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The Oxide Electrode, an Indicator ]or E D T A  in the Ampero- 
tactical Titration o] Metal Ions. The Thallium(III)-oxide. 
Electrode, the Nickel- ( I l l )  -oxide-Electrode and the Cobalt ( I I I )  - 

oxide-Electrode 

The equivalence point in chelatometrie titrations can be 
indicated amperometrically, if a pin of platinum, coated with 
an oxide, is used as anode and bright plat inum as cathode. 
A voltage of 0,8 to 1,0 volt is put on the electrodes. The current, 
flowing between the electrodes, increases very much, if there 
is an excess of E D T A  in the solution. Following oxides are 
suitable for coating the anode: thallium(III)-oxide, nickel(III)- 
oxide and eobalt(III)-oxide. The t i trat ion curve is either V- or 
angle-shaped, according to the cation. 

The behaviour of these oxide electrodes was investigated. 
The indication depends on the acidity of the solution. The 
highest indication is found at pH 3,5 to 5 and also at pie 10. 
The offered method is applicated for determining various metal 
ions. 

I)er Endpunkt  yon ehelatometrischen Titrationen kalm 
amperometrisch indiziert werden, wenn man einen [Platindraht, 
der mit  einem Oxid fiberzogen is~, Ms Anode und blankes Plat in 
Ms Kathode beniitzt und  eine S.p.annung yon 0,8 bis 1,0 Volt 
anlegt. Bei einem Uberschu2 an A D T A  steigt der zwischen den 
Elektroden flieBende Strom sehr stark an. Als Oxide eignen 
sich: Thallium(III)-oxid, Nickel(III)-oxid bzw. CobMt(III)- 
oxid. Je nach Kat ion erh~lt man eine V-f6rmige oder eine 
gewinkelte Titrationskurve. Die Eigensehaften dieser Oxid- 
elektroden wurden ermittelt. Die H6he der Indikat ion h/~ngt 
vorh pH-Wert  der LSsung ab: bei pH 3,5 bis 5 sowie bei pH 10 

* I-Ierrn Univ.-[Prof. I)r.-Ing. H. Nowotny in Verehrung gewidmet. 
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treten Maxima in der IndikationshShe auf. Die Bestimmung ver- 
schiedener Metallionen mit diesem Indikationssystem wird 
besehrieben. 

Kiirzlich fanden wir 1, dab gewisse Metallchelate, in geringer Menge 
zur TitrationslSsung zugesetzt, eine amperometrische Anzeige des iiber- 
sehiissigen ADTA (nach dem _~qnivalenzpunkt) erm6gliehen. Als 
Ursaehe ste]lten wir lest, dab sieh - -  unter dem Einflu$ der angelegten 
Polarisationsspannung - -  tin hauchdiinner Oxidfilm an der Platinanode 
bildet. Dieses Oxid reagiert mit ADTA; dabei steigt der zw/schen den 
Elektroden flieBende Strom stark an. 

Hervorzuheben ist, dab ftir den stromliefernden Vorgang eine sehr 
geringe Oxidmenge, etwa 1 . 1 0  -6 g, an der Anode gentigt. Folgende 
Metallehelate waren in diesem Sinne wirksam : Blei(II)-A'DTA, Mangan- 
(II)-A'DTA und Thallium(I)-~DTA. Zur Probel6sung wurden 
5 . 1 0  -7 M o l d e r  angefiihrten Metallehelate zugesetzt. Die Oxidsehieht 
biidete sieh w/~hrend der Titration aus. 

Es schien vorteilhaft, yon diesen wirksamen Zus/~tzen abzugehen und 
eine Elektrode herzustellen, die yon vornherein mit einer Oxidschieht 
versehen war. Diese Oxidelektrode sollte dann als Anode gegen eine 
blanke Platinkathode bei der amperometrischen Titration yon Metall- 
ionen mit A'DTA beniitzt werden. 

In  der vorliegenden Arbeit haben wit Elektroden Init einer Thal- 
lium(III)-oxid-, Nickel(III)-oxid- bzw. Cobalt(III)-oxid-Schieht ver- 
sehen. Die Eigensehaften dieser Oxidelektroden zur Indikation tines 
A'DTA.Ubersehusses wurden untersueht. Es ergab sieh, dab so]ehe 
Elektroden eine ganz ausgezeiehnete Indikation yon ADTA erm6gliehen. 

