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v |, Einflhrung in die Analytische Chemie
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v |, EinfUhrung in die Analytische Chemie

Lehrblicher:

Analytische Chemie,
Schwedt/Schmidt/Schmitz, Wiley-VCH (2016) (ca. 70 €)

Lehrbuch der Quantitativen Analyse,
Harris, Springer Spektrum (2014), (ca. 80 €)

Grundlagen der quantitativen Analyse,
Kunze/Schwedt, Wiley-VCH (2009) (ca. 40 €)

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v |, Einsatzgebiete der Analytischen Chemie

Beispiele aus aktuellen Arbeiten der Analytischen Chemie

= Analytische Systeme im Weltraum (Curiosity auf dem Mars)
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v |, Einsatzgebiete der Analytischen Chemie
MSL Mars Science Laboratory (August 2012)

| Atomemission |

{ Partikel-induzierte
| Réntgenemission

Gaschromatographie
—11 Massenspektrometrie
Laserspektroskopie

Réntgenbeugung
und Rontgen-
fluoreszenz

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v |, Einsatzgebiete der Analytischen Chemie

A head lies under van Gogh’s Patch of Grass

(a) Vincent van Gogh, Patch of
Grass, Paris, Apr-June 1887, oil
on canvas, 30 cm X 40 cm,

The red frame indicates the field
of view in images b and c

(b) X-ray radiation transmission
radiograph (XRR)

(c) Infrared reflectograph (IRR).

Dik et al., Anal. Chem. 2008, 80, 6436—6442
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Dik et al., Anal. Chem. 2008, 80, 6436-6442

(a) Distribution of Pb measured with XRF
(black, low intensity; white, high intensity)
(b) Hg showing distribution of vermillion

(c) Sb showing distribution of ,
paint sample location indicated in the blue

(a) Tritonal color reconstruction of Sb (yellowish
white) and Hg (red) representing the flesh color
of the hidden face

(b) Detail from Vincent van Gogh, Head of a
Woman, Nuenen, winter 1884-85, oil on canvas

frame (c) Detail from Vincent van Gogh, Head of a
(d) Zn showing distribution of zinc white, Woman, Nuenen, winter 1884-85, oil on canvas

Vermillion = Cinnabarit (Zinnober (HgS)) = Blei(ll)antimonat Pb(SbO3),/Pbs(Sb;0,),

CIK/TH
J6lu
Auswahl von Einsatzgebieten Analytischer Methoden
— Luft (z.B. Abgasanalytik, luftgetragene Schadstoffe, Klimaforschung)
— Wasser (z.B. Wasserqualitat, Schwermetalle, Herbizide, Pestizide,
Metaboliten (Pharmazeutika/Drogen))
— Boden (z.B. Mineraldle, Entsorgung und Aufarbeitung belasteter Boden)
— Qualitatskontrolle (Reinheitskontrolle)
— Identifizierung von Nebenprodukten (z.B. Pharmazeutika)
— Verpackungsmaterialien, Alterung (Medizintechnik)
— Produktoptimierung (z.B. Treibstoffe)
— Extraktion, Rektifikation
— Uberwachung der Produktausbeute
CIK/ TH 8 |
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— Drogennachweis (z.B. Cannabis, Cocain, Methadon) in
-> Haaren
- Urin
- Serum

— Dopingnachweis (z.B. Anabolika)

— klinische Proben (z.B. Friherkennung von Krankheiten)

Mittels NAA (Neutronenaktivierungsanalyse) konnte in
Haarproben von Napoleon Arsen nachgewiesen werden

Zitat aus Wikipedia (,Napoleon Bonaparte®, letzter Zugriff 29.07.2015):
,Doch eine italienische Forschergruppe kam zu dem Ergebnis, dass Napoleon
nicht vergiftet wurde (zumindest nicht absichtlich). Durch eine Haaranalyse
wurde festgestellt, dass in allen betrachteten Lebensphasen ahnlich hohe
Gehalte des giftigen Stoffes im Korper vorhanden waren.”

Napoleon Bonaparte

I

— polychlorierte Biphenyle in Milch

— Acrolein / Acrylamid in
Chips/Pommes etc.

— Herbizide in Trinkwasser

— Charakterisierung neuer chemischer
Verbindungen

— Bioanalytik (z.B. Humangenomprojekt,
Metabolomics, Proteomics, etc.)

