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Eingegangen am 12. Oktober 1975 

Es wird eine neue Variante der enthalpiometri~chen Methode mit Doppeleinspritzung beschrie
ben; sie beruht auf der Verfahrensweise der Enthalpiogrammauswertung, die den systematischen, 
durch ungeniigende Kompensation des Einflus~es des anfiinglichen Temperaturunlerschiedes 
der Probe- und Reagenslesung verursachten Fehlers ausschlieBt. Die vollkommene Kompensa
tion wird durch Einfiihrung des Ausdrucks (AT' - kl AT" - k2 ATo) erzielt, wo AT' die 
Temperaturiinderung bei der ersten Einspritzung, AT" die bei der zweiten Einspritzung be
zeichnet und ATo die Temperaturiinder..ung zwischen beiden Einspritzungen bedeutet; kl und k2 
sind Koeffizienten, die experimentell mittels der verwendeten MeBeinrichtung gewonnen werden 
kennen. 

Vor einiger Zeit wurde eine Methode zur direkten Einspritzenthalpie publiziert, 
bei der zur teilweisen Kompensation des StOreinflusses der ungleichen Anfangs
temperatur des · Reaktionsgemisches mit der Probe TA und des Reagens Tn zwei 
aufeinanderfolgende Reagenseinspritzungen zur Anwendung gelangen1

. Die Methode 
wurde bei einer ganzen Reihe von durch hohe Reaktionsenthalpien charakteri
sierten Systemen verwertet2- 4

, wo flir den einprozentigen Fehler die Einhaltung 
des Unterschiedes der Anfangstemperaturen bzw. der Temperatursehwankungen 
des Reaktionsgemisehes A gegenuber dem Reagens B in Grenzen von Zehntel
stellenwerten bis K-Einheiten ausreiehten. Da die GroBe des Fehlers dem Quadrat 
des Verhaltnisses der Warmekapazitat der eingespritzten Reagensmenge zur Gesamt
kapazitat des kalorimetrisehen Systems mit der Fullung des Reaktionsgemisehe-s 
direkt proportional ist, ergibt sieh eine natiirliehe Tendenz, mogliehst kleine 
Reagensvolumina einzuspritzen und zwar auf die Weise, daB dieses Verhiiltnis 
mogliehst klein ist. Hiebei muB jedoeh der stOehiometrisehe UbersehuB der Aktiv
komponente des Reagens B gegenuber der zu bestimmenden Komponente A gewahrt 
bleiben, bei langsamen Reaktionen oder kleinen Gleiehgewiehtskonstanten ist sogar 
ein stoehiometriseher MehrfaehubersehuB angezeigt. In solchen Fallen konnen sieh, 
insbesondere bei besehrankt lOsliehen B-Substanzen, aus denen sieh eine genugend 
konzentrierte ReagenslOsung nieht herstellen laBt, Sehwierigkeiten ergeben. 

Das Bestreben zur Verbreitung der Verwertungsmogliehkeit der Doppeleinspritz
methode flir diese Falle flihrte zur Ausarbeitung eines untersehiedliehen Verfahrens 
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der Enthalpiogrammauswertung, ohne daB es nach der technischen Seite hin Ande
rungen erforderte. 1m Enthalpiogramm der Doppeleinspritzmethode sind niimlich 
siimtliche Informationen beztiglich des Einflusses der unterschiedlichen Anfangs
temperatur der Probe und des Reagens enthalten, so daB ohne systematischen Fehler 
und ohne Beriicksichtigung der oben beschriebenen Einschiinkung gearbeitet werden 
kann. Die urspriinglich einfache Art der Enthalpiogrammauswertung, bei der die 
beide Reagenseinspritzungen begleitenden Temperatursprtinge abgelesen wurden, 
muB durch eine etwas komplizierte Auswertung ersetzt werden, die mit "Koeffi
zientenmethode der Doppeleinspritzung" bezeichnet wurde und deren Ableitung 
und Verifikation Gegenstand dieses Artikels sind. 

