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Comparative Study on the Polarographie Determination 
of Trivalent Chromium in Supporting Electrolytes 
containing Polyaminocarboxylic Acids 
I. Behaviour of Chromium and its Determination 

Summary. The polarographic behaviour of Cr(III) in 
supporting electrolyte solutions containing various 
polyaminocarboxylic acids is described. Temperature 
dependence of complex formation, influence of pH of 
solution and reproducibility of measurements are in- 
vestigated, using different polarographic procedures. 

Zusammenfassung. Es wird ein Oberblick fiber das 
polarographische Verhalten des dreiwertigen Chroms 
in Grundl6sungen mit verschiedenen Polyaminocar- 
bons~iuren gegeben. Die Temperaturabh~tngigkeit der 
Komplexbildung, der EinfluB des pH-Wertes der L6- 
sung und die Reproduzierbarkeit der Messungen wird 
mit verschiedenen polarographischen Verfahren unter- 
sucht. 

Key words: Best. von Chrom(III); Polarographie; 
Grundl6sungen mit Polyaminocarbonsfiuren 

1. Einleitung 

Chrom(III) gibt in Grundl6sungen mit Polyaminocar- 
bonsfiuren polarographische Signale [2- 4, 9, 12], die 
auch zu seiner Bestimmung geeignet sind. In dieser 
Arbeit wird ein Oberblick fiber das Verhalten des 
Cr(III) in Grundl6sungen mit verschiedenen Polyami- 
nocarbonsfiuren gegeben, wobei in vergleichender Wei- 
se verschiedene polarographische Methoden gegen- 
fibergestellt werden. 

* Korrespondenzadresse 

2. Experimenteller Teil 

Gerdte. Wechselstrompolarographie (AC) mit Polarecord E261 
(Metrohm) und dem AC-Modulator E393. Angelegte Wechsel- 
spannung 10mV. Differentielle Pulse-Polarographie (DPP) mit dem 
Gerfit PAR 174, Daten: Impulsdauer 57ms, MeBdauer 10 ms, Im- 
pulsh6he 10mV, Die Oberwellenpolarogramme werden mit einer 
frfiher beschriebenen Versuchsanordnung und den dort angegebenen 
Verfahren zur Megwertbildung durchgeffihrt [7]. Diese sind im 
einzelnen: Gleichrichtung und Mittelwertbildung fiber den gesamten 
Tropfen (MOW), Gleichrichtung und Mittelwertbildung fiber einen 
getasteten Teil des Tropfens (TOW), Gleichrichtung und Integration 
fiber einen getasteten Teil des Tropfens (IOW) und phasenempfindli- 
che Gleichrichtung mit Integration fiber einen getasteten Teil des 
Tropfens (POW). Die in Klammern angegebenen Abkfirzungen 
werden im folgenden benutzt. Die Bezeichnungen ffir die 1. oder 2. 
Oberwelle (2. oder 3. Harmonische) werden angeffigt, z.B. TOW1 
oder TOW2. Sofern nicht anders angegeben, wird bei der 1. 
Oberwelle eine Grundfrequenz von 35,5 Hz, 15 mV und bei der 2. 
Oberwelle eine Grundfrequenz von 23,7 Hz, 15 mV angewandt. Die 
Auswertung der Oberwellenpotarogramme bei phasenselektiver 
Gleichrichtung zeigt Abbildung 1. Bei nicht phasenselektiver Gleich- 
richtung wird entsprechend zur Grundlinie ausgewertet. Bei reversi- 
blen Elektrodenreaktionen ist das normale wechselstrompolarogra- 
phische Spitzenpotential Ep = E~ 2~ = E~ 3~. 

Die Messungen erfolgen in thermostatisierten GeffiBen bei 23 
(+ 0,2)~ 

Referenzelektrode: ges. Kalomelelektrode. 

