
Vollautomatische potentiometrische Titrationen 

Von Siegfried Ebel und Angelika Seuringp] 

Vollautomatische Titrationssysteme bestehen mindestens aus zwei Einheiten: dem Proben- 
wechselsystem und dem MeBsystem, das auch die Reagenszugabe umfal3t. Vorzugsweise werden 
diese Systeme rnit einer Recheneinheit gekoppelt. Die Moglichkeiten der vollautomatischen 
Titration lassen sich am besten ausschopfen, wenn die Fehlerquellen beriicksichtigt werden 
und das fur die analytische Aufgabe optimale Auswertungsverfahren gewahlt wird. 

1. Einleitung 

Potentiometrische Titrationen dienen heute in sehr vielen 
Laboratorien als Routinemethode zur Kontrolle von Rohstof- 
fen, Zwischenprodukten und Endprodukten. Wahrend das 
Anwendungsgebiet vor einigen Jahren im wesentlichen auf 
Saure/Base-, Redox- und wenige Fallungsreaktionen be- 
schrankt war, hat die Einfiihrung ionensensitiver Elektroden 
eine starke Ausweitung ermoglicht. Historisch gesehen folgten 
auf die rein manuelle Titration mit Hilfe von Farbindikatoren 
zunachst die potentiometrisch indizierte Titration, bei der 
die Meljwerte schrittweise aufgenommen und notiert werden 
muBten, spater das automatische Aufzeichnen rnit registrieren- 
den Potentiographen und zuletzt die digitale potentiometrische 
Titration rnit on-line gekoppeltem Rechnersystem. Diese Mog- 
lichkeit gestattet daruber hinaus durch Anwendung von Pro- 
benwechslern einen - bis auf die Probenvorbereitung - vollau- 
tomatischen Betrieb. 

Bei oberflachlicher Betrachtungsweise scheint jeder appara- 
tive Fortschritt rnit einem Gewinn an Genauigkeit und Repro- 
duzierbarkeit verbunden zu sein, real aber treten in allen 
Entwicklungsstadien typische systematische Fehler auf. Diese 
Ubersichtsarbeit will versuchen, einen kritischen Uberblick 
iiber die heutigen Moglichkeiten der automatisierten Titration 
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rnit potentiometrischer Endpunktsindikation zu geben, wobei 
das Hauptaugenmerk auf den Fehlerquellen und der Auswer- 
tung liegen soll. Soweit es fur das Verstandnis systematischer 
Fehler notwendig ist, werden Anmerkungen zu mel3techni- 
schen Problemen sowie zum generellen Verlauf von Titrations- 
kurven vorangestellt. 

Den Anwender interessieren im allgemeinen nur kommer- 
ziell erhaltliche Titrationssysteme; es wurde deshalb bewuBt 
darauf verzichtet, auf spezielle, in der Literatur beschriebene 
Gerate einzugehen" -51. AuBerdem wird nur die potentiome- 
trische Endpunktsindikation behandelt, so interessant auch 
kolorimetrische Titrationen beziiglich ihrer Anwendung im 
Mikroma13stabr6' und die Entwicklung rechnergesteuerter Sy- 
sterner'' in diesem Zusammenhang sein mogen. Theoretische 
Grundlagen, allgemeine Einfuhrungen und Literaturiibersich- 
ten fur die Gebiete Potentiometrie, potentiometrische Titratio- 
nen und Automatisierung werden in den zitierten Monographi- 
en15, 8 - 191 und Review-Artikeln[20-231 gegeben. 

2. Meatechnische Probleme 

Bei manuell durchgefuhrten Titrationen kann der Operator 
jederzeit - oftmals erfolgt dies unbewuBt! - in das analytische 
Geschehen eingreifen und Fehler verhiiten oder Storungen 
beheben. Bei vollautomatischen Systemen dagegen mussen 
eventuelle Storungen oder auch Bedingungen, die zu systemati- 
schen Fehlern fuhren konnen, vorher erkannt und beseitigt 
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werden. Deshalb sol1 hier auf einige allgemeine meDtechnische 
Probleme eingegangen werden. Im speziellen Fall konnen wei- 
tere Storungen auftreten; hierher gehort vor allem die Storung 
der MeDketten-Potentialdifferenz durch die ,,Matrix der Ana- 
lyse"C'1. 

Allen potentiometrischen Titrationskurven liegt als MeD- 
g r o k  die vom zugegebenen Reagensvolumen abhangige Po- 
tentialdifferenz AE der MeBkette zugrunde. Sie ist aus einer 
Indikatorelektrode und der Bezugselektrode aufgebaut, die 
fast immer durch ein Diaphragma von der MeDlosung getrennt 
ist. Aufgrund der Nernst-Gleichung besteht ein unmittelbarer 
Zusammenhang zwischen dem Potential der MeDelektrode 
und dem Logarithmus der Aktivitat a, des zu bestimmenden 
Ions. Insgesamt gilt G1. (I), die aul3erdem das konstante Poten- 
tial der Bezugselektrode EBBez und das oftmals sehr storende 
Diffusionspotential am Diaphragma Ej enthalt. 

RT 
n F  AE = - - h a ,  + Ej + E& 

Andert sich die Aktivitat a, des zu messenden Ions durch 
definierte Zugabe dieses Ions (Standardzumischmethode vor 
allem bei ionensensitiven Elektroden) oder durch Reaktion 
mit dem zugefugten Reagens (Titration), so andert sich auch 
die Potentialdifferenz der MeBkette. Hier ergeben sich wesent- 
liche Probleme : alle zeitabhangigen Phanomene verfalschen 
den aufgrund der thermodynamischen Konstanten (Aciditats- 
konstante, Loslichkeitsprodukt usw.) zu erwartenden Verlauf 
der Titrationskurve. Im wesentlichen sind es sechs Punkte, 
die man besonders bei automatisierten Titrationen beachten 
muB. 

2.1. Mischungseffekte 

Titriert man in Losungsmitteln niedriger Viskositat und 
hoher Vorlage und bestehen zwischen Vorlage und Reagens 
keine allzugroljen Konzentrationsunterschiede, so treten bei 
kraftigem Riihren meist keine nennenswerten Schwierigkeiten 
auf. In Losungsmitteln wie Nitrobenzol, Chlorbenzol und Me- 
thylcellosolve dagegen konnen die Vermischungszeiten beacht- 
lich sein. Bei schnell ansprechenden Elektroden BuBern sie 
sich durch erhohtes Rauschen, das vor allem bei Endpunktti- 
trationen stark storen kann, oder - zumindest kurz vor dem 
Erreichen des Aquivalenzpunktes - in extremen Fallen sogar 
durch Uberschwingen des Elektrodenpotentials (vgl. Abb. 8). 

2.2. Kinetik der chernischen Reaktion 

liche, kinetisch bedingte Fehler auftreten. In diesem Zusam- 
menhang sei z. B. an die Bestimmung primarer aromatischer 
Amine durch Diazotierung, die titanometrische Titration von 
Nitrogruppen oder die bromometrische Bestimmung aromati- 
scher Verbindungen erinnert, die eine genaue Anpassung der 
Titrationsgeschwindigkeit an das analytische Problem erfor- 
dern. 

2.3. Ansprechzeit der MeDelektrode 

Glaselektroden haben in waBriger Losung meist eine sehr 
kurze Ansprechzeit. In gemischten Losungsmittelsystemen 
(z. B. Methanol/Wasser), in protonischen (z. B. Alkohole, Eises- 
sig) und vor allem in aprotonischen Losungsmitteln (z. B. Di- 
oxan, Sulfolan) ergeben sich dagegen meist wesentlich langere 
Ansprechzeiten[262 271. Diese bewirken vor allem bei steilen 
Titrationskurven ein merkliches Abflachen und somit einen 
zu hohen Reagensverbrauch. Besondere Beachtung mu13 man 
dendurch Konzentrationsunterschiede bedingten Relaxations- 
effekten bei der Anwendung ionensensitiver Elektroden 
schenken. Das Ansprechverhalten solcher Elektroden ist einge- 
hend untersucht worden['* - 3  'I. Vor allem bei Flussigkeits- 
austauscher- und gassensitiven Elektroden sind die Ansprech- 
zeiten wegen der Phasenubergange vor der Potentialeinstellung 
meist wesentlich verlangert. 

