. 
Blasenrückstand, etc.) sowohl nach chemischen Gruppen, wie 
nach den verschiedenen, die praktische Verwendung bedingenden 
physikalischen Eigenschaften.

Diese Zerlegung sollte auf* G rund der bisherigen Erfahrung 
gen durch fraktionierte Kühlung bew irkt werden, bei vollkom-



menem Ausschluß der bekannten chemischen und destillativen 
Prozesse.

Es kam vor allem an eine möglichst restlose Zerlegung der 
D estillationsrückstände einerseits in paraffinische, andererseits in 
nichtparaffinische Anteile an.

Eine weitere A ufgabe bildete die Abscheidung von H art­
paraffin  aus paraffinischen ölen.

Des weiteren sollte auch diejenige Aufgabe endgültig gelöst 
werden, wie m an aus Rohölrückständen ausgehend unm ittelbar 
ohne jede Destillation zu technisch verw ertbarem  A sphalt gelan­
gen kann.

Die wichtigste und interessanteste Frage war aber, ob man 
aus D estillationsrückständen au f rein alkoholischem Wege Schmier­
öle mit wertvollen, zwischen weiten Grenzen willkürlich abänder 
baren Eigenschaften darstellen kann.

Die bisherigen Ergebnisse der alkoholischen Rohölbehandlung 
sollen nachstehend ebenfalls angeführt werden:

1. Bei Extraktionstem peraturen von 80 bis 150° C erwies sich 
die bisher verwendete A lkoholkonzentration von 30—55% als 
ungenügend. Sie w urde allmälich auf 95 bis 99.5% gesteigert 
und alle, nachstehend mitgeteilten D aten beziehen sich bereits 
a u f  diese erhöhte Alkoholkonzentration.

2. Die Verwendung von konzentriertem  Alkohol ermöglicht 
die Verarbeitung von sogar der schwerlöslichsten Rohmaterialien 
und setzt die Menge des erforderlichen Lösungsmittels auf ein 
verhältnism äßig sehr kleines Maß herab. Die höher gewählte 
Konzentration übt sowohl auf die Extraktionstem peratur, wie 
überhaupt alle w irtschaftlichen Merkmale des neuen Verfahrens 
entschieden vorteilhafte W irkung aus.

3. Der 95—99.5% -ige Alkohol übt bei entsprechend gewählten 
Lösungsmittel-Temperaturen und Mengenverhältnissen einen der­
a rt ausgesprochenen Lösungseffekt auf die saueren, aromatischen 
und ungesättigten Erdölbestandteile aus, daß bei der A bkühlung 
der alkoholischen Lösung praktisch reine Paraffinkohlenw asser­
stoffe ausgefällt w erden und die gereinigte Ö lfraktion n u r kleine 
Mengen von Teersäuren und unerw ünschten ungesättigten V er­
bindungen enthält, wobei auch der aromatische G ehalt auf einen 
kleinen Bruchteil der ursprünglich vorhandenen Menge herab­
gesetzt wird.

4. D er hochprozentige Alkohol nimmt alle Harze in Lösung 
und die Prüfung der gereinigten Öle auf H arzgehalt — durch 
Behandlung mit 70%-igem Alkohol — ergibt stets negative W erte



5. Es w urde vorteilhaft empfunden, daß die A sphaltbestand­
teile des Rohmaterials bei den bisher verwendeten Tem peraturen 
auch durch hochprozentigem Alkohol nicht herausgelöst werden 
und das gereinigte ö l  in Aether-Alkohol als vollkommen löslich 
erscheint.

6. Die Asphalt-Bildner können ebenfalls weitgehend von den 
rein paraffinischen Bestandteilen getrennt w erden und die ge­
reinigten ö le  zeigen durchwegs sehr niedrige Teerzahl.

7. Der unlösliche, bzw. schwerlösliche Rückstand der alko­
holischen Erdölverarbeitung ist bedeutend wertvoller, als die 
Destillationsrückstände der bekannten, destillativen Prozesse und 
kommen in ihren Eigenschaften den N aturasphalten nahe. Sie 
sind vollkommen neutral, gesättigt und widerstehen den atm o­
sphärischen Einflüssen sicherlich bedeutend besser, als die durch 
Hitze weitgehend zerstörten Destillationsrückstände. Die E x trak ­
tionsrückstände erscheinen in den meisten Fällen auffallend dünn­
flüssig und sind demgemäß in der A sphaltindustrie w irtschaftli­
cher verw ertbar. Infolge der schonenden Arbeitsweise der alko­
holischen Extraktion fehlen die hochmolekularen Kondensations 
bzw. Polimerisationsprodukte, welche die Verdickung der D estil­
lationsrückstände verursachen und die W iderstandsfähigkeit der 
aus ihnen erzeugten A sphalte nachteilig beeinträchtigen.

8. D er alkoholische Prozeß arbeitet hygienisch und rein: es 
entstehen überhaupt keine übelriechenden, ätzenden oder in ir 
gend einer Richtung gesundheitsschädlichen Abfälle bzw. Ab­
wässer.

9. D er Prozeß arbeitet auch quantitativ. Alle Fraktionen kön­
nen einer w irtschaftlichen Verwertung entgegengeführt werden. 
Die bisher teilweise zerstörten, teilweise in unbrauchbarer Form 
erhaltenen nichtparaffinischen Verbindungen stellen wertvolle 
Ausgangsmaterialien der organisch-chemischen Großindustrie dar. 
Sie können auf Antiknockmittel, D enaturierungsm ittel, Desinfec­
tionsmittel und Pflanzenschutzm ittel verarbeitet werden. W äre 
unter Umständen eine restlose chemische Verwertung nicht mög­
lich, so ist noch immer die Möglichkeit der Verwendung als Mo­
torenb etriebsstoff vorhanden, da ja  die korrosionsverursachenden, 
nichtparaffinischen Ölbestandteile in Alkohol durchwegs leicht­
löslich sind und von den neutralen Bestandteilen leicht getrennt 
w erden können.

10. D a durch die alkoholische Behadlung der verschiedenen 
Rohöle nicht nur im chemischen Sinne verschiedene Fraktionen 
erhalten werden können, sondern auch eine Trennung nach ver-



schiedenen physikalischen Eigenschaften, wie spez. Gew., Visko­
sität, Flam m punkt, E rstarrungspunkt, etc., etc., eintritt, kann  m it 
vollem Rechte behauptet werden, daß die alkoholische Behan d ­
lung alle E ffekte der zur Zeit verfolgten chemisch-destillativen 
Arbeitsweise m sich vereint und die technische Brauchbarkeit 
bzw . Wirtschaftlichkeit des Prozesses nur von der Ausführung 
der alkoholischen Extraktion abhängt.

Die obigen Resultate der O rientierungsversuche rechtfertigen 
jedenfalls eine eingehendere, sachgemäße U ntersuchung der ver­
schiedenen Arbeitsweisen, physikalischen und chemischen F ak ­
toren, sowie der jeweiligen G estaltung der Löslichkeitsverhältnisse.

Die praktische D urchführung der Versuche w urde — zur 
Erzielung eindeutiger Resultate — möglichst einfach und über­
sichtlich gestaltet, die einzelnen Fraktionen mit peinlichster Sau­
berkeit aufgefangen, der mitgelöste Alkohol gründlich en tfern t. 
die Fraktionen sofort mit Num m er und D atum  versehen und gut 
geschlossen aüfbew ahrt. Die Analysen w urden erst nach Beendi­
gung der betreffenden Versuchsreihe durchgeführt, da die Gleich­
m äßigkeit der Analysen und die objektive Vergleichbarkeit der 
Proben auf diese Weise am besten gesichert erschien.

K) Praktische Versuche:
Um das Wesen des neuen Verfahrens zu veranschaulichen, 

will ich nachstehend die Resultate einer Versuchsreihe anführen, 
welche an H and einer einfachen Laboratorium s Vorrichtung, ohne 
fraktionierte Kühlung, fraktionierte Destillation, oder fraktionierte 
V erdünnung erreicht wurde.

Als Ausgangsmaterial diente eine paraffinarm e Pacura ru ­
m änischer Provenienz und nachstehenden Eigenschaften:

Spezifisches Gewicht bei 20° C 0.9456
Viscosität bei 20° C ...............  152
Viscosität bei 50° C ...............  7.51
Viscosität bei 80° G ............... 3.36
Erstarrungspunkt ................ .. —4.4° C
W eichasphalt-Gehalt ...............  3.77%

D er Arbeitsgang w ar kurz folgender:
Das Rohm aterial w urde mit etwa derselben Lösungsmittel­

menge im Ruhrautoklaven heiß vermischt, die alkoholische Lö­
sung nach kurzem Absitzenlassen vom ungelöst gebliebenen Teil 
getrennt, (Emulsionsbildung konnte in keinem Falle beobachtet 
werden!) abgeleitet (die alkoholische Lösung besitzt ein bedeu­
tend kleineres spezifisches Gewicht, als das ungelöst zurück­



gebliebene Rohmaterial!) und bis auf etwa Zim m ertem peratur 
abgekühlt, wobei das gelöste ö l  größtenteils ausfiel und sich all- 
mälich am Boden des Auffanggefässes ansammelte. Die darüber­
stehende, klare Lösungsmittelschicht konnte restlos abgegossen 
werden und wurde am W asserbad der Destillation unterw orfen, 
das regenerierte Lösungsmittel aber von neuem in den A utokla­
ven zurückgeführt. Dieser Prozeß w urde so lange wiederholt, bis 
nennenswerte Mengen von extrahiertem  ö l  erhalten wurden.

Vorstehende Abbildung stellt die zu den Versuchen verw en­
dete A pparatu r dar. Der 4.5 Liter fassende R ührautoklav ist mit 
einem ölbade versehen und kann bis auf etwa 170° C erhitzt 
werden, wobei die Tem peraturschw ankungen bloß ±2° C aus­
machen.

H ahn No. 1 dient zur E infüllung des Rohmaterials und des



Lösungsmittels, w ährend durch H ahn No. 2 die obere-, durch 
H ahn No. 3 die untere Flüssigkeitsschicht abgeleitet w erden kann.

D er Liebig’sche Kühler ist leicht abm ontierbar und kann so 
wohl bei H ahn No. 2-, wie bei H ahn No. 3 angeschraubt werden.

Der Autoklav w urde auf 40 Atm. Betriebsdruck ausprobiert 
und ist zwecks Ablesung des im Inneren herrschenden Über­
druckes mit einem Manometer, das Ölbad aber mit einem Über­
steigrohr und einem Thermometer versehen.

Das R ührw erk ist als Schaufelrührw erk ausgebildet und kann 
verhältnism äßig leicht mit der H and gedreht werden.

Zur A usführung der Versuche w urden die Hähne No. 2 und 
3 geschlossen und durch H ahn No. 1

1000 g Pacura

in das vollkommen reine, trockene und kalte G efäß eingeführt. 
(Die Menge des eingefüllten Rohmaterials darf 1200 g nicht über­
steigen, da anderenfalls beim Ableiten der alkoholischen Lösung 
durch H ahn 2 auch ölige Teile mitgerissen werden können.) H ier­
au f w urden

1000 g 95%-igen Alkohols

durch H ahn No. 1, in das G efäß gebracht und bei offenem Ein­
füllhahn so lange erwärmt, bis der größte Teil der Luft aus dem 
Autoklav vertrieben w ar und durch H ahn No. 1. bereits Alkohol­
däm pfe zu entweichen begannen.

Nun w urde auch H ahn No. 1 geschlossen, der Inhalt des 
Autoklaven au f genau 80° erw ärm t und bei dieser Tem peratur 
etw a 3 M inuten hindurch mit der H and gerührt. (Etwa 60 Um­
drehungen pro Minute!) D ann w urde der A utoklav 10 M inuten 
hindurch ruhig stehen gelassen und nach dieser Zeit die obere, 
alkoholische Schicht — bei A ufrechterhaltung der Tem peratur 
Von 80° C — durch den Kühler in die Vorlage abgeleitet. Es 
Wurde ein rotbraunes, in dünner Schicht vollkommen durchsich­
tiges, dickes ö l  erhalten, welches sich am Boden des Gefässes 
ansammelte. D er darüberstehende Alkohol hatte eine hellrote 
Farbe und hinterließ beim A bdam pfen auf dem W asserbade ein 
hellrotes, durchsichtiges ö l. Beide ö lproben w urden am W asser­
bade vollkommen entgeistet, genau gewogen und untersucht. Das 
Resultat der chemisch-physikalischen Untersuchung ist in der 
nachstehenden Zusammenstellung wiedergegeben:



Durch Abkühlung Durch Destillation
abgeschiedenes öl abgeschiedenes öl

Menge des Öles in g 52.5 85.2
Spez. Gew. bei 20° C 0.9388 0.9717
Viscosität bei 20° C 30.28 26.53
Viscosität bei 50° C 4.69 3.19
Flam m punkt 168° C 97° C
Stockpunkt —14° C —18° C
W eichasphalt — —
In 70%-igem Alkohol lösliche Harze — —

Teerzahl 0.68 12.6
Aromatische Bestandteile 7.6% 57.7%
S 0 3 mg in 100 g ö l 53.4 970

Das durch A bkühlung abgeschiedene ö l  ist also vollkommen 
harz- und asphaltfrei, Aveist eine niedrige Teerzahl auf und ent­
hält nur wenig SO3, wogegenüber das durch Abdestillieren des
Lösungsmittels gewonnene ö l hohe Teerzahl, ferner bedeutende
Mengen von N aphtensäuren aufw eist und größtenteils aus aroma-
tischen Substanzen besteht.

Der abdestillierte Alkohol w urde von neuem in den — vorher
abgekühlten Autoklav — zurückgegeben und die Extraktion wie
oben — diesmal jedoch bei 100° C — wiederholt.

Die gewonnenen, \Tollkommen entgeisteten ölproben lieferten
nachstehende Kennzahlen:

Durch Kühlung Durch Destillation
\ abgeschiedenes öl abgeschiedenes öl

Menge des Öles in g 81.8 77.6
Spez. Gew. bei 20° C 0.9310 0.9679
Viscosität bei 20° C 42.27 20.98
Viscosität bei 50° C 5.68 3.17
Flam m punkt 230° C 172° C
Stockpunkt —13° C —14° C
In  70%-igem Alkohol lösliche Harze — —
W eichaspahlt — —
Teerzahl 0.41 10.62
Aromatische Substanzen 5.21% 52.6%
S 0 3 mg in 100 g ö l 18 741

Wie man sieht, treten die paraffinischen Eigenschaften des 
durch Abkühlung gewonnenen Öles noch deutlicher hervor, als bei



der ersten, bei 80° C ausgefühiicn Extraktion, wogegen die Eigen ­
schaften des, durch Abdestillieren des Lösungsmittels gewonnenen 
Öles nur kleinere Abweichungen der ersten ö l probe gegenüber 
aufweisen. Im allgemeinen sind bei der ersten ö lp robe die phy ­
sikalischen, bei der zweiten, durch Destillation gewonnenen aber 
die chemischen Kenn zahlen größer.

Der durch Destillation regenerierte Alkohol w urde w ieder in 
den vorher abgekühlten A utoklav zurückgeführt und die E x trak ­
tion wie oben, jedoch diesmal bei 117° C, wiederholt.

Die chemisch-physikalische Untersuchung lieferte nachste­
hende Zahlen:

Durch Kühlung 
abgeschiedenes öl

Durch Destillation 
abgeschiedenes öl

Menge des Öles in g 67.7 51.6
Spez. Gew. bei 20° C 0.9281 0.9372
Viscosität bei 20° C 85.18 23.14
Viscosität bei 50° C 10.04 4.02
Flam m punkt 271° C 211° C
Stockpunkt —5 °C —10° C
In 70%-igem Alkohol lösliche Harze — —

W eicliaspalt — —
Teerzahl 0.28 2.01
Aromatische Substanzen 3.21 % 29.04%
Säuregehalt in SO3 mg pro 100 g 

ausgedr.
ö l

9 101

Das durch Destillation gewonnene ö l  zeigt — mit den vorher­
gehenden Proben verglichen — wesentliche Erniedrigung d er aro­
matischen Substanzen, bedeutend kleineren Säuregehalt und über­
haupt: einen w eniger ausgeprägten aromatischen C harakter. Auch 
die spezifischen Gewichte der beiden ölproben nähern sich au f­
fallend, welch letzterer Umstand eindeutig darauf hinweisf, daß 
die Menge der spezifisch schwereren saueren, aromatischen und 
ungesättigten Verbindungen im extrahierten Rohmaterial stark  
abgenommen hat.

Die folgende E xtraktion w urde bei 110° C, mit 99.5%-igem 
Alkohol vorgenommen und die gewonnenen Ölproben zeigten 
nachstehende Eigenschaften:



Durch Kühlung
abgeschiedenes öl

Durch Destillation
abgeschiedenes öl

Menge des Öles in g 77.5 51.7
Viscosität bei 20° C 94.1 77.9
Spez. Gew. bei 20° C 0.928 0.924
Viscosität bei 50° C 16.8 4.50
Stockpunkt —1°C —7° C
Flam m punkt 290° C 250' e
In  70%-igem Alkohol lösliche Harze — —
W eichasphalt — . • —
Teerzahl 0.17 0.88
Aromatische Substanzen 1.4% 17.1%
Säuregeh. in SO3/mg pro 100 g ö l 

ausgedr. _ _i

Die Eigenschaften der beiden ö le  nähern sich bereits in so 
hohem Maße, daß eine weitere alkoholische Behandlung als un­
nötig betrachtet wurde.

Im Großbetrieb m üßte man selbstverständlich viel w eiter 
gehen, da

1. das Rohmaterial noch große Mengen von extrahierbaren 
ö len  enthält.

2. Die ö le  bereits sehr rein sind und bei der A bkühlung der 
alkoholischen Lösung praktisch restlos ausfallen, infolge dessen 
das Lösungsm itte1 nicht mehr durch Destillation regeneriert w er­
den m uß , sondern unm ittelbar in den Prozeß zurück geführt w er­
den kann, wodurch die Basis zu einem idealen Kreisprozeß ge­
geben ist.

3. Die hochviscosen ö le  erst zu Ende des Extraktionsprozesses 
gewonnen werden.

4. Das extrahierte Rohm aterial nur nach ziemlich weitgehen­
der Extraktion genügend hocke D uktilitä t aufweist.

Das obige praktische Beispiel zeigt ganz deutlich, daß man 
an H and des beschriebenen Verfahrens — durch entsprechende 
W ahl des Lösungsmittels und der Extraktionstem peratur — be­
reits mit sehr einfachen Einrichtungen ö le  aus Destillationsrück- 
ständen erhalten kann, deren physikalisch-chemische Eigenschaf­
ten zwischen sehr weiten Grenzen nach Belieben variiert werden 
können.

Zur richtigen Bewertung der Analysen m uß nochmals darauf 
hingewiesen werden, daß die Proben ohne jede Fraktionierung  
dargestellt wurden. Mit Hilfe von mehreren, hintereinander ge­



schalteten, mit autom atischer Tem peratur-Regelung versehenen 
Kolonnen könnte man die Schärfe der Fraktionierung in hohem 
Maße vergrößern. Die in den, durch Abkühlung gewonnenen ö l ­
proben zurückbleibenden Verunreinigungen sind zum Teil auch 
darau f zurückzuführen, daß die Proben einen gewissen Teil des 
Alkohols in gelöstem Zustande zurückbehalten und dieser gelöste 
Alkohol auch leichtlösliche Verunreinigungen m itführt.

Man darf auch nicht vergessen, daß die einzelnen Extraktions­
prozesse räumlich nicht vollkommen getrennt werden konnten. 
Die obere, alkoholische Schicht konnte in keinem Falle ganz ab­
geleitet werden, da man immer befürchten mußte, daß auch Teile 
des ungelösten Rohmaterials mitgerissen w erden und die Ergeb­
nisse der U ntersuchung mehr oder weniger illusorisch gestalten. 
Die Menge der abgeleiteten alkoholischen Lösung m ußte stets 
gemessen werden, um genau zu wissen, w ann der A bleitungshahn 
geschlossen werden soll. Um vollkommen sicher zu sein, daß kein 
ungelöstes Rohm aterial m itgeführt wird, w urde höchstens der 
Dreiviertelteil der alkoholischen Schicht abgeleitet und es ist kJar, 
daß der zurückbleibende Teil der ersten Lösung die zweite Öl­
fraktion ganz wesentlich verunreinigte. N ur so ist es zu verstehen, 
daß ölbcstandteile, welche infolge ihrer bekannten Leichtlöslich­
keit bereits bei der ersten Extraktion in Lösung gingen, in der 
zweiten- und sogar in der dritten  F raktion aufgefunden wurden.

Auch die physikalischen Verhältnisse des Lösungsvorganges 
ändern sich  im Laufe der Ableitung der alkoholischen Schicht, da 
infolge der Entnahm e der Flüssigkeit im gewissen Maße im Auto­
klav ein Vakuum erzeugt w ird, welches w ieder die V erdam pfung 
des zurückgebliebenen Alkohols beschleunigt und die Ausfüllung 
von bereits in Lösung gegangenen Rohmaterials zur Folge hat.

All diesen Nachteilen kann  man nu r dadurch begegnen, daß 
man den Extraktionsprozeß kontinuierlich gestaltet, die D ruck­
wäsche in W aschkolonnen vornimmt und in ganz bestimmten, von 
den gegenseitigen M engenverhältnissen, etc. abhängenden Zeit­
abschnitten die Vorlagen wechselt.

L) Technische Betrachtungen:
Die alkoholische Zerlegung der Braunkohlen-Teeröle hat be­

reits seit Jahrzehnten Eingang in die Technik gefunden und sich 
sowohl in technischer, wie in w irtschaftlicher Hinsicht sehr gut 
bew ährt. D a der Alkohol den Braunkohlenteer-Phenolen gegen­
über ein ausgeprägtes Lösungsvermögen zu Tage legt, w ährend 
die nichtphenolischen Teerbestandteile nu r in kleinem Maße an­
gegriffen werden, gelang es den Riebeck’schen Montanwerken, mit



Hilfe von ständig verbesserten Waschkolonnen, die saueren Teer- 
Bestandteile den Braunkohlen-Teerölen praktisch vollkommen zu 
entziehen.

Es fehlte auch nicht an Vorschlägen, die Alkoholwäsche auf 
Rohöle bzw. Rohölderivate anzuwenden. Besonders die E ntfer­
nung der in Alkohol verhältnism äßig sehr leichtlöslichen Naphten- 
säuren und der verschiedenen Schwefel verbind ungen schien, vom 
allgemeinen chemischen S tandpunkte aus betrachtet, aussichts­
reich. Beide chemische Verbindungsgruppen sind bekanntlich sehr 
lästig, da sowohl die N aphtensäuren, wie die verschiedenen Schwe­
felverbindungen, die Metalle stark  angreifen und sowohl in den 
pipe lines, wie in den Motoren, etc., beträchtliche Schäden anrich- 
ten. Seitdem es sich herausgestellt hat, daß viele neuere Rohöl­
quellen äußerst schwefelreich sind und Schwefelverbindungen bis 
zu m ehreren Prozenten enthalten, sind zahlreiche Versuche zur 
Feststellung der entsprechendsten Extraktionsbedingungen durch­
geführt worden. Ich. will nu r auf die bekannten Frash-schen Ver­
suche hinweisen.

Leider ist es bisher noch nicht gelungen, die Rohöle selbst 
auf alkoholischem Wege w irtschaftlich zu reinigen und die An­
hänger der physikalischen Reinigungsmethoden haben sich immer 
mehr und mehr anderen Lösungsmitteln und anderen Reinigungs­
gebieten zugewendet. S tatt dem Alkohol kommen neuerdings in 
erster Linie leichte Kohlenwasserstoffe und Phenole in Anwen­
dung und an Stelle der Rohölentsäuerung- und Entschwefelung ist 
die Frage der physikalischen Reinigung der Treiböle, Motoren­
betriebstoffe, etc., in den Vordergrund der Interesse gerückt.

Die Ursache dieser Mißerfolge sind meiner Meinung nach auf 
nachstehende Umstände zurückzu führen.

1. D er fü r Reinigungszwecke verw endbare Alkohol steht dem 
Rohöle gegenüber verhältnism äßig sehr hoch im Preise.

2. Die Extraktionsversuche w urden mit verhältnism äßig gro­
ßen Mengen konzentrierten Alkohols durchgeführt und die na tü r­
liche Folge hievon war, daß man bedeutende Verluste an Alkohol 
zu verzeichnen hatte. Selbstverständlich w ar auch der Verlust an 
Rohm aterial sehr groß, da der konzentrierte Alkohol neben den 
Schwefel Verbindungen auch beträchtliche Mengen von wertvollen, 
gesättigten Kohlenwasserstoffen herauslöst.

Meine neueren Versuche haben nun gezeigt, daß eben die­
jenigen Schwefelverbindungen, welche die Korrosion der pipe 
lines verursachen, sehr leicht durch stark verdünnte , wässerig­



alkoholische Lösungen bei mäßiger Erwärmung  verseift bzw. ex­
trah iert w erden können.

Das neue Verfahren erfordert verhältnism äßig sehr kleine 
Lösungsmittelmengen und auch die M aterialverluste sind sehr 
klein, da der stark  verdünnte Alkohol die w ertvollen Ver­
bindungen der Rohöle nur in äußerst geringer Menge heraus­
löst. Allerdings erfordert die Reinigung der Rohöle nach dem 
neuen V erfahren etwa 3—400 Kalorieen pro kg Rohöl, doch 
w ürde sich die Reinigung meiner Meinung nach reichlich lohnen, 
da hiedurch die Lebensdauer der pipe lines auf das Vielfache des 
bisherigen gesteigert w erden könnte.

Eine vollkommene Zerlegung der Rohöle in die technisch 
xiblichen Fraktionen, wie Benzin, Petroleum, Gasöl, Paraffinöl, 
Schmieröle, etc., etc., w ürde sich natürlich auf alkoholischem 
Wege heutzutage nicht mehr lohnen, da eine derartige Zerlegung 
viel einfacher und bequemer durch die bekannten destillativen 
Methoden erfolgen kann. Auch w äre es schwer, eine alkoholische 
Fraktionierung nach Siedepunkten zu erzielen, da ja der Alkohol 
in erster Linie nach chemischen G ruppen trennt. Doch haben 
meine neueren Versuche der alkoholischen Reinigung zahlreiche 
Anwendungsmöglichkeiten erschlossen, an welche bisher garnicht 
gedacht wurde.

Ich will hier in erster Linie die Aufarbeitung der Destillation* -  

rück stände der Rohölindustrie  erwähnen. Bekanntlich w erden 
diese Rückstände auf Paraffinöle und Schmieröle verarbeitet, 
doch erfordert die Gewinnung dieser ö le  sehr große Energiemen­
gen, da das M aterial hoch erhitzt und mit stark  überhitztem 
W asserdam pf behandelt werden muß, wobei sich das Verhältnis 
des teueren, hoch überhitzten Dam pfes zu der abgeblasenen ö l ­
menge — infolge des niedrigen D am pfdruckes dieser h ochvisco­
sen ö lsorten  — sehr ungünstig gestaltet. Auch der Extraktion 
dieser Rückstände mit Hilfe von leichtflücktigen bzw. phenoli- 
schen Lösungsmitteln stehen viele Hindernisse in  Wege, da die 
schwerflüssigen, ja  festen Rückstände mit den leichtflüchtigen 
Extraktionsm itteln  nicht recht vermischt w erden können und 
auch die Löslichkeit der hochviscosen ö le  sehr bedeutend in  die­
sen modernen Extraktionsm itteln abnimmt. Demgegenüber kom­
men alle Vorteile der alkoholischen E xtraktion zur vollen E nt­
faltung.

1. Einerseits sind die Schmieröle — in ihrer Hauptm enge 
naphtenische Benzolabkömmlinge -— verhältnism äßig leicht in



heißem, konzentriertem  Alkohol löslich, wogegen die A sphalt­
stoffe auch durch absoluten Alkohol nicht angegriffen werden.

2. Andererseits kann die alkoholische Extraktion — eben in­
folge der absoluten Unlöslichkeit der Asphaltbestandteile in Alko­
hol — sehr energisch gestaltet w erden und es können verhältnis­
m äßig große Mengen wertvollen Öles in Lösung gelangen.

3. D er hochviscose bzw. feste C harak ter der Destillations­
rückstände bedeutet keinen Nachteil, da die alkoholische E x­
traktion bei Tem peraturen von etwa 80—150° C zur A usführung 
gelangt.

4. Die extraktive Gewinnungsweise ist eine äußerst schonende. 
Es tr itt keine ünerwünschte, überflüssige Zersetzung eben der 
wertvollsten, weil schwerflüchtigsten und größten Schmieröl- 
Moleküle ein und auch die nichtextrahierten, unlöslichen A sphalt­
verbindungen bew ahren ihren N aturasphalt-C harakter.

5. Die technische A usführung der E xtrakiion w ird dadurch 
erleichtert, daß man keine Rücksicht auf die qualitativen Ver­
hältnisse zu nehmen braucht. D. h.

a) Die lästige, fortw ährende Kontrolle der Alkoholkonzentra­
tion fällt gänzlich fort, da nur die höchsten Alkoholkonzentratio­
nen in  Frage kommen. Es w ird nur mit solchen Alkoholkonzentra­
tionen gearbeitet, wie sie sich bei der fabriksm äßigen D arstellung 
des Alkohols ergeben.

b) Man braucht sich nicht fortw ährend um M aterial Verluste 
zu kümmern, da ja  der Alkohol nur die gewünschten Ölbestand­
teile in Lösung bringen kann und alles unerw ünschte selbsttätig 
zurückgelassen wird.

c) Die Regenerierung des in den Extraktionsrückständen ge­
löst zurückgebliebenen Alkohols gelingt sehr leicht, da beim Ab­
leiten des Rückstandes der Alkohol augenblicklich entweicht und 
m an höchstens ganz kleine Mengen überhitzten Dam pfes einzu­
blasen hat. D er Alkohol ist nämlich in  diesen unlöslichen, auf 
130—140° C erw ärm ten Extraktionsrückständen in überhitzter 
Form gelöst enthalten. Sobald die warme, extrahierte Maße „ent­
spann t46 wird, verdam pft der Alkohol fast augenblicklich. Die 
Maße „schäumt a u f44, weshalb diese „Entgeistung" in entspre­
chend räum lichen G efäßen vorgenommen w erden soll. Man w ird 
die extrahierte Mäße zweckmäßig in den unteren, entsprechend 
erw eitert ausgebildeten Teil einer Kolonne einleiten, woselbst 
nicht nu r die Entgeistung selbst, sondern gleichzeitig die R ektifi­
zierung des Alkohols vorgenommen w erden kann. Die Verluste 
an  Alkohol betragen bei derartigen Extraktionsprozessen nach den



Erfahrungen der Riebeck’sehen M ontanwerke etwa 0.1%, au f die 
Menge des in Arbeit genommenen Rohmaterials bezogen.

d) D er Umstand, daß das Lösungsmittel neben fast wertlosen, 
saueren und harzartigen Ölbestandteilen auch Olefine in Lösung 
bringt und daß diese olefinischen Verbindungen unter Um stän­
den durch fraktionierte Kühlung nu r schwer von den übrigen 
Bestandteilen getrennt werden können, hat fü r die Gewinnung 
der Schmieröle keine Bedeutung, da die Eigenschaften der 
Schmieröle durch diese Olefine keinesfalls verbessert werden. 
Im Gegenteil: die verhältnism äßig leichte V erharzbarkeit dieser 
ungesättigten V orbildungen beeinträchtigt die H altarbeit der 
Schmieröle in nicht geringem Maße, w eshalb sie ohnedies ent­
fernt w erden sollten. Man soll auch bedenken, daß die hoch­
molekularen Olef ine eigentlich keinen technischen W ert besitzen, 
denn nur die niedrigsiedenden sind als „A ntiknockm ittel“ in den 
Motorenbetriebsölen geschätzt.

6. Die W irtschaftlichkeit der Extraktion w ird in wesentli­
chem Maße dadurch erhöht, daß alle im Prozeß teilnehmenden 
Produkte, also sowohl der alkoholische E x trak t selbst, wie der 
unlösliche Rückstand, technisch verw ertbar sind. Und was sehr 
hoch eingeschätzt werden m uß: die aus der alkoholischen Lösung 
durch A bkühlung abgeschiedenen Produkte, die N aphtensäuren. 
die verschiedenen Schwefelverbindungen, die ungesättigten öle, 
etc., sind nach ihrer Entgeistung sofort m arktfähig und brauchen 
nicht erst durch chemisch-physikalische M aßnahmen zubereitet 
werden, wie die A bfälle der bekannten, chemisch-destillativen 
Prozesse, bei welchen man oft auf jede Verwertung verzichten 
muß. Erstens, weil diese Substanzen infolge der chemischen Ein­
griffe praktisch wertlos geworden sind, wie z. B. die durch Schw e­
felsäure extrahierten ungesättigten Verbindungen, zweitens, weil 
die Freisetzung der in Salzform extrahierten Produkte (N aphten­
säuren) mit m ehreren M anipulationen verbunden ist und die H er­
stellungskosten kaum  durch den Erlös gedeckt werden können. 
D er alkoholische W aschprozeß holt diese Substanzen vollkom­
men unversehrt, in ihrer ursprünglichen Q ualität aus den D estil­
lationsrückständen heraus. Er erzeugt wertvolle ö le  aus fast w ert­
losem Rohmaterial und ist vorzüglich geeignet, um auch volks­
w irtschaftlich hervorragende Dienste zu leisten. Besonders in 
Ländern mit hochentwickelter Spiritusindustrie sollte eine der­
artige Lösung der D arstellung von hochwertigen Schmierölen mit 
Freuden begrüßt werden, aber auch in allen anderen Ländern 
wäre der Prozeß leicht durchzuführen, weil die Alkoholverluste —



wie w ir bereits gesehen haben — eigentlich sehr geringe sind. 
Auch kann man statt dem Aethylalkohol ebenso vorteilhaft den 
M ethyalkohol verwenden, mit dem einzigen Unterschied, daß die 
Waschkolonen und ein Teil der Kühlgefäße fü r höheren Be­
triebsdruck gebaut w erden müssen.

M) Bemerkungen zur praktischen A usführung des W asch­
prozesses:

Aus den mitgeteilten Extraktionsbeispielen geht eindeutig 
hervor, daß der hochprozentige Alkohol in erster Linie die 
saueren-, harzartigen und ungesättigten Verbindungen in Lösung 
bringt und daß die hochmolekularen, paraffinischen Kohlen­
wasserstoffe erst in der weiteren Folge des E xtraktionsprozesses 
herausgelöst werden. Dieses Verhalten der einzelnen chemischen 
G ruppen entspricht vollkommen unseren, auf G rund der bis­
herigen praktischen Erfahrungen gebildeten Anschauungen und 
Erw artungen.

Die Mengenverhältnisse zwischen saueren-, schwefelhaltigen- 
und ungesättigten Verbindungen einerseits und neutralen P ara ffin ­
kohlenwasserstoffen andererseits im alkoholischen Extrakt, hängen 
in hohem Maße von der jeweiligen Konzentration des Lösungs­
mittels ab. Je kleiner die Alkoholkonzentration, desto ausgepräg­
ter das spezifische Lösungsvermögen den saueren-, schw efelhalti­
gen- und ungesättigten Verbindungsgruppen gegenüber. Erhöht 
m an die Alkoholkonzentration, so wächst die Menge der neu tra­
len, paraffinischen Kohlenwasserstoffe im E xtrak t und behandelt 
man das Rohmaterial sofort mit absolutem Alkohol bei höheren 
Tem peraturgraden, so überw iegt im alkoholischen E x trak t die 
Menge der gesättigten, paraffinischen Kohlenwasserstoffe.

A uf G rund der geschilderten Verhältnisse kann der W asch­
prozeß verschiedenartig geführt werden.

1. W ill man mit möglichst kleinen Alkoholmengen auskom­
men und legt man kein besonderes Gewicht auf eine möglichst 
weitgehende Fraktionierung, so kann man das Rohm aterial so­
fort der energischen E xtraktion unterw erfen. Man w ird zweck­
m äßig mit 99—99.5%-igem Alkohol bei etwa 140—145° C a r­
beiten, die extrahierten ö le  roh in die nichtparaffinischen und 
paraffinischen Anteile zerlegen und die zuerst ausgeschiedenen, 
wertvollen Schmierölfraktionen je nach Bedarf den bekannten 
Reinigungsverfahren unterw erfen. Die aus der alkoholischen Lö­
sung zuerst ausfallenden ö lfrak tio nen w erden auch bei diesem 
V erfahren einen ziemlich hohen Reinheitsgrad besitzen, doch m uß 
man dam it rechnen, daß beträchtliche Mengen von paraffinischen



Rohölbestandteilen in die nichtparaffinische Fraktion gelangen 
werden. Bei der geschilderten Art der Zerlegung w ird m an bereits 
mit zweifacher Alkoholmenge — auf das in Arbeit genommene ö l  
bezogen — auskommen und die Kosten der Zerlegung w erden 
pro kg Rohmaterial etw a 1 ung. Heller betragen.

2. W ill man eine möglichst weitgehende Fraktionier Wirkung 
erreichen, so zerlegt m an den Prozeß zweckm äßig in zwei Phasen 
und behandelt das Rohm aterial zuerst m it 95—96%-igem und 
darauffolgend m it 99—99.5%-igem Alkohol.

Die Vorbehandlung mit 95—96%-igem Alkohol bezweckt die 
restlose Entfernung und möglichst weitgehende Zerlegung der 
nichtparäffinischen Bestandteile, w ährend die darauffolgende 
Behandlung mit hochkonzentriertem, 99—99.5 % -igem Alkohol 
eine praktisch restlose E xtraktion der paraffinischen ö le  er­
reichen soll.

Alle lösungstechnischen Betrachtungen führen dahin, daß  
m an die leichtlöslichen, nichtparaffinischen Verbindungen un­
bedingt vor  der eigentlichen Extraktion entfernen muß, da die 
verhältnism äßig große Löslichkeit dieser Substanzen in  Alkohol 
katalitische Löslichkeits-Erscheinufigen zeitigt. Die nichtparaffi­
nischen Bestandteile wirken lösungsübertragend auf die paraffi­
nischen ein  und diese W irkung äußert sich in einer sehr bedeu­
tenden Löslichkeit der sonst sehr schwerlöslichen bzw. praktisch 
unlöslichen paraffinischen Substanzen sogar in 95—96%-igem 
Alkohol.

Behandelt man das Rohm aterial zuerst mit verdünnterem  Al­
kohol, so gehen in erster Linie die nichtparaffinischen Anteile in 
Lösung und sobald diese praktisch entfernt sind, hört auch die 
lösungsübertragende W irkung auf und man kann ungehindert 
eine energische Extrak tion  beginnen.

Beide Prozesse bilden fü r sich geschlossene Systeme. D er 
„nichtparaffinische Prozeß“ bedingt die destillative Regenerie­
rung des Lösungsmittels, w ährend der „paraffinische Prozeß“ zu 
einem idealen Kreisprozeß ausgebildet werden kann, indem das 
Lösungsmittel nach einfacher Abkühlung, ohne irgendwelche wei­
tere M aaßnahmen, in den Lösungsprozeß zurückgeführt wird.

Das geschilderte Arbeitsprogram m ermöglicht sowohl die 
fraktionierte Extraktion, wie die fraktionierte Fällung und liefert 
jedenfalls Produkte, welche mit kleinen Kosten m arktfähig ge­
staltet werden können.

Die zur praktischen A usführung des Prozesses erforderliche



A pparatu r bestellt dem Wesen nach aus Mischgefäßen und Ab­
scheidungsgefäßen.

Das Vermischen des Rohmaterials mit dem Lösungsmittel 
kann zweckmäßig in modernen, mit Raschig’schen Ringen oder 
mit ähnlichen, die Reaktionsoberfläche vergrößernden Füllm ate­
rialen versehenen Kolonnen erfolgen. Das entsprechend vorge­
w ärm te Rohmaterial w ird oben-, das ebenfalls entsprechend vor­
gewärm te Lösungsmittel aber von unten in die Kolonne gedrückt.

D er verhältnism äßig große Unterschied im spezifischen Ge­
w icht des Rohmaterials und des Lösungsmittels gestattet eine 
störungsfreie D urchführung des Kolonnen-Waschprozesses. Das 
spezifische Gewicht des Rohmaterials übersteigt bei allen in 
Frage kommenden Rohm aterialien 0.9, w ährend das Lösungs­
m ittel ein spezifisches Gewicht von nu r wenig über 0.8 besitzt. 
Man m uß selbstverständlich immer auch dam it Rechnung tragen, 
daß das relative Verhältnis der spezifischen Gewichte merklich 
durch die Erw ärm ung und die gegenseitigen Lösungswirkungen be­
einflußt wird, diese Verschiebungen können aber in keinem Falle 
so große Zunahmen des spezifischen Gewichtes des Alkohols ver­
ursachen, daß man eine Störung in der Schichtenbildung befürch­
ten müßte. D er E xtraktgehalt des Alkohols übersteigt nämlich 
in den seltensten Fällen 10% und trotzdem der Ausdehnungs­
koeffizient der ö le  denjenigen des Lösungsmittels immer über­
trifft, verursachen diese beiden Faktoren eine Verschiebung von 
höchstens 1—2 Dezimalen der gegenseitigen Verhältniszahl der 
spezifischen Gewichte. Man begegnet weit größeren Schwierig­
keiten bei der Entphenolung der verschiedenen Teere bzw. Teer­
öle, da in letzteren Fällen mit stark  verdünnten, 30—35%-igen 
alkoholischen Lösungsmitteln gearbeitet werden muß. Ich habe 
Fälle verzeichnen können, in welchen der Unterschied in den spe­
zifischen Gewichten nu r in der zweiten Dezimale zum Ausdruck 
kam  und trotzdem konnte der W aschprozeß ungestört ausgeführt 
werden. Im Falle der V erarbeitung von D estillationsrückständen 
der Erdölindustrie durch Behandlung mit hochprozentigem Alko­
hol ist also nicht die geringste Störung  zu befürchten.

Auch von einer etwaigen Emulsionsbildung kann keine Rede 
sein, denn diese G efahr ist nu r bei niederen Tem peraturen vor­
handen. Bei Tem peraturen oberhalb von 100° C tritt eine sofor­
tige Schichtenbildung ein, was man besonders beim Arbeiten in 
G las-A pparaturen gut beobachten kann. Das zu reinigende ö l  
rieselt an der Oberfläche der Füllkörper ständig und gleichmäßig 
nach unten zu, sammelt sich im unteren Teile der Waschkolonne



zu einer zusammenhängenden ölschicht, welche stets eine zusam ­
menhängende, scharfe Grenzlinie gegenüber dem alkoholischen 
Lösungsmittel bew ahrt. Auch beim Arbeiten im Rührautoklaven 
konnte ich diese sofortige, scharfe Schichtenbildung zwischen 
Lösungsmittel und Rohmaterial beobachten. Versuchsweise über­
ließ ich das Materialgemisch nach dem Um rühren nicht der Ruhe, 
sondern öffnete sofort den A blaßhahn und ließ die alkoholische 
Schicht in die Vorlage laufen. Es konnte höchstens 2—3 Tropfen 
schwarzen, ungelösten Rohmaterials in der sonst hellbraunen a l­
koholischen Lösung beobachtet w erden und ich halte es fü r sehr 
wahrscheinlich, daß auch diese nicht aus der Lösung selbst, son­
dern von den G efäßw andung her stammten.

Man leitet die in den W aschkolonnen erhaltene, heiße, alko­
holische M ateriallösung zweckm äßig in mehrere, g rößere,! m it­
einander in Verbindung stehende Abscheidungsgefäße bei p lan­
m äßiger Regelung des Tem peraturgefälles. Jedes einzelne G efäß 
dient zur Abscjieidung einer ganz bestimmten, w ohldefinierten 
M aterialfraktion und die Größe der Gefäße soll so erw ählt w er­
den, daß die Abscheidung des ausgefällten Materials, was in ganz 
kleinen, fast mikroskopischen Tröpfchen beginnt und eine langsa­
me, nach unten zu gerichtete Strömung hervorruft, nicht durch die 
Bewegung des eingeleiteten Alkohols gestört wird.

Das infolge der Abkühlung ausgeschiedene M aterial sammelt 
sich am Boden des Abscheidungsgefäßes an und w ird  — ab­
schnittsweise oder kontinuierlich — in die Entgeistungskolonnen 
geleitet und der Alkoholgehalt — nach Bedarf durch eingeblase­
nen D am pf unterstü tzt — abdestilliert. Da es sich ausschließlich 
um- hochsiedende Produkte handelt, liegt die Befürchtung des 
Entweichens von öldäm pfen  nicht nahe.

Das aus dem letzten G efäß abgeleitete, nunm ehr höchstens 
ganz kleine Mengen gelösten M aterials enthaltende Lösungsmittel 
wird im Zweiphasen-Prozeß ebenfalls der Destillation zugeführt, 
beim Einphasen-Prozeß aber in ein Sammelgefäß geleitet, wo 
die G rädigkeit und etwaiger M aterialgehalt ständig überw acht 
wird. Aus diesem Sammelgefäß gelangt nun der Alkohol nach 
entsprechender Vorwärmung w ieder in die Waschkolonne. Bei 
größeren Anlagen w ird man die Vorwärm ung des Lösungsmittels 
zweckm äßig mit der A bkühlung der Abscheidungsgefäße ver­
binden und die letzteren als W ärm eau stauschgefäße ausbilden. 
D er abgekühlte und vom E x trak t befreite Alkohol macht also 
denselben Weg wieder in entgegengesetzter Richtung, durch in 
die Abscheidungsgefäße eingebaute, geschlossene Schlangenrohre,



wobei ein beträchtlicher Teil der W ärmemenge wieder zurück- 
gewonnen werden kann.

D er W aschprozeß und ein Teil des Abscheidungsprozesses 
kommt, infolge der Verwendung von überhitztem  Alkohol, bei 
erhöhtem D ruck zur Ausführung. D er Betriebsdruck kann unter 
Umständen 5—6 Atmosphären erreichen, weshalb die entsprechen­
den Teile der A pparatu r druckfest gebaut w erden müssen.

D er zur Erreichung der erforderlichen Tem peratur notwen­
dige Überdruck w ird mit Hilfe von D ruckpum pen erreicht. Um 
die Entstehung von lästigen D am pfräum en zu verhüten, müssen 
alle, unter D ruck stehenden A pparate vollkommen mit Flüssig­
keit erfü llt sein. Man tu t gut, den Betriebsdruck immer etwas 
höher zu halten, als der jeweiligen Tem peratur entsprechend un­
bedingt erforderlich. Fällt der D ruck unter den, der jeweiligen 
Tem peratur erforderlichen Wert, so entstehen sofort leere, nur 
von D am pf erfüllte Räume und es treten die verschiedensten, un ­
erw ünschten M aterial-Ausscheidungen ein.

Den, zur Zerlegung erforderlichen Energieverbrauch kann
m an auf G rund nachstehender Erw ägungen berechnen:

a) Erw ärm ung von 4 kg Lösungsmittel von 20° C
Zim m ertem peratur auf etwa 130° C .................... .............. 440 Cal.

b) Erw ärm ung von 1 kg D estillationsrückstand von
Zim m ertem peratur auf etwa 130° C ........ ........................'.. 11 Cal.

c) Arbeit der D ruckpum pe bei einem' Überdruck 
von rund 4 Atm. =  5 X 40 =  200 Meterkilogramm =  0.5 
Cal. — Zieht man den verhältnism äßig sehr schlechten 
W irkungsgrad der Druckpum pen in  Betracht, so kann 
diese Energiemenge fü r die obigen M aterialmengen mit
etw a ......................... ....... .............. ..................................... 10 Cal.
in  Rechnung gebracht werden.

d) W ärm everluste durch W ärm estrahlung (Produkt 
aus dem Tem peraturunterschied zwischen Arbeit- und 
Zim m ertem peratur mal m2 A pparaturoberfläche mal 13,
dividiert durch die stündliche Leistung der A pparatur)
pro kg Rohmaterial .................. ........................ .......... ..........  40 Cal.

e) Regenerierung des Alkoholrestes aus den Endpro­
dukten  pro kg Rohmaterial .......................... .............. ..........  50 Cal.

Die Aufgezählten Posten ergeben zusammen ........ 617 Cal.
wovon etwa die H älfte durch W ärm eaustausch zurückgewonnen 
w erden kann. Sicherheitshalber kann man die zur Zerlegung von 
1 kg Rohmaterial erforderliche Wärmemenge m it 400—450 Calo­
rieen in Rechnung bringen.



Die Betriebskosten  der M aterialzerlegung pro kg Rohm aterial 
setzen sich etwa aus folgenden Posten zusammen:

a) Erw ärm ung des Lösungsmittels auf die 
Zerlegungstem peratur ................... ........................  0.44

b/  E rw ärm ung von 1 kg Rohm aterial auf 
die Zerlegungstem peratur ........................................ 0.077

c) Arbeit der D ruckpum pen .......................  0.01
d) W ärm everluste infolge W ärm estrahlung 0.04
e) Regenerierung des Alkoholrestes aus

den Endprodukten ................................................  0.05
f)  Alkoholverlust (0.15% des verarbeiteten

Rohmaterials) ........... ........... ..................................... 0.06
g) Arbeitslohn ...................................... .........  1.0
h) H ilfsm ateria lien ............................................ 1.05
i) R eparaturkosten ........................................ 0.02

Zusammen 2.747 ung. Heller.
W enn man noch fü r Amortisation ...............  0.23 „ ,,

hinzurechnet, so steigen die Betriebskosten pro 
kg Rohm aterial au f etwa .......................... .........  3 „ „

Es m uß jedoch bem erkt werden, daß die mitgeteilten Zahlen 
fü r eine in Budapest zu errichtende halbindustrielle Anlage be­
rechnet w urden und demgemäß viel zu hoch genommen sind. Im 
G roßbetrieb w ürden diese W erte bis zu etwa 50% niedriger aus- 
fallen.

Die Vorteile der physikalischen, nam entlich alkoholischen 
Erdölverarbeitung w urden bereits von mehreren Forschern er­
kannt.

So wollte Frash, der bekannte am erikanische Erfinder, die 
saueren und schwefelhaltigen Bestandteile der Erdöle durch alko­
holische Behandlung entfernen, doch konnte sein V erfahren kei­
nen Eingang in die Praxis finden, da die Kosten der Reinigung 
nach seinem V erfahren zu hoch ausfielen.

F ranz Fischer schlug zur Entfernung der N aphtensäuren die 
E xtraktion mit überhitztem  W asser vor. Seine Versuche zeigten, 
daß das überhitzte Wasser, — bei Tem peraturen von etwa 225° C 
und Ü berdrucken von etwa 40 Atm. — die N aphtensäuren p rak ­
tisch vollkommen herauslöst. Ein Nachteil dieses V erfahrens be­
steht in der Verwendung von zu hohen Tem peraturen und Über­
drucken, w odurch ganz besondere, äußerst kostspielige Einrich­
tungen benötigt werden.

Vor einigen Jahren beschäftigte sich das Amerikanische Pet­
roleum Institu t mit der Frage der Entschwefelung durch E x trak ­
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tion. Es w urde die entschwefelnde W irkung von mehr als 60 ver­
schiedenen Lösungsmitteln experimentell nachgeprüft und es 
stellte sich heraus, daß zwischen allen Lösungsmitteln der Alko­
hol die ausgeprägtesten desulphurierenden Eigenschaften besitzt.

Meine mehr als 20 Jahre hindurch geführten Versuche haben 
eindeutig bewiesen, daß die Erw ärm ung des Lösungsmittels auf 
Tem peraturen oberhalb des Siedepunktes das Lösungsvermögen 
des Alkohols in hohem G rade steigert, ohne zugleich die spezi­
fische Lösungswirkung des Alkohols den saueren, schw efelhalti­
gen und ungesättigten Ölbestandteilen gegenüber merklich herab­
zusetzen. Infolge dessen kann die E xtraktion sehr energisch ge­
staltet werden und sogar die schwerlöslichsten Rohmaterialien, wie 
z. B. die verschiedenen D estillationsrückstände, sind für das neue 
Verfahren w irtschaftlich zugänglich gemacht.

Die V erarbeitung der D estillationsrückstände verdient auch 
schon deshalb ein besonderes Interesse, da hiebei aus billigen Roh­
m aterialien wertvolle Schmieröle erzeugt werden können.

Neues Verfahren zur raschen Durchführung 
polarometrischer Bestimmungen.

Die Polarographie ist — wie allgemein bekannt — die ra­
scheste Methode zur D urchführung chemischer Analysen und in 
vielen Fällen können verwickelte Gehaltsbestimmungen, welche 
sonst mehrere Tage in Anspruch nehmen, in einer halben Stunde 
erledigt werden.

W ir haben nun gefunden, daß sich die polarographische Me­
thode in allen Fällen, wo es sich um die Bestimmung von Sub­
stanzen bekannter qualitativer Zusammensetzung handelt, noch 
w eiter vereinfachen läß t und w ir sind bereits in der Lage, auch 
seltenere Elemente, ohne jede chemische V ortrennung und photo­
graphische Registrierung, innerhalb von nur wenigen Minuten 
zu bestimmen.

Das Wesen des Verfahrens liegt in der Erkenntnis, daß sich 
au f G rund von systematischen „W ellenanalysen“ in der Welle 
eines jeden Elementes sogenannte „vorteilhafte W ellenabschnitte“ 
feststellen lassen und daß die entsprechenden W ellenabschnitte 
zweier oder mehrerer Lösungen, welche das gesuchte Element in 
genügend naheliegender Konzentration enthalten, unm ittelbar 
quantitativ  verglichen werden können. V erfügt m an über eine 
entsprechende Zahl von gewissenhaft hergestellt und wellen-
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analytisch untersuchten Vergleichslösungen, so kann die Kon­
zentration einer beliebigen Lösung desselben Elements in w eni­
gen Minuten — in günstigen Fällen sogar in wenigen Sekunden — 
mit großer G enauigkeit und \  erläßlichkeit bestimmt werden, 
wenn man den in Millimetern ausgedrückten, durch ganz be­
stimmte Spannungswerte charakterisierten, „vorteilhaften W ellen­
abschnitt“ mit dem entsprechenden Abschnitt der nächstliegenden 
Vergleichslösung zur Auswertung bringt.

Die Größe der vorteilhaften W ellenabschnitte w ird durch 
Einstellung der Kohlrausch-W alze auf die Endpunkte der wel­
lenanalytisch erm ittelten Abschnitte und unm ittelbare Ablesung 
der jedesmaligen Lage des reflektierten Lichtstreifens an  einem 
Zeiss’schen Präzisions-M eßstab in Zehntelmillimetern angegeben.

Zwecks A usschaltung aller Versuchsfelder soll der entspre­
chende W ellenabschnitt der als Auswertungsbasis verwendeten 
Vergleichslösung unm ittelbar nach der unbekannten Lösung be­
stimmt werden.

Die polarometrische Bestimmung eines Elements besteht also 
eigentlich aus vier Ablesungen, entsprechend der Festlegung der 
vier W ellen-Endpunkte und kann bei einiger Übung sehr rasch — 
in den meisten Fällen etwa in einer Minute — ausgeführt werden, 
so daß alle chemische, physikalische und mechanische Fehler­
quellen wirksam ausgeschaltet werden. D er letztere Umstand ver­
leiht der neuen Methode eine bisher unerreichte Genauigkeit und 
Verläßlichkeit.

Es w urde bereits des öfteren versucht, die photographische 
Registrierung bei polarographischen Bestimmungen zu umgehen, 
doch konnten die bisherigen Vorschläge keinen A nspruch auf ent­
sprechende Genauigkeit erheben. So gestattet das „Handschreibe­
gerät“ der Leybold’schen A pparate die unm ittelbare A ufzeich­
nung der polarographischen Kurve auf gewöhnliches Schreib­
papier und erwies sich bei der Ausarbeitung von A nalysenvor­
schriften und zur Gewinnung eines raschen Überblicks über die 
Analysentauglichkeit einer Lösung als sehr vorteilhaft, doch kann 
fü r quantitative Bestimmungen nicht verwendet werden.

Das erste, auch fü r quantitative Bestimmungen empfohlene 
polarometrische M eßinstrum ent w urde von der bekannten Firm a 
Dr. H. Geissler in Bonn dargestellt und „Kalim eter“ genannt. D er 
A pparat w urde in erster Linie fü r die Bestimmung der Alkalien 
in pflanzlichen Aschen gebaut und liefert nach den, von Dr. Karl 
Abresch in der „Angewandten Chemie“, 48—683—1935-mitgeteil­
ten A nalysenresultaten ganz vorzügliche W erte. Nach dem Autor



ist der Fehler bei einigermaßen geübten und sorgfältigem Arbei­
ten meist kleiner als 1% des gefundenen W ertes und verringert 
sich bei der Untersuchung von hochprozentigen Kalidüngern 
sogar au f 0.5% und nur bei höherem Gehalt an Ca, Mg und Fe 
konnte eine Verringerung der Genauigkeit — besonders der Na- 
W erte — wahrgenommen werden. D er A pparat, welcher leider 
nicht m ehr erhältlich ist, soll auch hinsichtlich der raschen D urch­
führbarkeit der Analysen jede E rw artung befriedigen, da fü r 
eine Kali-Aschenanalyse mit einer G enauigkeit von 1% bloß 
20 Minuten-, fü r eine Serie von 12 Bestimmungen aber bloß 60—90 
Minuten benötigt werden. Nach den bekanntgewordenen Mit­
teilungen konnte auch der apparative Teil zufriedenstellend ge­
löst werden. D er „K alim eter“ ist klein, handlich und w ar zu 
einem verhältnism äßig sehr niedrigen Preise erhältlich. Die H and­
habung des A pparates w ar einfach und leicht: nach Einstellung 
des Nullpunktes mit Hilfe eines W iderstandes konnten die W ert­
zahlen an einer mitgelieferten, geaichten Skala unm ittelbar ab­
gelesen werden.

Ich bezweifle nicht, daß der Kalimeter fü r manche Zwecke 
wohl ganz zufriedenstellende Resultate liefert, bin aber der An­
sicht, daß eine Vergleichsmethode, wie die Polarographie und 
Polarometrie, nur dann vollkommen einwandfreie Resultate lie­
fert, falls die W ellen der zu untersuchenden Lösung an H and 
von gleichzeitig untersuchten Vergleichslösungen ähnlicher Zu­
sammensetzung und K onzentration ausgewertet werden. W eder 
Aichskalen, noch A ichkurven können die, bei quantitativen A na­
lysen unbedingt erforderliche Sicherheit gewährleisten. D er m ikro­
chemische C harakter der Polarographie und Polarometrie erfor­
dert ein fast peinlich genaues Arbeiten, da bei kleinen Einwagen 
und kleinen Lösungsmengen bereits der kleinste Fehler in den 
prozentuellen Endzahlen vertausendfacht und verzehntausend­
facht erscheint.