I. Die  T h a l l i u m ( I I I ) - o x i d - E l e k t r o d e  

Herstellung. Zwei Platinelektroden wurden in eine 0,001m-Thallium(I)- 
nitratlSsung getauchg und bei pI-I 10 bei einer Stromst~rke yon 5 ~A 10 Min. 
elektrolysiert. Es schieden sieh einige Mikrogramm gelbbraunes T1208 ab. 

Die T12Oa-Elektrode wurde dann mit einer blanken Platinelektrode in 
die L6sung des zu bestimmenden Metallions gebracht und eine Polarisations- 
spannung yon 1,1 V angelegt. Naeh 5 Min. war der Strom zwischen den 
Elektroden konstant. 

Bei der Titration mit A'DTA beobachteten wir zwei Arten yon 
Titrationskurven: a) Falls das zu bestimmende Metallion an der Platin- 
kathode reduziert wurde, erhielten wir eine V-fSrmige Titrationskurve 
(Beispiel: Cu 2+, pH 10). Der abfallende Ast war bedingt durch die Ab- 
nahme der Metallionen-Konzentration (infolge Komplexbildung Init 
ADTA). Der ansteigende Ast (nach dem J~quivalenzpunkt) wurde dutch 
iiberschiiss. ADTA verursaeht, b) Wurde das zu bestimmende Metallion 
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an der Platinlcathode nicht reduziert, erhielten wir eine winkelf6rmige 
Kurve.  Der Strom blieb bis zum ~quivalenzpunkt  ann~hernd konstant.  
Nmeh dem ~quivalenzpunkt  wurde freies f~DTA angezeigt (Beispiel: 
Ca ~+ bei p H  10). 

Das Indikationssystem Pt(Kathode)--Pt-T120a (Anode) erm6glicht 
also die direkte Anzeige yon A'DTA, unabh~ngig davon, ob das zu be- 
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Abb. 1. Ermittlung der optimMe~ Polarisationsspannung. Elektroden: 
Pt/Pt-Tl~Oa ; pI-I 10. 1 : Strom---Spannungsverlauf des Puffers ; 2 : S t rom--  
Spannungsverlauf des Puffers mit 0,20 ml ADTA (0,01m); 3: Optimale 

Polarisationsspannung 

stimmende Metallion an der Platinkathode indiziert wird oder nicht. Es 
war nun yon Interesse, die Einsatzbedingungen fiir die TlsOs-Elektrode 
ns zu untersuehen. 

a) Einflu]3 der angelegten Polarisationsspannung 

Es sollte gekl~rt werden, welehe Polarisationsspannung an die Elek- 
troden angelegt werden mug, um ein maximMes Signal Iiir ADTA zu 
erhalten. Hierzu wurde das angeftihrte Elektrodenpaar in eine Puffer- 
15sung (pH 10) getaueht und eine konstante Spannung, begirmend mit  
0,6 V, angelegt. Der dutch die Pufferl6sung tlieBende Strom wurde 
gemessen. Danu wurden 0,20 ml O,Olm..~DEA zugesetzt und der Strom- 
anstieg best immt.  Abb. 1 zeigt, dab man zwisehen 1,0 und 1,1 V e i n  
optimales Signal fiir ~DTA erh/~lt. Bei ErhShung der Polarisations- 
spannung wird das Signal ffir ADTA kleiner und ist bei 1,4 V pral~tiseh 
null. 
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b) Einflufi des pH- Wertes der LSsung 

Wir fanden, dab der dureh .~DTA hervorgerufene Stromanstieg stark 
veto pH-Wer t  der LSsung abhs (Abb. 2). Die Anzeige beginnt bei 
pH 2,5 und endet bei pH 11. Dazwischen liegen zwei Maxima (bei p H  5 
und 10) sowie ein Minimum (bei pI-[ 8). 
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Abb. 2. Abhfingigkeit der Indikationsh6he vorn pH der L6sm~g. T1203-Elek- 
~rode. Indikationsh6he f~r 0,20 mI O,Olm-]fDTA 

I m  besonderen ist zu erw/thnen: Die T1203-Elektrode wurde zwisehen 
p H  2,5 bis 6 yon der PufferlSsung (Essigsaure--Natriumaeetat)  ]angsam 
abgelSst, so dab sie nur fiir ein bis zwei Titrationen verwendbar war und 
sodann erneut formiert werden muBte. Dies war bedauerlich, denn die 
IndikationshShen ira sauren Bereich sind fast doppelt so groB wie im 
alkalisehen Bereich. Sp/tter fanden wir, dab der verwendete Essigss 
puffer fiir das IalSsunggehen der Elektrode verantwortlieh ist. Bekanat-  
lieh bildet Essigsaure mit  gewissen dreiwertigen Ionen relativ stabile, 
16sliche Acetatkomplexe. Als wir dana  einen anderen Puffer (z. B. 
Kal iumhydrogenphthalat  mit  HC1 oder NaOtt )  beniitzten, biieb die 
Oxidschicht erhalten: 