— Materialentwicklung

- Raumfahrt

Myoglobin - Kristallstrukturanalyse

CJK/TH
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Die Anfange der Analytischen Chemie

— Goldprifung auf ,trockenem Wege” (Schmelzen i.
Ofen) Erwdhnung im Alten Testament

— Griinspan (Kupfer(ll)-acetat und antikes Heilmittel)
auf Verfalschung durch Eisen(ll)-sulfat (Plinius der
Altere, 23-79 n. Chr.) (Naturalis Historia)

— Spater vor allem zur Erz- und Metallbestimmung
weiterentwickelt z.B. im 14. und 15 Jahrhundert
,Probierbiichlein” zur Gold- Silber-, Blei-,
Kupferbestimmung oder zur Giteprifung von
Schwefel (Schwarzpulverherstellung)

CJK/ TH

J6lu
Weitere wichtige Stationen

= Paracelsius (Theophrast Bombast von Hohenheim)
(1493-1541) — erste Wasseranalytik

= Robert Boyle (1627-1691) fiihrt den Begriff Paracelsius
,Chemische Analyse” ein

= 1790 erstes Lehrbuch ,Vollstandiges chemisches
Probier-Cabinett” von Géttling/Jena

= 1841 erste Auflage ,Anleitung zur quantitativen
chemischen Analyse“ von Fresenius Robert Boyle

= 1859 Entwicklung der Spektralanalyse
durch Bunsen und Kirchhoff

Kirchhoff (I) und Bunsen Carl Remigius Fresenius

CJK/TH
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v |.2b Eurocurriculum , Analytische Chemie”

Grundlagen Ziele d. Analyt. Chemie, Gesetze, Verordnungen, DIN
Der analytische Prozess (GLP)
Probenahme
Probenaufbereitung
Bestimmung
Ergebnisauswertung

Methoden und ihre  Titrimetrie
Anwendungen Gravimetrie
Elektroanalyse
Trennungsverfahren
Thermische Analyse
Organische Elementaranalyse
Chemische Sensoren und Biosensoren
Biochemische Analyse
Immunoassays

Wird in dieser und in spateren VL (Master Analytische Chemie) behandelt

Wird in dieser und in spateren VL (Master Analytische Chemie) nur am Rande behandelt
Wird in dieser VL abschlieBend behandelt

Wird nur in spateren VL (Master Analytische Chemie)  behandelt

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

«u |.2b Eurocurriculum ,Analytische Chemie“

Chemische Einzelschritte (vom Grundprinzip zum analyt. Signal)
Analyse Saure-Base-Reaktionen

Redox-Systeme

Komplexierungsreaktionen

Fallungsreaktionen

Chromatographie

Katalyse
Kinetik

Physikalische

Analyse

Elementaranalyse Photometrie
UV/VIS-Spektrometrie freier Atome
Atomabsorptionsspektrometrie
Optische Emissionsspektrometrie
Rontgenfluoreszenz-Analyse
Aktivierungsanalyse

Molekiilspezifische UV/VIS-Spektrometrie

Analyse IR- und Ramanspekrometrie

Massenspekrometrie
NMR-Spektrometrie

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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v |.2b Eurocurriculum , Analytische Chemie”

Mikrostrahl- und
Oberflachenanalyse

Strukturanalyse

CJK /TH

Elektrosonden Mikroanalyse

Sekundéarionen-Massenspektrometrie (SIMS)

Auger-Elektronen-Spektroskopie

Rontgenstrahl-Photoelektronen-Spektroskopie

Rontgenbeugung

Kombinierte Anwendungen physikalischer Methoden

Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v |3 Systematik der Analysemethoden

nach Schwedt, Analytische Chemie,

[

Ausfillen

o
I |

Wadgen

CIK / TH

Chemische Analytik Wiley, 2008
|
v v
Instrumentelle Methoden
|
v v v
Optische Elektroanalytische
Methoden UGG S Methoden
=
c
)
Emission E
2
[
[a)
L
Zeit
Titrieren Absorption Chromatogramm Elektrolyse
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I.4 Verbund- und Direktverfahren

Direktverfahren

nach Schwedt,
Analytische Chemie,
Wiley, 2008

Probenvorbereitung

Bestimmung

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v .5 Grundlagen der chemischen Analyse

Qualitative Analyse

* Analytische Fragestellung:
Welche chemischen Verbindungen oder Elemente sind in der Probe
vorhanden? (z.B. Trennungsgang (Jander-Blasius), oft auch
Rontgenstrukturanalyse oder Kernresonanzspektroskopie (NMR))

