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Elektroanalyse mit Diinnschicht-Durchflusszellen *

Hans Siegenthaler und Jiirg Reust

Bei der inversvoltammetrischen Bestimmung
reduzierbarer Metallionen Me?* in semiinfi-
niter Elektrolytphase erfasst der primire An-
reicherungsschritt auch in Gegenwart kon-
vektiver Transportkomponenten (gerithrte
Elektrolytphase, rotierende Elektrode) ledig-
lich einen kleinen Teil der gesamthaft im
Probevolumen vorhandenen Metallionen,
dessen exakte Kenntnis auf theoretischer
Grundlage die Festlegung eines wohldefi-
nierten Transportmodells mit bekanntem
konvektivem Diffusionsverhalten voraussetzt
und in der Regel fiur einen gegebenen Kon-
zentrationsbereich nur {ber einen experi-
mentellen Eichprozess zuginglich ist. Damit
bedingen die gidngigen inversvoltammetri-
schen Verfahren ungeachtet der Polarisa-
tionsdynamik der nachfolgenden Faraday’-
schen Metallauflosung in jedem Fall eine
Eichkombination mit Standardlosungen ver-
gleichbarer und exakt bekannter Konzentra-
tion in Form geeigneter Standard-Additions-
techniken.

Demgegeniiber erfordert eine eichunabhin-
gige inversvoltammetrische  Absolutbestim-
mung den vollstindigen elektrochemischen
Umsatz der gesamten im Probevolumen vor-
handenen und von der konvektiven Diffu-
sionskinetik des Transportmodells unabhin-
gigen Menge an Me?*. Dies gelingt in coulo-
metrischen Durchflusszellen, bei denen das
vom Elektrolyten durchstromte Elektroden-
kompartement in Diffusionsrichtung auf die
Grossenordnung  elektrochemischer Diffu-
sionsschichten beschriankt wird. Dadurch
kann der Zeitbedarf fur den diffusiven Stoff-
transport auf den Bereich von Bruchteilen
von Sekunden gesenkt. und damit in einem
ausreichend langsam durchflossenen System
die vollstdndige Auselektrolyse der elektro-
aktiven Komponente aus dem stréomenden
Elektrolyten (in der Folge als coulometrische
Zellfunktion bezeichnet) erzielt werden. Bei
der experimentellen Verwirklichung solcher
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Zellen erweisen sich neben der Verwendung
durchstromter pordser Elektrodenmatrices
Diinnschicht-Durchflusszellen mit einem ein-
zigen. geometrisch wohldefinierten durch-
flossenen Elektrodenkompartement als be-
sonders attraktiv, da ihre einfache Zell- und
Elektrodengeometrie in vielen Fillen die
theoretisch fundierte Festlegung der coulo-
metrischen Zellfunktion ermdéglicht und eine
reproduzierbare Erneuerung der Elektroden-
oberfliche erlaubt. An dieser Stelle soll eine
experimentelle Anwendung solcher Zellen
zur inversvoliammetrischen Absolutbestim-
mung reversibel reduzierbarer Metallionen
dargelegt werden, die auf folgendem Prinzip
beruht.

Funktionsprinzip und Eigenschaften der
Methode

Die Funktionsweise ist schematisch in Abb. |
dargestellt. Eine Dinnschicht DS (Abb. 1a)
der begrenzten Dicke ¢ <1072 cm wird mit
konstanter Volumendurchflussrate J = dV/dt
von einer in der Folge als Trigerelektrolyt
bezeichneten Leitelektrolytphase KX durch-
stromt. In die Wand der Diinnschicht sind in
Stromungsrichtung hintereinander zwei po-
tentialkontrollierte Filmelektroden D und F
der mit o vergleichbaren Filmdicke &’ einge-
baut, an denen durch richtige Wahl von J
und J ein coulometrisches Transportregime
aufrechterhalten werde.