Demgegenüber liefert die hier beschriebene Methode durch­
wegs verläßliche und sehr genaue Werte. Die Verwendung der 
Zeiss’schen Glas-Meßstäbe mit 0.1-mm-Einteilung gestattet eine 
äußerst genaue Feststellung der W ellen-Endpunkte und die A na­
lysen fallen auch bei größeren Konzentrationen vorzüglich aus. 
Die älteren Angaben bezüglich der Genauigkeit der polarographi- 
schen Analyse können bereits als überholt betrachtet werden. 
Bis vor kurzem  galt noch die Verwendung von Eichdiagrammen 
mit einem durchschnittlichen Fehler von ±1% des zu bestimmen­
den W ertes als die weitaus genaueste quantitative Analysenart.



Heute sind w ir bereits in der Lage, die Analysen an H and der 
neuen Methode mit einer Genauigkeit von mindestens ± 0.3 % durch­
zuführen und die Geschwindigkeit der analytischen Arbeit über­
tr ifft bei weitem diejenige der bisher bekanntgew ordenen Metho­
den der analytischen Chemie.

Allerdings erfordert die E inführung der neuen Methode eine 
gewisse M ehrarbeit, da ja  die Welle eines jeden Elementes in 
allen Teilen zahlenmäßig untersucht w erden muß und die H er­
stellung der Vergleichslösungen m it peinlichster Sorgfalt vor­
genommen w erden soll, doch diese Mühe w ird reichlich durch die 
überaus rasche und genaue A rbeit belohnt.

Auch hinsichtlich der zu verwendenden A pparatu r bedeutet 
die neue Methode einen gewaltigen Fortschritt. Sowohl der mo­
torische Antrieb, wie der ganze photographische Teil fallen gänz­
lich fort und nur die Kohlrausch-W alze, die Empfindlichkeits- 
Regulierung und der G alvanom eter w erden in den Stromkreis 
eines 4 V.-Akkumulators eingeschaltet. Hiezu kommen noch die 
Tropfkathode und die Ablese-Vorrichtung. Die gewohnte Aus­
führungsform  der Tropfkathode kann beibehalten werden, doch 
soll der Tropfenfall auf etwa 1 Tropfen in der Sekunde ein­
gestellt werden (mittlere Spannungen angenommen), dam it die 
Ablesung nicht durch zu große Oszillationen gestört w ird.

Die Polarom etrie stellt an die Tropfkathode keine so großen 
Anforderungen, wie die gewohnten Ausführungsform en der Po­
larographie. Ein eventueller Bruch der K apillare bedeutet nicht 
mehr langwierige Nacheichungen der Eichkurven, usw., da die 
Wellen der zu untersuchenden Lösungen in allen Fällen durch 
Vergleich mit gleichzeitig aufgenommenen Standard-W ellen aus­
gewertet werden.

Als Ablese-Vorrichtung kann  sowohl eine, oberhalb des 
Lichtschachtes angebrachte Metalleiste mit seitlich verschiebba­
ren Metallzeigern, wie ein Zeiss’scher Glasmeßstab dienen. Die ‘ 
Verwendung der Metalleiste besitzt den Vorteil, daß die Lage des 
reflektierten Lichtstreifchens nicht sofort abgelesen zu werden 
braucht, da m an die jedesmalige Lage des Streifchens mit Hilfe 
des Metallzeigers auf dem Meßstabe fixieren kann und die Ab­
lesung der Wellengröße nach Feststellung beider W ellen-End­
punkte mit größter Bequemlichkeit vornimmt. D er Nachteil die­
ser Vorrichtung besteht aber einerseits in dem Umstande, daß die 
Metalleisten nur eine M illimeter-Einteilung besitzen und die Zehn­
telmillimeter nur abgeschätzt w erden können, andererseits die me­
tallenen Zeiger, welche zwecks genauer Ablesung fast bis zur



Mattscheibe heriinterreichen müssen, leicht verbogen werden oder 
sonstwie ihre genau vertikale Lage verlieren und Ablesungsfehler 
verursachen. Auch müssen die Zeiger vollkommen gleiche Größe 
und Gestalt besitzen, da die kleinsten Abweichungen verhältnis­
mäßig große Fehler verursachen können. Beim kleinsten Verdacht 
au f etwaige Ungleichheit der Zeiger w ird man wohl lieber au f 
die Verwendung von m ehreren Zeigern verzichten und beide 
W ellen-Endpunkte mit Hilfe ein-und-desselben Zeigers ablesen. 
Die F ixierung der Lichtstreifen-Lage geschieht derart, daß man 
die Spitze des Zeigers auf die Mitte des Lichtstreifens einstellt. 
Bei oszillierender Bewegung des Lichtstreifens berechnet man 
entweder die Mitte der Oszillation, indem man die Ausschläge 
nach rechts und links beobachtet, oder nimmt einen äußersten 
W ert als G rundlage der Berechnung.

Die Verwendung der, m it verschiebbaren Zeigern versehenen 
Millimeterleiste hat sich bei Spurenanalysen stets überall bew ährt, 
doch erfordert die U ntersuchung von konzentrierteren Lösungen 
nach unseren Erfahrungen auch die Angabe der Zehntelmillimeter 
und aus diesem Grunde sind w ir von der Verwendung der Metall- 
Millimeterleiste nebst Metallzeigern bereits seit längerer Zeit 
gänzlich abgekommen und verwenden nun bei allen polarim etri­
schen U ntersuchungen ausschließlich die Zeiss’schen Glasmeßstäbe, 
welche bei der bekannten Zeiss’schen G enauigkeit unbedingt ver­
läßliche W erte liefern. Die mit Zehntelmillimeter-Einteilung ver­
sehenen Glasmeßstäbe sind in einer Länge von 200 mm erhältlich 
und da die Mattscheibe des Geissler’schen Polarographen eine 
Länge von 240 mm besitzt, können die Stäbe ohne weiteres an der 
M attscheibe befestigt werden. A uf diese Weise fällt das reflek­
tierte Lichtstreifchen direkt au f den Meßstab und die Lage des 
Streifchens kann mit großer Genauigkeit, in Zehntelmillimetern 
angegeben werden. Man kann die Schärfe der Ablesung dadurch 
erhöhen, daß man dem Meßstab glattes, weißes Papier unterlegt. 
Um die zur Ablesung erforderliche Beleuchtung herzustellen, be­
festigt man eine kleine Taschenlampe so hoch über dem A pparat, 
daß die Teilstriche noch leicht erkannt werden können. Bei s tä r­
kerer Beleuchtung erscheint der Lichtstreifen nicht genügend 
scharf und auch der A pparat w ird in unerw ünschter Weise er­
wärmt.

Zur Ablesung benutzt man ein prismatisches Fernrohr, w el­
ches oberhalb des Meßstabes au f zwei Schienen verschoben w e r­
den kann und genügend hoch über dem Meßstabe steht, um völlig 
eindeutige Ablesungswerte zu gewährleisten. Das Gesichtkreis



des Fernrohres soll etwa 20 mm Durchmesser besitzen, um die 
Lage des Lichtstreifchens auch bei größeren Oszillationen richtig 
beurteilen zu können. Die Zehntelmillimeter-Teilungsstriche sind 
bereits bei sechsfacher Vergrößerung gut sichtbar, doch em pfiehlt 
es sich, etwa neunfache Vergrößerung anzuwenden, um bei Se­
rienarbeit das Auge nicht zu ermüden.

Die polarometrische Bestimmung eines Elements um faßt nach­
stehende M anipulationen:

1. Herstellung der Grundlösung.
2. H erstellung der Vergleichslösungen.
3. W ellenanalytische U ntersuchung der Grundlösung.
4. W ellenanalytische U ntersuchung der Vergleichslösungen 

nebst Bestimmung der „günstigsten W ellenabschnitte“ bzw. der 
„günstigsten W ellen-Vergleichspunkte“.

5. Bestimmung der günstigsten A kkum ulatorspannung und 
G alvanom eter-Em pfindlichkeit fü r jede einzelne Vergleichslösung.

6. Herstellung des zu untersuchenden Elektrolyts.
7. Vorbereitung zweier Elektrolytgefäße: Einfüllen des 

Quecksilbers und Einpipettieren der Grundlösung.
8. Einpipettieren der zu untersuchenden Lösung in das erste 

vorbereitete Elektrolytgefäß.
9. Vermischen der einpipettierten Elektrolyt-Flüssigkeit.

10. A nnähernde Bestimmung der W ellengröße der zu unter­
suchenden Lösung bei der als entsprechend vorausgesetzten A kku­
m ulatorspannung und Galvanom eterempfindlichkeit.

11. Auswahl der entsprechendsten Vergleichslösung auf G rund 
der annähernden W ellengröße der zu untersuchenden Lösung.

12. W iederholung der W ellengrößenbestimmung der zu unter­
suchenden Lösung bei den fü r die ausgewählte Vergleichslösung 
festgelegten Spannungswerten, A kkum ulatorspannung und G alva­
nometerempfindlichkeit.

13. Einpipettieren der ausgewählten Vergleichslösung in das 
zweite vorbereitete Elektrolytgefäß und Vermischen der Elektro­
lytflüssigkeit.

14. Bestimmung der W ellengröße der ausgew ählten Vergleichs­
lösung bei der festgelegten A kkum ulatorspannung, Galvanom eter­
em pfindlichkeit und Spannungswert.

15. Ausw ertung der unbekannten Welle au f G rund der fü r 
die ausgewählte Vergleichslösung gefundenen Wellengröße.

Die obige A ufzählung der einzelnen A rbeitsphasen läßt das 
V erfahren auf den ersten Blick vielleicht in etwas ungünstigem 
Lichte erscheinen, ich will aber hiezu gleich bemerken, daß nur



die Herstellung der Vergleichslösungen etwas längere Zeit in An­
spruch nimmt: die polarometrische Bestimmung selbst ist äußerst 
rasch ausführbar.

Um das V erfahren in entsprechende Beleuchtung zu stellen, 
will ich die A pparatur, sowie die einzelnen Arbeitsphasen nach­
stehend kurz beschreiben:

„K d“ ist eine Trommel (nach A rt der bekannten Kohlrausch’- 
schen Trommel) aus nichtleitendem, hartgum m iähnlichem  Mate­
rial, au f welche ein potentiom etrischer W iderstandsdraht aufge­
w ickelt ist. D er W iderstandsdraht besitzt 20 W indungen und steht 
mit dem einen Ende mit dem negativen-, m it dem anderen aber 
mit dem positiven Pol eines 4-V-Akkumulators in leitender Ver­
bindung. Die Trommel „K d“ kann durch das H andrad „kk“ ge-
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dreht werden, wobei der Schleifkontakt ,,k“ langsam entlang des 
Potentiom eterdrahtes gleitet. Ist der Schleifkontakt au f „0“ ge­
stellt (in der A bbildung die äußerste linke W indung der Trommel), 
so ist der ganze elektrische W iderstand eingeschaltet und es geht 
kein Strom durch den Stromkreis. D reht man aber das H andrad 
„kk“, so w erden immer mehr und mehr W indungen des potentio- 
metrischen W iderstandsdrahtes ausgeschaltet und die elektrische 
Spannung w ird stetig, stufenweise vergrößert, bis sie zuletzt 4 V 
erreicht.

Der Potentiom eterdraht ist einer der wichtigsten Bestandteile 
der A pparatu r und muß in seiner ganzen Länge vollkommen 
gleichmäßig sein, anderenfalls man nie genaue Bestimmungen 
ausführen können wird. Aus diesem G runde dürfen nur geeichte 
Präzisionsdrähte Verwendung finden. Um den D raht vor Ver­
schmutzungen zu schützen, liegt ein Filzstreifchen am Potentio­
m eterdraht an, welches w ährend der Umdrehung der Walze die 
in den A pparat gelangenden Staubteile ständig abstreift.

Man m uß auch stets fü r guten Kontakt zwischen Potentiome­
terdrah t und Schleifkontakt sorgen. Man reinigt den D rah t von 
Zeit zu Zeit sorgfältig, indem man einen weichen, mit Benzin be­
feuchteten Lappen bei langsamer Umdrehung der Trommel über 
den D rah t gleiten läßt. Ist der D raht vollkommen rein, so w ird  er 
mit etwas Maschinenöl eingefettet. Um diese Reinigung leicht vor­
nehmen zu können, ist die Umhüllung der A pparatu r oberhalb 
der Trommel mit einem leicht abschraubbarem  Glasfenster ver­
sehen. Der Schleifkontakt kann mit Hilfe einer entsprechenden 
Vorrichtung leicht aufgehoben werden. Mit Hilfe dieser Hebe­
vorrichtung wird der K ontakt auf eine beliebige Stelle des Poten­
tiom eterdrahtes aufgesetzt.

Das H andrad ist mit einer genauen Einteilung versehen, w el­
che die Ablesung der jeweiligen Spannung in Millivolt gestattet. 
Die Innenfläche der Radscheibe ist mit Kerben versehen, in  w el­
che in gewissen, genau einstellbaren Abschnitten eine Feder ein­
springt und hiedurch die W eiterbewegung des Rades hemmt. Diese 
Vorrichtung spielt bei den quantitativen Bestimmungen eine große 
Rolle. Mit ihrer Hilfe kann die Vorwärtsbewegung des reflektier­
ten Lichtstreifchens längs der Einteilung des Glasmeßstabes „ml“ 
in genauen Abschnitten, z. B. von 20 zu 20 Millivolt, bequem be­
obachtet werden, ohne auf die Einteilung des H andrades achten zu 
müssen. Man ist also nicht gezwungen, abwechselnd nach links 
und rechts, einmal auf die Bewegung des Lichtstreifchens, dann 
w ieder auf die Einteilungsstriche des H andrades zu blicken, son­



dern kann die ganze Aufmerksamkeit unverwandt auf die Vor­
w ärtsbewegung des Lichtstreifchens richten, w odurch die quanti­
tative Arbeit wesentlich erleichtert wird.

Beim Arbeiten dreht m an das H andrad langsam mit der rech­
ten H and und fühlt ganz deutlich, wie die Feder von Zeit zu 
Zeit in die Kerben einspringt. Man sagt die entsprechenden Milli­
volte. langsam vor sich her und blickt unverw andt nach dem 
Lichtstreifchen. Auf diese Weise kann die entsprechende Lage 
des Lichtstreifchens sehr rasch am Glasmeßstab abgelesen und 
durch Angabe des entsprechenden Spannungswertes auch im 
elektrischen Sinne definiert werden.

Ein ebenfalls sehr w ichtiger Bestandteil der A pparatur ist der 
Galvanometer „g“. W ird der Galvanometer in einer Entfernung 
von 80 cm vom Glasmeßstab „ml“ aufgestellt, so beträgt die Em p­
findlichkeit etwa 3,10~9 Ampere pro 1 mm Ausschlag. Diese Em p­
findlichkeit reicht fü r alle Zwecke vollkommen aus und w ird in 
den seltensten Fällen in Anspruch genommen. F ü r gewöhnlich a r ­
beitet m an mit einem kleinen Bruchteil des obigen Em pfindlich­
keitswertes. Die Entfernung des Galvanometers vom Glasmefistab 
kann selbstverständlich nach Belieben festgelegt werden, doch 
soll man die einmal gewählte Entfernung bei allen späteren U nter­
suchungen beihalten, um immer ein gewisses Maß zwischen den, 
in verschiedenen Zeitpunkten ausgeführten Bestimmungen zu be­
sitzen. Ich will aber gleich bei dieser Gelegenheit betonen, daß 
eine Beibehaltung der einmal gewählten Aufstellung aller Teile 
der A pparatu r nur aus praktischen G ründen anzuraten ist und 
die G enauigkeit der Bestimmungen in kleiner Weise beeinflußt. 
Wegen der Genauigkeit der Bestimmungen kann der A pparat 
nicht nur jeden Tag, sondern fast in jeder Minute anders au f­
gestellt werden, da nach meinem Verfahren die Genauigkeit einer 
jeden Bestimmung einzig und allein von der Genauigkeit der fast 
gleichzeitig ausgeführten Meßbestimmung abhängt und von allen 
anderen, sich leicht verändernden Faktoren, wie z. B. Tem pera­
tur, Tropfgeschwindigkeit der Kapillare, etc., etc., welche bei den 
bisherigen polarographischen Bestimmungen oft großen V erdruß 
und langwierige Nacheichungen, etc., verursacht haben, als völlig 
unabhängig bezeichnet w erden kann.

Man m uß aber immer darau f achten, daß der G alvanom eter­
spiegel sich immer in derselben Höhe mit dem Glasmefistab be­
finde, da sonst der Lichtstrahl nicht auf die entsprechende Stelle 
des Meßstabes fällt.

Man muß auch fü r eine erschütterungsfreie Aufstellung des



Galvanometers Sorge tragen. Liegt der Raum nicht nahe der 
Straße und ist die W and keinen besonderen Stößen, oder anderen, 
mechanischen Einwirkungen ausgesetzt, so genügt in den w eitaus 
meisten Fällen die Aufstellung au f eine Wandkonsole. Anderen­
falls müssen ganz spezielle M aßnahmen getroffen werden, (S. z. B. 
Dr. Hans Hohn: Chemische Analysen mit dem Polarographen, 
Berlin, Julius Springer, 1937, Seite 12), um ein störungsfreies 
Arbeiten zu sichern. Es ist streng zu beachten, daß der Spiegel 
des Galvanometers vor allen M anipulationen arretiert w erden muß.

Zur Beleuchtung des Galvanometerspiegels dient eine sog. 
„Einfadenlam pe“ mit Spaltaufsatz. D er Spaltaufsatz ist d rehbar 
angeordnet und gestattet die scharfe Einstellung des Lichtstrahls 
auf den Galvanometerspiegel. Gewöhnlich ist auch ein Linsen­
tubus vorgesehen. Mit H ilfe dieser Linse gibt m an dem Licht­
strahl die nötige Schärfe. Zweckmäßig w ird der Linsentubus auf 
ein Eisengestell aufm ontiert und nahe zum G alvanom eter au f dem 
W andkonsol au f gestellt.

Zur Einstellung der Beleuchtung verdunkelt man den A rbeits­
raum, bedeckt die, dem Galvanometerspiegel zugewendete Seite 
des Glasmeßstabes „ml“ mit einem dicken, weißen Streifen aus 
Karton, dreht die Einfadenlam pe „gl“ auf und beobachtet die 
Schärfe des, vom Galvanometerspiegel auf den Meßstab reflektier­
ten Lichtstreifchens.

Erscheint das Streifchen nicht genügend scharf auf dem wei­
ßen Karton, so verschiebt m an die Linse so lange, bis die Lampe 
den erforderlichen, etw a 0.5 mm breiten, scharfen Lichtstrahl 
erzeugt.

W äre das reflektierte Lichtstreifchen nicht genug hell, so re­
guliert man den W iderstand der Lampe.

Man braucht nicht zu betonen, daß auch die G alvanom eter­
lampe vollkommen erschütterungsfrei aufgestellt werden muß. 
Man m ontiert zweckmäßig die Lampe auf eine starke Eisenstange 
und klemmt die Stange in ein starkes, an  den Tisch der A ppara­
tu r befestigtes, eisernes Stativ. Die auf diese Weise befestigte 
Lampe kann je nach Bedarf gehoben, gesenkt- und nach den ver­
schiedensten Richtungen hin geneigt werden.

Ein heller, dünner Lichtstreifen ist besonders dann notw en­
dig, wenn m an die Bewegung des Streifchens photographisch re­
gistrieren will. Bei unserem V erfahren braucht man keine beson­
ders hohen Anforderungen an die Schärfe des reflektierten Licht­
strahls zu stellen, da der Strahl ohnehin mehrere Teilstriche des 
mit 0.1-mm-Teilung versehenen Glasmefistabes bedeckt und die



Grenzlinien des Lichtstrahls immer etwas verschwommen er­
scheinen. Bei einiger Übung gelingt es aber leicht, die Mitte des 
jeweiligen Streifchens festzustellen und die Lage bis auf etw a
0.2 mm abzulesen.

Die Ablesung der genauen Lage des Lichtstreifchens w ird in 
der ersten Zeit auch durch die ständige Oscillation des Streif- 
chens erschwert. Man darf sich näm lich nicht vorstellen, daß das 
Streifchen an einer gegebenen Stelle der Skala des Glasmeßstabes 
ruhig stehen bleibt und ein bequemes Ablesen des jeweiligen 
W ertes gestattet! Nein! Es unterliegt infolge des Tropfenfalles 
der tropfenden Quecksilberkathode fortw ährend Oscillationen 
und es gehört jedenfalls eine gewisse Übung dazu, um die Be­
stimmung der jedesmaligen Lage genügend schnell vorzunehmen. 
Glücklicherweise ist das Auge des Chemikers und Physikers ge­
wohnt, die Ausschläge und Schwingungen der verschiedenen 
A pparate scharf zu beobachten und entsprechend auszuw erten 
und w ir verfügen auch über gewisse K unstgriffe zur möglichsten 
U nterdrückung dieser, m anchmal sehr lästigen Oscillationen.

D a die Oscillationen immer haarscharf das Tempo des Trop­
fenfalls verfolgen, kann  m an sowohl die Frequenz der Oscillatio­
nen, wie die Größe der Ausschläge durch die Beschläunigung des 
Tropfenfalles vermindern. F ü r gewöhnlich stellt man die Tropf­
geschwindigkeit der Quecksilberkathode so ein, daß in allen 2—3 
Sekunden ein Q uecksilbertröpfchen in das Elektrolysiergefäß ge­
langt. Es gelingt in den meisten Fällen, diesen Zeitintervall auf 
eine Sekunde herunterzudrücken und hiedurch die Oscillations- 
erscheinungen bedeutend zu mäßigen.

Eine weitere Möglichkeit zur Mäßigung der Oscillationen ist 
in der entsprechenden W ahl der Elektrolysierflüssigkeit gegeben. 
Bekanntlich üben nämlich sowohl die Konzentration, wie über­
haupt die chemische Zusammensetzung der Elektrolysierflüssig­
keit einen bedeutenden E influß au f die Größe und Zahl der 
Schwingungen aus. Nimmt im Elektrolyt die Konzentration des 
zu bestimmenden Ions zu, so kann die Em pfindlichkeit des G al­
vanometers entsprechend verm indert werden, was eine entspre­
chende Verminderung der Oscillationen zur Folge hat. Die W ahl 
der G alvanom eter-Em pfindlichkeit hängt nämlich in erster Linie 
von der Größe der durch den reflektierten Lichtstrahl beschrie­
benen „W ellenlänge“ ab. Größere Ionen-Konzentrationen zeitigen 
auch bei kleineren G alvanom eter-Em pfindlichkeiten genügend 
große, gut ausw ertbare Wellen und es ist hiedurch die Möglich­
keit gegeben, die Oscillationen auf einen Bruchteil ihres sonstigen 
W ertes herunterzudrücken.



Eine weitere Möglichkeit zur Hämm ung der Oscillationen 
bietet die Vergrößerung der Viscosität des Elektrolyts. Es haben 
sich zahlreiche Forscher mit dieser dankbaren Frage beschäftigt 
und w ir verfügen heute bereits über eine große Zahl von sehr 
w irksam en Verdickungsmitteln. H ieher gehören in erster Linie 
die verschiedenen Zellstoff derivate, wie z. ß. Tylose, Colloresin, 
etc., etc. Man m uß allerdings im mer wissen, welche Kolloide und 
in welchen Mengenverhältnissen, zur Verwendung gelangen 
können.

Man kann auch die chemische Zusammensetzung des E lektro­
lyts derart erwählen, daß man möglichst große Wellen erhält und 
demzufolge mit kleineren G alvanom eterem pfindlichkeiten arbeiten 
kann. Ich will diesbezüglich nu r auf jene Tatsache hinweisen, 
daß man in alkalischen Flüssigkeiten — bei sonst vollkommen 
gleichbleibenden Verhältnissen * oft um ein Vielfaches größere 
Wellen erhält, als in saueren Elektrolyten.

Aus obigen D arlegungen geht ohne weiteres hervor, daß der 
gewandte A nalytiker über zahlreiche Möglichkeiten verfügt, die 
lästigen Oscillationen weitgehend zu mäßigen, bzw. praktisch voll­
kommen aufzuheben und hiedurch die Genauigkeit der Analyse 
entsprechend zu vergrößern.

Ist der E lektrolyt nicht vollkommen reaktionsfrei oder sind 
andere zwingende G ründe vorhanden, die Ablesung der Lage des 
Lichtstreifchens möglichst rasch durchzuführen, so pflege ich eine 
der äußersten Oscillationsgrenzen abzulesen.

Die Ablesung erfolgt an einem 240 mm langen, Zeiss’scheri 
Glasmeßstab („ml“) mit Zehntelmillimeter-Einteilung mit Hilfe 
eines Zeiss’schen Fernrohres. Bei einer 6—9-fachen Vergrößerung 
sind die Zehntelmillimeter-Teilstriche sehr scharf sichtbar und 
gestatten eine sichere Feststellung der jeweiligen Lage des reflek­
tierten Lichtstreifchens. Das Fernrohr ist au f eine Brücke mit 
vier Rollen auf montiert und über zwei parallele Metalleisien sehr 
leicht seitlich verschiebbar. D a man das H andrad der Potentio­
meter-Trommel mit der rechten H and dreht und die linke H and 
nicht beschäftigt ist, kann man das Fernrohr w ährend der Ab­
lesung mit der linken H and nach Belieben verschieben.

Die Em pfindlichkeit des Galvanometers kann mit Hilfe des 
Em pfindlichkeitsreglers „sz. e.“ zwischen den G renzwerten 1 und
10.000 stufenweise, durch einfaches D rehen eines H artgum m i- 
Drehknopfes, verändert werden.

Man nimmt die größte Em pfindlichkeit des Galvanometers — 
also „Em pfindlichkeit 1“ -— wie bereits oben erw ähnt, in den sei-



tensten Fällen in Anspruch. Sind die zu bestimmenden Substan­
zen in größerer Konzentration vorhanden, so arbeitet man durch­
schnittlich mit Em pfindlichkeiten von 1/100—1/500, bei kleineren 
Konzentrationen zwischen etwa 1/30 und 1/100. Speziell bei quali­
tativen Untersuchungen m uß man immer bedenken, daß bei gro­
ßen G alvanom eterem pfindlichkeiten auch die störenden Einflüsse 
sich stärker äußern und es kann — speziell bei Spurenaualysen — 
oft Vorkommen, daß die zu untersuchende Flüssigkeit — aus 
irgend einem unbekannten G rund — größere Wellen zeigt, als die 
gleichzeitig U ntersuchte Meßflüssigkeit, woraus man fälschlich 
auf das Vorhandensein von „Spuren44 schließen könnte. Man ver­
wendet deshalb bei qualitativen Analysen zweckmäßig nie grö­
ßere Em pfindlichkeiten, als etwa 1/100 und nur bei quantitativen 
Untersuchungen, oder überhaupt: bei Elektrolyten bekannter Zu­
sammensetzung sollen größere Em pfindlichkeiten Verwendung 
finden, ln  letzteren Fällen wende ich — um alle Eventualitäten 
auszuschließen — zwei verschiedene Meßflüssigkeiten, u. zw. eine 
verdünntere und eine konzentriertere an und leite die Bestim­
mungen derart, daß die /Wellengröße der zu untersuchenden F lüs­
sigkeit zwischen die W ellengrößen der beiden bekannten, wohl­
definierten M eßflüssigkeiten zu liegen kommt. Die unbekannte 
Welle w ird auf diese Weise „eingegabelt44 und man besitzt bezüg­
lich der G üte der Analyse doppelte Gewähr.

Zuletzt sei noch die Q uecksilber-Tropfkathode — „Hg", bzw. 
„cs. k ." au f Abbildung 1 — erwähnt. Diese besteht aus der K apil­
lare „cs. k .“ und aus dem Q uecksilberbehälter „Hg", welche durch 
einen Gummischlauch verbunden werden.

Alle wissenswerten Einzelheiten über die Kapillare, ihre H er­
stellung, Verwendung und Instandhaltung sind in der bekannten 
L iteratur eingehend beschrieben und ich will hier nu r auf die spe­
ziellen, durch das neue Verfahren bedingten Verhältnisse ein- 
gehen.

F rüher bedeutete ein etwaiger Bruch oder irgend eine andere 
Beschädigung der K apillare ein wahres Unglück fü r der A nalyti­
ker. Alle bekannten Wellengrößen, welche mit großer Mühe und 
Sorgfalt berechnet w urden, d. h. alle S tützpunkte fü r die Be­
rechnung der Analysen, m ußten durch neue, langwierige N ach­
eichungen neu bestimmt werden. Aber auch alle anderen mecha­
nischen Verhältnisse, welche die Tropfgeschwindigkeit und Trop­
fengröße der K apillare beeinflußten, bedeuteten ständige G efah­
ren fü r die V erläßlichkeit der Bestimmungen.

In  letzterer Zeit w urden zahlreiche Vorschläge zur Abschaf­



fung dieser Nachteile gemacht, ohne aber das Problem der K a­
pillare zufriedenstellend lösen zu können. Nach der einen Lösung 
sollte die Tropfgeschwindigkeit mechanisch, durch feingeschliffene 
Rillen geregelt werden. Mit H ilfe einer Stopper-U hr und bei Ver­
w endung von bekannten Meßlösungen hätte dann die T ropf­
geschwindigkeit immer au f ein- und denselben W ert eingestellt 
w erden können.

Ein anderer Vorschlag wollte den Nachteilen der Kapillaren- 
V eränderungen indirekt, durch elektrische M aßnahmen Abhilfe 
tun. Man wollte eine Standard-W ellenlänge schaffen und alle 
störenden Einflüsse dadurch beseitigen, daß m an die Wellenlänge 
einer bekannten, wohldefinierten Lösung vor Beginn der U nter­
suchungen immer auf ein- und dasselbe Maß einstellt. Diese Re­
gelung der W ellenlänge kann  durch entsprechend eingeschaltete 
Feinregulierw iderstände geschehen. Diese zweite, indirekte, elek­
trische Lösung des K apillar-Problem s besitzt jedenfalls viele Vor­
teile, da hiedurch nicht nu r die störenden Einflüsse der veränder­
ten Kapillare, sondern auch alle anderen Einflüsse der fast zahl­
losen möglichen Verschiebungen rein mechanischen oder chemi­
schen C harakters praktisch vollkommen ausgeschieden werden.

All diese Verbesserungen können aber nu r mit Hilfe von Spe­
zialkonstruktionen bzw. Nebengerätschaften ausgeführt werden, 
wogegen das neue V erfahren auch ohne jede H ilfseinrichtung voll­
kommen verläßliche Resultate liefert. Es ist bekannt, daß die 
kleinste Veränderung im gegenseitigen Verhältnis der verschie­
denen A pparaturteile, sowie auch die geringste V eränderung in 
der chemischen Zusammensetzung des Elektrolyts in der Gestalt 
der Welle in entsprechendem Maße zum Ausdruck kommt, doch 
kann hiedurch beim neuen V erfahren keine Störung entstehen, 
da  dieselben Einflüsse sich sowohl bei der Untersuchung der Meß­
lösung, wie bei der Bestimmung der zu analysierenden Flüssig­
keit in ganz gleichem Maße geltend machen.

Das Prinzip der neuen A pparatu r kann also dadurch gekenn­
zeichnet werden, daß an ein Elektrolysengefäß mit verhältnis­
m äßig sehr großer Anode und sehr kleiner Kathode eine leicht 
und beliebig regulierbare Spannung angelegt w ird, und die cha­
rakteristischen Endpunkte der Welle mit Hilfe einer Präzisions- 
Ablesevorrichtung rasch erkannt und mit großer Genauigkeit, 
zahlenm äßig bestimmt w erden können.

Wie aus Abbildung 1. ersichtlich, ist die A pparatu r verhältnis­
mäßig sehr einfach und kann mit bescheidenen Mitteln auf gebaut 
werden.



Nicht nu r die photographische Registrierung, sondern auch 
der motorische Antrieb fallen bei der beschriebenen A pparatu r 
gänzlich fort. D er Motor w äre gar nicht zu gebrauchen, da die 
Potentiometerwalze oft auch in entgegensetzter R ichtung gedreht 
werden muß. Auch m uß man ein- und dieselbe Spannungsstrecke 
gegebenenfalls mehrere Male nacheinander einer genauen U nter­
suchung unterw erfen, wobei m an die Drehungsgeschwindigkeit 
oft verändert.

Besonders bei unbekannten Lösungen müssen die kritischen 
Punkte — die E ndpunkte der Welle — sehr genau festgestellt 
werden. Die Nähe dieser Punkte w ird d u rch  die Änderung der 
W anderungsgeschwindigkeit des Lichtstreifchens angezeigt. Die 
Ablesung der E ndpunkte w ird prinzipiell bei denjenigen Span­
nungspunkten vorgenommen, bei welchen das reflektierte Licht- 
streifchen die „kleinste Geschwindigkeit64 besitzt. Aus praktischen 
G ründen ist aber dieses Prinzip nicht immer durchführbar und 
man w ird die Bestimmung in zahlreichen Fällen an solchen Span­
nungstellen vornehmen müssen, wo die W anderung des Licht­
streifchens die „gleiche Geschwindigkeit66 zeigt. D er Vorgang läßt 
sich am einfachsten durch ein Beispiel beleuchten:

Man desarretiert den Galvanometer, dreht die Galvanom eter­
lampe auf, setzt das Elektrolysengefäß auf die Anodenfeder, 
taucht die K apillare in die Flüssigkeit, beobachtet einige Mo­
mente den Tropfenfall, regelt dann die Galvanom eterem pfind­
lichkeit und fängt die Potentiometerwalze mit Hilfe des H and­
rades langsam zu drehen an.

Man fühlt deutlich, wie die Feder des H andrades in die Ker­
ben einspringt. Man weiss, daß — sagen w ir — jeder „Sprung66 
eine Erhöhung der Spannung um 20 Millivolt bedeutet, zählt die 
Millivolts und beobachtet zugleich, um wieviel Millimeter-Teil­
striche das Lichtstreifchen nach je einem Sprung vorrückt, Ist 
die Beleuchtung zur scharfen Erkennung der Teilstriche nicht h in­
reichend, so soll eine kleine elektrische Lampe angebracht werden, 
doch möglichst so weit, daß die Ablese-Vorrichtung nicht er­
w ärm t werde. Auch darf die Beleuchtung nicht zu hell sein, denn 
das verhältnism äßig schwache Lichtstreifchen ist nur bei m äßi­
ger Beleuchtung scharf sichtbar.

Anfangs ändert sich die Lage des Lichtstreifchens entweder 
garnicht, oder die Vorwärtsbewegung ist eine sehr langsame. So­
bald eine wesentlichere Vorwärtsbewegung w ahrnehm bar wird, 
m erkt m an sich die Anzahl der Teilstriche, um welche sich das 
Streifchen nach je einem Sprung der Feder vorwärtsbewegt.



Bei einem Gemisch von NaCl und LiCl wurde z. B. nachste­
hender Zusammenhang zwischen der Vorwärtsbewegung des 
H andrades und des reflektierten Lichtstreifcliens beobachtet:

Teilstriche 
des Handrades

Teilstriche 
des Meßstabes

Teilstriche 
des Handrades

Teilstriche 
des Meßstabes

12.00 9.42 14.40 . 14.42
12.20 9.42 14.60 15.02
12.40 9.42 14.80 15.90
12.60 9.50 15.00 16.80
12.80 9.82 15.20 17.23
13.00 10.62 15.40 17.35
13.20 12.00 15.60 17.35
13.40 13.23 15.80 17.37
13.60 13.90 16.00 17.40
13.80 14.15 16.20 17.70
14.00 14.20 16.40 18.25'
14.20 14.20 16.60 18.50

Der Spannugsunterschied beträgt zwischen je 2 Teilstrichen 
20 Millivolts.

Die Einteilung des Meßstabes ist in Centim etern ausgedrückt, 
doch hat der absolute W ert der Meßeinheiten keine Bedeutung 
flir die Bestimmung, da sowohl bei der Bestimmung der zu un ter­
suchenden Lösung, wie bei der Bestimmung der Meßlösung, im mer 
dieselben Einheiten zur Anwendung kommen und man stets re ­
lative Unterschiede vergleicht.

Bei Betrachtung der obigen Tabelle finden w ir drei kritische 
Punkte. D er erste Punkt befindet sich bei den* Teilstrichen 12.00— 
12.40-, der zweite bei den Teilstrichen 14.00—14.20-, der d ritte  
aber bei den Teilstrichen 15.40— 15.60. Die Resultate der Bestim­
mung sind — trotzdem w ir einen der schwierigsten Fälle — die 
Bestimmung von zwei Alkalien nebeneinander — vor uns haben, 
vollkommen eindeutig. Die erste Welle — diejenige des Chlor­
natrium s — befindet sich zwischen den Teilstrichen 12.00 und
14.00, die zweite Welle aber — diejenige des Chlorlithiums — 
zwischen den Teilstrichen 14.00 und 15.60. Man berechnet die 
G röße der Wellen durch einfache Subtraktion und vergleicht die 
erhaltenen Zahlenwerte mit den entsprechenden W erten einer 
gleichzeitig und unter genau denselben Verhältnissen bestimmten, 
möglichst ähnlich zusammengesetzten Meßlösung. Der G ehalt der 
unbekannten Lösung w ird auf G rund der Verhältniszahlen be­
rechnet. Steht eine Rechenmaschine zur Verfügung, so erfordert 
die Berechnung — zwei einfache M anipulationen — bloß einige Se-



künden. W äre eine Rechenmaschine nicht vorhanden, so kann  
man sich in sehr vielen Fällen entsprechende Tabellen anfertigen. 
Die Anwendung von Tabellen ist besonders dann angezeigt, wenn 
die betreffenden Untersuchungen oft durchzuführen sind.

H at man in der H andhabung der Methode bereits eine ge­
wisse Übung erlangt, so weiß man bereits im voraus, bei welchen 
Spannungswerten, d. h. bei welchen H andrad-Teilstrichen die 
Welle des N atrium s und bei welchen Teilstrichen die Welle des 
Lithiums gesucht w erden muß. Man geht garnicht mehr der aus 
obigen Tabelle ersichtlichen „Leiter“ entlang, sondern dreht das 
H andrad sofort auf die — bereits aus den vorhergehenden Be­
stimmungen bekannten — Stellen der Potentiometerwalze, dreht 
das H andrad etwas vorwärts, dann wieder etwas zurück be­
obachtet eine Zeit lang die Ausschläge und notiert dann die genaue 
Lage des reflektierten Lichtstreifchens.

Die Bestimmung des Anfangs- und Endpunktes der Welle 
w ar im obigen Beispiel verhältnism äßig leicht, da das reflektierte 
Lichtstreifchen längere Zeit hindurch an ein-und-derselben Stelle 
des Meßstabes halten blieb. In den meisten Fällen bleibt aber das 
Lichtstreifchen nie stehen und nur eine mehr oder weniger be­
m erkbare Verminderung der W anderungsgeschwindigkeit zeigt 
die Endpunkte der Welle an. Solche Fälle kommen besonders 
häufig bei Spurenanalysen vor und überhaupt dann, w enn die 
zu bestimmende Substanz in verhältnism äßig sehr geringer Menge 
vorhanden ist. Man m uß bei der Bestimmung stets größere Em p­
findlichkeiten anw enden und in solchen Fällen ist die W anderung 
dies Lichtstreifchens beinahe immer eine stetige.

Nachstehend sei die Untersuchung einer Lösung wiedergeben, 
welche nur kleine Mengen von NaCl und LiCl enthielt:

Teilstriche 
des Handrades

Teilstriche 
des Mefistabeä

Teilstriche 
des Handrades

Teilstriche 
des Mefistabes

12.00 9.39 14.40 12.90
12.20 9.42 14.60 13.08
12.40 9.43 14.80 13.40
12.60 9.44 15.00 13.53
12.80 9.70 15.20 13.56
13.00 10.32 15.40 13.57
13.20 11.20 15.60 13.59
13.40 12.10 15.80 13.67
13.60 12.70 16.00 13.90
13.80 12.85 16.20 14.30
14.00 12.86 16.40 15.30
14.20 12.87 16.60 17.30



Wie aus obigem Beispiel ersichtlich, blieb das reflektierte 
Lichtstreifchen W ährend der ganzen Zeit der Beobachtung kein 
einziges Mal vollkommen ruhig stehen, sondern blieb in stetiger 
Bewegung und nur die stellenweise Verlangsamung dieser Be­
wegung zeigt die Endpunkte der Wellen an.

Merkliche Verminderung der Bewegungsgeschwindigkeit fin ­
den w ir an drei Stellen des Meßstabes, u. zw.

1. zwischen den Teilstrichen 12.20 und 12.60,
2. zwischen den Teilstrichen 13.80 und 14.20 und endlich,
3. zwischen den Teilstrichen 15.20 und 15.60.
D er erste „R uhepunkt“ zeigt den Beginn der N atrium  welle-, 

der zweite den E ndpunkt der Natrium welle und zugleich A nfangs­
punk t der Lithiumwelle, der dritte aber den Endpunkt der L ithi­
umwelle an. Vor der Natrium welle konnte kein einziger Ruhe­
punk t festgestellt werden. Nach der Lithiumwelle begann ein 
rasch zunehm ender Anstieg, der sog. „Endanstieg“.

Es fragt sich nun, welche Stellen des Meßstabes als Wellen- 
E ndpunkte betrachtet w erden sollen? Die A ntwort kann  nu r 
lauten: diejenigen P unkte bzw. diejenigen Stellen, bei welchen 
das reflektierte Streifchen die gleiche Wanderungsgeschroindigkeit 
besitzt. Eine jede Welle liegt also zwischen Punkten, welche durch 
die gleiche W anderungsgeschwindigkeit des reflektierten Licht­
strahles charakterisiert werden.

W enn man die obige Zusammenstellung überblickt, so sieht 
m an sofort, daß bei den, als „W ellen-Endpunkt“ bezeichneten 
Stellen das reflektierte Lichtstreifchen bei der jedesmaligen Zu­
nahm  der Spannung um 20—20 Millivolt bloß um den hundersten 
Teil eines Centimeters, also bloß um 0.1 mm vorrückte, w ährend 
an anderen Stellen die jedesmalige V orrückung 2—200 Teilstriche 
betrug. Die Bestimmung der W ellengröße nach dem Prinzip der 
„gleichen Geschwindigkeiten“ ist unter allen Verhältnissen durch­
führbar.

Die Bestimmungen lassen sich nach der neuen Methode be­
deutend rascher durchführen, als nach den bekannten, registrie­
renden Methoden, da die Entw icklung des Bildes, das Auswaschen 
der Chemikalien, das Trocknen, das Aufziehen des Bildes und die 
graphische A usw ertung vollkommen entfällt. Da die letzteren 
M anipulationen im D urchschnitt mindestens fünfm al so lange 
dauern, als die Aufnahm e des Polarogrammes, bedeutet der Fort­
fall dieser Arbeiten eine ganz bedeutende Verkürzung der Be­
stimmungen. - *



Im Gegensatz zur „Polarographie* kann  das neue Verfahren 
als „Polarometrie" bezeichnet werden.

D er gänzliche W egfall der motorischen und registrierenden 
Vorrichtung und die unm ittelbare Ablesung der polarometrischen 
Welle bedeutet nicht nu r wesentliche Vereinfachungen in der 
A pparatu r selbst, sondern zugleich sehr bedeutende Ersparnisse 
an  M aterial.

Bei dem neuen V erfahren fällt natürlich das Polarogramm als 
„Analysenbeleg“ ebenfalls fort und obzw ar dieser Umstand in 
vielen Fällen als ein schmerzlicher Mangel em pfunden werden 
könnte, w ird hiedurch die G enauigkeit und  Verläßlichkeit der 
Analyse nicht im mindesten beeinflußt. Die Bestimmungen kön­
nen näm lich au f eine so einfache Weise und so rasch ausgeführt 
werden, daß man die Größe einer Welle sozusagen binnen Se­
kunden kontrollieren kann. Die Potentiometerwalze läß t sich mit 
H ilfe des H andrades sehr leicht bewegen und m an kann — beson­
ders bei kleineren W ellen—  sofort eine zweite Ablesung vor­
nehmen.

Zwischen den Ablesungen der beiden W ellen-Endpunkte ver­
läuft so wenig Zeit, daß inzwischen in der Elektrolysenflüssigkeit 
keine Ä nderungen eintreten können. Dieser U mstand bietet bei 
einer großen Zahl der Bestimmungen nicht unbedeutende Vorteile, 
da viele Elektrolysenflüssigkeiten nicht reaktionsfrei sind.

Soll eine empfindlichere Bestimmung besonders rasch aus­
geführt werden, so stellt man die Potentiom eterwalze schon vor 
der Bestimmung auf die, fü r die betreffende Substanz charakte­
ristische Spannung ein, stellt das mit Quecksilber gefüllte Elektro- 
lysengefäfi auf die Anodenfeder des A pparates, p ipettiert die Lö­
sungen in das Ge'fäß, schaltet den Strom ein und liest die beiden 
Endpunkte unverzüglich ab. Bei einiger Übung verlaufen zwi­
schen dem Einbringen der Lösung in das G efäß und der Ablesung 
der beiden W ellen-Endpunkte nur wenige Sekunden.

Das rasche Arbeiten w ird dadurch ermöglicht, daß m an eine 
jede Substanz einem genauen Studium unterw irft. Sowohl die 
Lage, wie die Gestalt der Welle w erden genau bestimmt und die 
erhaltenen Zahlen w erte in einem besonderen H efte gesammelt.

Bei der A usführung der „W ellenanalyse“ ist es von Vorteil, 
möglichst viele Punkte zu bestimmen, weshalb m an die Lage des 
reflektierten Lichtstreifchens möglichst von 10 zu 10 Millivolt 
aufnim m t. W enn m an die erhaltenen W erte au f ein Koordinaten­
system aufträg t und sie verbindet, so erhält m an ein sehr genaues 
Bild über den C harakter der Welle. Dieses wellenanalytische



Bild ist viel wertvoller, als ein gewöhnliches Pölarogramm, da 
m an aus dem Bilde nicht nur die allgemeine G estalt der Welle 
ersieht, sondern das Verhältnis der einzelnen W ellenteile und der 
einzelnen Punkte der Welle mit großer Genauigkeit, zahlenmäßig 
ausdrücken kann. Dieses Verhältnis der verschiedenen Wellenteile 
bzw. W ellenpunkte ist fü r die fragliche K onzentration der Sub­
stanz charakteristisch. Der Spannungsintervall derjenigen Wellen- 
puilkte, bei welchen das reflektierte Lichtstreifchen dieselbe W an­
derungsgeschwindigkeit besitzt, ist bei gleichen Konzentrationen 
ein- und derselben Substanz zwischen verhältnism äßig sehr engen 
Grenzen konstant. F ü r Vergleichszwecke w ählt man diejenigen 
Punkte der Welle aus, welche bei wiederholten, in verschiedenen 
Zeitpunkten ausgeführten Bestimmungen die kleinsten Abweichun­
gen zeigen. Man muß diese Punkte in denjenigen Teilen der Welle 
suchen, wo die W anderungsgeschwindigkeit am geringsten ist.

Ist in der Lösung nur eine einzige Substanz vorhanden, so 
fällt es gewöhnlich nicht schwer, die richtigen Punkte zu erfassen, 
da jede ausgeprägte Welle vor- und nach dem Wellenanstieg mehr 
oder weniger verflacht. W ählt man die Punkte so aus, daß sie 
sich genügend weit vor- und genügend w eit nach dem Anstieg 
befinden, so w ird das Spannungsverhältnis der beiden Punkte 
durch kleinere Schwankungen in der Zusammensetzung des E lek­
trolyts und durch kleinere Veränderungen in den mechanischen 
und physikalischen Verhältnissen nu r unmerklich beeinflußt.

Das Spannungsverhältnis dieser „besten S tützpunkte“ ändert 
sich aber sofort, wenn in der K onzentration der betreffenden 
Substanz Änderungen eintreten, weshalb m an nach dem neuen 
V erfahren nur dann verläßliche W erte erhält, w enn möglichst 
viele Vergleichslösungen — im Folgenden „Meßlösung“ genannt — 
zur V erfügung stehen. Man soll stets fü r alle, im Laboratorium 
laufend zur U ntersuchung gelangende Substanzen Meßlösungen 
bereit halten und zw ar in solchen Konzentrationen, wie sie im 
Laboratorium  vorzukommen pflegen. D a im allgemeinen ein jedes 
Laboratorium  nur eine verhältnism äßig kleine Zahl von Sub­
stanzen untersucht, bedeutet die Vorbereitung dieser Lösungen 
keine besonders große Arbeit. Die E inarbeitung in eine neue Me­
thode erfordert immer gewisse Vorbereitungs-M anipulationen und 
auch bei den bekannten polarograpliischen Bestimmungen w ird 
man genötigt sein, eine größere Zahl von Meßlösungen herzustellen, 
so daß es sich nur um eine gewisse M ehrarbeit handelt, welche 
sich aber in der weiteren Folge äußerst lohnend erweist.

Die Zahl der erforderlichen Meßlösungen w ird auch dadurch



ermäßigt, daß die laufend zur Untersuchung gelangenden Sub­
stanzen in den weitaus meisten Laboratorien zwischen ziemlich 
engen Konzentrationsgrenzen zur U ntersuchung gelangen. So 
variieren z. B. die Bestandteile ein- und derselben Substanz, wie 
z. B. die Bergw erksprodukte eines Bergwerkes, zwischen ganz be­
stim m ten Grenzen und das Kontrollaboratorium des Bergwerkes 
w ird sich bloß mit einer verhältnism äßig sehr kleinen Zahl von 
Meßlösungen versehen müssen.

Auch wird man in einem modernen Laboratorium  ein- und 
dieselbe Methode nicht fü r alle in Frage kommenden U nter­
suchungen verwenden, sondern fü r jede Substanz die einfachste 
und nächst liegendste Methode in Anwendung bringen.

So w ird man z. B. im Laboratorium eines geologischen Insti­
tu ts fü r die Zwecke der Spurenanalyse — besonders, wenn es sicli 
um äußerst kleine Substanzmengen handelt, wie z. B. beim N ach­
weis von Rubidium, Caesium, seltene Erden, etc., etc., — die 
spektrographischen Methoden in Anwendung bringen, bei der 
Bestimmung des Lithiums, Strontiums, Bariums und der Schwer- 
meiallionen den Polarographen verwenden, diejenigen Bestand­
teile aber, welche einfach und bequem auf kolorimetrischem 
Wege bestimmt werden können, selbstverständlich mit Hilfe eines 
guten Photometers feststellen. Man w ird also die Zahl der zu be­
stimmenden Substanzen bereits aus Zweckmäßigkeitsgründen für 
die einzelnen Methoden bzw. fü r die einzelnen A pparate nicht 
zu hoch bemessen, infolge dessen auch die Anzahl der erforder­
lichen M eßflüssigkeiten eine entsprechend kleinere wird.

Man darf endlich nicht vergessen, daß sich die Polarometrie 
in erster Linie fü r die Bestimmung von kleineren Substanzm en­
gen eignet und daß die zu bestimmende Substanzmenge in den 
w eitaus meisten Fällen nur wenige Milligramme beträgt. Die Be­
stimmungen müssen sich also nach diesem „M ikrocharakter44 der 
Polarom etrie richten und m an w ird bei der Bestimmung von 
Bestandteilen, welche in größerer Menge vorhanden sind, kleinere 
Einwaagen bzw. verdünntere Lösungen hersteilen müssen.

Man muß natürlich bei jedem Bestandteil genau erwägen, ob 
die polarometrisehe Methode im gegebenen Falle überhaupt an ­
w endbar ist. Will m an nämlich solche Bestandteile bestimmen, 
welche in größeren Mengen vorhanden sind, d. h. in der zu un ter­
suchenden Substanz größere Prozentsätze bilden, so w ird man 
entsprechend größere Verdünnungen anwenden müssen und läuft 
dabei Gefahr, daß die Resultate — eben infolge der größeren 
V erdünnung — ungenau ausfallen. Sind näm lich bei der Um­



rechnung der Analysenergebuisse au f die Einwage die M ultiplika­
tions-Faktoren zu groß, so w erden etwaige Fehler verhundert­
facht, ja  vertausendfacht und bereits kleinere Abweichungen — 
welche bei kleineren V erdünnungen noch überhaupt keine Feh­
ler verursachen — können bei größeren Verdünnungen die Re­
sultate unbrauchbar gestalten.

Das V erfahren eignet sich also in  erster Linie fü r die Be­
stimmung von kleineren Substanzmengen und m an soll größere 
Substanzmengen eigentlich nur dann polarometrisch bestimmen, 
w enn m an fü r die betreffende Substanz keine andere einfache 
Methode findet. Die neue Methode bildet jedenfalls auch in die­
ser R ichtung einen sehr bedeutenden Fortschritt, denn es ge­
stattet die D urchführung der polarom etrischen Bestimmung auch 
in solchen Fällen, wo das V erfahren infolge der größeren Sub­
stanzmenge oder der größeren K onzentration bei den bekannten 
polarographischen V erfahren sonst gänzlich versagt. Bestimmt 
m an nämlich die Größe der Wellen mit Hilfe des Zehntelmilli­
meter-Glasmeßstabes, so können auch verhältnism äßig große 
Konzentrationen m it entsprechender G enauigkeit bestimmt w er­
den, da m an bei einiger Übung die Ablesung der W erte innerhalb 
eines Zehntelmillimeters trifft. Die Ablesung w ird dadurch be­
günstigt, daß die Oscillation — eben infolge der höheren M aterial- 
konzentratjon — stark  gedäm pft w ird und deshalb keine wesent­
lichere Störung verursacht.

Die Polarom etrie eignet sich vorzüglich fü r die Kontrolle 
laboratorien der verschiedensten organischen und anorganischen 
Betriebe. D er Polarom eter dürfte heute wohl kaum  mehr in mo­
dernen Betrieben fehlen, da die kleine M ehrarbeit, welche durch 
die Herstellung der verschiedenen Meßlösungen verursacht wird, 
sich vielfach bezahlt macht.

In  allen Fällen, wo ein- und dieselbe Substanz Tag fü r Tag 
regelmäßig und zwischen engeren Konzentrationsgrenzen zur 
Bestimmung gelangt, können sowohl an Zeit, w ie an Material sehr 
große Ersparnisse erzielt werden.

Bei Anwendung des Polarometers erfordert eigentlich nur 
die Herstellung der M ateriallösung längere Arbeit, denn die Be­
stimmung selbst kann  innerhalb einer Minute ausgeführt w erden 
und es ist m ir bereits mehrere Male gelungen, 30—40 Bestimmun­
gen innerhalb einer Stunde auszuführen.

Auch in Versuchslaboratorien leistet der A pparat vorzügliche 
Dienste, da man z. B. seltenere Bestandteile, welche nach den be­
kannten gravim etrischen Methoden nur mühsam und oft nu r nach



wochenlanger Arbeit bestimmt werden können, oft innerhalb 
einer Stunde einfach und sicher feststellen kann.

Im chemischen Laboratorium  unseres Institutes kommt der 
Polarom eter hauptsächlich bei der Untersuchung der Gesteine, 
Erze und M ineralwässer in Anwendung.

Bei der M ineralwasser-Analyse leistet die Methode besonders 
zur Bestimmung des Lithium-, Barium- und Strontiumgehaltes 
vorzügliche Dienste.

Die Bestimmung des Lithiumgehaltes ist bekanntlich mit gro­
ßen Schwierigkeiten verbunden. Das Lithium muß aus dem Ge­
misch der Alkalien durch Lösungsmittel herausgelöst werden. F ü r 
diese Extraktion stehen heute bereits sehr gute V erfahren zur 
Verfügung, doch es gehen auch bei den besten Methoden neben 
dem Lithium kleinere oder größere Mengen von Kalium und 
N atrium  in Lösung. Zur Zeit w ird der Butylalkohol als das beste 
Lösungsmittel der Lithium salze betrachtet. Das Gemisch von 
NaCl, KCl und LiCl w ird scharf getrocknet und  — nach einem, 
von L. W inkler angegebenen Verfahren in der Kälte, nach einem, 
von Groves angegebenen V erfahren aber in der Siedehitze — mit 
Butylalkohol behandelt. W ir haben beide V erfahren genau nach­
geprüft und hiebei gefunden, daß — je nach den M engenverhält­
nissen von NaCl +  KCl einerseits und LiCl andererseits — neben 
dem Lithiumsalz auch kleinere oder größere Mengen der beiden 
anderen Salze in die butylalkoholische Lösung übergehen. L. W ink­
ler gibt zw ar fü r diese mitgelösten Alkalisalze Verbesserungs­
w erte an, doch es fehlt dem Chem iker bei all diesen Verbesse­
rungsw erten die vollkommene Sicherheit bezüglich der w irkli­
chen Zusammensetzung. Ich habe es wenigstens immer als äußerst 
störend und beunruhigend em pfunden, wenn ich mich auf derar­
tige Verbesserungszahlen verlassen mußte. Ich habe auch solche 
Fälle verzeichnen müssen, wo ich vollkommen im Unklaren war, ob 
Li überhaupt zugegen ist oder nicht. Namentlich, wenn die Menge 
der mitgelösten Na und Ka-Salze größer war, als die Menge des 
herausgelösten Li-Salzes, aber auch in allen anderen Fällen, in wel­
chen die Menge des Lithiums im Verhältnis zu den beiden anderen 
Alkalisalzen klein war. Nimmt man etwa 1 Liter M ineralwasser 
zur Bestimmung des Li-Gehaltes und beträgt der Li-Gehalt bloß 
einige Hundertstel-Milligramme, so beträgt das Gewicht des zur 
W ägung gelangenden Li-Salzes — auch w enn m an das Li in Form 
des Sulfats bestimmt — bloß einige Zehntel-Milligramme und 
man weiß wahrlich nicht, ob man die nach Abzug des Verbesse­



rungswertes zurückbleibende Gewichtszunahme als Li betrachten 
darf, oder nicht.

D erartige chemische Probleme nehmen von Tag zu Tag zu, 
seitdem es sich herausgestellt hat, daß manche Substanzen bereits 
in sehr kleinen Mengen tiefgehende Veränderungen im Lebens­
prozeß her vorrufen können und seitdem die Balneologie immer 
wachsende Ansprüche an die Chem iker stellt.

Ich habe die butylalkoholische Extraktionsm ethode zur Be­
stimmung des Lithiumgehaltes der Heilquellen anläßlich der Un­
tersuchung der hauptstädtischen Sankt-Stephans-Q uelle über­
p rü ft und nach dreiwöchentlicher Arbeit praktisch negative Re­
sultate erhalten. Nach Abzug des Verbesserungswertes erhielt ich 
stets Gewichte, welche bereits innerhalb der W ägungsfehler einer 
modernen analytischen W aage zu stehen kamen.