Quantitative Analyse

e Analytische Fragestellung:
Wieviel einer chemischen Verbindung oder eines Elements ist in der
Probe vorhanden? (z.B. Titrimetrie, Gravimetrie)

Gehaltsanalyse: (a) Qualitativ (b) Quantitative (c) Qualitativ und Quantitativ

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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JG|u

. . nach Schwedt, Analytische Chemie,
Schritte der chemischen Analyse Wiley, 2008

Unter-
Probenvor- Aus- Analytische
o . M
suchyngs bereitung €SSUNE | wertung Information
objekt : .
1 1 1 1
1 1 1 1
| i | i .
1 1 1
! Analysen- ! H
! prinzip ! '
1
1
1
1

Analysenmethode

Analysenverfahren

CJK/ TH

16|u

Schritte der chemischen Analyse

e Probenahme
— Entnahme einer kleineren homogenen Laborprobe (optional)
— Gewinnung einer reprasentativen Probe

* Probenvorbereitung

— Umwandlung der Laborprobe in eine fiir die Analyse geeignete Form (z.B.
Losen, Aufschluss, Extraktion)

— Anreicherung / evtl. Verdiinnung (optional)

— Aufreinigung (clean up): Abtrennen von stérenden Matrixbestandteilen

— Maskierung von Substanzen, die die chemische Analyse stéren wiirden (z.B. Ca-
Bestimmung in Wissern mittels EDTA, Maskierung von AI3* durch Uberfiihrung
in AlFg3 durch Zugabe von FY)

* Messung der Konzentration des Analyten
— in Aliquoten (Wiederholungsmessungen (- Reproduzierbarkeit, Prazision)
— idealerweise Messung mit verschiedenen Messmethoden (- Richtigkeit,
Genauigkeit)

* Interpretation der Ergebnisse und Schlussfolgerungen (Auswertung)
— Berechnung der Ergebnisse (Aliquot ¢ Teilprobe)
— Statistik

* Dokumentation

CJK/TH
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100%
Probenahme Probenvorbereitung analytische
Messung
5 10%
5
= 1%
@
2 _
>
&

¢ Fehlereinschatzung ist wichtig !
*  Probenahme mit dem groRten moglichen Beitrag zum Gesamtfehler

* Gesamtfehler ergibt sich aus der Summe der Einzelfehler

2 =c2 2 2
S Gesamt — S Probenahme +s Probenvorbereitung +s Messung

Gesamtvarianz = Summe der Einzelvarianzen
Varianz = (Standardabw.)?

CJK /TH

Experimentelle Fehler

... und ihre Folgen!

oder:
Heilbronner Phantom-Frau

Falsche DNA-Spuren durch kontaminierte
Wattestdbchen

CJK/TH
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Ein Beispiel: Das Phantom von Heilbronn

in der Medienberichterstattung auch Frau ohne Gesicht, von der Polizei
unbekannte weibliche Person genannt, war nach dem Polizistenmord von
Heilbronn das Ziel einer ausgedehnten Fahndung von 2007 bis 2009 in
Suddeutschland, Osterreich und Frankreich auf Grund von DNA-Spuren. Die
Fahndung blieb ohne Ergebnis, denn die in Heilbronn und an anderen Tatorten
erhobenen Spuren erwiesen sich als Artefakte.

Einziger Zusammenhang zwischen den
Straftaten waren Ubereinstimmende
DNA-Analysen von Spuren an 40 Tatorten

DNA Spuren gelangten bereits bei der Herstellung
auf die Wattestabchen

CJK/ TH

J6lu
Zu untersuchendes Objekt

, d.h. durchgéngig einheitliche Zusammensetzung, z.B. Gas oder
Flussigkeiten in einem Behalter)

, d.h. die Zusammensetzung des Untersuchungsmaterials
andert sich in der Probe, z.B. biologische Proben (Pflanzen),
Gestein, Gase oder FlUssigkeiten in gréReren Dimensionen
(See, Meer, Atmosphare)

Zu untersuchende Substanz

¢ chemische Substanz die bestimmt werden soll
9

e ,Spezies” nicht immer eindeutig, z.B.
,Speziesanalytik” (z.B. Cr(lll) — Cr(V1))