2.4. Diffusionspotentialrelaxation 

Die Bezugselektrode befindet sich immer in einer Losung 
mit konstanter und definierter Zusammensetzung und kann 
deshalb kein AnlaB zu zeitabhangigen Phanomenen sein. Je- 
doch konnen Diffusionserscheinungen das Diffusionspotential 
am Diaphragma andern und somit zu systematischen Fehlern 
fuhren (Abb. 1). Im Hinblick auf die bei automatischen Titra- 
tionssystemen angestrebten kurzen Analysenzeiten sollte man 
diese Fehlerquelle nicht vernachlassigen. 
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Saure/Base-Reaktionen verlaufen so schnell, daR kinetisch 
bedingte Effekte ihren Verlauf nicht beeinflussen sollten. Dem- 
gegenuber konnen bei Fallungsreaktionen - vor allem in stark 
verdunnten Losungen - erhebliche systematische Fehler auf- 
treten. Im ersten Teil solcher Titrationskurven machen sich 
Ubersattigungserscheinungen bemerkbar, dann folgt eine Re- 
gion, in der die Ubersattigung abgebaut wird. In der Nahe 
des Aquivalenzpunktes konnen Adsorptionserscheinungen zu 
zusatzlichen Fehlern fuhren. Die Kinetik der Niederschlagsbil- 

251 ist noch nicht in allen Einzelheiten aufgeklart. 
Auch bei Titrationen organischer Substanzen konnen erheb- 

[*I Unter ,,Matrix der Analyse" versteht man die Gesamtheit aller Begleit- 
stoffe in der zu untersuchenden Probe. 

1 2 3 1 5 6 7 8 9  
v a [ m l l -  

Abb. I .  EinfluB der Einstellung des Diffusionspotentials an einer kombinierten 
Glaselektrode auf eine Titrationskurve [32 ] .  Angegeben ist die Zugabege- 
schwindigkeit einer starken Saure zur Vorlage eincr starken Base. 
vR = Reagensvolumen. 

2.5. Potentialdriften 

Durch auBere Einflusse kann sich die Potentialdifferenz 
einer MeBkette iiber langere Zeitraume hinweg andern. Solche 
Potentialdriften konnen in einer Richtung erfolgen, es konnen 
aber auch langfristige Schwankungen um einen mittleren Wert 
auftreten. So zeigen Glaselektroden in wasserhaltigen und 
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vor allem in nichtwahigen Losungsmittelsystemen Potential- 
driften, die durch die sich andernde Gelstruktur der auBeren 
Quellschicht bedingt sind. Hier kann oftmals ein Konditionie- 
ren (Zwischenwassern, Umquellen) Abhilfe schaffen. Bei ionen- 
sensitiven Elektroden sind Potentialdriften in einigen Fallen 
durch die Matrix der Analyse bedingt. SchlieBlich konnen 
bei Platinelektroden unkontrollierte Anderungen der Poten- 
tialdifferenz auftreten; sie basieren oft auf oxidativen Verande- 
rungen oder auf Adsorptionserscheinungen. 

Erwahnt werden soll noch der Befund, daB das Potential 
von z. B. Ag/AgCI-Bezugselektroden meBbar von der Lichtin- 
tensitat abhangt, was bei normalen Titrationen praktisch nicht 
ins Gewicht fallt, jedoch beim vollautomatischen Probenwech- 
selbetrieb uber langere Zeitraume hinweg sehr wohl storen 
kann, vor allem wenn reduzierende Substanzen in das Bezugs- 
elektrodensystem eindiffundieren konnen (S02-Elektroden[331). 

2.6. Elektrostatische Aufladungen 

Im Losungsmittel niedriger Dielektrizitatskonstante liegen 
geladene Teilchen nicht in freier Form, sondern uberwiegend 
als Ionenpaare vor. Solche Losungen leiten deshalb den elektri- 
schen Strom nur sehr schlecht. Infolgedessen konnen auch 
zufallige elektrostatische Aufladungen uber die auf Nullpoten- 
tial liegende Bezugselektrode nicht schnell genug abflieBen. 
Die Folge ist eine Veranderung der MeDketten-Potentialdiffe- 
renz, die unter Umstanden nur langsam wieder den ausschliel3- 
lich durch die elektrochemische Reaktion definierten Wert 
annimmt. Tritt eine MeBwertubernahme ein, wenn dem MeD- 
potential ein elektrostatisches Potential iiberlagert ist, so kann 
die Analyse in manchen Fallen (z. B. Endpunkttitration) hinfal- 
lig sein. 

3. Titrationskurved", 35-41J 

Potentiometrische Titrationskurven geben den Zusammen- 
hang zwischen der Potentialdifferenz AE der MeBkette und 
dem zugefiugten Reagensvolumen VR wieder. Im Hinblick auf 
die Auswertung von Titrationskurven sind die folgenden Defi- 
nitionen zu beachten. 

Aquivalenzpunkt : Dieser Punkt ist durch die Stochiometrie 
der der Titration zugrundeliegenden chemischen Reaktion so- 
wie durch die Anfangs- und Reagenskonzentration (cA, cR) ein- 
deutig definiert. 

Wendepunkt : Aus dem typischen Verlauf potentiometri- 
scher Titrationskurven folgt in den meisten Fallen, daB in 
der Nahe des Aquivalenzpunktes ein Wendepunkt liegt. Dieser 
1aBt sich aus dem mathematischen Ansatz der Titrationskurve 
berechnen. 

Endpunkt : Die Auswertung einer Titrationskurve fuhrt zu 
dem mit statistischen und systematischen Fehlern behafteten 
Endpunkt, der zudem vom angewendeten Verfahren abhangt. 

In diesem Aufsatz soll nicht naher auf die Theorie von 
Titrationskurven eingegangen werden. Es sei jedoch darauf 
hingewiesen, daB es in der Volumetrie in keinem einzigen 
Falle symmetrische Titrationskurven gibt. Auch Titrationskur- 
ven starker Sauren oder Basen oder isovalente Fallungstitra- 
tionen zeigen eine - wenn auch schwache - Unsymmetrie. 
Dies geht auch unmittelbar aus dem der Titrationskurve 
zugrundeliegenden Gleichungssystem (Basisgleichungssatz; 
hier Titration einer starken Saure rnit einer starken Base) 
hervor: 

CA Anfangskonzentration, CR Reagenskonzentration, VA Anfangs- 
volumen, VR Reagensvolumen. 

Abgesehen davon, daB sich der mittlere Aktivitatskoeffizient 
fi  und damit die Verkniipfung von [H30+] rnit aH,o (sowie 
[OH-] mit ao") wahrend der Titration andert, ist die Unsym- 
metrie der Titrationskurve vor allem durch die Volumenande- 
rung bedingt. AuBerdem ist GI. (3) beziiglich [H30+] und 
[OH-] nicht symmetrisch. Folglich konnen Aquivalenzpunkt 
und Wendepunkt nicht identisch sein, was Roller[341 schon 
1928 bewies. Je steiler die Titrationskurve jedoch in der Nahe 
des Aquivalenzpunktes verlauft, desto geringer wird der Fehler 
sein, wenn man den Wendepunkt als Endpunkt fur die Titra- 
tion ansieht. Beachtlich (> 1 %) kann der Fehler bei stark 
asymmetrischen Titrationen sein (heterovalente Redox- oder 
Fallungstitrationen). 

4. Probenwechsler 

Der Begriff ,,automatkche Titrationen" hat sich in den letz- 
ten Jahren wesentlich gewandelt. Wahrend noch vor ca. 15 
Jahren ein Potentiograph rnit Endabschaltung bereits als auto- 
matischer Titrator bezeichnet wurdeL5, ''], verlangt man heute, 
daB zumindest der Probentransport und die Dosierung von 
Reagentien vollautomatisch erfolgen. Im Idealfall mul3te die 
Mechanisierung jedoch soweit gehen, daB Probenvorbereitung 
und Probenverarbeitung (z. B. Erwarmen, Kochen unter Ruck- 
fluB) ebenfalls automatisch abliefen. Solche Moglichkeiten 
konnen bei Betriebsautomaten durchaus realisiert werden, 
doch sind wirklich routinemaflig arbeitende Laborsysteme 
dieser Art bislang nicht bekannt. 