THEORETISCHER TElL 

Die Methode der Doppeleinspritzung beruht auf zwei Einspritzungen gleicher Rea
gensmengen mit der Konzentration CB, der WiirmekapaziHit CB und der Tempera
tur TB in die ProbelOsung mit der Aktivkomponentenkonzentration CA' der Wiirme
kapazitiit CA und der Temperatur TAo Nach Einstellen des Temperaturtrends nach der 
ersten Einspritzung (Linearisierung des der Temperatur proportional en Austritts
signals) erfolgt die zweite Einspritzung in das Reaktionsgemisch, das dies mal die 
Temperatur (TA + iY..T' + iY..To) aufweist, wo iY..T' die die erste Einspritzung be
gleitende Temperaturiinderung, iY..To die Temperaturiinderung des Reaktionsgemi
sches bezeichnet, u. zw. vom Augenblick der Beendigung des die erste Einspritzung 
begleitenden Temperatureffektes bis zum Augenblick knapp vor der zweiten Ein
spritzung, der durch den Temperaturverlauf zufolge des Leistungsbedarfs des Thermi-

2 T' 

ABB. 1 

Auswertung der Enthalpiogramme fur die positive Reaktionswarme und unterschiedliche An
fangstemperaturen des Reaktionsgemisches TA mit Bezug auf die Reaktionstemperaturen TB 
Mittels des Doppelpfeils ist die mechanische Umstellung des Nullwertes der Brucke bezeichnet. 

Kurve 1 TA < TB,2 TA ~ TB, 3 TA > TB, 4 TA ~ TB· 
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stors und Mischapparats sowie des Warmeverlustes in die Umgebung vetursacht 
wurde. Die die zweite Einspritzung 'begleitende Temperaturanderung solI mit f...T" 
bezeichnet werden. Die GroBen sind in Abb. 1 fur verschiedene Typen der Enthal
piogramme veranschaulicht, die sich in der Polaritat der Temperaturander.ungen 
unterscheiden, wobei diese mit Rucksicht auf die gewahlte positive Polaritat streng 
unterschieden werden mussen (in Abb. 1 die Temperaturanderung yom unteren 
zum oberen Teil der Aufzeichnung). Die mathematische Formulierung des Systems 
ist , durch zwei Warmebilanzen fUr beide Einspritzungen gegeben, wobei die dem 
System zugefUhrte Warme der im System kummulierten Warme gleich ist. Fur die 
erste Einspritzung gilt die Bilanz: 

* 
Qr + Q~ + (TB - TA) CB = f...T'(C + CA + CB), (1) 

fUr die zweite Einspritzung 

** 
Q~ + (TB - TA - f...To - f...T') CB = f...T"(C + CA + 2CB). (2) 

Als Referenztemperatur ist bei beiden Gleichungen die Temperatur der Probe-, 
bzw. der Reaktionsgemischlosung im Augenblick der Einspritzung genommen, 
wo Qr die Reaktionswarme, Q~ und Q~ die Verdunnungswarmen des Reagens und der 
Indifferentsubstanzen bei der ersten, bzw. zweiten Einspritzung bedeuten (die dem 
CA-Wert reziproken Verdunnungswarmen sind in Qr einbezogen), C* die Warme
kapazitat des G{!faBes, des Mischapparats und Thermistors, entsprechend der Fullung 

** des Reaktionsgemisches nach der ersten Einspritzung und C die analoge GroBe 
nach der zweiten Einspritzung bedeuten. Hier wird die Konstanz der Warme-Kapazi
tat, der Verdunnungs- und Reaktionswarme mit der Temperatur und Additivitat 
der Warmekapazitaten CA und CB vorausgesetzt. 

Aus den Gleichungen (1) und (2) kann der Unterschied (TB - TA) eliminiert 
und die GroBe Qr als Qr = -f...HrCAVA ausgedruckt werden, wo f...Hr die Mol
reaktionsenthalpie, CA die Molkonzentration der zu bestimmenden Komponente 
in der ProbelOsung und VA das Volumen bezeichnen. Nach Umformung wird CA als 

