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vorwort 

Die elektrochemische Stripping-Analyse gehort zu den empfindlichsten Analysenmetho- 
den zur Bestimmung von Schwermetallspuren. Mit der Einfuhrung der Adsorptions- 
voltammetrie ist die Anzahl der bestimmbaren Elemente wesentlich erweitert worden, so 
daB heute alle umweltrelevanten Metalle bestimmt werden konnen. Sie findet deshalb 
breite Anwendung in der Umweltanalytik, bei der Bestimmung von toxischen Schwerme- 
tallen in biologischen Materialien sowie in der Trinkwasser- und Reinststoffanalytik. 

Das vorliegende Buch ist als experimentelle Einfuhrung in die elektrochemische 
Stripping-Analyse konzipiert. Deshalb sollen die praktischen Aspekte und Anwendungs- 
moglichkeiten im Vordergrund stehen. Die theoretischen Grundlagen werden nur soweit 
behandelt, wie dies fur das Verstandnis der Methodik erforderlich ist. Nach einer Be- 
schreibung der wichtigsten voltammetrischen MeBtechniken, wird ausfuhrlich auf die 
Instrumentation eingegangen. Der Aufbau einfacher MeBanordnungen mit Operations- 
verstarkern wird beschrieben. Der Leser wird dadurch in die Lage versetzt, sich einfache 
MeBanordnungen, z. B. fur Praktikumsversuche, selbst zusammenzustellen. 

Im experimentellen Teil werden die verschiedenen Bestimmungsmoglichkeiten der 
Voltammetrie gezeigt, auf Wege zur Ausschaltung von Interferenzen hingewiesen und 
Kriterien genannt, die wichtig fur die Auswahl einer geeigneten MeBmethode sind. 
SchlieBlich werden zahlreiche Anwendungsbeispiele aus der Spuren- und Umweltanalytik 
beschrieben, die ein Nacharbeiten ermoglichen. 

Durch die zahlreich beschriebenen Versuche und die angegebenen Moglichkeiten fur 
den Aufbau von einfachen Meoanordnungen, ist das Buch besonders fur die Ausbildung 
an naturwissenschaftlichen Fach- und Hochschulen geeignet. Aber auch fur den im Beruf 
stehenden Chemiker, der diese spurenanalytische Methode erstmals zur E s u n g  seiner 
analytischen Probleme einsetzen will, kann das Buch als Entscheidungshilfe dienen. 

Regensburg, im Februar 1996 H.-J. Haase 
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1 Einfuhrung 

Die elektrochemische Stripping-Analyse gehort heute zu den nachweisstarksten Metho- 
den der Metallspurenanalytik. Das hohe Nachweisvermogen wird dadurch erreicht, daB 
vor dem eigentlichen Bestimmungsvorgang die zu bestimmenden Elemente an einer sta- 
tionaren Arbeitselektrode elektrolytisch unter potentiostatischen Bedingungen angerei- 
chert werden. Zur Erhohung der Massentransportrate und um reproduzierbare Diffu- 
sionsbedingungen zu erhalten, erfolgt die Anreicherungselektrolyse unter Riihren des 
Elektrolyten. Die abgeschiedene Metallmenge ist dann im wesentlichen von der Konzen- 
tration der Metalle in der Liisung und von der Elektrolysedauer abhangig. Durch den 
Anreicherungsschritt erhalt man eine bis zu 104-fach hohere Metallkonzentration als in 
der urspriinglichen waSrigen Analysenlosung, was zu einer entsprechenden Erhohung des 
Faradayschen Stroms beim Bestimmungsvorgang fuhrt. 

Beim eigentlichen Bestimmungsvorgang erfolgt die Reoxidation der auf der Elektrode 
abgeschiedenen Stoffe. Bei der voltammetrischen Stripping-Analyse wird hierbei eine 
Strom-Spannungskurve aufgezeichnet, wogegen bei der potentiometrischen Stripping- 
Analyse das Potential der Arbeitselektrode in Abbhangigkeit von der Zeit registriert wird. 
Zunachst sollen die elektrochemischen Vorgange bei der voltammetrischen Stripping- 
Analyse betrachtet werden: 