Fur Laborsysteme - von ihnen wird zumindest ein gewisses 
MaB an Flexibilitat verlangt, d. h. sie diirfen nicht auf ein 
einziges Problem zugeschnitten sein ~ gibt es zwei prinzipielle 
Varianten. Im ersten Falle wird eine groBe Anzahl von Proben 
simultan verarbeitet, d. h. es mu0 fur jede Probe eine mechani- 
sche Burette zur Verfugung stehen[']. Der mechanische Auf- 
wand ist enorm, da jede Probe auch eine eigene Elektrode 
benotigt. Weitere Probleme bringt der multiple hochohmige 

C I 

d 
Abb. 2. Prinzip des Probenwechslers E 503 der Firma Metrohm [42, 431. 
A zu bearbeitende Magazine: B in Arbeit befindliches Magazin: 1 Dosierung 
von Hilfslosungen, Entdeckeln der Probenbecher usw., 2 Vorlage MeRlosun- 
gen bei Rucktitrationen, 3 Titration; C bearbeitete Magazine. Die Pfeile 
geben die Richtung des Magazintransportes an. 
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MeBstellenumschalter rnit sich. Im zweiten Falle wird die 
Probe an den Titrationsort transportiert. Hierfiir geniigt schon 
ein Transportsystem, wie es in der Saulenchromatographie 
verwendet wirdL31. Nachteil solcher Probenwechsler (und auch 
kommerzieller Systeme mit ausschlieBlich linearem Pro- 
bentransport) ist, daB genau genommen nur ein definierter 
Arbeitsort zur Verfugung steht. Es lassen sich somit keinerlei 
mechanisierbare Schritte vor der eigentlichen Titration ausfiih- 
ren. Wesentlich vielseitiger sind M a g a z i n w e c h ~ l e r ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  (vgl. 
Abb. 2). In einem Magazin wird eine definierte Anzahl von 
Proben zu einer mechanischen Einheit vereinigt. Somit ist 
es moglich, die Proben individuell oder gemeinsam an einer 
bestimmten Stelle des Probenwechslers vorzubereiten. Weiter- 
hin ermoglicht ein solches System zusatzliche Manipulationen 
vor der Titration (Zugabe von Hilfslosungen, z. B. TISAB- 
Losungen beim Arbeiten rnit ionensensitiven Elektroden, 
Pufferlosungen bei komplexometrischen Titrationen; Dosie- 
rung von MaBlosungen bei Riicktitrationen). 

Weiterhin sollte man bei allen Probenwechselsystemen dar- 
auf achten, dalj auch Spiilvorgange eingeschaltet werden kon- 
nen, damit sich Verschleppungsfehler (,,memory effects") mog- 
lich klein halten lassen. 

Auf der Achema 1976 wurde eine weitere sehr interessante 
Moglichkeit vorgestellt : ein Probenwechselsystem rnit einem 
Multibiirettentitrator. Rechnergesteuert wird das individuelle 
TitrationsgefaB an denjenigen Arbeitsplatz transportiert, der 
fur den speziellen Titrationsvorgang ausgelegt ist. Hier konnen 
Dosierungen von Hilfsreagentien und die eigentliche Titration 
durchgefuhrt werden. Es ist somit moglich, auch Kleinserien 
oder gar wiederholt anfallende Einzelanalysen zu automatisie- 
ren[441. 

Zur Identifizierung der Proben kann im einfachsten Fall 
ihre Reihenfolge dienen. Es gibt aber auch Systeme mit aktiver 
Probenidentifizierung iiber magnetisch oder optisch lesbare 
Codierungen am M a g a ~ i n ' ~ ~ . ~ ~ ] .  Mit elektronischen digitalen 
Waagen rnit eigener Probenidentifizierung laBt sich auch die 
Probeneinwaage in das Gesamtsystem e i n b e ~ i e h e n ~ ~ ~ !  

5. Vollautomatische Titrationssysteme 

Als vollautomatische Titrationssysteme sollen hier solche 
Gerate bezeichnet werden, die eine definierte Anzahl von Pro- 
ben selbsttatig titrieren. Dabei konnen weitere Operationen 
(z. B. Verdiinnen, Dosierung von Hilfslosungen) in den Ge- 
samtablauf integriert sein. Nicht in die Automatisierung einbe- 
zogen sind im allgemeinen die Probennahme und die Proben- 
vorbereitung. Anhand ~ rnit Sicherheit subjektiv ~ ausgewahl- 
ter Beispiele sol1 versucht werden, die Typen solcher vollauto- 
matischer Titrationssysteme zu umreiljen. Bei ihnen mussen 
alle Forderungen meljtechnischer oder elektronischer Art, die 
sich aus den in Abschnitt 2 und 3 behandelten 'Problemen 
ergeben, erfullt sein. 

5.1. Automatische analogregistrierende Systeme 

Im einfachsten Fall kann man bei vollautomatischen Titra- 
tionssystemen von den bekannten analogregistrierten Titra- 
tionskurven ausgehen und sie manuell nach einem der bekann- 
ten graphischen Verfahrenr46] (Tangentenverfahrenr4'], Kreis- 
verfahren nach T~bbs[~'I, Schnittpunkts~erfahren[~~]) auswer- 
ten. Das Steuergerat muB folglich nur den Probentransport 
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Abb. 3. Blockdiagramm des vollautomatischen analogregistrierenden Titra- 
tionssystems E 553/12 der Firma Metrohm. 

und den eigentlichen Titrator steuern (Abb. 3). Ein solches 
System mag im ersten Moment im Zeitalter der Digitalisierung 
und der Computer antiquiert erscheinen, hat jedoch zwei un- 
iibersehbare Vorteile: Nach der Titration steht die gesamte 
Titrationskurve als Dokument zur Verfiigung, aus dem der 
erfahrene Analytiker mehr Informationen entnehmen kann 
als z.B. nur den Endpunkt. Der zweite Vorteil liegt darin, 
da13 es heute unmittelbar moglich ist, die nach dem Reagens- 
volumen differenzierte Titrationskurve rnit Anpassung der 
Reagensdosierung an die Anderung der Potentialdifferenz di- 
rekt aufzunehmen, d. h. es lassen sich auch bei differenzierten 
Titrationskurven zeitabhangige Phanomene weitgehend elimi- 
nieren. Gerade bei komplizierteren Titrationsproblemen - z. B. 
bei der simultanen Bestimmung ahnlicher Komponenten (Abb. 

I 
I 92222  7-84 v,- 

Abb. 4. Titrationskurve einer acidimetrischen Simultan-Titration; HCI 
(cn =0.01 mol/Liter), Essigsaure (pK, = 4.75, CA = 0.033 mol/Liter) und 4-Nitro- 
phenol(pK.=7.15,~~=0.017mol/Liter);Titrationmit 0.1 N NaOH; Potentio- 
graph Metrohm E 536; kombinierte Glaselektrode. a) normale Titrationskur- 
ve, b) differenzierte Titrationskurve. 
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4) oder bei simultanen Bestimmungen von Komponenten mit 
sehr unterschiedlichen Konzentrationen (Abb. 5) - konnen 
Auswertungen manchmal ausschlieBlich iiber die differenzierte 
Titrationskurve vorgenommen werden. 

"A - . 

A €  . - 
- 

I I  

VR - 
Abb. 5. Titrationskurve einer carbonathaltigen 0.1 N NaOH mit 0.1 N HCI. 
Potentiograph Metrohm E 536; kombinierte Glaselektrode. a) normale Titra- 
tionskurve, b) differenzierte Titrationskurve. Beide Titrationskurven mit An- 
passung der Reagenszugabe an die Anderung der Potentialdifferenz. 

Oosimat 
E535 

4 
Endpunk t t i t r a to r  

E526 

+ 
Oosipr in t  

E533 

5.2. Endpunkttitratoren 

Oigi ta lbure l ie  
o v  11 

4 
Hahnautomatik 

O K  16 

"R - -  
- 

AE M enversta r k er 
O K  10 

~ 

v v  Endpunktt i trator - 
O K  12 

Probenwechsler 

In der Routineanalytik werden Titrationen in sehr vielen 
Fallen auf eine vorgebbare Potentialdifferenz der MeRkette 
durchgefiihrt, d. h. das Steuergerat dosiert unter Beriicksichti- 
gung bestimmter Kriterien solange Reagenslosung zu, bis die- 
ser Sollwert erreicht ist. Solche Titrationssysteme mit entspre- 
chenden Probenwechslern zum vollautomatischen Bearbeiten 
einer vorgegebenen Anzahl von Proben werden von mehreren 
Herstellern angeboten (Metrohm, Herisau/Schweiz (Abb. 6); 
Mettler, Greifensee (Abb. 7); Radiometer, Kopenhagen). 