In einer ersten Sammelphase (<1<t
(Abb. 1b) wird bei (beztiglich des zu bestim-
menden Metallsystems) sehr negativem Po-
tential E.— — oo der beiden Elektroden mit
Hilfe einer Dosiervorrichtung DV ein endli-
ches Volumen V. der Pfobeli‘)sung unbe-
kannter Konzentmuon C,,..+ In das Durch-
fluBsystem eindosiert und &urch den Triger-
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elektrolyten in die Diinnschicht transferiert, auf Grund der geringen Filmdicke 6" quan-
wo die Metallionen am Derektor D auf  titativ aus der Filmphase in die Elektrolyt-
Grund der coulometrischen Zellfunktion ge- Diinnschicht aufgeldst und coulometrisch er-

miss mittelt. Dies geschieht in den hier dargestell-
U ten Messungen bei ausgeschalteter Durch-
Me™* +ze” ——» Me/U flussrate J durch direkte Bestimmung der am

Detektor umgesetzten Ladung (Abb. 1d)
vollstindig zum Metall reduziert und in die
Filmphase tiberfithrt werden. Ein alifdllig im 40 =jf ) y
Probenraum vorhandener Redoxreaktant ~ <7 ,QID(’) s
Ox wird am Detektor zur loslichen Spezies R ‘

reduziert, wobei die Fingerelektrode F als elektro-
chemische Abschirmung allfilliger aus der
Ox+ne —» R, Aussenlosung riickdiffundierender reduzier-

barer Spezies fungiert. Aus dem Strominte-
die nach kurzer Zeit aus der Diinnschicht gral 4Qp kann sodann die unbekannte
eluiert ist, wogegen die gesamte dosierte Konzentration Cyp.: bei bekannter La-

Menge dungsstochiometrie z und gegebenem Pro-
bevolumen V gemiss
: AN ppose =V - CMcﬂ“r
; o _ A0
: . o s = oa
| der Metallionen als Legierungsphase @ ZFV,
AN p1e= AN peas eichfrei ermittelt werden.

rollstindig 1m Detektorfilm verbleibt .
EAobi?lnC).lglm ctektoriiim verbiel Die als Voraussetzung fir das Verfahren

In der anschliessenden Auflosephase 1,<t<1, neben der definierten Ladungsstochiometrie

(Abb.1d) wird die abgeschiedene Metall- des Metallumsatzes geforderten coulometri-
menge AN, durch lineare anodische Polari- schen Transportbedingungen sind bei einfa-
sation des Detektors entsprechend cher Transportraum- und Elektrodengeome-

trie, z.B. in zylindnischen Transportrdumen

U ) oder in longitudinal oder radial durchstrom-
Me/U ——» Mei* +ze™ ten Diinnschichten mit planparallelen Win-
(a) —y<Eemy-
| A | [F
| : Tull Tulis-
i KX i
' J - DS
777
/'
DV
E+vt E
SR =
D F
s H I
Abb. 1. Funktionsprinzip ;‘/Mez'\* Q\'\:L
der coulometrischen ey
Dénnschicht-Durchfiuss-
zelle  zur Metallbesum- (d)
mung. Erklirungen im
Text, 77
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den. theoretisch eruierbar. So wurden die in
der Folge gezeigten experimentellen Mes-
sungen in einer radialsymmetrischen Diinn-
schicht mit zentraler Eintrittséffnung und
ringformigen. konzentrischen Elektroden
vorgenommen, deren konvektiv-diffusives
Transportverhalten unter bestimmten Vor-
aussetzungen einer rechnerischen Ermittlung
sehr genau zuginglich ist und die Festlegung
der coulometrischen Zellfunktion in guter
Ubereinstimmung mit experimentellen Tests
zulisst.