Reagentien. Es werden folgende Polyaminocarbonsfiuren in handels- 
fiblicher Reinheit benutzt (Fluka) (mit den im Text benutzten Ab- 
kfirzungen in Klammern): ~thylendiamintetraessigs/iure (EDTA), 
Nitrilot riessigs~iure (NTA), Di~ithylendiaminpentaessigsfiure 
(DETP), ~thylen-bis-(oxyfithylennitrilo)-tetraessigs/iure (EGTA), 
trans-(1,2-Cyclohexylen-dinitrilo)-tetraessigsfiure (DCyTA), Athy- 
lendiamin-bis-(o-hydroxyphenylenessigs~iure) (ChelDP), (2-Hy- 
droxy/ithyl)-/ithylendiamintriessigsfiure (HEDTA), 3,3'-Dimethoxy- 
benzidintetraessigs/iure (DMBT), 1,2-Diaminopropantetraessig- 
s~iure (DPTA), 1,3-Diaminopropanoltetraessigs~iure (DAPT), Di- 
/ithylfitherdiamintetraessigs/iure (DADT), Uramildiessigs/iure 
(UDA), 1,6-Diaminohexantetraessigs/iure (DHTA) und Tri- 
fithylentetraminhexaessigs/iure (TTHE). 

Alle fibrigen benutzten Chemikalien und Prfiparate waren p.a. 

3. Ergebnisse 

Chrom(III) gibt in EDTA-L6sungen eine gut ausgebil- 
dete, reversible gleichstrompolarographische Stufe bei 
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Abb. 1 
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Tabelle 1. Spitzenpotentiale und  Spitzenh6hen des dreiwertigen Chronas in Grundl6sungen mit verschiedenen Polyaminocarbons~iuren 

Ligand h (nma) Ep (V) bli2 (mV) h (mm) E~ (V) h (mm) E~ (V) Ap (mV) 

EDTA 89 - 1,24 90 
DETP 87 - 1,20 92 
DCyTA 74 - 1,21 92 
H E D T A  88 - 1,22 93 
DPTA 80 - 1,23 90 
DAPT 78 - 1,37 94 
T F H E  81 -- 1,20 91 
NTA 10 - 1,30 
EGTA 8 - 1,01 
ChelDP 5 - 1,26 
DMBT 15 - 0 , 9 7  
D A D T  10 - 1,04 
U D A  - - 
D H T A  10 - 1,04 

124 - 1 , 2 5  136 - 1,25 60 
124 - 1,20 138 - 1 , 2 0  60 

83 -1 ,21  88 -1 ,21  58 
126 --1,26 144 - 1 , 2 6  58 
92 --1,23 97 - 1 , 2 2  60 

106 --1,34 115 --1,34 57 
83 --1,21 112 --1,20 60 

- 1,25 V, die aber wegen ihres Einelektronentibergangs 
und wegen des beginnenden Endanstiegs die Bestim- 
mung des Chroms nut mit m~il3iger Empfindlichkeit 
erlaubt. Der dutch die irreversibel verlaufende Abschei- 
dung des Wasserstoffions bedingte Endanstieg ist bei 
wechselstrompolarographischen Verfahren weniger 
ausgeprfigt, so dab mit diesen Verfahren auch aus 
diesem Grunde eine empfindlichere Bestimmung des 
Chroms zu erwarten ist. Wechselstrompolarographi- 
sche Spitzenpotentiale und Spitzenh6hen des dreiwerti- 
gen Chroms in Grundl6sungen mit verschiedenen Po- 
lyaminocarbons/iuren zeigt Tabelle 1. Die Grundl6- 
sung besteht aus 0,5M KC1 + 0,5M Essig- 
s/iure/Acetatpuffer pH5,0 mit einem auf das Cr 
bezogenen 20fachen molaren Oberschug an Komplex- 
bildnern. Diese Grundl6sung wird, soweit nicht anders 

