Zeitschrift: Jahrbuch der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft.
Wissenschaftlicher und administrativer Teil = Annuaire de la Société
Helvétique des Sciences Naturelles. Partie scientifique et administrative

Herausgeber: Schweizerische Naturforschende Gesellschaft

Band: 160 (1980)

Artikel: Prinzipien der Elektroanalyse
Autor: Schmidt, Eberhard

DOl: https://doi.org/10.5169/seals-90788

Nutzungsbedingungen

Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich fur deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veroffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanalen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation

L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En regle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
gu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use

The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 12.07.2025

ETH-Bibliothek Zurich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch


https://doi.org/10.5169/seals-90788
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en

Prinzipien der Elektroanalyse

Eberhard Schmidt

Die jungste Entwicklung der Instrumental-
analytik 1st u.a. gekennzeichnet durch eine
Wiederbelebung des Interesses an dynami-
schen. d.h. auf Farady’schen Ladungsumsat-
zen an strombelasteten Elektroden beruhen-
den Methoden der Elektroanalyse.
Verfahren dieses Typs sind in Form der
konventionellen Gleichspannungspotarogra-
phie seit langem etabliert, haben jedoch. vor
allem in den sechziger Jahren. betrichtliche
Bedeutungseinbussen erlitten, da sie in der
klassischen Konfiguration Tropfelekirode/
DC-Polarisation modernen nicht-elektroche-
mischen Instrumentalmethoden in entschei-
denden Punkten unterlegen sind. Dic we-
sentlichen Schwichen sind

- Begrenzte Empfindlichkeir: Der extrem ho-
he Ladestrom am wachsenden Tropfen be-
dingt zusammen mit cinem ineffizienten (da
weitgehend diffusiven) Transportregime des
Analyten ein  unginstiges Signal/Unter-
grund-Verhiltnis, welches das zugingliche
Konzentrationsgebiet auf =103 M be-
schrinkt.

~ Mangelnde Signalokonomie: Im semi-infi-
niten Transportraum ist nur ein verschwin-
dender Bruchteil der vorhandenen Depolari-
sationsmenge direkt am Elektrodenumsatz
beteiligt, da die Ausdehnung der Diffusions-
schicht innerhalb der tiblichen Versuchszet-
ten nur wenige pm erreicht. Die Folge 1st ein
hochst unvorteilhaftes Antwortverhalten auf
Stoffmengensignale. indem Molzahlinde-
rungen nur stark abgeschwicht in Konzen-
trationsénderungen umgesetzt, und Fluss-
Signale nur stark geddmpft wiedergegeben
werden. Nicht-statische Analysenprobleme
wie die Registrierung des Outputs schwacher
Quellen oder die absolutcoulometrische Er-
mittlung von Spurenbestandteilen sind da-
her kaum zu 16sen.

- Ungeniigende Trennschdrfe in Vielstoffsy-
stemen: Der Raumbedarf der polarographi-
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schen Stufe liegt bei =0.1 V, was immerhin
~3-10% der Breite des nutzbaren Potential-
fensters (1-3 V) entspricht. Die direkte Tren-
nung von Homologen organischer Redoxsy-
steme oder von Nachbarn in der Spannungs-
rethe der Metalle bereitet daher erfahrungs-
gemass fast uniiberwindliche Schwierigkei-
ten.

Zur Behebung dieser Defekte existieren nun-
mehr eine Reihe einfacher, aber wirksamer
Strategien. die die Leistung auch der klassi-
schen Methoden merklich verbessern und
dariber hinaus neue. attraktive Einsatzmog-
lichkeiten eroffnen. Die ithnen zugrunde lie-
genden Prinzipien. ndmlich

l. die Anwendung spezieller Signalformen
und Polarisationsroutinen zur Verbesserung
der S/U-Relation.

2. der Einsatz von Elektrodensystemen kon-

stanter Oberfliche mit konvekrtivem Transport

zur Reduktion des Ladestroms und Hebung
der Transporteflizienz.

3. die Beschrdinkung des Transportraums zur
Entdampfung der Konzentrationsantwort,
und

4. die Kombination mit nichi-elektrochemi-
schen Trennverfahren zur Erhohung des Auf-
l0sungsvermogens,

werden im folgenden kurz skizziert.