H ierauf habe ich den Lithium gehalt polaram etrisch bestimmt 
und die Menge des Lithiums im M ineralwasser mit einwandfreien 
Messungen zu 0.004 g Li im Liter gefunden. Das Budapest- 
H auptstädtische Chemische Institu t ha t meine Resultate spektro- 
graphisch kontrolliert und hiebei genau dieselbe Zahl gefunden.

Lithium  kann nämlich polarometrisch auch neben N atrium  
und Kalium sehr gut bestimmt werden, nu r darf die Menge des 
N atrium s und Kaliums um nicht mehr als etw a das Zwanzigfache 
diejenige des Lithiums übersteigen, da sonst die Lithiumwelle 
ganz aus dem Gesichtskreise des Polarometers herausgedrängt 
w ird und nicht mehr verläßlich abgelesen w erden kann. Liegt 
nämlich das Lithiumsalz im Gemisch mit N atrium - und K alium ­
salzen vor, so erscheint auf der Meßleiste bzw. am Glasmeßstab 
zuerst die kombinierte K-Na-W elle und erst nach der Verflachung 
dieser kom binierten Alkaliwelle w ird die Lithium welle sichtbar. 
D a sich der R aum bedarf einer Welle nach der jeweiligen Menge 
des zu bestimmenden Elektrolyts richtet, so haben größere A lkali­
mengen entsprechend größeren R aum bedarf: die Welle beginnt 
früher und endet später und au f einer großen Alkaliwelle sitzt 
eine kleine Lithiumwelle. Geht der K +  Na-Gehalt einer Lösung 
über ein ganz gewisses, auch zahlenm äßig leicht berechenbares 
Maß — wie oben bereits erw ähnt, über etw a das Zwanzigfache des 
jeweiligen Lithiumgehaltes — hinaus, so erdrückt die kombi­
nierte Alkaliwelle diejenige des Lithiums.

Nähere D aten über die polarometrische Bestimmung des Li­
thium s w erden in einem späteren, speziellen K apitel folgen.

Als ein weiteres, ebenfalls sehr dankbares Feld fü r die An­
w endung der Polarom etrie erwies sich die Bestimmung des Stron­



tiums und Bariums rieben einander in M ineralwässern bzw. in 
Erzen und Gesteinen.

Barium w ird in Erzen und Gesteinen gewöhnlich vom C al­
cium und Strontium gesondert bestimmt. Man kann diese Bestini- 
m ung zweckm äßig mit derjenigen des Mangans, sowie mit der­
jenigen des Schwefels, etc., verbinden. Man kann im allgemeinen 
sagen, daß das Barium sulfat in allen F ällen, wo das Erz oder das 
Gestein m it Fluorw asserstoffsäure aufgeschlossen und mit Schwe­
felsäure abgebraucht wurde, im unlöslichen Rückstand enthalten 
ist und nach einer Sodaschmelze leicht in reiner Form abgeschie­
den w erden kann. Das Barium w ird also in der Erzuntersuchung 
und in der Gesteinsanalyse in den seltensten Fällen mit Calcium 
und Strontium zusammen bestimmt.

Demgegenüber gelangt das Barium in der M ineralwasser­
analyse stets im Gemisch mit Calcium und Strontium zur Ab­
scheidung und w ird von den letzteren Elementen durch ziemlich 
langwierige Extraktionen getrennt.

Die gemeinsame Fällung des Bariums, Strontiums und C al­
ciums erfolgt aus dem F iltra t der III. M etallgruppe durch Am­
moniumoxalat, wobei aber ein Teil des Bariums — infolge der 
teilweisen Löslichkeit des Barium oxalats — verloren geht. Dieser 
Verlust ist in der Mehrzahl der Fälle verhältnism äßig klein, da 
die meisten M ineralwässer infolge ihres Sulfatgehaltes nur ge­
ringe Mengen von Bariumsalzen enthalten. Bei sulfatarm en und 
barium reicheren Quellen kann aber dieser Verlust bereits mehrere 
Prozente des relativen Bariumgehaltes ausmachen.

D as Gemisch der O xalate w ird durch heiße, verdünnte Salz­
säure in Lösung gebracht, mit Salpetersäure abgeraucht und das 
scharf getrocknete Gemisch der N itrate mit solchen Lösungsmit­
teln behandelt, welche hauptsächlich die Calciumsalze lösen und 
das S trontium nitrat bzw. das B arium nitrat kaum  angreifen. W ir 
kennen zur Zeit zwei derartige Lösungsmittel, nämlich den Butyl- 
alkohol (bzw. Aethylalkohol) und die konzentrierte Salpetersäure. 
D er Extraktionsrückstand besteht lediglich aus dem Gemisch von 
S trontium nitrat und Barium nitrat.

Die Trennung des Strontiums und Bariums erfolgt durch die 
Ü berführung der N itrate in die Bromide und erneute Behandlung 
des Bromid-Gemisches mit Butylalkohol, wobei das Strontium ­
bromid in Lösung geht und Bariumbromid zurückbleibt.

Die Bestimmung des Bariums in  den M ineralwässern erfolgt 
also über drei verschiedene Phasen — Bariumoxalat, B arium nitrat 
und Barium brom id — und kann demgemäß auch bei der größten



Sorgfalt nicht ohne gewisse M aterialverluste ausgeführt werden. 
Die Richtigkeit m einer A uffassung w ird schon dadurch bestätigt, 
daß die betreffenden Autoren sowohl bei der Behandlung der 
Nitrate, wie bei der Behandlung der Bromide entsprechende Ver­
besserungswerte in Vorschlag bringen.

Ich w ar in allen Fällen, wo die chemische Trennung mehrere 
Extraktionsphasen — mit ebensovielen Fehlerquellen — erfor­
d erte ,'s te ts  bem üht, die chemischen Trennungsverfahren durch 
physikalische zu ersetzen und diese Bestrebung hat auch im 
Falle des Strontiums und Bariums entsprechende Erfolge ge­
zeitigt.

Es hat sich näm lich gezeigt, daß der Strontium- und Barium ­
gehalt der M ineralwässer in allen Fällen ohne vorhergehende Tren­
nung, leicht und elegant bestimmt w erden kann, falls man das 
Calcium vorher — wenigstens teilweise — entfernt. Die V erhält­
nisse liegen hier etwas günstiger, als im Falle des Lithiums, wo 
die Störwelle des Kaliums und Natrium s vor derjenigen des 
Lithiums au ftra t, doch bedeuten größere Mengen von Calcium 
auch im Falle des Strontiums und Bariums recht große Schwierig­
keiten, obzw ar in diesem Falle die Störwelle des Calciums nach 
den W ellen des Strontiums und Bariums auf tritt.

Professor Heyrovsky macht in seiner A bhandlung über Polaro­
graphie (S. „Physikalische Methoden der analytischen Chemie“, 
herausgegeben von W. Böttger, II. Teil, Seite 300 und 301) zur 
Bestimmung des Calciums, Strontiums und Bariums nachstehende 
Bem erkungen:

„In  der G ruppe der alkalischen Erden lassen sich Barium und 
Strontium auch in Anwesenheit von Calcium nebeneinander gut 
bestimmen. Es darf aber nicht das „edelste“ aller dieser Bestand­
teile, d. h. das Barium, in einem größeren, als 20fachem Über­
schuß über einen der unedleren in der Losung vorhanden sein. 
D a sich bei der Abscheidung von Calcium und teilweise auch 
von Strontium  aus neutralen Lösungen W asserstoff bildet, wo­
durch die fü r den Diffusionsstrom charakteristische Kurvenform 
gestört w ird, m uß zu deren Bestimmung die Lösung im mer alka­
lisch gemacht werden. Die einzigen Reagenzien, die hier an­
gewendet w erden können, sind quaternäre Basen, das Tetram ethyl­
oder Tetraäthylam m onium hydroxyd, u. zw. in einer K onzentra­
tion zwischen 0.01 und 0.1 n. In  diesen Lösungen w ird die An­
wesenheit der Ionen der alkalischen Erden durch getrennte und 
gut m eßbare Stufen gekennzeichnet; die störende W irkung des 
Magnesiums kommt in der alkalischen Lösung nicht in Betracht.“



Nach obigen Angaben w ürde also einzig und allein die Gegen­
w art von größeren Ba-Mengen auf die Bestimmung des Stron­
tiums und Calciums störend einwirken. Nachdem aber in den 
M ineralwässern nur die Calciumsalze in größeren Mengen vor­
handen sind, die Strontium- und Bariumsalze aber in verhältnis­
mäßig sehr kleinen Mengen Vorkommen, ist eigentlich zur gleich­
zeitigen Bestimmung der 3 Erdalkalim etalle kein störender G rund 
vorhanden.

Trotzdem konnten w ir in der Gegenwart von größeren Ca- 
Mengen keine zufriedenstellenden Ergebnisse erzielen. Große 
Ca-Mengen haben großen R aum bedarf und erdrücken die ver­
hältnism äßig kleinen Ba- und Sr-Wellen. Besonders die Strontium- 
Welle ist nicht genügend scharf von der Calcium-W elle ab­
gegrenzt, da die Strontium-W elle bereits bei kleinen Ca-Mengen 
die Eigenschaft besitzt, ohne ausgesprochene A bstufung in die 
Ca-Welle zu verschmelzen.

Ich habe eindeutig feststellen können, daß man nu r dann 
zufriedenstellende Sr-Resultate .erwarten darf, w enn die Menge 
des Calciums diejenige des Strontiums nicht um Vieles überwiegt.

Ich habe gleichzeitig gefunden, daß die Entfernung des C al­
ciums leicht und vollkommen mit H ilfe von konzentrierter Sal­
petersäure vorgenommen w erden kann. Die Trennung ist eine so 
weitgehende, daß m an nach dieser Behandlung höchstens Spu­
ren von Ca im ungelöst zurückgebliebenen Rückstand feststellen 
kann. Die darauffolgende polarometrische Bestimmung liefert ta ­
dellose W erte und es ist überhaupt nicht notwendig, Verbesse­
rungswerte anzuwenden. Sowohl das Barium, wie das Strontium 
gibt gut ausm eßbare Stufen und beide Endpunkte der Wellen 
können mit großer Genauigkeit abgelesen werden. Die dies­
bezüglichen Polarogramme werde ich im Spezialkapitel über 
Strontium und Barium publizieren.

In der III. M etallgruppe habe ich die polarometrischen Be­
stimmungen nur auf Co, Ni, C r und Zn ausgedehnt, da die 
Bestimmung dieser Metalle nach den üblichen gravim etrischen 
V erfahren mit teilweise sehr großen Schwierigkeiten verbunden 
ist. Besonders die Bestimmung des Cobalts ging sehr glatt.

D ie polarom etrische D urcharbeitung der II. M etallgruppe 
m ußte etwas verschoben werden, da die hieher gehörenden Me­
talle teilweise sehr großen R aum bedarf besitzen und die Vorteile 
der Polarom etrie — große Genauigkeit auch bei höheren Kon­
zentrationen und rasche Bestimmung der Endpunkte der W el­



len — bei den bisherigen Untersuchungen nicht genügend scharf 
zujn A usdruck kamen.
■ D er praktische Erfolg der polarometrischen Bestimmungen 
hängt in erster Linie von der G ründlichkeit der W ellenanalyse 
und der Zahl bzw. Zusammenstellung der Meßlösungen ab. H at 
man die charakteristischen W ellengestalten der einzelnen Ele­
mente genau durchstudiert und ist m an im Besitze einer entspre­
chenden Anzahl von wohldefinierten Meßlösungen, so ist alle 
Aussicht auf vollkommen zufriedenstellende Analysenergebnisse 
gegeben. Bei genügender Kenntnis der charakteristischen W ellen­
punkte w ird man die besten Stützpunkte fü r die praktischen Be­
stimmungen leicht berechnen können.

Zunächst will ich den wichtigsten Teil der Vorbereitungs- 
Arbeit, d. h. die praktische W ellenanalyse an H and eines D iagram - 
mes etwas näher beschreiben.

D a eine W ellenanalyse längere Zeit in Anspruch nim mt und 
unterdessen das W ellenbild infolge der verschiedenen chemischen, 
physikalischen und rein mechanischen Veränderungen leicht ver­
zerrt werden kann, versieht man den Glasmeßstab mit einer ein­
fachen, lediglich aus einer M ikrometerschraube bestehenden „Ein­
stellvorrichtung44 und kontrolliert von Zeit zu Zeit einen aus­
gewählten Punkt der Welle bezüglich der Beständigkeit der 
Koordinaten.

Die Nachstehende Abbildung 2. versinnlicht eine sog. „Wel­
lenaufnahm e44:

Die Abbildung veranschaulicht die synthetische Welle einer 
konzentrierteren Bleilösung. Auf die Abscisse des Koordinaten­
systems w urde die ständig zunehmende Spannung, auf die O rdi­
nate aber die Centim etereinteilung des Glasmeßstabes aufgetra­
gen. Die Genauigkeit und Feinheit der AblesungsVorrichtung 
kann leider nicht genügend naturgetreu wiedergeben werden, da 
sonst die O rdinate des Systems zu lang ausgefallen wäre. U nter 
dem Fernrohre erscheinen die Zehntelmillimeter-Teilstriche des 
Glasmeßstabes nahezu so groß, als die Millimeter-Teilstriche der 
wiedergebenen Abbildung.

Die mit einem kleinen Ring bezeichneten W ellenpunkte w ur­
den mit etwa derselben Geschwindigkeit aufgenommen, mit w el­
cher ich die normalen, quantitativen Bestimmungen durchzufüh 
ren pflege. Die Lage dieser wichtigsten W ellenstützpunkte w urde 
etw a 3—4mal nachgeprüft und durch eine größere Zahl von ver­
gleichenden U ntersuchungen endgültig festgesetzt. Die mit ein­



fachen Punkten bezeichneten Stellen w urden durch Interpolation 
berechnet.

Die Galvanom eter-Em pfindlichkeit w urde bei der Bestim­
mung auf 1/500 eingestellt und m an sieht, wie ruhig und äußerst 
regelmäßig die Welle bei dieser Em pfindlichkeit verläuft. Die 
Oscillationen w urden auf ein so kleines Maß herabgedrückt, daß 
die Ablesung mühelos mit einer Genauigkeit von Einzehntel- 
Millimeter erfolgen konnte.

Abb. 2.

Vor der W ellenaufnahm e w urde die A pparatu r gewissen­
haft auf die G üte der M etallkontakte geprüft und bei Verwen­
dung einer bekannten Lösungs-Serie auf K onzentrations-Propor­
tionalität untersucht. Zu diesem Zwecke fügt man zu einer G rund­
lösung (genau einpipettieren!) 4 bis 5mal je 2 ccm einer bekann­
ten Metallösung mit einw andfreier W ellengestalt und trägt die 
erhaltenen W ellenhöhen auf die Ordinate-, die zunehm enden



K onzentrationen aber auf die Abscisse eines Koordinatensystems. 
Fallen die erhaltenen Punkte in eine gerade Linie, so ist man 
sicher, daß die A pparatu r anstandslos arbeitet.

Nun schaltet m an die zu untersuchende Lösung in das System 
ein und dreht die Potentiometer-W alze ziemlich rasch durch den 
kritischen Spannungs-Abschnitt, um die ungefähre Lage der 
Welle festzustellen. Man beobachtet den Weg des rasch w andern­
den Lichtstreifchens und sieht sofort, welche W ellengestalt man 
erw arten darf. Zeigt die Welle steilen Stromanstieg und stark ab­
geflachte Diffusionsströme, so ist die Lösung fü r polarometrische 
Bestimmungen vorzüglich geeignet und m an w ird sogar ohne be­
sondere Übung vorzügliche Resultate erzielen können.

Ist der Übergang der D iffusionsströme in den Stromanstieg 
keine genügend scharfe oder findet m an an keiner Stelle des k ri­
tischen Spannungs-Abschnittes ausgesprochene Stromanstiege, so 
erfordert die Bestimmung nicht nur eine genaue Kenntnis aller 
chemischer und physikalischer Einzelheiten, sondern auch gewisse 
Übung in der D urchführung der Bestimmungen und Beurteilung 
der Resultate. Man w ird im letzteren Falle m ehrere gewissenhafte 
W ellenanalysen durchführen müssen, um die charakteristischen 
W ellenpunkte erfassen zu können. Bei den ersten W ellenaufnah­
men steigert m an die Spannung zweckmäßig von 20 zu 20 Milli­
volt und bestimmt die jedesmalige, genaue Lage des w andernden 
Lichtstreifchens.

Die in Abbildung 2. wiedergebene W ellenanalyse lieferte 
nachstehende Verhältniszahlen:

Ablesungen 
am Glasmeßstab 

in centimeter

Ablesungen 
am Handrad 

in Yolt

Ablesungen 
am Glasmefistab 

in centimeter

Ablesungen 
am Handrad 

in Volt
1.30 0 15.69 0.52
1.30 0.02 15.70 0.54
1.30 0.04 15.70 0.56
1.30 0.06 15.70 0.58
1.30 0.08 15.70 0.6
1.30 0.1 15.70 0.62
0.31 0.12 15.70 0.64
1.31 0.14 15.70 0.66
1.32 0.16 15.70 0.68
1.33 0.18 15.70 0.7
1.34 0.2 15.70 0.72
1.34 0.22 15.70 0.74
1.34 0.24 15.71 0.76



Ablesungen 
am Glasmeßstab 
in centimeter

Ablesungen 
am Handrad 

in Yolt

Ablesungen 
am Glasmeßstab 

in centimeter

Ablesungen 
am Handrad 

in Volt
1.35 0.26 15.71 0.78
1.35 0.28 15.71 0.8
1.35 0.3 15.71 0.82
1.35 0.32 15.71 0.84
1.36 0.34 15.72 0.86
1.37 0.36 15.72 0.88
1.38 0.5S 15.72 0.9
1.43 0.4 15.72 0.92
1.59 0.42 15.72 0.94
5.00 0.44 15.73 0.96

12.00 0.46 15.73 0.98
15.45 0.48 15.73 1.0
15.60 0.5'

D er Stromanstieg fällt zwischen die Spannungswerte 0.4 und 
0.5 Volt und das H albw ellenpotential beträgt demnach rund 0.5 
Volt. Diese Zahl ist, wie bekannt, fü r die Bleiwelle charak te­
ristisch. Professor Heyrovsky gibt zw ar in seinem oben zitierten 
W erke, auf Seite 294, fü r Blei 0.46 V als Potential der halben 
Stufe- an, doch sind derartige kleinere Verschiebungen bei den 
W erten des Halbwellenpotentials sehr leicht möglich, unsomehr. 
als m an bei quantitativen U ntersuchungen keinen besonderen x 
W ert auf die genaue Einstellung des Ruhepotentials, etc. legt.

Wie man aus den mitgeteilten Verhältniszahlen sieht, ist der 
Anstieg der Diffusionsströme ein äußerst kleiner. Die Welle ver­
läu ft zwischen den Potentialw erten 0—0.4 und 0.5—1.0 V p rak ­
tisch parallel zur Abscissenachse und man bekommt fü r die zu 
berechnende W ellengröße praktisch dieselben Werte, ob m an der 
Berechnung die W ellenpunkte c und a1 oder die Punkte b und 
bi zu Grunde legt.

Desto steiler verläuft der Stromanstieg zwischen den Potential­
w erten 0.4 und 0.5 V. E r bildet mit den Diffusionsströmen W in­
kel von nahezu 90° und lauft beinahe parallel zur O rdinaten­
achse.

Die Bestimmung der W ellengröße ist bei derartigen Wellen 
sehr einfach und kann polarometrisch äußerst rasch ausgeführt 
werden. Man stellt die Potentiometerwalze auf den Potentialw ert 
0.3 V ein, liest die Lage des Lichtstreifchens mit möglichster Sorg­
falt ab, stellt dann die Walze auf den Potentialw ert 0.6 ein. liest 
ebenfalls ab und erhält durch einfache Subtraktion die Größe der



Welle unm ittelbar in Centim etern mit einer G enauigkeit von 
±0.1 nun.

N un sucht m an aus dem V orrat der Meßlösungen diejenige 
Lösung heraus, welche in Bezug auf chemische Zusammensetzung 
und Wellengröße am nächsten zur untersuchenden steht, bestimmt 
die Wellerigröße zwischen genau denselben Potentialw erten und 
erhält auf diese Weise eine sehr verläßliche Basis zur Berech­
nung der unbekannten Wellengröße.

Die beiden Bestimmungen sollen so rasch als möglich aus­
geführt werden, um alle störenden Einflüsse der Tem peratur und 
der Zeit auszuschalten. Bei einiger Übung nimmt je eine Bestim­
mung höchstens eine Minute in A nspruch und wenn man die er­
forderlichen G rundlösungen nebst P ipetten stets zur H and hat, 
nim mt auch die Vorbereitung der Meßlösung nur einige Augen­
blicke in Anspruch. Jedenfalls ist der Zeitraum zwischen den 
beiden Bestimmungen so klein, daß die störenden Einflüsse nicht 
zur Geltung kommen können.

Die obige A usführungsform  der Bestimmung halte ich fü r 
die w eitaus verläßlichste. Sie liefert stets tadellose W erte und ich 
konnte bis je tzt in keinem einzigen Falle ein Versagen der Me­
thode feststellen.

Je gründlicher die W ellenanalysen der einzelnen Substanzen 
durchgeführt werden und je gründlicher m an das ganze M aterial 
einer jeden neuen Bestimmung durcharbeitet, desto rascher, ein­
facher und sicherer können die Einzelbestimmungen ausgeführt 
werden.

Viele Bestimmungen gelingen nicht sofort und manchmal er­
fordert ein einziges Element wochenlange Arbeit und viele H un­
derte von Bestimmungen. D er Erfolg bleibt aber selten aus und 
m an w ird besonders bei Serienanalysen sehr große Ersparnisse 
an Zeit und M aterial verzeichnen können.

Um die Meßlösungen mit vollem Erfolg verwenden zu kön­
nen, soll eine jede V orratsflasche mit genauer Gebrauchsanw eisung 
versehen werden. Zu diesem Zwecke sind die Zeiss’schen V orrats­
flaschen mit angeätztem, großen M attschild vorzüglich geeignet. 
Diese Mattschilde sind so groß, daß m an alle erforderlichen und 
nützlichen Einzelheiten mit einem Tintenstift verm erken kann.

Man notiert zuerst m it gut sichtbaren, großen Zeichen die 
chemische Formel und Konzentration  des gelösten Salzes. Die 
K onzentration gibt man zweckmäßig derart an, daß daraus sofort 
die zu je einer U ntersuchung erforderlichen Menge der Lösung  
hervorgeht. Man schreibt z. B.



CuSO 4
1 mg/10 ccm.

Falls man mit den Ionen rechnen will, so schreibt man:
CuSO 4

1 mg C u/10 ccm.
D ann notiert man die sorgfältig bestimmte Wellenlänge der 

Lösung nebst der Galvanometer em pfindlichkeil, bei welcher die 
angegebene Wellenlänge erhalten wurde. Es ist zweckmäßig, auch 
den Potentialintervall der W ellenaufnahm e jedesmal anzugeben. 
H iedurch erspart man sich sehr viel Zeit und Mühe, da man die 
Lage der Welle nicht erst durch das H inauf- und H inabdrehen 
der Potentiometerwalze feststellen muß. Es ist zweckmäßig, neben 
dem Potentialintervall auch die Länge der verfügbaren D iffu ­
sionsstrom-Abschnitte zu vermerken. Im Falle der in Abbildung 
2. wiedergebenen Welle könnte man z. B. die Potentialabschnitte 
0—0.3 und 0.6—0.9 Volt angeben. Das will heißen, daß m an bei 
der W ahl der Endpunkte der zu bestimmenden Welle infolge der 
günstigen W ellengestalt freie W ahl zwischen mehreren Punkten 
des bezeichneten Wellen- bzw. Potentialabschnittes hat. Man 
hätte eigentlich noch längere Potentialstrecken angeben können, 
doch soll man die Bestimmungen nicht zu nahe zum W ellenanstieg 
vornehmen, da die W ellengestalt eben in der Nähe des Strom­
anstieges den meisten V eränderungen ausgesetzt ist. Die Lage der 
Welle kann  z. B. infolge einer geringen. Änderung in der chemi­
schen Zusammensetzung etwas verschoben werden. Die allge­
meine Gestalt der Welle bleibt zw ar erhalten, doch der steile An­
stieg beginnt etwas früher oder später. W enn man nun zu nahe 
an den Stromanstieg rückt, so kann  man bereits in den Anstieg 
selbst hineinraten, wodurch die größten Fehler verursacht werden.

Ferner ist auch die Angabe der A ziditä t bzw. der Basizität 
sehr wichtig, da z. B. das Ruhepotential der Meßlösung in erster 
Linie von diesen D aten abhängt. A uf diese Eigenschaften der 
Meßlösung soll man bereits bei der Herstellung der zu bestim­
menden Materiallösung achten. Beide Lösungen sollen womög­
lichst genau dieselbe Azidität bzw. A lkalität besitzen.

Man soll auch die zu verwendende Grundlösung genau be­
zeichnen. Z. B. heißt „20 ccm C “, daß man die fragliche Meß­
lösung im Gemisch mit der G rundlösung „C“ verwenden soll 
und zu je einer Bestimmung 20 ccm der Lösung „C“ nimmt.

Eine chemisch reine, wohldefinierte Meßlösung repräsentiert 
einen sehr hohen W ert fü r den Chem iker und ich pflege deshalb



von den öfters gebrauchten Meßlösungen stets größere Mengen — 
etwa 8—10 1 — anzufertigen. Die Vorratsflaschen besitzen einen 
Raum inhalt von 2 1 und w erden in großen Glasschränken au f­
bew ahrt. D er G lasschrank braucht nicht sehr tief zu sein, da ja  
die Vorratsflaschen nu r in einer Reihe stehen dürfen. W ären 
m ehrere Flaschen hinter einander gestellt, so könnte m an die ge­
suchte Lösung nicht sofort finden. W enn m an aber die Vorrats­
flaschen mit ihren M attschilden nach forne gekehrt, nach stufen­
weise zunehm ender Konzentration geordnet, in einer Reihe neben 
einander aufstellt, so kann man die gewünschte Flasche durch die 
G lastür des Schrankes leicht aussuchen und braucht nu r jenen 
Schrank zu öffnen, in welchem sich die gesuchte Flasche befindet.

Die Schränke unseres Laboratorium s sind 2.5 m hoch, 2 m 
breit und 0.2 m tief. Sie sind im A rbeitsraum  längs der W and 
aufgestellt und die langen Reihen der vollkommen gleichen Vor­
ratsflaschen machen mit ihren großen M attschilden und mit den 
verschiedenartig gefärbten Flüssigkeiten einen sehr guten E in­
druck. Die Einrichtungskosten sind leider nicht gering — eine 
2-Literflasche kostet etwa 5 P — doch handelt es sich um eine 
einmalige Anschaffung. Die Glasstöpsel der Vorratsflaschen 
pflege ich mit einem hochviscosen Schmieröl gleichmäßig ein­
zufetten, um jede Konzentrationsänderung der Meßflüssigkeit 
infolge V erdam pfung auszuschließen. Das Schmiermittel kann nie 
in die Analyse gelangen, weil man sowohl die Grundlösung, wie 
die Meßlösung immer mit vollkommen reinen und trockenen P i­
petten aushebt.

W enn m an ein- und dieselbe Meßlösung längere Zeit hindurch 
zur Berechnung der A nalysenresultate heranzieht, so erhält man 
fü r die fragliche Meßlösung eine sehr große Anzahl von Wellen- 
größen-Bestimmungen. H at m an nun in den V orratsschränken 
verläßliche Thermometer zur H and und notiert m an bei jeder 
Bestimmung die genaue Tem peratur der Meßlösung (die Bestim­
mungen erfolgen so rasch, daß sich die Tem peratur der Lösung 
w ährend dieser Zeit nicht m erklich ändern kann), so gewinnt 
m an sehr interessante D aten bezüglich des Einflusses der Tem pe­
ra tu r auf die Größe der Welle. Mit H ilfe dieser D aten lassen sich 
sehr genaue Umrechnungsfaktoren bestimmen und durch den 
Vergleich der verschiedenen Faktoren gewinnt m an tiefen Ein­
blick in die K inetik dieser Veränderungen. Die diesbezüglichen 
Studien sind noch nicht abgeschlossen und können erst in einigen 
Monaten mitgeteilt werden. An dieser Stelle will ich nu r so viel 
erwähnen, daß die A ußerachtlassung der Tem peraturverhältnisse



Anlaß zu sehr beträchtlichen Fehlern geben kann. Diese Fehler 
können bis au f mehrere Prozente steigen und unter U m ständen 
den W ert der Bestimmung vollends in f  rage stellen. Die Tempe­
raturfeh ler sind aber m erkwürdigerweise bei den kleineren W el­
len viel bedeutender, als bei den größeren. Auch m uß m an strenge 
Unterschiede zwischen Tem peraturdifferenzen des Elektrolyts und 
zwischen Tem peraturunterschieden des Arbeitsraum es bzw. der 
A pparatur vor Augen halten.

All diese Notierungen finden in vielen Fällen nicht mehr am 
M attschilde der Vorratsflasche P latz und m an m uß oft fü r eine 
andere, ebenfalls augenfällige A ufbew ahrungsart der Notizen 
sorgen. Ich habe fü r die augenfällige A ufbew ahrung derartiger 
Bemerkungen die Rückw and des Glasschrankes am zweckm äßig­
sten gefunden. Man bringt hinter jener Meßlösung, auf welche 
sich die Bemerkungen beziehen, eine leicht abnehm bare Tafel 
aus dickerem Carton an und notiert die einzelnen Bemerkungen 
mit Hilfe einer Bleistift.

Man könnte eventuell meinen, daß sich die Zahl der Meß­
lösungen stark  reduzieren ließe, indem man fü r jedes Element 
nur eine einzige, konzentriertere Stammlösung bereit hält und die 
notwendigen Meßlösungen unm ittelbar vor der Verwendung der 
betreffenden Meßlösung, durch entsprechende V erdünnung der 
Stammlösung darstellt. Man könnte auf diese Weise jedenfalls 
größere Ersparnisse an G laswaren und Einrichtungsgegenständen 
erzielen, doch diese bedarfsm äßige Herstellung der Meßlösungen 
hätte verschiedene, ziemlich große Nachteile.

Erstens darf m an nicht vergessen, daß die allgemeine Zu­
sammensetzung einer Meßlösung niemals in linearem Verhältnis 
zur Konzentration des zu bestimmenden Ions steht. W enn es ein­
zig und allein auf die betreffende Ionenkonzentration ankäme, 
so könnte man natürlich die einzelnen Meßlösungen je nach Be­
darf, fallweise hersteilen. Es handelt sich aber bei den M eßlösun­
gen in den meisten Fällen um andere Bestandteile, nam entlich 
Säuren, Basen, Puffersalze, oder eventuell auch Kolloide, usw., 
usw., welche eigentlich nicht verdünnt w erden dürfen, da eine 
möglichst gleichbleibende Konzentration erw ünscht erscheint. Bei 
verschiedenen Verdünnungen w ürden auch diese w ichtigen Be­
gleiter des zu bestimmenden Elementes in verschiedenem Masse 
verdünnt werden, welch letzterer Umstand bei dem neuen Ver­
fahren bereits Anlaß zu W ertverschiebungen geben könnte. Bei 
den üblichen Ausführungsform en der Polarographie w ürde dieser 
U mstand nicht zu größeren Fehlern Anlaß geben, da diese Ver­



fahren durchwegs mit verhältnism äßig sehr kleinen Ionenkon- 
zentrationen arbeiten und die Konstanz der Ionenkon zentration 
in genügendem Maße durch die H inzufügung der hochkonzen­
trierten G rundlösungen erhalten bleibt. Beim neuen V erfahren 
w ird  aber durchwegs mit größeren Ionenkonzentrationen gearbei­
tet, infolge dessen hier die verschiedene Verdünnung der Meß­
lösung weit größere Fehler verursachen kann.

Man darf auch nicht vergessen, daß der Gewinn an Vorrats­
flaschen und Einrichtungsgegenständen vielfach durch die ent­
stehende M ehrarbeit bezahlt werden muß. Eigentlich m üßte m an 
auch bei der Verdünnung von kleineren Flüssigkeitsmengen im­
m er auf die Aichtem peratur der Meßkolben und P ipetten  achten, 
was aber die falls weise vorgenommenen Verdünnungen zu sehr 
kompliziert, weshalb m an bei derartigen Arbeiten sehr geneigt ist, 
von der Tem peratur überhaupt keine Notiz zu nehmen. Dem­
gegenüber verursacht eine einmalige V erdünnungsarbeit keine so 
große Mühe, daß man hierbei die Tem peraturkorrekturen ver­
nachlässigen müßte. Man stellt sowohl die Stammlösung, wie das 
destillierte W asser auf die erforderliche A ichtem peratur ein und 
kann  dann eine beliebige Zahl von Meßlösungen in einem Arbeits­
gang herstellen.

Endlich ist m an bei von Fall zu Fall hergestellten M eßlösun­
gen nie sicher, auf welche Ursachen die Unterschiede in den W el­
lengrößen ein- und derselben Meßlösung zurückzuführen sind. 
Man verliert nicht nu r das Sicherheitsgefühl der w ohlverrichteten 
Arbeit, sondern auch eine ganze Anzahl von wertvollen Versuchs- 
resultaten.

Es ist also sehr wichtig, daß man immer über eine möglichst 
große Zahl von Meßlösungen verfügt. Ich pflege die einzelnen 
Elektrolyte stets durch Vermischen von 10 ccm Meßlösung und 
10—20 ccm Grundlösung herzustellen und alle Konzentrations- 
Angaben sind auf 10 ccm Meßlösung bezogen. Die Betriebslabora­
torien und K ontrollaboratorien der verschiedenen W erke erhalten 
stets immer dieselben M aterialien zur Untersuchung und wissen 
bereits, zwischen welchen Konzentrationsgrenzen ihre A nalysen­
w erte liegen werden, weshalb die Zahl und Konzentration der 
erforderlichen Meßlösungen unschwer zu bestimmen sein wird.

Am schlechtesten sind die Versuchslaboratorien dran, weil 
sozusagen mit allen möglichen K onzentrationsgraden gerechnet 
w erden muß. F ü r die Zwecke der Spurenanalyse sollen zweck­
mäßig Meßlösungen bereitgehalten werden, welche in 10 ccm 
0.01— 1 mg Substanz enthalten. Ich habe z. B. zur Bestimmung



von Co in Gesteinen die folgenden Konzentrationen fü r Vergleichs­
zwecke hergestellt:

Meßlösung No. 1......................  0.01 mg Co/10 ccm
„ 2....................... 0.02
„ 3....................... 0.03
„ 4....................... 0.04
„ 5....................... 0.05
„ 6....................... 0.06
„ 7....................... 0.07
„ 8....................... 0.08
„ 9....................... 0.09
„ 10........................ 0.1
„ 11.......................  0.2
„ 12. ....................  0.3
„ 13.......................  0.4

14......................  0.5
„ 15.......................  0.6
„ 16.......................  0.7
„ 17.......................  0.8
„ 18.......................  0.9

W ürde sich im Bereiche der Meßlösungen 10 bis 18 eine noch 
weitergehende M eßgenauigkeit als notwendig erweisen, so kann 
man die Meßlösungen No. 10—No. 18 mit entsprechenden Men­
gen der Meßlösungen No. 1 bis No. 9 kombinieren. D erartige 
Kombinationen sind keine Verdünnungen und ändern an der che­
mischen Zusammensetzung der Meßlösung gar nichts, da alle 18 
Meßlösungen genau dieselben Mengen von Zutaten enthalten und 
nu r in der Konzentration des Co-Salzes von einander ab weichen. 
Ich vermeide aber trotzdem solche Meßlösungs-Kombinationen, 
u. zw. hauptsächlich darum , da gewöhnlich keine genügende An­
zahl von W ellengrößen-Bestimmungen fü r diese kombinierten 
Wellen vorliegt.

F ü r normale Erzbestimmungen w urden Meßlösungen in nach­
stehenden K onzentrationsgraden hergestellt:

Meßlösung No. 19. .................... 1 mg Co/10 ccm,
20....................... 2
21 .....    3
22 ...................  4

„ 23........................ 5
24....................... 6

„ 25........................ 7



Meßlösung No. 26......................  8 mg Co/10 ccm,
27 ....................  9
28 ....................  10

,, 29........................  11
30 ....................  12
31 ....................  13
32 ....................  14

,5 33........................  15
34......................  16

„ 35........................  17
36....................... 18

„ 37..............  19
59 ^8...................... . 20 ,5

Die laufende Bestimmung des Cobalts erfordert also allein 
38 verschiedene Meßlösungen. Eine ähnliche Zahl von Meßlösun­
gen ist zur Bestimmung von Ni, Cr, V und Cu erforderlich. Sr 
und Li kommen sowohl in Gesteinen, wie in M ineralwässern 
durchwegs in kleineren Mengen vor, weshalb man nur die Meß­
lösungen No. 1—No. 18 herzustellen braucht. Demgegenüber sind 
Na und K meistens in größeren Mengen anwesend und so kom ­
men vorzugsweise die Meßlösungen No. 19 bis No. 58 in Ver­
wendung.

F ü r die Bestimmung einer W ellengröße ist die H erstellungs­
a rt der Grundlösung , sowie das Mischverhältnis zwischen Stam m­
lösung und Grundlösung fast ebenso wichtig, wie die Herstellung 
der Meßlösung selbst.

R ichtlinien und Vorschriften zur D arstellung der G rund­
lösungen finden w ir in Dr. Hans Hohn’s klassischem Büchlein: 
Chemische Analysen mit dem Polarographen (Berlin, Julius Sprin­
ger, 1937), sowie in den Originalm itteilungen von Professor Hey- 
rovsky und seinen Schülern. Eine größere Zahl dieser M itteilun­
gen ist ziemlich schwer zugänglich, doch die meisten sind in der 
Fachzeitschrift „Collection of Czechoslovak Chemical Commu­
nications“ publiziert worden.

D a jede Neuherstellung einer G rundlösung gewisse Schwan­
kungen in der Größe und Gestalt der Welle verursachen kann, 
tu t man gut, auch die öfters gebrauchten G rundlösungen stets in 
größeren Mengen herzustellen. Leider ist das in manchen Fällen 
nicht durchführbar, da einige Grundlösungen — besonders in 
Mischungen — nicht reaktionsfrei sind und bei längerer A uf­
bew ahrung ihre W irksam keit ganz oder teilweise einbüssen.

D a die gleichbleibende Zusammensetzung einer Grundlösung



von besonderer W ichtigkeit fü r das neue Verfahren ist, soll m an 
bei deren Herstellung mit besonderer Sorgfalt vorgehen. Ich stelle 
vor dem Einwägen alle Salze in den elektrischen Trockenschrank 
und wäge die Salze auf der analytischen Wage ab. Mit den zu 
vermischenden Flüssigkeiten soll man Gehaltsbestimmungen vor­
nehmen und die Flüssigkeitsmengen mit Hilfe von Meßkolben 
oder M eßpipetten bestimmen.

Das Misch Verhältnis zwischen Grundlösung und Meßlösung 
soll experimentell festgestellt werden. Man notiert die Anzahl 
der erforderlichen ccm auf dem Mattschilde jeder Meßlösung.

Alle, au f dem M attschilde verzeichneten Vorschriften bzw. 
Verwendungsmaßregeln sollen mit peinlichster Genauigkeit ein­
gehalten werden. Alle, in den Vorhergehenden aufgezählten Vor­
schriften und Angaben sind in gleichem Maße wichtig und ich 
w arne z. B. — im Gegensätze zu sehr vielen Autoren — mit 
N achdruck gegen die Umrechnung der bei einer gegebenen G al­
vanom eter-Em pfindlichkeit erhaltenen M eßresultate auf irgend 
eine andere Em pfindlichkeit. Es besteht nämlich zwischen den 
einzelnen Galvanom eter-Em pfindlichkeiten kein absolut lineares 
Verhältnis und man läuft immer G efahr, daß die berechneten 
W erte nicht ganz übereinstimmen werden. Die Ursache hievon 
liegt teilweise in der relativen Unvollkommenheit der besten 
A pparatur, teilweise aber in den elektrischen Kontakten.

Ich will nochmals betonen, daß m an nu r dann vollkommen 
verläßliche A nalysenwerte erw arten darf, wenn an der A ppara­
tu r — wenigstens zwischen der Bestimmung der zu untersuchen­
den Lösung und der zugehörigen Meßlösung — garnichts ver­
ändert wird. Ist die Wellengröße der zu untersuchenden Flüssig­
keit einmal bestimmt, so rüh rt man außer der Tropfkathode gar­
nichts mehr an der A pparatur an, sondern setzt die Meßlösung 
möglichst rasch und bei Vermeidung aller nicht unbedingt not­
wendigen M anipulationen auf die Anodenfeder, taucht die K apil­
lare ein und bestimmt die W ellengröße der Meßlösung in  genau 
derselben Weise, wie die Bestimmung der zu untersuchenden Lö­
sung geschah.

Bei laufenden U ntersuchungen kennt man bereits im vor­
hinein die ungefähre W ellenlänge der zu untersuchenden Lösung 
und weiß stets genau, zwischen welchen Potentialw erten die A uf­
nahm e erfolgen soll. Kennt man nur die qualitative Zusammen­
setzung der zu untersuchenden Lösung, so kann m an die erfor­
derliche G rundlösung zw ar ohne weiteres auswählen, doch m uß 
die entsprechendste Meßlösung erst durch eine rasche Vorunter-



Buchung bestimmen. Diese Vorbestimniung w ird — wie bereits 
angedeutet — so durchgeführt, daß man die Potentiometerwälze 
im Bereiche des betreffenden Elementes in mäßigem Tempo vor­
w ärts dreht, die Endpunkte der Welle beobachtet und die Wel­
lengröße rasch berechnet. Nun w ählt man auf G rund der an ­
nähernd bestimmten Wellenlänge auch die erforderliche Meß­
lösung heraus und wiederholt nun die Bestimmung im Sinne der 
au f der Mattscheibe der Meßlösung angegebenen Vorschrift.

Bedeutend kom plizierter liegen die Verhältnisse dann, wenn 
auch die qualitative Zusammensetzung der Lösung unbekannt ist. 
Die^ Schwierigkeiten werden manchmal noch dadurch erhöht, daß 
in der unbekannten Lösung mehrere elektrisch reduzierbare Sub­
stanzen vorhanden sind. In  Solchen Fällen tritt oft die Notwendig­
keit ein, die Lage des reflektierten Lichtstreifchens zwischen sehr 
kleinen Potentialabsiänden, z. B. etw a von 5' zu 5 Millivolt fest­
zustellen.

Im Nachstehenden sind die Verhältniszahlen einer derartigen 
Untersuchung wiedergeben:

Ablesungen 
am Glasmeßstab 

in centimeter

Ablesungen 
am Handrad 

in Volt

Ablesungen 
am Glasmefistab 

in centimeter

Ablesungen 
am Handrad 

in Volt
3.1 0.000 8.43 0.290
3.3 0.005 8.47' 0.295
3.9 0.010 8.50 0.300
4.2 0.015 8.55 0.305
4.4 0.020 8.59 0.310
4.6 0.025 8.62 0.315

• 4.7 0.030 8.65 0.320
4.8 0.035 8.67 0.325
4.95 0.040 8.72 0.330
5.05 0.045 8.74 0.335
5.2 0.050 8.75 0.340
5.28 0.055 8.75 0.345
5.38 0.060 8.76 0.350
5.45 0.065 8.80 0.355
5.50 0.070 8.86 0.360
5.60 0.075 8.90 0.365
5.65 0.080 8.98 0.370
5.70 . 0.085 9.00 0.375
5.76 0.090 9.10 0.380
5.80 0.095 9.20 0.385
5.88 0.100 9.30 0.390



Ablesungen 
am Glasmeßstab 

in centimeter

Ablesungen 
am Handrad 

| in Volt

Ablesungen 
am Glasmeßstab 

in centimeter

Ablesungen 
am Handrad 

in "Volt
5.93 0.105 ; -.9.40 0.395
5.98 0.110■<. ■ • -• . 9.50 0.400
6.05 O.t-15 ,• 9.80 0.405
6.10 0.120 »10.00 0.410
6.20 0.125 10.20 0.415
6.30 0.130 ,10.50 0.420
6.40 0.155 10.70 0.425
6.50 0.140 ,11.00 0.430
6.60 0.145 11.20 0.435
6.70 0.150 11.50 0.440
6.80 0.155 11.70 0.445
7.00 0.160 11.90 0.450
7.12 0.165 11.97 0.455
7.24 0.170 12.05 0.460
7.35 0.175' 12.10 0.465
7.40 1.180 12.15 0.470
7.50 0.185 12.22 0.475

‘ 7.57' 0.190 12.28 0.480
7.64 0.195 12.33 0.485
7.70 0.200 12.59 0.490
7.74 0.205 12.42 0.495
7.78 0.210 12.48 0.500
7,83 0.215 12.50 0.505
7.87 0.220 12.56 0.510
7.90 0.225 12.59 0.515
7.97 0.250 12.62 0.520
8.00 0.235 12.66 0.525
8.07 0.240 12.69 0.530
8.10 0.245 12.72 0.535
8,15 0.25Ö 12.75 0.540
8.20 0.255 12.77 0.545
8.25 0.260 12.80 0.550
8.28 0.265 12.85 0.555
8.30 0.270 12.89 0.560
8.34 0.275 12.92 0.565
8.35 0.280 12.98 0.570

. 8.40 0.285 13.00 0.575
15.07 0.580 15.21 0.645
13.11 0.585 15.30 0.650
13.20 0.590 15.40 0.655



Ablesungen
am Glasmeßstab 

in centimeter

Ablesungen 
am Handrad 

in Volt

Ablesungen 
am Glasmeßstab 

in centimeter

Ablesungen 
am Handrad 

in Volt
13.30 0.595 15.45 0.660
13.45 0.600 15.50 0.665
13.64 0.605 15.52 0.670
13.80 0.610 15.53 0.675
14.00 0.615 15.54 0.680
14.20 0.620 15.55 0.685
14.50 0.625 15.56 0.690
14.70 0.630 15.58 0.695
14.90 0.635 15.59 0.700
15.10 0.640

Die Feststellung einer so großen Zahl von W ellenstützpunk­
ten erscheint auf den ersten Blick schwerfällig und langwierig. 
Die A usführung der Ablesung läß t sich aber verschiedenartig er­
leichtern. Erstens kann  m an vorgedruckte B lanketten herstellen 
lassen, welche die Kolonne „Ablesungen am H andrad in Volt“ in 
Abständen von 5 zu 5-, 10 zu 10-, bzw. 20 zu 20 Millivolt ent­
halten und somit die ständige Beobachtung der H andrad- 
Einteilungen erübrigen. Man braucht nu r die Feder über den 
entsprechenden Kerben des H andrades zu befestigen und die Fe­
der bringt das H andrad in den gewünschten Potentialabschnitten 
autom atisch zum Stillstand. Ist m an mit der i\blesung fertig, so 
dreht man das H andrad um einen Abschnitt weiter. Um die rechte 
H and zur Notierung der einzelnen Ablesungen frei zu bekommen, 
kann  die D rehaxe des H andrades nach links verlängert und 
ebenfalls mit einem — jedoch bedeutend kleineren — H andrade 
versehen werden.

Im Besitze der oben geschilderten Ablesungs-Vorrichtung 
braucht m an sich vom A blesungs-Fernrohr gar nicht mehr zu 
entfernen. Man dreht mit der linken H and das entsprechend ein­
gestellte H andrad, liest die jeweilige Lage des reflektierten Licht­
streifchens ab und notiert m it der rechten H and die abgelesenen 
W erte in die entsprechende R ubrik der vorgedruckten Blankette. 
Man darf auch nicht vergessen, daß man solche Arbeiten ver­
hältnism äßig nur selten, zu Beginn eines neuen Arbeits-Abschnittes 
auszuführen braucht und daß derartige W ellenanalysen eigent­
lich zu Forschungszwecken dienen.

W enn man die Spannungswerte auf die Abscissenachse, die 
entsprechenden Ablesungswerte aber auf die O rdinatenachse 
eines Koordinatensystems aufträg t und die erhaltenen Punkte



verbindet, so erhält m an das in Abbildung 3 wiedergebene Wel­
lenbild.

Cu-Pb-Cd:

Man sieht auf den ersten Blick, daß die Welle zw ar aus ver­
schieden steil verlaufenden A bschnitten zusammengesetzt ist, doch 
kann zwischen den einzelnen A bschnitten keine scharfe Grenze 
gezogen werden.

Bei näherer Betrachtung können vier verschiedene W ellen­
anstiege festgestellt werden. D er erste Anstieg befindet sich zwi­
schen den Punkten a und b. D er zweite liegt zwischen den P unk­
ten c und d. Der dritte Anstieg hebt sich bereits besser hervor 
und liegt zwischen den Punkten  e und f und auch der vierte, 
zwischen den Punkten g und h liegende Anstieg ist leicht zu er­
kennen. ,'.)

Abb. 3.



Wollte mati aber die Endpunkte der W ellen zeichnerisch 
genau feststellen, so w ürde m an — besonders bei den ersten zwei 
W ellen — au f ernste Schwierigkeiten stoßen. Die M eßresultate 
w ürden sowohl nach der Tangentialmethode, wie nach der Schnitt­
punktsm ethode ziemlich individuelle W erte darstellen. Besonders 
bei der ersten, stark  gekrüm m ten Welle können w eder nach der 
ersten, noch nach der zweiten Bestimmungsmethode genügend 
scharfe Endpunkte erfaß t werden.

Demgegenüber erhält m an nach der direkten Ablesungs­
methode in allen Fällen eindeutige, vollkommen verläßliche Re­
sultate als Beweis dafür, daß die exakten, zahlenm äßig zum Aus­
druck gelangenden Besfimmungsmethoden sich in schwierigeren 
Fällen stets am besten bewähren.

D a das in Abbildung 3 veranschaulichte W ellenbild keine ge­
nügend flach verlaufende Diffusionsströme zeigt, m uß hier zur 
Bestimmungsart der „gleichen Geschwindigkeiten64 gegriffen w er­
den. Man m uß nach solchen W ellenteilen suchen, wo das reflek­
tierte Lichtstreifchen die gleiche W anderungsgeschwindigkeit 
besitzt.

Zwischen den Punkten a und b entsprechen einer Spannungs­
zunahm e von je 5 Millivolt die Stromanstiege von 0.20-, 0.60-, 0.30-,
0.20-, 0.20-, 0.10-, 0.08-, 0.15-, 0.10-, 0.15-, 0.08-, 0.10-, 0.07-, 0.05- 
und 0.10 cm. Von da ab w erden die zwischen je zwei Beobachtun­
gen liegenden H öhenwerte bedeutend kleiner: 0.05-, 0.05-, 0.06-, 
0.04-, 0.08-, 0.05-, 0.05-, 0.07 und 0.05 cm. W enn m an sich also 
vomimmt. daß  m an immer diejenigen Punkte der W elle als Wel­
lenendpunkte betrachtet, bei welchen die W anderungsgeschwin­
digkeit des reflektierten Lichtstreifchens rund 0.10 cm beträgt, 
so muß m an im Falle der ersten Welle die Punkte a und b als 
W ellenendpunkte betrachten. Diese erste Welle liegt also zwi­
schen den Spannungswerten 0 und 0.075 Volt.

D er zweite W ellenanstieg liegt zwischen den Punkten  c und 
d, indem hier der Anstieg zwischen je zwei Beobachtungspunkten 
0.10-, 0.10-, Ö.10-, 0.10-, 0.10-, 0.10-, 0.10-, 0.20-, 0.12-, 0.12-, 0.11-,
und 0.10 cm beträgt.

O berhalb des Punktes d flacht die Welle w ieder ab und die 
pro 5 Millivolt beobachteten W ellenanstiege betragen: 0.07-, 0.06-, 
0.06-, 0.04-, 0.04-, 0.05-, 0.03-, 0.03-, 0.07-, 0.03-, 0.05-, 0.05-, 0.03-, 
0.05-, 0.02-, 0.04-, 0.01-, 0.08-, 0.00-, 0.04-,; 0.03 cm, ferner:. 0,05-, 
0.04-, 0.03-, 0.03-, 0.02-, 0.05-, 0.02-, 0.01-, 0,00-, 0.01-;, 0.04-,10.06-, 
0.04-, 0.08-, 0.02.



Diese zweite Welle liegt also zwischen den Potentialw erten 
0.120 und 0.180 Volt.

Bei Punkt e beginnt der dritte Wellenanstieg. Die U nter­
schiede zwischen je zwei Beobachtungspunkten w erden plötzlich 
größer und verlaufen wie folgt: 0.10-, 0.10-, 0.10-, 0.10-, 0.10-, 0.30-, 
0.20-, 0.20-, 0.30-, 0.20-, 0.30-, 0.20 und 0.20 cm.

O berhalb des Punktes f flacht die Welle w ieder merklich ab, 
was in den Höhenunterschieden 0.07-, 0.08-, 0.03-, 0.05-, 0.07-, 
0.06-, 0.05-, 0.06-, 0.03-, 0.06-, 0.02-, 0.06-, 0.03-, 0.03-, 0.04-, 0.03-, 
0.03-, 0.03-, 0.02-, 0.03-, 0.05-, 0,04-, 0.03-, 0.06-, 0.02-, 0.07-, 0.04 
cm zum A usdruck kommt.

D er letzte Wellenanstieg beginnt beim Punkte g. Die W ellen­
anstiege zwischen je zwei Beobachtungspunkten sind: 0.09-, 0.10-, 
0.15-, 0.15-, 0.20-, 0.20-, 0.20-, 0.30-, 0.20-, 0.20-, 0.20-, 0.11-, 0.09 
und 0.10 cm. Diese letzte Welle liegt zwischen d en . Potentialw er­
ten 0.580 und 0.655 Volt.

Man sieht aus obigem Beispiel, daß die neue Bestimmungs­
methode auch in schwierigeren Fällen nicht versagt. Das H aupt­
anwendungsgebiet des Verfahrens liegt aber nicht in derartigen 
Bestimmungen, sondern in der Serienanalyse von w ohldefinierten 
Lösungen. Kommen aber auch kom pliziertere Analysen öfters vor, 
so w ürde sich auch diese M ehrarbeit als lohnend erweisen. Aus­
führlichere W ellenanalysen braucht man ja  n u r einmal, d. h. bei 
der A usarbeitung der U ntersuchungsvorschrift auszuführen.

Bezüglich der Em pfindlichkeit der polarographischen Me­
thode gibt Professor H evrovsky auf Seite 288 seines bereits oben 
zitierten W erkes nachstehenden Überblick:

„D a m an noch mit 0.1 ccm der Lösung bequem die Elektrolyse 
durchführen kann, beträgt der polarographisch bestimmbare 
Absolutwert in gewöhnlichen Fällen IO-9 G rammaequivalente, 
wobei mehrere Bestandteile gleichzeitig und mit ±5% G enauigkeit 
bestimmt werden können. Bei größeren K onzentrationen als 10-5 n. 
sind die Stufen genauer meßbar, und w enn ihre Höhen — wie 
etw a bei einer N orm alität von 2.10-4 — 8 bis 10 cm erreichen, 
können sie mit ±2% Genauigkeit gemessen werden. Bei noch 
größeren Konzentrationen der reduzierbaren Stoffe als 10“4 nor­
mal, läß t sich die G enauigkeit nicht w eiter steigern, da m an wie­
der die Em pfindlichkeit des Galvanometers herabsetzen muß, 
dam it die ganzen Stufen auf dem Polarogramm Platz finden/* 

Professor H eyrovsky setzt  also die G enauigkeit der polaro­
graphischen Methode bei einer N orm alität von etwa 2.10“ 4 und 
bei den zugehörigen W ellengrößen von etw a 8—10 cm in ±2% fest.



Nach Dr. Hans Höhn (Chemische A nalysen mit dem Polaro- 
graphen, Berlin, Julius Springer, 1937, Seite 50 bis 53) erhält man 
die w eitaus genauesten Resultate, wenn man sich Eichdiagramme 
herstellt. Die K onzentrationen dieser Eichlösungen sollen immer 
entsprechend den zu erw artenden M aterialkonzentrationen erw ählt 
werden. Die Aufnahm en werden mit solcher Em pfindlichkeit her­
gestellt, daß die Wellen den ganzen, zur Verfügung stehenden 
Raum  ausfüllen.

Die Eichdiagramme sind lange verw endbar und ihr Gebrauch 
ist sehr einfach: die gesuchten M aterialmengen w erden aus dem 
Diagram m jedesmal einfach abgelesen.

Diese Methode der Eichdiagramme stellt nach Hohn mit einem 
durchschnittlichen Fehler von ±1% des zu bestimmenden W er­
tes die weitaus genaueste Methode der polarographischen Be­
stimmungen dar. Alle anderen Ausführungsform en sind weit we­
niger verläßlich. So arbeitet z. B. die Methode mit Eichzusätzen 
mit einem durchschnittlichen Fehler von 3 %. Die Analyse ohne 
Eichungen ist nach Hohn nur fü r M ikroanalysen zu empfehlen 
und man arbeitet mindestens mit einem Fehler von etwa ±4% .

Aus den gesagten geht eindeutig hervor, daß m an bei ent­
sprechender Vorbereitung der Analysen rund  ±1% Genauigkeit 
erw arten darf. Man braucht hiezu nur ein Eichdiagramm aus 
4 bis 5 xAufnahmen herzustellen und braucht die V erwendbarkeit 
des Diagramms gar nicht einmal vor oder nach der A ufnahm e 
der zu untersuchenden Lösung zu prüfen.

Stehen dem A nalytiker 30 bis 40 verschiedene Meßlösungen 
zu r Verfügung, so daß er bei jeder Gelegenheit die nächststehende 
ausw ählen kann und w ird die Meßlösung jedesmal fast gleich­
zeitig mit der zu untersuchenden aufgenommen, so darf man je­
denfalls noch bessere Resultate erwarten. Die Genauigkeit der 
Analysen w ird noch dadurch erhöht, daß die Lage des reflektier­
ten Lichtstreifchens mit Hilfe des Fernrohres mit einer Genauig­
keit von ± 1 Zehntelmillimeter abgelesen w erden kann. Nimmt 
m an diese beiden Umstände mit in Berechnung, so darf man wohl 
behaupten, daß die hier empfohlene unm ittelbare Ablesungs­
methode mit einer Genauigkeit von mindestens ±0.3% arbeitet. 
Sie erreicht in allen Fällen, in welchen diese Ausführungsform 
der modernen Polarographie sowohl chemisch und physikalisch, 
wie rein mechanisch entsprechend vorbereitet wurde, die allge­
meine G enauigkeit der üblichen makrochemischen Bestimmungs­
methoden.



m

Schnellmethode zur Bestimmung des Sulfatgehaltes
der Wässer,

Die rasche, orientierende Bestimmung des Sulfatgehaltes Be­
sitzt besonders fü r die G rundw ässer große Bedeutung. Es ist all­
gemein bekannt, das sulfathaltige G rundw ässer starke Zerstörun­
gen an Betonmauerwerken hervorrufen können. O berhalb einer 
gewissen Konzentrationsgrenze kann  es zu kristallinischen G ips­
ausscheidungen kommen. D er auskristallisierte Gips ru ft Treib­
erscheinungen hervor und die Betonmauerwerke w erden brüchig.