Der Verlauf einer inversvoltammetrischen Bestimmung eines Metalles ist in Abb. 1.1 
dargestellt. Zum Zeitpunkt to wird das Anreicherungspotential an die Arbeitselektrode 
angelegt und damit beginnt die elektrolytische Abscheidung des Metalles M2+ an  der 
Arbeitselektrode. Nach Ablauf der Anreicherungsdauer ( t J  wird der Ruhrer abgeschaltet 
und es folgt eine Ruhephase bis zum Zeitpunkt t2. Dadurch, da13 nun keine Elektrolytbe- 
wegung mehr stattfindet, fallt der kathodische Reduktionsstrom bis auf einen kleinen 
Restbetrag ab. Die Aufnahme der Strom-Spannungs-Kurve wird mit dem Spannungsvor- 
schub in anodischer Richtung gestartet. Solange die Elektrode vollstandig polarisiert ist, 
flieBt nur ein geringer Reststrom. Erreicht die Elektrode einen Spannungswert, bei dem 
ein elektrochemischer ProzeB mit Ladungsdurchtritt stattfinden kann, steigt der Strom 
(ZJ exponentiell bis zu einem Maximum an, um danach mit etwa gleicher Geschwindig- 
keit bis auf den Grundstrom wieder abzufallen. Die Hohe des Peakmaximums ist von der 
Konzentration des Metalles im Quecksilber abhangig. Hat das Potential der Elektrode den 
Wert ,,o" erreicht, beginnt die Auflosung des Quecksilbers, die mit einem starken Strom- 
anstieg verbunden ist. Bei der potentiometrischen Stripping-Analyse wird nach Ablauf der 
erforderlichen Elektrolysezeit die Riihrung abgeschaltet und danach die Elektrolyse unter- 
brochen. Nun beginnt die chemische Oxidation der gebildeten Amalgame, wobei sich fur 
jedes Amalgam ein charakteristisches Potential an der Arbeitselektrode einstellt, das 
solange bestehen bleibt, bis die Auflosung des nachsten Amalgams erfolgt. Der sich dabei 
fur jedes Amalgam einstellende zeitabhangige Potentialunterschied zwischen der 
Quecksilberfilm-Elektrode und der Referenzelektrode wird als Potential-Zeit-Kurve auf- 
gezeichnet. Dabei ist die Geschwindigkeit der Potentialanderung sowohl von der Konzen- 



2 I Einfihrung 
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Abb. 1.1. Schematische Darstel- 
lung des Strom- und Spannungs- 
verlaufes einer inversvoltamme- 
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Abb. 1.2. Schematische Darstellung des Potential-Zeit-Verlaufes bei der Potentiometrischen 
Stripping-Analyse. 
E,: Elektrolysepotential; t , :  kathodische Anreicherung unter riihren; t2: Beruhigungsphase; t3:  chemi- 
sche Reoxidation der gebildeten Amalgame 
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tration der Metalle im Quecksilberfilm als auch von der Art und Konzentration des 
Oxidationsmittels abhangig. Bei konstanter Oxidationsmittelkonzentration ist die Zeit- 
spanne (Transitionszeit) zwischen zwei aufeinanderfolgenden Potentialspriingen der Kon- 
zentration des betreffenden Metalles im Quecksilberfilm und damit auch der in der 
Losung proportional. Als Oxidationsmittel kommen im wesentlichen der im Elektrolyten 
geloste Sauerstoff sowie Quecksilber (11)-Salze bzw. fur die Quecksilberbestimmung 
KMnO, zur Anwendung. In Abb. 1.2 ist der Potentialverlauf einer PSA dargestellt. 
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2 Methodische Grundlagen 

2.1 Elektrochemische Anreicherung 

Bei der Anreicherung werden die zu bestimmenden Stoffe, wie schon in Abschnitt 1 
beschrieben, unter potentiostatischen Bedingungen an einer stationaren Elektrode abge- 
schieden. Im einfachsten Fall erfolgt die Reduktion eines Kations zum Metall. Das Metall 
sollte hierbei im Quecksilber gut loslich sein. Metalle, die sich im Quecksilber nicht losen, 
geben keine reproduzierbaren Strom-Spannungs-Kurven. Die elektrolytische Abschei- 
dung eines Kations an einer Quecksilberelektrode laBt sich durch folgende Reaktion be- 
schreiben: 

Me2++ 2 e- + Me(Hg) 

Fur einen rein diffusionskontrollierten Elektrolysestrom 1aQt sich das Potential der 
Arbeitselektrode fur eine reversible Reaktion mit Hilfe der polarographischen Spannungs- 
gleichung abschatzen. 

R T  i - i  E = E,,, + ~ In k 
n F  I 

Hierin bedeuten: 
E Potential der Arbeitselektrode 
E,12 Halbstufenpotential 
R allgemeine Gaskonstante 
T Temperatur in K 
n Zahl der umgesetzten Elektronen 
F Faradaykonstante 
i Diffusionsstrom 
i, Diffusionsgrenzstrom 

Nach Einfuhrung des dekadischen Logarithmus gilt fur 25 "C: 

0,059 i,-i 
E = Ell, -+ - Ig - n 1 

Fur i = 0,99 i, ergibt sich fur eine Reaktion eines zweiwertigen Ions: 

(Gl. 2.1) 

(Gl. 2.2) 

E = Ell2 - 0,06 Volt (GI. 2.3) 