(3) 
ausgedruckt, wo * 

k = -(C + CA)!f...HrvA , 

** * 
kl = (C + CA + 2CB)!(C + CA)' 

* 
k3 = (Q~ - Q~)!(C + CA). 
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Die Koeffizienten k1 und k2 konnen beispielsweise mittels allerdings verhiiltnismiiBig 
miihsamer Eichmessung im kalorimetrischen System eines Apparates gewonnen wer
den. Geeigneter ist die Methode, mittels derer ohne Riicksicht auf die Koeffizienten
struktur nur die Gleichung (3) herangezogen wird und durch praktische Messung 
bei unterschiedlichen Werten (Tn - TA ) und !1To eine geniigende Anzahl von Glei
chungen gewonnen wird, aus denen die Koeffizientenwerte berechnet werden konnen. 
Die Koeffizienten k und k3 werden auf Grund der Eichmessungen, beispielsweise 
durch Messen der StandardlOsungen der Komponente A und der Losungen mit 
CA = 0 bestimmt. Da die Werte !1T', !1T" und !1To durch Auswertung des Enthalpio
gramms groBtenteils in mm der Aufzeichnung unter konstanten Messungsbedin
gungen (Speisespannung der Widerstandsbriicke, Schreiberbereich) gewonnen wer
den, kann in den Konstanten k und k3 noch der Umrechnungskoeffizient der Ein
heitenumrechnung in °C/mm Aufzeichnung einbezogen werden und die Werte 
der Temperaturspriinge in mm ausgedriickt werden. Eine Vereinfachung kann bei der 
Auswertung der Koeffizienten k1 und k2 unter der Annahme erreicht werden, daB 

* ** unter der Vorraussetzung C ~ C die Beziehung k1 ~ 1 + 2k2 gilt. Priiziser kann 
* ** def geringe Unterschied zwischen den C- und C-Werten durch Berechnung oder 

Messung geschatzt werden; fUr das in dieser Arbeit verwendete System (VA = 20 cm\ 
** * 

Vn = 2cm3)warderWert(C + CA)/(C + CA) gleich 1,01, so daB k1 g1eich ist kl = 1,01 
+ 2k2. Wird umgekehrt "2 als Funktion von k1 ausgedriickt und die Gleichung (3) 
eingesetzt, wird die gesamte Gleichung durch k dividiert und CA = 0 beim "Blind
versuch" angesetzt, verbleiben uns zwei unbekannte Koeffizienten, die experiment ell 
mittels zweier Messungen und durch Losen zweier Gleichungen fUr die unbekannten 
/(1- und k3-Werte ermittelt werden konnen. Um die Determinante des Systems 
moglichst groB zu gestalten, muB bei der einen Messung die Temperatur des Reak
tionsgemisches wesentlich tiefer, bei der zweiten hingegen hoher als die Reagens
temperatur gehalten werden. Die Werte der Temperaturspriinge mogen bei der 
ersten Messung mit dem Index 1, bei der zweiten mit dem Index 2 bezeichnet werden. 
Dann sind die Koeffizienten 

kJ = [2(!1T{ - !1TD + 1,01 (!1TO,l - !1TO , 2)]/2[(!1T~ - !1Tn + !1To,l - !1TO,2] , 
(4) 

k2 = (k1 - 1,01)/2 (5) 

k3 = !1T' - kl IlT" - "2 !1To (IlT', !1T" und !1To siehe Index 1 oder 2) (6) 

Die Eichmessung mit Hilfe der StandardlOsung der bekannten Konzentration 
CA ermoglicht die Gewinnung der Konstanten k nach Einsetzen in die umgeformte 
Gleichung (3) und zur Konzentrationsberechnung aus den Temperaturspriingen 
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beim Messen einer unbekannten Probe wird wiederum die Gleiehung (3) herangezo
gen. Insofem die Methode der Eiehdiagramme gewahlt wird, werden die Glieder 
(L1T' - kiT" - k2 L1To) gegen die entspreehenden Konzentrationswerte aufgetragen, 
worauf eine Gerade durehgelegt wird. Der Absehnitt auf der y-Aehse hat den Wert 
k3' der Riehtungskoeffizient den Wert 11k. Die Kenntnis der Koeffizienten k und k3 
ist jedoeh in diesem Fall nieht erforderlieh. 