Die, noch zulässige K onzentration des Sulfatgehaltes der W äs­
ser w ird von den meisten Forschern in etwa 300 mg SO 3 pro Liter 
festgesetzt. Nach den verfügbaren Literaturangaben hat m an un­
terhalb dieser Konzentrationsgrenze nur in den seltensten Fällen 
ausgesprochene Zeichen einer Sulfataggressivität feststellen kön­
nen. Auch oberhalb dieser Konzentrationsgrenze besitzen viele 
G rundw ässer überhaupt keinen aggressiven C harakter. Der be­
kannte Forscher, Professor Tillmans, schreibt an einer Stelle sei­
nes klassischen W erkes „Die Chemische U ntersuchung von Wasser 
und A bwasser'6, daß Treiberscheinungen nur dann auf treten, 
wenn der Gehalt an gebundener Schwefelsäure (S 0 3) „mehrere 
100 bis 1000 mg oder mehr im Liter beträgt oder sich durch Ver­
dunstung im Beton leicht auf diese G ehalte konzentrieren kann" .

Das Angriffs vermögen auch von stark  Sulfathaltigen W ässern 
ist also scheinbar sehr individuell und hängt — neben den be­
kannten chemischen und physikalischen Verzögerungserscheinun­
gen — in hohem Maße mit der Festigkeit des Betonmauerwerkes 
zusammen. Ein gut abgebundener Beton w idersteht den Angriffen 
stark  sulfathaltiger W ässer höchstwahrscheinlich viel besser, als 
ein weniger festes M auerwerk.

Größere G efahr tritt nur dann auf, wenn Schwefelkiese zu 
Sulfat oxidiert werden können, wie z. B. in Moorschichten. Die 
entstehende Schwefelsäure vereinigt sich mit dem Bikarbonat­
gehalt des Wassers, weshalb in derartigen Fällen der Bikarbonat­
gehalt stets niedrig gefunden wird. Schreitet diese O xidations­
erscheinung w eiter fort, so kann es sogar zur Bildung von freier 
Schwefelsäure kommen. In Berührung mit solchen, ausgesprochen 
schwefelsauren W ässern müssen selbstverständlich auch die besten 
Betonmauerwerke sehr rasch zu G runde gehen.

Bei der Beurteilung eines Wassers soll man also neben der 
chemischen Zusammensetzung auch die örtlichen Verhältnisse in, 
A nbetracht ziehen, denn oft w ird die Überschreitung der kriti-



sehen Konzentrationsgrenze von etwa 300 mg SO3 im Liter fü r 
sich allein noch keine ernste G efahr bedeuten.

Die einwandfreie gewichtsanalitische Bestimmung der Schwe­
felsäure ist ziemlich um ständlich und erfordert etwa zwei Tage. 
Nach den älteren analytischen Vorschriften muß das störende 
Calcium vorher entfernt werden. Diese M anipulation erfordert 
rund 24 Stunden. Einerseits m uß das mit N atrium hydroxyd und 
N atrium carbonat versetzte W asser längere Zeit der Ruhe über­
lassen werden, um das W asser vollkommen zu klären, andererseits 
erfordert auch das Eindam pfen des Wassers und die darauffo l­
gende Abscheidung der Kieselsäure mehrere Stunden.

Nach der bekannten Methode von L. W. W inkler (vgl. L. W. 
W inkler, Zeitschrift fü r angewandte Chemie, 30, I. 251, 1917) 
kann man von der langwierigen Abscheidung des störend w irken­
den Calciums absehen, wenn man die erhaltenen W erte der je­
weiligen K alkhärte entsprechend korrigiert. Die Verbesserungs­
w erte sind fü r die häufigsten Fälle in der obigen L iteratu r an­
geführt.

Trotz dieser Vereinfachung nimmt die A usführung der W ink- 
ler’schen Methode etwa 48 Stunden in Anspruch, da der abge­
schiedene Calcium oxalat-Niederschlag erst nach 24-stündigem 
Stehen auf einem W attebausch gesammelt, bei 130° C getrocknet 
und erst nach 24-stündigem Stehen in einem, mit C aC l2.6  H 2O 
gefüllten Exsiccator, gewogen wird.

Bedeutend rascher füh rt die titrim etrische Bestimmung zum 
Ziele. Diese jodometrische Methode ist in etwa anderthalb Stun­
den ausführbar und liefert bei m ittleren Sulfatgehalten recht 
brauchbare Resultate.

Etwa ebenso lange dauert die A usführung der Raschig’schen 
acidimetrischen Methode. Bei dieser Methode gelangt die Schwe­
felsäure in Form von schwefelsaurem Benzidin zur Fällung und 
die Menge der Schwefelsäure im Niederschlag w ird durch T itrie­
ren mit Kalilauge bestimmt. Die Gegenwart des Calciums w irk t 
w eder bei der titrim etrischen, noch bei der acidimetrischen Me­
thode störend au f die Analysenergebnisse ein.

Die erste Schnellmethode zur Bestimmung des Sulfatgehaltes 
der W ässer w urde ebenfalls von L. W. W inkler vorgeschlagen. 
(Vgl. L. W. W inkler, Zeitschrift fü r angewandte Chemie 33, I. 
311, 1920.)

Das Wesen des V erfahrens beruht au f der bekannten Tatsache, 
daß  sulfathaltige W ässer sich nach Zugabe von Barium chlorid — je 
nach der Menge ih res  Sulfatgehaltes — mehr oder weniger schnell



trüben. Man -vermischt 5 ccm der zu untersuchenden Wasser­
probe mit 23  ecin 10% -iger Salzsäure und'* 2.5 ccm 10%-iget 
Bariumchloridlösung und beobachtet m it H ilfe einer guten Stop- 
pennhr, nach welcher Zeit die Trübung auftritt. F ü r Vergleichs- 
zwecke dient eine gleiche Menge des zu untersuchenden Wassers. 
Diese letztere Flüssigkeit w ird aber nur mit Salzsäure angesäuert; 
Bariumchloridlosung w ird nicht hinzugefügt. Um den E in tritt der 
T rübung sofort w ahrnehm en zu können, stellt man die Probier­
röhren au f schwarzes G lanzpapier und schaut von oben durch  
die Flüssigkeiten. . )

Die von W inkler zusammengestellte Tabelle gibt die Verhält­
niszahlen zwischen Sulfatgehalt und Trübungsdauer fü r Sulfat­
mengen zwischen 10 und 100 mg SO3 pro 1000 ccm Untersuchungs­
wasser an. Bei einem Sulfatgehalt von 100 . m g pro 1000 ccm 
Untersuchungswasser tritt die Trübung bereits nach 5 Secunden 
ein* w ährend bei einem Sulfatgehalt von etw a 10 mg pro Liter 
die T rübung erst nach fünf Minuten bem erkbar wird.

Diese Methode ist also sehr rasch ausführbar und dient nicht 
nur zum Nachweis, sondern auch zur annähernden Bestimmung 
der Schwefelsäure, Trägt m an die Resultate von selbst durch­
geführten Bestimmungen in ein Koordinatensystem ein und fü h rt 
jede Bestimmung 2—3mal aus, so kann man mit einer Genauig­
keit von etwa ±7% rechnen.

übersteigt der Sulfatgehalt 100 mg pro Liter, so m uß das 
Untersuchungs wasser entsprechend verdünnt werden, da andern­
falls die Trübung so rasch eintritt, daß die Beobachtungsfehler zu 
groß ausfallen.

Die rascheste Methode ist auch hier die polarometrische. Lei­
der ist aber die Anwendungsmöglichkeit der Methode im Falle 
der Sulfatbestim m ung gewissermaßen beschränkt, da sie bei klei­
nen Sulfatmengen — bis etwa 100 mg SO;; im Liter — versagt. 
Die letztere Konzentration entspricht praktisch derselben S u lfat­
menge, welche noch nach der W inkler’schen Schnellmethode be­
stimmt werden kann, so daß sich die beiden Methoden eigentlich 
vollkommen ergänzen.

Da die W inklersche Schnellmethode rasche O rientierung be­
züglich des Sulfatgehaltes gestattet, w ird man unbekannte Lö­
sungen erst zweckmäßig nach der W inkler’schen Schnellmethode 
untersuchen.‘Findet man Sulfatgehalte u nter 100 mg im Liter, so 
w ird m an die W inklersche Bestimmung wiederholen und den 
D urchschnittsw ert der beiden Bestimmungen als den gesuchten 
Sulfätgehalt angeben* T ritt nach der W inkler’schen Methode die



Trübung innerhalb von 5 Sekunden ein, so w ird m an zweckmäßig 
die polarographische Methode in Anwendung bringen.

Das Versagen der polarographischen Methode bei kleinen 
Sulfatgehalten hängt mit der Löslichkeit des Bleisulfat-Nieder­
schlages zusammen. Man verwendet nämlich bei der Sulfatbestim ­
mung eine bleihaltige Grundlösung, welche bei der polarometri- 
schen Bestimmung eine Bleiwelle von ganz bestim m ter Größe lie­
fert. Ist im Untersuchungswasser Sulfat vorhanden, so reagiert 
der Sulfatgehalt des Untersuchungswassers mit dem Bleigehalte 
der G rundlösung und man erhält — je nach der Menge der im 
Untersuchungswasser vorhandenen Sulfate — mehr oder weniger 
verkürzte Bleiwellen. Es w ird nämlich Blei in Form von unlös­
lichem Bleisulfat ausgeschieden, infolge dessen eine Abnahme der 
Konzentration der Blei-Ionen eintritt.

Ist aber die Menge der im Untersuchungswasser vorhandenen 
Sulfate so gering, daß das gebildete Bleisulfat in Lösung gehalten 
wird, so w ird die Konzentration der Blei-Ionen nicht verringert 
und die Bleiwelle behält ihre ursprüngliche Größe bei. Man soll 
also bei allen polarographischen Sulfatbestim mungen die auf 
ganz bestimmte Untersuchungswasser- und Grundlösungsvolumiria 
bezogenen Löslichkeits-Grenzwerte sehr genau bestimmen, um 
über die Ausführungsmöglichkeit der polarographischen Bestim­
mung jederzeit vollkommen im klaren zu sein. Im Besitze dieser 
Löslichkeitswerte kann m an sich durch einen rasch durchgeführ­
ten O rientierungsversuch nach der W inkler’schen Methode in allen 
Fällen Gewißheit über die vorhandene Sulfatmenge und den ein­
zuschlagenden Weg der genauen Sulfatbestim m ung verschaffen.

Die polarographische Bestimmung des Sulfatgehaltes kann  als 
klassisches Beispiel der indirekten polarographischen Analyse 
dienen und bietet, infolge der zahlreichen Fehlerquellen, eine sehr 
günstige Gelegenheit zum Studium der äußerst zahlreichen, die 
Genauigkeit der polarographischen Analyse beeinflussenden phy­
sikalischen, chemischen und mechanischen Faktoren.

Die größten Fehler können durch die N ichtbeachtung der 
Alterungserscheinungen des Bleisulfat-Niederschlages entstehen.

Bekanntlich nimmt die Löslichkeit des frisch gefällten Blei­
sulfates m it der Zeit sehr merklich ab, was mit der Zunahme der 
Korngröße des Niederschlages erklärt werden kann. Diese Ab­
nahm e der Löslichkeit ist in der ersten Viertelstunde so groß, daß 
m an von der polarographischen Bestimmung von frisch vermisch­
ten Flüssigkeiten zweckmäßig ganz Abstand nimmt und alle po-



larographischen Sulfatbestim mungen prinzipiell erst nach Ablauf 
einer Viertelstunde vornimmt.

Ich habe zu r Bestimmung der Alterungsgesehwindigkeit des 
Bleisulfats mehrere Versuchsreihen durchgeführt. Diese Frage 
w ar nämlich die erste, welche vor den weiteren Versuchen voll­
kommen geklärt werden mußte.

Die G rundlösung w urde zu dieseh Versuchen nach den An­
gaben von Dr. Hans Hohn (Chemische Analysen mit dem Polaro- 
graphen, Berlin, Julius Springer, 1937, Seite 42) hergestellt. Sie 
besitzt nachstehende Zusammensetzung:

3.31 g Pb(N O 3)2
17.00 g NaNO 3
2 ccm HNO 3 konz.
2.00 g Colloresin 

1000 ccm H 2O dest.

Diese G rundlösung hat Hohn als „Grundlösung F “ bezeichnet 
und ich habe diese Bezeichnung überall dort übernommen, wo 
die Lösung in der obigen Zusammensetzung zur Verwendung ge­
langte.

Die Herstellung der Colloresin-Lösung soll einige Tage vor 
der Bereitung der Grundlösung F vorgenommen werden, da die 
Lösung — infolge der unvollkommenen Löslichkeit des Collore- 
sins in W asser — stark getrübt erscheint und der Ruhe überlassen 
werden muß. Das Colloresin (Marke FS) w urde von der Firm a 
I. G. Farbenindustrie A.-G., F ran k fu rt a. M. bezogen und nach 
der beigefügten Lösungsvorschrift in Lösung gebracht. Nach drei­
tägigem Stehen sammelte sich der unlösliche R ückstand am Boden 
des Gefäßes an und der darüberstehenden, klaren Lösung konnte 
die 2 g Colloresin enthaltende Flüssigkeitsmenge leicht entnom­
men werden. Die Colloresin-Lösung zeigte nur eine ganz geringe 
Trübung.

Bei der Herstellung der Grundlösung stellt m an sich zuerst 
in einem Literkolben das destillierte W asser bereit. D ann gibt man 
in eine anderthalb Liter fassende Glasflasche die auf einer analy­
tischen Wage abgewogenen Salze und gießt aus dem Literkolben 
soviel destilliertes W asser hinzu, daß die Salze sich eben lösen 
sollen. N un fügt man die konzentrierte Salpetersäure, dann das 
Colloresin zur Lösung und fügt den Rest des destillierten W as­
sers portionenweise, unter fortw ährendem  R ühren zur Lösung. 
Bei vorsichtiger Herstellung zeigt die G rundlösung nur eine leise 
Trübung, welche aber beim Stehen keinen Niederschlag bildet



und deshalb die Homogenität der Lösung' nicht stört. Sollte sich 
beim längeren Stehen ein Bodensatz bilden, so m uß die G rund­
legung vor Gebrauch jedesmal gut durchgeschüttelt werden. D er 
Hals der Vorratsflasehe w urde in seinem oberen Teil m it einem 
v iscosen Schmieröl gleichmäßig eingefettet, dam it * sich die Kon­
zentration der Lösung infolge von Verdunstung nicht ändern soll. 
D er untere Teil des Flaschenhalses bzw. des Glasstöpsels darf bei 
Flüssigkeiten, welche nötigenfalls geschüttelt w erden müssen, 
nicht eingefettet werden, da sonst beim Schütteln F ett in die: Lö­
sung gelangen kann.

Es kommt öfters vor, daß die Grundlösung ausgeht, noch be­
vor m an eine Versuchsserie vollenden konnte. Man sorgt deshalb 
zweckmäßig fü r die ständige Zusammensetzung ein- und dersel­
ben Grundlösung. Die Salze w erden zweckmäßig bei 105° C vor­
getrocknet und auf der analytischen Wage abgewogen. Die Sal­
petersäure und die Colloresin-Lösung sollen mit Hilfe von P ipet­
ten zugefügt werden. Das Colloresin w ägt man bei der Bereitung 
der Colloresin-Lösung auf einer guten Tara-W aage ab und nimmt 
zur Bereitung der Lösung immer genau dieselbe Menge destillier­
ten Wassers.

Sind stärkere oder schwächere G rundlösungen erwünscht, so 
verändert m an zweckmäßig nu r die Menge des Bleinitrats und 
behält die Konzentration der übrigen Komponenten stets, streng 
bei. Eine jede Ä nderung der Zusammensetzung soll am M attschilde 
der Vorratsflasche in auffallender Weise angegeben werden.

Als Elektrolytgefäße dienten Bechergläser aus Jenaer G eräte­
glas von 50 ccm Inhalt mit in den Boden eingeschmolzenem P la­
tindraht.

Diese E lektrolytgefäße w urden nach jeder Reinigung im 
elektrischen Trockenschrank bei 105° C sorgfältig getrocknet und 
im trockenen Schrank, über mehreren Fließpapier-Schichten au f­
bew ahrt.

Auch das als Anodenquecksilber zu verwendende Q uecksil­
ber muß vollkommen trocken sein, da die kleinste Feuchtigkeit 
K ontaktstörungen verursachen kann. Man darf mit der Menge des 
Anodenquecksilbers nicht sparen: die eingefüllte Q uecksilber­
schicht soll den eingeschmolzenen P latindraht vollkommen be­
decken und auch beim etwaigen Neigen des Bechergläschens darf 
der G efäßboden nicht mit der darüberstehenden wässerigen F lüs­
sigkeit in Berührung kommen.

20 ccm Grundlösung F  und 5 ccm einer 0.01 m o l. K2SO 4- 
Lösung w urden in das mit Anodenquecksilber bereits versehene



Elektrolytgefäß gebracht, m it einem sehr düngen Glasstäbe kurz 
am gerührt, auf die Anodenfeder des vollkommen bereitgestellten 
A pparates gesetzt und sofort untersucht. Die Größe der Bleiwelle 
w urde in ein- und derselben Lösung, fünfzehnm al nacheinander, 
in Zeitabschnitten von je drei Minuten bestimmt. Die Ablesungen 
sind in nachstehender Zusammensetzung enthalten: -

Zeit Galvanometer-
Empfindlichk.

Spannungs- 
Intervall in Volt

Ablesungen 
in cm

Größe der Blei- 
welle in cm

1012 1/100 0.00—1.00 3.21 19.98 16.77
1015 1/100 0.00—1.00 3.19 18.56 15.37
1018 1/100 0.00—1.00 5.17 18.23 15.06 v
1021 1/100 0.00—1.00 3.12 18.16 15.04
1024 1/100 0.00—1.00 3.10 18.13 15.03
1027 1/100 0.00—1.00 3.09 18.11 15.02
10“ 1/100 0.00—1.00 3.08 18.09 15.01
10“ 1/100 0.00—1.00 3.08 18.08 15.00
10“ 1/100 0.00—1.00 3.07 18.07 15.00
10“ 1/100 0.00— 1.00 3.06 18.05 14.99
10“ 1/100 0.00—1.00 3.05 18.04 14.99
1042 1/100 0.00—1.00 5.04 1802 14.98
1045 1/100 0.00-1.00 3.04 18.02 14.98
i 0 48 1/100 0.00—1.00 5.03 18.00 14.97
10“ 1/100 0.00—1.00 3.03 18.00 14.97

Das Vermischen der G rundlösung und der K alium sulfatlösung 
w urde um 10 Uhr 11 M inuten ausgeführt und um 10 U hr 12 Mi­
nuten, d. h. um eine Minute später w aren die ersten Ablesungen 
bereits notiert. Das Vermischen der Flüssigkeiten, das Einschal­
ten des Elektrolyts in den A pparat, das Eintauchen der T ropf­
kathode und die Feststellung der beiden W ellen-Endpunkte kann  
also innerhalb einer Minute erfolgen.

Um w ährend der Bestimmungs-Serie an der A pparatur nichts 
verändern zu müssen, sollen alle Vorbereitungen bereits eine halbe 
Stunde vor Beginn der Messungen getroffen werden. Man des- 
arretiert den Galvanometer, stellt die Em pfindlichkeits-Regulie­
rung au f 1/100 ein, setzt das Abgreifrädchen auf diejenige Stelle 
der Potentiometerwalze, welche einer Spannung von genau 1 Volt 
entspricht und schaltet auch den A kkum ulator ein. Die T ropf­
kathode w ird — um möglichst gleichmäßigen Tropfenfall zu si­
chern — etwa 5 M inuten vor Arbeitsbeginn aufgedreht. Sie tropft 
einstweilen natürlich nur in das destillierte Wasser.

W ird nun das zu untersuchende Flüssigkeitsgemisch auf die



Anodenfeder der A pparatur gesetzt und die Tropfkathode in die 
Flüssigkeit eingeführt, so erhält m an sofort das Maximum der 
Welle (also die zweite Zahl in der Kolonne „Ablesungen in cm“). 
Man läßt das reflektierte Liehtstreifchen einige Sekunden schwin­
gen und liest dann ab. N un hebt man das Abgreifrädchen mit 
Hilfe der Stellvorrichtung in die Höhe, infolge dessen die Span­
nung auf Null fällt und das reflektierte Lichtstreifchen rasch 
zurückfällt. Man liest nach einigen Sekunden auch die Null-Lage 
des reflektierten Lichtstreifchens ab und erhält die Wellenlänge, 
indem man die Centim eterw erte der zweiten Ablesung aus dem 
W ertzahl der ersten subtrahiert.

Wie aus der obigen Zusammenstellung ersichtlich, ist die Ab­
nahm e der Bleiwelle in den ersten drei Minuten eine recht be­
trächtliche. Sie sinkt von 16.77 auf 15.37 cm. Diese Alterungs­
erscheinung w ar auch in der zweiten Versuchsperiode augen­
fällig: die Größe der Welle fiel von 15.37 auf 15.06 cm. In  der 
dritten  Versuchsperiode w ar die Veränderung der W ellengröße 
bereits klein: sie kam  nu r in der zweiten Dezimale der W ellen­
länge zum Ausdruck. Die W ellenlänge nimmt auch w eiterhin ab, 
doch ist diese Abnahme bereits so gering, daß sie bei der raschen 
Ausführungsmöglichkeit der Bestimmung keinen Einfluß au f die 
Analysenresultate ansüben kann.

Die rasche Alterung des Bleisulfat-Niederschlages dauert 
also etwa 9 bis 12 M inuten und geht dann in einen sehr langsamen 
Prozeß über.

Die Versuche habe ich bei vergrößerter S 0 4-Konzentration 
und veränderten Galvanom eter-Empfindlichkeiten, doch bei sonst 
gleichen Versuchsbedingungen wiederholt.

20 ccm der G rundlösung F w urden mit 5 ccm einer 0.02 
m o l. K 2S 0 4-Lösung vermischt und die Größe der Bleiwelle vier- 
zehnmal nacheinander, in A bständen von 2 bis 5 Minuten, zwi­
schen den Potentialw erten 0.00 und 1.00 Volt aufgenommen.

Die Resultate der Bestimmungen w urden in nachstehender 
Tabelle zusammengefaß t:

Zeit Galvanometer-
Empfindlichk.

Spannungs- 
Intervall in Volt

Ablesungen 
in cm

Größe der Blei­
welle in cm

1133 1/50 0 .00— 1.00 2.76 24.38 21.62
1130 1/50 0 .00—1.00 2.76 22.83 20.07
1139 1/50 0 .00— 1.00 2.76 22.60 19.84
IV* 1/50 0 .00— 1.00 2.74 22.43 19.69
l l 46 1/50 0 .00— 1.00 2.74 22.39 19.65



Zeit Galvanometer-
Empfindlichk.

Spannuns- 
Intervall in Volt

Ablesungen 
in cm.

Größe der Blei­
welle in cm

II49 1/50 0.00—1.00 2.72 22.36 19.64
l l 51 1/50 0.00—1.00 2.72 22.30 19.58
1155 1/100 0.00—1.00 2.73 13.24 10.51
H57 1/100 0.00— 1.00 2.71 13.24 10.53
U 5 9 1/100 0.00— 1.00 2.70 13.23 10.53
12« 1/200 0.00— 1.00 2.70 8.22 5.52
1 2 °4 1/200 0.00— 1.00 2.70 8.22 5.52
12°s 1/150 0.00— 1.00 2.70 10.00 7.30
1218 1/70 0.00— 1.00 2.65 17.28 14.63

Die Alterungsgeschwindigkeit des Bleisulfats hat auch in 
diesem Falle nach etwa 10 bis 12 Minuten bereits stark  abgenom­
men. Man soll also nach dem Vermischen der Flüssigkeiten etw a 
eine Viertelstunde warten. Nach A blauf dieser Zeit können die 
Bestimmungen ohne jede G efahr zur A usführung gelangen.

Die Zusammenstellung bestätigt, daß die Ablesungen mit 
großer Genauigkeit erfolgen können. D er Unterschied zwischen 
zwei Ablesungen beträgt — w enn sich die Lage des reflektierten 
Lichtstreifchens inzwischen nicht ändert — in den meisten Fällen 
nicht mehr als ±0.01 cm.

Man sieht aber auch, daß die bei einer bestimmten G alvano­
meter-Em pfindlichkeit erhaltenen Ablesungswerte nicht ohne 
weiteres auf eine andere Galvanom eter-Em pfindlichkeit umge­
rechnet werden können. M ultipliziert m an die bei 1/100 Galvano­
meter-Em pfindlichkeit erhaltene W ellengröße von rund 10.52 cm 
durch zwei, so erhält m an 21.04 cm statt der empirisch gefunde­
nen W ellengröße von 19.60 cm. D ividiert m an die letztere Zahl 
durch zwei, so erhält m an eine W ellengröße von 9.80 cm an Stelle 
der empirisch gefundenen W ertzahl von 10.52 cm. Rechnet man 
also eine, bei kleinerer Em pfindlichkeit erhaltene W ertzahl au f 
eine größere Em pfindlichkeit über, so ist die rechnerisch gefun­
dene Zahl stets größer, als die empirisch gefundene. Rechnet man 
aber eine, bei größerer Em pfindlichkeit erhaltene W ellengröße 
auf eine kleinere Em pfindlichkeit um, so erhält m an stets klei­
nere Werte.

Dieser Umstand steht mit der spezifischen W ellengestalt im 
Zusammenhang. Bei der Bestimmung der Bleiwelle zwischen den 
Potentialwerten 0.00 und 1.00 Volt w ird nicht nur die eigentliche 
Bleiwelle, d. h. der vertikale Stromanstieg aufgenommen, sondern 
es gelangen auch die Diffusionsströme vor und nach der Blei- 
welle zur Aufnahme. W ährend dem die eigentliche Welle ihre
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Größe proportional der K onzentration und der Galvanometer- 
Em pfindlichkeit verändert, stellen die D iffusionsströme mehr oder 
weniger konstante Größen vor, welche zw ar leicht berechnet 
w erden können, da aber die Umrechnung eines Wertes auf andere 
Em pfindlichkeiten immer Fehlerquellen in sich birgt, verzichte 
ich stets auf derartige Umrechnungen und nehme die Bestim­
mung sowohl der zu bestimmenden-, wie der Meßlösung stets bei 
ein- und derselben Em pfindlichkeit vor.

In  A bbildung 4. stellen die W ellenteile A—B und C—D die 
Diffusionsström e, der W ellenabschnitt B—C aber die eigentliche 
Bleiwelle dar. W ährend sich der W ellenabschnitt B—C praktisch 
proportional mit der K onzentration verändert, folgt der Neigungs­
w inkel des W ellenabschnittes A—B bedeutend langsam er der 
etwaigen Konzentrations-Zunahme und der dam it H and in H and

Abb. 4.
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gehenden Gröfienzunahme der eigentlichen Bleiwelle, so daß der 
H öhenunterschied zwischen den Punkten A und B =  „a" zwischen 
ziemlich weiten Konzentrationsgrenzen praktisch konstant bleibt.

Dieser Nachteil könnte nur dadurch behoben werden, daß 
m an die Größe der Bleiwelle immer zwischen den Punkten B 
und C bestimmt, was aber aus praktischen G ründen schwer durch­
zuführen  ist. In letzterem Falle m üßte man nämlich bei jeder 
Bestimmung eine teilweise W ellenanalyse vornehmen und die 
Endpunkte der Welle nach der Methode der „gleichen Geschwin­
digkeiten44 bestimmen. H iedurch w ürde man aber bedeutende 
Vorteile des neuen Verfahrens aufgeben und besonders die außer­
ordentlich rasche und sichere D urchführung der Bestimmung sehr 
nachteilig beeinflussen. Ich habe also — wie w ir w eiter unten 
sehen w erden — ganz andere M aßnahmen getroffen.

Die K onzentrationsproportionalität der Welle w ird aber nicht 
liu r dadurch beeinflußt, daß man die Welle zwischen weiteren  
Spannungsgrenzen  aufnim m t, sondern in erster Linie durch die 
verhältnism äßig große Löslichkeit des Bleisulfat-Niederschlages. 
Ich habe bereits oben erw ähnt, daß sich kleinere Sulfat-Kon­
zentrationen — bis zu etwa 100 mg S 0 3 pro Liter U ntersuchungs­
wasser — auf polarographischem Wege praktisch garnicht be­
stimmen lassen, da m an entweder überhaupt keine-, oder nur 
«eine sehr mäßige Verminderung der W ellengröße feststellen kann.

Diese sehr bedeutende Löslichkeit des Bleisulfat-N ieder­
schlages bedeutet eine, hauptsächlich von den Flüssigkeitsmengen 
abhängende Konstante, welche besonders bei kleineren Sulfat­
mengen sehr störend w irkt.

Eben die genannten Schwierigkeiten haben mich dazu be­
wogen, mit all diesen „Zeitkonstanten", „Löslichkeitskonstanten" , 
„ Tem peraturkonstanten44, „Em pfindlichkeits-Um rechnungskonstan­
ten44, etc., etc., endgültig abzurechnen und solche Vorkehrungen 
zu treffen, welche alle Fehlerquellen w irksam ausschalten und 
eine bequeme, rasche und dabei immer verläßliche Bestimmung 
der W ellengröße gestatten.

Zur K lärung der Löslichkeitsfrage des Bleisulfat-Niederschla­
ges bzw. zur Bestimmung der Anwendbarkeits-Grenze des polaro- 
graphischen Verfahrens habe ich nachstehende Versuche durch­
geführt:

No. 1. Ein Gemisch von 10 ccm „G rundlösung F " (mit genau 
2 g Pb(N O 3)2-G ehalt pro Liter) und 10 ccm destillierten W as­
sers w urde bei einer G alvanom eter-Em pfindlichkeit von 1/70, Ak-
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kum ulatorspannung von 3 Volt, zwischen den Spannungswerten 
0.00 und 1.00 Volt au f genommen.

Die Größe der reinen Bleiwelle w urde zu
114.9 mm

gefunden. Nun w urden 10 ccm derselben G rundlösung mit einer 
wässerigen K alium sulfat-Lösung von 0.2 mg S 0 3-G ehalt pro 10 
ccm vermischt und die Aufnahm e unter den obigen Verhältnissen 
wiederholt.

Die Größe der Bleiwelle w urde auch diesmal zu
114.9 mm

gefunden, so daß also 0.2 mg SO3 in 20 ccm wässerigen Flüssig­
keit polarographisch noch nicht bestimmt werden können.

No. 2. Das Gemisch von 10 ccm der „G rundlösung F “ (mit 
genau 1 g Pb(N O 3)2-G ehalt pro Liter) und 10 ccm destillierten 
Wassers w urde bei einer G alvanom eter-Em pfindlichkeit von 1/30, 
A kkum ulatorspannung von 3 Volt, zwischen den Spannungsw er­
ten 0.00 und 1.00 Volt aufgenommen.

Die Größe der reinen Bleiwelle w urde zu
186.2 — 48.7=137.5  mm

gefunden.
H ierauf w urde an Stelle des destillierten Wassers 0.2 mg 

SO 3 — in Form von K alium sulfat in 10 ccm dest. W asser gelöst — 
hinzugefügt und die A ufnahm e wiederholt.

Die Größe der Welle w urde zu
186.2 — 48.7 =  137.5 mm

bestimmt. Die Bleiwelle w urde also durch den Sulfatgehalt noch 
nicht verkürzt.

H ierauf w urden 10 ccm der obigen Grundlösung mit 10 ccm 
wässerigen K alium sulfats von 0.4 mg SO3-Gehalt vermischt und 
wie oben au f genommen. Die Welle w urde zu 

186.7 — 48.7 =  138.0 mm
gefunden. Die Welle hat also — statt abzunehmen — noch etwas 
(infolge einer geringen Tem peraturerhöhung) zugenommen.

Nun w urden 10 ccm der Grundlösung mit 10 ccm einer K a­
liumsulfat-Lösung von 0.6 mg SO3-Gehalt vermischt und wi e 
oben auf genommen. Die Welle w urde zu

187.0 — 48.6=138.4  mm
gefunden.

Nun w urde ein w eiterer Versuch mit einer Kalium sulfat-Lö­
sung von 0.8 mg SO3-Gehalt durchgeführt und die Größe der 
Welle zu

187.5 — 48.8 =  138.7 mm



gefunden. Wie m an sieht, verursachte die Tem peraturerhöhung 
eine geringe Zunahme der Wellengröße, wobei aber nicht der 
kleinste Einfluß des Sulfatgehaltes festgestellt w erden konnte.

No. 3. 10 ccm G rundlösung F  (Bleinitrat-Gehalt 3.1 g pro 
Liter) w urden bei einer G alvanom eter-Em pfindlichkeit von 1/100 
und A kkum ulatorspannung von 3 Volt zwischen den Spannungs­
w erten 0.00 und 1.00 Volt im Gemisch mit 10 ccm destillierten 
Wassers aufgenommen.

Die reine Bleiwelle w urde zu
140.6 — 10.2 =  130.4 mm

gefunden
N un w urde bei genau denselben Verhältnissen ein Gemisch 

von 10 ccm der obigen Grundlösung und 10 ccm einer wässerigen 
Kaliumsulfat-Lösung von 0.2 mg SO 3-Gehalt auf genommen.

Die Bleiwelle w urde zu
139.8 — 8.7 =  131.1 mm

gefunden.
H ierauf w urde dasselbe Gemisch, jedoch mit einem SO 3-Ge­

halt von 0.4 mg, au f genommen. Die Größe der Bleiwelle w ar:
139.2 — 8.0 =  131.2 mm

gefunden.
D ann w urde dasselbe Gemisch, jedoch mit 0.6 mg SO 3, ge­

p rü ft und die Welle zu
138.4 — 7.4 =  131.0 mm

gefunden.
Endlich w urde dasselbe Gemisch mit einem SOs-Gehalt von

0.8 mg auf genommen und die Größe der Welle zu
132.3 — 7.0 =  125.3 mm

gefunden.
Bei dieser letzten Bestimmung w ar also die Reaktion des 

gegenwärtigen Sulfats bereits fühlbar, d. h. bei einer E lektrolyt­
menge von rund 20 ccm kann eine SO z-Menge von etwa 0.8 mg 
bereits polarographisch bestimm t werden, falls man m it G rund­
lösungen arbeitet, welche mehr als 3 g Bleinitrat pro Liter en t­
halten. Das Verhältnis von Grundlösung und Untersuchungslö- 
sung m uß hiebei zu 1 : 1 gewählt w erden und man soll bei der 
A usführung der Bestimmung die oben angegebenen Versuchs­
bedingungen einhalten.

Liegt also ein Untersuchungswasser mit einem SO 3-Gehalt 
von etw a 80 mg pro Liter vor, so kann der Sulfatgehalt durch 
Vermischen von 10 ccm des Untersuchungswassers mit 10 ccm 
Grundlösung bereits bestimmt werden, doch soll man womöglich



nicht unterhalb dieser Grenze gehen, da sonst die wellenverkür*- 
zende W irkung des Sulfatgehaltes zu klein w ird und m an keine 
verläßlichen W erte mehr erhält.

Nach Feststellung der Alterungsgeschwindigkeit des Blei- 
sulfat-Niederschlages und der ungefähren Anwendungsgrenze des 
polarographisclien Verfahrens bei der Bestimmung des Sulfatge­
haltes der verschiedenen W ässer hat mich besonders die Pro­
portionalität der Welle bei verschiedenen Konzentrationen, ver­
schiedenen G alvanom eter-Empfindlichkeiten, verschiedenen Po­
tentialintervallen, verschiedenen Tem peraturen und bei längeren 
Zeitinterwallen, etc., interesssiert.

Ich habe m ir fü r die Zwecke dieser Versuche sechs verschie­
dene Kaliumsulfat-Lösungen vorbereitet. Lösung No. 1 enthielt 
1 mg S 0 3 pro 10 ccm, Lösung No. 2. enthielt 2 mg pro ccm, usw. 
Zu jedem Versuche w urden 10 ccm „Grundlösung F “ und 10 ccm 
der betreffenden K alium sulfat-Lösung genommen. Die Lösungen 
w urden bei Verwendung von Norm alpipetten in das E lektrolysen­
gefäß gebracht, gut vermischt und — wo nicht anders angege­
ben — nach halbstündigem  Stehen untersucht.

Erste Versuchsreihe:

Es w urden 5 Bestimmungen bei Galvanom eter-Em pfindlich­
keit 1/100, A kkum ulatorspannung 3 Volt und Spannungsintervall 
0.00—1.00 Volt ausgeführt.

Die erste Lösung w urde durch Vermischen von 10 ccm 
„Grundlösung F “ und 10 ccm dest. Wassers hergestellt und lie­
ferte die reine, unverkürzte Bleiwelle.

Die zweite Lösung enthielt ein Gemisch von 10 ccm „G rund­
lösung F*‘ und 10 ccm einer Kaliumsulfatlösung von 1 mg SO3- 
Gehalt und lieferte eine, bereits verkürzte Bleiwelle.

Die dritte, vierte und fünfte Lösung enthielt je 10 ccm 
„Grundlösung F “ im Gemisch mit je 10 ccm einer 2-, 5 und 4 mg 
SO 3 enthaltenden Kaliumsulfat-Lösung.

Die Versuchsresultate sind aus nachstehender Zusammenstel­
lung ersichtlich:

No. Grund­
lösung F

K2SO4-Lösung Größe der Blei­
welle mm

Unterschied
mm

Umrechnungs­
faktor

1. 10 ccm — 126.0
......10

—

2. 10 ccm +  10 ccm 
(1 mg SO,)

116.0
......12.1

.......1.210 '



No. Grund- 
lösung F

K2SO4-Lösung Größe der Blei­
welle mm

Unterschied Umrechnunsg- 
mm faktor

3. 10 ccm +  10 ccm 103.9 .......1.239
(2 mg S 0 3) ......15.0

4. 10 ccm +  10 ccm 88.9 ........ 1.136
(3 mg SOs) ......13.2

5. 10 ccm +  10 ccm 75.7
(4 mg S 0 3)

Dieselben Lösungen w urden eine balbe Stunde später, un ter 
sonst gleichbleibenden Versuchsbedingungen, jedoch zwischen den 
Spannungswerten 0.00 und 1.00 Volt aufgenommen. Die Versuchs­
resultate sind in der nachstehenden Zusammenstellung enthalten:

No. Grund­
lösung F

K2S04-Lösimg Größe der Blei­
welle mm

Unterschied
mm

Umrechnungs­
faktor

1. 10 ccm - -- 123.8
...... 9.3

2. 10 ccm -f- 10 ccm 
(1 mg S 0 3)

114.5
......10.5

.......1.129

3. 10 ccm +  10 ccm 
(2 m gS O a)

104.0
......16.6

.......1.580

4. 10 ccm +  10 ccm 
(3 mg SO.)

87.4
..... 11.9

......1.394

5. 10 ccm +  10 ccm 
(4 mg S 0 3)

75.5

N un w urden nach halbstündigem Stehen dieselben Lösungen 
wie oben, jedoch bei einer G alvanom eterem pfindlichkeit von 1/200 
aufgenommen. Die U ntersuchungsresultate seien nachstehend 
wiedergeben:

No.

1.

Grund­
lösung F 
10 ccm

K2S04-Lösung Größe der Blei­
welle mm

65.6

Unterschied
mm

...... 4.3

Umrechnungs­
faktor

2. 10 ccm +  10 ccm 
(1 mg SO3)

61.3
...... 5.2

.......1.209

3. 10 ccm +  10 ccm 
(2 mg SO,.)

56.1
...... 9.0

.......1.730

4. 10 ccm +  10 ccm 
(3 mg SOs)

47.1
.....  6.7

.......1.430

5. 10 ccm +  10 ccm 
(4 mg SO 3)

40.4



Zuletzt w urden nach erneutem halbstündigem Stehen diesel­
ben Lösungen bei einer Galvanom eter-Em pfindlichkeit von 1/400 
aufgenommen. Die Ablesungen lieferten nachstehende W erte:
No. Grund­

lösung F
K2SO4-Lösung Größe der Blei­

welle mm
Unterschied

mm
Umrechnungs­

faktor
1. 10 ccm — 33.8

...... 3.1
2. 10 ccm +  10 ccm 

(1 mg S 0 3)
30.7

...... 3.3
.......1.064

3. 10 ccm +  10 ccm 
(2 mg SO 3)

27.4
...... 4.4

.......1.333

4. 10 ccm +  10 ccm 
(3 mg SOs)

23.0
...... 3.9

......1.128

5. 10 ccm +  10 ccm 
(4 mg S 0 3)

19.1

Die allgemeine Betrachtung der W ellenlängen zeigt, daß die 
Größe der Blei welle mit der Zeit — erw artungsgem äß — abnimmt. 
In  dieser Abnahme der W ellengröße kann jedoch keine Gesetz­
m äßigkeit erkannt werden. An einer Stelle zeigt sogar die zeit­
lich spätere A ufnahm e eine etwas größere Welle, als die frühere. 
Man soll also den Zeit-Faktor in allen Fällen streng berücksich­
tigen und — wie w ir später sehen w erden — die zur Aufnahm e 
vollkommen vorbereiteten Gemische je länger stehen lassen. 
Dieses längere Stehenlassen verfolgt doppelten Zweck: die mög­
lichste Stabilisierung der W ellengröße und die Aufnahm e der­
selben Tem peratur.

Auch die Proportionalität der W ellengrößen ist keine gesetz­
mäßige. Selbstverständlich ist der Größenunterschied zwischen 
den Bleiwellen der Lösungen No. 1 und No. 2 immer der kleinste, 
weil ja  ein verhältnism äßig sehr großer Teil des Bleisulfat- 
Niederschlages in gelöstem Zustande gegenwärtig ist. Man sollte 
aber meinen, daß die Unterschiede zwischen den Lösungen 2 und 
3, dann  3 und 4 und endlich zwischen 4 und 5 gleich groß aus- 
fallen würden. Die genaue Betrachtung der spezifischen Gestalt 
der Bleiwelle, — z. B. in Abbildung 4 — sowie die Untersuchung 
der Phasen-Gleichgewichte, wie endlich die Beobachtung der 
M echanik der W ellenaufnahme nach dem neuen V erfahren er­
k lä rt uns sofort, w arum  die W ellenproportionalität keine gesetz­
mäßige sein kann.

Die Betrachtung der W ellengrößen zeigt, daß dieselben bis



zur Lösung No. 4 zunehmen, w orauf die letzte Lösung wieder 
eine Abnahme zeigt. Diese Gesetzmäßigkeit ist aus der nach­
stehenden Zusammenstellung errichtlich:

Wie m an sieht, ist die Zunahme der W ellengrößen-Unterschiede 
bis zur Lösung No. 4 bei allen vier Versuchsreihen regelmäßig fest­
stellbar.

Ich habe bereits erw ähnt, daß die W ellengrößen-Unterschiede 
zwischen den Lösungen 1. und 2. bereits aus Löslichkeitsrücksich­
ten die kleinsten sein müssen, da ja  ein beträchtlicher Teil der 
hinzugefügten Sulfatmenge in ionisiertem Zustande gegenwärtig 
ist und nu r die unlöslich vorhandene Sulfatmenge ihre wellen­
verkleinernde W irkung äußert.

Bei den W ellenunterschied-Zunahmen zwischen den Lösungen 
2 und 3 kommt teilweise die abermalige Zunahme der K onzentra­
tion der löslichen Sulfat-Ionen, teilweise aber bereits die verän­
derte W ellengestalt zum A usdruck. W ährend nämlich die eigent­
liche Welle praktisch parallel zur O rdinatenachse verläuft, liegen 
die Diffusionsströme beinahe parallel zur Abscissenachse. (Vgl. 
die W ellengestalt in Abb. 4.)

D a die Bestimmung der W ellengröße parallel zur O rdinaten­
achse vorgenommen wird, komm t die wellenverkleinernde W ir­
kung der zur Bleilösung hinzugefügten Sulfatmenge hauptsäch­
lich in den mittleren, also ebenfalls parallel zur O rdinatenachse 
verlaufenden Teilen der Bleiwelle zur Geltung. Man kann sich

Lösung No. 1/100 
(0.0—1.0 V)

1/100 
(0.0—0.8 V)

1/200 1/400

1. 126.0 123.8 65.6 33.8
2. 116.0 114.5 61.3 30.7
3. 103.9 104.0 56.1 27.4
4. 88.9 87.4 47.1 23.0
5. 75.7 75.5 40.4 . 19.1

Diese Zunahme der W ellen darf natürlich nicht im absoluten 
Sinne verstanden werden, sondern kommt nur in den W ellen­
unterschieden zum Ausdruck. Diese Unterschiede sind:

1/100 
(0-1V)

1/100
(0—0.8 V)

1/200 1/400

Zwischen den Lösungen 1. und 2.: 10.0 9.3 4.3 3.1
99  99  99  2. ,, 3.: 12.1 10.5 5.2 3.3
99  99  99 5. ,, 4.1 15.0 16.6 9.0 4.4

4 5 •99  99 99 99  • 13.2 11.9 6.7 3.9



die Mechanik der W ellenverkiirzung so vergegenwärtigen, als ob 
kleinere Sulfatmengen hauptsächlich den oberen, gekrüm m ten 
Teil der Blei welle angreifen bzw. verwischen w ürden, w ährend 
bei größeren Sulfatmengen bereits der steile Wellenanstieg in  
M itleidenschaft gezogen w erden würde. Je größer der W inkel, 
welchen der steile Wellenteil, also die eigentliche Bleiwelle, mit 
der O rdinatenachse, also mit der Ablesungsrichtung, bildet, desto 
größere Unregelmäßigkeiten w ird m an zu erw arten haben.

Es konnte aber durch einw andfrei Zeitversuche festgestellt 
werden, daß die größten Unregelm äßigkeiten in der W ellenpro­
portionalität durch die A lterungserscheinungen des Bleisulfat- 
Niederschlages verursacht werden.

N achstehend will ich die Resultate solcher Zeitversuche mit- 
teilen. Sämtliche Messungen w urden bei 1/100 Galvanometer- 
Em pfindlichkeit, zwischen den Potentialw erten 0.00 und 0.8 aus­
geführt.

Zweite Versuchsreihe:

No. Grund­
lösung F

k2so4-
Lösung de]

Größe 
r Bleiwelle

Unterschied zwi­
schen 2 benach­

barten Wellen

Abweichungen 
der Unter­

schiede
1. 10 ccm — 121.2

...........  6.2
2. 10 ccm +  10 ccm 115.0

(1 mg SOä) ...........  12.6
3. 10 ccm +  10 ccm 102.4 ........  1.9

(2 mg S 0 3) ...........  14.5
4. 10 ccm +  10 ccm 87.9 ........  1.4

(3 mg S 0 3) ...........  13.1
3. 10 ccm +  10 ccm 74.8 ........  0.2

(4 mg S 0 3) ...........  12.9
6. 10 ccm +  10 ccm 61.9 ........  2.0

(5 mg S 0 3) ...........  10.9
7. 10 ccm +  10 ccm 51.0

(6 mg S 0 3)

Alle Bleiwellen w urden nach halbstündigem  Stehenlassen des 
Flüssigkeitsgemisches aufgenommen.

Die Bestimmungen w urden nach abermaligem halbstündigem  
Stehen wiederholt. Die Resultate der Messungen sind nachstehend 
wiedergeben:



No. Grund- 
lÖsung F

K2so4-
Lösung dei

Größe 
r Bleiwelle

Unterschied zwi­
schen 2 benach­

barten Wellen

Abweichungen 
der Unter­

schiede
1. 10 ccm +  10 ccm 123.0

(dest. H 2O )
2. 10 ccm +  10 ccm 116.4 ........  6.8

(1 mg SO 3) ...........  13.4
3. 10 ccm +  10 ccm 103.0 ........ 0.9

(2 mg SO3) ...........  14.3
4. 10 ccm +  10 ccm 88.7 ...... o.s

(3 mg SO 3) ...........  13.5
5. 10 ccm +  10 ccm 75.2 ..... 0.0

(4 mg SO3) ...........  13.5
6. 10 ccm +  10 ccm 61.7 ......... 2.1

(5 mg SO 3) ........... 11.4
7. 10 ccm +  10 ccm 50.3

(6 mg SO 3)

Die Bestimmungen w urden nach 24-stündigem Stehen ein 
drittes Mal wiederholt. Die Resultate dieser dritten Versuchsreihe 
seien in nachstehender Zusammenstellung angeführt:

No. Grund­
lösung F

k2so4-
Lösung de

Größe 
r Bleiwelle

Unterschied zwi­
schen 2 benach­

barten Wellen

Abweichungen 
der Unter­

schiede
1. 10 ccm — 115.6

...........  10.6
2. 10 ccm "b 10 ccm 105.0 ........  1.1

(1 mg S 0 3) ............11.7
3. 10 ccm +  10 ccm 93.3 .........0.8

(2 mg SOs) ............12.5
4. i 0 ccm +  10 ccm 80.8 .........0.7

(3 mg SO;i) ............11.8
5. 10 ccm +  10 ccm 69.0 ........ 0.2

(4 mg SO:,) ........... 12.0
6. 10 ccm +  10 ccm 57.0 .........0.4

(5 mg SO 3) ............12.4
7. 10 ccm +  10 ccm 

(6 mg SO 3)
44.6

Die Versuche zeigen eindeutig, daß die Proportionalität der 
W ellengrößen mit der Zeit, d. h. beim Stehen der Lösungsgemi­
sche, zunimmt. Die Unterschiede zwischen je zwei benachbarten 
Wellen w erden immer gleichmäßiger und die Abweichungen der



Unterschiede w erden immer kleiner. Um die Zunahme der W el­
lenproportionalität noch besser zu veranschaulichen, will ich die 
Abweichungen der W ellenunterschiede parallel darstellen:

Nach halbstündigem 
Stehen

Nach einstündigem 
Stehen

Nach 24-stündigem 
Stehen

6.4 mm 6.8 mm 1.1 mm
1.9 „ 0.9 „ 0.8 „
1.4 „ 0.8 „ 0.7 „
0.2 „ 0.0 „ 0.2 „
2.0 „ 2.1 „ 0.4 „

Die Abweichungen der W ellenunterschiede nehmen also mit 
der Zeit stufenweise ab. W ährend m an nach halbstündigem  Ste­
hen noch Abweichungen von beinahe 2.0 mm feststellen kann, 
sinken dieselben nach einstündigem Stehen bereits unter 1.0 mm — 
die erste und letzte Abweichung natürlich ausgenommen! — und 
betragen nach 24-stündigem Stehen bloß einige Zehntelmillimeter. 
Hiezu will ich noch bemerken, daß diese Messungen noch in  die 
erste Versuchsperiode fallen, als die W ellengrößen noch mit seit­
lich verschiebbaren Metallzeigern festgesteilt w urden und die 
Meßleiste nur M illimeter-Einteilung besaß. D er Zehntelmillimeter- 
G lasstab nebst Fernrohrabies ung w urde erst später au f montiert.

M erkwürdigerweise nähern sich aber nach 24-stündigem Ste­
hen alle W ellenunterschiede. Besonders auffallend erscheint die 
Abnahme der ersten Welle. Sie w urde nach halbstündigem  Stehen 
zu 121.2 mm gefunden. Nach einer weiteren halben Stunde nahm 
ihre Größe noch zu und die Ablesung ergab 123.0 mm. D en näch­
sten Tag fand ich aber bloß 115.6 mm. Scheinbar haben also auch 
in der reinen Bleilösung Reaktionen stattgefunden, welche in  der 
Abnahme der Blei-Ionen zum A usdruck kommen.

Man kann also die Versuchsresultate darin  zusammenfassen, 
daß  die Proportionalität der W ellen mit der Zeit ganz bedeutend 
zunim m t: die stufenweise Zunahme des Sulfatgehaltes kommt in 
der stufenweisen Abnahme der Bleiwelle zum Ausdruck. Man 
erhält den Eindruck, als ob mit der Zeit alle Resultate der un ­
erw ünschten N ebenreaktionen — die Alterungserscheinungen des 
Bleisulfat-Niederschlages mit hinzugerechnet — verwischt werden 
würden.

Die früher mitgeteilten Versuche zeigten bereits, daß die Ne­
benreaktionen in den ersten 10 bis 12 M inuten nach dem Ver­
m ischen der Flüssigkeiten die größte Reaktionsgeschwindigkeit 
besaßen und  daß  die Größe der Blei welle nach V erlauf dieser



Zeit nur m ehr sehr mäßig abnimmt. Die letzten Versuche zeigten 
aber, daß die Reaktionsgeschwindigkeit sogar noch nach der 
ersten halben Stunde eine merkliche ist. Man w ird also gut tun  — 
wenn keine besonderen Ursachen zur raschen Bestimmung der 
Bleiwellen vorliegen — die Flüssigkeiten nach dem Vermischen 
längere Zeit hindurch der Ruhe überzulassen. Falls die Bestim­
mungen rasch durchgeführt w erden müssen, so läßt man das Ge­
misch etw a eine Viertelstunde lang stehen und nimmt dann die 
Bestimmung mit der U hr in der H and möglichst so vor, daß  so­
wohl die zu bestimmende Lösung, wie die zum Vergleich aus- 
gewählte Meßlösung in gleichen Zeitabschnitten nach dem Ver­
mischen zur Untersuchung gelangen.

In einer w eiteren Versuchsreihe habe ich die physikalischen 
Verhältnisse der Sulfatbestim m ung der näheren U ntersuchung un­
terw orfen und diejenigen Bedingungen zu erforschen gesucht, 
durch welche die sachgemäße, verläßliche und genaue Bestim­
mung des Sulfatgehaltes einer unbekannten Lösung bedingt wird.

Es w ar zunächst die Frage, was fü r ein Zusammenhang zwi­
schen den, in ein- und derselben Lösung, jedoch mit verschiedenen 
G alvanom eterem pfindlichkeiten erhaltenen Wellengröfie erkannt 
werden kann?

Es w urden drei verschiedene Lösungen hergestellt. D ie erste 
Lösung („No. 1.“) enthielt 20 ccm „Grundlösung F “ und 5 ccm 
einer 0.01-molaren Kaliumsulfatlösung.

Die zweite Lösung („No. 2.“) w urde durch Vermischen von 
20 ccm „Grundlösung F “ mit 5 ccm einer 0.02-molaren Kalium­
sulfat-Lösung hergestellt.

Die dritte Lösung endlich w urde durch Vermischen von 20 ccm 
„Grundlösung F “ und 5 ccm einer 0.03-molaren K alium sulfat­
lösung erhalten.

Die Versuchsresultate sind aus der nachstehenden Zusammen­
stellung ersichtlich:

D ritte Versuchsreihe:

Lösung
No.

Galvanometer-
Empfindlichkeit

Spannungs- 
Intervall V.

Ablesungen
cm

Wellengröße
cm

1. 1/200 0.00—1.00 3.78 11.51 7.74
1. 1/150 0.00—1.00 3.59 13.68 10.09
1. 1/100 0.00—1.00 3.54 18.08 14.54
1. 1/70 0.00—1.00 3.48 23.50 20.02



Lösung
No.

Galvanometer-
Empfindlichkeit

Spannungs- 
Intervall V.

Ablesungen
cm

Wellengröße
cm

2. 1/200 0.00—1.00 3.40 9.19 5.79
2. 1/150 0.00—1.00 3.39 10.96 7.57
2. 1/100 0.00—1.00 3.37 14.33 10.96
2. 1/70 0.00—1.00 3.34 18.47 15.13
2. 1/50 0.00—1.00 3.32 23.76 20.44

3. 1/200 0.00—1.00 3.28 6.50 3.22
5. 1/150 0.00—1.00 3.25 7.68 4.43
3. 1/100 0.00—1.00 3.23 9.88 6.65
3. 1/70 0.00—1.00 3.21 12.38 9.17
3. 1/50 0.00—1.00 3.19 15.72 12.53
3. 1/40 0.00—1.00 3.19 18.47 15.28
3. 1/30 0.00—1.00 5.19 22.88 19.69

D er Zusammenhang zwischen den, in ein- und derselben Lö­
sung, jedoch bei verschiedenen G alvanom eter-Em pfindlichkeiten 
erhaltenen W ellengrößen kann dadurch hervorgehoben werden, 
daß  m an die, bei einer bestimmten G alvanom eter-Em pfindlichkeit 
erhaltenen W ertzahlen auf alle anderen Em pfindlichkeiten um ­
rechnet. W enn m an z. B. erfahren will, wie Groß ein, bei Galv. 
Empf. 1/200 erhaltener W ert bei Galv. Empf. 1/150 sein dürfte, 
so dividiert man die betreffende Zahl durch 150 und m ultipliziert 
den erhaltenen Quotienten mit 200.

Nach den gesagten erhält man im Falle der Lösung No. 1 aus 
der, bei Galv. Empf. 1/200 erhaltenen W ellengröße von 7.73 cm 
durch  Umrechnung:

Nach den gesagten erhält man im Falle der Lösung No. 1 aus 
der, bei Galv. Empf. 1/200 erhaltenen W ellengröße von 7.73 cm 
durch  Umrechnung

auf Galv. Empf. 1/150 .......................  10.30 cm,
„ „ „ 1/100 ................   15.46 „ ,
„ „ „ 1/70   20.80 „ .

Aus der, bei Galv. Empf. 1/150 erhaltenen W ellengröße von 
10.09 cm erhält man durch Umrechnung:

auf Galv. Empf. 1/200 .......................  7.56 cm,
„ „ „ 1/100   15.13 „ ,
„ „ „ 1/70   21.60 „ .



Aus der, bei Galv. Empf. 1/100 erhaltenen W ellengröße von 
14.54 cm erhält man durch Umrechnung:

auf Galv. Empf. 1/200 .......................  7.27 cm,
„ 1/150   9.69 „ ,

„ „ „ 1/70   20.77 „ .

Endlich erhält m an aus der, bei Galv. Empf. 1/70 erhaltenen 
W ellengröße von 20.02 cm durch Umrechnung:

au f Galv. Empf. 1/200 ..................   7.00 cm,
„ „ „ 1/150    9.34 „ ,
„ „ „ 1/100   14.01 „ .