I I .  Die  N i e k e l ( I I I ) - o x i d - E l e k t r o d e  

HersteIlung. Zwei Platinelek~roden wurden in eine 0,001m-lgickel- 
nitratlSsung, die e~was Natriumacetat enthiel~, getauch~. Bei einer Strom- 
st/~rke yon t0 ~zA wurde die Anode rnit einer NiekeI(III)-oxid-Sehich~ ftber- 
zogen (Zeitdauer. 10 Min.). Es schieden sich 5 lzg schwarzes Ni203 ab. 

Arnmoniak--Axnmoniurnehlorid war als Puffer bei der Formierung nicht 
geeignet; es fand keine Oxidbildung stat~. Ammoniak bildet n/~mlich mit 
Ni 2+ einen relativ stabilen Tetrammin-Komplex. 

Monafshef te  ftir Chemie,  Bd. 10311 9 
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a) Optimale Polarisationsspannung 

Diese liegt bei 0,95 V (Abb. 3). Wendet man eine h6here Polari- 
sationsspannung, z. B. 1,2 V, an, so fincIet man keine Anzeige fiir ~ D T A  
(bestimmt mit 0,20 ml einer 0,01m-L6sung). 
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Abb. 3. Ermittlung der optimalen Polarisationsspannung. Elektroden: 
P6/Pt-Ni20~ ; pH 10. 1 : Strom--Spannungsverlauf des Puffers ; 2 : Strom-- 
Spannungsverlauf des Puffers mit 0,20rn] O,01m-~DTA; 3: Op~imale 

Polarisationsspannung 

5) Abh~nffiglceit vom pH-Wer t  der L58ung 

Man erhiilt zwischen pH 2,5 bis 11,5 ein Signal fiir A D T A  (Abb. 4). 
Maxima treteli bei pH 3,5 ulid 10 auf. Das Minimum der Anzeige liegt, 
wie bei der T12Oa-Elektrode, bei pH 8. 

Im besonderen ist zu bemerken: Zwischen pH 2,5 bis 5 ist die Elek- 
trode gegen Essigs~ure empfindlich; sie wird durch einen Acetatpuffer 
schnell aufgel6st und gibt dann unter pH 5 keilie Anzeige fiir . d D T A .  
Die Ursache ist die Bilclung eines 16slichen Acetat-Komplexes mit Ni a+. 
Bei den Versuchen zu Abb. 4 wurde daher als Puffer Kaliumhydrogen- 
phthalat  (mit HC1 oder NaOH) verwendet. 

Zwischen pH 2,5 und 6 ist die Elektrode auch empfindlich gegeli einen 
13berschuB an . f fDTA:  I~i203 geht langsam in L6sung. Eine einmalige 
Indikation yon J f D T A  ist jedoch m6glich; anschliel~elid mul3 die Elek- 
trode lieu formiert werden. Um pH 10 ist die Ni2Oa-Elektrode jedoch 
stabil und kann fiir viele Titrationen beniitzt werden. In Abb. 4 wurde 
der Bereich der einmaligen Anwenclung striehliert, der stabile Bercich 
roll  eiligezeichnet. 
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Wit haben auch das Verhalten der Ni203-Elektrode bei p H  8 n~her 
untersucht;  es befindet sich dort ein Minimum der Anzeige. Einen Hin- 
weis fanden wir, als wir die SignalhShe in Abh~ngigkeit yon der zuge- 
setzetl ~'DTA.Menge (bei verschiedenen pH-Werten)  bestimlnten. 
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Abb. 4. Abhgngigkeit der IndikationshShe vom pH der LSsung. Ni2Os-Elek~ 
trode. IndikationshShe ffir 0,20 ml O,Olm-J~DTA 
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Abb. 5. Abh/~ngigkeit der IndikaLionsh6he yon der zugesetzten fi~DTA- 
Menge (0,01m) bei versohiedenen pH-Werten. Ni2Os-Elektrode bei 0,9 V 

Die erste Versuchsreihe wurde bei einer Polaris~tionsspannung yon 
0,9 V durchgeftihrt (Abb. 5). Man sieht, da~ bei p H  8 eine gewisse 
.A'DTA-Menge (0,13 ml) zugesetzt werden mul3, bis ein Stromanstieg 
( ~  Indikation) auftritt .  Bei dea fibrigen p t i -Wer ten  dugegen spricht die 
Elektrode sofort auf A'DTA an. 