Ad 1. Ladestrom und (diffusionskontrollier-
te) Faraday’sche Elektrodenreaktion zeigen
ein grundverschiedenes Antwortverhalten,
indem das zugehorige Ersatzschaltbild im
ersten Fall emem RC-Glied, im zweiten
einer Ubertragungsleitung entspricht. Daher
liegt der Gedanke nahe, das System durch
ein periodisches (Spannungs-)Signal 7zu erre-
gen und mittels phasenabhiingiger Auswer-
tung der (Strom-)Antwort beide Komponen-
ten zu trennen. In der Praxis wird der langsa-
men Rampe der iiblichen DC-Polarographie
ein Storsignal kleiner Amplitude Gberlagert




und die zugehorige Stromantwort ausgesiebt
[1]. Neben der Sinus- [2] und der Square
wave-Polarographie [3] hat sich insbesondere
das  Differentialpulsverfahren |4] durchge-
setzt, bel welchem ein Pulszug tberlagert
und die Differenz der Stromwerte unmittel-
bar vor Pulsstart und Pulsende als Funktion
des Gleichspannungsanteils gemessen wird.
Die resultierende (Differenz-)Strom-Span-
nungs-Beziehung ist weitgehend frei von La-
destromantetlen (was auch fur Tropfelektro-
densysteme gilt, sofern fur Synchronisation
mit dem Tropfenabriss gesorgt wird). und
besitzt infolge der ableitungsartigen Behand-
lung des Stroms ein ausgezeichnetes Auflo-
sungsvermogen lings der Potentialachse.
Der Empfindlichkeitsgewinn gegeniiber der
konventionellen DC-Polarographie betrigt
1-2 Grossenordnungen (=107 M). Dass die
zugehorige Theorie [5] keine expliziten Lo-
sungen des iEt-Zusammenhangs liefert. kann
die Brauchbarkeit der Methode nicht beein-
trichtigen. da durch Eichzusiitze eine zuver-
tissige Kalibration erreicht werden kann.
Das Verfahren ist in moderne kommerzielle
Polarographen als Standardmethode imple-
mentiert.

Ad 2. Am einfachsten lassen sich wachs-
tumsbedingte Ladestréme natirlich durch
Verwendung von Elektroden mit konstanter
Oberfliche beseitigen. Als Elektrodenmate-
rialien sind neben diversen Festmetallen vor
allem Kohlenstoff (z. B. als Glassy carbon [6]
oder Kohlepaste [7]) und Quecksilber in
Gebrauch, wobei sich letzteres als Héinge-
tropfen [8) oder Diinnfilm (auf Glassy car-
bon) [9] in eine flaichenkonstante Konfigura-
tion bringen ldsst. Hingetropfen und (mit
Vorbehalt) auch Hg-Film teilen mit der Hg-
Tropfelektrode die Vorziige der problemlo-
sen Flichenerneuerung und hohen Wasser-
stoffiberspannung;  Kohlenstoff  erweitert
das nutzbare Potentialgebiet in anodischer
Richtung, was z.B. eine grosse Anzahl orga-
nischer Oxidationsvorginge der analytischen
Auswertung erschliesst.

Die Benutzung derartiger Elektrodensysteme
ist praktisch untrennbar verkniipft mit einem
konvektiven. d.h. auf erzwungener Elektro-
lvtstrébmung  beruhenden Transportregime,
da reine Diffusionsmechanismen unter ubli-
chen Bedingungen keine geniigend hohen
Depolarisatorfliisse aufrecht erhalten und

dartiber hinaus (in linearen Transportriu-
men) keinen echten Stationdrzustand errei-
chen. Als wohldefinierte und auch recht gut
untersuchte Konvektionssysteme sind ausser
der bekannten Rotierenden Scheibenelekiro-
de [10] die Wandstrahl-(Wall jet-) [11] und
die Rohr-(Tubulan)Elektroden {12] zu nen-
nen. Die Konvektionsintensitit ist in weiten
Grenzen durch Wahl von Drehzahl bzw.
Volumengeschwindigkeit variabel und fithrt
zu Stromdichten. die bis zu 2 Gréssenord-
nungen tiber derjenigen eines intermittieren-
den Diffusionsregimes [13] liegen konnen.
Als Beispiel einer leistungsstarken Kombina-
tion von flichenkonstanter Elektrode, wirk-
samer hydrodynamischer Transportkinetik
und zweckmiissiger Polarisationsprozedur sei
die Anodic Stripping Voltammetrie eines
Spurenmetalls angefithrt [14]. bei der das zu
bestimmende Metallion zunédchst mit hoher
konvektiver Flussintensitit auf einer Hinge-
tropt- oder Filmelektrode kathodisch abge-
schieden und anschliessend durch ein anodi-
sches Rampensignal wieder abgelost wird:
der beobachtete Stromfluss dient der Kon-
zentrationsermittlung. Verwendet man als
Elektrode einen rotierenden Hg-Film und als
Stripping-Prozedur das Differentialpuls-Ver-
fahren [15], so erreicht man in ginstigen
Fillen (Cd) das ppt-Gebiet (~ 1071t M), was
derzeit die Hochstgrenze der Empfindlich-
keit elektroanalytischer Verfahren darstellen
diirfte.