EXPERIMENT ELLER TElL UND ERGEBNISSE 

Zur Uberprlifung der im vorhergehenden Teil theoretiseh begrlindeten Methode 
gelangte die Bestimmung der Natriumhydroxidkonzentration mit Chlorwasserstoff
saure zur Anwendung. Bei den Chemikalien handelte es sieh um analysenreine Sub
stanzen, die verwendten Apparate, das Enthalpiometer eigener Konstmktion und 
der Elektronensehreiber waren die gleiehen wie in der vorhergehenden Arbeitl. 
Es wurden zweimal 2 em3 1,5M-HCI in 20 em3 NaOH-Losungen mit einer Kon
zentration von O,lM, O,OIM und O,OOIM, bzw. in 20 em3 destilliertes Wasser einge
spritzt. Die Enthalpiogramme sind naeh Abb. 1 ausgewertet. 

Bestimmung del' Koeffizienten kv k2 und k3 

Das Reagens wurdezweimal in 20 ml Wasser gespritzt, das anfangs auf eine Temperatur 
geklihlt wurde, bei der noeh die liberwiegend dureh Warmeverluste in die Umgebung 
verursaehte~l Trends eine hinreiehend prazise Auswertung der Aufzeiehnung (Kurven
typ 1 und 4, Abb. 1) ermogliehten. Der Sehreiberbereieh betrug 5 mY, die Gesehwin
digkeit der Papierversehiebung 1 em min-I, die Spannung der Widerstandsbrlieke 
1,00 V. Bei den weiteren Versuehen war das pipettierte Wasser etwas erwarmt, 
u. zw. in der Weise, das die letzte Messung bei der Temperatur des Wassers TA hoher 
war als die Temperatur der Umgebung, die gleiehzeitig der Temperatur des Reagens 
TB gIieh, aber noeh einen auswertungsfahigen Trend (Kurve 3, Abb. 1) aufwies. 
Zur Bereehnung des kcKoeffizienten wurden stets solche Messungspaare genom men, 
bei denen sieh Temperatursprlinge mit umgekehrter Polaritat zeigten, es wurden 
also Messungen mit der Anfangstemperatur TA < TB und TA > TB kombiniert. 

Die ausgewerteten Daten der Temperatursprlinge von zehn Messungen sind 
in Tabelle I angefUhrt. In der erst en Kolonne befindet sieh die Ordnungszahl der 
Messungen und in der zweiten zu Illustrationszweeken die Temperaturen des mittels 
Laboratoriumqueeksilberthermometers gemessenen Wassers im Gefa13 vor der 
ersten Einspritzung. Die weiteren drei Kolonnen beinhalten die Temperatursprlinge 
der einzelnen Messungen in mm der Aufzeiehnung, die letzte Kolonne die bereehne
ten k3-Werte naeh Gleiehung (6) unter Verwendung der im weiteren angeflihrten 
mittleren kc und k2-Koeffizienten. Die Vertrauensgrenze des k3-Mittelwertes ist, 
wie dies aueh im weitere.n der Fall ist, flir eine 95%ige Wahrseheinliehkeitangegeben. 
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Fur die Berechnung des krKoeffizienten nach Gleichung (4) wurden als Messungs
paare die Nummern 1-5,1-6,1-10,2-8,3-7,4-9 und 4-10 gewiihlt. Der 
auf diese Weise gefundene rnittlere "I-Wert betrug K = 1,172 ± 0,004, also nach 
Gleichung (5) einen Mittelwert K2 = 0,081 ± 0,002. 

Messungen del' NaOH-Losungen 

Auf Grund weiterer Versuche mit NaOH-Losungen wurden mit Hilfe fruher gefundener 
Koeffizienten die Werte der Temperatursprunge, die lediglich der Reaktionswiirme 
(LlTr ), d. i. der Hydroxidkonzentration proportional waren, berechnet. Die gleichen 
Losungen wurden bei der Temperatur TA = TB analysiert, also unter Bedingungen, 
die bei der Methode mit nur einer Einspritzung eingesetzt werden. Zu Vergleichs
zwecken wurden aber auch hier beide Reagenseinspritzungen herangezogen, da beide 
Methoden andere Richtungskoeffizienten der Eichdiagramme und unterschiedlichen 
Einflul3 der Verdunnungswiirme aufweisen. Die Auswertung war bei allen Messungs
serien, u. zw. stets mit sechs Parallelbestimmungen, die gleiche, wobei die bei TA 
gewonnenen und von TB und TA = TB unterschiedlichen Mittelwerte dem statisti
schen Kongruenztest auf Grund der Lordschen Charakteristik unterworfen wurden. 
Die Temperaturen der zu analysierenden Losungen wurden so gewiihlt, dal3 im iiul3er
sten Fall die maximale entsprechende Spannung der Temperaturiinderungen gewon
nen wurde, wobei nach dem ersten Temperatursprung und Einstellung des Trends 
(es wurde fast die ganze Breite des Aufzeichnungspapiers,das 280 mm mal3, verwendet) 