9* 
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Dieselbe Versuchsreihe machten wir auch bei einer Polarisations- 
spannung yon 1,2 V (Abb. 6). Bei p H  7 ist bereits ein geringer Leer- 
verbraueh vorhanden. Bei pH 8 ist der Leerverbraueh am gr6Bten 
(0,20 bis 0,25 ml 0,01m-L6sur~g) mxd n immt  4ann wie4er ab. Bei pH 9 
betri~gt der Leerverbrauch etwa 0,12 ml. 

Man kann also sagen: Ein Leerverbrauch an .~DTA t r i t t  auf: 
a) wenn die Polarisationsspannung zu hoeh ist (z. B. 1,2 V), b) bei pH 8 

:,/ o,z ,, ~3 o,~ o,s 
, ~  ADTA 

Abb. 6. Abh/~ngigkeit der Indikationsh6he von der zugese6zten ADTA.lVienge 
bei versehiedenen pI-I-'vVerten. Ni2Os-Elektrode. Pol~risationsspannung: 

1,2V 

ist ein Leerverbrauch an A D T A  auch bei einer Polarisationsspannung 
yon 0,9 V nicht zu vermeiden. Die analytische Anwendung der Ni2Oa- 
Elektrode ist also nur ffir pH 10 (bei einer Polarisationsspannung yon 
0,9 V) zu empfehlen. 

I I L  C o b a l t  ( I I I ) -  o x i d - E l e k t r o d e  

Herstellung. 0,001m-Cobalt(II)-nitratlSsung wurde mit Ammonacetat 
auf pH 7 gepuffert. Dann wurden zwei Platinelektroden eingetaucht und 
5 Min. ein konstanter Strom yon 5 ~zA angelegt. Es schieden sich an der 
Anode 1,4 gg Co203 ab~ Die Eignung des Elektrodenpaares Pt (Kathode)-- 
Pt-Co203 (Anode) zur Indikation yon A D T A  wurde untersucht. 

a) AbMingigkeit vonder Polarisationsspannung 

Man erhs eine s Kurve  wie bei N~20~ (siehe Abb. 3); die 
optimale Polarisatiollsspannung liegt jedoch etwas niedriger (0,75 bis 
0,8 V). Diese Spanmmg ist auch fiir die analytische Anwendung zu 
empfehlen. 
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Hingegen sind 1,2 V bereits zu hoeh: beispielsweise werden bei pH 10 
0,20 ml O,01m-ADTA nieht mehr angezeigt. Erst  bei gr6geren 
A'DTA-Zusgtzen tritg ein Signal auf. Co208 verh/~l~ sieh demnaeh 
/ihnlieh wie Ni203. 

b) SignalhShe und pH der LSsung 

ADTA wird yon Co~03 zwisehen 2,5 bis l l  angezeigt (Polarisations- 
spannung: 0,8 V). Die Maxima der Anzeige liegen bei pH 3,5 und 10. 
Bei pH 8 trit~ ein Minimum auf. 
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Abb. 7. Abhgngigkeit der Indikationsh6he yon der zugesetzten ADTA- 
Menge bei verschiedenen ptt-Werten. Co203-Elektrode. Polarisations- 

spannung: 0,8 V 

Die Co20a-Elek~rode ist - -  ebenso wie die T1203- und Ni2Os-Elek- 
trode - -  zwisehen pH 2,5 bis 6 empfindlich gegen Essigs~ure; diese 15st 
die Oxidsehieht langsam ab. Zum Unterschied yon der Ni2Oa-Elektrode 
ist die Co20a-Elektrode jedoeh im gesamten Bereieh stabil gegen A'DTA 
uad kann daher fiir viele Titrationen verwende~ werden. 

