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Anordnung zum Anzeigen des Endpunktes einer Titration.

@ Die Anordnung zum Anzeigen des Titrationsendpro-

duktes bei massanalytischen und coulometrischen
Titrationsanalysen, umfasste eine Anzeigeelektrode (5),
die an den Signaleintritt eines Schalters (6) angeschlossen
ist, dessen Austritt an den Signaleintritt eines Mustergera-
tes (7) geschaltet ist, dessen Austritt an ein Messgerit (8)
angeschlossen ist, wobei Steuereintritte des Schalters und
des Mustergerites an ein Zeitschaltgerit (9) geschaltet
sind.
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1. Anordnungzum Anzeigen eines Titrationsendpunktes,
bestehend aus einem Titrationsbehilter und einem Potentio-
stat, an welchen ein Dreielektroden-Anzeigesystem ange-
schlossen ist, dadurch gekennzeichnet, dass die Anzeigeelek-
trode (5) des Anzeigesystems an den Signaleintritt eines
Schalters (6) angeschlossen ist, dessen Austritt an den Signal-
eintritt eines Mustergerites (7) angeschlossen ist, dessen Aus-
tritt an ein Messgerit (8) geschaltet ist, wobei die Steuerein-
tritte des Schalters (6) und des Mustergerites (7) an ein Zeit-
schaltgerit (9) angeschlossen sind.

2. Anordnungnach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass zwischen den Austritt des Schalters (6) und den Signal-
eintritt des Mustergerites (7) ein Integrator (10) eingeschaltet
ist, dessen Steuereintritt an das Zeitschaltgerit (9) ange-
schlossen ist. )

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft eine Anordnung zum Anzeigen des
Endpunktes einer Titration mittels eines Impuls-Integra-
tionsverfahrens.

Das Bestimmen des Endpunktes einer Titration stellt eines
der Hauptprobleme der Spurentitrationsanalyse vor. Von
dem betreffenden Anzeigeverfahren héngt in hohem Mass
die Genauigkeit, Richtigkeit und die Konzentrationsgrenze
der Titrationféhigkeit ab. Von elektrochemischen Anzeige-
verfahren gehort zu den empfindlichsten das potentiome-
trische Anzeigen mit polarisierten Elektroden und das
ampermetrische Anzeigen mit einer oder zwei Anzeigeelek-
troden. Es werden somit an Titrationsapparaten meist poten-
tiometrische und ampermetrische Anzeigeelemente ange-
wendet. Sie ermdglichen eine Titration bis zu einen Titra-
tionsniveau von 10-3 bis 10~ Mol/1 und lediglich in manchen
besonderen Fillen ist es gelungen, eine Titration bis zu einem
Titrationsniveau von 107 Mol/1 zu erzielen - zum Beispiel
Cool, Reily, Furman: Anal. Chem. 23 1951, Ostergong u. a.:
Anal. Chem. 46 1974 und 50 1978, bzw. eine Niveau von
5 X 10~8 Mol/1 zum Beispiel Champion, Marinenko und
Taylor: Anal. Chem. 42 1970 - und zwar unter Anwendung
einer Anordnung mit elektrometrischem Anzeigen. An allen
derzeit bekannten Anordnungen mit elektrometrischem
Anzeigen ist der begrenzende Faktor die geringe Hohe des
Stromsignals bei niedrigem Konzentrationsniveau des unter-
suchten Materials, ein ungiinstiges Verhiltnis Signal/Rau-
schen und Signal/Eigenrauschstrome, von denen insbeson-
dere der Kapazititsstrom die Empfindlichkeit des Anzeigens
und die Konzentrationsgrenze der Titrationsfahigkeit
begrenzt.

Ein Erhéhen der Anzeigeempfindlichkeit des Endpunktes
der Titration und ein Herabsetzen der Konzentrationsgrenze
der Titrationsfahigkeit ermoglicht die erfindungsgemaésse
Anordnung, wie sie in Patentanspruch 1 definiert ist.

Vorteile dieser Anordnung beruhen darin, dass fiir das
Anzeigen des Endpunktes der Titration eine Stromreaktion
beniitzt wird, allfillig ein Zeitintegral der Stromreaktion der
Anzeigeelekirode, die durch Spannungsimpulse polarisiert
ist, deren Amplitude durch ein gewihltes erzwungenes
Potential gegeben ist. Das Anzeigesignal ist wesentlich hdher
als bei derzeit bekannten ampermetrischen Verfahren und
das Rauschen wird in hohem Mass unterdriickt, was eine
Erhohung der Empfindlichkeit und der Genauigkeit der
Anzeige ermdglicht. Der Titrationsendpunkt kann als Polari-
titsinderung des Anzeigesignals gezeigt werden. Die
erwidhnten Vorteile ermdglichen die Anzeigeempfindlichkeit
ausserordentlich zu erhéhen und die Konzentrationsgrenze

der Titrationsfahigkeit bis auf ein Niveau von 10~ Mol/1
herabzusetzen. Im Fall von coulometrischen Titrationen hat
die Anwendung der erwidhnten Anordnung fiir Anzeigen des
Endpunktes der Titration einen weiteren Vorteil darin, dass

5 sie wihrend des Verlaufes der Titration ein Beeinflussen
durch das Anzeigesystem unterdriicken kann.