Die Zusammenstellung w ird noch übersichtlicher, wenn man 
die zusammengehörenden W erte unter einander schreibt:

Gefunden Berechnet auf
1/200 1/150 1/100 1/70

bei 1/200 zu 7.73 7.73 10.30 15.46 20.80
bei 1/150 zu 10.09 7.56 10.09 15.13 21.60
bei 1/100 zu 14.54 7.27 9.69 14.54 20.77
bei 1/70 zu 20.02 7.00 9.34 14.01 20.02

Wie w ir sehen, treten zwischen den zusammengehörenden, in 
derselben vertikalen Kolonne befindlichen W erten bedeutende 
Unterschiede auf. In jeder Kolonne nehmen die W erte nach 
unten zu ab.

D er größte W ert fü r die G alvanom eter-Em pfindlichkeit 1/200 
ist die empirisch gefundene Wellengröße von 7.73 cm. Berechnet 
man die, der Em pfindlichkeit 1/200 entsprechende Zahl aus dem, 
bei 1/150 empirisch gefundenen W ert 10.09, so findet man die 
W ertzahl 7.56. Berechnet m an dann denselben W ert aus der, bei 
1/100 empirisch gefundenen Zahl 14.54, so resultiert die Zahl 7.27. 
Berechnet man endlich diesen W ert aus der, bei 1/70 empirisch 
gefundenen Zahl 20.02, so ergibt sich die Zahl zu 7.00

Aus obigen Zahlen kann nachstehende Gesetzmäßigkeit ent­
nommen werden:

Am größten sind die bei den kleinsten G alvanom eter-Em p­
findlichkeiten gefundenen, bzw. aus solchen W erten berechneten 
W ellengrößen und die kleinsten W erte sind immer diejenigen, 
welche bei den größsten G alvanom eter-Em pfindlichkeiten gefun­
den, bzw. aus solchen W erten berechnet w urden. Bei der Umrech­
nung der W ellengrößen au f andere Galvanom eter-Em pfindlich­
keiten miißen demnach ganz bestimmte Umrechnungsfaktoren
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zur Anwendung gelangen. Rechnet m an eine, bei kleinerer G al­
vanom eter-Em pfindlichkeit gefundene Zahl auf eine größere 
Em pfindlichkeit um, so dividiert m an den berechneten W ert 
durch den entsprechenden Faktor. Rechnet man in eine kleinere 
Em pfindlichkeit um, so w ird man die berechnete Zahl durch den 
gefundenen Faktor m ultiplizieren müssen.

D ividiert man in jeder vertikalen Em pfindlichkeits-Kolonne 
der obigen Tabelle den obersten, größten W ert durch den klein­
sten, so w ird man finden, daß die gefundenen Quotienten p rak ­
tisch übereinstimmen. D ividiert m an z. B. die Zahl 7.73 der ersten 
Kolonne (1/200) durch die letzte Zahl dieser Kolonne, d. h. durch
7.00, so erhält man den Quotienten 1.104. Denselben Q uotienten 
erhält m an aus den W erten 10.30 und 9.34 der zweiten-, aus den 
Zahlen 15.46 und 14.01 der dritten- und aus den W erten 20.80 
und 20.02 der letzten Empfindlichkeits-Kolonne.

D ividiert man die D ifferenz der in der dritten  Versuchsreihe 
angew andten Galvanom eter-Empfindlichkeiten, also 200 — 70 — 
=  130, durch 13, und den Bruchw ert des Q uotienten 1.104, also 
104, ebenfalls durch 13, so erhält m an den, auf 10 Em pfindlich­
keits-Einheiten bezogenen U m rechnungsfaktor zu

1.008.
Mit H ilfe dieses Q uotienten kann m an alle, in den Bereich 

der obigen Versuchsreihe fallenden Werte aus den, bei anderen 
Empfindlichkeiten empirisch gefundenen, mit großer W ahrschein­
lichkeit berechnen.

H at m an z. B. eine Bleiwelle bei den, in der dritten Versuchs­
reihe bekanntgegebenen Versuchsbedingungen bei einer G alvano­
meter-Em pfindlichkeit von 1/70 zu 20.02 cm gefunden und will 
man diesen W ert in den, fü r die Galvanom eter-Em pfindlichkeit 
1/200 entsprechenden W ert umrechnen, so m ultipliziert m an 0.008 
mit 13 und m ultipliziert den fü r 7.00 cm berechneten W ert mit 
1.104. Man erhält auf diese Weise statt des berechneten W ertes
7.00, den empirisch als richtig erkannten W ert 7.73 cm.

F ü r die Lösung No. 23. erhält man in der bereits bekannten 
Weise die nachstehenden Em pfindlichkeitsw erte:

G efunden Berechnet
1/200 1/200 1/150 1/100 1/70 1/50
5.79
1/150

5.79 7.72 11.58 16.54 23.16

7.57
1/100

5.67 7.57 11.55 16.21 22.71



G efunden
10.96 5.48

B e r 
7.30

e c h 
10.96

n e t
15.60 21.92

1/70
15.13 5.29 7.06 10.58 15.13 21.16
1/50

20.44 5.11 6.81 10.22 14.60 20.44

Und für die Lösung No. 
Gefunden

1/200 1/200 1/150

3.:
B e r 
1/100

e c li 
1/70

n e t
1/50 1/40 1/30

3.22 3.22 4.29 6.44 9.20 12.88 16.10 21.46
1/150
4.43 3.32 4.43 6.64 9.49 13.29 16.60 22.15
1/100
6.65 5.32 4 43 6.65 9.50 13.30 16.60 22.15
1/70
9.17 5.21 4.2S 6.42 9.17 12.83 16.04 21.40
1/50
12.53 3.13 4.17 6.26 8.95 12.53 15.65 20.85
1/40

15.28 3.05 4.07 6.10 8.73 12.20 15.28 20.35
1/30

19.69 2.95 5.94 5.91 8.43 11.82 14.75 19.96

Berechnet man die U m rechnungsfaktoren in der bereits be­
kannten Weise, so erhält m an fü r Lösung No. 2 =  1.00886 und 
fü r die Lösung No. 3. =  0.0053.

Um verläßliche D urchschnittsw erte zu erhalten, habe ich m it 
den Lösungen No. 1. (m/0.01 K2SO 4), No. 2. (m/0.02 K2SO 4) und 
No. 3. (m/0.03 K2SO4) zahlreiche Bestimmungen ausgeführt. Die 
Ablesungen w urden zwischen den Potentialw erten 0.00 und 1.00, 
bei 20° C und bei Galvanom eter-Em pfindlichkeiten von 1/70 und 
1/150 vorgenommen.

Die erhaltenen D urchschnittsw erte sind fü r
Lösung No. 1.

Em pfindlichkeit 1/70   21.28 cm.
„ 1/150 .......................  10.63 cm.

Lösung No. 2.
Em pfindlichkeit 1/70   15.62 cm,

„ 1/150 .......................  7.82 cm.
Lösung No. 3.

Em pfindlichkeit 1/70   10.41 cm,
„ 1/150 .......................  4.95 cm.



D er fü r 10 Em pfindlichkeits-Einheiten berechnete Fak to r be­
trägt bei

Lösung No. 1. ............................... 1.0087.
Lösung No. 2................................  1.009.
Lösung No. 3...................   1.0022.

Bei allen Bestimmungen w urden 20 ccm G rundlösung F mit 
je 5 ccm der Lösungen No. 1, No. 2. und No. 3. vermischt und 
das Gemisch genau 1 Stunde lang der Ruhe überlassen.

Die W ellenunterschiede sind:
Zwischen den Lösungen No. 1. und No. 2.:

1/70 =  21.28 — 15.62 =  5.66 cm.
Zwischen den Lösungen No. 2. und No. 3.:

1/70 =  15.62 — 10.41 =  5.21 cm.
Die Abweichung zwischen den Unterschieden betr ägtalso 0.45.
Bei Galvanometer Em pfindlichkeit 1/150 beträgt der Wellen- 

nnterschied:
Zwischen den Lösungen No. 1. und No. 2.:

10.63 — 7.82 =  2.81 cm.
Zwischen den Lösungen No. 2. und No. 3.:

7.82 — 4.95 =  2:87 cm.
In  letzterem Falle beträgt die Abweichung zwischen den bei­

den W ellenunterschieden bloß 0.06 cm.
Die bei kleineren Em pfindlichkeiten erhaltenen Wellen zei­

gen also eine bedeutend größere Proportionalität, weshalb man 
nach der neuen Methode nach Möglichkeit mit größeren Kon­
zentrationen und entsprechend kleineren Em pfindlichkeiten ar­
beiten soll. Die letztere A usführungsweise sichert an H and der 
genauen Ablesevorrichtung sehr gute Werte.

Da in 5 ccm m/0.01 K 2S 0 4-Lösung 0.004803 g S 0 4-,
in 5 ccm m/0.02 „ „ 0.009606 g S 0 4-

und in 5 ccm m/0.03 „ „ 0.014409 g S 0 4

enthalten sind, entspricht einer Welle von 21.28 — 10.41 =  10.87
cm ein Sulfatgehalt von 0.009606, woraus man fü r  1 mm  W ellen­
länge

bei 1/70 Galv.-Empf.  ......................  0.0000883? g SO„
bei 1/150 „ .......................  0.0001691 g SO ,

erhält.
Mit Hilfe dieser Zahlen können zwischen den obigen W erten 

beliebige Sulfatgehalte leicht und genau bestimmt werden.



Beispiel:
Nehmen w ir an, daß 5 ccm einer unbekannten Lösung bei 

obigen Versuchsbedingungen und einer Galvanom eter-Em pfind­
lichkeit von 1/150 eine 7.82 cm große Welle liefert. Wie groß ist 
der Sulfatgehalt?

10.63 — 7.82 =  2.81 cm.
28.1 X  0.0001691 =  0.004751.
0.004803 +  0.004751 =  0.009554 g SO , 5 ccm ,

s ta tt der eingewogenen Sulfatmenge von 0.009606 g. D er U nter­
schied beträgt also bloß 0.0001 g S 0 4.

A uf G rund der mitgeteilten Versuche kann das Prinzip der 
zweckm äßigsten Ausführungsform  des polarom etrischen Ver­
fahrens folgendermassen zusam m engefaßt werden:

1. Man bereitet die Grundlösung nach den Angaben von Dr. 
H ans Hohn.

2. D ann w erden 20 Meßlösungen mit stufenweise steigen­
dem G ehalt von 1 bis 20 mg SO 4 pro 5 ccm bereitgestellt.

3. Die W ellengrößen der einzelnen Meßlösungen werden 
durch  Vermischen von 20 ccm G rundlösung F und 5 ccm Meßlö­
sung, zwischen den Potentialw erten 0.00 und 1.00 Volt, bei G al­
vanom eter-Em pfindlichkeiten von höchstens 1/150, in genau 20 
M inuten nach dem Vermischen bestimmt.

4. Nun w ird mit der U ntersuchungsflüssigkeit in genau der­
selben Weise ein Orientierungsversuch in etw a 15 Minuten nach 
dem Vermischen der Flüssigkeiten ausgeführt.

5. Auf G rund der erhaltenen W ellengröße w ählt man die 
nächstliegende, entsprechendste Meßlösung aus und unternim m t in 
genau 20 M inuten nach dem Vermischen zuerst die endgültige 
Bestimmung der Untersuchungsflüssigkeit, dann nach ebenfalls 
20 M inuten nach dem Vermischen die Bestimmung der ausge­
w ählten Meßflüssigkeit.

6. W ird höchste G enauigkeit erfordert, so w ählt man zwei 
Meßlösungen — eine etwas verdünntere und eine etwas konzen­
triertere — aus und führt die drei Bestimmungen in möglichst 
rascher Reihenfolge aus. In  letzterem Falle w ird man die U nter­
suchungsflüssigkeit nochmals — gleichzeiiig mit den ausgewähl­
ten  M eßflüssigkeiten — einpipettieren müssen.

7. Die Berechnung des Sulfatgehaltes erfolgt auf G rund der 
Meßwelle mit H ilfe eines, bei der Serienbestimmung der Meß­
lösungen erhaltenen Umrechnungsfaktors. Dieser F ak tor ist — 
in A nbetracht der sehr kleinen Größenunterschiede zwischen den



benachbarten Meßlösungen — meist sehr klein und sein W ert 
ist von kleineren Veränderungen der Untersuchungsbedingungen 
praktisch unabhängig.

D er oben skizzierte Arbeitsgang w urde langsam, sozusagen 
Schritt fü r Schritt, an H and von H underten von Versuchsresul­
ta ten  entwickelt und sichert bei E inhaltung der Arbeitsvorschrif- 
ten vorzügliche Resultate.

Das Mischv erhältnis von 4 : 1 zwischen G rundlösung und 
Untersuchungslösung sorgt stets fü r einen entsprechenden Über­
fluß an Blei-Ionen und der nachteilige E influß der Ca-Ionen 
kommt nicht zur Geltung. Die A nalysenresultate w urden in vie­
len Fällen nach dem verbesserten V erfahren von L. W. W inkler 
kontrolliert und es w urde in allen Fällen die größte Überein­
stimmung festgestellt.

Verfügt man über eine entsprechende Zahl von Meßlösungen 
und weichen die Sulfatgehalte der benachbarten Meßlösungen 
um nicht mehr als je 1 mg von einander ab, so kann  m an m itt­
lere Sulfatgehalte in W ässern mit einer G enauigkeit von etwa 
± 0.00003 g bestimmen. Bei sachgem äßer Vorbereitung und vor­
schriftm äßiger A usführung halte ich die Methode der polaro­
metrischen Sulfatbestim m ung fü r mindestens ebenso genau, wie 
die beste makrochemische Bestimmungsmethode.

Ist der zu erw artende Sulfatgehalt des Untersuchungswas­
sers klein, so soll man sich nach der Schnellmethode von W inkler 
überzeugen, ob die polarometrische Bestimmung überhaupt 
durchführbar sei.

Die polarometrische Methode eignet sich vorzüglich fü r  die 
Untersuchung von G rundwässern, da sie äußerst rasch und ein­
fach durchführbar ist. Die Feststellung der Sulfat-Aggressivität 
erfordert eigentlich überhaupt keine Vorbereitungsmaßnahmen, 
da bei Verwendung einer A ichkurve die Bestimmung des Sulfat­
gehaltes auch ohne Meßlösungen vollkommen brauchbare W erte 
liefert. Man kann sogar die Zuhilfenahm e der W inkler’schen 
Schnellmethode entbehren. E rhält m an keine V erkürzung der 
Bleiwelle der Grundlösung, so ist eben kein bedeutender Sulfat­
gehalt vorhanden und von einer Sulfat-Aggressivität kann keine 
Rede sein.

Die praktischen Erfahrungen, welche ich im Laufe der Aus­
arbeitung der oben beschriebenen polarometrischen Sulfatbestim ­
mungsmethode gewann, haben eindeutig bewiesen, daß diese Me­
thode auch in verw ickelteren Fällen sehr gute Dienste leistet, in­
dem die genaue, unm ittelbare Ablesung der W ellengröße bei fast



gleichzeitiger Bestimmung der nächstliegenden Meßlösung auch 
bei der Anwendung der Methode auf nicht vollkommen reaktions­
freie Flüssigkeiten und auch bei indirekten Methoden die Fehler­
quellen der Bestimmung wirksam  ausschaltet.

Die Ablesung der W ellenendpunkte kann auch bei genauen 
Versuchen derart vorgenommen werden, daß man das Abgreif- 
rädchen genau auf den Potentialw ert 1.00 Volt einstellt und nach 
der Ablesung des oberen Endpunktes einfach aufhebt, wobei die 
Spannung sogleich auf den W ert 0.00 sinkt. Die Bestimmung der 
Wellengröße erfordert also höchstens eine Minute.

Die Untersuchung von Lösungsvorgängen 
mit Hilfe der Polarometrie.

Die gleichzeitig qualitative und quantitative Untersuchung 
von rascher verlaufenden Lösungsvorgängen w ar bisher nu r in 
den seltensten Fällen durchführbar. Es fehlte bisher an U nter­
suchungsmethoden, welche mit dem raschen Verlauf der qualita­
tiven und quantitativen Reaktionen Schritt halten und die ver­
schiedenen Phasen der Lösungsvorgänge nach allen Richtungen 
hin rasch und verläßlich registriert hätten  können.

Trotz der raschen Entwicklung der Elektrochemie, der titr i­
metrischen und kolorimetrischen Methoden, der spektrographi­
schen und konduktom etrischen Technik, erweisen sich diese Me­
thoden in sehr vielen Fällen noch immer zu schwerfällig und zu 
einseitig.

Erst die A rbeiten von Heyrovsky und Shikata haben solche 
Wege erschlossen, welche sowohl im qualitativen, wie im quanti­
tativen Sinne zufriedenstellende Resultate versprechen. Bis vor 
kurzem  hat m an die elektrochemischen Methoden nu r zur raschen 
Abscheidung einzelner Metalle verwendet. Viele dieser Bestim­
mungen konnten verhältnism äßig leicht ausgeführt w erden und 
w aren wegen ihrer „Eleganz" besonders bei der Untersuchung von 
Metallen und Metallegierungen beliebt. Man konnte aber mit ihrer 
Hilfe noch kein allgemeines Bild über die qualitativen und quan­
titativen Verhältnisse der zusammengesetzten Lösungsvorgänge er­
halten. Sogar die modernste elektrochemische Methodik erforderte 
in den meisten Fällen eine sorgfältige Vorbereitung des E lektro­
lyts und die Zuhilfenahme der analytischen Waage.

Erst die E inführung der Tropfelektrode von Kucera und die 
autom atische Registrierung der Strom spannungskurven mit Hilfe



des Polarographen hat die Möglichkeit der raschen und gleich­
zeitigen D urchführung von qualitativen und quantitativen A naly­
sen geschaffen. Die gleichzeitige, vollkommen selbsttätige Re­
gistrierung der Art- und Menge der Vorhandenen Ionen bedeutet 
jedenfalls einen großen Vorteil über alle bisherigen U nter­
suchungsmethoden und hat der Polarographie bereits Eingang 
in solche Untersuchungsgebiete verschafft, welche fü r die A naly­
sentechnik bisher vollkommen unzugänglich waren.

Das Arbeitsfeld des Polarographen ist ein sehr weites. E r 
untersucht Elektrolyte und Nichtelektrolyte, anorganische und 
organische Stoffe, sowohl in wässerigen Lösungen, wie in den 
verschiedensten Lösungsmitteln und die A nw endbarkeit der Me­
thode ist noch bei weitem nicht abgeschlossen. Die große E m pfind­
lichkeit der Methode und der Umstand, daß die untersuchten 
Lösungen durch die Bestimmungen in keiner Weise verändert 
werden, w ird der polarographischen Methode besonders in die 
Gebiete der Beton- und M etallkorrosionserforschung Eingang ver­
schaffen.

D er Nachweis und die Bestimmung der einzelnen Substan­
zen ist bis zu V erdünnungen von 10~7 durchführbar und diese 
Em pfindlichkeit w urde bisher höchstens durch einzelne kolori- 
metrische bzw. spektrographische Methoden erreicht.

Auch das Tempo der Analysentechnik ist eine durchaus be­
friedigende: in den meisten Fällen beträgt die A nalysendauer 
bloß 3 bis 9 Minuten.

Der einzige Nachteil der polarographischen Methode besteht 
meiner Meinung nach in der verhältnismäßig sehr langsamen Aus­
arbeitung der Polarogramme. Man kann bei Serienuntersuchun­
gen, bei der A usarbeitung von neuen Methoden, bei orientieren­
den Versuchen und überhaupt, wo die sofortige Kenntnis der 
A nalysenresultate erforderlich, meistens kaum  erwarten, bis das 
Polarogramm ausgearbeitet wird. Die Entwicklung, das A uswa­
schen, das Trocknen und die A uswertung nehmen auch im besten 
Falle — falls photographisch geschultes Personal zur V erfügung 
steht und m an über moderne Einrichtungsgegenstände verfügt — 
rund eine halbe Stunde in Anspruch. W ill man die Polarogram me 
auch fü r spätere Verwendung aufheben, so m uß das Auswaschen 
gründlicher vorgenommen werden und man w ird etwa eine Stunde 
au f die Fertigstellung rechnen müssen.

Will man aber z. B. Lösungsprozesse verfolgen, so w ird m an 
meistens nicht 30 bis 60 M inuten lang auf die einzelnen A nalysen­
resultate w arten können. Viele Lösungsprozesse finden innerhalb



von wenigen Minuten statt und will m an den Prozeß sachgemäß, 
verfolgen, so muß man über Methoden verfügen , welche inner­
halb von wenigen Sekunden verläßliche Resultate liefern.

Die einzige Methode, welche fü r eine entsprechend rasche 
Kontrolle der verschiedenartigen Reaktionsvorgänge ausgebildet 
werden kann, ist die polarometrische. Ist das Verfahren bereits 
in allen Einzelheiten gut ausgearbeitet, sind die G rundlösungen 
und Meßlösungen in genügender Zahl vorbereitet und geaicht, 
sind endlich die notwendigen Tabellen, etc., berechnet, so kann  
man auf die A usführung je einer Bestimmung etw a eine M inute 
rechnen. Man soll aber in einem Arbeitsgange nicht mehr, als 
höchstens 20 bis 25 Ablesungen vollführen, da das Auge in der 
Auswertung der Oscillationen verhältnism äßig sehr schnell er­
müdet. Eine Serie von 20 bis 25 Bestimmungen genügt aber fü r 
alle Fälle und sollten noch weitere Bestimmungen erw ünscht er­
scheinen, so können die Versuche dort, wo sie abgebrochen w ur­
den, in einem w eiteren Arbeitsgange fortgesetzt werden.

Die rasche Ausführungsmöglichkeit der polarometrischen 
Analysen ist aber immer an die Vorbedingung geknüpft, daß das 
ganze M aterial wissenschaftlich gut vorgearbeitet sei. Man soll 
stets genau wissen, zwischen welchen Potentialw erten die Be­
stimmung der W ellengröße vorgenommen w erden soll. Auch m uß 
man auf G rund der W ellenanalysen bereits festgestellt haben, 
welche Punkte der Welle als Basis der Berechnung verw endet 
w erden sollen.

W urde das ganze M aterial sowohl theoretisch, wie praktisch 
entsprechend durch gearbeitet, so w ird die polarometrische Kont­
rolle allen A nforderungen genügen können.

Die A usführung der Untersuchungen w ird in vielen Fällen 
dadurch erschwert, daß die Bestimmungen bei Abschluß von L uft 
vorgenommen w erden müssen. Hieher gehören alle Reaktionen, bei 
welchen die im W asser gelösten Gase die H auptrolle spielen. Sol­
len diese Versuche sachgemäß durchgeführt werden, so dürfen 
im Reaktionsgefäß und im Elektrolytgefäß auch inerte Gase, wie 
z. B. Stickstoff, nicht anwesend sein, da sonst Gase aus dem W as­
ser in die inerte Atmosphäre diffundieren und der Gleichgewichts­
zustand der im W asser gelösten Gase sehr leicht gestört w erden 
kann.

Um alle störenden Einflüsse der fremden Atmosphären w irk ­
sam auszuschließen, w ird  m an das ganze Untersuchungs-System 
vollkommen mit dem U ntersuchungswasser füllen und sogar un­
ter einem gelinden Ü berdruck stellen müssen. Den Ü berdruck



d a rf m an natürlich nur mit H ilfe des Untersuchungswassers selbst 
herstellen, am zweckmäßigsten dadurch, daß man den W asser­
behälter etwas höher stellt und mit dem Reaktionsgefäß verbindet.

Soll die Einw irkung einer abgegrenzten Flüssigkeitsmenge 
untersucht werden, so w ird man den Ü berdruck mechanisch er­
zeugen.

Die Schwierigkeiten der U ntersuchungstechnik w erden noch 
dadurch erhöht, daß man dem vollkommen abgeschlossenen Re­
aktionsgefäß in rascher Reihenfolge Proben entnehmen muß. 
Hiezu muß man das Reaktionsgefäß unm ittelbar mit dem Elektro­
lysengefäß verbinden, u. zw. derart, daß m an das Untersuchungs­
wasser einfach und rasch in das Elektrolysengefäß drücken kann, 
wobei man natürlich auch fü r den w irksam en Ausschluß der 
frem den Gase sorgen muß.

Zu den analytischen Schwierigkeiten treten  also auch ap p a­
rative Probleme und es ist w irklich kein W under, daß die exakte 
Verfolgung der technisch so wichtigen Korrosionserscheinungen 
sowohl dem Techniker, wie auch dem Chem iker noch immer viele 
Sorgen verursacht.

D urch das Prinzip geleitet, mit möglichst einfachen Mitteln 
zum Ziele zu gelangen, habe ich eine leicht zu handhabende 
A pparatu r zusammengestellt, mit deren Hilfe man alle Bestim­
mungen, bei welchen die im W asser absorbierten Gase die H aup t­
rolle spielen, rasch und sicher durchführen kann. Das Prinzip 
der A pparatu r finden w ir in Abbildung 5. wiedergeben.

Die A pparatu r besteht aus zwei H auptteilen: aus dem Re­
a ktionsgefäß „R“ und aus dem Elektrolysengefäß „E“. Um alle 
N ebenreaktionen auszuschließen, w urde die ganze A pparatu r aus 
Glas hergestellt.

Das Reaktionsgefäß „R“ ist mit aufgeschliffenem, tubuliertem  
Deckel versehen. Das Probem aterial („Fe“) w ird  auf den Boden 
des Gefäßes gestellt oder auf die P latinhacken des Deckels auf- 
gehängt. Das U ntersuchungswasser fließt aus dem Behälter 
s,W. R.“ durch H ahn „H5“ und Glasrohr „G2“ in das Reaktions- 
gefäfi. Bei allen Korrosionsversuchen muß streng geachtet werden, 
daß  sich das, im Reaktionsgefäß befindliche Untersuchungswasser 
öfters erneue. W erden die Korrosionsversuche nicht an O rt und 
Stelle ausgeführt oder steht dem A nalytiker nur wenig U nter­
suchungswasser zur Verfügung, so w ird m an das Einleitungsrohr 
„G 2“ zweckmäßig bis nahe zum Boden des Reaktionsgefäß es 
herunterdrücken, dam it das eingeleitete W asser so wenig als mög­
lich mit der im Gefäß befindlichen Luft in Berührung kommt.
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Hiebei entweicht die L uft durch das Glasrohr ,,G3“ und den ge­
öffneten H ahn „H4‘\  H at das Niveau des Wassers bereits den 
Deckel des Reaktionsgefäßes erreicht, so läßt m an eine Zeit lang 
W asser durch Rohr „G3“ und H ahn „H4“ laufen, um wenigstens 
diejenige W asserschicht zu entfernen, welche mit der im Gefäß 
befindlichen Luft längere Zeit hindurch in Berührung war.

Zur Herstellung der Homogenität der Lösung vor jeder Probe­
nahme dient das, aus zwei G lasstäben zusammengeschmolzene 
R ührw erk „Rw“.

Abb. 5.

Das Reaktionsgefäß ist vermittels des Glasrohres ,*Gj“ und 
des Hahnes „H2“ mit dem Elektrolysengefäß ,JE“ verbunden. Das 
G efäß w urde aus einem Probierrörchen hergestellt, faßt etwa 20



ccm und besitzt ein seitlich angeschmolzenes Verbindungsrohr. 
Das A nsatzrohr ist in einer Höhe von etw a 10 mm über dem Bo­
den des Gefäßes angeschmolzen, um den nötigen Raum  fü r das 
Anodenquecksilber zu sichern. Sollte sich das Anodenquecksilber 
w ährend der Versuche zu stark  ansammeln, so gelangt der Über­
schuß durch das Y erbindungsrohr in das Reaktionsgefäß und 
fällt in das Q uecksilbernäpfchen „Q “. Man darf das herunter­
tropfende Quecksilber niemals am Boden des Gefäßes hinfließen 
lassen, da es sonst mit dem Versuchsm aterial in Berührung kom­
men kann, wo es Amalgam bildet und hiedurch die Versuchs­
bedingungen ändert.

D er G um m ipropfen des Elektrolysengefäßes besitzt drei Boh­
rungen. D urch die erste w ird die Anode „A“ bis nahe zum Boden 
des Elektrolysengefäßes eingeführt, durch die zweite w ird die 
Tropfkathode „K“ gesteckt und durch die dritte das A usflußrohr 
.,G4“ mit H ahn „H i“ herausgeführt.

D er zum füllen des Elektrolysengefäßes erforderliche Über­
druck w ird durch das E indrücken des Gummizylinders „Gz“ er­
zeugt. D er Zylinder soll so groß sein, daß die E inführung je eines 
Zylinders zur mehrmaligen Füllung des Elektrolysengefäßes h in­
reicht. F aß t das Elektrolysengefäß z. B. 20 ccm, so Soll je ein 
Zylinder etwa 150 ccm fassen, um durch das E indrücken des 
Zylinders das Elektrolysengefäß mindestens sechsmal füllen zu 
können. W ären mehrere Versuche erforderlich, so kann  m an h in­
tereinander auch mehrere Zylinder einführen. Zu diesem Zwecke 
setzt man, sobald der obere R and des Zylinders in der Einfüh- 
rungsöffnung verschwindet, sofort einen zweiten Zylinder au f 
und drückt mit dem zweiten die erste vollends in das Reaktions­
gefäß. Ist das spezifische Gewicht des G um m ipfropfens kleiner, 
als dasjenige des Wassers, so bleibt es an der O berfläche des U nter­
suchungswassers und stört die Bewegung des Rührw erkes nicht 
im mindesten. Ist es schwerer als Wasser, so w ird es vom R ühr­
w erk am Boden umgelegt und stört ebenfalls nicht. Nötigenfalls 
kann  m an das R ührw erk etwas m ehr herausziehen.

Die geschilderte E inrichtung bietet sehr viele Anwendungs­
möglichkeiten.

Will m an den Sauerstoffgehalt von korrodierenden Wässern 
untersuchen bzw. überwachen, so stellt m an zweckmäßig die 
ganze A pparatu r an O rt und Stelle auf. D er Polarometer, wie 
er in den vorhergehenden K apiteln beschrieben wurde, stellt eine 
bereite sehr vereinfachte und leicht transportable Vorrichtung 
dar und kann überall, sogar im Freien, schnell und bequem au f­



gestellt werden. H at man das U ntersuchungswasser ganz in der 
Nähe, so kann das Reaktionsgefäß ganz ausgeschaltet werden. 
Man zernimmt die A pparatu r bei den Gummischlauch-Verbin­
dungen „D “ und „ I“ und verbindet den W asserbehälter „W. R.“ 
unm ittelbar m it dem Elektrolysengefäß „E“. Die Hähne „Hi 69 

5,H2‘\  und „H5“ bleiben ständig geöffnet, das Untersuchungswas­
ser fließt in ständigem, langsamen Strom durch den immer voll­
gefüllten Behälter ,,W. R.“, so daß sich das U ntersuchungswasser 
im Elektrolysengefäß verhältnism äßig sehr rasch erneuert und 
man liest von Zeit zu Zeit den Sauerstoffgehalt m it Hilfe des 
Polarometers ab. Es soll streng darau f geachtet werden, daß das 
Untersuchungswasser in vollkommen gefüllten Gummischläuchen 
in den Behälter „W. R.“ geleitet w erde und nirgends mit der Luft 
in Berührung gelange.

Vor den einzelnen Bestimmungen schließt man die Hähne „H/* 
und „H2“, um die zu bestimmende Flüssigkeitsmenge in quan tita­
tiver Hinsicht streng abzugrenzen, drückt m it Hilfe des Gummi­
balls „G b“ aus der Kapillare „K p“ 1—2 Tropfen eines aus 
C a (N 0 3)2 und etwas Coffein bestehenden Gemisches in das 
Elektrolysengefäß, w artet einige Zeit, bis sich die Lösung im 
U ntersuchungswasser verteilt und bestimmt dann die Höhe der 
Sauerstoff welle.

Die Sauerstoffwelle erscheint stets in der Nähe des Poten­
tials 0.8 Volt und kann polarometrisch sehr leicht erfaß t werden, 
da sie längere Zeit hindurch praktisch parallel zur Abscissenachse 
verläuft. H at m an die betreffende Stelle der Potentiometerwalze 
gefunden, so dreht man das H andrad etwas vorw ärts und rück­
w ärts, um das Maximum der Welle genügend scharf zu erfassen 
und liest die Lage des reflektierten Lichtstreifchens am Glas- 
m eßstab ab. Nun hebt m an das A bgreifrädchen auf und liest auch 
die N ullpunktslage ab. D er Unterschied ergibt die Höhe der 
Sauerstoffwelle. Nach einigen Bestimmungen w ird man die Lage 
der Sauerstoffwelle bereits so genau kennen, daß man das W ellen­
m aximum gar nicht mehr zu suchen braucht, sondern das Abgreif­
rädchen sofort auf die entsprechende Stelle der Potentiom eter­
walze stellen kann.

Besitzt das Untersuchungswasser genügend großen Salzgehalt, 
so w ird man den Zusatzelektrolyt entbehren können und nur das 
Sauerstoffm axim um  zu unterdrücken haben. Man bringt in sol­
chen Fällen nur die Alkaloidlösung in die Kapillare. Die Dosie­
rung des Alkaloids kann sehr genau durchgeführt werden, falls 
man die K apillare mit entsprechend feiner Einteilung versieht.



Ist die K apillare genügend eng und lang, so braucht m an ein Ver­
mischen der Lösung mit dem U ntersuchungswasser nicht zu be­
fürchten.

Die Em pfindlichkeitsgrenze der Bestimmung kann in wässe­
rigen Lösungen au f etw a 0.04 mg pro Liter geschätzt werden. 
Die Bestimmung kann also sehr genau durchgeführt w erden und 
gibt über die etwaige G efahr einer Sauerstoffkorrosion in allen 
Fällen verläßlichen Aufschluß.

D er polarometrische Teil der Bestimmung erfordert bloß etwa 
eine Minute.

Die elektrochemische Reduktion des Sauerstoffs verläuft in 
zwei verschiedenen Phasen. In  der ersten Reduktionsphase w ird 
der Sauerstoff bei etwa 0.00 Volt zu W asserstoffsuperoxyd re­
duziert. Die zweite Reduktionsphase vollzieht sich bei etw a 0.8 
Volt, wo das H ydrogenperoxyd zu W asser reduziert w ird. Die 
erste Sauerstoffwelle ist aber bedeutend kleiner, als die zweite 
und so nimmt m an zweckmäßig die zweite Welle der Berechnung 
zu Grunde. Die Größe der Sauerstoff welle w ird auf G rund der 
W ellengröße einer, m it Luft gesättigten wässerigen Lösung be­
rechnet. Eine mit Luft gesättigte wässerige Lösung kann näm ­
lich auf Sauerstoff bezogen als rund Millinormal betrachtet w er­
den und enthält 8 mg 0 2 im Liter.

Die oben skizzierte Einrichtung gestattet eine vollkommen 
geschlossene Zuführung des Untersuchungswassers von der Quelle 
bis zum Elektrolysengefäß und gibt praktisch dieselben Resultate, 
als die bekannten Methoden von L. W. W inkler.

Nach W inkler (vgl. Lunge—Berl: Chemisch-technische U nter­
suchungsmethoden, Berlin, Julius Springer, 1921, Band L, Seite 
559 u. f.) kann  nämlich die Bestimmung der im W asser gelösten 
Gase nur dann verläßlich erfolgen, wenn man das W asser sogleich 
in der zur Bestimmung dienenden Flasche auffängt und dafü r 
Sorge trägt, daß das ursprünglich im Untersuchungsgefäß vor­
handene Gas nicht mit dem U ntersuchungswasser in Berührung 
gelange. Das W asser muß also einigemale erneuert werden.

Die vorgeschlagene Einrichtung entspricht all diesen A nfor­
derungen und zeigt zugleich, wie m an den polarom etrischen Teil 
der Bestimmung derart gestalten kann, daß die im W asser ge­
lösten Gase nirgends Gelegenheit zur etwaigen Entweichung fin­
den. Um diese Bedingung restlos erfüllen zu können, m ußten be­
sonders zwei Probleme zufriedenstellend gelöst werden, u. w.:

1. Wie bringt m an das geschlossen zugeführte Untersuchungs­
wasser ohne jeglichen G asverlust in das Elekrolysengefäfi und



2. wie bringt m an die bei der polarometrisehen Bestimmung 
unentbehrlichen, flüssigen Chem ikalien in  das abgemessene Unter­
suchungswasser ?

Bei der polarometrisehen Bestimmung des im Untersuehungs- 
wasser gelösten Sauerstoffes müssen nämlich zwei Bedingungen 
erfüllt werden:

1. Man muß ein, gegenüber dem Sauerstoff indifferentes, in 
wässeriger Lösung gut leitendes Salz in das U ntersuchungswasser 
bringen und

2. man m uß eine hochmolekulare Verbindung im U ntersu­
chungswasser auflösen, welche die Sauerstoff-M axim a däm pft. 
(Vgl. Vitek, V.: Sur le dosage polarographique de l’oxygene con- 
tenu dans le gaz et les eaux d’industrie. Chimie et Industrie 29, 
1933, 215.)

W erden die obigen Bedingungen nicht erfüllt, so erhält man 
keine gut ausm eßbare Welle und die Bestimmungen werden un­
sicher, wenn nicht ganz unausführbar.

Will man die W ässer auf ihre korrodierenden Eigenschaften 
prüfen, so verwendet man die A pparatur zweckmäßig in dersel­
ben Zusammenstellung, wie in Abbildung 5. veranschaulicht.

Man bringt zunächst das Versuchsm aterial — meistens sorg­
fältig gereinigte bzw. abgeputzte, genau abgewogene M etall­
stücke von bekannter Oberfläche — in die vollkommen reine, 
mit dem Untersu chungs wasser ausgespülte Glas wanne und setzt 
dann den ebenfalls gut abgespülten, mit R ührw erk und Glas­
röhren versehenen Deckel auf.

Den G ummizylinder „Gz.“ setzt man einstweilen noch nicht 
ein, da die im Reaktionsgefäß befindliche Luft am leichtesten 
durch diese weiteste Öffnung des Deckels entfernt werden kann.

N un w ird das Reaktionsgefäß einerseits mit dem W asser­
behälter „W. R.44, andererseits mit dem Elektrolysengefäß „E“ ver­
bunden und aus dem höherstehenden W asserbehälter „W. R.“ mit 
dem U ntersuchungswasser ganz gefüllt. Man läßt das U nter­
suchungswasser bis in den, fü r den Gummizylinder bestimmten 
H als des Deckels steigen und bringt dann das W asser mit Hilfe 
des Rührw erkes in langsame, drehende Bewegung. Hiedurch w er­
den die, den Flächen des Reaktionsgefäßes anhaftenden L uft­
blasen in den Deckelhals getrieben. Setzt m an nun das Gummi­
stück auf, so w ird die Luft ganz herausgedrückt.

H ierauf läßt m an das U ntersuchungswasser un ter dem D ruck 
des höherstehenden Behälters so lange durch den ganzen A pparat 
laufen, bis sich das W asser im Reaktionsgefäß wenigstens vier



bis fünfm al erneuert. Hiebei sind natürlich alle H ähne geöffnet 
und das W asser läu ft sowohl bei „H 4“, wie bei „G4“ über.

N un ist das ganze System mit frischem, unverändertem  U nter­
suchungswasser gefüllt und die Korrosionsversuche, welche oft 
einige Tage in A nspruch nehmen, können sofort begonnen w er­
den. Man rüh rt das W asser von Zeit zu Zeit um und führt zu be­
stim m ten Zeitabschnitten polarometrische Bestimmungen aus.

D a man in den meisten Fällen mit genau abgemessenen W as­
sermengen arbeitet, soll m an bei der A usführung der polarometri- 
schen Bestimmung stets achten, daß man nicht unnötig W asser 
verschwendet. Man läß t deshalb das durch Glasrohr „G4“ ab­
fließende W asser in ein graduiertes G efäß laufen und weiß dann 
jederzeit, welche W assermenge dem Reaktionsgefäß w ährend des 
Versuches entnommen wurde.

Soll mit genau abgemessenen Wassermengen gearbeitet w er­
den, so kann m an wie folgt vorgehen:

Nach der A usführung der ersten polarometrisclien Bestim­
m ung öffnet m an die Hähne „Hi“ und „H 2“ und saugt die im 
Elektrolysengefäfi befindliche Flüssigkeit durch vorsichtiges He­
ben des Gummizylinders „Gz“ soweit zurück, bis das Niveau bei­
nahe den untersten Rand des Glasstabes „Gi“ erreicht. Man muß 
hiebei achten, das keine Luftblasen eingesaugt werden. Nun rüh rt 
m an die Flüssigkeit durch Drehen des Rührw erkes „Rw.“ kurz 
um und läß t die Flüssigkeit durch behutsames H erunterdrücken 
des Gummizylinders „Gz“ durch Glasrohr „Gj“ wieder in  das 
Elektrolysengefäß zurücksteigen. Diese M anipulation dauert nur 
einige Sekunden lang, so daß nur die obere Schicht der Flüssig­
keit m it der eingesaugten Luft in Berührung kommt und nur 
minimale Mengen der gelösten Gase in die L uft diffundieren kön­
nen. Man läßt die herauf gedrückte Flüssigkeit einige Sekunden 
lang durch das G lasrohr „G4“ überlaufen, schließt dann die H ähne 
„H 2“ und „Hi“, drückt durch die K apillare „K p“ neuerdings Che­
m ikalien in das Elektrolysengefäß und kann nun die nächste po­
larom etrische Bestimmung beginnen.

Taucht w ährend der Versuche die Notwendigkeit auf, voll­
kommen geschlossen zu arbeiten, so kann  m an von der, in Abbil­
dung 6 veranschaulichten Einrichtung Gebrauch machen.

Diese Einrichtung gestattet die streng quantitative D urch­
führung der Versuche. Das Untersuchungswasser kommt mit der 
A ußenluft überhaupt nicht in Berührung und es geht auch bei 
tagelangen Versuchen kein Tröpfchen der U ntersuchungsflüssig­
keit verloren.



Die streng quantitative, vollkommen geschlossene Ausführung  
der Versuche w ird dadurch ermöglicht, daß m an den elektroly­
tischen Teil des Polarometers direkt in das Reaktionsgefäß ein­
baut. Das Anodenquecksilber w ird in eine kleine, flache G las­
schale gefüllt und auf den Boden des Reaktionsgefäßes gestellt. 
D er oberhalb der Quecksilberschale befindliche G um m ipfropfen

besitzt zwei Bohrungen: durch die eine w ird die Anode, durch 
die zweite aber die K apillare der Tropfkathode gesteckt, ö ffn e t 
man den H ahn „H2“, so beginnt die Kathode zu tropfen und man 
kann die Bestimmungen in  beliebigen Zeiträumen ausführen.

Man soll aus elektrolytischen G ründen achten, daß das Re­
aktionsgefäß nicht zu groß gewählt wird. Es soll nicht mehr, als



höchstens 1 Liter fassen, da sonst die Weile zu groll ausfäü t und 
nicht mehr genau bestimmt w erden kann. Man soll hiebei beach­
ten, daß auch aggressive W ässer nicht mehr, als etw a 10 mg Sauer­
stoff im Liter enthalten und daß diese Sauerstoff menge bei An­
wendung von kleineren Galvanom eter-Em pfindlichkeiten noch 
sehr genau ausgewertet w erden kann.

Das Gemisch von Elektrolytsalz und M axim um -D äm pfer w ird 
mit Hilfe der P ipette „P 4 eingeführt. Hebt man den Gummistop­
fen der P ipette „P 44 bei geöffnetem H ahn „H i44 etwas in  die Höhe, 
so fließt der Inhalt der P ipette „P 44 ungehindert in das Reaktions­
gefäß. W ünscht man m ehrere Flüssigkeiten getrennt in  das Re­
aktionsgefäß einzuführen, so können auch m ehrere P ipetten  in 
der angegebenen Weise angebracht werden. Diese A rt der Ein­
führung von Flüssigkeiten ha t sich bei Versuchen, welche voll­
kommen geschlossen ausgeführt werden mußten, sehr gut be­
w ährt. Die gleichmäßige Verteilung der eingefülirten Flüssigkeit 
kann  m it Hilfe des Rührw erkes „Rw“ erfolgen.

Die Füllung des Reaktionsgefäßes mit dem Untersuchungs­
wasser geschieht auf ganz dieselbe A rt und Weise, wie bereits bei 
der Besprechung der vorigen E inrichtung mitgeteilt. Man läßt 
auch hier jedesmal so viel W asser in das Reaktionsgefäß fließen, 
daß der Inhalt einige Male erneut werde. Die Einleitung des W as­
sers geschieht durch Glasrohr „G i“ und H ahn „H 34t, w ährend der 
Uberschuß durch Glasrohr „G2“ und H ahn ,,H44' überläuft.

Das Untersuchungsm aterial soll natürlich noch vor dem A uf­
setzen des Deckels in das Reaktionsgefäß gebracht werden. Wollte 
m an es durch die D eckel-Öffnungen einführen, so könnten die 
Versuchsstücke leicht auf den Boden des Gefäßes fallen und das 
Glasgefäß zerschlagen.

Die in Abbildung 6 wiedergebene Versuchsanordnung besitzt 
zweifellos zahlreiche Vorteile. W aren die Gummirohre und Gum­
mistöpsel genügend elastisch, so können überhaupt keine Verluste 
an absorbierten Gasen eintreten und man kann den Versuch be­
liebig lange fortsetzen.

Die polarometrische Bestimmung kann beliebig oft, ohne jede 
Vorbereitung zur A usführung gelangen und gibt sofort, ohne jede 
Umrechnung die ganze, im Untersuchungsraum  noch vorhandene 
Sauerstoff menge an. Die Bestimmungen sind — eben weil sie 
ohne den geringsten M aterialverlust vorgenommen w erden kön­
nen — genau und verläßlich.

Will m an aber Korrosionsversuche ausführen, so m uß man 
immer genau berechnen, inw iefern diese Versuche durch die, zur



polarometrischen Bestimmung erforderlichen Chemikalien beein­
flußt werden können und es w ird in vielen Fällen angezeigt sein, 
entsprechende Vorversuche mit reinem, destilliertem Wasser und 
den bereits erw ähnten Chemikalien, bzw. mit luftgesättigtem  
Wasser nebst den, zur polarom etrischen U ntersuchung erforderli­
chen Chemikalien, durchzuführen.

H at man in der Polarom etrie bereits eine gewisse Übung er­
langt, so w ird man diese Chem ikalien oft teilweise oder auch ganz 
entbehren können. Diesbezügliche Versuche werden in späteren 
Mitteilungen bekanntgegeben werden.

W enn m an die Methoden, welche bei der D urchführung von 
Korrosionsversuchen Verwendung finden können, überblickt, so 
muß man unzw eifelhaft der polarometrischen Methode den Vor­
zug geben. Die polarometrische Methode erscheint fü r diese 
Zwecke nicht nur infolge der raschen D urchführbarkeit der Be­
stimmungen als besonders geeignet, sondern besonders darum , 
weil man bei Verwendung dieser Methode nicht nur über die 
quantitativen, sondern auch bezüglich der qualitativen Verände­
rungen des gesamten Untersuchungssystems Aufschlüsse erlangt.

Es ist z. B. bekannt, daß die E inw irkung der verschiedenen 
Wässern auf Beton in gewissem Maße mit Hilfe von kondukto- 
metrischen Methoden beurteilt w erden kann. Die aggressiven 
Wässer w irken lösend auf den Beton ein, infolge dessen sich die 
einfach und leicht bestimmbare elektrische Leitfähigkeit des 
Untersuchungswassers ändert. Diese Änderungen der Leitfähig­
keit w erden aber durch die konduktom etrischen Methoden nu r 
in quantitativem  Sinne angezeigt, obzw ar es oft von großem Vor­
teil wäre, zu erfahren, welche Ionen bzw. Ionengruppen bei die­
sen Veränderungen die H auptrolle spielen. Die Kenntnis der 
quantitativen Verhältnisse ist zw ar wichtig, doch in den meisten 
Fällen, zur sachgemäßen Beurteilung der eigentlichen Ursachen 
der Korrosion, sowie zur Verfolgung des Korrosionsverlaufes, bei 
weitem nicht hinreichend. Es genügt nicht zu wissen, welche Men­
gen des Betonmaterials in der Zeiteinheit in Lösung gehen, son­
dern man ist auch neugierig zu erfahren, welche Ionen es sind, 
welche die Einwirkung des korrodierenden Wassers in erster Linie 
begünstigen und welche Verschiebungen im Gleichgewichtszustand 
der Ionen im Laufe der korrodierenden Einw irkung eintreten und 
endlich: welche Ionen es sind, welche die korrodierende Einw ir­
kung des Untersuchungswassers verzögern oder hämmen.

Die bisher bekanntgewordenen Untersuchungsmethoden ga­
ben immer nur über einen Teil dieser Vorgänge A ufschluß und



die polarometrische Methode ist unstreitig die einzige, welche 
gleichzeitig nach beiden Richtungen hin O rientierung verschafft.

Leider müssen die Korrosionsversuche einstweilen noch auf 
die U ntersuchung der verschiedenen Sauerstoffkorrosionen be­
schränkt werden, da die Menge der aggressiven Kohlensäure zur 
Zeit auf polarographischem Wege nicht festgestellt w erden kann. 
D ie Angriffsmöglichkeiten des Sauerstoffs sind aber so vielseitig 
und hängen in so hohem Maße von den physikalischen, chemi­
schen und mechanischen Gegebenheiten ab, daß dieses Arbeits­
feld noch lange nicht erschöpft w erden wird. Besonders die Be­
stimmung der Geschwindigkeit der Sauerstoffkorrosion un ter den 
verschiedensten Versuchsbedingungen ist ein sehr dankbarer Ge­
genstand fü r die polarometrische Kontrolle, da die Abnahme der 
Sauerstoffkonzentration mit Hilfe der in Abbildung 5. und 6. 
wiedergebenen Einrichtungen sehr rasch und genau verfolgt w er­
den kann.

Hegt man irgendwelche Befürchtungen bezüglich der Be­
einflussung der Korrosionsversuche seitens der polarometrischen 
Einrichtung, so em pfiehlt sich die Verwendung der Einrichtung 
nach Abbildung 5. Will man jedoch Lösungsprozesse verfolgen, 
so w ird in vielen Fällen die in A bbildung 6. wiedergebene Ein­
richtung besser entsprechen.

Die Prüfung der verschiedenen Metalle und M etallegierun­
gen bezüglich ihrer W iederstandsfähigkeit den verschiedenen 
Säuren gegenüber ist ebenfalls ein sehr wichtiges und in polaro- 
m etrischer Hinsicht sehr dankbares Arbeitsfeld. H ier spielt die 
Beleuchtung der qualitativen Ionenverhältnisse eine besonders 
große Rolle. Die Industrie der säurefesten Metallegierungen und 
der rostfreien Eisensorten w ird viele wichtige Schlüsse aus ent­
sprechend durchgeführten Lösungsversuchen ziehen können.

Elektroanalytische Schnellbestimmung von Kupfer 
in Erzen und Gesteinen.

Im Mineral- und Gesteinslaboratorium der Kön. Ung. Geolo­
gischen Reichsanstalt w urde ein elektroanalytisches Verfahren 
ausgearbeitet, welches die Bestimmung von K upfer in Erzen und 
Gesteinen ohne jede vorhergehende chemische Trennung und ohne 
jede photographische Registrierung der Kupferwelle, rasch und 
mit großer Genauigkeit gestattet. Die G egenwart von Blei, Eisen, 
Kobalt, Nickel, Zink, Mangan, E rdalkalien und Alkalien bew irkt



auch in größeren Mengen keine Störung. Ebensowenig übt die 
gleichzeitige G egenwart von mehreren verschiedenen Anionen 
merklichen Einfluß au f die G enauigkeit der Bestimmung aus, doch 
soll die zu untersuchende Lösung der H auptm enge nach aus den­
selben Ionenarten bestehen, wie die der A uswertung zugrundelie­
gende Vergleichslösung.

Das Wesen der Methode besteht darin, daß m an die Größe 
der Kupferwelle an H and einer speziellen, oberhalb der M att­
scheibe des Polarographen angebrachten M eßvorrichtung unm ittel­
bar in Millimetern bestimmt und durch Vergleich mit einer bekann­
ten K upferlösung von möglichst gleich großer K upferwelle ausw er­
tet, wobei stets zwischen denselben Spannungswerten liegende W el­
lenabschnitte zu Vergleichszwecke herangezogen w erden und die 
Bestimmung der beiden, zu vergleichenden W ellengrößen möglichst 
rasch hintereinander erfolgt.

D a die Bestimmung umso genauer ausfällt, je näherliegende 
W erte m iteinander verglichen werden, soll m an möglichst viele 
Vergleichslösungen bereit halten. Die fast gleichzeitige Bestim­
m ung der zu untersuchenden Lösung und der entsprechendsten 
Vergleichslösung ist nach den, im hiesigen Laboratorium  gemach­
ten  Erfahrungen der einfachste und gleichzeitig beste Weg zur 
A usschaltung der Versuchsfehler.

Die Einfachheit der Bestimmung gewährleistet auch bei 
rascher D urchführung große Genauigkeit. Eigentlich erfordert nur 
die Vorbereitung der Lösung eine gewisse Zeit: die elektroanaly- 
tische Bestimmung selbst ist innerhalb von 1—2 M inuten durch­
führbar und liefert W erte, welche an G enauigkeit den gewichts­
analytischen bzw. titrim etrischen vollkommen gleichstehen.

Das V erfahren eignet sich in erster Linie fü r U ntersuchungs­
und Betriebslaboratorien und überhaupt fü r alle Zwecke, welche 
rasche, genaue und vor allem verläßliche Serienarbeit erfordern.

D er größte Vorteil des Verfahrens kann  darin  erblickt w er­
den, daß m an keine Rücksicht auf die äußerst zahlreichen Fehler­
quellen der polarographischen Analyse zu nehmen braucht und 
daß sozusagen alle Nebenberechnungen fortfallen. Die Bestim­
mung der Wellengrößen kann infolge der A nwendung eines ein­
fachen, praktische Griffes derart rasch erfolgen, daß der stets 
unangenehm  em pfundene Einfluß der Tem peraturveränderung 
sich nicht geltend machen kann.

D a die A uswertung der Welle jedesmal an H and einer gleich­
zeitig bestimmten Vergleichslösung erfolgt, bedeutet der eventuelle 
Bruch der K apillare überhaupt keinen Verlust und die N eufüllung



bzw. Hebung des Quecksilbervorratsgefäßes, die Verschiedenheit 
der W inkelgröße des reflektierten Lichtstrahles, etc., etc., verur­
sachen auch keine Rechnungsfehler, falls die Bestimmung der zu 
untersuchenden- und der Vergleichslösung genügend rasch hin­
tereinander vorgenommen wird.

Die zur Zeit auf dem M arkte befindlichen Polarographen sind 
nicht fü r die unm ittelbare Ablesung von Wellengsößen eingerich­
tet, doch kann die hiezu erforderliche, mit seitlich verschiebbaren 
Zeigern versehene Millimeterleiste verhältnism äßig leicht ange­
bracht werden. Ein jeder Polarograph ist näm lich derart eingerich­
tet, daß man die W anderung des vom Galvanometerspiegel ref­
lektierten Lichtstreifens leicht m it dem Auge verfolgen kann. 
Wenn man nun vor-, bzw. über dem Lichtschachte eine mit ge­
nauer M illimetereinteilung versehene Metalleiste befestigt, welche 
mit etwa 2—3 seitlich verschiebbaren Metallzeigern versehen ist, 
so kann man die jedesmalige Lage des Lichtstreifens leicht mit 
Hilfe des Zeigers au f der Millimeterleiste bezeichnen und die 
Größe einer jeden Welle unm ittelbar in Millimetern ablesen.

Je mehr Cu-Ionen in der untersuchten Lösung vorhanden 
sind, desto größer ist der Ausschlag des Galvanometerspiegels 
und infolge dessen der durch den Lichtstreifen hinterlegte Weg. 
D urch entsprechende Vorversuche kann einw andfrei festgestellt 
werden, bei welcher W indungszahl der Kohlrausch-W alze die 
Welle beginnt und bei welcher W alzenstellung sie aufhört. Diese 
Bestimmung kann zweckmäßig auf G rund der „gleichen Ge­
schwindigkeiten46 des Lichtstreifens beim A nfangspunkt und End­
punkt der Welle erfolgen. W ährend der D rehung der Kohlrausch- 
Walze bleibt näm lich der Lichtstreifen auch in unm ittelbarer Nähe 
der W ellen-Endpunkte nur in den seltensten Fällen ganz ruhig 
und in den meisten Fällen ist bloß eine größere bzw. kleinere Ver­
minderung der W anderungsgeschwindigkeit w ahrnehm bar. Man 
kann nun die Endpunkte der Welle dadurch festlegen, daß m an 
die Endpunkt-Zeiger au f die Stellen der kleinsten Lichtstreifen- 
Geschwindigkeiten (Millimeter pro Millivolt) hinschiebt und den 
Zeiget-Abstand in Millimetern angibt.

Die Lage der W ellen-Endpunkte ist fü r jede Ionenart cha­
rakteristisch. Beim Kupfer^z. B. fällt die Welle bei 4 V A kkum u­
latoren-Spannung zwischen die W indungen 1.60 und 4.00 der 
Kohlrausch-W alze (—0.32—0.8 V). Bei einiger Übung kann  die 
Größe einer Welle sozusagen innerhalb von einigen Sekunden 
bestimmt werden. Man setzt das A bgreifrädchen zuerst auf W in­
dung 4.00. liest die Lage des Lichtstreifens m it H ilfe des Zeigers



ab, dreht h ierauf die Kohlrausch-W alze mit Hilfe des H andrades 
bzw. der geriffelten Scheibe bis zur W indung 1.60 zurück und 
liest die Lage des Lichtstreifens ebenfalls ab. Die D ifferenz der 
beiden Ablesungen gibt die Größe der Welle in mm an.

Die beschriebene A rt der Elektroanalyse bietet gegenüber der 
registrierenden Polarographie mehrere Vorteile. Besonders vorteil­
haft erscheint bei Serienbestimmungen die äußerst rasche D urch­
führbarkeit und große W irtschaftlichkeit. D er elektroanalytische 
Teil einer Bestimmung erfordert bei einiger Übung bloß den 
Bruchteil einer Minute und auch die Kosten der Bestimmung sind 
im Verhältnis zu den bekannten analytischen A usführungsform en 
verschwindend klein. Demgegenüber kann als einziger Nachteil 
— wenn m an diesen Ausdruck überhaupt gebrauchen darf — die 
jedenfalls einige Zeit beanspruchende Vorbereitung der Vergleichs­
lösungen bezeichnet werden und auch die H andhabung des A p­
parates erfordert etwas m ehr Übung, als bei der registrierenden 
Polarographie.