CIK /TH
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v |7 Probenahme

Begriffe und Probleme

*  Gesamtmaterial, z.B. Gebinde von Teeblattern, See, Erdatmosphare

* Probe - Teil des Gesamtmaterials (z.B. 1 g Teeblatter, 1 mL Seewasser, 1 L Luftprobe)

* Probenahme fiir heterogene Untersuchungsobjekte besonders kritisch

- reprdsentative Probenahme essentiell fur richtige Resultate

Probenahme

Erdgasblase

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

16|u |.7 PrObenahme

Moglichkeiten zur reprdsentativen Probenahme

(je nach Aufgabenstellung)

* Homogenisierung des Probenmaterials (z.B. morsern von Teeblattern)

¢ Nehmen von Zufallsproben (z.B. zuféllig 100 Teeblatter aus einem Gebinde)

¢ Nehmen von Gemischproben (z.B. Schwermetallbelastung von Wassermelonen
-> Teilprobe Schale, Teilprobe Fruchtfleisch

[@ Mengenanteile der einzelnen Teilproben beiJ

Konzentrationsberechnung beriicksichtigen

Gemischproben sind oftmals wenig hilfreich 30: \
z.B. Ozonkonzentration in der Erdatmosphére I

@ (extreme Konzentrationsunterschiede)
* zuviel in bodennahen Luftschichten (,Sommersmog*)
* zuwenig in der Stratosphare (,,0zonloch) " }
* Informationsverlust durch ,Gemischbildung” _ g"
n;l_

Altitude (krm)
2
T
\ e

T —
005 040 0415 0.20
POg {ubar)
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e[

4 Stiick Wirfelzucker (10 g) werden aufgel6st in:

CJK /TH

1L 10 L 10000 L 10 Mio. L 10 Mrd. L 10 Bio. L
entspricht 10 m? 10000 m? 10 Mio. m® | 10 km?
Beispiel Eimer Becken, kl. Tanker, Muggelsee | Berlins Flache

Z=3m, FuRballfeld, 7.5 km?, 900 km?,
1,5 m tief 1 m tief 1,4 tief 11 m tief
| Konz. 10 gkg' |1 gkg' | 1 mgkg' 1 ugkg!' 1 ngkg' 1 pgkg! |
TmLL"[ 1 mLm? 1 mm=m- 1TLkm? 1 mL-km-=
Verhaltnis 100 1000 10° 10° 102 10"
Bezeichnung % Promille | 1 ppm 1 ppb 1 ppt 1ppq
Beispiele (flussig) Alkohol | Nitrat Schwermetalle | | Biozide Dioxin in
im Blut in Trinkwasser Muttermilch
oder: 4 Studenten |1 Auslander 1 schwarzes
in Berlin in China Senfkorn in
1000 m*
gelben

* Meter

¢ Kilogramm
¢ Sekunde

* Ampere

¢ Kelvin

* Candela

* Mol

CJK/TH

* Die Basiseinheiten sind:

* Die Sl Einheiten (Systéme International d’Unités) bilden das
Internationale Einheitensystem fur physikalische GroRen

(Lange)
(Masse)

(Zeit)
(Stromstérke)
(Temperatur)
(Lichtstarke)
(Stoffmenge)

Das Urkilo: Zylinder von 39

mm Héhe und 39 mm
Durchmesser, (Legierung
90 % Platin 10 % Iridium)
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Definition der Basiseinheiten

Gribe Einheit

N):llbnl

Liinge Meter

Masse Kilogramn:

Zent Sekunde

Elektrische  Ampere
Stromstirke

Temperatur|  Kelvin

Lichtstirke Candela

Stolfmenge Mal

CJK /TH

ke

mal

cter emsprechen 1650763,73 Vakuum-Wellen
i 1 Strahlung, dic bei dem Ubergang swischen
dem Niveau 2p" und 5d* des Aroms Kryplon 86
ensicht

Ein Kilogrammy ist die Masse des Intemationalen Kilo-
gramm-Protolyps. v 'r.mkmm aufbewahr
wird, Dies ist dic cinzige 51
Standdard nicht durch physikalische Kummmm
definien wird.

Die Sekunde ist die Daver von 9192631770 Perioden
der Strahlung, dic dem Uhrg.\u; Nl\du.n den beiden
ls des

Adoms "¢ “s entspricht.