Es war nun zu priifen, ob auch bei der Co203-Elektrode unter  
gewissen Bedingungen (pit, Polarisationsspannung) eia Leerverbraueh 
an ADTA anftritt .  Tats~ehlich ist ein solcher vorhanden, und zwar: 

a) bei 0,8 V Polarisationsspannung: der Leerverbraueh erreich~ bei 
p i t  8 ein Maximum (siehe Abb. 7), 

b) bei 1,2 V Polarisationsspannung : der Leerverbrauch ist bedeutend 
hSher als bei Punkt  a) und erstreck~ sieh fiber einen grS~eren pH-Bereich 
(etwa yon p i t  6 bis 12). 
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c) Analytische Anwendung 

Wenn man eine Polarisationsspannung von 0,8 V einh&lt, so kann 
man  mit  einer Co20a-Elektrode zwisehen p H  2,5 bis 6,5 und yon pI{ 9 
bis 11 arbeiten. Der Bereich des Minimums ist auf jeden Fall zu ver- 
meiden, ebenso eine h6here Polarisationsspannung als 0,8 V. Zu ver- 
meiden ist auch Acetatpuffer, denn dieser bewirkt ein langsames Ab- 
15sen der Oxidschieht (unter p H  6), so dab die Elektrode nach wenigen 
Best immungen neu formiert werden miiBte. 

IV. K l ~ r u n g  des  l ~ e a k t i o n s a b l a u f e s  

Die obige Untersuchung braehte einige Fragen, die zu iiberdenken 
waren. Es sind dies: 

1. Ursache der Indikation 

Zwisehen ~DTA und dem Oxid li~uft eine Redoxreaktion ab. 
_~DTA reduziert zun~chst einen Teil des Oxids. Die reduzierten Stellen 
des Oxidfilms werden laufend anodiseh oxydiert. Die bei dieser l~eaktion 
ausgetauschteh Elektronen werden dutch das MeBinstrument angezeigt 
und sind ein s empfiildlieher Indikator  fiir freies f~DTA. 

Die an der Elektrode umgesetzte Substanzmenge ist sehr gering, 
betri~gt doch die gesamte Oxidmenge an der Anode nur etwa 5 �9 l0 -~ g. 
Visuell ist wihrend der t~eaktion keine Ver~nderung bzw. kein AblSsen 
des Oxids zu beobaehten. 

2. Ursache der Maxima und des Minimums in der IndikationshShe 

Hierzu ist zu sagen: Die Oxide sind zwischen pH 2,5 bis 11 best~ndig 
und ver~ndern sich chemisch nicht. Das verschiedene AusmaB der 
~eak t ion  muB daher (lurch ~DTA bedingt sein. ~DTA liegt, je nach 
pI-I, in verschiedenen Dissoziationsstufen vor. Es kommen drei Reak- 
tionen in Frage : 

a) pH 9 bis 11: Der Umsatz, und damit  die Signalh6he, steigt yon 
pI~ 8 bis 10 an; bei pI-I 10 ist ei~ Maximum. In  gleicher Weise n immt auch 
die Konzentrat ion an yd-  zu (Tab. 1). Nun ist bekann.t, dab Amine 
relativ leicht zu den entsprechenden Aminoxiden oxydiert werden; 
hingegen sind Aminsalze ~ur schwer oxydierbar. 

b) pH-Bereich um 8: Hier t r i t t  ein Minimum in der Anzeige sowie ein 
Leerverbrauch a~ ~DTA uuf. Bei pH 8 liegt fast  aussehlieBlich H Ya- 
vor. Es scheint, dab diese Dissoziationsstufe zun~chst in sehr geringer 
Menge an der Ni 3+- bzw. Coa+-Oberfli~che festgehalten wird nnd den 
weiteren Zutri t t  yon ~DTA sterisch erschwert. Dafiir sprieht auch die 
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Zunahme des Leerverbrauches,  wenn man  die Polar isat ionsspannung 
erh6ht  (verst/~rkte Ansammlung  von H y s -  um die Anode). 

T a b e l l e  1 

Dissoziations- pH 
stufe 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

y4-  - -  1 6 
H y s -  7 43 87 98 94 
H 2 Y  2-  7 67 95 93 57 13 1 

H3 Y- 46 30 5 - -  - -  
H4Y 47 43 

37 84 98 
63 16 2 

c) pH zwischen pH 2,5 bis 7: I n  diesem Bereich liegt ADTA ~ls 
Aminsalz vor, wobei die Dissoziationsstufe H2 y 2 -  vorherrscht.  Bei der 
Reakt ion  mit  dem Oxid dfirften die Carboxylgruppen des A'DTA ange- 
griffen werden. Aus den Abb. 2 und  4 ersieht man,  dal3 das Signal - -  und 
dami t  der Umsatz  - -  um so h6her ist, je saurer die L6sung ist. Dies s teht  
auch in ~bere ins t immung mit  der Tatsache,  dab das l~edoxpotential  yon  
Oxiden mix steigender Hydroniumionen-Aktivi t /~t  ansteigt.  Dem 
Anstieg im sauren Bereich ist durch die AuflSsung des Oxids eine Grenze 
gesetzt.  