angegeben, bei allen Untersuchungen angewandt. Die 
L6sungen werden 30 min bei 60~ erhitzt und nach 
dem Abktihlen gemessen. Bei der einfachen Wechsel- 
strompolarographie (AC) ist die Chromkonzentra- 
tion 5 �9 10-~M, bei der Oberwellenpolarographie 
5" 10- 5 M. Wie aus der Tabelle I zu ersehen ist, zeigen 
die Cr(III) Komplexe yon EDTA, DEPT, HEDTA, 
DPTA und TTHE in Spitzenh6he und -potential ein 
~ihnliches Verhalten. Der Cr(III)-DAPT-Komplex be- 
sitzt ein um ca. 100 mV in negativer Richtung verscho- 
benes Potential. Das h/iufig benutzte NTA bildet mit 
Cr(III) keine gut auswertbaren Wechselstrompolaro- 
gramme. 

Offensichtlich geben die Liganden, die eine relativ 
unverzweigte Polyaminoalkylkette besitzen, die aus 
AC-polarographischer Sicht gfinstigsten Chelate. 
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Tabelle2. Spitzenh6henverh/iltnis der 2. zur 1. Oberwelle 

t; 2) 
Ligand t(- ~ Mittelwert 

EDTA 0,219 
HEDTA 0,229 
DETP 0,223 
TTHE 0,220 
DCyTA 0,215 
DPTA 0,217 
DAPT 0,217 

0,220 

Komplizierter aufgebaute Liganden wie EGTA, 
ChelDP, DMBT und UDA geben schlecht ausgebildete 
AC-Signale, was aufeine irreversibel verlaufende Elek- 
trodenreaktion oder m6glicherweise aus sterischen 
Griinden auf die Bildung sehr schwacher Chelate 
zurfickgeftihrt werden kann. Zwischen der Oberwellen- 
polarographie und der einfachen AC-Polarographie 
sind kaum Unterschiede der Spitzenpotentiale feststell- 
bar. Die Unterschiede der Spitzenh6hen dagegen sind 
innerhalb der 1. und 2. Oberwelle deutlich ausgepr/igt. 
Die Ahnlichkeit der Komplexe mit den gr613ten Spit- 
zenh6hen /iul3ert sich auch in der Gleichheit ihrer 
Halbwertsbreiten, aus denen auf einen Einelektronen- 
Ubergang geschlossen werden darf. (In Tabelle 1 sind 
ftir Halbwertsbreiten der Chelate mit geringer Spitzen- 
breite keine Angaben gemacht, da bei diesen Kurven 
keine genaue Auswertung mehr m6glich ist und die 
Elektrodenreaktion m6glicherweise irreversibel ver- 
1/iuft.) 

Die theoretisch zu erwartende Halbwertsbreite betr/igt bei 25 ~ C 
90,6 

[5,8] bl/2 = inV. Die in Tabelle i angegebenen Werte stehen 
n 

also in guter l~bereinstimmung mit einem Einelektronentibergang. 
Die Elektronenfibergangszahl lfil3t sich auch aus den Polarogrammen 
der 2. Oberwelle einfach berechnen. Der Abstand p der beiden 

58,9 
~iugeren Spitzen ist theoretisch [5,8] Ap = - - m V .  Daraus folgt n 

58,9 n _ 
= . Auch hier ist die gute Ubereinstimmung der Ap-Werte der 

Ap 
Tabelle 1 mit einer n = 1 Reaktion ersichtlich. 

Werden die Messungen mit der 1. und 2. Oberwelle unter den 
gleichen Bedingungen durchgeffihrt, so stehen die sich ergebenden 
Spitzenstromsffirken der 1. zur 2. Oberwelle im Verhfiltnis 

t~  2) 

- - =  IO,4.n. AE, 

worin AE die angelegte Wechselspannungsamplitude ist [5]. Im 
vorliegenden Fall ist Eel f = 15 mV, das entspricht AE = 0,0212 V. Als 
theoretischer Wert ergibt sich somit fiir das Verh/iltnis der Spitzen- 
str6me bei einer n = 1 Reaktion 
/~p2) 