Die G enauigkeit der Bestimmungen hängt in hohem G rade 
von der Zahl und Einstellung der Vergleichslösungen ab. Zur 
Bestimmung sind pro Ionen-Art etwa 10—20 Vergleichslösungen 
erforderlich. Diese Vergleichslösungen sollen zwischen solchen 
K onzentrations-Grenzwerten eingestellt werden, wie sie im be­
treffenden Laboratorium  vorzukommen pflegen. Werden z. B. in 
einem Erzlaboratorium  K upfererze von 0.01—0.1 % K upfergehalt 
untersucht, so bereitet m an sich zweckmäßig 20 Vergleichslösun­
gen vor und stellt die Konzentrationen derart ein, daß die 
schwächste Lösung 0.0001 g Cu pro 5 ccm Vergleichslösung-, die 
stärkste aber 0.005 g Cu pro 5 ccm Vergleichslösung enthält. D er 
Konzentrations-Unterschied beträgt in diesem Falle zwischen 
zwei benachbarten Vergleichslösungen 0.00025 g Cu. Auf der Vor­
ratsflasche einer jeden Vergleichslösung w ird zweckmäßig augen­
fällig notiert, welche W ellenhöhe einer Lösungsmenge von 5 ccm 
entspricht, welche G alvanom eter-Em pfindlichkeit der betreffen­
den Wellenhöhe zu Grunde liegt und zwischen welchen W indungs­
zahlen der Kohlrausch-W alze die Bestimmung der Wellengröße 
vorgenommen wurde.

Im Besitze einer entsprechenden Zahl von Verleichlösungen 
verfolgt m an bei der A usw ertung der Wellen das Prinzip, daß die 
zu bestimmende Welle mit jener der nächstliegenden Vergleichslö­
sung verglichen wird.

Die praktische A usführung ist sehr einfach. Man bestimmt 
die Wellengröße der unbekannten Lösung, sucht h ierauf diejenige



Vergleichslösnng heraus, deren Wellenhöhe der gefundenen Zahl 
am nächsten steht und nim m t auch mit dieser Vergleichslösung 
unverzüglich eine W ellenbestimmung vor. Aus den gefundenen 
W ertzahlen kann der Cu-G ehalt der unbekannten Lösung au f ein­
fachste Weise berechnet werden, da ja  der K upfergehalt der Lö­
sungen in direktem Verhältnis zur Größe der K upferwelle steht.

Es ist von größter W ichtigkeit, daß die Wellen der unbekann­
ten — und der hiezu nächstliegenden Vergleichslösung möglichst 
rasch hintereinander bestimmt werden, da auch ein- und dieselbe 
Lösung je nach den verschiedenen physikalischen bzw. mechani­
schen Verhältnissen verschieden hohe Wellen liefern kann. D a­
durch, daß m an die unbekannte Lösung fast gleichzeitig mit der 
nächstliegenden Vergleichslösung bestimmt, werden alle physika­
lischen und mechanischen Fehlerquellen wirksam  ausgeschaltet.

Die Vorbereitung der Erzlösung zur Elektroanalyse kann  wie 
folgt geschehen:

Man wägt etwa 2 g des m ittelfem  zerriebenen Erzes in eia 
Jena’er Becherglas ein, übergießt mit 15 ccm conc. Salzsäure und 
5 ccm conc. Salpetersäure, bedeckt bis zum Ende der heftigen 
Reaktion, spült dann das Uhrglas ab und verjagt den Säureüber­
schuß am Sandbad. Bleibt verhältnism äßig nur wenig Ungelöstes 
zurück, so w ird ohne weiteres bis zur Syrupdicke eingedampft. 
Bleiben größere Mengen des M aterials ungelöst zurück, so ver­
dünnt m an mit destilliertem W asser und filtriert, um M aterialver­
luste zu verhüten. Die zur Syrupdicke eingedampfte Lösung w ird  
mit möglichst wenig W asser in einen 20 — ccm — Meßkolben 
gespült, das an den W änden des Becherglases haftende M aterial 
mittels tropfenweise zugefügten Wassers — zweckmäßig aus einer 
Tropfflasche — in den Meßkolben gebracht und die Lösung bis 
zur Marke au f gefüllt. Aus der so vorbereiteten Lösung w ird fü r  
je eine Bestimmung 5 ccm in das Elektrolyt-Gefäßchen pipettiert.

Bei der Vorbereitung von Rohmaterialien, welche K upfer nu r 
in sehr kleinen Mengen enthalten, soll man trachten, möglichst 
viel Erz, etc., in Lösung zu bringen und möglichst konzentrierte 
Lösungen von je kleinerem Säuregehalt herzustellen. Man m uß den 
mikrochemischen C harakter der Polarographie immer vor Augen 
halten! Im Falle von kleinen Einwagen und großen V erdünnungen 
verursacht der übergroße M ultiplikations-Faktor bereits bei sehr 
kleinen Bestimmungsfehlern derartige Abweichungen, daß die 
Brauchbahrkeit der Methode ganz in Frage gestellt werden kann.

Die elektroanalytische K upferbestim m ung gelangt in Gegen­



w art von überschüssigem Ammoniak zur A usführung. Der Am­
moniaküberschuß verfolgt drei verschiedene Ziele:

1. Die freie Säure wird abgesättigt.
2. Das gelöste K upfer w ird in K upfertetram in-Ionen über­

geführt.
3. Blei-, Eisen-, Aluminium- und Titan-Iionen werden voll­

kommen ausgeschaltet. Die meisten Begleitmetalle w erden in Form 
von unlöslichen Niederschlägen abgeschieden und der elektro­
analytischen Bestimmung entzogen. Die Gegenwart von flockigen 
Niederschlägen w ird in der ersten Zeit störend em pfunden, da 
man mit Recht eine Erniedrigung der Analysenergebnisse infolge 
von Adsorptionserscheinungen befürchtet. Es w urde jedoch ge­
funden, daß die H ydroxide von Eisen und Aluminium sogar bei 
Spurenanalysen keine w ahrnehm bare Störung bewirken.

Zn und Mn, welche mit dem Cu zusammen in Lösung bleiben, 
entziehen sich ebenfalls der Bestimmung, da ihre Wellen w eit h in ­
ter derjenigen des Kupfers erscheinen. Der Umstand, daß die H in­
zufügung von überschüssigem Ammoniak die obenerw ähnten Me­
talle der Cu-Bestimmung entzieht und hiedurch jede chemische 
Yortrennung überflüssig macht, beschleunigt die Cu-Bestimmung 
in hohem G rade und reduziert die Bestimmung zu einem ein­
fachen Lösungsvorgang nebst einigen einfachen Ablesungen galva­
nometrischer Ausschläge.

Neben überschüssigem Ammoniak soll die zu bestimmende Lö­
sung noch ein indifferentes Salz in solchen Mengen enthalten, 
daß die Menge der zu bestimmende Cu-Ionen auch im Falle von 
größeren Konzentrations-Schwankungen das Verhältnis der hin­
zugefügten, indifferenten Ionen und der Cu-Ionen in  keiner Weise 
beeinflussen könne. Es gilt als Faustregel, daß die Menge der in­
differenten Ionen diejenige der zu bestimmenden etwa zehnfach 
übertreffe. Dieser große Ü berfluß von indifferenten Ionen, welche 
sowohl der Vergleichslösung, wie der zu untersuchenden Flüssig­
keit immer in gleichen Mengen zugefügt werden, schaltet alle 
unerwünschte elektrische Nebenerscheinungen aus, sichert die 
gleiche Viscositä t der zu untersuchenden — und der Vergleichslö­
sung und ermöglicht die einfache A uswertung der gefundenen 
Wellengrößen.

Als indifferentes Salz kommt gewöhnlich Chlorammonium 
zur Verwendung Mit Ammoniak und Tylose-Lösung vermischt 
liefert es nach Hohn (Dr. Hans Hohn: Chemische Analysen mit 
dem Polarographen, Julius Springer, 1938) eine vorzügliche G rund­
lösung zur Bestimmung von Cu, Zn, Ni, Co, sowie von Mn.



Die G rundlösung wird nach Hohn zweckmäßig wie folgt 
dargestellt:

Man löst 200 g Chlorammonium in einem Liter dest. Wasser, 
fügt 200 ccm conc. Ammoniak, sowie 200 ccm zweiprozentige 
Tylose-Lösung hinzu und füllt das Gemisch zu 2000 ccm auf. 
Die fertige G rundlösung bringt man in eine Vorratsflasche und 
pipettiert für je eine Cu-Bestimmung 20 ccm ab. Die G ru n d ­
lösung kommt also im Verhältnis zur K upferlösung in vierfachem 
Überschuß zur Anwendung.

Zur elektroanalytischen K upferbestim m ung bringt m an 
zweckmäßig in ein 50 ccm fassendes Becherglas m it im Boden 
eingeschmolzenem P latindraht so viel reines Quecksilber, daß der 
eingeschmolzene D rah t vollkommen bedeckt w ird und fügt zuerst 
20 ccm Grundlösung, dann 5 ccm der zu untersuchenden Lösung 
in ’s Becherglas, rü h rt mit einem G lasstab gut durch und stellt das 
Gemisch auf die Anodenfeder des Polarographen.

Zur Festlegung der W indungszahlen, zwischen welchen die auf- 
nahm e der K upfer welle erfolgen soll, können die L iteraturanga­
ben nur A nhaltspunkte liefern, da Beginn und E ndpunkt der Welle 
in  hohem G rade von der K onzentration und dem Ruhepotential 
der Lösung sowie von der G alvanom eter-Em pfindlichkeit abhän- 
gen. Vergleichbare W erte können nur erhalten werden, falls Ver­
gleichslösungen der zu bestimmenden Lösungen vollkommen gleich 
vorbereitet sind und die elektroanalytischen Bestimmungen unter 
denselben mechanischen und physikalischen Bedingungen, mög­
lichst rasch hintereinander zur A usführung gelangen.

Da die größten Fehler durch die verschiedene chemische Vor­
bereitungsweise des Vergleichs- und A nalysenmaterials verursacht 
werden, soll man dem Lösungsvorgang besondere A ufm erksam keit 
widmen. Im hiesigen Laboratorium  werden die Bestimmungen 
durchwegs in salpetersaurer Lösung ausgeführt. Das zur Herstel­
lung der Vergleichslösung dienende, chemisch reine K upfer w ird 
genau auf dieselbe Weise in Lösung gebracht, wie das zu unter­
suchende Erz und auch das E indam pfen bis zur Syrupkonsistenz 
soll in beiden Fällen bis zu demselben Grade erfolgen.

W enn man sowohl das zu untersuchende Erz, wie das zu 
Vergleichszwecken dienende, chemisch reine K upfer in derselben 
Säure löst, die Lösungen gleich weitgehend eindam pft, verdünnt 
und mit derselben Menge der gleichen Grundlösung vermischt, so 
m uß man unbedingt zu verläßlichen Resultaten gelangen. Die 
d ritte  Bedingung, die Anwendung der gleichen Galvanometer-



Em pfindlichkeit, kann  bei gleichen Konzentrationen leicht erfü llt 
werden.

In weiterer Folge interessiert uns nun die Frage, welche W el­
lenabschnitte der zu bestimmenden K upferlösung und der nächst­
liegenden Vergleichslösung eigentlich verglichen w erden sollen? 
Zwischen welchen W indungszahlen soll die W ellenbestimmung 
erfolgen? Diese Frage kann nur auf G rund geeigneter Vorversuche 
Beantwortung finden. Man beginnt zweckmäßig mit der Bestim­
mung der Vergleichslösungen und erm ittelt fü r eine jede Ver­
gleichslösung diejenigen W indungszahlen der Kohlrausch-W alze, 
bei denen die Kupferwelle beginnt bzw. endet. H ierauf bestimmt 
m an die Größe der „G rundwelle44, d. h. diejenige Wellengröße, 
welche durch ein Gemisch von 20 ccm Grundlösung und 5 ccm 
destillierten Wassers innerhalb derselben W indungszahlen be­
schrieben wird. In Kenntnis dieser beiden W erte ergiebt sich nun 
die Größe der K upferwelle der Vergleichslösungen aus der D iffe­
renz der Vergleichslösungs-Welle und der Grundwelle.

Falls man die W ellengröße aller Vergleichslösungen bereits 
voraus genau bestimmt, so ist die W ahl der nächstliegenden, end­
sprechendsten Vergleichslösung eine sehr leichte. Um nicht 
mehrere Vorratsgläser in die H and nehmen zu müssen, num eriert 
man sämtliche Vergleichslösungs-Vorratsgläser eines Elementes 
fortlaufend von 1—10, bzw. 1—15, etc., und verm erkt in einer 
Zusammenstellung die zugehörigen W ellenhöhen und Konzen­
trationen. Die vorhergehende Feststellung der Vergleichslösungs- 
W ellengrößen kann dadurch vereinfacht werden, daß m an bloß 
die W ellengrößen des ersten und des letzten Gliedes einer Ver 
gleichslösungs-Reihe bestimmt und die W erte der Zwischenglieder 
durch Interpolation berechnet. Diese Bestimmungsweise ist u m ­
somehr zulässig, als m an bei der W ahl der entsprechendsten Ver­
gleichslösung nur annähernde W erte benötigt. Bei der eigentlichen 
K upferbestim mung muß dann die ausgewählte Vergleichslösung 
ohnehin nochmals — u. zw. wie wir oben gesehen haben, zwecks 
Ausschaltung der Fehlerquellen möglichst rasch zusammen mit der 
zu untersuchenden K upferlösung — bestimmt werden.

Wie man sieht, sind die einzelnen Vorgänge derart vereinfacht 
worden, daß die Methode sowohl in chemischer, wie in polaro- 
graphischer Hinsicht das denkbar einfachste darstellt.

Um auch die praktischen und rechnerischen G riffe der 
Methode genügend k lar vor Augen zu führen, will ich nachstehend 
einige praktische Beispiele angeben:

I. Als erstes Beispiel soll die Untersuchung eines Erzes mit 
weniger als 1.0 % K upfergehalt wiedergeben werden.



Als Vergleichslösung w urde eine, aus chemisch reinem K upfer 
hergestellte K upfernitratlösung benutzt, welche pro 5 ccm 0.00127 
g Cu enthielt. Als Meßgerät diente der. m it meiner Ablesungsvor­
richtung versehene Polarograph von Dr. H. Geissler, Bonn, Type 
No. 5, 1937.

Ein Gemisch von 20 ccm Grundlösung und 5 ccm der obigen 
Vergleichslösung w urde bei 4 V A kkum ulator-Spannung und 1/30 
G alvanom eter-Em pfindlichkeit au f dem Polarographen derart un ­
tersucht, daß man das H andrad der Kohlrausch’schen W alze von 
W indungszahl 4.0 bis W indungszahl 0.0 langsam zurückdrehte und 
die Lage des reflektierten Lichtstrahles von 0.2—0.2 W indung 
notierte.

Die gefundenen W erte w urden in Tabelle No. I. zusamm en­
gestellt, wo die erste Kolonne die W indungszahlen der Kohl- 
rausch’schen Walze, die zweite Kolonne die jeweilig der W indungs­
zahl entsprechende, auf der M illimeter-Skala abgelesene Lage des 
Lichststreifchens und die dritte Kolonne die D ifferenz zweier 
aufeinander folgender Ablesungen veranschaulicht:

Windungszahl der Kohlrausch’- Ablesung in 
sehen Walze mm

4.0 .........................................  122.0
3.8 .........................................  121.0........
3.6 .........................................  119.5........
3.4 .........................................  117.0........
3.2 .........................................  113.3........
3.0 .........................................  107.0........
2.8 ..........................................  97.0.......
2.6 .......................................... 84.2.......
2.4 ...............................   71.0.........
2.2 .........................................  61.0..........
2.0 ..........................................  55.6.......
1.8 ..........................................  52.0.......
1.6 ..........................................  50.0.......
1.4 .......................................... 48.8.......
1.2   47.2.......
1.0 .......................................... 45.0........
0.8 ..........................................  42.0........
0.6 ..........................................  37.0........
0.4 ..........................................  32.7........
0.2 .......................................... 27.0........
0.0  .......................................  11.2..........

Tabelle No. I.

Differenz zweier aufeinan­
der folgenden Ablesungen

................................. 1.0

................................. 1.5

................................. 2.5

...................................3.7

...................................6.3

............................  10.0

............................  12.S

............................  13.2

............................  10.0

.................................. 5.5

.................................. 3.5

.................................2.0

........ .......................  1.2

................................  1.6

................................ 2.2

................................  3.0

.................................. 4.3

.................................. 5.0

.................................. 5.7

............................  15.8



Die Welle zeigt zwei verschiedene Anstiege. Die erste fällt 
zwischen die W indungszahlen 1.6 und 4.0, die zweite aber zwi­
schen die W indungszahlen 0.0 und 1.6. D a der zweite Anstieg 
von mehreren, im Betrieb unkontrollierbaren Faktoren abhängt 
und sehr oft unverläßliche W erte liefert, ist fü r Vergleichs­
zwecke stets die erste, zwischen die W indungen 1.6 und 4.0 fal­
lende Welle empfohlen worden. Wie m an aus der Zusammen­
stellung ersieht, beginnt diese Welle mit dem Ablesungsunterschied
1.0 (siehe die dritte Kolonne!), erreicht ih r Maximum zwischen 
den W indungszahlen 2.4 und 2.6, nimmt dann stufenweise ab und 
endet zwischen den W indungszahlen 1.4 ud 1.6 mit einem Able­
sungsunterschied von 1.2. Die Beginn- und Endunterschiede sind 
also praktisch gleich groß und gewährleisten eine verläßliche Aus­
wertungsbasis.

W enn man aus der Lage des Lichtstreifchens bei W indung
4.0 diejenige bei W indung 1.6 in Abzug bringt, so resultiert eine 
W ellengröße von 122.0 — 50.0 =  72 mm. Bevor man aber diese 
Zahl als Auswertungsbasis verwendet, tu t man gut, das Gemisch 
von Grundlösung +  K upferlösung in Bezug auf Zeitbeständig­
keit zu prüfen. Es w urde nämlich gefunden, daß größere Men­
gen überschüssigen Ammoniaks enthaltende Lösungen — beson­
ders in  Gegenwart von viel Fe, Al und Ti — nicht vollkommen 
reaktionsfrei sind und nu r nach längerem Stehen einen gewissen 
Gleichgewichtszustand erreichen.

Zur Feststellung der Zeitlichen Verhältnisse dieser unerw ünsch­
ten Veränderungen haben w ir 7 Gemische von je 20 ccm G rund­
lösung und 5 ccm Kupferlösung (mit einem G esam t-K upferhalt 
von 0.00127 g) bereitgestellt und diese Gemische mit Zeitunter­
schieden von 5—5 M inuten untersucht. Die Versuchsresultate sind 
in Tabelle No. II. veranschaulicht:

1. Wellengröße unm ittelbar nach dem Vermischen 68.0 mm,
2. „ nach 5 Minuten 68.6 „
3. „ . 10 „ 69.4 „
4. „ „ 15 „ 69.7 „
5. „ „ 20 „ 70.8 „
6. „ „ 25 „ 71.6 „
7. „ „ 30 „ 72.0 „

Tabelle No. II.

Die Reaktion beginnt also sofort nach dem Vermischen. Sie 
ist anfänglich eine langsame, nimmt aber nach 10—15 M inuten 
zu und erst nach 25 bis 30 M inuten wieder ab. Die U ntersuchung



des Gemisches sollte also entw eder sofort nach dem Vermischen, 
oder aber nach einer Pause von etwa 30 M inuten erfolgen. Nach­
dem es sich um rasch verdam pfende Lösungen handelt und nach­
dem die Reaktionsgeschwindigkeit aller W ahrscheinlichkeit nach 
von verschiedenen, im vorhinein nicht bestim m baren Faktoren 
abhängt, erscheint es zweckmäßiger, die Bestimmung sofort nach 
dem Vermischen vorzunehmen, umsomehr, als die Bestimmung 
ja  bloß wenige Sekunden erfordert.

Die folgende Aufgabe w ar die Bestimmung der Wellengröße 
der Grundlösung. Zu diesem Zwecke w urden 20 ccm der G rund­
lösung mit 5 ccm destillierten Wassers vermischt und die Größe 
der Welle bei 4 V A kkum ulatorspannung und 1/30 Galvanometer- 
Em pfindlichkeit zwischen den W indungen 1.6 und 4.0 sofort nach 
dem Vermischen bestimmt. Sie w urde unter den obigen Bedin­
gungen zu 3.2 mm gefunden. Bringt man letztere W ertzahl von 
der Wellengröße des Gemisches von 20 ccm G rundlösung +  5 ccm 
Kupferlösung in Abzug, so erhält man die richtige W ellengröße 
der neuen Kupferlösung.

D a m an im Falle der Bestimmung von größeren K upferm en­
gen auch mit der Anwendung von kleineren Galvanometer- 
Em pfindlichkeiten rechnen muß, w urde die Größe der G rund­
welle — unter sonst unveränderten Versuchsbedingungen — auch 
bei den G alvanom eter-Em pfindlichkeiten von 1/50, 1/100, 1/200 
und 1/300 bestimmt. Es w urden

fü r Galvanometer-Empf. 1/50 1.4 mm,
1/100 0.8 „

„ „ 1/200 0.4 „ und
„ „ 1/300 0.3 „

gefunden.
Zur Ausw ertung der K upferwelle genügt bereits eine einzige, 

naheliegende Vergleichs welle. H andelt es sich aber um wissen­
schaftliche Bestimmungen, so tu t m an gut, die nächst niedrigere 
und die nächst höhere Vergleichslösung zwecks Auswertung 
herbeizuziehen. Auf diese Weise erhält man drei W erte, welche 
bereits die Gerade des Konzentrations- und W ellenhöhen-Koordi- 
natensystems bestimmen und die graphische Kontrolle der Rich­
tigkeit der W ellenhöhen-Verhältnisse gestatten.

Um die bereits besprochene Kupferwelle unseres obigen Bei­
spieles durch zwei neue W erte zu ergänzen, w urde die bekannte, 
0.00127 g Cu pro 5 ccm enthaltende Kupferlösung mit dem glei­
chen Volumen destillierten W assers verdünnt und dieser Vorgang 
mit der so erhaltenen neuen Lösung nochmals wiederholt.



Nun standen bereits drei Kupferlösungen zu Verfügung, deren 
entsprechende W ellengrößen zu nachstehenden W erten gefunden 
w urden:

Lösung mit 0.00127 g Cu pro 5 ccm 68.0 mm,
„ „ 0.000635 „ „ „ 5 „ 37.0 „
„ „ 0.000317 „ „ „ 5 „ 19.8 „

Nach Abzug der Grundwelle (3.2 mm) erhält man die reinen 
K upferwellen fü r

0.00127 g Cu pro 5 ccm zu 64.8 mm,
0.000635 „ „ „ 5 „ „ 33.8 „
0.000317 „ „ „ 5 „ „ 16.6 „

Im Besitz der obigen Vergleichs w erte können unbekannte 
K upferlösungen mit 0.00127 — 0.000317 Cu pro 5 ccm mit einer 
Genauigkeit von etwa ±0.005% (auf die Prozent-W ertzahlen be­
zogen!) bestimmt werden.

Als praktisches Beispiel sei nachstehend die Analyse einer 
Erzprobe des Erzbergwerks Recsk in O berungarn angeführt:

2.0004 g der mittelfein zerriebenen Probe w urde mit 20 ccm 
Königswasser behandelt, mit W asser verdünnt, filtriert, zur 
Syrupdicke eingedampft, in einen 20 ccm-Meßkolben gebracht, 
die Lösung bis zur M arke aufgefüllt, dann 5 ccm der Lösung mit 
20 ccm der G rundlösung vermischt und unm ittelbar nach dem 
Vermischen bei G alvanom eter-Em pfindlichkeit 1/30 zwischen den 
W indungszahlen 1.6 und 4.0 bestimmt.

Die Größe der Cu-Welle w urde nach Abzug der Grundwelle 
zu 33.8 — 3.2 =  30.6 mm gefunden.

Vergleicht man letztere W ertzahl mit der W ellengröße der 
nächstliegenden Vergleichslösung (0.000635 g Cu pro 5 ccm =  
=  33.8 mm Wellengröße) so ergibt sich der Cu-G ehalt der un­
bekannten Lösung zu

W ählt man die zweitnächste Vergleichslösung als Auswer­
tungs-Stützpunkt, so findet m an den K upfer-G ehalt zu



W ählt m an endlich die dritte Lösung, so gelangt m an zu dem 
W erte:

Die prozentuellen W ertzahlen zeigen also nur in der dritten  
Dezimale Abweichungen und der K upfergehalt des untersuchten 
Erzes kann  mit großer Genauigkeit mit

Cu =  0.11%
in Rechnung genommen werden.

Je größer der Unterschied zwischen den Wellen der Ver­
gleichslösungen und der zu bestimmenden Elektrolyte, desto un­
sicherer die Bestimmung. Als Beispiel soll die Analyse eines Erzes 
mit etwa 0.7—0.8% K upfergehalt — ebenfalls der Erzgrube von 
Recsk entstammend — angeführt werden.

Die genau nach der bereits angegebenen Analysenvorschrift 
hergestellte Erzlösung (Einwaage: 2.0295 g Erz) lieferte bei 4 V 
A kkum ulator-Spannung und 1/30 Galvanom eter-Em pfindlichkeit 
zwischen den W indungszahlen 1.6 und 4.0 eine Welle von

169.8 — 3.2 =  166.6 mm.
W enn man zur A usw ertung dieser Welle die Vergleichslösung mit 
0.00127 g Cu pro 5 ccm verwendet, so ergibt sich ein K upfer­
gehalt von

gegenüber dem gewichtsanalytisch festgestellten Cu-G ehalt von
Cu =  0.76%.

Die gefundene W ertzahl ist infolge der großen W ellenunter­
schiede — 64.8 mm gegenüber von 166.6 mm — viel zu klein. 
In  derartigen Fällen w ird die Bestimmung noch durch gewisse 
elektrochemische Gegebenheiten, — wie z. B. die bei großen 
Wellen stets störend em pfundene größere Oscillation, sowie die 
infolge von größeren Torsionswinkeln des Galvanometer-Spiegels 
beobachtete schiefe Lage des reflektierten Lichtstreifchens, usw., 
usw., — erschwert.

Dieselben Schwierigkeiten treten auch im um gekehrten Falle 
auf. Vergleicht m an z. B. eine, bei 1/100 G alvanom eter-Em pfind­
lichkeit erhaltene, 58.1 mm große Welle der zu untersuchenden 
Erzlösung mit der, unter denselben Bedingungen erhaltenen, 216.0



mm großen Welle einer pro 5 ccm 0.01585 g Cu enthaltenden Ver­
gleichslösung, so erhält m an eine W ertzahl von

Diese W ertzahl ist entschieden viel zu groß, da die Vergleichs- 
welle zu groß war. Man kann im allgemeinen sagen:

„Ist die Vergleichs welle bedeutend kleiner, als die Welle der 
zu bestimmenden Lösung, so fallen die gefundenen W ertzahlen 
zu klein aus. Ist sie bedeutend größer, so erhält man stets zu 
hohe Werte. Nach unseren Erfahrungen sind bei den vergliche­
nen W ellen Unterschiede von höchstens 40—50 mm zulässig.“

Als w ir z. B. die bei, 1/100 G alvanom eter-Em pfindlichkeit be­
stimmte, 58.1 mm große Welle der zu untersuchenden Erzlösung 
au f G rund einer Vergleichslösung mit 0.00635 g Cu pro 5 ccm 
und 96.4 mm W ellengröße bei 1/100 Galv.-Empf. auswerteten, er­
hielten w ir bereits brauchbare W erte:

Dieser W ert stimmt mit demjenigen auf gewichtsanalytischem 
Wege gefundenen

Cu =  0.760%
gut überein.

Das obige Beispiel zeigt ganz eindeutig, daß die Genauigkeit 
einer Bestimmung eigentlich von der Zahl und der Einstellung der 
Vergleichslösungen abhängt: je näherstehend die zu Vergleichs­
zwecke verwendete Lösung, desto größer die W ahrscheinlichkeit 
der einwandfreien Bestimmung. W äre die Bereithaltung einer 
entsprechenden Zahl von Vergleichslösungen wegen Raummangel, 
usw., undurchführbar, so sollte m an wenigstens Stammlösungen 
bereithalten und die jeweils erforderliche Vergleichslösung je 
nach Bedarf durch V erdünnung hersteilen. Die zur O rientierung 
erforderlichen D aten können teilweise berechnet, teilweise durch 
Interpolation gewonnen werden.

Bei entsprechender Vorbereitung und etwas Übung versagt 
die Methode nie. Die D urchführung der elektroanalytischen Be­
stimmung erfordert bloß einige Sekunden und liefert stets ver­
läßliche, einwandfreie Werte.



Polarometrische Schnellmethode zur 
Bestimmung von kleinen Kobaltmengen in 

Erzen und Gesteinen.

In  Abwesenheit von Zn und Ni sind kleine Kobaltmengen 
verhältnism äßig sehr einfach, ohne chemische Vortrennung und 
photographische Registrierung der polarographischen Welle be­
stimmbar, falls entsprechender Ammoniak-Uberschuß zu r A nwen­
dung gelangt. In ammoniakalischer Lösung werden näm lich Fe, 
Al, C r und Ti vollkommen ausgeschieden, w ährend Co und Mn 
in Form von komplexen Ammonsalzen in Lösung bleiben. Ebenso 
geht das eventuell vorhandene Cu in Lösung, doch w irken we­
der Cu, noch Mn störend, da die Cu-W elle im Polarogram m w eit 
vor-, die Mn-Welle aber genügend w eit h in ter der Co-Welle er­
scheint.

Die erforderliche Grundlösung w ird zweckmäßig nach Dr. 
Hans Hohn (Dr. Hans Hohn: Chemische Analyse mit dem Polaro- 
graphen, Berlin, Verlag von Julius Springer, 1937, Seite 41) durch 
Vermischen von 200 ccm conc. Ammoniak, 200 ccm 2%-iger 
Tyloselösung, 200 g Chlorammonium und 1600 ccm dest. W asser 
hergestellt. Die Tylose-Lösung w irkt als Beruhigungs-Kolloid und 
regelt den Tropfenfall des Quecksilbers bzw. die Viscosität der 
Lösung, w ährend das Chlorammonium die Gestalt der Co-Welle 
verbessert.

Die Versuche w urden mit dem Dr. Geissler’schen Polarogra­
phen (Modell No. 5) bei 1/30 G alvanom eter-Em pfindlichkeit durch­
geführt und die polarographische Lösung durchwegs durch Ver­
mischen von 20 ccm G rundlösung mit 5 ccm der zu untersuchen­
den Kobaltlösung hergestellt. Falls die zu untersuchende Lösung 
wenig Co neben viel Fe bzw. Al enthält; soll die Bestimmung 
der Co-Welle unm ittelbar nach dem Vermischen der Lösungen 
erfolgen, da das Gemisch nicht ganz reaktionsfrei ist und ge­
wisse Fehler infolge von Adsorptionserscheinungen, etc., auf- 
treten können.

Bei einer A kkum ulatorspannung von 4 Volt erscheint die Co- 
Welle zwischen der 5. und 7. W indung der Kohl rausch-W alze.

Das Wesen der Bestimmung liegt darin, daß man 5 ccm der 
möglichst konzentrierten, salzsauren Erzlösung m it 20 ccm der 
ammoniakalischen Grundlösung vermischt und die, der 5.0 und
7.0 W indung der Kohlrausch’schen W alze entsprechende Lage 
des reflektierten • Lichtstreifens bei 1/30 Galvanom eter-Em pfind­
lichkeit und 4 V. A kkum ulator-Spannung an einer, über dem
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Licht-Schacht angebrachten und mit seitlich verschiebbaren Zei­
gern versehenen Millimeter-Skala, oder an einem Zeiss’schen 
Glas-Meßstab mit 1/10-Millimeter-Einteilung abliest. D er U nter­
schied der beiden Ablesungen gibt die Höhe der Kobaltwelle un ­
m ittelbar in Millimetern an. Die Ausw ertung der Welle erfolgt 
mit Hilfe von entsprechenden Yergleichslösungen.

Man beginnt zweckm äßig mit der Bestimmung der W ellen­
lage der Grundlösung. Hiezu w erden 20 ccm der ammoniakali- 
schen Grundlösung mit 5 ccm dest. W asser vermischt, die T ropf­
kathode eingetaucht, die G alvanom eter-Em pfindlichkeit auF 
1/30- und die A kkum ulator-Spannung au f 4 V. eingestellt, das 
Abgreifrädchen der Kohlrausch-W alze auf W indung 7.0 gestellt, 
die Galvanom eterlampe eingeschaltet (der G alvanom eter selbst 
w ird einige Minuten früher desarretiert) und die Lage des L icht­
strahls mit H ilfe der seitlich verschiebbaren Zeigern auf der 
M illimeterskala abgelesen. Man nimmt zweckmäßig eine 6—10- 
fache H andlupe bzw. ein Fernrohr zu Hilfe und gibt die Lage 
des Lichtstrahls in Zehntelmillimetern ab. N un dreht m an die 
Kohlrausch-W alze um 0.2-W indung (= 4 0  Millivolt Spannungs­
unterschied) zurück und bestimmt die der 6.8-ten W indung ent­
sprechende Lage des reflektierten Lichtstrahls. Die Zurückdre- 
hung der Kohlrau sch-Walze und die Ablesung der Lichtstrahl- 
Lage w ird bis zur W indungszahl 5.0 fortgesetzt. Die Ablesungen 
der verschiedenen Lichtstrahl-Lagen in Millimetern, bzw. die 
Unterschiede von je zwei nach einander folgenden Ablesungen — 
ebenfalls in Millimetern — w erden durch nachstehende Zusam­
menstellung versinnlicht:

Windungszahl 
der Kohlrausch-Walze

An der Mm-leiste abgelesene 
Lage des Lichtstreifens

Unterschied zwischen 
zwei nacheinander 

folgenden Ablesungen
7.0 .............. .................  83.3 .............. 0.3
6.8 .............. .................  83.0 ..................... ..............  0.8
6.6 .............. .................  82.2 ...................... ..............  1.46.4 .............. .................  80.8 ...................... .............. 2.0
6.2 .............. .................  78.8 ...................... .............. 3.1
6.0 .............. .................  75.7 ..................... ..............  3.75.8 .............. .................  72.0 ...................... .............. 3.95.6 .............. .................  68.1 ...................... ..............3.85.4 .............. .................  64.3 ...................... ..............3.35.2 .............. .................  61.0 ...................... ..............2.05.0 .............. .................  59.0 .......................

n



Man sieht, daß bereits die G rundlösung eine ziemlich große 
Welle liefert. Die Größe dieser „G rundwelle“ m uß stets genau 
bestim m t werden, da dieser Wert die Vergleichsbasis fü r die 
eigentliche Kobaltbestimmung bildet. Die Entstehung der G rund­
welle kann dadurch erklärt werden, daß die Tropfkathode in 
allen Fällen einen elektrischen Strom von ganz bestimmter Größe 
erfordert, da ja  die O berfläche der Tropfkathode ständig er­
neuert w ird und ein jedes neu gebildete Q uecksilbertröpfchen 
au f das K athodenpotential aufgeladen werden muß. Es entsteht 
ein elektrischer Strom, welcher durch die Lösung dringt und die 
Grundwelle w ird durch diesen elektrischen „Ladestrom“ gebildet.

W enn man nun die G rundlösung statt destillierten Wassers 
mit der zu untersuchenden Kobaltlösung vermischt und die, der
7.0 und 5.0 W indung entsprechenden W erte von neuem bestimmt, 
so zeigen die W ertzahlen des letzteren Gemisches im Verhältnis 
.zum Gemisch Grundlösung — dest. W asser gut w ahrnehm bare 
u n d  genau bestimmbare Erhöhung und aus dieser Vergrößerung 
<ler Wellenhölie kann die gesuchte Materialmenge — unter Zu­
hilfenahm e von entsprechenden Vergleichslösungen — leicht be­
rechnet werden.

Die Kennzahlen der zweiten Kolonne der obigen Tabelle 
dürfen  natürlich nicht als absolute W erte betrachtet werden, da 
sich die Lage des reflektierten Lichtstrahls bei verschiedenen 
Messungen auch dann verändert, wenn man die Messungen 
im mer streng bei ein- und derselben W indungszahl vornimmt. 
D ie Lage des Lichtstrahls hängt näm lich von einer ganzen Reihe 
chemischer und physikalischer Verhältnisse ab. Die geringste 
O rtsveränderung des Galvanometers zeitigt bereits eine merkliche 
Verschiebung des Lichtstreifens und ähnliche Verschiebungen 
w erden beobachtet, wenn m an z. B. die K apillare austauscht, 
oder die Bestimmung der W ellengröße bei anderen Tem peratur­
graden vornimmt, usw. Das gegenseitige Verhältnis der einzelnen 
Zahlen bleibt aber nahezu konstant, so daß die W ertunterschiede 
zwischen den entsprechenden W indungszahlen bei quantitativen 
Bestimmungen als A nhaltspunkte dienen können. Aus dem Ver­
gleich der Zahlenwerte der dritten  Kolonne geht eindeutig her­
vor, daß die „Grundwelle“ bei der W indung 5.6 ihr Maximum 
erreicht und gegen die größeren Spannungen stufenweise-, gegen 
die kleineren hin aber ziemlich plötzlich fällt.

Nach Feststellung der entsprechenden W ellenpunkte der 
G rundlösung kann mit der eigentlichen Untersuchung begonnen 
werden.



i: Man löst etwa 2 g' des zu untersuchenden Rohmaterials in 
20 ccm Königswasser, läßt das Gemisch 15 Minuten stehen* ver­
dam pft den Säureüberschuß auf dem D am pfbad und d arau f­
folgendes Erhitzen der bereits trockenen Masse am Sandbad bis 
etw a 180° C (die Salpetersäure m uß vollkommen verjagt werden, 
da man nach unseren Erfahrungen in Gegenwart von Salpeter­
säure mehr oder weniger höhere Co-Werte erhält), löst den Rück* 
stand  in conc. Salzsäure, dam pft bis zür Syrupdicke ein. spült 
die Lösung in einen 20-ccm-Meßkolben über und füllt nach dem 
A bkühlen auf Zim m ertem peratur bis zur Marke au f/ Man ver­
w endet fü r je eine Bestimmung 5 ccm der Lösung (etwa 0.5 g 
Rohm aterial entsprechend). Bei der angegebenen Arbeitsweise ist 
de r Co-Gehalt des zu untersuchenden Rohmaterials mit einer 
G enauigkeit von ±0.002% (auf die Prozent-W ertzahlen bezogen) 
bestim m bar.

Nun gibt man in einen 50-ccm-Becherglas mit in den Boden 
eingeschmolzenen P latindraht so viel reinen Quecksilber, daß der 
P latindrah t vollkommen bedeckt w ird und pipettiert in das so 
vorbereitete G efäß zuerst 20 ccm Grundlösung, dann 5 ccm der 
zu untersuchenden Kobaltlösung, mischt die Flüssigkeit mit einem 
G lasstab gut durch und stellt das Gefäß auf die Anodenfeder 
des Polarographen. (Kontakt zwischen eingeschmolzenem P latin ­
draht und Anodenfeder sorgfältig prüfen!) Die obigen Vorberei­
tungsm aßnahm en müssen sehr sorgfältig ausgeführt werden, da 
der Erfolg durch die geringste Nachlässigkeit in Frage gestellt 
w erden kann. Man m uß ferner auf die vollkommene Trockenheit 
des Elektrolyt-Gefäßchens achten und die Menge des Q ueck­
silbers stets so groß nehmen, daß der eingeschmolzene P latindraht 
auch dann nicht benetzt wird, w enn das gefüllte Bechergläschen 
w ährend den verschiedenen M anipulationen mehrweniger erschüt­
tert wird. D er A kkum ulator des Polarographen soll etwa 50 Mi­
nuten vor Beginn der Bestimmungen eingeschaltet werden, da die 
Spannung anfangs immer etwas zu hoch erscheint und der Gleich­
gewichtszustand sich verhältnism äßig langsam einstellt. Die 
A kkum ulatorspannung w ird vor jeder Bestimmung mit einem gu­
ten Vergrößerungsglas abgelesen und — falls erforderlich — mit 
H ilfe des Grob- und Feinregulier-W iederstandes auf genau 4 Volt 
eingestellt.

Bei der Bestimmung w ird genau so vorgegangen, wie bei der 
Untersuchung der Grundlösung, d. h. man bestimmt die Lage 
des reflektierten Lichtstreifens zuerst bei W indung 7.0 und geht 
— die Bestimmung nach einer jedesmaligen Rückdrehung der



Kohlrausch-W alze um 0.2-W indung wiederholend — bis zur 
W indung 5.0 zurück.

Um den Vergleich der entsprechenden W erte zu erleichtern, 
enthält die nachstehende Zusammenstellung die Kennzahlen der 
Grundlösung und der zu untersuchenden Lösung stets in benach­
barten  Kolonnen.
Windungszahl 
der Kohlrausch- 

Walze

Lage des Lichtstreifens Differenz 2 benachb. Ablesungen
der Grund­

lösung
der zu unters. 

Lösung
der Grund­

lösung
der zu unters. 

Lösung

7.0 83.3 79.1
0.3 0.2

6.8 83.0 78.9
0.8 0.9

6.6 82.2 78.0
1.4 2.3

6.4 80.8 75.7
2.0 3.2

6.2 78.8 72.5
3.1 3.4

6.0 75.7 69.1
3.7 3.3

5.8 72.0 65.8
3.9 3.8

5.6 68.1 62.0
3.8 3.1

5.4 64.3 58.9
3.3 3.0

5.2 61.0 55.9
2.0 2.0

5.0 59.0 53.9
Größe der W elle: 83.3 79.1

—59.0 —53.9
24.3 mm 25.2 mm

W enn man die Wellenlagen der beiden Ablesungsendpunkte — 
entsprechend W indung 7.0 und 5,0 — m iteinander vergleicht, so 
sieht man ohne weiteres, daß die Gegenwart von Co deutlich 
nachgewiesen w erden kann. Aus den kleinen G rößenunterschie­
den geht aber k la r hervor, daß im Falle von so kleinen Substanz­
mengen äußerst sorgfältig vorgegangen werden muß. D er U nter­
schied der beiden Wellengrößen beträgt nämlich bloß 0.9 mm»



so daß eine einwandfreie Ablesung der W ellengrößen nu r bei 
Verwendung von Zeiss’schen Glasmeßstäben und eines Fernrohres 
möglich ist.

W enn m an die entsprechenden Zahlen von Kolonne IV. und 
V. m iteinander vergleicht, so findet man, daß  die Co-Welle stei­
ler beginn, als die Welle der Grundlösung, doch früher verflacht, 
als die Grundwelle, infolge dessen der Größenunterschied der 
beiden Wellen ziemlich klein ausfällt.

D ie Em pfindlichkeit der Ablesung und zugleich die G enauig­
keit der Bestimmung kann dadurch vergrößert werden, daß m an 
sta tt der — zwischen W indung 7.0 und 5.0 liegenden Ganzen 
Welle — die zwischen den W indungen 6.0 und 6.8 erm ittelten 
Teil wellen mit einander vergleicht. Im letzteren Falle beträgt die 
Größe der Grundwelle 82.2 — 75.7 =  6.5 mm, w ährend die 
Welle der Co-haltigen Lösung 78.0 — 69.1 =  8.9 mm ausm acht. 
D er G rößenunterschied der beiden Wellen erreicht also in die­
sem Falle 2.4 mm — im Gegensatz zu dem früher gefundenen 
W ellenunterschied von bloß 0.9 mm — w odurch die G enauigkeit 
der Ablesung bzw. die Verläßlichkeit der Bestimlnung fast ver­
dreifacht werden kann. Trotzdem diese Ablesungs-Abänderung 
au f den ersten Blick vielleicht etwas w illkürlich erscheint, begeht 
m an keinen Fehler, falls man auch der quantitativen Bestimmung 
diese „günstigste Teilwelle“ zu G runde legt. Einen großen Vor­
teil dieser, hier zum ersten Male veröffentlichten „Methode zur 
unm ittelbaren Ablesung der W ellengrößen“ ersehe ich eben in 
jenem Umstande, daß die, in regelmäßigen A bschnitten erfol­
gende, zahlenmäßige Bestimmung der entsprechenden Punkte der 
W ellenlinien ein bedeutend genaueres Bild der W elleneigenschaf­
ten entfaltet, als die photographische Abbildung der Welle, ohne 
daß  diese Bestimmungsart m ehr Arbeit bedeuten würde. Die 
genaue Festlegung der Vergleichs-Stützpunkte braucht näm lich 
nu r ein einziges Mal durchgeführt zu werden. Sobald diese „ent­
sprechendsten S tützpunkte der W ellengrößen-Berechnung“ einmal 
zur Verfügung stehen, ha t man eigentlich nichts anderes zu tun, 
als die beiden E ndpunkte abzulesen, welch letztere Arbeit auch 
bei größter Genauigkeit der Ablesung bloß einige Sekunden in 
A nspruch nimmt. Nach der grundlegenden „W ellenanalyse“ 
schrum pft die Bestimmung zu einem einfachen Lösungsvorgang 
und vier W ellenstützpunkts-Ablesungen zusammen.

Die meiste Zeit und Arbeit nimmt die Vorbereitung der 
elektrolytischen Lösung in Anspruch. Die polarometrische Be­
stim m ung selbst, sowie die Auswertung der M eßwerte kann inner­



halb von einigen M inuten ansgeführt werden' Im Gegensatz hiezu 
erfordert bei der photographischen A usführung das Hervorrufen^ 
Auswaschen, Trocknen und Ausmessen eine M ehrarbeit von m in­
destens 55—50 Minuten, wobei man noch bedenken soll, daß die 
W ellenanalyse bei Spurenbestimmungen weit verläßlichere W erte 
liefert, als die normale, photographische Ausführungsweise. I

Die A usw ertung der W ellen-Zahlenwerie kann  umso genauer 
geschehen, je mehr Vergleichslösungen zur Verfügung stehen. 
D a Große und Gestalt der Welle in hohem G rade von der Kon­
zentration des E lektrolyts abhängen, kann nur diejenige Ver­
gleichslösung als verläßlicher A usw ertungs-Stützpunkt gelten, de­
ren Konzentration nicht wesentlich von derjenigen der zu be­
stim menden Lösung abweicht. Man tu t wohl, von jedem der öfters 
zur Bestimmung gelangenden Elemente 10—20 Lösungen bereit 
zu halten und die W ellen-Kennzahlen einer jeden Vergleichs­
lösung genau anzugeben. Im Besitze einer entsprechenden Zahl 
von gewissenhaft vorbereiteten Vergleichslösungen ist der Gang 
der U ntersuchung eigentlich ein sehr einfacher:

1. Man bestimmt die W ellengröße der zu untersuchenden
Lösung auf G rund der, fü r das fragliche Element gefundenen 
bzw. festgelegten Orientierungsdaten.

2. Man bestimmt unm ittelbar h ierauf die W ellengröße der
nächtsliegengen Vergleichslösung, überzeugt sich von der richti­
gen W ahl der, fü r die vorhergehende Bestimmung zugrunde­
gelegten W indungszahlen und wiederholt nötigenfalls die Bestim­
mung der zu untersuchenden Lösung.

3. Man berechnet aus den erhaltenen D aten den G ehalt der 
zu untersuchenden Lösung.

W ird große Genauigkeit erfordert, oder besteht zwischen 
Wellengröße und Substanzgehalt kein einfaches Verhältnis, so 
zieht man je eine Vergleichslösung größerer und kleinerer Kon­
zentration zu Rate.

In der nachstehenden, die A uswertung versinnlichenden Zu­
sammenstellung enthält

Kolonne I. diejenigen "Windungszahlen der Kohlrausch’schen 
Walze, bei welchen die betreffenden Bestimmungen erfolgten.

Kolonne II. die W ellenanalyse einer Vergleichslösung mit 
0.00016 g Co pro 5 ccm .

Kolonne III. die W ellenanalyse einer Vergleichslösung mit 
0.000064 g Co pro 5 ccm.

Kolonne IV. die W ellenanalyse einer Vergleichslösung mit 
0.000032 g Co pro 5 ccm.
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Kolonne V. die W ellenanalyse einer, m it Königswasser auL  

geschlossenen und einfach mit W asser verdünnten, also n itra t­
haltigen Lösung eines unbekannten Rohmaterials.

Kolonne VI. die W ellenanalyse derselben, mit Königswasser 
aufgeschlossenen, jedoch vollkommen abgerauchten und mit Salz­
saure aufgenommenen, also n itratfreien  Rohmaterials.

Kolonne VII. die W ellenanalyse eines Gemisches von 20 ccm 
reiner, ammoniakalischer Grundlösung und 5 ccm dest. Wasser.

I. II. III. IV. V. VI. VII.
7.0 91.2 85.4 82.8 82.0 77.7 79.9
6.8 91.2 85.0 82.3 78.2 77.4 79.5
6.6 90.2 84.0 81.8 76.8 75.0 78.9
6.4 88.8 82.6 80.7 74.9 73.9 77.7
6.2 85.2 80.0 78.4 71.5 70.9 75.7
6.0 79.1 75.9 74.9 68.0 67.7 72.9
5.8 72.9 71.0 70.8 65.0 64.8 69.2
5.6 68.0 66.8 66.7 61.3 60.9 65.2
5.4 64.0 63.0 62.6 58.0 57.5 61.7
5.2 60.9 60.0 59.6 55.3 54.4 58.2
5.0 58.7 57.7 57.1 53.1 52.2 56.0
4.8 56.4 55.7 55.0 51.9 51.0 54.2
4.6 54.9 54.0 53.8 50.4 50.0 53.0
4.4 53.5 52.9 52.8 49.4 49.0 52.0

Man sieht, daß die W erte der nitrathaltigen Lösung (Ko­
lonne V.) von den entsprechenden W erten der übrigen Lösun­
gen — wohl infolge des positiveren Ruhepotentials der n itra t- 
haltigen Lösung — bedeutendere Abweichungen zeigen, weshalb 
die W ellenhöhen aus den W ertunterschieden entsprechend W in­
dungszahl 6.8 und 4.4 berechnet wurden.

Beim Vergleich der A nalysendaten der Kolonnen VI. und VII. 
fällt sofort auf, daß der Unterschied der beiden W ellengrößen 
auch diesmal 0.9 mm beträgt, trotzdem daß diesmal ganz ande-

Die Größe der Welle beträgt also bei
Kolonne I. 0.0 mm,

„ II. 37.7 „
III. 32.1 „
IV. 29.5 „
V. 28.8 „

„ VI. 28.4 „
„ VII. 27.5 „



ren W indungszahlen entsprechende Unterschiede als Berechnungs- 
Stützpunkte dienten. Es m uß allerdings darauf hingewiesen w er­
den, daß m an bei so kleinen Gehalten derart übereinstimm ende 
Resultate nicht immer erw arten  kann.

D a die allgemeinen Eigenschaften der Wellen am vorteilhaf­
testen durch die D ifferenzen der aufeinanderfolgenden Ablesun­
gen versinnlicht werden, gibt nachstehende Zusammenstellung 
die D ifferenzen der in vorhergehender Tabelle wiedergebenen 
Ablesungen in Millimetern an:

I.
7.0

II. III. IV. V. VI. VII.

6.8
0.0 0.4 0.5 3.8 0.3 0.4 mm

6.6
1.0 1.0 0.5 1.4 2.4 0.6 „

6.4
1.4 1.4 1.1 1.9 1.1 1.2 „

6.2
3.6 2.6 2.3 3.4 3.0 2.0 „

6.0
6.1 4.1 3.5 3.5 3.2 2.8 „

5.8
6.2 4.9 4.1 3.5 2.9 3.7 „

5.6
4.9 4.2 4.1 3.7 3.9 4.0 „

5.4
4.0 3.8 4.1 3.3 3.4 3.5 „

5.2
3.1 3.0 3.0 2.7 3.1 3.5 „

5.0
2.2 2.3 2.5 2.2 2.2 2.2 „

4.8
2.3 2.0 2.1 1.2 1.2 1.8 „

4.6
1.5 1.7 1.2 1.5 1.0 1.2 „

4.4
1.4 1.1 1.0 1.0 1.0 1.0 „

Die Zusammenstellung zeigt, daß die einzelnen Wellen nach 
W indung 6.4 ziemlich steil beginnen und nach kurzem  Steigen 
langsam, stufenweise fallen. Eine Ausnahme ist nu r bei der, in 
n itrathaltiger Lösung bestimmten Co-Welle w ahrnehm bar. H ier



sehen w ir sogar an  drei Stellen unregelmäßige Sprünge, als W ar­
nung, das m an bei m ehrwertigen Elementen der Schwefelammo­
nium -G ruppe nitrathaltige Lösungen womöglich vermeiden soll. 
Auch sollen die zu vergleichenden Lösungen möglichts keine ver­
schiedenen Anionen enthalten.

Aus der Zusammenstellung geht des weiteren hervor, daß die 
größte Welle der größten K onzentration entspricht, etc., ferner, 
das die Wellen zwischen die W indungen 4.6 und 6.8 fallen. Die 
Größe der Wellen zwischen den genannten W indungszahlen sind:

Die eigentliche Größe der Co-Welle erhält m an durch Abzug 
der W ertzahl der G rund welle aus obigen W erten:

II. III. IV. y. VI. VII.
9.8 4.5 2.0 1.3 0.9 0.0 mm

Demnach entspricht:
einem Co-Gehalt von 0.00016 g eine W ellengröße von 9.8 mm,

„ „ „ 0.000064 „ „ „ „ 4 5
„ 0.000032 „ „ „ „ 2.0 „

der unbekannten, nitrathaltigen Lösung 1.3
„ „ n itratfreien  „ 0.9 „

Aus obigen Ziffern kann  der Co-Gehalt der unbekannten Lö­
sung sehr einfach wie foigt berechnet werden:

9.8 : 0.00016 =  0.9 : x
w oraus

x  — 0.0000146 g Co.
D a w ir 2 g Erz eingewogen haben und hievon 0.5 g fü r die 

Bestimmung entnahmen, beträgt der Co-gehalt des unbekannten 
Erzes:

Co =  0.0029%.
Falls m an Lösung III. der Berechnung zu Grunde legt, erhält 

m an auf G rund ähnlicher Berechnung:
Co =  0.0025%.

W enn man endlich von Lösung IV. ausgeht, erhält man den 
Co-Gehalt zu

Co =  0.0029%.
Wie man sieht, stimmen die Resultate vorzüglich überein. 

Die Bestimmung ist — samt Vorbereitung der Lösung — binnen 
30 Minuten ausführbar.

II. III. IV: V. V I. VII.
36.5 31.0 28.5 27.8 27.4 26.5 mm



Untersuchung des Wassers der Budapester 
Szent-István-Quelle.

In der A usarbeitung der U ntersuchungsmethodik der M ineral­
wässer hat sich besonders der bekannte ungarische Forscher, Pro­
fessor L. W. W inkler, in der Übertragung dieser Methoden in die 
P raxis aber der langjährige Leiter des Laboratorium s der Kon. 
Ung. Geologischen Reichsanstalt, O berdirektor für Versuchswesen 
Dr. Koloman Emszt hervorgetan.

Um diese Methoden zu überprüfen  und überall, wo es an­
gebracht erschien, durch polarometrische Verfahren zu ersetzen 
bzw. zu ergänzen, habe ich das W asser der „Szent Istvän“-Quelle 
einer sehr gründlichen, chemischen und physikalischen U nter­
suchung unterworfen.

‘Die Untersuchung der Szent Istvän-Q uelle bot fü r die Über­
prüfung  der verschiedenen Untersuchungsvorschriften auch schon 
deshalb eine besonders günstige Gelegenheit, weil dasselbe W asser 
gleichzeitig auch im Laboratorium  der H aupt- und Residenzstadt 
Budapest zur U ntersuchung gelangte. D er Leiter der haup tstäd­
tischen Untersuchungen, H err O berchem iker Dr. Karl Sarlo, hat 
die Resultate seiner Untersuchungen m ir in liebenswürdiger 
Weise zur Verfügung gestellt und da die U ntersuchungen in bei­
den Instituten doppelt ausgeführt wurden, standen m ir fü r jeden 
einzelnen Bestandteil die Resultate von vier parallelen U nter­
suchungen zur Verfügung.

Bei der Auswahl der Untersuchungsmethoden verfolgte ich 
das allgemeine Prinzip, daß die in größeren Mengen vorhandenen 
Bestandteile nach den bestbew ährten makrochemischen Metho­
den, die in kleineren Mengen oder bloß in Spuren vorhandenen 
Bestandteile aber mit Hilfe des Spektrographen, des Polarogra- 
phcn, des Polarometers, etc. zur U ntersuchung gelangen sollten.

Die W asserproben w urden am 10. November 1938, zwischen 
1030 und 1230 an  O rt und Stelle, in Gegenwart aller, an der U nter­
suchung irgendwie beteiligten Fachleute, genommen.

Die Tem peratur der Luft w urde mit Hilfe eines, in 0.2 C- 
G rade eingeteilten, in einer Entfernung von etwa 25 m von der 
Q uelle frei aufgehängten Thermometers festgestellt. Zu Beginn 
der Probenahm e — also um 10 Uhr 30 Minuten — w urde die 
Tem peratur der Luft zu 9.4° C, zu Ende der Probenahme — also 
um 12 U hr 30 M inuten — zu 10.7° C gefunden, 
r- Zur Bestimmung der Tem peratur des ausströmenden W as­
sers w urde ein gekapselter Quellentherm ometer an ein Brett be-
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festigt und unm ittelbar in den W asserstrahl gehalten. Nach fü n f 
M inuten konnte die Tem peratur zu 76.6° C gemessen werden. 
Ich m uß aber bemerken, daß diese Messung sich nur auf die 
Tem peratur des bereits entspannten Wassers bezieht. Die Tempe­
ra tu r des unter D ruck befindlichen Wassers ist jedenfalls ent­
sprechend höher.

Zur Bestimmung der Gesamtkohlensäure w urde zu einer 
ammoniakalischen Chlorbariumlösung, welche in gutschließenden, 
mit eingefetteten Stöpseln versehenen, etw a 1 Liter fassenden 
Glasflaschen bereitsgestellt wurde, je 500—500 ccm heißes Was­
ser — so rasch als nur irgend möglich — gegossen. Zur Abmessung 
dieser Wassermenge w urde eine Glasflasche mit eingeschliffenem 
Glasstöpsel verwendet, welche in vollkommen gefülltem Zustande 
genau 500 ccm W asser faßte. Diese Flasche w urde etwa fü n f 
M inuten hindurch in den heißen W asserstrahl hineingehalten, 
h ierauf der Stöpsel rasch eingesetzt, die Flasche gut abgewischt 
und der Inhalt in die mit Chemikalien versetzte Flaschen ge­
gossen.

In  ähnlicher Weise w urde die, zur Bestimmung des Gesamt­
schwefels dienende Probe genommen. 500—500 ccm heißes W as­
ser w urde in entsprechend vorbereitete, mit am moniakalischer 
Silbernitratlösung versetzte Glasflaschen gebracht.