TABELLE I 

Gemessene Werle der Temperaturspri.inge bei Einsprilzungen von zweimal 2 ml 1,5M-HCI 
in 20ml H 2 0 

Temperalur des Reagens und der Umgebung 22,3°C, Bri.ickenspannung 1 Y, Bereich 5 mY. 

No 

1 

2 

4 

10 

a Mittelwert K3 = 3,5 ± 0,7. 

TA ,OC 

17,0 
17,5 
21,1 
21,6 
23,9 
24,6 
26,5 
26,6 
27,3 
28,2 

I::.T',mm 

97,5 
91,5 
26,5 
16,5 
22 
34 
66 
71 
81 ,5 

- 100 
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I::.T" I::.TQ,mm k3 , mm" 

77,5 37,5 3,7 
71,5 47,5 3,9 
20 11 2,2 
10 0,5 4,8 

- 20,5 - 6,5 2,6 
- 25 - 99 3,3 

-- 58 ,5 - - 18 4,0 
- 57'5 - 69 2,0 
- -72 - 30 5,2 
- 87 -21,5 3,7 
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der Schreibgeditanzeiger umgestellt, der Trend von neuem verzeichnet und die 
zweite Einspritzung durchgefUhrt wurde. Die GroBe liTo wurde durch Addition 
der Teiltemperaturanderungen vor und nach der Signalumstellung, u. zw. auf die 
Weise, wie dies in Kurve 4, Abb. 1 veranschaulicht ist, atisgewertet. Die Speisespan
nung der Wheastonschen Brucke wurdemit Hilfe des Digitalvoltmeters, urn den 
Vergleich fUr seine verschiedenen Werte sicherzustellen, kontrolliert. In Tabelle II 
sind die Ergebnisse folgender Bestimmungen angefUhrt: in der ersten Kolonne die 
NaOH-Konzentration, in der zweiten die Speisespannung der Un-Brucke, in der 
dritten der UR-Schreibgeratbereich, in der vierten die Maximalanderung der Anfangs
temperatur des Reaktionsgemisches im Verlauf der Versuchsserie liTA , in der fUnf
ten der Mittelwert liT.. der gemessenen und ausgewerteten GroBen liTr = liT' - k1 . 
. liT" - k2 liTo - k3, wo k3 von neuem bei Un = 4,25 Vund UR = 5 mV als k3 = 14,7 
mm gemessen und fUr andere Bedingungen umgerechnet wurde. In der weiteren 
Kolonne sind die bei TA = TB gemessenen analogen Werte und in der letzten Kolonne 
die li4-Werte aus der fUnften Kolonne (TA i= TB ) normalisiert (liT..,N)' also auf ein
heitliche Versuchsbedingungen Un = 1,00 V und Un = 5 mV umgerechnet. Zwischen 
den entsprechenden li4-Mittelwerten in der fUnften und sechsten Kolonne der 
TabeJle II wurde der Kongruenztest durchgefUhrt, wobei die Werte der Lordschen 
Charakteristik in allen Fallen niedriger als die kritischen Werte fUr die statistische 
Sicherheit 0,05 gefunden wurden. Ebenso sind die auf die gleiche cA-Konzentration 
umgerechneten normalisierten liTr,N-Werte in der letzten Kolonne der Tabelle II 
kongruent mit der 0,05 ubersteigenden statistischen Sicherheit. 

DISKUSSION 

Die im vorhergehenden Teil beschriebenen Ergebnisse der statistlschen Teste weisen 
auf die Korrektheit der theoretischen Voraussetzungen fUr die nach der Methode 

TABELLE II 

Durchschnittliche Temperaturanderungen liTr, entsprechend den Reaktionswarmen bei der 
Bestimmung verschiedener NaOH-Konzentrationen (cA' mol dm- 3

) 

Die Bedeutung der Symbole ist im Text angeflihrt. 