- -  = 0,221. 
/~pl, 

Berficksichtigt man, dab die relativen Spitzenstromsffirken der 2. 
Oberwelle in Tabelle 1 mit einer im Vergleich zur 1. Oberwelle 
ffinffach gr613eren Empfindlichkeit gemessen wurden, so erh/ilt man 

' i ' '~ ' ; ' 8 PH 

�9 2 ' )~ ' 6 ' BPH 
. . . .  , , , , iw 

2 ~ B 8 PH 

2 t, 6 8 PH 

Abb. 2. Abh/ingigkeit der Spitzenh6he vom pH-Wert der LSsung 
(AC) 

fiir die Spitzenh6henverh~iltnisse die in Tabelle 2 angegebenen Werte, 
die in guter ~bereinstimmung mit dem theoretisch zu erwartenden 
Wert stehen. 

Zur Ermittlung des Existenzbereichs der elektro- 
chemisch aktiven Komplexe wird die pH-AbNingigkeit 
der Spitzenpotentiale und -h6hen bestimmt. Unter den 
in Tabelle 1 beschriebenen experimentellen Bedingun- 
gen wird der pH-Bereich von 3,5-5,6 rnit einem 
Essigsfiure/Acetatpuffer, dartiber hinaus bis pH 8 zu- 
sfitzlich mit KOH, darunter bis pH 2 mit verd. HC1 
eingestellt. Es werden wechselstrompolarographisch 
ftinf Liganden, oberwellenpolarographisch drei Ligan- 
den eingesetzt. Die Ergebnisse zeigen die Ab- 
bildungen 2 - 4 .  Bei beiden Verfahren liegen die 
Verh/iltnisse fihnlich, wobei insgesamt die Oberwellen- 
polarographie im Bereich pH 3 - 5  geringffigig emp- 
findlicher gegen pH-Anderungen ist. Dieser Bereich 
stellt einen ftir beide Verfahren optimalen Arbeitsbe- 
reich dar. 

Es ist bekannt, dab sich die violette F/irbung der 
Chrom(III)-Komplexonate bei Zimmertemperatur nur 
langsam, bei erh6hter Temperatur schneller ausbildet. 
Auf die erheblich gr6gere Bildungsgeschwindigkeit 
eines elektrochemisch aktiven Komplexonats wurde 
erst ktirzlich hingewiesen [2]. Wir haben wechselstrom- 
polarographisch die Verhfiltnisse an einigen Liganden 
gemessen. Gleichzeitig werden Extinktionsmessungen 
bei 550 nm vorgenommen. Die Zeiten bis zum Errei- 
chen der maximalen Endwerte (= 100 ~)  werden auf- 
getragen (Abb. 5). Die sehr langsame Bildung der 
gef~irbten Komplexonate 1/if3t sich durch Erw/irmen auf 
eine Reaktionszeit von wenigen Minuten verkiirzen. 
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Bei der polarographischen Bestimmung erscheint in 
allen F/illen das Signal praktisch sofort oder nach 
wenigen Sekunden. Die drei untersuehten Liganden 
zeigen keinerlei Abweichungen im geschilderten Ver- 
halten. Polarographische Messungen mit L6sungen, 
die bei Zimmertemperatur oder durch Erw/irmen auf 
60~ (30 rain) bereitet wurden, ergaben mit letzteren 
bessere Reproduzierbarkeiten. Diese Bedingungen 
werden daher fiir analytische Bestimmungen beibehal- 
ten. 