Jede Abweichung des wirklichen Endpunktpotentials der 
Titration vom vorgewahlten Endpunktpotential ist mit einem 
Fehler verbundeqder um so groDer ist, jeflacher dieTitrations- 
kurve in der Nahe des Endpunkts verlauft. Die durch solche 
Abweichungen bedingten Fehler sind berechenbarI5'- 561, kon- 
nen aber auch experimentell sehr einfach bestimmt werden : 
man laBt zunachst auf ein definiert abweichendes Potential 
(z. B. - lOmV vom Sollwert) titrieren und anschlieBend nach 
Veranderung des vorgewahlten Endpunktpotentials auf den 
richtigen Sollwert. Aus dem beide Male erhaltenen Reagens- 
verbrauch kann der Fehler leicht ermittelt werden. 
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Abb. 6. Blockdiagramm des Endpunkttitrators E 553/9 der Firma Metrohm 
(ohne Datenverarbeitung). Das Ergebnis der Titrationen steht als Drucker- 
protokoll zur Verfugung. 
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Fehler durch Potentialdriften (vgl. Abschnitt 2) machen sich 
bei Endpunkttitrationen stark bemerkbar. Vor allem beim 
vollautomatischen Probenwechselbetrieb konnen innerhalb 
langer MeBreihen leicht Potentialdriften und somit ein syste- 
matischer Gang des Fehlers auftreten. Hinzu kommen noch 
hderungen des realen Endpunktes durch Temperaturdiffe- 
renzen (vor allem beim Nachtbetrieb !) oder durch Verdunsten 
von Losungsmittel sowie durch Aufnahme von COZ bei lange- 
ren Wartezeiten zwischen Probenvorbereitung und Titration, 
wenn die Probenbecher nicht verschlossen sind (Abhilfe: 
durchstoBbare Folien, durchstechbare Verschliisse, abhebbare 
Kappen). 

Weiterhin hangt das Endpunktpotential nicht nur von der 
zu bestimmenden Substanz und vom Reagens ab, sondern 
wird von der gesamten Matrix der Analyse beeinflufit. Hier 
ist vor allem der EinfluB von Fremdsalzen uber den Aktivitats- 
koeffizienten und die Veranderung von thermodynamischen 
GroBen durch Inertstoffe bei hohen Konzentrationen zu nen- 

Probenwechsel- MeOsystem 
system 

Rechnersystem 

Orucker 

Abb. 7. Blockdiagrammdes Endpunkttitrators der Firma Mettler (mit on-line- 
Datenverarbeitung). 
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nen. Zu beachten ist auch der praktisch iiberhaupt nicht zu 
kontrollierende EinfluB des Diffusionspotentials am Diaphrag- 
ma der Referenzelektrode. Es ist deshalb unbedingt erforder- 
lich, das Endpunktpotential mit einer identischen oder zumin- 
dest sehr ahnlichen Probe zu bestimmen. AuBerdem empfiehlt 
es sich, dabei rnit dem gleichen Endpunkttitrator wie bei 
den folgenden Analysen zu arbeiten, da dann keine zusatz- 
lichen Parameter eines anderen Gerates e i n g e h e ~ ~ [ ~  71. 

Von eminenter Wichtigkeit ist die Anpassung der Reagens- 
zugabe an den Verlauf der Titrationskurve: wird zu schnell 
titriert, so besteht - vor allem bei sehr steilen Titrationskurven 
- die Gefahr des Ubertitrierens, andererseits mochte man 
aber gerade im Probenwechselbetrieb mit moglichst kurzen 
Analysenzeiten auskommen. Es sind mehrere Losungen dieses 
Problems beschrieben worden. 

Im einfachsten Falle kann man die Differenz zwischen Ist- 
und Soll-Wert ausnutzen, um die Pulsfrequenz einer schrittmo- 
torgesteuerten Kolbenburette an die Titrationskurve anzupas- 
sen, oder man verwendet die analoggebildete Ableitung der 
Potentialkurve zur Steuerung der Burette. Gute kommerzielle 
Systeme haben dariiber hinaus umschaltbare Anpassungsstu- 
fen, rnit denen der Regelmechanismus dem Titrationsproblem 
moglichst weitgehend angeglichen werden kann. 

Fur langsame Redoxtitrationen (z. B. Diazotierung, Reduk- 
tion rnit TiC13) wurde ein spezieller Regelmechanismus vorge- 
s ~ h l a g e n [ ~ ~ ]  und auch kommerziell verwirklicht (Redoxomat; 
Colora, Lorch). Das typische Potential/Zeit-Verhalten inkre- 
mentaler Redoxtitrationen zeigt folgende Besonderheit : nach 
der Reagenszugabe andert sich das Potential zunachst starker 
als es dem Reaktionsverlauf entspricht ; wenn das zugesetzte 
Reagens verbraucht ist, stellt sich das Potential auf den endgiil- 
tigen Wert ein. 

Dieser sekundare Potentialriickgang wird zur Reagensdosie- 
rung iiber ein Relaissystem ausgenutzt. Am Endpunkt tritt 
nun kein Riickgang mehr auf, es wird folglich kein weiteres 
Reagens mehr zudosiert, und nach einer vorgebbaren Warte- 
zeit wird die Titration abgebrochen. Dasselbe Relaissystem 
iibernimmt somit Anpassung und Endpunkterkennung. Da 
das Potentialverhalten von Platinelektroden sich nicht immer 
vollstandig reproduzieren laljt, sollte dieses System in einigen 
Fallen anderen Endpunkttitratoren iiberlegen sein. 

Erwahnt werden sol1 aber noch ein prinzipieller Nachteil 
aller Endpunkttitratoren: als Ergebnis fallt lediglich ein einzi- 
ger Wert an, namlich das zum Erreichen des vorgegebenen 
Endpunktes notwendige Reagensvolumen VE. Es gibt keine 
Moglichkeit, aus dem Ergebnis auf Storungen oder irgendwel- 
che Eigenschaften der Probe oder den Grund einer Abwei- 
chung zu schlieljen. 

5.3. Digitale Titrationssysteme 

Titrationskurven oder Titrationsdaten bei automatischen 
Titrationssystemen werden iiberwiegend digital dargestellt, 
d. h. man erhalt eine MeBwertfolge aus den Daten fur zudosier- 
tes Reagensvolumen und der zugehorigen Potentialdifferenz 
der verwendeten Meljkette. Prinzipiell arbeiten alle kommer- 
ziellen Systeme so, daB das Reagensvolumen in vorher wahlba- 
ren konstanten Inkrementen ausgestoljen wird. Hauptsach- 
liche Elemente des digitalen Titrators sind die Biiretteneinheit 
zur Reagensdosierung und die Steuereinheit, die das System 
iiberwacht und gleichzeitig als wichtigste Funktion die Elimi- 

nierung zeitabhangiger Phanomene iibernimmt. Die Steuerein- 
heit fur den Probenwechsler wird hiervon abgetrennt. In jedem 
Falle miissen die Daten bei digitalen Titrationen rechnerisch 
ausgewertet werden, d. h. vollautomatische digitale Titrations- 
systeme mit Probenwechsler wird man nach Moglichkeit im- 
mer im on-line-Betrieb mit einem Rechner einsetzen. 

5.3.1. Reagensdosierung 

Die meisten modernen kommerziellen oder in der Lite- 
ratur beschriebenen (z. B. r591) Titrationssysteme verwenden 
schrittmotorgetriebene Kolbenbiiretten zur Reagensdosie- 
rung. Bei diesem Antriebssystem ist die genaue Dosierung 
definierter Volumeninkremente wesentlich einfacher als bei 
synchronmotorgetriebenen oder mechanisch gesteuerten, 
asynchron angetriebenen Kolbenbiiretten, die inzwischen weit- 
gehendst verdrangt sind. Ein weiterer Vorteil ist die leichte 
Digitalisierung uber Zahler. Die Reagensdosierung durfte der- 
jenige Teil des Gesamtsystems sein, der am wenigsten zum 
Fehler der Analyse beitragt. Handelsiibliche Kolbenburetten 
(z. B. Metrohm Dosimat E 535) erreichen Reproduzierbarkei- 
ten von <0.01 % und Genauigkeiten von <0.04%[601 

Erwahnt werden sol1 noch eine sehr unkonventionelle Rea- 
gensdosierung : Uber Mikromagnetventile und mechanische 
Chopper werden Mikrotropfen erzeugt, die iiber starke elektri- 
sche Felder gesteuert und schlieDlich gezahlt werden[’- 62-641. 

Allerdings ist die Eichung ziemlich aufwendig, so dalj diese 
Reagensdosierung fur den Routinebetrieb kaum geeignet sein 
durfte. 

(<0.01 %[611). 