Als Hauptvorteil der beschriecbenen Mess-
technik ist einmal die Eichfreiheit zu erwih-
nen. Daneben fillt jedoch auch der Umstand
ins Gewicht. dass der coulometrische Bestim-
mungsschritt  durch reduzierbare 16sliche
Komponenten wie z.B. Sauerstoff nicht be-
einflusst wird, sofern deren eluierbare Re-
duktionsprodukte nicht wihrend der Sam-
melphase einen Teil der Metallionen durch
starke Komplexbildung oder Ausfillung
maskieren. Damit gestattet das Verfahren
nicht nur die Eindosierung nichtentliifteter
Probeldsungen. sondern beispielsweise auch
die Analyse von Proben, deren direkte in-
versvoltammetrische Bestimmung in semiin-
finiten Zellen wihrend der anodischen Me-
tallauflosung durch adsorptive Ladungsum-
satze loshcher Fremdkomponenten ver-
falscht wird. Anderseits stellt das den Diinn-
schichtmethoden inhdrente hohe Flichen-
Volumen-Verhiltnis des Elektrodenkompar-
tements hohe Anforderungen an die Rein-
heit der verwendeten Wand- und Elektro-
denmatenialien zur Verhinderung proben-
fremder Kontamination des Systems.

Zur Abschéitzung der unteren Nachweisgren-
ze kann von der Uberlegung ausgegangen
werden, dass pro cm® Detektoroberfliche
eine abgeschiedene Metallmenge der Gros-
senordnung AN, ~10-2 Mol (entsprechend
ca. 0.1% einer Monoschicht) signalmissig
noch ausreichend genau erfasst werden kann.
Durch Dosierung geniigend grosser Probe-
volumina sollte es demnach méglich sein,
die Nachweisgrenze des Verfahrens in den
Bereich subnanomolarer Konzentrationen zu
legen. sofern die Stabilitdt derart gering kon-
zentrierter  Probelosungen wihrend des
Transportszwischen Dosierstelle und Detektor
durch Wahl geecigneter lonenmedia innerhalb
der dosierten Probe aufrechterhalten, und der
Grundstrom mittels optimaler Detektor-
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substrate moglichst klein gehalten werden
kann.

Testbestimmungen von Pb?+ und T1*

Zurexperimentellen Prifung der Messtechnik
wurden Testbesimmungen von Pb?*t- und
Ti+*-Standardlésungen 1m Konzentrations-
bereich zwischen 10 ppb und 10 ppm durch-
gefithrt. Dazu wurden konzentrierte Stamm-
losungen mit 10> M HCIO, oder HCI auf die
entsprechende Endkonzentration verdinnt.
Nichtentliiftete Probenvolumina in der
Grossenordnung V& 100 gl wurden sodann
in einer coulometrischen Diinnschicht-Durch-
flusszelle der vorgingig erwihnten radialen
Transportraumgeometrie eindosiert und an
einem amalgamierten Ag-Detektor aus-
elektrolysiert. Als Trigerelektrolyt gelangte
eine entliiftete Losung von 102 M NaClO, +
102 M HCIO, in suprapur-Qualitit zur An-
wendung, die mit  Durchflussraten der
Grossenordnung J=~10* cm?/s durch die
Zelle gepumpt wurde. Vor und nach jeder
Mefiserie wurde als Blindbestimmung ein
analoges Volumen des metallfreien flur die
Probelosungen verwendeten Leitelektro-
lyten unentliftet eindosiert und das bei
anodischer Polarisation gemessene Strom-
signal zur Grundstromextrapolation bei der
coulometrischen Probenauswertung verwen-
det. Die Resultate sind in Tabelle 1 zusam-
mengestellt.