Polarographisch unterscheiden sich die aus den bei 
Zimmertemperatur bereiteten und aus den durch Er- 
wfirmen gealterten L6sungen erhaltenen Signale nicht. 
Verschiedenartige Komplexe sind daher unwahrschein- 
lich. In Obereinstimmung mit anderen Autoren ist ftir 
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dieses Verhalten vielmehr die beschleunigende Wir- 
kung von Cr(II) auf die Bildung des Cr(III)-EDTA- 
Komplexes verantwortlich zu machen [1,9, 12]. Unter 
den Bedingungen der polarographischen Bestimmung 
bildet sich Cr(II), dessen im Vergleich zum Cr(III) 
labiler EDTA-Komplex ~ofort zum Cr(III)-EDTA 
oxidiert wird, solange das Potential noch genfigend 
positivist. Dieser wird dann bei Erreichen negativerer 
Potentiale reduziert. 

Der pH-Wert der L6sung ist im Bereieh von 2 - 7  
ohne EinfluB auf die Bildungsgeschwindigkeit, ebenso 
ein gr6Berer LigandiiberschuB. Auch das Spitzenpoten- 
tial und die Spitzenh6he werden von gr613eren (50fa- 
chen) Ligandeniiberschiissen sowie 0,5 M der folgen- 
den Ionen nicht beeinflul3t: CI-, C102, SO2, SO3, 
Acetat. Phosphat st6rt, Nitrationen fiihren zu einer 
Erh6hung der Stromspitze (katalyt. Effekt infolge 
Reoxidation des elektrolytisch gebildeten Cr(II)- 
EDTA [10, 11]. Setzt man die Cr-Stamml6sungen mit 
verschiedenen (isomeren) Chromsalzen mit unter- 
schiedlichen Anionen an, so werden in allen F~illen die 
gleichen polarographischen Ergebnisse erhalten. Eben- 
so ohne Einflul3 ist ein ,,Altern" der Chroml6sungen 
(ohne Ligand). Im Bereich von 10-70~  betrfigt der 
lineare Temperaturkoeffizient der wechselstrompola- 
rographischen (AC) Stromspitze in EDTA-L6sung 
+ 0,9 ~ K-1, mit IOW2 + 0,7 ~ K-1. Die Bestim- 
mungsgrenze ergibt sich aus der Standardabweichung 
der Messungen (12 Einzelmessungen) mit abnehmen- 
dem Chromgehalt. Abbildung6 zeigt diese ffir AC, 
IOW1 und IOW2 sowie die DPP. Die Bestimmungs- 
grenze ist bei der Oberwellenpolarographie etwa 10fach 
h6her als bei der einfachen Wechselstrompolarogra- 
phie. Mit der Pulse-Polarographie erh/ilt man die 
schlechtesten Ergebnisse. 

| 
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Abb. 4. Abh/ingigkeit der oberwellenpolarographischen Spitzenh6he vom pH-Wert der L6sung. (a) IOW1 ; (b) IOW2 
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Abb. 7. Vergleich der oberwellenpolarographischen Mel3verfahren, je 
5-10 -4 M Cr(III)-EDTA (bei IOW2 und POW2 Auswertekurve 
nach [61 eingezeichnet) 
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Abb.5 .  Vergleich der Bildungsgeschwindigkeit der Chrom(III)- 
Komplexe mit a EDTA, b TTHE, c HEDTA [5 �9 10-~;M Cr(III)]. 
(1) Extinktionsmessung; (2) AC-polarographisches Signal bei 25~ 
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Abb. 6. Standardabweichungen der polarographischen Bestimmung 
der Cr(III)-EDTA-Komplexe bei verschiedenen Chromkonzentra- 
tionen 

Ein Vergleich der Megverfahren der Oberwellenpo- 
larographie ftir kleinere Chromgehalte zeigt Abbil- 
dung 7. Man sieht, dab auch hier die MeBverfahren mit 
Mittelwertbildung den Integrationsverfahren unterle- 
gen sind. Neben der schwierigeren Auswertung infolge 
der st/irkeren Tropfenoscillationen ist die Empfindlich- 
keit ca. 20-50fach geringer als beim Integrationsver- 
fahren (vgl. dazu auch [7]). 

Die Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise durch 
Mittel der Deutschen Forschungsgemeinschaft und des Verbands der 
Chemischen Industrie unterstfitzt. 
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