5.3.2. Ausschlulj zeitabhangiger Phanomene 

Zeitabhangige Phanomene konnen die Titrationskurve verfal- 
schen und somit zu beachtlichen systematischen Fehlern fiih- 
ren. Es sind mehrere technische Moglichkeiten vorgeschlagen 
worden, um diese Effekte moglichst auszuschlieljen. Im ein- 
fachsten Falle kann man rnit einer Zeitsteuerung arbeiten 
wie beim Metrohm Titroprint E 475’641. Zwischen die Reagens- 
dosierung und die MeDwertiibergabe wird eine am Gerat ein- 
stellbare Wartezeit eingeschoben. Die Wartezeit mulj dem 
speziellen Titrationsproblem angepaBt werden. Ein Nachteil 
dieser Methode liegt darin, daB wahrend der gesamten Titra- 
tion die gleiche Wartezeit eingehalten werden muB, obwohl 
sich das Potential innerhalb einer Titration verschieden schnell 
einstellt ; es sei nur auf die langeren Potentialeinstellzeiten 
in der Nahe des Aquivalenzpunktes hingewiesen. 

Eine andere Moglichkeit besteht darin, den zeitlichen Ver- 
lauf des Elektrodensignals nach der Reagensdosierung zur 
Festlegung des Momentes der Dateniibergabe auszunutzen. 
Im einfachsten Falle geht man bei dieser Methode von der 
analog gebildeten 1. Ableitung aus (Abb. 8) und iibergibt 
den Meljwert dann an das Folgesystem (Rechner, Lochstreifen- 
stanzer, Drucker), wenn die zeitliche Anderung eine einstellba- 
re Schwelle (z. B. 1 mV/min) unterschreitet. Man wartet dem- 
nach, bis sich das chemische und mit ihm das Elektroden- 
Gleichgewicht (abgesehen von einem kleinen Restfehler) einge- 
stellt hat (Mettler Gleichgewichtstitrator DK/Dv-Sy~tem[~~l ) .  
Ein ahnliches System wurde 1963 von Boldt und Lacknerr661 
bei sehr langsamen Redoxtitrationen eingesetzt, wobei relais- 
gesteuerte Analogwertspeicher verwendet wurden. Bei rechner- 
gesteuerten Titrationssystemen kann auch der Rechner unmit- 
telbar die Funktion des Gleichgewichtstitrators iibernehmen. 
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Anfilt und Jagner''] haben ein solches System beschrieben, 
bei dem zugleich uber eine entsprechende Mittelwertbildung 

"A / - 

t l  

Dosimat 
E 535 

A B  
i- 

- - Meflverstarker -- d E  
DK 10 
t 

bleichyewichts- - - tit ra to r  
O K  15 

! I  

Abb. 8. Zeitabhangigkeit des Potentialverlaufs bei diskontinuierlichen Titra- 
tionen. Unten: normales MeBsignal, oben: nach der Zeit differenziertes MeBsi- 
gnal. A Beginn der Zudosierung, B Ende der Zudosierung, C Uberschwingen 
des MeBkettenpotentials (tritt nicht bei allen Titrationstypen auf); Wartezeit 
zur Verhinderung von Potentialubernahmefehlern, D Einstellphase des MeB- 
kettenpotentials (und der Anzeige) auf das Gleichgewichtspotential, E Poten- 
tialubergahe an den Rechner oder Datenspeicher, F Schaltschwelle, AEI 
Gleichgewichtspotential vor der Reagensdosierung, AE2 Gleichgewichtspo- 
tential nach der Reagensdosierung. 

v v  

\ I  

Probenwechsel- Mensystem Rechnersystem 
system 

Oiyitalisieruny - 
O K 1 3  

- Probenwechsler 

1 1  Probenidentifikation 

- Steuergerat - 

~ 

I .f 

--+ Multiplexer 
C T I Z  1151 

4 

Ion  -Activity -Meter iLi E580 
I 

Probenwechsler  1 E 5 0 3  1 
Steuergerat 1 €543 1 

/ .  Anpassungselektronik .- I I Drucker I 
Abb. 9. Blockdiagramm eines aus kommerziellen Bausteinen aufgebauten 
vollautomatischen Systems fur die Direktpotentiometrie mit ionensensitiven 
Elektroden [69]. 

eine Verringerung statistischer Schwankungen und eine Ver- 
besserung des Signal/Rausch-Verhaltnisses erfolgt. Solche Sy- 
steme bewahren sich nach unseren Erfahrungen vor allem 
beim Arbeiten rnit ionensensitiven Elektrodent6'? Abbildung 
9 zeigt das Blockdiagramm eines fast ausschlieBlich aus kom- 
merziellen Bausteinen aufgebauten Systems (lediglich eine logi- 
sche Anpassung des Rechnerimpulses an das Eingangssignal 
des Steuergerates ist erforderlichr681), 

5.3.3. Datenverarbeitung 

Digitale Titrationen setzen eine numerische Berechnung 
des Endpunktes voraus. Bei vollautomatischen Titrationssy- 

stemen ist der Datenanfall so groB, daB man eine Datenverar- 
beitung unbedingt benotigt. Es ist ein alter Streit oder noch 
mehr eine Weltanschauung, ob man im on-line-Betrieb mit 
einem Rechner arbeitet oder erst alle Daten auf Band oder 
Lochstreifen zwischenspeichert. Vom Preis/Leistungsverhailt- 
nis her gesehen ist die direkte Datenverarbeitung rnit einem 
sehr leistungsfahigen Tischrechner (z. B. Hewlett-Packard HP 
9810,9815,9830) als optimal anzusehen, da ein Rechner rnit 
dem notwendigen Interface praktisch genausoviel kostet wie 
ein Lochstreifenstanzer oder gar eine Magnetbandeinheit mit 
dem notwendigen Interface. Die Blockdiagramme (Abb. 10 
und 11) zeigen vollautomatische digitale Titrationssysteme, 
die ausschlieI3lich aus kommerziellen Teilen aufgebaut sind 
und sich bei uns im Betrieb bewahrt haben. 

Probenwechsel -  Mensys tem Rechnersystem 
system 

0 osi mat  
E 5 3 5  

I u 
I 4 

Probenwechsler 

Steuergerat 

5 I n t e r t a c e  

A S C I  - In te r face  
E L92 

Rechner 1 HP98lO 1 
HP9830 

Ausgabe- 
medium 

Abb. 10. Blockdiagramm eines vollautomatischen digitalen Titrationssysterns 
auf Basis des Metrohm Titroprint E 475. 

Probenwechsel- Mensystem 
system 

Aechnersystem 

Digital buret te  

Hahnautomatik 

HP 9810 
HP 9830 

Abb. 1 1 .  Blockdiagrarnm eines vollautomatischen digitalen Titrationssystems 
auf Basis des Mettler Gleichgewichtstitrators (DK/DV-System). 
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5.4. Mikroprocessorgesteuerte Systeme 

1976 wurde von der Firma Radiometer ein mikroprocessor- 
gesteuertes Titrationssy~tem[~~I vorgestellt. Dabei wird aus 
fiinf iibernommenen Daten der Mittelwert gebildet (digitale 
Rauschunterdruckung). Dieser Wert wird dann als MeBpunkt 
erkannt, wenn die Potentialanderung kleiner als 0.4 mV/s ist 
oder 45 s nach der letzten Reagensdosierung vergangen sind. 
Aus der nach dem Reagensvolumen differenzierten Titrations- 
kurve wird die GroBe des nachsten Volumeninkrementes 
nach G1. (7) ermittelt. 

a 
+ C  2 aAE aAE A V R ( ~ , " + I ) =  

b+-- 
aVR(","-  1, avR("- 1,n-Z)  

a, b, c vorgebbare empirisch ermittelte Konstanten 

Weiterhin wird nach jeder Reagensdosierung abgepriift, ob 
ein Wendepunkt der Titrationskurve durchlaufen wurde. 1st 
das der Fall, so wird der Wendepunkt nach einem wegen 
des Vorliegens nichtaquidistanter Reagensvolumeninkremente 
modifizierten Hahn-Weiler- oder Kolthoff-Furmann-Verfah- 
ren berechnet. Die Titrationskurve kann mehrere Wendepunk- 
te aufweisen, d. h. es konnen auch Simultantitrationen durchge- 
fuhrt werden. 

6. Auswertung digitaler TitrationenL7l1 

Fur die Bestimmung des Endpunktes einer digitalen Titra- 
tion sind viele Verfahren beschrieben worden, die man in 
drei Gruppen einordnen kann: 

1. Naherungsverfahren. Sie verwenden meist nur drei Punkte 
in der Nahe des Aquivalenzpunktes. 

2. Mathematische Verfahren. Sie verwenden alle MeBpunkte 
und setzen die Kenntnis des mathematischen Verlaufs der 
Titrationskurve voraus. 

