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Es wird die Detektionsgrenze der Fiillungsreaktionen als Minimalkonzentration des gefiillten 
Ions ausgedriickt, bei der die ausgeschiedene maximale Niederschlagsmenge als wahrnehmbare 
Niederschlagsmenge vorausgesetzt wird. Es wird das Empfindlichkeitsdiagramm fUr verschiedene 
Typen der Fiillungsreaktionen angefiihrt. 

Eine bedeutsame theoretische und praktische Charakteristik der Fiillungsreaktionen 
ist in deren Empfindlichkeit zu erblicken . Es wurde darauf hingewiesen, daB diese 
GroBe von der Niederschlags16s1ichkeit und der kleinsten registrierbaren Nieder
schlagsmenge abhiingig ist l

-
4

. Bei der quantitativen Untersuchung der bei den 
FiiIIungsreaktionen auftretenden Problematik ist es angezeigt, das Gleichgewicht 
des Systems Niederschlag-Losung, das sich nach Zugabe der Fiillungsmittellosung 
zu der zu faUenden Losung bildet, in Betracht zu ziehen. In diesem Fall kann auBer 
den angefiihrten Faktoren des weiteren die Anfangskonzentration der gefallten 
Losung als auch die Konzentration und das Volumen des Fiillungsmittels in die 
Empfindlichkeit einbezogen werden. In einer solchen Relation kann die Empfindlich
keit der FiilIungsreaktion mit Hilfe der Anfangskonzentration der zu fallen den 
Losung ausgedruckt werden, bei der die Ausscheidung der wahrnehmbaren Nieder
schlagsmenge erreicht wird. Falls jedoch durch diese Konzentration die Empfindlich
keit entsprechend au~gedruckt werden soli, mussen folgende Bedingungen erfiilIt 
werden: 1. Die angefiihrte Konzentration muB sich in minimalen Grenzen halten 
und 2. bei der wahrnehmbaren Niederschlagsmenge, bzw. ihrer Konzentration, 
muB die maximale Niederschlagsmenge zugegen sein, die unter den gegebenen 
FiiIlungsbedingungen uberhaupt entstehen kann. 

Die Losung der unter Annahme der oben angefiihrten Bedingungen in Erscheinung 
tretenden Problematik hinsichtlich der Empfindlichkeit der FiilIungsreaktionen wird 
in der vorliegenden Arbeit dargelegt. 

I. Mitteilung: diese Zeitschrift 35, 684 (1970). 
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Quantitative Niederschlagsausscheidung aus einer Lasung II. 1751 

Die quantitative Ausscheidung des Niederschlags AmBn, der Einfachheit halber 
aus 1 Liter Lasung der zu fallen den Probe, kann durch die Gleichung1 , 5 

(1) 

ausgedriickt werden. Unter der Bedingung der Minimalkonzentration des zu fallen
den Ions der Probe acA/au = 0 (a 2cA /aV 2 > 0) nach Gleichung (1) erhalt man die 
Beziehung zwischen dem Volumen des Fallungsmittels und der Menge des ausge
schiedenen Niederschlags 

(2) 

Dieses Volumen des Fallungsmittels entspricht der Anfangs- und gleichzeitig auch der 
Endfallung, falls diese Punkte auf Grund der ausgeschiedenen Niederschlagsmenge, 
die gleich ist der Menge z., registriert werden. Aus der weiteren Bedingung, daB die 
ausgeschiedene Niederschlagsmenge maximal (az /au = 0, a2 z/8u2 < 0) ist, erhalt man 
gleichfalls die Beziehung zwischen dem Volumen des Fallungsmittels und der Nie
derschlagsmenge, durch die allgemein (zusammen mit der Gleichung (2)) die Werte Va 

und Za ermittelt werden kannen. 1m gegebenen Fall zeigen beide angefiihrten Bezie
hungen Dbereinstimmung1

. Das bedeutet, daB das Reagensvolumen nach Gleichung 
(2) gleichzeitig sowohl der Minimalkonzentration CA (min cA) sowie auch der maxima
len Niederschlagsmenge (za = max z) entspricht und kann als optimal betrachtet 
werden, wie es vereinfacht in der Arbeit6 und nicht ganz exakt in der Arbeit 7 gezeigt 
wurde. Die Minimalkonzentration erhalt man nach Einsetzen der Gleichung (2) 
in (1) llnd Umformung 

ABB.1 

Empfindlichkeit der Fallungsreaktionen (min 
cA, mol/ I) mA + nB = AmBn in Abhiingig
keit vom Niederschlagstyp n/m: 11/ 1, 22/ 1, 
33/ 1, 41/2, 51 / 3 und von der Niederschlags
Iaslichkeit, SE = [Ks /(f';fB' mmnn)]l f (m+n) 

mol/I. cB = 1 mol/ I, Z. = = 8.10-
6 mol/ I. 
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1752 Klas: 