0,1 

0,01 

0,001 

0,600 

3,000 

4,250 

14,1 

7,3 

0,7 

167,8 ± 0,8 168,2 ± 1,0 281,1 ± 1,3 

84,5 ± 0,9 85,5 ± 1,0 28,17 ± 0,29 

29,7 ± 1,2 29,6 ± 1,04 2,80 ± 0,11 
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der Doppeleinspritzung gewonnenen Enthalpiogramme hin. Die einzige experimentell 

** * schwieriger zugiingliche GroBe ist im Ausdruck (C + C A)!( C + C A) zu erblicken. 
Sein Wert ist jedoch sehr nahe dem Einheitswert und seine unpriizise Schiitzung oder 
die Vernachliissigung des Unterschieds von eins (hier 0,01) hat auf das Analysen
ergebnis einen vernachliissigbaren EinfluB. 

Die Uberprilfungsexperimente wurden, urn die faHweisen Unzuliinglichkeiten 
der Methode zu offenbaren, unter sehr extremen Versuchsbedingungen durchgefilhrt. 
So betrug beispielsweise bei der Konzentration von O,OOlM-NaOH der stochio
metrische ReagensilberschuB mit Bezug auf die zu bestimmende Komponente 
das Einhundertfilnfzigfache und die bei der ersten Einspritzung durch die durch 
den Anfangsunterschied der Reagens- und Probetemperaturen bei der ersten Ein
spritzung versuchsachten Temperaturanderung mit Bezug auf den durch Reaktions
wiirme verursachten Temperatursprung das bis Sechsfache. Daher konnen bei der 
praktischen Durchfilhrung der Methode mit kleinen Temperaturunterschieden 
etwas bessere Ergebnisse erwartet werden. Der kritische Faktor beruht hier auf der 
Ablesepriizision der Temperatursprilnge, die merklich von der Steilheit des einge
stellten Signaltrends vor und nach den Einspritzungen abhiingig ist. Dies ist praktisch 
der einzige limitierende Faktor filr die Priizision der Methode, der die Anpassung 
der Anfangstemperaturen gegenilber der Reagenstemperatur beeinfluBt. DieReagens
temperatur darf sich wiihrend des bei den Einspritzungen ablaufenden Zeitverlaufs 
nicht iindern und daher sollte sie von der Temperatur der Umgebung nicht mark ant 
abweichen. Eine bedeutsame Rolle spielt hier auch die Reproduzierbarkeit beider 
eingespritzten Mengen, die groBer sein mils sen als die bei den traditionellen 
Methoden der Einspritz-Enthalpiometrie verwendeten. Der Kolbenhub der Injek
tionsspritze muB daher mit Hilfe von fest eingestellten Anschliigen entsprechend 
eingeschriinkt werden. Auf einen priizisen absoluten Wert des eingespritzten Volumens 
kommt es nicht an; nach dem Augenblick der Bestimmung der Koeffizienten kl 

und k2 sollte er sich jedoch nicht mehr iindern. 

Das Prinzip filr eine genilgend prazise Bestimmung der Koeffizienten k1 und k2 
kann ungefahr so formuliert werden, daB diese mittels Messung bei nullwertiger 
Konzentration der Komponente A ausgewertet und das Messungspaar, aus dem 
die Koefizienten berechnet werden, stets eine Messung bei kleinerem TA und eine 
bei groBerem TA , als dies bei der eigentlichen analytischen Bestimmung der Probe 
oder bei der Standard-Eichmessung der Fall ist, beinhalten sollten. 

Die Koeffizientenmethode kann vor aHem dort empfohlen werden, wo eine grof3ere 
Anzahl von Proben analysiert werden solI, da dann filr die gesamte Serie eine einzige 
Messung der Koeffizienten ausreicht. Die zweite Einspritzung, die Auswertung 
des Enthalpiogramms mit zwei zusiitzlichen GroBen und die einfache Berechnung, 
fallweise Verwendung des Nomogramms bedeuten einen geringen Zeitverlust im Ver
gleich mit dem filr vollkommenes Austemperieren der Probe bei der traditionellen 
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Methode der Einspritz-Enthalpiometrie erforderlichen Zeit. Desweiteren falIt die 
Notwendigkeit weg, die kostspieligere Versuchseinrichtung heranzuziehen. 
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