3. Approximationsverfahren. Sie verwenden alle MeDpunk- 
te, approximieren die Titrationskurve durch eine gewahlte 
Funktion und ermitteln den Wendepunkt. 

Diese Einteilung enthalt keine Aussagen iiber die erreichbare 
Genauigkeit, die Anfalligkeit des Verfahrens gegen zufallige 
Fehler oder die Empfindlichkeit gegeniiber zeitabhangigen 
Phanomenen. 

6.1. Naherungsverfahren 

Die ersten Methoden zur Auswertung digitaler Titrationen 
wurden bereits 1926 beschrieben. Das ist nicht verwunderlich, 
denn zunachst muDten die potentiometrischen Titrationskur- 
ven manuell und schrittweise aufgenommen werden. Hahn 
und Weiler[72] gingen von der Naherung aus, daB Aquivalenz- 
punkt und Wendepunkt zusammenfallen, d. h. daD die Titra- 
tionskurve zu diesem Punkt symmetrisch ist. In einer weiteren 
Vereinfachung dienen die Differenzquotienten statt der diffe- 
renzierten Titrationskurve zur Bestimmung des Wendepunk- 
tes. Dasselbe Verfahren wurde von Kolthoff und F u r m ~ n n [ ~ ~ ]  
in einer allgemeineren Schreibweise angegeben. 

Aufgrund experimenteller Arbeiten und theoretischer Be- 
trachtungen gelangte Hahn["9 741 zu einigen verbesserten Ver- 

fahren. Ausgangspunkt seiner Uberlegungen war dabei, daB 
die ,,AuBenzone" der Titration nur wenig Potentialanderung 
zeigt, wahrend die ,,Innenzone" praktisch den gesamten Poten- 
tialsprung beherbergt. Aus heutigem Blickwinkel wohl am 
interessantesten ist das bereits 1928 von H ~ h n [ ~ ' ]  angegebene 
Nomogramm-Verfahren, das spater von F o r t ~ i n ' ~ ~ '  in ahn- 
licher Form nochmals publiziert und hierdurch eigentlich erst 
bekannt wurde. Fur automatisierte Titrationen wurden hierauf 
aufbauend numerische Versionen von sowie von Kel- 
ler und Richterr7'] veroffentlicht. Gerade das zuletzt genannte 
Verlkhren, das durch systematische Approximationsiiberle- 
g ~ n g e n [ ~ ~ ]  entstanden ist, liefert bei geringem rechnerischem 
Aufwand fast unglaublich gute Ergebnisse. Es ist - wie Fehlersi- 
mulationsrechnungen zeigen - allen anderen Naherungsver- 
fahren weit uberlegen[80-82] und oftmals sogar zuverlassiger 
als die wesentlich aufwendigeren mathematischen Verfahren. 
Erwahnt werden sol1 noch, daB alle Naherungsverfahren ei- 
gentlich nur bei Titrationen starker Sauren oder bei isovalen- 
ten Fallungstitrationen begriindbar sind, doch lassen sie sich 
ohne weiteres auch bei Titrationen schwacher Sauren oder 
bei Titrationen in wasserfreiem E i ~ e s s i g [ ~ ~ ,  8 3 1  anwenden. Un- 
symmetrische Titrationskurven (z. B. bei heterovalenten Fal- 
lungstitrationen) lassen sich dann auswerten, wenn man die 
Unsymmetrie iiber einen aus der Stochiometrie sich unmittel- 
bar ergebenden Heterovalenzausgleich berucksi~htigt[~~! 

a x 

I 

T 
a 

Abb. 12. Auswertnng digitaler potentiometrischer Titrationen uber NBhe- 
rungsverfahren. Die Indices v und n beziehen sich auf Volumeninkremente 
vor bzw. nach dem groljten Potentialsprung. A,,>A, >A2. 

Alle Niherungsverfahren verwenden zur Auswertung digita- 
ler potentiometrischer Titrationen lediglich die drei groaten 
Potentialschritte und setzen gleichgroDe Reagensvolumenin- 
kremente voraus. Mit der HilfsgroBe p [siehe G1. (11) bis 
(17)] IaBt sich der Endpunkt bei allen Verfahren nach GI. 
(8) berechnen (Symbolerlauterung vgl. Abb. 12; VE ist das 
zum Erreichen des Aquivalenzpunktes erforderliche Reagens- 
volumen). 

(8) 
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a =  {; fur A,>A.; A 1  vor A. 
fur &<A,; A1 nach A. 

+1  fur A,>A,; A1 vor A. 
- 1  fur A,<A,; A1 nach A. 

b =  { 

A 
2A1 

p =2 [15,74] 

(9) 

A 
A0 

Bedingungen : A 1 1 2 A 2 ;  p 2 1 ;  p 2 0 . 3  

(1 3) 
A 

p=1.58. lgz [IS, 741 
A3 

Bedingungen : A 2 < 1 . 5 A 3  [a] 

Ein Nachteil aller Naherungsverfahren ist darin zu sehen, 
daB lediglich drei MeBpunkte in der Nahe des Aquivalenz- 
punktes fur die Auswertung herangezogen werden. Gerade 
diese MeBpunkte jedoch konnen durch die oben besprochenen 
zeitabhangigen Phanomene (Potentialeinstellung der Elektro- 
de, Kinetik der Titrationsreaktion, Zeitkonstante des MeBsy- 
stems usw.) rnit Fehlern behaftet sein. Der hierdurch bedingte 
Fehler des Analysenergebnisses IaBt sich abschatzen[80. 811 (vgl. 
Abb. 13). Man kann davon ausgehen, daB unmittelbar am 
Endpunkt ein Potentialubernahmefehler von z. B. 1 % oder 
2 % eintritt, d. h. um diesen Betrag wird die groBte Potentialdif- 
ferenz zu klein sein. Dieser Unterschied wird dann bei der 
nachsten Potentialdifferenz als positiver systematischer Fehler 
auftreten. Es ist jedoch auch moglich, mit Zeitkonstanten 
behaftete Titrationen zu berechnenr8 51 und daraus den Auswer- 
tefehler zu ermitteln. 

p = - A2 - 0.35. (0.3 - $) [l5, 741 
2A1 

6.2. Mathematische Verfahren 
A 

2 A 1 -  ' 
Bedingungen : 0.3 2 > O  15 

~ 7 8 1  
18R2 - 5R: - 10R: R2 - 3 '= 20-20R:R2 

Bedingungen : p 2 0.1 

[a] A 3  ist in Analogie zu A , ,  A 2  als viertgrol3ter Potentialschritt definiert. 

Einige Verfahren sind nur unter den angegebenen Bedingun- 
gen anwendbar. Falls diese Bedingungen nicht erfullt sind, 
gelangt man meist dadurch zum Ziel, daB man jeweils zwei 
Potentialschritte zusammenfaBt, wobei A o + A l  zum neuen 
A. wird. 

a i '"'O 

C 1 '"'O 

"f I 

I '% 

b 

i 
d 

Abb. 13. Fehler des Naherungsverfabrens nach Hahn-Fortuin [75, 761 in 
der numerischen Version nach Keller-Richter [78] bei verschiedenen Grol3en 
des durch zeitabhangige Phanomene bedingten Potentialiibernahmefehlers 
[SO, St] sowie praktische Ergebnisse [86]. a) Ohne zeitbedingte Fehler, b) 
Potentialeinstellung 98 % des theoretischen Wertes, c) Potentialeinstellung 
95 %, des theoretischen Wertes, d) praktische Ergebnisse. Titration einer schwa- 
chen Saure: cA -0.02 mol/Liter, cR -0.1 mol/Liter, pK. -6. 

Unter dem Oberbegriff ,,mathematkche Verfahren" sollen 
alle Auswertungsmethoden zusammengefaBt werden, die un- 
mittelbar vom mathematischen Ansatz fur die Titrationskurve 
ausgehen. Hier sind zum einen die auf Arbeiten von 
basierenden Methoden und zum anderen die nichtlineare Re- 
gression oder Multiparameter-Ausgleichsrechnung zu nennen. 
Dem zum Teil recht beachtlichen Rechenaufwand steht als 
Vorteil gegeniiber, daB die einzelnen MeBpunkte je nach ihrer 
Fehleranfalligkeit unterschiedlich gewichtet werden konnen. 
Weiterhin wird bei diesen Verfahren der Aquivalenzpunkt 
und nicht der Wendepunkt der Titrationskurve ermittelt. Als 
Nachteil ist anzufiihren, daB die mathematischen Grundlagen 
der auszuwertenden Titrationskurve bekannt sein mussen und 
jeder Titrationstyp unterschiedlich behandelt werden muB. 