V. A n a l y t i s c h e  A n w e n d u n g  d e r  O x i d e l e k t r o d e n  

Alle drei Oxidelektroden sind ausgezeichnet als Indikatore lekt roden 
bei der amperometr isehen Ti t rat ion yon  Metallionen mit  ADTA ver- 
wendbar.  Tl~O8 wird empfohlen fiir den pH-Bereich 2,5 his 11, wobei 
dem Bereieh um 4,5 sowie 10 der Vorzug zu geben ist. Dasse]be gilt fiir 
Co203. Hingegen ist Ni~,O3 nnr  um p H  10 anwendbar .  

Nicht  geeignet sind diese Elekt roden fiir p H  1 bis 2, wo normaler-  
weise die drei- und  vierwertigen Metallionen t i tr iert  werden. Derzeit  
arbeiten wir noch an der Entwicklung yon  Oxidelektroden ftir diesen 
Bereich. 

A r b e i t s w e i s e  

Reagentien: L5sungen zur Formierung: 0,001m-Thallium(I)-nitrat, 
0,00 lm-:Niekel(II) -nitrat, 0,00 ira-Cobalt (II) -nitrat. 

Apparate: Polarograph, Metrohm E 261, zur Erzeugu~g der Polarisations- 
spannung und zur Messung des Diffusionsstromes ; Polarizer, Metrohm E 456, 
zur Formierung der Elektroden; Platin-Doppelelektrode, Metrohm EA 210. 

Herstellung der Oxidelel~trode: Die Platin-DoppeleIektrode wird in eine 
der oben angeffihrten LSsungen getaueht. Naeh Einstellung des pH-Wertes 
(siehe oben) seheidet man an der Platinanode das entspreehende Oxid ab. 
Die konstante Stromst/~rke (5 oder 10 ~A) wird dem Polarizer entrmmmen; 
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Dauer 5 bis 10 Min. Die Elektroden k6nnen fiir viele Titrationen verwendet 
werden. 

Titration: Man taucht  das Elektrodenpaar Pt  (Kathode)--Pt-Oxid 
(Anode) in die Probel6sung, versetzt mit  Puffer, legt die optimMe Polarisa- 
tionssparmung an und  wartet 5 Min., bis der Grundstrom konstant  ist. 
]:)ann stellt man die Empfindlichkeit des Polarographen entsproehend 
der t t6he des Grundstromes ein, und zwar bei 5 ~A Grundstrom: 1 bis 
5 �9 10 -s A/ram; bei 10 ~xA Grundstrom: i �9 10 -7 A/ram; bei 20 bis 30 ~xA 
Grundstrom: 1 �9 10 -6 A/ram. Dann titiriert man mit O,Olm-~DTA-L6sung 
und liest die jeweilige Stromst&rke ab. Man kann die Titrationskurve aueh 
mit  dem Po]arecord aufzeiehnen. Die Geschwindigkeit der Zugabe darf 
jedoch nicht h6her als 0,5 m]/Min, sein. Man titriert bis zu einem deutliehen 
Anstieg des Diffusionsstromes. Die Auswertung erfolgt graphiseh dureh 
Extrapolation der beiden Niurvengste. 

F/ir die Titration werden folgende pH-Bereiche empfohlen: 
a) pH 9,5 bis 10: Eingestellt mit  NHa--NH4C1. Titrierbar sind folgende 

Ionen:  Ca 2+, Mg 2+, Mn 2+, Cu 2+, I-Ig 2+, Cd 2+, Zn 2+, Co 2+, Ni 2+. Bei Mn 2+ 
muB ein (geringer) Ubersehul] an Ascorbins/~ure zugesetzt werden, da sonst 
Mn a+ entstehen wfirde; dieses gibt mit  JIDTA keinen Komplex. 

b) pH ~l,5: Titrierbar sind: Pb 2+, Zn 2+, Cd 2+, Ce 3+, La 3+, I-Ig 2+. 

Literatur 

1 G. Kainz, F. Meisinger und G. Sontag, Mikroehim. Acta [Wien] 
1971, 630. 