Ad 3. Durchfluss-Stromungen nach Art der
Rohrelektrode leiten zugleich zu volumenbe-
grenzten Systemen uber, da sich durch ent-
sprechende Wahl der geometrischen Abmes-
sungen das 1im Kontakt mit der Elektroden-
oberfliche stehende Elektrolytvolumen fast
beliebig verringern lisst (= pl/em?). Das
System reagiert unter diesen Umstianden
praktisch ungedampft auf Konzentrations-
dnderungen des zufliessenden Analyten. was
z.B. ideale Voraussetzungen fir kontinuierli-
che Konzentrationsbestimmung in strémen-
den Systemen abgibt.

Bei hinreichender Kontaktzeit mit der Elek-
trode (Kontaktzeit == Relaxationszeit der
Querdiffusion) wird der Inhalt an elektroak-
tiver Substanz sogar quantitativ, d.h. bis
zum Verschwinden der Konzentrationsgra-
dienten im abstromenden Elektrolvten. ge-
miss der wirksamen Elektrodenreaktion um-
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gesetzt («Coulometrischer» Betrieb). In Ver-
bindung mit einem geeigneten Flow-Injec-
tion-Dosierer ermoglicht dies die coulometri-
sche Absolutbestimmung der aktiven Spezies.
Die erforderlichen hohen Flichen/Volu-
men-Verhélinisse erreicht man z. B. in Full-
bett-Reaktoren (Beispiel: Pt-Schrot in einer
Pt-Rohrelektrode: Erfassung von Nanomol-
Mengen bei Flussgeschwindigkeiten im ml/
sec-Bereich [16]) oder neuerdings auch mit
Fillungen aus Wabenglaskohle (Reticulated
Vitreous Carbon) [17]. wobei hier sogar die
Moglichkeit einer Hg-Befilmung und damit
einer Stripping-Voltammetrie besteht [18].
Eine von Siegenthaler vorgeschlagene Kon-
struktion auf der Basis einer radial durch-
stromten Diinnschichtzelle [19] liefert prizise
coulometrische Absolutwerte von Picomol-
Mengen ber Durchflussraten um 1 pl/sec.
Auch hier diirfte man bis zu einer Grenze
des elektroanalytisch Realisierbaren vorge-
stossen sein.

Ad 4. Die ohne Zweifel aussichtsreichste
Nutzanwendung von Durchflusselektroden
ist diejenige zum Nachweis elektroaktiver
Eluate im Efffuentenstrom eines Flissigchro-
matographen. Auf konstantem Potential ge-
halten. reagiert die Elektrode auf die Passage
einer umsatzfihigen Spezies mit einem
Stromsignal. das sich wie der Output anderer
chromatographischer Detektoren als Reten-
tionszeitindikator benutzen ldsst. Die Ent-
wicklung auf diesem Gebiet st recht weit
fortgeschritten [20]; kommerzielle Systeme
arbeiten nach dem Wall jet- [21] oder Diinn-
schichtprinzip [22], wobei allerdings bei den
erforderlichen Flussraten auf coulometrische
Betriebsweise vorerst verzichtet wird.

Die Bedeutung der Kombination HPLC/
Durchflusszelle geht sicherhich tiber die einer
einfachen «elektrochemischen Detektion»
hinaus; vielmehr liegt hier ein echtes Ver-
bundsystem vor, welches die Empfindlichkeit
und Flexibilitit der Elektroanalyse mit dem
Trennvermogen der Chromatographie verei-
nigt. Es wire im Prinzip sogar moglich, das
Eluat nach (oder wihrend) der Elektrolyse
der Kiivette etnes Spektralphotometers zuzu-
leiten und die elektrochemische Kennzeich-
nung des Reaktionsprodukts durch eine
spektroskopische zu ergiinzen; geeignete Re-
aktoren, z.B. Elektrolysekiivetten («optisch
transparente Diinnschichtzellen») mit Mini-
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grid-Elektroden sind in der Literatur be-
schrieben. Das Anwendungspotential eines
solchen Chromatographie/Elektrolyse/
Spektroskopie-Verbunds wiire beachtlich.
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