Grun[881 veroffentlichte 1952 ein graphisches Verfahren zur 
Ermittlung des Aquivalenzpunktes potentiometrischer Titra- 
tionen, das auf einer Linearisierung der Titrationskurve beruht. 
Die angegebenen Formeln [GI. (18) bis (22)] in Tabelle 1 
sind jedoch nur Naherungssatze, die spater verbessert wur- 
den[60, "3 ''I. Der Hauptfehler beim Auswerten nach Grun 
ist die Annahme, daB die resultierende Funktion linear verlauft. 
Da alle multiplikativen Faktoren (,,EIektrodensteilheit", Akti- 
vitatskoeffizient) eine schwache Krummung bewirken16'* "I, 
ist versucht worden, diese Faktoren durch eine iterative Ein- 
rechnung zu berii~ksichtigen['~. 931. 

Bei Titrationen schwacher Sauren werten einige Autoren 
lediglich Teilbereiche aus; geeignet sind annahernd linearerg4] 
oder rnit geringeren MeBfehlern behaftete B e r e i ~ h e ~ ~ ~ ] .  In die- 
sen Fallen werden die vordersten MeBpunkte und die in unmit- 
telbarer Nahe des Aquivalenzpunktes nicht mit einbezogen. 
Daruber hinaus wurden neben linearen Ausgleichsrechnungen 
(basierend auf den einfachen Ansat~en)''~ - ' 71 oder linearen 
Ausgleichsrechnungen mit systematischer Uberprufung, ob 
noch ein hearer  Zusammenhang bestehtr4'1, auch Ausgleichs- 
rechnungen iiber Polynome[60,921 (Orthogonalpolynome~981 
3. und 4. Grades) vorgeschlagen. 

Wahrend das Gran-Verfahren fur acidimetrische Titratio- 
nen ausgehend vom Massenwirkungsgesetz, von der Elektro- 
neutralitatsbedingung und von Gleichgewichtskonstanten 
exakt behandelt werden kannr6', 89s 921, ist dies bei anderen 
Titrationstypen bislang praktisch nicht der Fall. Es wurde 
zwar die vollstandige Formel fur isovalente Fallungstitratio- 
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Tahelle 1. Berechnung der Gran-Funktion r fur verschiedene Titrationstypen. cr ,,Elektrodensteilheit" (Korrekturfaktor). f k  Aktivitatskoeffirient, K,  Liislichkeits- 
produkt, K, Ionenprodukt des Wassers, K, Aciditatskonstante, x stochiometrischer Faktor, k heliebig wahlbare, fur die Auswertung giinstige Konstante. 

Naherungsformeln [a] exakte Formeln [b] 

Faillungstitration 

xAak pA,X, 

[a] Jeweils ohere Formel fur den vorderen Ast und untere Formel fur den hinteren Ast der Titrationskurve. 
[b] Eine Formel beschreibt den gesamten Verlauf der Titrationskurve 

nen bes~hr ieben[~~I ,  und es sol1 auch bei Einrechnung des 
Aktivitatskoeffizienten ein h e a r e r  Zusammenhang bestehen. 
Reale Titrationskurven geben aber fast immer. leicht gekriimm- 
te G r a n - F u n k t i ~ n e n [ ~ ~ ~  lool (vgl. Abb. 14). 

I I I 

1 2 3 4 / 5 \ 6  7 0 9 
Ibl 1.821 5 298 

vn [mil- 

Abb. 14. Gran-Funktion r einer isovalenten Fallungstitration (AgN03 
+ NaC1). a) Iteratives Verfahren nach [93], h) Ausgleich iiber Orthogonalpo- 
lynome [IOO]. AgN03;  cA=0.0168 mol/Liter, vA=30.0 ml; Titration mit 
0.1 N NaCI. 

Bei Redoxtitrationen wurden bislang keine systematischen 
Untersuchungen durchgefuhrt. Hier diirften vor allem Proble- 
me der Indikatorelektrode einer Linearisierung entgegenste- 
hen. 

Acidimetrische Titrationen in gemischten Losungsmittelsy- 
stemen und Titrationen schwacher Basen in wasserfreiem Eis- 

essig mit 0.1 N HC104 lassen sich iiber modifizierte Gran- 
F ~ n k t i o n e n [ * ~ ,  "'I und Ausgleichung uber Polynome auswer- 
ten. 

Ebenfalls vom mathematischen Ansatz der Titrationskurve 
geht die nichtlineare Regressionsanalyse oder Multiparameter- 
Ausgleichsrechnung aus. Ziel des numerischen Prozesses ist 
es, eine Funktion Yber in Abhangigkeit von mehreren Parame- 
tern pi (bei Saure/Base-Titration z.B. CA, K,, E:) anhand 
experimenteller Daten Yi so zu bestimmen, dal3 die Fehlerqua- 
dratsumme S zum Minimum wird. 

Solche Losungswege wurden zur Bestimmung von Stabili- 
tatskonstanten gemischter Komplexe (Rechenprogramm Le- 
gatrop['021) beschrieben und auch zur Auswertung von Titra- 
tionskurven herangezogen" O3]. Vor allem Meites publizierte 
Programme (Curfit'1041, CFT3['051), die auch zur Auswertung 
von Titrationskurven verwendet werden konnen['061. Diesen 
allgemeineren Kurvenanpassungsmethoden stehen Rechen- 

V D F  1 

Abh. 15. Prinzip der Auswertung digitaler potentiometrischer Titrationen 
nach Kohn-Zitko [ I I O ]  (in der Ausfiihrung nach [ I l l ,  1121). VE ist definiert: 
FT=FP, Trapeztlache FT: ABLK, Polygonzugflache Fp: Summe der Trapezfla- 
chen ABDC, CDFE usw. 
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verfahren gegenuber, die uber eine abgebrochene Taylor-Reihe 
arbeiten und die partiellen Differentiationen des Kurvenansat- 
zes nach allen Parametern benotigen (allgemeine Einfuhrung 
vgl. z.B. [lo7]). Dieser Weg wurde fur die multiple Stan- 
dardzumischmethode ionensensitiver Elektroden'' "], fur aci- 
dimetrische Titrationen["', ' "1, Fallungstitrationen['OO1 und 
Titrationen in wasserfreiem Ei~essig[ '~~ beschrieben. 

6.3. Approximationsverfahren 

Eine Mittelrolle spielen Auswerteverfahren, die unter dem 
Sammelbegriff Approximationsverfahren zusammengefaflt 
werden sollen. Ahnlich den Naherungsverfahren setzen sie 
nicht die mathematische Kenntnis der Titrationskurve voraus, 
d.h. sie sind auch nicht vom Titrationstyp abhangig und 
ermitteln folglich auch nicht den Aquivalenzpunkt, sondern 
den Wendepunkt. Andererseits beziehen sie wie die mathemati- 
schen Verfahren prinzipiell alle MeDpunkte in die Auswertung 
ein, sind also nicht in so hohem MaBe von Potentialubernah- 
mefehlern in der Nahe des Endpunktes abhangig. An erster 
Stelle ware hier ein graphisches, auf Kohn und Zitkd"'] 
zuriickgehendes Verfahren zu nennen, das spater fur digitale 
Titrationen ausgearbeitet wurde" ''I. Bei diesem Verfahren 
ergibt sich der Endpunkt vE bei Gleichheit der Trapezflache 
FT und der Polygonzugflache FP (siehe Abb. 15). Die Auswer- 
tung konnte vor allem bei schwach unsymmetrischen Titra- 
tionskurven verbessert werden, da leicht eine Asymmetriekor- 
rektur angebracht werden k a n ~ ~ [ ' ~ ,  '"]. Das Verfahren eignet 
sich deshalb vor allem auch bei Titrationen in wasserfreiem 
Eisessig. 

14.00 r 

l a  12.00 

10.00 

t 8.00 1 
%OO 1 

2.00 1 
0 1.00 2.00 3.00 L O O  5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 

vR I m l  I - r 

0 1-00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 
v,[mIl - 

Abb. 16. Fourier-Approximation einerdigitalen potentiometrischen Titrations- 
kurve [113]. a) Keine Stiitzstelle in der Nahe des Aquivalenzpunktes, b) 
Stiitzstelle in der Nahe des Aquivalenzpuuktes. Vorlage: a) =25ml 0.02N 
Mandelsaure, b) ~i 25 ml 0.02 N Essigsaure. 