Falls die maximal ausgeschiedene Niederschlagsmenge vernachHissigbar klein ist 
(za -40), dann ist min CA -4 lim CA' Die Endkonzentration nach Gleichung (3) 
ist gleich 

(4) 

Die Gleichgewichtskonzentration des gefallten Ions kann, wenn der zu faIIenden 
Losung das Reagensvolumen gleich Va zugegeben wird, nach Gleichungen (1) bis 
(4) folgenderma13en ausgedriickt werden: 

(5) 

Nach der Substitution Za = Za(1 + va) und mit Riicksicht auf die Gleichung (5) 
kann die Minimalkonzentration CA ausgedriickt werden: 

min CA = mZa(l + va) + [AJa (1 + va). (6) 

Wie aus dieser Gleichung ersichtlich ist, entspricht die in der vorliegenden Arbeit 
angenommene Konzentration des gefallten Ions der Empfindlichkeit der Fallungs
reaktion als Summe der Menge des gefallten Ions in Form des Niederschlags und der 
nicht ausgeschiedenen Menge, die zufolge der Loslichkeit des Niederschlags in Lo
sung bleibt. 

Falls nZa/cB ~ 1, d. h. falls die wahrnehmbare Niederschlagsmenge, die auf 1 Liter 
Losung entfallt, urn vieles kleiner ist als die Konzentration des Fallungsmittels, eine 
Bedingung, die immer erfUllt ist - dann kann die Empfindlichkeit der Fallungs
reaktion in der Form 

(7) 

ausgedriickt werden. Das Empfindlichkeitsdiagramm fUr verschiedene Typen von 
Fallungsreaktionen ist in Abb. 1 angefUhrt. 

DISKUSSION 

Die Empfindlichkeit der Fallungsreaktionen wird in dieser Arbeit mathematisch als 
Minimalkonzentration des zu faIIenden Ions ausgedriickt, bei der nach Zugabe 
der Optimalmenge an Fallungsmittel die maximale Niederschlagsmenge entsteht. 
Mittels dieser Niederschlagsmenge, die im Prinzip verschieden klein sein kann , wird 
der Anfang der Fallung gleichzeitig mit dem Ende des Losens des entstandenen 
Niederschlags indiziert. Diese Empfindlichkeitsdefinition ergibt sich aus der Unter
suchung des Fallungsprozesses mit Hilfe der Fallungsflache 1

,5 und entspricht offen
sichtlich am adaquatesten dem Begriff der Empfindlichkeit der Fallungsreaktionen. 
1m Sinn der Gleichungen (3) und (7) ist die Empfindlichkeit der Fallungsreaktionen 
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Quantitative Niederschlagsausscheidung aus einer Losung II. 1753 

von der Konstitution und der Niederschlags16slichkeit als Konstante bei der gegebe
nen Temperatur und Ionenstiirke der Losung, des weiteren von der Konzentration 
des Fiillungsmittels und auch von def Menge, bzw. der Niederschlagskonzentration, 
auf Grund derer die Fiillung registriert werden kann, abhiingig. Die Niederschlags
menge, die visuell beobachtet werden kann, wird auf 8 . 10- 6 mol/l und bei der 
nephelometrischen lndikation auf 4. 10- S mol!l geschiitztS

•9 . 

Es muB betont werden , daB als erforderliche und allgemeine Bedingung des Nie
derschlagausscheidens aus der Losung die Bedingung anzusehen ist, daB die Kon
zentration des gefiiIIten Ions hoher ist als seine mit def Beziehung (4) ausgedruckte 
Grenzkonzentration. 

Bei der Durchsetzung der abgeleiteten Beziehungen und auf Grund der abgeleiteten 
SchluBfolgerung in der Praxis muB beri.icksichtigt werden, daB diese nur dann Gultig
keit besitzen, wenn au13er der gegebenen Fiillungsreaktion keine weiteren Reaktionen 

verlaufen. 

VERZEICHNIS DER SYMBOLE 

CA 

[Ala 

CB 

fA,fB 
K 

SE 
n,m 

Z,Za 

Anfangs- (analytische) Konzentration des gefiillten Ions A (mol/ I) 
Gleichgewichtskonzentration des Ions A in der zu fiillenden Losung (mol/ I) 
analytische Konzentration des zu fiillenden Ions B (mol /I) 
Aktivitiitskoeffizienten der Ionen A und B 
Loslichkeitsprodukt des Niederschlags AmBn «mol/ I)m + n) 
NiederschlagslOslichkeit (im Aquivalenzpunkt) (mol/ I) 
stochiometrische Koeffizienten, bzw. absolute Ladungswerte der reaghirenden Ionen', 
die der Einfachheit halber weggelassen werden 
Volumen und Optimalvolumen des Fiillungsmittels (1) 
Menge und maximale Niederschlagsmenge, ausgeschieden aus 1 Liter Losung der gefiill

ten Probe (mol) 
Konzentration der ausgeschiedenen Substanz und deren Optimalkonzentration in der 

gefiillten Losung (mol/ I) 
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