Tab, . Testbesummungen von Pb?* und T1*

Tragerelektrolyt: 1072M NaClO, + 10-*M HCIO,

Probe (V, =103 u4l) C e (ppb)
Me** lonenmedium  Vorgabe®  Bestimmung**
10000 10245
1000 950
Ph+ 10*M HCIO, 200 198
100 98.1
50 49.3
Pbe+ 1M HCL 10 9.71
164 162
T 10-2M HC(IO, 82 79.7
41 40.3
Pb#+/ T+ 107*M HCIO, 50741 48.8/40.8

* Fehler = max. + 2%.
** Mittelwerte aus max.
< 5%)

4 Bestimmungen (Streuung




i
3
[
b
i
[
i
i

Die Messergebnisse zeigen fiir die perchlo-
rathaltigen Proben im Konzentrationsbe-
reich zwischen 10 ppm und ca. 50 ppb eine
sehr gute Ubereinstimmung mit den vorge-
gebenen Konzentrationswerten. Unterhalb
dieses Bereichs treten sowohl bei Pb** wie
ber TI* grossere Schwankungen in den Re-
sultaten auf. Wechselt man jedoch ber den
bleihaltigen Proben auf HCl als lonenme-
dium, so kann die Konzentrationsermittlung
bei gleichbleibenden Dosiervolumina leicht
auf den Bereich weniger ppb erweitert wer-
den. Dies lasst den Schluss zu, dass die
Konzentration hochverdiinnter Proben un-
terhalb ca. 40 ppb in bestimmten Elektrolyt-
medien vermutlich durch Wandreaktionen
der Metallkomponente (z.B. Adsorption
und/oder Komplexbildung) innerhalb der
Dosierstrecke verdndert werden kann. die
jedoch durch Wahl geeigneter (evtl. leicht
komplexierender) lonenmedien unterdriickt
werden konnen. Analoge Versuche beim T
stehen noch aus.

Aus den tabellierten Resultaten Hir die Be-
stimmung bindrer Pb2*-/TI*-Mischproben
geht hervor, dass die coulometrische Durch-
fluss-Diinnschichttechnik ebenfalls die si-
multane Absolutbestimmung multipler Me-
tallsysteme gestattet. Eine ausreichende Pra-
zision der hier beschriebenen Methode setzt
allerdings eine geniigende Separation der
betreffenden Formalpotentiale in der Gros-
senordnung von ca. 100 mV voraus und
impliziert zudem bei gegebenem Filmsub-
strat in Analogie zu den semiinfiniten Tech-
niken eine Uberpriifung der zu bestimmen-
den Mischsysteme auf die alifallige Bildung
stabiler intermetallischer Phasen. Als beson-
ders leistungsfahig diirften sich hier Vanan-
ten mit mehreren Detektoren unterschiedh-
cher potentialkontrollierter Systemselektvi-
tit erweisen.

Schlussfolgerungen

Die diskutierte Messmethode gestattet in ih-
rer gegenwartigen experimentellen Ausfith-
rung die eichfreie Bestimmung von Pb?* und
Ti* innerhalb eines Konzentrationsbereichs
zwischen einer (je nach lonenmedium der
Probelosung) variierenden unteren Grenze
von ca. 2-50 ppb und einer Grenzkonzentra-
tion oberhalb 10 ppm, deren Groéssenord-
nung u.a. durch die beschrinkte Legierungs-
fihigkeit der Detektor-Filmphase bestimmt
wird. Innerhalb dieser Grenzen empfiehlt
sich die Methode beispielsweise zur prdzisen
Analyse oder Einstellung von Eichstandard-
Iosungen. Daneben lassen jedoch erste Ver-
suche mit der direkten Eindosierung von
Trinkwasserproben den Schluss zu. dass die
Methode auch zur Pb?*- und TI*-Bestum-
mung in natiirlichen Proben beigezogen wer-
den kann. Entsprechende systematische Un-
tersuchungen, in Kombination mit einer Er-
hohung der Nachweisempfindlichkeit durch
Dosierung grosserer Volumina geeignet sta-
bilisterter Probeldsungen sowie der Verwen-
dung anderer Detektorsubstrate, sind im
Gange und umfassen auch den Einbezug
zusatzlicher metallischer Sysieme.
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