Vielversprechend konnte die Auswertung digitaler potentio- 
metrischer Titrationskurven uber Fourier-Reihen" ' 31 sein. 
Der Endpunkt ergibt sich aus dem Wendepunkt rnit maximaler 

Steigung (vgl. Abb. 16). Der Fehler hiingt von der GroBe 
der zudosierten Reagensvolumeninkremente ab. 

7. Anwendungsbeispiele 

7.1. Direktpotentiometrie 

Eine Reihe analytischer Probleme ist rnit ionensensitiven 
Elektroden relativ einfach zu losen[' 141. MuB man den vollen 
Ansprechbereich solcher Elektroden ausnutzen, ist es immer 
noch am besten, unter definierten Bedingungen die Eichfunk- 
tion der Elektrode zu bestimmen und die Proben unter mog- 
lichst den gleichen Bedingungen zu analysieren. Bei einem 
vollautomatischen System (Abb. 9) wird zunachst rnit z. B. 
vier Proben (z. B. cA= lo-*, die Eichgerade 
festgelegt, dann folgen mehrere Analysen. Wegen der Potential- 
driften empfiehlt es sich, nach einer zu ermittelnden Anzahl 
Analysen (vom Problem und von der Elektrode abhiingig) 
wiederum eine Eichung dur~hzufuhren[~~].  Der Rechner muB 
die Positionen der Eichlosungen auf dem Probenwechsler ken- 
nen. Ein solches ,,selbsteichendes" System arbeitet rnit ziemlich 
hohen Probenfrequenzen (z. B. Chloridbestimmung in Trink- 
und Brauchwasser : ca. 40 Proben/Stunde[' 15]). Durch Erweite- 
rung des Systems (zweite Hubstation am Probenwechsler rnit 
angeschlossenem Dosimat) kann die TISAB-Losung (,,Total 
Ionic Strength Adjustment Buffer") unmittelbar vor der Mes- 
sung zugefugt werden (wichtig z. B. bei Na+-Bestimmung unter 
Verwendung von Nitrilotriethanol wegen der COz-Aufnahme 
aus der Luft) (vgl. Abb. 17). 

7.2. Einfache Standardzumischmethode 

Beim Arbeiten rnit ionensensitiven Elektroden verwendet 
man oftmals die Standardzumischmethode[' 16,  '' 71. Dabei 
wird die Konzentration des zu messenden Ions durch definierte 
Zugabe dieses Ions verandert. Die in den Abbildungen 9 und 
10 gezeigten Systeme eignen sich fur diese MeBtechnik. Zur 
Auswertung werden lediglich zwei MeDpunkte bei vR = 0.0 
und z. B. vR = 10.0 ml herangezogen; alle anderen MeMaten 
werden vom Rechner negiert. Zur Auswertung ist keine Eich- 
funktion, aber die Kenntnis der ,,Elektrodensteilheit'' (T erfor- 
derlich. Potentialdriften machen sich wenig bemerkbar, da 
das Standardpotential der verwendeten MeDkette nicht be- 
kannt zu sein braucht. Aus der Differenz der Potentialwerte 
an den beiden MeBpunkten A(AE) ergibt sich die gesuchte 
Konzentration c, im vorgelegten Volumen v, aus der Konzen- 
tration c, und dem Volumen der zudosierten Standardlijsung 
V, : 

R 
c, = &.V, ' Y 

v, +v, +v,. p 

Durch Zugabe einer TISAB-Losung mu13 dafur gesorgt wer- 
den, daB immer unter gleichen Bedingungen (pH, Ionenstarke) 
gearbeitet wird. Das Verfahren wird in seiner Genauigkeit 
vor allem von der MeBgenauigkeit bestimmt und arbeitet 
nur in einem begrenzten Konzentrationsbereich mit einem 
annehmbaren Fehler (Fehlerbetrachtung vgl. z. B. ['"l). 
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7.3. Multiple Standardzumischmethode 

"R 

Bei der einfachen Standardzumischmethode geht jeder MeI3- 
fehler bei der Potentialbestimmung unmittelbar in das Ergeb- 
nis ein. Es ist deshalb vorgeschlagen worden, eine Reihe von 
MeDpunkten aufzunehmen und die gesuchte Konzentration 
uber eine Ausgleichsrechnung zu ermitteln. Fur jeden MeI3- 
punkt gilt folgender Zusammenhang zwischen dem MeBket- 
tenpotential und der Konzentration des potentialbestimmen- 
den Ions (Voraussetzung ist auch hierbei das Arbeiten bei 
konstanter Ionenstarke): 

Das vorliegende Problem kann durch eine nichtlineare Regres- 
sionsanalyse (Multiparameter-Ausgleichsrechnung)[1081 oder 
durch Umformung und Lineari~ierungt"~] rnit anschlieflen- 
dem Geradenausgleich gelost werden (vgl. auch [lzol). Die 
in den Blockdiagrammen angegebenen programmierbaren 
Tischrechner (Hewlett-Packard 9810 und 9830) arbeiten so 
schnell, daB ein vollautomatischer Betrieb gewahrleistet ist 
und die Zeit zwischen zwei Proben fur die Auswertung genugt. 

Probenwechsel- Meflsystern Aechnersystern 
system 

4 E535 I 

Probenwechsler m, 
Steuergerat I E5L3 

Dosirnat 1 E535 I 1 7 1  Dosirnat 

Titroprint 

In te r face  

A S C l -  Interface EL92 I '  
Aechner 
HP 9830 

Ausgabe- I medium 

Abb. 17. Vollautomatisches System fur indirekte Bestimmungen [69]: der 
obere Dosimat dosiert bei der ersten Hubstation ein Reagens im UberschuB 
zu, das bei der zweiten Hubstation zurucktitriert wird. Das System eignet 
sich auch Wr indirekte Bestimmungen rnit ionensensitiven Elektroden. 

Wenn das in Abbildung 10 gezeigte System geringfugig 
erweitert wird (Abb. 17), lassen sich auch indirekte Bestimmun- 
gen durchfuhren. So kann z. B. Sulfat bestimmt werden, indem 
bei der ersten Hubstation ein definiertes Volumen 
Bleisalzlosung zudosiert und damit das Sulfat ausgefallt wird. 
Der BleiiiberschuB wird dann rnit einem der beiden beschrie- 
benen Auswertungsverfahren uber die multiple Standardzu- 
mischmethode ermittelt; die Standardlosung wird bei der 
zweiten Hubstation z ~ g e f u g t ~ ~ ~ ] .  

Auch bei der multiplen Standardzumischmethode muB rnit 
groBeren Abweichungen gerechnet werden, wenn die Reagens- 
konzentration nicht optimal auf die Konzentration des zu 
bestimmenden Ions abgestimmt ist['15, '"I. 

7.4. Endpunkttitrationen 

Bei Endpunkttitrationen ist neben den in Abschnitt 5.2 
aufgefuhrten Problemen beim vollautomatischen Betrieb (vor 
allem bei Fallungstitrationen) zu beachten, daD ein vom Rea- 
gensverbrauch abhangiger systematischer Fehler auftreten 
kann. Unter Umstanden ist dieser reproduzierbar und laDt 
sich bei der Auswertung berucksichtigen. Wir untersuchten 
dieses Problem bei der Chloridbestimmung in Trink- und 
Brauchwassed' 'I. 

7.5. Digitale Titrationen 

Die Auswertungsproblematik wurde in Abschnitt 5.3 ge- 
schildert. Die genannten Verfahren eignen sich fur acidimetri- 
sche Titrationen (auch in Eisessig als Losungsmittel), Fallungs- 
titrationen und zum Teil auch fur Redoxtitrationen. Im letzte- 
ren Falle ist gerade bei vollautomatischen Systemen eine gute 
Ausarbeitung der Arbeitsmethodik wichtig. Einige aufwendige 
Auswertungsverfahren (z. B. nichtlineare Regressionsanalyse, 
Gran-Verfahren mit Optimierungsrechnung) benotigen beim 
Tischrechnerbetrieb recht lange Rechenzeiten. Die Rechenzeit 
ist jedoch durch die am Steuergerat des Probenwechslers vor- 
gebbare Zeit zwischen zwei Proben begrenzt (das System in 
Abb. 10 besitzt nur eine passive Datenubergabe). Bei Systemen 
mit aktiver Datenubernahme - nicht das Interface ubermittelt 
die Daten, sondern der Rechner ruft diese vom Interface ab 
(Abb. 11) - spielt die Zeit zwischen den Proben dagegen keine 
primare Rolle['*'~ 
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