F ü r die Zwecke der chemischen, spektrographischen, polaro- 
metrischen Untersuchung w urden 20 Stück grüne, 1.5 L iter 
fassende Glasflaschen mit Patentverschluß mit dem heißen W as­
ser gefüllt. Vor der Füllung w urden die Flaschen einige Male mit 
dem heißen W asser gut ausgespült.

A) Chemische Untersuchungen:

1. Abdam pfrückstand.
Zur Bestimmung des A bdam pfrückstandes w urden 1000 ccm 

W asser in 6 cm hohen Platinschalen von 12 cm Durchmesser 
zuerst au f dem Sandbade, h ierauf — nach Beginn der K rusten­
bildung — auf dem D am pfbade vorsichtig eingedampft. Vor­
sichtshalber w urden die Platinschalen mit Victor-Meyer sehen 
G lastrichtern bedeckt. D a die Krustenbildung die V erdunstung 
des Wassers sehr verlangsamt, rüh rt man den Inhalt der Schalen 
von Zeit zu Zeit um. Die Schalen w urden nach völligem Eintrock­
nen mit Uhrgläsern bedeckt und in elektrische Trockenschränke 
mit autom atischer Tem peratur-Regelung gebracht, wo sie 12 Stun­
den lang bei 105° C belassen wurden.



W ir haben gefunden, daß man das E indam pfen des Wassers 
zu Beginn ohne jede G efahr auf dem Sandbade, oder noch zweck­
m äßiger über etwa 2 cm dicke A sbestplatten vornehmen kann. 
Sobald die K rustenbildung beginnt, setzt m an die Schale au f das 
W asserbad und beendet hier das Eindam pfen. Um etwaige spä­
tere M aterialverluste zu verhüten, beläßt m an die Schalen nach 
dem Eindam pfen noch eine halbe Stunde au f dem W asserbade.

Nach zwölfstündigem Trocknen bei 105° C w urden die Scha­
len vorsichtig herausgenommen, mit trockenem Tuche abgewischt, 
im Exsiccator abgekühlt und gewogen.

1000 ccm W asser hinterließen nach zwölfstündigem Trocknen
bei 105° .............................................. .........................................  1.1322 g
Rückstand.

D er Parallelversuch lieferte ............................................ 1.1326 g
A bdam pfrückstand.

2. Trockenrückstand bei 180° C.
Der durch Trocknen bei 105° C erhaltene Rückstand w urde 

nach dem Abwägen eine halbe Stunde lang bei 105° C, d arau f­
folgend etw a 6 Stunden lang im elektrischen Trockenschrank bei 
180° C belassen, im C aC l2-Exsiccator abgekühlt, abgewischt und
gewogen.

D er bei 180° C getrocknete Rückstand wog..............  1.1167 g.
D er Parallelversuch lieferte einen W ert von .......  1.1173 g.
3. Schwefelsaurer Rückstand:
Neuerdings w ird in vielen Fällen auch die Bestimmung des 

schwefelsauren Rückstandes gewünscht. Zu diesem Zwecke w urde 
der unter 2. erhaltene Rückstand mit W asser befeuchtet, die durch­
gefeuchtete Substanz mit einem Glasstabe von den Seitenwänden 
der Schale abgekratzt, der Glasstab mit möglichst wenig.W asser in 
die Schale gespült und etwa 10 ccm 50%-ige Schwefelsäure in die 
Schale gebracht.

Das schwefelsaure Gemisch w urde h ierauf au f dem W asser­
bade eingedampft, darauffolgend die Schwefelsäure auf dem 
Sandbade abgeraucht. Das Abrauchen w urde solange fort­
gesetzt, bis sich die Schwefelsäure vollkommen verflüchtigte. 
D ann w urden die Schalen mit U hrgläsem  bedeckt und äußerst 
vorsichtig, über sehr kleiner Flamme, bis au f Rotglut erhitzt. Nun 
w urden die Schalen rund  30 M inuten lang gekühlt und gewogen.

1000 ccm W asser lieferten ............................................ 1.3541 g
schwefelsauren Rückstand.

D er Kontrollversuch ergab .......................... .................  1.3555 g.



4. Kieselsäure.
Bereits mehrere Forscher haben darau f hingewiesen, daß die 

quantitative Abscheidung der Kieselsäure nicht so einfach durch­
geführt w erden kann, wie m an es au f den ersten Blick denkt. 
D er Kieselsäuregehalt des Wassers ist nämlich verhältnism äßig 
klein, w ährend die Menge der gelösten Salze — besonders bei 
M ineralwässern — verhältnism äßig groß ist. Die Möglichkeit der 
Silicatbildung ist also in allen Fällen gegeben und ein Teil der 
Kieselsäure w ird — trotz der öfteren Behandlung mit konzen­
trierter Salzsäure — in Form von Silicaten Zurückbleiben. Auch 
bereits dehydrierte Kieselsäure kann  sich von neuem mit Katio­
nen — hauptsächlich des Kalziums und Magnesiums — verbin­
den, falls m an das bereits vollkommen eingetrocknete und aus­
gewärmte Salzgemisch mit warmen  wässerigen Flüssigkeiten b e ­
handelt. Ist die Kieselsäure also bereits dehydriert, so darf sie 
nur dann mit w arm en Flüssigkeiten in Berührung kommen, wenn 
die Metallionen bereits entfernt sind. Die Kieselsäure soll man 
also immer kalt filtrieren und nu r auf den F ilter gebrachte Kiesel­
säure darf heiß gewaschen werden.

D a man im F iltra t der Kieselsäurebestimmung gewöhnlich 
noch die Metalle der dritten und vierten analytischen G ruppe 
bestimmen will, soll die Menge des einzudam pfenden W asser im­
mer mit Rücksicht au f diese, im F iltra t zu bestimmenden Metalle 
erw ählt werden.

Die meisten Mineralwässer enthalten beträchtliche Mengen 
von K arbonaten und Bikarbonaten. Fügt m an die zur Abschei­
dung der Kieselsäure erforderliche Salzsäure erst w ährend der 
E indam pfung oder gar in einem bereits fortgeschrittenem Stadium 
der Eindam pfung zum Wasser, so kann das W asser leicht au f­
schäumen und überlaufen und man muß das E indam pfen von 
neuem beginnen. W ir fügen deshalb die Salzsäure stets noch 
zum kalten, im Meßkolben befindlichen Wasser.

Ein 1000 ccm-Messkolben w ird mit dem Untersuchungswasser 
bis zur Marke, dann mit konzentrierter Salzsäure beinahe voll­
gefüllt, einige Male umgeschwenkt und das W asser zuerst auf 
dem Sandbade, dann — noch vor Beginn der eigentlichen K rusten­
bildung — auf dem W asserbade zur trockene verdam pft. Die voll­
kommen trockene Substanz w ird noch etwa eine halbe Stunde 
lang am W asserbade belassen, dann abgekühlt, mit etwa 10 ccm 
koncentrierter Salzsäure benetzt und von neuem eingedampft. 
Das Eindam pfen und die Benetzung w ird noch zweimal wieder­
holt. H ierauf bringt man die mit Uhrglas bedeckte Platinschale



in den elektrischen Trockenschrank und dehydriert die Kiesel­
säure durch zweistündiges Trocknen bei 110° C.

Die vollkommen dehydrierte Kieselsäure w ird abgekühlt, die 
vollkommen kalte Substanz mit etw a 10 ccm konzentrierter Salz­
säure befeuchtet und nach einigen M inuten in etwa 100 ccm k a l­
tem. destilliertem W asser gelöst. Zur Beschleunigung der A uf­
lösung rührt man die Salze mit einem Glasstabe k räftig  und aus­
giebig um und bringt die Kieselsäure möglichst rasch auf den 
Filter. Die Kieselsäure w ird nun 1—2mal mit kaltem, dann mit 
heißem, salzsäurehaltigem W asser gewaschen und naß verbrannt.

Die so erhaltene Kieselsäure ist — trotz der vorsichtigsten 
Arbeit — nie ganz rein und soll deshalb durch A brauchen m it­
tels Fluorw asserstoffsäure bestimmt werden.

Man gibt zum ausgeglühten und genau abgewogenen Nieder­
schlag einen Tropfen 50%-iger Schwefelsäure und einige ccm 
Fluorw asserstoffsäure und dam pft auf dem Sandbade bis zum 
Äufhören der Schwefelsäure-Entweichung ein.

Der Rückstand w urde zuerst vorsichtig, dann einige Minuten 
lang über einem M ekerbrenner stark  erhitzt, abgekühlt und ge­
wogen.

Die Menge der Kieselsäure w urde auf diese Weise in 1000 ccm
U ntersuchungswasser zu ........................................................ 0.0514 g
gefunden.

In einer zweiten 1000-ccm-Probe w urde die rohe, ungereinigte 
Kieselsäure nicht mit Fluorw asserstoffsäure abgeraucht, sondern 
durch  einen Schmelzprozeß gereinigt.

Ich habe die rohe Kieselsäure mittels K alium -N atrium karbo­
nat aufgeschlossen, durch Eindam pfen mit Salzsäure abgeschie­
den, wie oben dehydriert und die so gereinigte Säure nochmals 
verbrannt und gewogen. Die Menge der so gereinigten Kiesel­
säure w urde zu .................................................................... 0.0515 g
gefunden. Die Resultate der beiden Bestimmungen stimmen also 
sehr gut überein, aus Zweckmäßigkeitsgründen w ird man aber 
lieber das A brauchen der Kieselsäure mittels Fluorw asserstoff­
säure wählen.

5. Abscheidung der Eisengruppe:
Das F iltra t der Kieselsäure w urde mit 5—6 Tropfen 30%-igen 

W asserstoffsuperoxyds versetzt, das Becherglas mit einem U hr­
glas bedeckt und über kleiner Flam me solange erw ärm t, bis der 
Überschuß des W asserstoffsuperoxyds vollkommen verjagt wurde. 
D ie Flüssigkeit w urde nun abgekühlt, mit 1—2 g Chlorammonium



versetzt, bis zum gelinden Sieden erw ärm t und schwach ammo- 
niakaliscli gemacht.

Die ammoniakalisch gemachte Flüssigkeit nahm eine etwas 
tiefere Färbung an, doch ein Niederschlag konnte nicht fest­
gestellt werden. Diese Erscheinung — also das Ausbleiben der 
Niederschlagsbildung — w ird bei geringem Eisengehalt stets beob­
achtet t und man läßt in solchen Fällen die Flüssigkeit zweck­
mäßig etwa 24 Stunden lang der Ruhe über.

Am anderen Tage konnte nach Umschwenken der Flüssigkeit 
ein geringer Niederschlag am Boden des Gefäßes wahrgenommen 
werden. Die Flüssigkeit w urde sorgfältig filtriert, der N ieder­
schlag mit heißem, am m onium nitrat-haltigem  W asser gewaschen 
und naß verbrannt.

Die Menge des, aus dem Fe2O 3-Niederschlag berechneten
Ferro-ions (Fe • •) w urde zu ................................................ 0.00005 g
gefunden.

D er geglühte Niederschlag w urde hierauf wie folgt au f A lu­
minium und Titan geprüft:

Es w urden einige Körnchen des reinsten K alium pyrosulfats 
zum, im Platintiegel befindlichen Niederschlag gefügt, der Tiegel 
bedeckt und das Gemisch über sehr kleiner Flamme vorsichtig 
bis zum ruhigen Schmelzfluß erwärm t. D er Tiegel w urde hierauf 
vollkommen abgekühlt und die Schmelze in 10%-iger Schwefel­
säure aufgelöst, die Lösung mittels Schwefelwasserstoff w arm  re­
duziert und mit n/100-Kaliumpermanganatlösung vorsichtig ti t­
riert. W urde der erhaltene Fe-W ert in F e20 3 umgerechnet, so 
stellte es sich heraus, daß die ganze Menge des Fe2O s-Nieder- 
schlages aus Eisen bestand. Die Anwesenheit von Aluminum und 
T itan konnte also einw andfrei nicht nachgewiesen werden.

Hiezu möchte ich bemerken, daß nach den Beobachtungen 
von Dr. Koloman Emszt die G egenwart von Alum inium verbin­
dungen in vollkommen reinen M ineralwässern niemals nachgewie­
sen werden konnte. So oft er im W asser die Gegenwart von Alumi­
nium einwandfrei feststellen konnte, gelangte es stets durch den 
fein verteilten Schlamm in das Wasser.

Auch durch die, durch H errn Dr. Tibor Szelenyi durch- 
geführte spektrographische U ntersuchung konnte die Gegenwart 
des Aluminiums und Titans nicht nachgewiesen werden.

6. Die Bestimmung des Calciums.
Das Calcium w urde nach den Angaben von L. W. W inkler 

(vgl. Zeitschrift fü r angew. Chemie, 31, I, 187, 1918) aus schwach 
essigsaurer Lösung in der Siedehitze abgeschieden.



Zu diesenx Zwecke w urde das F iltra t der Eisenbestimmung 
bis au f etwa 150 ccm eingeengt, mit 10 ccm n/1 Essigsäure und 
2 g Chlorammonium versetzt, bis zum Sieden erhitzt und unter 
fortw ährendem  Sieden — zweckmäßig aus einer H eißtitrier­
bürette — mit 20 ccm 2.5%-igen Ammoniumoxalats vermischt.

D er Niederschlag setzt sich sehr gut zu Boden und kann be­
reits nach 1—2 Stunden filtriert werden. H at man es aber mit 
wichtigeren Bestimmungen zu tun, so w artet m an zweckm äßig 
bis zum nächsten Tag. Man sammelt den Niederschlag au f einen 
K elchtrichter, w äscht ihn zuerst mit kaltem , dann mit warmem 
W asser — die Menge des Gesamt wasch wassers soll 60—70 ccm nicht 
übersteigen! — trocknet den Niederschlag durch zweistündiges 
Erw ärm en auf 105° C, trocknet es die Nacht hindurch über 
CaCl .6 H 2O und w ägt in Form von C aC 2O 4. H 2O .

Die verschiedenen, bei der Schnellbestimmung des Calciums 
üblichen Ausführungsform en des Trocknens, wie z. B. die Be­
handlung des ausgewaschenen Niederschlages mit konzentriertem  
Aethyl- oder Methylalkohol, bzw. Aceton nebst darauffolgendem  
Trocknen im CaC l2.6  H 2O — Luftstrom, etc., geben stets zu hohe 
Werte. Die Feuchtigkeit hafte t sehr hartnäckig  am Niederschlag 
und kann  nur durch Trocknen bei 105° C restlos entfernt werden. 
W ill man also die Bestimmung rasch ausführen, so w ird man 
stets mit Verbesserungswerten zu arbeiten haben.

Um den Unterschied zwischen den A nalysenresultaten einer­
seits der Schnellmethode, andererseits der langsamen, vollkom­
menen Austrocknung des Niederschlages vor Augen zu führen, 
habe ich den Niederschlag in  drei Phasen getrocknet.

a) D er ausgewaschene Niederschlag w urde mit 10 ccm 
konzentrierten Alkohols behandelt und 15 M inuten lang im 
C a C l. 6 H 2O -Lufstrom. getrocknet.

Zwei parallel ausgeführte Versuche lieferten nachstehende 
W erte:

23.9113 24.6237
—23.6761 —24.3856

0.2352 g bzw. 0.2381 g

Zwischen den Niederschlägen finden w ir also einen U nter­
schied von rund 3 mg, obzwar beide auf ganz dieselbe A rt und 
Weise behandelt wurden. D er G ew ichtsunterschied kann nu r da­
durch erklärt werden, daß im zweiten Niederschlag mehr Feuch­
tigkeit zurückgeblieben ist, als im ersten. Die einzelnen M anipula­
tionen w urden näm lich mit der peinlichsten Sorgfalt ausgeführt 
und lassen überhaupt keine Fehlerquelle zu.



b) Die obigen Niederschläge w urden 24 Stünden lang im 
C aC l2. 6 H 2O -Exsiccator stehen gelassen und von neuem gewogen. 
Diese zweite W ägung ergab folgende W erte:

23.9101 24.6204
—23.6761 —24.3856

0.2340 g bzw. 0.2348 g.

Wie man sieht, sind die Unterschiede schon bedeutend kleiner,
c) Die beiden Niederschläge w urden hierauf zwei Stunden 

lang bei 105° C getrocknet und darauffolgend 24 Stunden hindurch 
im CaCL . 6 H .O-Exsiccator stehen gelassen. Die dritte W ägung 
lieferte folgende W erte:

23.9063 24.6159
—23.6761 —24.3856

0.2302 g bzw. 0.2303 g.

Die Niederschläge zeigen nunm ehr praktisch keinen U nter­
schied. Das obige Beispiel zeigt, daß die „Schnellmethoden“ in 
ihrer bekannten Ausführungsform — Behandlung des Nieder­
schlages mit konzentriertem Alkohol und nachfolgendes Trocknen 
im C aC l2. 6 H 2O -Strom — nu r annähernde W erte liefern. W ünscht 
m an genaue, verläßliche W erte zu erhalten, so m uß der Nieder­
schlag etw a 2 Stunden lang bei 105° C getrocknet werden und 
etw a 24 Stunden lang über C aC l2.6  H2O stehen.

Die Menge des in 1000 ccm U ntersuchungswasser befindlichen 
Ca-Ions beträgt also ........................ .......................... .......... . 0.1578 g.

D er Kontrollversuch lieferte einen W ert von .......  0.1579 g.
Die Resultate der langsamen, vollkommenen Trocknung stim­

men also vorzüglich überein.
7. Die Bestimmung des Magnesiums.
Bei der Bestimmung des Magnesiums soll man immer trach­

ten, kristallinische Niederschläge zu erhalten. Das gelingt stets, 
wenn man die Ammoniumphosphat-Lösung tropfenweise, unter 
fortw ährendem  Rühren zur heißen Lösung fügt. Ich verwende 
auch in diesem Falle die W inkler’sche H eißtitrierbürette.

Das F iltra t des Calciums w ird mit etwa 3 g Ammonium­
chlorid versetzt, bis zum gelinden Sieden erhitzt und unter Um­
schwenken mit 25 ccm 10%-igem Ammoniak vermischt. Nun gibt 
man aus der H eißtitrierbürette tropfenweise, un ter fortw ähren­
dem Rühren 20 ccm 10%-ige Ammoniumphosphatlösung hinzu, 
bedeckt das Becherglas und läßt es etw a 24 Stunden lang an einem 
kühlen O rt stehen.
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Am nächsten Tage bringt m an den Niederschlag auf einen 
K elchtrichter, behandelt es nach dem Auswaschen (ammoniakali- 
sches Wasser!) mit etwa 10 ccm Aceton und läß t den Nieder­
schlag 24 Stunden lang über C aC l2.6  H2O stehen.

Ich habe in 1000 ccm U ntersuchungswasser ...........  0.0351 g
Magnesium-Ion gefunden.

Der gleichzeitig äusgefiihrte Parallel versuch ergab einen 
W ert von .............. ...................................... ............................... 0.0353 g.

8. Die Bestimmung des Strontiums und Bariums.
Zur Bestimmung des Strontiums und Bariums geht man 

zweckm äßig aus dem Calcium oxalat-Niederschlag aus. Man er­
hitzt ein Gemisch von 10 ccm Konz. Salzsäure und 10 ccm W asser 
bis nahe zum Sieden und gießt die heiße, verdünnte Säure in 
kleinen Portionen auf den im Kelchtrichter befindlichen N ieder­
schlag. Die abfließende Lösung w ird in einem kleinen Becher­
glase aufgefangen. H at m an mit größeren Niederschlägen zu tun, 
So w irbelt m an den Niederschlag w ährend der Auflösung mit 
einem Glasstabe auf, um die ganze Menge des Niederschlages 
mit der Säure in Berührung zu bringen. H at m an die ganze 
Säuremenge aufgegossen, so stellt man das leere Bechergläschen 
un ter den Kelchtrichter, erw ärm t die salzsaure Lösung über einer 
kleinen Flam m e bis ebenfalls nahe zum Sieden und gießt je tzt 
die erwärm te, salzsaure Lösung auf die, im Kelchtrichter eventuell 
noch zurückgebliebenen Niederschlagsreste. Sicherheitshalber 
gießt m an die erw ärm te Lösung auch noch ein drittes Mal au f 
den W attebausch, wäscht sodann Trichter und Becherglas mit 
heißem W asser aus und dam pft die salzsaure Lösung des Calcium- 
Strontium-Barium-Gemisches zur Trockene.

Dieses E indam pfen w ird zweckm äßig in einer kleinen P la tin ­
schale vorgenommen, da m an die O xalate durch gelindes Glühen 
in K arbonate überführen muß. Man erhitzt das trockene Salz­
gemisch über einer kleinen, freien Flamme, indem m an die, mit 
einer Tiegelzange erfaßte Platinschale langsam über der Flamme 
bewegt. H at m an das Salzgemisch an einer Stelle bereits zur Rot­
glut erhitzt, so bewegt m an die Schale w eiter fort, bis die ganze 
Salzmenge umgewandelt wurde. Nun bedeckt man die P la tin ­
schale mit einem Uhrglase und bringt die K arbonate mit wenig 
verdünnter Salzsäure in Lösung.

Die salzsaure Lösung w ird nun durch wenig W asser ver­
dünn t und in ein 50-ccm-Becherglas filtriert. Man soll hiebei mög­
lichst sorgfältig vorgehen, da die Überführung der O xalate in



K arbonate immer säureunlösliche G lührückstände h in te r lä ß t, 
'welche leicht in das F iltra t übergehen.

Die reine, salzsaure Lösung w ird nun bis zur Trockene ein­
gedam pft und  zur Ü berführung der Chloride in N itrate dreim al 
mit konzentrierter Salpetersäure abgeraucht. D er feste Rückstand 
dient nun zur B estim m un g des S tron tiu m s und B arium s neben  
e in an der .

Um diese Bestimmung mit sicherem Erfolge durchführen zu 
können, muß das Calcium vorher möglichst quantitativ  entfernt 
werden. Das einzige Verfahren, welches die Bestimmung des C al­
ciums, Strontiums und Bariums neben einander auch ohne der 
vorhergehenden Abscheidung des Calciums gestattet, ist die po- 
larographische Methode, doch kann diese Methode n u r in solchen 
Fällen  zur Anwendung gelangen, in welchen die Menge des C al­
ciums nicht wesentlich diejenige des Strontiums und Bariums 
übersteigt. Ist die Menge des im Salzgemisch vorhandenen Cal­
ciums um m ehr als etwa das drei- bis vierfache größer, als die 
Menge des Strontiums und Bariums, so versagt auch die polaro- 
graphische Methode. D a in den meisten W ässern sowohl das 
Strontium , wie das Barium nur in sehr kleinen Mengen vorkommt 
und  andererseits das Calcium immer in größeren Mengen vor­
handen ist, m uß auch der polarographischen bzw. polarometri- 
schen Bestimmung des Bariums und Strontiums eine möglichst 
w eitgehende Entfernung des Calciums vorangehen.

Diese Abscheidung des Calciums w urde noch bis vor k u r­
zem ausschließlich nach der Methode des H errn Professors Dr. 
L. von Szebelledy ausgeführt. Erst in letzterer Zeit haben w ir die 
sehr genaue und leicht durchführbare Trennung nach S. G. 
Rawson ( j. Soc. Chem. Ind., 1897, 16, 113) in unser Laborato­
rium  eingeführt. A uf die letztere Methode hat uns eine Mitteilung 
W. Nolls (vgl. W. Noll: Zeitschrift fü r anorganische Chemie, 
1931, 199, 193—208), aufm erksam  gemacht, wonach die Abschei­
dung des Calciums aus dem Gemisch von Calcium-, Strontium- 
ü n d  Barium nitrat nach der salpetersauren Methode von Rawson 
viel einfacher und genauer ausgeführt w erden kann, als nach 
den  älteren, alkoholischen bzw. aether-alkoholischen Trennungs­
verfahren.

D a mir fü r die Zwecke der Trennung zwei N itratgemische 
zu r V erfügung standen, habe ich das eine Gemisch nach der 
Methode von Szebelledy, das andere nach der Methode von 
Raw son aufgearbeitet.

Die Methode von Szebelledy hat den großen Vorteil, daß sie
12*
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auch ohne gesundheitliche Vorsichtsmaßnahmen ausgeführt w er­
den kann, w ährend dem m an bei der Abscheidung des Calciums 
nach der Raw sonschen Methode wegen der G iftigkeit der nitrosen 
Däm pfe weitgehende Vorsichtsmaßregeln treffen  muß.

Bei der praktischen A usführungen der Trennung habe ich 
mich streng an die Szebelledy’schen Angaben (vgl. Zeitschr. fü r 
analytische Chemie 70, 45, 1927 und 78, 198, 1929) gehalten.

Ich habe das N itratgemisch m it einem Tropfen Salpetersäure 
angesäuert, etwa eine halbe Stunde lang auf dem W asserbade 
eingetrocknet, dann in den selbsttätig regulierbaren elektrischen 
Trockenschrank gebracht und das mit einem Uhrglase bedeckte 
Salzgemisch etw a eine halbe Stunde lang zwischen 135 und 140° C, 
dann ebenfalls etwa eine halbe Stunde lang bei 180° C getrocknet.

Die Trennung des Calciums vom Strontium und Barium be­
ruh t auf der Feststellung, daß sich das Calcium nitrat verhältnis­
mäßig sehr leicht in konzentriertem  Aethyl- bzw. Isobutylalkohol 
löst, w ährend die N itrate des Strontiums und Calciums nur in 
sehr geringem Maße von den genannten Lösungsmitteln angegrif­
fen werden. Die Bedingung des Gelingens der Trennung ist aber 
eine sehr vorsichtige und gründliche Trocknung bei etwa 180° C. 
W ird das sorgfältig vorgetrocknete Gemisch der drei N itrate mit 
konzentriertem  Aethyl- bzw. Isobutylalkohol behandelt, so geht 
praktisch nur das Calcium in Lösung und die beiden anderen 
Metalle bleiben quantitativ  am Filter bzw. im Becherglas zurück.

Das vollkommen trockene Salzgemisch w urde zuerst m it 25  
ccm wasserfreiem Aethylalkohol zerrieben — zum Zerreiben be­
nützt man einen, über der Bunsenflamme erweichten und durch 
rasches A ufdrücken au f die Tischplatte plattgedrückten Glas­
stab — einige M inuten absitzen gelassen und durch ein kleines, 
mit Alkohol benetztes F ilter in einen kleinen gewogenen P la tin ­
tiegel filtriert. Ist das F iltra t nicht vollkommen rein, so w ird die 
Lösung nochmals filtriert. Ich pflege den Filtrierprozeß gewöhn­
lich mit Hilfe einer guten, etwa neuenfachen Lupe zu beobach­
ten. Richtet m an die Lupe au f den Schenkel des Trichters, so 
können die kleinsten festen Teile sofort wahrgenommen werden. 
Auch das F iltra t soll stets mit der Lupe auf vollkommene K lar­
heit kontrolliert werden, da m an kleinere Teilchen mit freiem 
Auge oft nicht w ahrnim m t und bei derartigen Bestimmungen, 

zwo man oft bloß Spuren feststellen können wird, die größtmög­
lichste Vorsicht angebracht ist. v * -

H ierauf gießt man von neuem 2.5 ccm w asserfreien Alkohol 
au f das Nitratgemisch, zerreibt sorgfältig, läß t absitzen und



filtriert die Lösung ebenfalls in den abgewogenen Platm tiegel. 
D ie E xtraktion w ird h ierauf noch Zweimal, jedoch sta tt des 
Aethylalkohols mit wasserfreiem Tsobütylalkohol, wiederholt und 
die gesammelten F iltra te  bei 105° C eingetrocknet. Den R ück­
stand zerreibt man mit etw a 2—3 ccm 50%*iger Schwefelsäure, 
trocknet und raucht au f dem Sandbade ab und wagt das C al­
cium als Calcium sulfat. Diese Bestimmung k ann stets als Kontrolle 
der oben beschriebenen, W inkler’schen Calciumbestimmung die­
nen. D a die verwendeten Alkohole neben dem Calcium auch ge­
ringe Mengen von Strontium  und Barium in Lösung bringen, soll 
von der Summe der gewogenen Calcium sulfatmenge rund 1 ing in 
Abzug gebracht werden.
- Mit Berücksichtigung des obigen Verbesserungswertes w urd e 

die in 1000 ccm Üntersuchungswasser befindliche Menge des C al­
cium-Ions nach dem Szebelledv-Verfahren zu ...............  0.1580 g
gefunden. Dieser W ert stimmt mit dem früheren, nach W inkler 
erhaltenen, vorzüglich überein.

Beträgt die Menge des zu trennenden Salzgemisches m ehrere 
Zehntelgramme, so w ird m an die E xtraktion ein zweites, je sogar 
ein drittes Mal wiederholen müssen. H iezu bringt man au f das 
F ilter zuerst 1—2 ccm Aethylalkohol, dann 20—30 ccm warm es 
W asser und löst die N itrate des Strontiums und Bariums in das, 
die H auptm enge dieser Salze enthaltende Beehetglas zurück. N un  
fügt man 1—2 Tropfen konz. Salpetersäure zur Lösung, dam pft 
zur Trockene ein und trocknet die Salzmaße wie bereits be­
schrieben, zuerst bei 133—140-, dann bei 180° C und ex trah iert 
mit vierm al 2.5 ccm Butyalkohol. Ich habe jedoch gefunden, daß 
m an bei M ineralwasseranalysen in den meisten Fallen bereits 
mit einer einzigen E xtrak tion  auskommt, w enn m an das F iltra t 
der Elsengruppe in einem Literkolben au f 1000 qcm auf fü llt und 
dieser Stammlösung zur Bestimmung des Calqiüms, Strontiums 
und Bariums — je nach dem zu erw artenden Calciumgehalt —- 
200 bis 400 ccm entnimmt. - *

Das calciumfreie Salzgemisch w ird nun zur Trennung des 
Strontiums vom Barium mit Bromwasserstoffsäure behandelt und 
mit Isobutylalkohol ausgelaugt, wobei das Strontiumbromid in 
Lösung geht, da sich ein Gewichtsteil Strontiumbromid bereits 
in 12.4 Gewichtsteilen Buty lalkohol löst, w ährend 1 Gewichtsteil 
Bariumbromid zur Lösung 10.800 Gewichtsteile des Lösungsmittels 
erfordert.

Die wässerige Lösung des Strontium- und Barium nitrats w ird 
in einer, 25 ccm fassenden Quarzschale auf dem W asserbade ein-



gedam pft und einige Male mit starker, 40%-iger Bromwasserstoff­
säure abgeraucht. H ierauf bringt man das Bromidgemisch in den 
^elhsttätigen elektrischen Trockenschrank und trocknet es etw a 
eine halbe Stunde lang bei 180° C.

Man gibt nun zum Bromidgemisch 7 ccm wasserfreien M ethyl­
alkohol, w artet, bis vollkommene Lösung eintritt, fügt dann  7 ccm 
Butylalkohol hinzu -und erw ärm t au f dem W asserbade, bis die 
ganze Menge des M ethylalkohols und die hälfte des Butylalkohols 
verdam pft ist und in -der Quarzschale bzw. im Q uarztiegel bloß 
3—3.5 ccm Flüssigkeit zurückbleibt.
£ *  ̂Man lä ß t erkalten und filtriert die Flüssigkeit durch ein ganz 
kleines F ilter und unter Berücksichtigung der bereits erw ähnten 
Vorsichtsmaßregeln in einen abgewogenen Platintiegel. Q u arz­
tiegel und F ilter werden mit zweimal zwei ccm Butylalkohol aus­
gespült.
*:M-- N un fügt m an zur vollkommen klaren Lösung einen Tropfen 
Bromwasserstoffsäure, dam pft auf dem W asserbade zur Trockene 
und erhitzt allmälich bis zur beginnenden Rotglut. W ährend der 
E rhitzung hebt m an den Deckel des P latin tiegels von Zeit zu Zeit 
ab, um den im Tiegel gebildeten Rauch entweichen zu lassen* 
H ört die Rauchbildung auf, so erhitzt m an bis zur Rotglut, stellt 
dann  den Platintiegel au f eine größere K upferplatte und w ägt 
nach genau zwei Minuten, ohne aber den D eckel des Platintiegels 
zu entfernen. Selbstverständlich muß auch das Abwägen des 
leeren Tiegels auf genau dieselbe Art und Weise geschehen. Mit 
Rücksicht auf die meist sehr kleinen Sübstanzmengen brauch t 
der Extraktionsprozeß nicht w iederholt zu werden. Zur Verbes-* 
serung* des Ehdwertes w ird von der Menge des Strontiumbromids 
0.6 mg in Abzug gebracht.

7 Die Menge des, in  1000' ccm Untersuchungswasser befindli­
chen Strontium-Ions w urde zu .......................... ............. . 0.0028 g
gefunden. D er Kontrollversuch lieferte einen W ert von 0.0030 g.

D er in Isobutylalkohol unlösliche Rückstand w ird m it w ar­
mem W asser in einen kleinen Porcellantiegel gewaschen und zur 
Bestimmung des Bariums aufgehoben.

D er Kontrollversuch w urde nach den Angaben von A. W. 
Groves (vgl. A. W. Groves: Silicate Analysis, London, Thomas 
M urby, 1937, Seite 59 bis 62) durchgeführt. Die Trennung des 
Calciums vom Strontium beruht auf der Beobachtung, daß das 
trockene Calcium nitrat sich in konzentrierter Salpetersäure sehr 
leicht löst, w ährend dem das trockene Strontium nitrat praktisch  
vollkommen unlöslich ist.



Rawson brachte ursprünglich eine Salpetersäure vom spezi­
fischen Gewicht 1.6 in Vorschlag, doch erfordert die Entfernung 
des Calciums in diesem Falle größere Säuremengen; infolge des­
sen man bis auf ein spezifisches Gewicht von 1.445 herunterging. 
Die Trennung ist sehr scharf und liefert in allen Fällen vorzüg­
liche Resultate. Sollte trotzdem Strontium verloren gehen, so ist 
das ausschließlich jenem Umstande zuzuschreiben, daß das Stron­
tium in Form des O xalats nur unvollkommen ebgeschieden w er­
den kann. Ist verhältnism äßig wenig Strontium zugegen, so beträgt 
der Verlust nu r wenige Prozente. Sind aber größere Mengen von 
Strontium zugegen, so können die Strontium verluste sogar 18% 
des vollen Strontiumgehaltes erreichen. Will man also die Bestim­
mung bzw., die Fällung des Strontiums in Form der O xalate ge­
nauer gestalten, so muß man die Menge des Calciums vergrößern, 
indem m an der Stammlösung 0.6 -bis 1.0 g reines, strontiumfreies 
Calciumsalz zufügt.

D a im Untersuchungswasser auf 1 Gewichtsteil Strontium 
rund  50 Gewichtsteil Calcium fällt, habe ich eine derartige Ma­
nipulation nicht notwendig gefunden.

Das im Becherglas befindliche Nitratgemisch w ird scharf 
getrocknet — am zweckmäßigsten im elektrischen Trockenschränk 
bei 140 bis 180° C — und h ierauf vollkommen erkalten gelassen. 
N un fügt man etwa 100 ccm konzentrierte Salpetersäure vom 
spezifischen Gewicht 1.445 zur Salzmasse und zerreibt die Masse 
mit einem Glasstabe aufs sorgfältigste. D er Lösungsvorgang soll 
un ter einem gut ziehenden Abzug vorgenommen w erden und man 
stelji das Becherglas zweckmäßig auch noch unter eine größere 
Glasglocke, erstens, um die giftigen D äm pfe möglichst h in tanzu­
halten, zweitens, um eine V erdünnung der konzentrierten Säure 
zu verhüten. Man hebt die Glocke von Zeit zu Zeit ab, rüh rt die 
Flüssigkeit gut um und wiederholt das so lange, bis die ganze 
Salzmenge in Lösung gegangen ist. Das suspendierte Strontium ­
n itra t verrät ihre Gegenwart durch eine meist geringe Opaleszenz.

Ich lasse die Lösung gewöhnlich 3 bis 4 S tunden lang stehen 
und rühre stündlich drei-viermal um. Sicherheitshalber lasse ich 
die Flüssigkeit bis zum nächsten Tage ruhig stehen.

Am nächsten Tage filtriert man die Flüssigkeit durch ein  
Jenaer G lasfilter No. G 4 und w äscht das am F ilter befindliche 
S tron tium nitrat etwa zehnmal mit der speziellen Säure aus, um 
auch die letzten Spuren des Calciums zu entfernen. D a die Säure­
däm pfe alle Gum miteile der Saugvorrichtung sofort angreifem



soll m an die Gummischläuche durch Glasrohre, den Gummistöpsel 
m it Kork vertauschen.

Man setzt nun  das G lasfilter beiseite, gießt die calciumhältige 
Säure aus der Saugflasche, wäscht die Flasche einige Male mit 
heißem W asser aus, setzt dann das G lasfilter w ieder au f und löst 
das S trontium nitrat mittels w arm en Wassers in die Saugflasche.

Man bringt nun die Strontium nitrat-Lösung in einen, etwa 
100 ccm fassendes Becherglas, fügt zwei Tropfen 50%-ige Schwe­
felsäure hinzu und dam pft au f dem W asserbade zur Trockene 
ein. Nun gibt man einige Tropfen absoluten Alkohols zur Masse 
und läßt es bis zum, nächsten Tage stehen.

Am nächsten Tage bringt m an den Strontium sulfat-Nieder- 
schlag auf ein kleines Filter, wäscht mit 50%-igem Alkohol, ver­
brennt bei gelinder Rotglut und wägt als Strontium sulfat.

Die Menge des, in 1000 ccm U ntersuchungswasser befindli­
chen Strontium-Ions w urde zu ............................................ 0.0028 g
gefunden.

Zur polarom etrisch en  b zw . polarographischen  B estim m ung  
d es  S tron tiu m s und B arium s w urde der, als Ausgangsm aterial die­
nende Calcium-, Strontium- und Bariumoxalat-Niederschlag aus 
drei verschiedenen W asserproben nach den Angaben von L. W. 
W inkler abgeschieden.

Niederschlag No. 1. w urde aus 500 ccm Wasser, Niederschlag 
No. 2. ebenfalls aus 500 ccm Wasser, Niederschlag No. 5. aber aus 
400 ccm U ntersuchungswasser erhalten. ?

Alle drei Niederschläge w urden durch vollkommen gleich­
m äßige Behandlung in die N itrate übergeführt und bei 180° C 
getrocknet.

Das Calcium w urde bei den Niederschlägen No. 1. und No. 2. 
nach  der Methode von R a m s o n -, beim Niederschlag No. 3. aber 
nach der Methode von Prof. S zeb e lléd y  extrahiert.

Nun w urde mit Nitratgemisch No. 1. eine genaue Wellen­
analyse durchgeführt, w orauf alle drei Gemische polarometrisch 
— auf G rund der W ellenanalytischen D aten — bestimmt wurden. 
Zuletzt w urden alle drei Proben auch polarographisch untersucht.

Zur polarometrischen Wellen analyse w urde das Nitratgemisch 
in möglichst wenig W asser gelöst, in einem 10-ccm-Meßkolben bis 
zu r Marke aufgefüllt, mit 2 ccm  n/1 Tetram ethylam m onium ­
hydroxyd-Lösung und 2 ccm n/1 Tetramethylam monium chlorid- 
Lösung vermischt und bei 1/100 G alvanom eterempfindlichkeit



und 2.6 Volt A kkum ulatorspannung w ellenanaly tisch untersucht. 
Die n/1 Tetram ethylam m onium hydroxyd-Lösung w urde aus dem 
10%-igem H andelsprodukt durch entsprechende Verdünnung, die 
n/1 Tetramethylam monium chlorid-Lösung aber durch V erdünnung 
und N eutralisierung mittels verdünnter Salzsäure hergestellt. Das 
obige M ischungsverhältnis w urde an H and zahlreicher Versuche 
nach allen Richtungen hin ausprobiert.

Bo - Sr

Abb. 7.

Die Resultate der W ellenanalyse aus Nitratgemisch No. 1. 
sind in Abbildung 7. graphisch dargestellt:



Ablesungen 
am Handrad 

in Volt

Ablesungen 
am Glasmeßstab 

in mm

Ablesungen 
am Handrad 

in Volt

Ablesungen 
am Glasmeßstab 

in mm

13.20 0.0 14.60 50.6
13.30 0.3 14.70 49.0
13.40 0.4 14.80 38.6
13.50 0.4 14.90 33.3
13.60 1.3 15.00 31.6
13.70 1.4 15.10 31.0
13.80 1.4 15.20 31.1
13.90 1.6 15.30 32.1
14.00 3.3 15.40 34.3
14.10 11.0 15.50 39.0
14.20 19.4 15.60 45.3
14.30 27.3 15.70 52.0
14.40 35.0 15.80 43.3
14.50 43.0 15.90 36.2

Das W ellenbild in  Abbildung 7. zeigt zwei deutliche Stufen. 
Die erste — die Stufe des Bariums — befindet sich zwischen den 
H andrad-A bschnitten 13 und 14, die zweite, die Stufe des Stron­
tiums, tr itt zwischen den H andradeinteilungen 15 und 16 auf. Man 
sieht aus der kleinen Barium welle, daß das Barium — im Ver­
hältnis zum Strontium  — nur in sehr kleinen Mengen vorhan­
den ist. W ährend die Ablesung am Glasmeßstab fü r die Barium ­
welle bloß eine Höhe von rund  1 mm ergab, w urde die Strontium ­
welle zu 29.7 mm gemessen.

D a eine Barium welle von 1 mm Größe unter den genannten 
Bedingungen einer Meßlösung von 0.02 mg Ba-Ion in 10 ccm 
entspricht, kann  der Barium-Ion-Gehalt des U ntersuchungswassers
mit großer G enauigkeit zu 2X 0.2— .............................. . 0.04 mg
Ba‘ * in 1000 ccm W asser festgestellt werden. Bei der polarom etri- 
schen Schnellbestimm ung des Bariums verfährt man nach den Re­
sultaten der W ellenanalyse zweckmäßig wie folgt:

Man dreht das H andrad bis zum steilen W ellenanstieg vor­
w ärts, geht dann soweit zurück, bis sich das reflektierte Licht­
streifchen nicht m ehr bewegt und best — etwa zwischen den 
H andrad-Einteilungen 13.60 und 13.80 — ab, dreht dann w eiter 
zurück, beobachtet den, zwischen den H andrad-Einteilungen 13.50 
und 13.60 sichtbaren Sprung und liest zwischen den H andrad- 
Einteilungen 13.20 und 13.40 von neuem ab. D er U nterschied der 
beiden Ablesungen ergibt die Größe der Bariumwelle auf 500 ccm 
Untersuchungswasser bezogen.



t •: Bei der Ausw ertung der Strontiumwelle w urde eine Meß-: 
lösung mit 1 mg Strontium -Ionengehalt p ro  10 ccm als Basis der 
Berechnung benutzt. Diese Meßlösung lieferte eine Welle von
21.2 mm, woraus sich ein Strontium gehalt von 1.4 mg pro 500 ccm* 
Untersu chungswasser ergibt. M ultipliziert man durch 2, so erhält 
man den Strontium-Ionengehalt des Untersuchungswassers zu 2.8 
mg pro 1000 ccm Wasser.

Abbildung 8 stellt das Polarogramm der drei Nitratgemische 
dar. Die beiden ersten A ufnahm en zeigen die Strontiumwellen 
aus 500 ccm-, die d ritte  Aufnahm e die Welle aus 400 ccm U nter­
suchungswasser. Die erste Strontiumwelle ist 30.9 mm-, die zweite 
31.1 mm-, die dritte Welle 24.8 mm groß. Rechnet m an die dritte  
Welle auf 500 ccm W asser um, so erhält m an eine W ellengröße 
von 31 min. Die Proportionalität zwischen den Wellen ist also 
sehr gut. D er größte Unterschied zwischen den Aufnahm en be­
träg t 0.2 mm und liegt somit w eit unterhalb von 1 %.

Noch genauer w aren aber die polarometrischen Ablesungen, 
welche bis auf 0.1 mm übereinstimmten.

Die große Genauigkeit der polarometrischen Ablesungen 
tritt aber besonders im Falle des Bariums hervor. W ährend dem 
die Bariumwelle am Polarogram m nicht erkannt und noch w eni­
ger ausgewertet werden kann, tritt dieselbe in der Abbildung ?.

Abb. 8.



deutlich, scharf und gut ausw ertbar hervor. Bei den, aus 500 ccm 
W asser erhaltenen W ellen des Polarogramms sieht m an noch vor 
dem steilen W ellenanstieg eine gewisse Unsicherheit der W ellen­
linie, was man als eine A ndeutung auf das Vorhandensein einer 
Verunreinigung auffassen kann, bei der dritten A ufnahm e — beim 
Polarogramm aus 400 ccm W ässer — verschwindet aber auch diese 
kleine Erhöhung.

Im übrigen zeigt die W ellenlinie der Polarogramme einen 
recht ruhigen Verlauf. D ie Welle des Strontiums erscheint durch 
ein M aximum überragt. H ierauf folgt ein zweites M aximum: das­
jenige des Calciums. Die W ellengröße des Strontiums w ird zweck­
m äßig zwischen den beiden M axima bestimmt. Es läß t sich ganz 
deutlich erkennen, daß die Wellenlinie nach dem zweiten M axi­
mum beinahe so tief herunterkom m t, als nach dem ersten, d. h. 
Calcium ist höchstens in Spuren vorhanden.

Das Calcium läßt sich also sowohl nach der W inklerschen, 
bzw. Szebelledy’schen, wie nach der Rawson’schen Methode p rak ­
tisch vollkommen entfernen und  beide Methoden zeitigen vollkom­
men übereinstimmende Resultate. i

Das Resultat der m itgeiteilten Para! lei versuche kann also wie 
folgt zusamm engefaßt w erden:

1. Barium und Strontium sind polarometrisch in ein- und 
derselben Lösung, rasch und mit großer G enauigkeit bestimmbar.

2. Das Calcium läß t sich sowohl nach Szebelledy, wie nach 
Rawson mit gleichem Erfolge entfernen.

3. Die Abscheidung des Calciums, Strontiums und Bariums 
kann  bei M ineralwässern — mit Rücksicht auf den verhältnis­
m äßig sehr kleinen Strontium gehalt — zweckm äßig nach den An­
gaben von L. W. W inkler zur A usführung gelangen. Die H inzu­
fügung eines Calciumsalzes — zur Hebung der Calcium -Proportion 
— ist nicht erforderlich.

4. Ist die Menge des Bariums sehr klein — im allgemeinen 
weniger als 0.1 mg, — so liefern die makro- und  mikrochemischen 
Bestimmungsmethoden nu r annähernde W erte und auch die po- 
larographische A usw ertung w ird  unsicher. Man zieht in solchen 
Fällen zweckmäßig die Polarom etrie bzw. die Spektrographie 
zu Rate.

Das Versagen der Polarographie bei sehr kleinen Barium ­
mengen ist darau f zurückzu führen, daß der V erlauf der W ellen­
linie in Gegenwart der starken quaternären Basen bei Verwen­
dung von großen Galvanom eterem pfindlichkeiten oft unsicher 
wird. Man m üßte also bei kleineren Galvanom eter-Em pfindlich­



keiten arbeiten, was aber infolge der kleinen W ellenhöhen Schwie^ 
rigkeiten in der A usw ertung verursacht. Man ist also an die Po- 
larom etrie angewiesen, wo m an auch bei kleineren Em pfindlich­
keiten stets gute Resultate erhält,

5. Mit Rücksicht auf den meist sehr kleinen Strontium- und 
Barium gehalt soll man bei der Herstellung des Elektrolyts wo­
möglich aus 500 ccm Untersuchungswasser ausgehen und die Lö­
sung der N itrate auf ein kleines Volumen — möglichst 10 ccm — 
bringen.

6. Zwecks Ausschaltung der W asserstoffentwicklung und der 
Einw irkung des Magnesiums soll in Gegenwart von Tetram ethyl­
am m onium hydroxyd gearbeitet werden. Um aber die Lösung nicht 
zu s tark  zu alkalisieren und trotzdem genügende Mengen von 
Tetram ethylam m onium -Ionen in die Lösung bringen zu können, 
soll ein Gemisch von Tetram ethylam m onium hydroxyd und T etra­
methylammoniumchlorid angewendet werden. 10 ccm Strontium- 
Barium-Lösung werden zweckmäßig mit je 2 ccm der obigen 
Chem ikalien vermischt.

7. Die polarometrische Bestimmung des Strontiums und Ba­
riums bedeutet sehr große Ersparnis an Zeit und Material. Die 
Bestimmung dieser Elemente, welche bisher etw a 24 Stunden er­
forderte (natürlich von der Abscheidung des Calciums an gerech­
net!), kann  in etwa 5 M inuten ausgeführt werden, wobei m an eine 
Genauigkeit von etwa 0.3% erreichen kann.

Ich m uß aber nochmals betonen, daß die Abscheidung des 
Calciums, Strontiums und Bariums in Form der Oxalate nach 
L. W. Winkler niemals Anspruch auf vollkommene Verläßlich­
keit und äußerste Genauigkeit erheben kann. Ist das V erhält­
nis von Strontium und Calcium etw a wie 1 : 50 oder ist verhältnis­
mäßig noch weniger Calcium, bzw. mehr Strontium zugegen, so 
bleiben bei der O xalatfällung nach W inkler bedeutendere Stron­
tium-Mengen in Lösung und in solchen Fällen findet m an n a tü r­
lich auch bei der polarom etrischen Bestimmung dieser Elemente 
zu niedrige Resultate.

Ist unbedingte V erläßlichkeit und große Genauigkeit er­
wünscht, so soll man das nachstehende V erfahren anwenden (vgl. 
A. W. Groves: Silicate Analysis, London, Thomas Murby, 1937, 
Seite 138—140). , *

500 ccm Wasser w erden mit 50%-iger Schwefelsäure neu tra­
lisiert und noch etwa zehnmal so viel Säure zugefügt, als zur 
vollkommenen N eutralisierung verbraucht wurde. Nun dam pft 
man am W asserbade aüf etwa 250 ccm ein, küh lt vollkommen ab,



fügt 1000 ccm 95- - 96 %-igen, reinen Alkohol hinzu, mischt die 
Flüssigkeit gründlich durch und läß t über die Nacht stehen.

Nun filtriert m an durch ein doppeltes F ilter und w äscht den 
Niederschlag mit 75%-igem Alkohol gut aus.

Man bringt den ausgewaschenen Niederschlag in einen P la tin ­
tiegel, verascht den F ilter und erhitzt bis zur m äßigen Rotglut.

H ierauf schmilzt m an die Sulphate mit reinem N atrium kar­
bonat, laugt die Schmelze mit W asser aus, filtriert und wäscht 
die K arbonate solange mit sodahaltigem Wasser, bis etw a 1 ccm 
des F iltrats mit BaCl2 keine T rübung m ehr zeigt.

Man stellt jetzt ein 100-ccm-Becherglas unter den Trichter, 
bringt die am F ilter befindlichen K arbonate mit verdünnter Sal­
petersäure in Lösung und wäscht das F ilter mit lauwarm em  W as­
ser gut aus.

Man dam pft die salpetersaure Lösung auf dem Sandbade zur 
Trockene, entfernt das Calcium nach Rawson oder Szebellédy, 
und wäscht den am Glasfiltertiegel befindlichen, aus Strontium- 
und B arium nitrat bestehenden Niederschlag sehr gut mit der 
spezifischen Säure aus.

Man bringt das Nitratgemisch mit wenig W asser in Lösung, 
dam pft au f ein kleines Volumen ein, bringt in einen 10-ccm- 
Meßkolben und bestimmt das Strontium und Barium polaro- 
metrisch.

Will m an das Strontium und Barium gravim etrisch bestim­
men, so neutralisiert m an die salpetersaure Lösung durch Ammo­
niak, fügt einige Tropfen Essigsäure hinzu — die Gegenwart von 
Essigsäure verhindert die Ausscheidung des eventuell noch in 
Spuren vorhandenen Calciums — gibt 10 ccm x4mmoniumacetat- 
Lösung (350 g Ammoniumacetat in 1 Liter) zur Flüssigkeit, bringt 
zum Sieden und bringt un ter U m rühren 5 ccm Ammonium- 
bichrom atlösung (100 g Ammoniumbichromat im Liter) in  das 
Gemisch. D er Bariumchromat-Niederschlag setzt sich rasch zu 
Boden. Man läß t vollkommen erkalten, bringt den Niederschlag 
auf das F ilter und wäscht es so lange mit verdünnter Ammomium- 
acetat-Lösung (20 ccm der obigen, 35%-igen Lösung au f 1 Liter 
verdünnt), bis das ablaufende W aschwasser keine gelbe Farbe 
m ehr zeigt.

Man verbrennt den Niederschlag und bringt es in Form von 
Barium chrom at zur Wägung.

Nimmt m an grünliche Flecke am Niederschlag w ahr, so ist 
das ein Zeichen, daß sich das Chrom at reduziert hat. Man glüht 
ruhig  weiter, bis die grünlichen Flecke vollkommen verschwinden.



Zur Bestimmung des Strontiums fügt man zum F iltra t des 
Bariumchromats einige Tropfen Salpetersäure, bringt die Lösung 
au f ein kleines Volumen und fällt das Strontium mittels Ammo­
nium karbonat. Es ist wichtig, daß die Ammoniumkarbonat-Lösung 
am m cniakalisch reagiere.
* Man bringt den Niederschlag auf das Filter, wäscht mit w e­
nig heißem Wasser, löst den am F ilter befindlichen Niederschlag 
in möglichst wenig w arm er Salzsäure und wäscht mit W asser 
nach. W urde das Chrom nicht vollkommen durch Ammoniak ge­
löst, so kommt das jetzt zum Vorschein, indem die Lösung violette 
oder grüne Farbe annimt, doch diese geringen Rückstände w er­
den bei der späteren Behandlung des Strontium sulphats vollkom­
men entfernt.

Man gibt nun. einige Tropfen 50%-iger Schwefelsäure zur 
salzsauren Lösung, engt möglichst weitgehend ein, fügt die gleiche 
Menge Alkohol hinzu und läßt über die N acht stehen.

Am nächsten Tage bringt man den Strontium -Sulphat-Nieder­
schlag au f ein kleines Filter, verascht, glüht und wägt.

Sollte die spektroskopische P rüfung  die Gegenwart von be­
deutenderen Calcium-Mengen feststellen, so schmilzt man den 
Niederschlag mit N atrium karbonat zusammen, laugt aus, filtriert, 
überführt in das Nitratgemisch und trennt von neuem nach 
Rawson.

Wie m an sieht, hängt die W ahl der anzuw endenden Methode 
im mer von der zu erw artenden Menge des Strontiums ab. Ist ver­
hältnism äßig nur sehr wenig Strontium vorhanden, so fällt man 
nach W inkler, bestimmt die Gasemtmenge des Calcium -Strontium - 
Bariumoxalat-Niederschlages, überführt in die N itrate, entfernt 
das Calcium nach Rawson oder Szebelledv und bestimmt das 
Strontium  und Barium entweder polarometrisch, oder gravi­
metrisch.

E rw artet m an bedeutendere Mengen von Strontium — etwa 
mehr als 2—3 mg pro 1000 ccm U ntersuchungswasser — so be­
stimmt m an das Strontium und Barium in einer besonderen 
Probe nach der beschriebenen Sulphat-Karbonat-Nitrat-M ethode. 
Diese letztere Methode bringt die Gesamtmenge des Strontiums 
zur Fällung und liefert sehr genaue W erte. Das erhaltene N itra t­
gemisch kann  m an selbstverständlich ebenfalls sowohl polaro­
metrisch, wie gravim etrisch bestimmen.

Die Bestimmung des Strontiums und Bariums w ar neben der 
Bestimmung des Lithiums immer ein sehr heikler Punk t der. 
M ineralwasseranalyse und erst die neueren A rbeiten von W inkler.



Szebelledy, Rawson und Noll brachten vollkommene K larheit in 
dieses Arbeitsgebiet.

H at man etwas m ehr Zeit, so em pfiehlt es sich - -  besonders 
bei sehr kleinen Materialmengen — die gravim etrische Bestimmung 
des Bariums in Form des Bariumchromats nebst darauffolgender 
Bestimmung des Strontiums als Strontium sulphat, hat m äh aber 
laufende M ineralwasser-Untersuchungen, so w ürde ich stets zur pro- 
larom etrischen Bestimmung des Strontiums und Bariums anraten. 
Sie ist vollkommen verläßlich und kann äußerst rasch ausgeführt 
werden. Es darf allerdings nicht geleugnet werden, daß die Ein­
stellung des A pparates gerade bei den alkalischen Reaktionen 
eine gewisse Übung erfordert.

9. Die Bestim mung des Kaliums, Natrium s und L ithium s .
Die Bestimmung der Alkalien w ird neuerdings seitens der 

Physiko-Chem iker als das Spezialgebiet der Polarographie be­
zeichnet, indem man die Gesamtmenge der Alkalien — in Kalium 
oder N atrium  ausgedrückt — in wenigen Minuten mit großer 
Genauigkeit bestimmen kann, wogegen die bekannten gravimet- 
rischen Methoden ohne Ausnahme m ehrere Tage in A nspruch 
nehmen.

Nun besitzt aber die polarographische Bestimmung der Al­
kalien einen sehr schwachen Punkt: sie liefert stets die Summe 
der Alkalien, da die polarographische Bestimmung des Kaliums 
neben N atrium  oder umgekehrt wegen der Nähe der Abscheidungs­
potentiale bisher noch nicht durchgeführt w erden konnte. Man 
m ußte stets die Gravim etrie zu Hilfe nehmen und nach der Be­
stimmung der Gesamt welle das Kalium zur Abscheidung bringen* 
wonach man die Welle des N atrium s erhalten und die Men^e des 
Kaliums aus dem Unterschied der W ellengrößen berechnen 
konnte.

Es m uß fernerhin noch bem erkt werden, daß die A lkalien in 
den M ineralwässern in beträchtlichen Mengen vorhanden sind, 
und daß sich die Alkalien schon aus diesem G runde zu polaro- 
graphischen Bestimmung nur weniger eignen.

Desto m ehr eignet sich aber die polarographische Methode 
zur Bestimmung des, immer in kleinen Mengen vorhandenen Li­
th ium s und w ir w erden sehen, daß das Lithium auch in Gegen­
w art von größeren Alkalimengen mit großer G enauigkeit be­
stimmt w erden kann.

F ü r gewöhnlich kann m an die polarographische bzw. polaro­
metrische Bestimmung des Lithiums m it der gravim etrischen Be­
stimmung des Kaliums und Natrium s sehr zweckm äßig verbin­



den und diese Ausführungsform  der Alkalibestimmung hat den 
großen Vorteil, daß m an die langwierige gravim etrische Vorberei­
tung der polarometrischen Lithium bestim mung erspart.