Ein weiterer Vorteil ist der Umstand, dass das Austritt-
signal direkt von Konzentrationsverhdltnissen in der Nahe
der Anzeigeelektrode abhéngt, was ermoglicht, diese Anzei-

10 geanordnung als hochempfindlichen elektrochemischen
Detektor zum Beispiel bei der Fliissigkeitschromatographie
u. dgl. anzuwenden.

In der beiliegeden Zeichnung sind zwei Schaltanord-

nungen der erfindungsgemassen Anzeigeanordnung darge-
15 stellt, in welcher

Fig. 1 eine Schaltanordnung mit direktem Messen der
Stromreaktion der Anzeigeelektrode vorstellt,
Fig. 2 eine Schaltanordnung mit eingeschaltetem Inte-
20 grator darstellt. '

Gemaiss Fig. 1 ist in einem Titrationsbehélter 1 ein Drei-
elektrodensystem angeordnet, das aus einer Hilfselektrode 3,
einer Vergleichselektrode 4 und einer Anzeigeelektrode 5

25 besteht, welches System an einen Potentiostat 2 ange-
schlossen ist. Ein, in Reihe mit der Anzeigeelektrode 5
geschalteter Schalter 6, wird periodisch mittels eines Zeit-
schaltgerites 9 geschlossen und unterbrochen. Die Anzeige-
elektrode 5 wird dabei durch Spannungsimpulse polarisiert,

30 deren Amplituden durch ein Potential gegeben ist, das wih-
rend des Schliessens des Schalters 6 und durch das augen-
blickliche Gleichgewichtspotentional der Anzeigeelektrode
wahrend des Unterbrechens des Schalters 6 potentiostatisch
aufgezwungen wurde. Die augenblickliche Grosse der Strom-

35 reaktion der Anzeigeelektrode 5 wird in geeignetem Augen-
blick durch das Mustergerét 7 und durch das Messgerit 8
gemessen. Die Grosse und Polaritéit des Anzeigesignals hingt
von der Grosse des aufgezwungenen Signals, von der Zeit,
wihrend der das Mustergerdt wirksam ist und vom Wert des

40 augenblicklichen Gleichgewichtspotentials der Anzeigeelek-
trode 5 bei gegebener Titrationsstufe bzw. der gegebenen
Konzentration der elektroaktiven Komponenten ab. Bei ge-
eignet gewdhltem aufgezwungenen Potential ist der Titra-
tionsendpunkt durch Anderung der Polaritit des Anzeigesig-

45 nals gegeben.

Bei der Schaltanordnung gemass Fig. 2 ist zwischen den
Schalter 6 und das Mustergerét 7 ein durch ein Zeitschalt-
gerit 9 gesteuerter Integretor 10 eingereiht. Die Stromreak-
tion der Anzeigeelektrode 5 auf den Polarisationsimpuls wird

50 am Integrator 10 integriert, zum Beispiel wihrend des
Schliessens des Schalters 6 oder wihrend mehrerer Schlies-
sungen des Schalters 6 und das Austrittsignal aus dem Inte-
grator 10 wird mittels des Mustergerétes 7 und des Messge-
rites 8 gemessen. Im weiteren Verlauf wird der Integrator 10

55 in Null eingestellt und wird fiir einen weiteren Messzyklus
vorbereitet.

Ein Vorteil der Schaltanordnung gemass Fig. 2 beruht in
einer besseren Unterdriickung des Rauschens und in einem
Erhéhen der Grosse des Anzeigesignals gegeniiber derin -

60 Fig. 1 dargestellten Schaltanordnung.

Als Anwendungsbeispiel der erfindungsgemaissen Schalt-
anordnung kann eine coulometrische Titration einer Losung
von Kaliumdichromat durch coulometrisch erzeugte Eisen-
oxide angefiihrt werden. Es wurde eine Platinelektrode ange-

65 wendet, das aufgezwungene Potential war 0,75 V versus eine
1 Mol AgCl Elektrode. Fiir einen Konzentrationsbereich von
1,7 X 10-6bis 3 X 10~° Mol/l wurde eine Genauigkeit erzielt,
die durch die relative massgebende Abweichung 1,2 bis 7%



gegeben ist. Es wurde eine Konzentrationsgrenze der Titra-
tiongfihigkeit 8 x 10~19Mol/1erzielt, was einer Material-
menge 6 X 10~ Mol in einem Volumen von 80 ml der Titra-
tionsldsung entspricht.

Die Erfindung kann bei allen Arten von massanalytischen
und coulometrischen Titrationsanalysen angewendet
werden, vor allem bei niedrigen und sehr niedrigen Konzen-
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trationen, das ist im Bereich von Spurenanalysen allgemein,
bei Laborkontrollen der Qualitit und Giite, in der Lebens-

" mittel-, chemischen und pharmazeutischen Industrie und bei

der Kontrolle der Umweltverseuchung. Die Anordnung

s kann ferner auch als hochempfindlicher elektrochemischer
Detektor bei analytischen Separationsverfahren Anwendung
finden.
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