Dem Wesen nach besteht das kombinierte V erfahren der 
Kalium-Natrium -Lithiumbestimm ung darin, daß m an zunächst 
das Gemisch der reinen Chloride darstellt, das Lithium durch 
butylalkoholische E xtraktion entfernt und polarometrisch be­
stimmt, h ierauf aus dem Rückstand der butylalkoholischen E x­
traktion das Kalium abscheidet und die Menge des Natrium s aus 
dem Unterschiede berechnet.

Dieses kombinierte V erfahren erfordert weniger als die H älfte 
der bisherigen Analysenzeit und liefert sehr verläßliche Re­
sultate.

Ich pflege die D arstellung der reinen Alkalichloride nach 
dem, durch H errn O berdirektor Dr. Koloman Emszt im hiesigen 
Laboratorium  lange Jahre hindurch ausprobierten und verein­
fachten V erfahren wie folgt auszuführen:

Man bringt 1000 ccm W asser in einen 1500-ccm-Erlenmayer- 
kolben, fügt einige Siedesteinchen hinzu und dam pft bis zu etw a 
100 ccm ein. Es tritt eine reichliche Ausscheidung von K arbonaten 
und Sulfaten ein.

Man filtriert die eingedampfte Lösung in ein 500-ccm-Becher­
glas oder Erlenmayerkolben, spült den 1.5-Literkolben gut aus 
und w äscht auch den am F ilter befindlichen Niederschlage einige- 
male durch. Nun gibt m an wieder einige Siedesteine in das Ge­
fäß, engt bis zu etwa 70—80 ccm ein und fügt bei gelindem Sie­
den tropfenweise 5%-ige Bariumchloridlösung hinzu, um die 
Sulfate vollkommen auszufällen; Man läßt die Flüssigkeit noch 
einige M inuten lang sieden, w artet dann, bis sich der Niederschlag 
zu Boden setzt und p rü ft die Vollkommenheit der Sulfat-Ausfäl- 
lung durch neuerliche H inzufügung von Chlorbarium lösung nach. 
Diese Kontrolle gelingt am besten, wenn m an die C hlorbarium ­
lösung enthaltende P ipette bis ganz nahe zur O berfläche der 
Flüssigkeit bringt und die Lösung langsam in die Flüssigkeit 
tropfen läßt. Verursachen die einfallenden Tropfen keine T rü ­
bung mehr, so w ar die Fällung eine vollkommene.

Man läß t die Flüssigkeit über die N acht stehen und filtriert 
die Lösung am nächsten Tage in einen 300-ccm-Erlenmayerkolben, 
wobei man Kolben und Niederschlag gut auswäscht.

N un dam pft m an die Flüssigkeit w ieder bis auf etwa 80 ccm 
ein, entfernt dann die Flam me und fällt die Erdalkalien mittels 
kaltgesättigter Ammoniumkarbonat-Lösung. Die Flüssigkeit soll
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liiebei nicht sieden, da sich das Ammoniumkarbonat in der Siede­
hitze sehr leicht zersetzt. Man faß t nun den Erlenm ayerkolben 
mit einem Tuche an und  w irbelt die Flüssigkeit 1—2 M inuten lang 
gut durch. D er Karbonatniederschlag setzt sich sofort zu Boden 
und die darüberstehende Flüssigkeit erscheint vollkommen klar.

Man filtriert nach etw a einstündigem Stehenlassen in eine 
Platinschale, säuert m it Salzsäure an und dam pft auf dem W as­
serbade zur Trockene.

N un bedeckt m an die Schale mit einem Uhrglase und er­
w ärm t au f einer A sbestplatte oder A sbest-Drahtnetz zunächst mit 
ganz kleiner, etw a erbsengroßer Flamme. Es schlägt sich W asser 
am  Uhrglase nieder und will man den Prozeß beschläunigen, so 
wische m an die W assertropfen von Zeit zu Zeit ab. D ann ver­
größert man allmälich die Flam me und läßt das Ammonium­
chlorid verflüchtigen. Das Salz setzt sich am Uhrglase fest. 
Tauscht m an das Uhrglas von Zeit zu Zeit aus, so kann  der End­
punkt der V erflüchtigung leicht erkannt werden. Zuletzt erhitzt 
m an mit ziemlich großer Flamme, wobei aber die Platinschale 
n icht glühend w erden darf.

Jetzt faß t man die Schale mit einer Tiegelzange an und bringt 
das Salz über einer kleinen, freien Flamme eben nu r zum Schmel­
zen. Man zieht die Schale langsam über der Flamme hinw eg und 
beobachtet den Schmelzprozeß ständig durch das Uhrglas. Sobald 
m an sieht, daß die Salzmasse an einer Stelle zusammenschmilzt, 
bewegt m an die Schale sofort w eiter und vermeidet au f diese 
Weise eine Verflüchtigung der Alkalisalze.

Man läß t nun erkalten und löst die Salze in wenig W asser 
auf. Es zeigt sich gewöhnlich eine, von Magnesiumsalzen her­
rührende Trübung bzw. Niederschlag. Man filtriert durch ein 
kleines F ilter in ein 50-ccm-Becherglas, w äscht aus einer T ropf­
flasche mit wenig W asser aus, fügt 10—20 Tropfen kaltgesättigte 
Ammoniumkarbonatlösung hinzu, erw ärm t bis zum gelinden Sie­
den und läß t etwa 2—3 Stunden lang stehen.

N un filtriert man die Lösung w ieder in die Platinschale zu­
rück, säuert mit Salzsäure an, dam pft au f dem W asserbade zur 
Trockene, bedeckt mit einem Uhrglase und verflüchtigt von neuem 
das Ammoniumchlorid.

H ierauf schmilzt m an die Salzmasse w ie oben beschrieben, 
löst in wenig W asser und p rü ft die wässerige Alkalisalzlösung au f 
Reinheit. Sollte die Lösung nicht vollkommen k la r und blank sein, 
so w iederholt m an den Reinigungsprozeß ein drittes und sogar 
ein viertes bis fünftes Mal.



Zeigt die wässerige Lösung der Alkalisalze keine T rübung 
mehr, so filtriert m an die Lösung in einen 25-ccm-Platintiegel, 
fügt einen Tropfen Salzsäure hinzu, verdam pft auf dem W asser­
bade zur Trockene, erhitzt im Trockenschrank etwa 90 M inuten 
lang au f 170° C und wägt.

Die Summe des aus 1000 ccm Untersuchungswasser dargestell­
ten Chloridgemisches betrug .............................................. . 0.4808 g.

D er Kontrollversuch ergab ............................................ 0.4802 g.
Leider reißen die beschriebenen Fällungen — hauptsächlich 

die Fällung der Erdalkalim etalle mit Ammoniumkarbonat — auch 
kleinere Lithiummengen mit sich, so daß die nachstehend m it­
geteilte Schnellmethode etwas niedrige Resultate liefert. Die Ab­
weichungen sind aber — in A nbetracht des meist sehr kleinen 
Lithiumgehaltes der M ineralwässer — so geringfügig, daß man 
von der Bestimmung des Lithiums in einer besonderen Probe stets 
Abstand nehmen kann.

Das Wesen der Lithium bestim mung beruht darauf, daß 
einige Lösungsmittel, wie z. B. Pyridin, Amylalkohol und Butyl­
alkohol, das w asserfreie Lithium chlorid sehr gut lösen, die Chlo­
ride des Kaliums und N atrium s aber kaum  angreifen.

D a das Pyrid in  sehr unangenehm riecht und der Amyl­
alkohol überhaupt keine Vorzüge gegenüber dem Butylalkohol 
aufw eist, hat in letzterer Zeit die butylalkoholische Extrak tion  
alle andere Verfahren verdrängt. Die Anwendung des Butyl- 
alkohols ist schon deshalb anzuraten, weil die Einzelheiten der 
butylalkoholischen E xtraktion durch L. W. W inkler sehr gründ- . 
lieh ausgearbeitet wurden. So gibt z. B. W inkler sehr genau an, 
welche Mengen der anwesenden, übrigen Alkalien anläßlich der 
L ithium extraktion mitgelöst w erden und wie hohe Verbesserungs­
w erte m an bei der Berechnung der Analysenresultate anzuw en­
den  hat.

Die butylalkoholische E xtraktion pflege ich neuerdings nach 
den  Angaben von Groves (Silicate Analysis, London, Thomas 
Murby, Seite 133) auszuführen.

Das Gemisch der Chloride w ird  in möglichst wenig W asser 
gelöst und in einen 50-ccm-Erlenmayerkolben übergespült. Man 
g ib t einen Tropfen konz. Salzsäure in den Kolben und verdam pft 
zu r Trockene. Um das V erdam pfen der Flüssigkeit zu beschleu­
nigen und die Kondensation der D äm pfe im Hals des Kolbens 
zu  vereiteln, umgibt m an den Hals des Kolbens mit einer Hülle 
au s  Filz.

Ist das Salzgemisch vollkommen trocken, so gibt man 10 ccm
13*



wasserfreien, über gebrannten K alk frisch entwässerten und ab­
destillierten Butylalkohol in den Kolben, setzt einen R ückfluß- 
kühler auf und läß t die Flüssigkeit in  der Siedehitze etw a 10 
Minuten lang auf das Salzgemisch einwirken. Nun gießt m an die 
hutylalkoholische Lösung durch ein kleines G lasfiber — welches 
man in eine kleine Saugflasche setzt — und saugt die Lösung 
gut ab.

Nun gießt man die butylalkoholische Lösung in einen gewoge­
nen Platintiegel, setzt das abgesaugte Salzgemisch in eine reine 
Saugflasche und löst die Salze mit wenig W asser in die Saugflasche 
hinein.

Die wässerige Lösung w ird in den Extraktionskolben herüber­
gebracht und das getrocknete Salzgemisch in der bereits angegebe­
nen Weise ein zweites Mal extrahiert. Die reine butylalkoholische 
Lösung w ird in den Platintiegel gegossen, mit wenig Butylalkohol 
nachgespült, auf dem W asserbade eingetrocknet und 90 M inuten 
lang im Trockenschrank bei 170° C behandelt. Groves bestimmt 
das Lithium in Form des Chlorids, man erreicht aber eine größere 
Genauigkeit, wenn man die Chloride in die Sulphate überführt.

Man löst zu diesem Zwecke das Chlorid in wenig Wasser, fügt 
einige Körnchen reines Ammoniumsulphat hinzu und verdam pft 
zur Trockene. Man erhitzt h ierauf den Tiegel im Luftbade a ll­
m älich auf etwa 180° C, bis Schwefelsäuredäm pfe zu entweichen 
beginnen. Der Tiegel w ird jetzt auf ein Dreieck gestellt und mit 
ganz kleiner, nichtrussender Flam me erwärmt. Die Flam me w ird 
langsam vergrößert, bis der Boden des Tiegels sehr schwach rot­
glühend wird. Nun entfernt m an die Flamme und entfernt auf 
kurze Zeit den Tiegeldeckel, um die Schw efelsäuredäm pfe ent­
weichen zu lassen.

Jetzt w ird der Tiegel w ieder bedeckt und zunächst mit ganz 
kleiner, dann mit allmälich verstärk ter Flamme bis zur beginnen­
den Rotglut erhitzt, w orauf m an die Flamme entfernt, den Tiegel­
deckel abhebt und die Schwefelsäuredäm pfe entweichen läßt. 
Dieser Vorgang w ird so lange wiederholt, bis man beim Abheben 
des Tiegeldeckels keine Spur von Schw efelsäuredäm pfen merkt. 
Nun stellt man den w arm en Tiegel auf eine dickere M etallplatte 
— zweckmäßig K upferplatte — und wägt nach genau 3 Minuten. 
Von der gefundenen Sulfatmenge w ird fü r je 10 ccm Butylalkohol 
0.13 mg als Verbesserungswert in Abzug gebracht, da ja das 
Lösungsmittel neben den Lithium salzen auch kleine Mengen der 
Kalium- und Natrium salze in Lösung bringt. Nimmt man die 
E xtraktion des Lithiumchlorids in der Wärme vor, so genügen nach



meinen Erfahrungen bereits zwei Extraktionen und der anzu­
wendende Verbesserungswert beträgt demnach 2 X  0.13 =  0.26 mg.

Die Menge des in 1000 ccm U ntersuchungswasser vorhandenen
Lithiumions w urde nach dem obigen V erfahren zu .......  0.00003 g
gefunden.

Das im Glasfiltertiegel befindliche, nunm ehr aus Kalium- 
und N atrium chlorid bestehende Salzgemisch w ird mit einigen 
Tropfen absolutem Alkohol befeuchtet, m it wenig W asser in eine 
flache, 50-ccm-Glasschale gelöst, auf dem W asserbade eingedampft, 
mit W asser befeuchtet und mit etwa 3 ccm 70 %-iger Perchlor­
saure gemischt. Nun stellt m an die Glasschale auf eine dicke 
Asbestplatte und erhitzt über einer sehr kleinen Flamme, bis eine 
merkliche Entwicklung von Perchlorsäuredäm pfen wahrgenom- 
men werden kann. Nun vergrößert m an die Flamme und setzt das 
Erhitzen solange fort, bis etwa 1—2 M inuten lang dichter, w eißer 
Nebel entweicht. Man entfernt nun die Flamme, läßt mäßig er­
kalten, fügt etwa 2—3 ccm W asser hinzu und erw ärm t von neuem
— zunächst über ganz kleiner, dann über einer größeren Flamme
— bis zum Entweichen der dichten, weißen Rauchwolken. Nun 
kann man vollkommen sicher sein, daß die ganze Menge der Salze 
in die perchlorsaure Verbindung übergeführt wurde.

Man läßt das perchlorsaure Gemisch vollkommen erkalten, 
fügt 20 ccm absoluten Alkohol hinzu und zerreibt den Kristallbrei 
sehr sorgfältig mit Hilfe eines, an einem Ende plattgedrückten 
Glasstabes. Man läß t kurz absetzen und gießt die nahezu klare 
Flüssigkeit auf einen, bei 130° C vorgetrockneten und abgewoge­
nen Jenaer Glasfiltertiegel No. G 4. Man bringt nun 20 ccm mit 
Perchlorsäure gesättigten absoluten Alkohol in die Schale und 
zerreibt das Salzgemisch von neuem sehr sorgfältig mit dem 
Extraktionsm ittel. Man läßt w ieder absetzen und gießt dann die 
Flüssigkeit auf den Glasfiltertiegel. Diese Behandlung w ird noch 
ein drittes Mal wiederholt, w orauf man das Salz ebenfalls auf das 
F ilter bringt und mit Perchlorsäure und perchlorsaurem Kalium 
gesättigten, absoluten Alkohol — man fügt so viel Kalium perchlorat 
zum absoluten Alkohol, daß einige K ristalle am Boden der Flasche 
verbleiben und somit vollständige Sättigung bei allen Tem pera­
tu ren  sichern — gut auswäscht. Das quantitative Ü bertragen der 
K alium perchlorat-K ristalle ist keine leichte Aufgabe, da die K ri­
stalle sehr hartnäckig  an den G efäßw andungen haften  und zugleich 
durchsichtig sind, so daß sie kaum  bem erkt w erden können. Man 
m uß also die Glasschale öfters sehr gut ausreiben und ausspülen. 
Zuletzt p rü ft man die Schale auf vollkommene Reinheit, indem



man 1—2 ccm W aschflüssigkeit darin  spielen läßt. W ären noch 
K ristalle von K alium perchlorat in der Schale vorhanden, so w ür­
den diese sofort bem erkt werden.

Nun stellt man den ausgewaschenen Tiegel — das Ausspülen 
der Kristallmasse mit reinem absoluten Alkohol ist nicht nu r 
überflüssig, sondern sogar gefährlich — auf einen kleinen Tiegel­
gestell aus Glasstäben und trocknet den Niederschlag eine Stunde 
lang im elektrischen Trockenschrank bei etwa 140° C.

Die aus 1000 ccm Untersuchungswasser gewonnene Menge des 
Kaliumperchlorat-Niederschlages betrug ..........................  0.0658 g.

D er Kontrollversuch ergab ..................................  0.0662 g
Kaliumperchlorat.

Rechnet man diese W erte auf Kalium-Ion um, so erhält
man ........................................................................................  0.01856 g
bzw. beim Kontrollversuch ................................................ 0.01868 g.

Rechnet man den Perchlorat-W ert auf Chlorid um und sub­
trah iert diese Zahl vom Gesamtwert des KaCl +  NaCl, so erhält 
man die Menge des Chlornatriums. Auf diese Weise w urde in
1000 ccm Untersuchungswasser ........................................ 0.1751 g
N atrium -Ion gefunden.

Die beschriebene Ausführungsform des Verfahrens liefert so­
wohl für Kalium, wie N atrium  vollkommen genaue W erte und 
nur die W ertzahlen fü r Lithium sind etwas niedriger, als tatsäch­
lich Lithium im Untersuchungswasser vorhanden.

H at man es mit einer ausgesprochenen Lithiumquelle zu tun, 
oder ist höchste Genauigkeit erwünscht, so muß die Lithiumbe- 
siimmung genau nach dem „Mineralwasserverfahren*6 von L. W. 
W inkler (vgl. ausgewählte U ntersuchungsverfahren fü r das che­
mische Laboratorium von Prof. Dr. L. W. Winkler, zweiter Teil, 
Ferdinand Enke, Stuttgart, 1936, Seite 134 bis 138) ausgeführt 
werden.

Ich pflege das Verfahren nur insofern abzuändern, indem ich 
die Bestimmung des Lithiums mit der genauen quantitativen Be­
stimmung des Sulfats  verbinde und das, durch butylalkoholische 
Extraktion erhaltene, rohe Lithiumchlorid polarometrisch w eiter­
verarbeite.

Ein 2000-ccm-Erlenmayerkolben w ird mit dem Untersuchungs­
wasser bis nahe zum Halse vollgefüllt und zur Entfernung des 
Calciums und Magnesiums 2 g allerreinstes N atrium hydroxyd und 
4 g allerreinstes N atrium karbonat hinzugefügt. Nun erw ärm t man 
etw a eine Stunde lang auf dem Dampfbade, läßt erkalten, filtriert 
und wäscht den voluminösen Niederschlag mit natrium hydroxyd-



und natrium karbonathaltigem  W asser gut aus. (Für die Sulfat­
bestimmung hebert m an von der reinen, kristallklaren Lösung 
etwa 500 ccm noch oor dem Filtrieren und Auswaschen des N ieder­
schlages mit W asser ab.)

Die nachfolgenden M anipulationen w erden dann genau nach 
der, auf Seite 135 und 136 des genannten Werkes angegebenen 
Methode ausgeführt, weshalb sich die W iedergebung dieser M ani­
pulationen hier erübrigt.

H at man die, alles Lithium enthaltende, sulfatfreie Salzmasse 
bereits dargestellt, so kann die butylalkoholische E xtraktion so­
wohl au f kaltem  Wege nach W inkler, wie au f warmem Wege nach 
Groves durchgeführt werden. Ich ziehe die W arme butylalkoholi­
sche Extraktion der kalten stets vor, da m an durch die warm e 
Extraktion das rund zehnmalige Zerreiben des Salzgemisches mit 
je zwei ccm Extraktionsm ittel und das ebenso ofte Auf gießen der 
Lösung auf das F ilter erspart und nicht nur bedeutend rascher 
zum Ziele kommt, sondern auch etwaige Fehlerquellen vermeidet. 
Bei der langwierigen, kalten Arbeitsweise gelangen nämlich die 
A tmungsdäm pfe direkt in die Analyse und das Salz kann m erk­
liche Mengen von W asser aufnehmen, wodurch eine G efahr der 
Mitlösung von Kalium und Natrium  entsteht.

Die alles Lithium enthaltende butylalkoholische Lösung w ird 
auf dem W asserbade bis zur Trockene eingedampft, dann m it 
wenig W asser befeuchtet und nochmals abgedam pft. Um auch die 
letzten Reste des Butylalkohols zu entfernen, erhitzt man das in 
einem Platintiegel bzw. Porzellantiegel befindliche Lithium salz 
kurz bis nahe zur Rotglut, löst in wenig Wasser, füllt in einen 
10-ccm-Meßkolben und füllt bis zur M arke auf. Die Lösung ist 
nun zur polarometrischen Bestimmung fertig.

Die Bestimmung des Lithiums kann auch in Gegenwart von 
Kalium und N atrium  erfolgen, da die Abscheidungspotentiale um 
rund 0.2 Yolt von einander abweichen. Es sind aber G esichtspunkte, 
welche fü r eine vorhergehende Entfernung der H auptm enge des 
Kaliums und Natrium s sprechen. Die Menge des Kaliums und 
N atrium s ist näm lich im Verhältnis zur Menge des Lithiums so 
groß, daß die Lithiumwelle im besten Falle bloß als eine kleine 
„Ersatzwelle“ oberhalb der riesengroßen K -\- Na-Welle erhalten 
werden könnte. An eine entsprechende Ausw ertung der Welle 
könnte unter obigen Verhältnissen garnicht gedacht werden. Man 
könnte höchstens mit einer G alvanom eterem pfindlichkeit von 1/100 
arbeiten, wobei die Welle zu klein ausfallen und nur annähernd 
bestimmt werden könnte.



Man extrahiert also das Gemisch der Alkalichloride mit Biuyi • 
alkohol und erhält das rohe Lithiumchlorid, welches nur kleinere 
Mengen von Kalium und N atrium  enthält.

Die polarometrische Bestimmung des butylalkoholischen Ex­
traktes ermöglicht die Bestimmung auch der kleinsten L ith ium ­
mengen mit sehr großer Genauigkeit. Man ist w eder au f Verbesse­
rungswerte, noch au f das Abschätzen der vierten Dezimale beim 
Wägen der kleinen, oft bloß 1 mg oder noch weniger betragenden 
Niederschläge angewiesen. Man erhält die reine, sich von der 
Begleitwelle der übrigen Alkalien scharf und deutlich abhebende 
Lithiumwelle, welche auch bei den kleinsten Lithiummengen gut 
ausm eßbar vorliegt.

W ährend man bei der W ägung von sehr kleinen Niederschlägen 
eigentlich nie genau weiß, was man abw ägt und welchen Prozent­
satz die begleitenden Verunreinigungen ausmachen, sieht man die 
Lithium welle k lar vor sich liegen und sieht zugleich, wie viel 
Kalium und N atrium  neben dem Lithium vorhanden war. Die 
kleinste Lithiummenge w ird durch die polarometrische Bestim­
mung sozusagen greifbar, was fü r den gewissenhaften Chem iker 
eine große Beruhigung bedeutet.

Die genaue polarometrische Bestimmung von kleinen Lithium ­
mengen in gleichzeitiger Gegenwart von Kalium und N atrium  ist 
natürlich  keine leichte Aufgabe und die A nalysenresultate sind 
immer von der Art und Weise der Einstellungsarbeiten abhängig. 
D a die Einstellung einer schwierigeren Methode immer sehr lehr­
reich ist, lasse ich die kurze Beschreibung der V orbereitungsarbei­
ten nachstehend folgen:

Vom polarographischen S tandpunkt ist es von größter W ich­
tigkeit festzustellen, zwischen welchen W erten der Potentiometer­
walze die Welle des fraglichen Elementes bei genau definierter 
Lösungs-Zusammensetzung, A kkum ulatorspannung, Galvanom eter­
em pfindlichkeit und bei den übrigen, die Lage der Welle beein­
flussenden Faktoren zu suchen sei.

Schmiegt sich die gesuchte Welle an die Welle eines verw and­
ten  Elementes von sehr naheliegendem Abscheidungs potential eng 
an, wie z. B. im vorliegenden Falle die Welle des Lithiums an jene 
des Kaliums und Natriums, so muß das Berührungsgebiet der bei­
den Wellen der sorgfältigsten U ntersuchung unterw orfen werden. 
Man w ird mehrere Sätze aus den reinsten Ausgangsmaterialien 
und in möglichst verschiedenen Konzentrationsgraden hergestellter 
Meßlösungen wellenanalytisch untersuchen und die Grenzgebiete 
der verw andten Wellen jedesmal genau beschreiben müssen.



Zur polarographischen Bestimmung der A lkalimetalle finden 
wir in den Arbeiten von V. M ajer (Die polarographische Bestim­
mung der Alkalimetalle, Zeitschrift fü r analytische Chemie, 92, 492, 
1933) und K. Abresch (Eine neue elektroanalytische Schnellbestim­
mung der Alkalimetalle, Zeitschrift fü r angew. Chemie, 48, 683, 
1935) nähere Angaben.

Beide Autoren sind darüber einig, daß die polarographische 
Bestimmung der Alkalimetalle nu r in der G egenwart von quater­
nären organischen Basen ausführbar ist und aus den obigen Mit­
teilungen geht so viel hervor, daß die vorteilhafteste Konzentration 
dieser Basen bei etw a n/1 liegt.

Diese sehr bedeutende A lkalität soll in erster Linie die nach­
teilige W irkung des etwa vorhandenen Magnesiums aufheben und 
ist besonders bei der A usführung von Schnellbestimmungen von 
großem Vorteil, da man die Reinigung der Allcalisalze nicht zu 
weit treiben muß, besitzt aber auch gewisse Nachteile, indem die 
starken quaternären Basen einerseits die Glasgeräte angreifen, 
andererseits aus der L uft Säuren absorbieren, mit einem Worte 
das A uftreten der abnorm alen W ellengestaltungen begünstigen.

Auf G rund obiger Erwägungen habe ich die zur Lithium be­
stimmung erforderliche Grundlösung wie folgt hergestellt:

10 ccm der käuflichen, 10 %-igen Tetram ethylam m onium - 
hydroxyd-Lösung w urde in einen 100-ccm-Meßkolben pipettiert 
und aus einer Bürette so viel verdünnte Salzsäure hinzugefügt, 
daß die Lösung noch ausgesprochen alkalisch bleibe. Die genaue 
Menge der Salzsäure kann durch einen Vorversuch bestimmt w er­
den. Nun w urde die Flüssigkeit bis zur Marke aufgefüllt.

Bei den nachstehenden Versuchen w urden 20 ccm der obigen 
alkalischen „Grundlösung“ durchwegs mit 10 ccm der A lkalisalz­
lösung gemischt. In diesem Gemisch ist die Konzentration des 
Tetramethylam monium chlorids also rund zehntelnormal.

Die ersten, orientierenden Versuche w urden mit den folgen­
den Lösungen ausgeführt:

Lösung No. Zusammensetzung
i. 20 ccm G rundlösung +  10 ccm/0.001 g NaCl.

i i . 20 „ 99 -j- 10 ccm/0.002 g NaCl.
i n . 20 „ 99 +  10 ccm/0.001 g LiCl.
IY. 20 „ 99 +  10 ccm/0.002 g LiCl.
V. 20 „ 99 +  5 ccm/0.001 g NaCl.

+  5 ccm/0.001 g LiCl.
VI. 20 „ 99 -b 10 ccm dest. Wasser.



Das Gesamtvolumen des Elektrolyts w ar also in allen Fällen 
30 ccm. Diese Versuchsanordnung erleichtert die A usw ertung der 
Wellen in hohem Malle, da sich die Konzentrationen bei gleichen 
Volumina direkt proportional zur W ellengröße verhalten.

Die W ellenanalyse w urde durchwegs bei den größten Span­
nungswerten begonnen und die jeweilige Lage des reflektierten 
Lichtsreifchens bei gleichmäßiger Zurückdrehung der Potentio­
meterwalze von 0.2 zu 0.2-Windung bestimmt. Die Ablesungswerte 
sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt:

W indungs­
zahl

Lösung No.
i. II, III. IV V. VI.

17.40 — 11.90 — — 11.20 —

17.20 10.25 11.25 10.85 — 10.50 9.95
17.00 9.60 10.80 10.30 11.02 10.45 9.30
16.80 9.60 10.40 9.80 10.69 10.25 8.70
16.40 8.85 10.05 9.40 10.30 10.00 7.70
16.20 8.70 10.00 9.10 10.23 10.00 7.45
16.00 8.70 10.00 8.85 10.08 10.00 7.20
15.80 8.65 9.85 8.70 10.08 9.95 7.15
15.60 8.65 9.85 8.55 10.01 9.75 7.10
15.40 8.60 9.85 8.55 9.65 9.40 7.10
15.20 8.60 9.85 8.50 8.92 9.00 7.10
15.00 8.60 9.84 7.90 8.10 8.85 7.10
14.80 8.60 9.84 7.55 7.70 8.78 7.05
14.60 8.60 9.84 7.32 7.53 8.72 7.00
14.40 8.55 9.83 7.20 7.47 8.70 7.00
14.20 8.50 9.83 7.15 7.41 8.45 6.95
14.00 8.40 9.76 7.15 7.37 8.10 6.95
13.80 8.05 9.25 7.10 7.28 7.45 6.95
13.60 7.50 8.30 7.00 7.10 7.10 6.85
13.40 7.20 7.60 6.80 6.92 6.80 6.70
13.20 7.05 7.25 6.70 6.88 6.70 6.65
13.00 7.00 7.20 6.70 — 6.70 6.60
12.80 7.00 7.10 — ------------------ 6.70 —  ■—

12.60 7.00 7.10
12.40 7.00 7.10
12.20 7.00 7.10
12.00 7.00 7.10

Überblickt man die einzelnen vertikalen Kolonnen, so findet 
m an überall Abschnitte, wo sich die Lage des reflektierten Licht­
streifchens durch mehrere Ablesungen hindurch praktisch nicht



ändert. Diese ..Ruhepunkte“ deuten die Endpunkte der Wellen 
an: eine jede Welle erstreckt sich zwischen zwei solchen Ruhe­
punkten. Die Größe einer Welle w ird berechnet, indem man den 
kleineren W ert aus dem größeren subtrahiert.

Noch besser werden die einzelnen R uhepunkte durch die nach­
stehende Zusammenstellung hervorgehoben, in welcher die U nter­
schiede zwischen je zwei benachbarten Ablesungen in centimetern 
angegeben sind.

W indungs­
zahl

Lösung No.
i. I I . III. IV. V. VI.

17.40 0.65 0.30
17.20 0.65 0.45 0.55 — 0.05 0.65
17.00 
16.80 
16.60
16.40 
16.20
16.00 
15.80 
15.60
15.40 
15.20 
15.00
4  A O A

0.00 0.40 0.50 — 0.20 0.60
0.00 0.35 0.45 0.33 0.22 0.80
0.75 0.35 0.40 0.39 0.25 1.00
0.15 0.05 0.30 0.07 0.00 0.25
0.00 0.00 0.25 0.15 0.00 0.25
0.05 0.15 0.15 0.00 0.05 0.05
0.00 0.00 0.15 0.37 0.20 0.05
0.05 0.00 0.00 0.36 0.35 0.00
0.00 0.00 0.05 0.73 0.40 0.00
0.00 0.01 0.60 0.82 0.15 0.00
0.00 0.00 0.35 0.40 0.07 0.05

14.00
14.60
14.40
14.20
14.00 
13.80
13.60
13.40
13.20
13.00

0.00 0.00 0.23 0.17 0.06 0.05
0.05 0.01 0.12 0.06 0.02 0.00
0.05 0.00 0.05 0.06 0.25 0.05
0.10 0.07 0.00 0.04 0.35 0.00
0.35 0.51 0.05 0.09 0.65 0.00
0.55 0.95 0.10 0.18 0.35 0.10
0.30 0.70 0.20 0.18 0.30 0.15
0.15 0.35 0.10 0.04 0.10 0.05
0.05 0.05 0.00 — 0.00 —
0.00 0.10 0.00 ____ 0.00 ____

12.H
0.00 0.00rz.hu
0.00 0.0012.40

12.20 0.00 0.00

12.00 0.00 0.00

Es sprechen zwei G ründe dafür, daß man die Ablesungen 
immer bei den größten Spannungswerten beginne. Erstens, um



die äußeren — durch die Berührung des Elektrolyts mit der L uft 
hervorgerufenen — und die inneren Reaktionen (Verdampfung, 
bchichtenbildung, Niederschlagsbildung, Amalgamierung, etc., etc.,) 
nach Möglichkeit auszuschalten, zweitens, weil sich die Kohl­
rausch-W alze viel leichter nach rückw ärts drehen läßt.

Sämtliche Ablesungen w urden bei 1/50 G alvanom eter-Em pfind­
lichkeit und 3 Volt A kkum ulatorspannung vorgenommen. Um 
eiwaige Sprünge bzw. Verschiebungen in der A kkum ulator-Span­
nung sofort zu bemerken, m uß der Voltmesser ständig eingeschaltet 
bleiben und vor jeder Ablesung mit einem Vergrößerungsglas 
kontrolliert werden.

Die W indungszahl 17.40 der Potentiometerwalze (Die Walze 
besitzt bekanntlich 20 W indungen) w ar die höchste, bei welcher 
man — im Falle der Elektrolyte No. II. und V. — die Lage des 
reflektierten Lichtstreifchens noch mit annähernder G enauigkeit 
feststellen konnte. Bei der W indungszahl 17.60 w ar der Wellen- 
ansiieg bereits so steil, daß man von einer Ablesung absehen 
mußte. Die Ablesungen bei diesen höchsten Potentialen müssen 
so rasch als möglich ausgeführt werden, da die K apillare leicht 
zu Grunde gehen kann. Bei großen Potentialen tritt näm lich sehr 
leicht Amalgambildung ein, w odurch die K apillare verstopft 
wird. Auch kann die K apillare leicht zu „rinnen4' anfangen. 
Dem letzteren Unglück kann m an dadurch Abhilfe tun, daß man 
die A usflußöffnüng der K apillare einige Male mit dem Finger 
ab wischt, eine Verstopfung der K apillare bedeutet aber die einst­
weilige Einstellung der Arbeit!

Die letzte Zusammenstellung — die Tabelle der Ablesungs- 
Unterschiede — versinnlicht sehr deutlich die Lage der „Ruhe­
punkte44 und in Verbindung hiemit die genaue Lage der Wellen.

Die Welle der Lösung No. I. — 0.001 g NaCl — nim mt von 
W indung 17.40 bis zur W indung 16.20 plötzlich-, von W indung 
16.20 bis 15.40 aber langsam ab. Von der Zahl 15.40 bis zu 14.60 
hat sich die Lage des reflektierten Lichtstreifchens praktisch nicht 
verändert. In diesem W ellenabschnitt hört die W anderung des 
Lichtstreifchens au f und der W ellenverlauf zeigt einen gut er­
kennbaren R uhepunkt.

D er L ichtstrahl setzt h ierauf seine W anderung fort und bleibt 
nu r bei W indung 13.00 stehen. D a dem oberen R uhepunkt die 
Zahl 8.60 der Millimeterleiste, dem unteren aber die Zahl 7.00 en t­
spricht, beträgt die Wellengröße fü r 0.001 g NaCl 1.6 cm =  16 mm. 
(Ich will hiezu bemerken, daß unser Laboratorium  zur Zeit dieser 
Versuche noch nicht mit der modernen Ablesungsvorrichtung —



Glasmeßstab mit Zehntelmillimeter-Einteilung nebst Ablesungs­
fernrohr — versehen w ar und deshalb nu r die ganzen Millimeter- 
zahlen angegeben wurden.)

Die R uhepunkte des Elektrolyts No. II. — 0.002 mg N aCl — 
liegen zwischen den W ellenabschnitten 16.20—16.00 und 12.80—
12.00. Die Größe dieser Welle beträgt demnach 10.00—7.10 cm =
2.9 cm =  29 mm.

Die Wellen der Lösungen No. III. und No. IV. zeigen nichts 
Besonderes, desto interessanter erscheint aber die Doppelwelle der 
Lösung No. V. — Diese Lösung enthielt 0.001 g NaCl und 0.001 g 
LiCl und dem entsprechend zeigte die Wellen analyse drei R uhe­
punkte. D er oberste liegt zwischen den W indungszahlen 16.40 und
16.00, die m ittlere zwischen den W erten 14.80 und 14.40, w ährend 
die untere zwischen den W indungswerten 13.20 und 12.80 erscheint. 
Die Welle des Natrium s liegt zwischen dem unteren und mittleren-, 
die Welle des Lithiums aber zwischen dem m ittleren und dem 
oberen Ruhepunkte.

W enn w ir uns rechnerisch überzeugen wollen, daß die untere 
Welle das Natrium , die obere aber das Lithium  darstellt, so müssen 
w ir die, der W ellenmitte entsprechende Zahl der W indung — die 
W ertzahl des Inflexionspunktes — mit dem Potentialgefälle pro 
W indung multiplizieren. D a die Versuche bei genau 3 Volt A k k u ­
m ulatorspannung ausgeführt w urden und die Potentiometerwalze 
20 W indungen besitzt, beträgt das Potentialgefälle pro W indung 
3 : 20 =  0.15 Volt.

D a die Natrium welle zwischen den W indungszahlen 14.80 und 
13.20 liegt, fällt der Inflexionspunkt auf den W ert 14.00. M ultipli­
ziert m an diesen W ert mit der Zahl 0.15, so erhalten w ir den 
Spannungswert 2.1 Volt. Dieser Spannungsw ert steht sehr nahe zu 
jenem W ert, welcher in der L iteratur als der Inflexionspunkt des 
Natrium s bezeichnet wird, d. h. zum W ert — 2.15 Volt. (Vgl. W. 
Böttger: Physikalische Methoden der analytischen Chemie, zw eiter 
Teil, Seite 294.)

Mit Hilfe einer ähnlichen Berechnung können w ir auch die 
Voltzahl des Inflexionspunktes der Lithium welle erhalten. D er 
untere R uhepunkt der Lithiumwelle fällt mit dem oberen R uhe­
punkt der N atrium welle zusammen: W indung 14.80. Sein oberer 
R uhepunkt aber ist in der Nähe der Zahl 16.20 zu suchen. H albie­
ren w ir diese Strecke, so ergibt sich die Zahl 15.50 als Inflexions­
punkt der Lithiumwelle. Das Abscheidungspotential des Lithium s 
beträgt also 0.15 X  15.5 =  —2.31. (In der L iteratur finden w ir den 
W ert —2.31.)





hielt 20 ccm „Grundlösung“ (n/10 Tetramethylam monium chlorid) 
liebst 10 ccm des betreffenden Alkalichlorids. Alle Messungen 
w urden bei 3 Volt A kkum ulatorspannung und 1/50 G alvanom eter­
em pfindlichkeit durchgeführt.

Wie aus der A bbildung 9. ersichtlich, bietet die Welle des 
N atrium s (und selbstverständlich auch diejenige des Kaliums) 
breite, leicht w ahrnehm bare und vorzüglich ausm eßbare Stufe. 
Demgegenüber sind die R uhepunkte der Lithiumwelle bedeutend 
enger und deshalb auch die Stufe schwieriger ausw ertbar.

Man sieht, daß die oberen Ruhepunkte der Wellen No. II., IV. 
und V. auch in quantitativer Hinsicht vorzüglich übereinstimmen. 
Die m ittleren Ruhepunkte, bzw. diejenigen, welche zwischen die 
O rdinatenw erte 8.55 cm und 8.70 cm fallen, zeigen bereits m erk­
liche Abweichungen und noch mehr zerstreut liegen die untersten 
Ruhepunkte der einzelnen Wellen. Diese Erscheinung findet ihre 
E rklärung teilweise darin, daß die Ablesungen immer bei den 
größten Potentialw erten begonnen und nach den kleineren zu 
fortgesetzt w urden und die Lösungen bei der Bestimmung der 
oberen S tützpunkte noch praktisch unverändert w aren und auch 
die rein äußeren, physikalischen bzw. mechanischen Einflüsse 
noch nicht zur Geltung kommen konnten.

Je länger aber die Messungen bzw. Ablesungen dauerten — die 
D urchführung einer längeren W ellenanalyse nimmt jedenfalls 
ziemlich geraume Zeit in Anspruch — desto mehr kam en die W ir­
kungen der inneren und äußeren V eränderungen zum Vorschein. 
Es folgt hieraus, daß man bei quantitativen Messungen die Lagen 
der als Auswertungsbasis dienenden Ruhepunkte möglichst rasch 
ablesen soll, dam it die zeitlichen Verschiebungen nicht zu Bestim­
m ungsfehlern führen sollen.

Aus den O rientierungsversuchen geht auch hervor, daß man 
zur genaueren Bestimmung der Ruhepunkte die Größe der Wellen 
steigern sollte.

Endlich sieht man auch, daß die Ablesungsvorrichtung — 
Metalleiste mit M illimeter-Einteilung und seitlich verschiebbaren 
Metallzeigern, jedoch ohne V ergrößerungseinrichtung — keine 
genügende G enauigkeit bietet.

Die Versuche w urden in  diesem Stadium  unterbrochen und 
erst nach A nschaffung der Zeiss’schen Präzisions-Ablesevorrich­
tung fortgesetzt.

Bei diesen neueren Versuchen kam bereits eine bedeutend 
konzentriertere Grundlösung zur Verwendung. S tatt der zehntel­



normalen Tetramethylam monium chloridlösung w urde eine zehn- 
prozentige Tetramethylammoniumhydroxydlösung verwendet.

Die A kkum ulatorspannung blieb nach wie vor 3 Volt, doch 
w urde die G alvanom eter-Em pfindlichkeit von 1/50 auf 1/30 gehoben.

Auch die Konzentration der Versuchslösung w urde auf das 
doppelte Maß gesteigert, indem der G esam talkaligehalt von 1 Liter 
W asser zu 10 ccm gelöst wurde. Diese 10 ccm-Alkalilösung — 
durch butylalkoliolische Extraktion gewonnen — w urde m it 2 ccm 
der 10 %-igen Tetram ethylam m onium hydroxydlösung gemischt 
und zwischen den W indungszahlen 13.00 und 17.40 aufgenommen.

Die Ablesungen sind in nachstehender Tabelle zusamm en­
gestellt :

Windungs-
zahlen

Ablesungen 
an der mm-Leiste

Windungs­
zahlen

Ablesungen 
an der mm-Leiste

13.00 9.43 15.40 13.08
13.20 9.43 15.60 13.40
13.40 9.44 15.80 13.53
13.60 9.70 16.00 13.56
13.80 10.32 16.20 13.56
14.00 11.20 16.40 13.57
14.20 12.10 16.60 13.67
14.40 12.70 16.80 13.90
14.60 12.85 17.00 14.30
14.80 12.87 17.20 15.30
15.00 12.87 17.40 17.30
15.20 12.90

In  Abbildung 10. sehen w ir die Wellen graphisch dargestellt. 
Die Wellenlinie bietet bei dieser neuen Versuchsanordnung überall 
gut ausm eßbare Stufen. Die Kalium +  Natrium welle w urde zu
34.4 mm-, die Lithiumwelle aber zu 6.9 mm gefunden. Das Lithium  
konnte also auch in Gegenwart von rund fünfm al so großen 
dlkalimengen glatt und sicher bestimmt werden.

Um die Lithiumwelle ausw erten zu können, w urde ein Ge­
misch von 5 ccm 0.001 g NaCl +  5 ccm/0.001 g LiCl +  2 ccm 
10%-ige Tetram ethylam m onium hydroxyd bei 1/30 Galvanometer- 
Em pfindlichkeit und 3 Volt A kkum ulatorspannung aufgenommen. 
Die Ablesungswerte sind in nachstehender Zusammenstellung ent­
halten:



Windungs­
zahlen

Ablesungen 
am Glasmeßstab

Windungs­
zahlen

Ablesungen 
am Glasmeßstab

13.00 9.42 15.40 15.02
13.20 9.42 15.60 15.90
13.40 9.50 15.80 16.80
13.60 9.82 16.00 17.23
13.80 10.62 16.20 17.35
14.00 12.00 16.40 17.35
14.20 13.23 16.60 17.37
14.40 13.90 16.80 17.40
14.60 14.15 17.00 17.70
14.80 14.28 17.20 18.25
15.00 14.28 17.40 18.50
15.20 14.42

Abb. 10.



In Abbildung 11. sind die Wellen auch graphisch dargestellt. 
Die Größe der N atrium welle beträgt 47.8 mm, diejenige aber der 
Lithiumwelle 31.5 mm. Im Besitz dieser Zahlenwerte gestaltet sich 
nun die Auswertung der oben gefundenen Lithiumwelle sehr 
einfach:

W enn eine Welle von 3.15 cm einem Lithium gehalt von 0.001 g 
entspricht, so entspricht eine Welle von 0.69 cm einem Lithium ­
gehalt von 0.00022 g. Dieser Lithium gehalt ist natürlich in Chlori­
den ausgedrückt, da ja  die Meß welle auch eine Lithium chlorid­
welle war. Rechnet man das Lithium chlorid in Lithiumion über, 
so erhält man für 1000 ccm Untersuchungswasser einen Lithium ­
longehalt von ........................................................................  0.000036 g.

W enn man die große, regelmäßig gestaltete, gut ausm eßbare 
lith ium w elle  in Abb. 10. mit den fast mikroskopischen Zahlen des



Lithiumgehaltes pro Liter Untersuchungswasser vergleicht, so fällt 
die große Em pfindlichkeit und G enauigkeit der polarometrischen 
Methode sofort auf. Man sieht aber auch, daß so geringe Lithium - 
gehalte gravimeirisch nicht mehr bestimmt werden können. D er 
Verbesserungswert fü r mitgelöstes Kalium und Natrium  w ürde ja  
den Gesamtlithiumgehalt m ehrfach übertreffen!

Leider bietet die polarometrische Lithiumbestimmung einst­
weilen nu r eine erhöhte Genauigkeit nebst erhöhter Sicherheit, 
ohne die langwierige chemische Reinigung der Alkalisalze und die 
butylalkoholische Extraktion des Lithiums umgehen zu können*

Die einzige Methode, welche zur Zeit die unm ittelbare Bestim­
mung des Lithiumgehaltes der W ässer — ohne jede besondere 
Vorbereitungsarbeit — ermöglicht, ist zweifellos die spektro- 
graphische Methode. H err O berchem iker Dr. Jaschik hat das vor­
liegende W asser spektrographisch untersucht und den Lithium-
Ion-Gehalt zu ........................................................................ 0.00004 g
gefunden. Die Resultate der polarometrischen und spektrographi­
schen Untersuchung stimmen also sehr gut überein. D er etwas 
höhere W ert der spektrographischen U ntersuchung dürfte au f jenen 
U mstand zurückzuführen sein, daß die Reinigung der Alkalien 
nicht nach der klassischen W inkler’schen Methode, sondern nach 
der zuerst beschriebenen „Schnellmethode46 ausgeführt w urde, 
wobei der voluminöse C aC O 3-Niederschlag einen Teil des Lithium ­
karbonats zurückhielt.

Nimmt man aber die Reinigung der Alkalien nach Prof. W ink­
ler vor und bestimmt den Lithium gehalt der butylalkoholischen 
Extraktion polarometrisch, so kann  man auch die kleinsten 
Lithium gehalte mit großer G enauigkeit erfassen.

10. Die Bestimmung des Mangans.

Das Mangan ist in den M ineralwässern meistens in sehr klei­
nen Mengen vorhanden und w ird zweckmäßig kolorimetrisch be­
stimmt.

Ich habe die von A. W. Groves fü r die Bestimmung des M an­
gans in Gesteinen angegebene Methode (Vgl. A. W. Groves, Silicate 
Analysis, London, Thomas Murby, 1937, Seite 94 und 95) auch au f 
M ineralwässer angewendet und hiebei wie folgt verfahren:

1000 ccm U ntersuchungswasser w urde in einen 1500-ccm- 
Erlenmayerkolben gegossen, mit 10 ccm konz. Schefelsäure an­
gesäuert und bis auf etwa 100 ccm eingeengt.



Nun filtriert man die ausgeschiedenen Sulfate ab, füg t einige 
Tropfen Phosphorsäure hinzu und oxidiert m it 0.1—0.3 g Kalium- 
bzw. N atrium perjodat. H ierauf erhitzt m an die Lösung zum Sieden, 
wobei die Farbe des Perm anganats früher oder später, jedoch au t 
jeden Fall erscheint.

Sollte die Färbung nicht auf treten, so läß t man mäßig erkalten 
und fügt verdünntes Ammoniak zur Lösung, ohne aber die A zidität 
der Lösung zu stark  abzustum pfen. Man erhitzt nun von neuem 
und erhält die Flüssigkeit durch zehn M inuten in mäßigem Sieden. 
Die Flüssigkeit wird nun bedeckt und mindestens fü r drei Stunden 
beiseite gestellt. D ann gießt m an die Lösung in einen 1000-ccm- 
Meßkolben und entnimm t 100 ccm fü r den Farbenvergleich. Die 
kolorimetrische Bestimmung w ird genau so ausgeführt, wie sie 
bereits bei der Besprechung des Titans angegeben wurde.

Die Meßlösung bereitet m an zweckmäßig aus einer M angan­
lösung, welche 1 mg Manganion pro ccm enthält. Man pipettiert 
1 ccm der Lösung in ein 300-ccm-Becherglas, verdünnt mit W asser 
zu etwa 100 ccm, gibt 10 ccm konz. Schwefelsäure, dann 0.1—0.3 g 
K aliüm perjodat hinzu, erhitzt 10 M inuten lang zum Sieden und 
stellt ebenfalls drei Stunden lang beiseite. Man befolgt also hier 
das Prinzip, daß die M eßflüssigkeit genau so dargestellt werde, 
wie die Untersuchungslösung.

Vergleichende Versuche, wobei als M eßflüssigkeit entsprechend 
verdünnte n/10 K alium perm anganatlösung verwendet wurde, lie­
ferten stets abweichende Werte, obwohl das zur Verdünnung 
verwendete destillierte Wasser vorhergehend genau oxidiert wurde. 
Ls scheint, daß stark  verdünnte Kalium perm anganatlösungen ein 
längeres Stehen nicht ohne merkliche Farbenänderung vertragen.

Die in 1000 ccm vorhandene Menge des Mangan-Ions w urde
nach obigem V erfahren zu ............................................. . 0.00004 g
gefunden.

Es soll jedoch bem erkt werden, daß das obige V erfahren sich 
nu r fü r kleinere Manganmengen eignet. Ist die Menge des Man­
gans bedeutender, so erhält m an unter Umständen einen, aus 
M anganoxydhydrat bestehenden, braunen  Niederschlag, welcher 
auch bei fortgesetztem Erhitzen, bzw. bei Zugabe von noch mehr 
Schwefelsäure oder K alium perjodat nicht verschwindet.

Man leitet in solchen Fällen vorsichtig Schwefeldioxyd durch 
die Lösung, bis der Niederschlag sich auflöst und die Flüssigkeit 
eine braune Farbe abgenommen hat. N un erhitzt man so lange, 
bis die braune Farbe vollkommen verschw indet und die entwei­
chenden D äm pfe einen, mit Kalium perm anganatlösung gefärbten



Fließpapierstreifen nicht mehr entfärben. Man; setzt das Sieden 
noch etw a zehn M inuten lang fort, bis sich auch die letzten Reste 
des Schwefeldioxyds verflüchtigt haben und kühlt dann ab.

N un verdünnt man die Lösung auf das Zwei- bis Dreifache, 
fügt von neuem K alium perjodat hinzu und erhitzt zum Sieden, 
w orauf die K alium perm anganatfarbe anstandslos erscheinen wird.

Um gute Resultate zu erhalten, sollte die Konzentration der 
Schwefelsäure in der Lösung rund 10% betragen. Einzelne For­
scher behaupten, daß man statt der Schwefelsäure mit Vorteil 
Salpetersäure verwenden kann, doch Groves bem erkt (1. c. Seite 
95), daß die Schärfe der Bestimmung in schwefelsaurer Lösung 
noch nie versagte, w ährend dem sich die Resultate in Gegenwart 
von Salpetersäure nicht immer zufriedenstellend gestalteten.

1. Bestim mung cles Eisens durch Farbenvergleich.
Die titrim etrische Bestimmung des Eisens ist infolge der klei­

nen Eisengehalte niemals ganz verläßlich. Man m uß stets größere 
W assermengen eindampfen, wobei leicht eisenhältiger Staub in 
das W asser gelangen kann.

Ich habe fü r die Bestimmung des Eisens nachstehende Ver­
suchsanordnung getroffen:

Man stellt zwei Nessler-Zylinder neben einander auf weißes 
P ap ier und gießt in den ersten 100 ccm Untersuchungswasser, in 
den zweiten aber 100 ccm dest. Wasser. N un gibt man in  beide 
Zylinder 20 Tropfen konz. eisenfreie Salzsäure und 10 ccm Rho­
danlösung. D ann läßt man aus einer Bürette so lange 0.01 mg 
Fe/1 ccm-Eisenlösung zum destillierten W asser tropfen, bis sich 
Farbengleichheit einstellt und liest ab. W ährend des Farben­
vergleichs mischt m an die Flüssigkeiten mit langen, am einen 
Ende stark  plattgedrückten Glasstäben.

Nach obigem V erfahren w urden in 1000 ccm U ntersuchungs­
w asser ............................................................. .........................  0.00005 g
Eisenion gefunden.

12. Bestimmung von Kupfer.
Die Bestimmung von K upfer kann entweder im schwach 

am moniakali sehen F iltra t der Metalle der Eisengruppe oder — 
noch zweckmäßiger — im Schwefelsäuren Rückstand (vgl. Punkt 
3.) erfolgen.

Mit Rücksicht auf die sehr kleinen K upferm engen kann nur 
ein kolorimetrisches V erfahren in Frage kommen. Man verwendei 
zweckm äßig den organischen Reagens N atrium diaethyldithiok a r­
bam at, wobei sich noch ein K upfergehalt von, etwa 0.00001 g pro 
Liter U ntersuchungswasser sicher nachweisen läßt.



Die Bestimmung w ird in schwach am moniakalischer Lösung 
ausgeführt. Glücklicherweise kommen diejenigen Metalle, welche 
die Bestimmung stören könnten, nicht im Wasser vor und nu r 
das Eisen muß sorgfältig entfernt werden, da der Reagens mit 
Eisen eine stark braun gefärbte V erbindung bildet, welche die 
gelbe Farbe der K upferverbindung erdrücken könnte.

Da man nach der Abscheidung der Eisengruppe ohnehin 
eine Stammlösung herstellt, wovon zur Bestimmung des Calciums 
und Magnesiums bereits etwa die H älfte genügt, so daß noch 
genug M aterial zur Bestimmung des K upfers überbleibt. Sollte 
man keine genügend starke Färbung erhalten, so bestimmt man 
das K upfer im schwefelsauren Rückstand oder vereint nötigen­
falls den Auszug des schwefelsauren Rückstandes mit dem restli­
chen F iltra t der Eisengruppe. Man verfügt auf diese Weise über 
eine Menge von 500 bis zu etwa 1500 ccm Untersuchungswasser.

Am einfachsten geht die Bestimmung im schwach ammonia- 
kalischem F iltra t der Eisengruppe vor sich. Man dam pft das 
F iltra t auf etwa 100 ccm ein, gibt es in ein Nessler-Zylinder und 
füllt bis zur 100-ccm-Marke auf. D ann gibt man in einen zweiten 
Zylinder 100 ccm dest. W asser und stellt beide Zylinder neben 
einander auf ein weißes Papier. Man gibt nun in beide Lösungen 
10 Tropfen konz. Ammoniak und läßt aus einer Bürette oder 
P ipette 10 ccm einer 0.1-prozentigen N atrium -diaethyl-dithio- 
karbam atlösung in die Flüssigkeiten fließen. Zuletzt gibt man 
aus einer Bürette so lange eine schwache K upferlösung in den, 
mit dest. W asser beschickten Zylinder, bis sich Farbengleichheit 
einstellt.

Nach obigem V erfahren w urden in 1000 ccm U ntersuchungs­
wasser ......................................................................................... 0.000007 g
K upferion gefunden.

Sollte man keine Färbung erhalten, so benutzt man den in 
Punk t 3. erhaltenen, schwefelsauren Rückstand mit konz. Salz­
säure, löst in kaltem  Wasser, filtriert, fällt mit Ammoniak in 
kleinem Überschuß, filtriert von neuem und verwendet das 
F iltra t wie oben angegeben.

13. Bestimmung des Ammoniaks.
Die Bestimmung des Ammoniaks erfolgt nach den bekannten 

kolorimetrischen Verfahren.
14. Bestim mung der Anionen.
Die Bestimmung der Anionen (Cl, J, Br, H CO3, S 0 4, BO 2, 

P O 4) w ird zweckmäßig nach den klassischen Verfahren von Prof. 
L. W. W inkler und seinen Schülern ausgeführt. Es hätte keinen



Zweck, liier näher auf die Einzelheiten dieser Bestimmungen ein­
zugehen und ich will an dieser Stelle nur so viel bemerken, daß 
m an bei der Bestimmung des Sulfatgehaltes zweckmäßig aus 
einer alkalisch enthärteten W asserprobe ausgeht und die Bestim­
mung mit derjenigen des Lithiums verbindet.

Ich fand in 1000 ccm Untersuchungswasser:

C l’ ............................................................  0.1985 g,
J ’ ...............................................................  0.000044 g,
Br’ ...........................................................  Spuren,
H C O ,’ ........................................................ 0.5388 g,
SO 4  ........................................................ 0.1977 g,
BO2. ............................................................ 0.015 g,
P O 4  ..... ..................................................  Spuren,
Die Menge der freien Kohlensäure w ar 0.4224 g, 
H2S ............................................................  0.0012 g.

15. Zusammenstellung der Analysendaten.
Um die vorzügliche Übereinstimmung der Resultate der mo­

dernen, chemisch-physikalischen Untersuchungsmethoden entspre­
chend hervorzuheben, habe ich in der nachstehenden Zusammen­
stellung meine Analysenergebnisse denjenigen des Budapester. 
Chemischen Instituts gegenübergestellt. (Die Zahlenwerte sind 
mit der Genehmigung des H errn Direktors Dr. Béla Hunk ár m it­
geteilt.) Bei der Berechnung der Analysen sind prinzipiell M ittel­
werte der verschiedenen Bestimmungen genommen worden, wobei 
die modernen physikalischen Methoden in erster Linie Berück­
sichtigung fanden.

Die Ergebnisse der eigenen Untersuchungen sind in Kolonne I-, 
diejenigen des Budapest-Hauptstädtischen Chemischen Instituts 
aber in Kolonne II. mitgeteilt.

In  1000 ccm Untersuchungswasser sind enthalten.

Kationen: (g/Liter) i. II.
Kaliumion (K ) ............................... ........ 0.0186 0.0168
Natrium ion (Na ) ........................... ........ 0.1751 0.1767
Lithium ion (Li*) ............................... ........ 0.00004 0.00004
Calcium ion (Ca**) ....................... ........ 0.1564 0.1567
Strontium ion (Sr**) ....................... ........ 0.0028 0.0032
Bariumion (Ba”) ........................... .......  0.00004 0.00003
Eisenion (Fe**) .................... .......... .......  0.00005 0.00005
Manganion (Mn**) ....................... ....... 0.00004 0.00004
K upferion (Cu**) ........................... ....... 0.000007 0.000007
Magnesiumion (Mg**) ................... .......  0.0352 0.0332
Ammoniumion (NH4‘) ................... .......  0.00061 0.00064
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