Ein Ampere i dic Stirke des zeitlich unverdnderlichen
elektrischen Stroms durch 2 geradlinige paralicle un-
endlich lange Leiter der relativen Pesmeabilitit | und
von vernachlissigharem Querschnitt, die den Abstand

1 m habsen, und nm.lu.n denen die durch den Strom
elektrodynamisch hervorgerufene Kraft im leeren Raun
je | m Linge der Doppellcitung 25 1077 N beirdgt,

Die thermodynamische Temperatur betrigt am rnm
punkt des W dem sich Fe
und Wasscrdampf im Gleichgewicht befinden) 273.16 1

und die Temperatur am absoluten Nullpunk: 0 K.

Ein Candela ist die Lichtstirke, die ein schwarzer Kor-
per dder Fliche /600000 m* bei der Erstarrungstenpera
tur des Platins und dem Druck 101325 Nim® senkrecht
#u seiner Oberfiche ausstrahlt, Diese Grabe wird in
dem vorlicgenden Buch nicht verwendet.

Ein Mal ciner Substanz enhilt soviele Molekiile (oder
Atome, wenn die Substanz ein cinatomiges Element isth,
wie KohlenstofEatome in genau 0.012 kg von C ent-
halten sind. Die Tetlchenzahl in cinem Mol beirigt
6,0221367 = 107

Internationale SI-Einheiten (aus: Harris, 1997)

Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

1.9 SI Einheiten

Abgeleitete Sl Einheiten

GroBe Einheit Symbol ausgedriickt durch ausgedriickt durch SlI-
andere Einheiten Grundeinheiten

Frequenz Hertz Hz 1/s
Kraft Newton N m - kg /s?
Druck Pascal Pa N/ m? kg /(m - s?)
Energie, Arbeit, | Joule J N-m m? - kg / s?
Warmemenge
Leistung Watt w J/s m? - kg /s®
Elektrische Coulomb C s-A
Ladung
Elektrisches Volt \Y W/A m?2 - kg /(s® - A)
Potential
Elektrische Farad F Cc/Vv s*- A2 /(m? - kg)
Kapazitat
Elektrischer Ohm Q V/A m2 - kg /(s® - A2)
Widerstand

CIK / TH
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Vorsilben der Sl Einheiten
* Schreibweisen: Vorsilbe Symbol Faktor
N exa E 108
Durchmesser der Marsatmosphare peta P 101
~ 8000 km =8 x 10 m tera T 102
giga G 10°
Durchmesser eines DNA-Strangs fk‘?lega ":" 182
~ = 9m = -8 o
10MMmM=10x10"m=1x10%m hecto h 102
deka da 10°
deci d 10"
centi c 102
milli m 1078
micro u 10°®
nano n 10°
pico p 1012
femto f 107"®
atto a 1078
zepto z 10
lyocto y 102

CJK/ TH

Umwandlung von MaReinheiten / Umrechnungsfaktoren

GroBe Einheit Symbol Sl-Aquivalent
Volumen Liter L 108 m3
Milliliter mL 106 m3
Lange Angstrom A 1010 m
Inch in. 0.0254 m
Druck Atmosphare atm 101325 Pa
Bar bar 10° Pa
Torr 1 mm Hg 133.322 Pa
pound/inch? psi 6894.76 Pa
Energie Erg erg 107J
Elektronenvolt | eV 1.602 x 1019 J
Kalorie cal 4.184 J
Leistung Pferdestarke PS 745.700 W
Temperatur Grad Celsius °C K-273.15
Fahrenheit °F 1.8 (K- 273.15) + 32

Einheiten zum ,, Anfassen:

1 Kalorie ist die Energie, die benétigt wird, um 1 g Wasser
um 1 °C zu erwdrmen (exakt von 14.5 ° auf 15.5 °)

* 1 Joule ist die Energie, die aufzuwenden ist, um eine Masse von 102 g
um 1 Meter anzuheben

CJK/TH
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Konzentrationsangaben fiir Losungen

* Normalerweise Stoffmenge (n) oder Masse (m) der Substanz pro
Volumen (v) der Lésung! (nicht des Lésungsmittels)

c= m bzw. € :e ->g/L  bzw. mol/L

¢ liegen die Analyten in Losung (meist wéssrige Losungen) oder als Gasgemische vor:
= meist Konzentrationsangaben, die sich auf das Volumen beziehen

o liegen die Analyten in fester Form vor:
= meist Konzentrationsangaben, die sich auf das Gewicht beziehen

CJK/ TH

J6lu
Konzentrationsangaben fiir Losungen

*  Molaritat (M), Stoffmenge einer geldsten Substanz in Mol pro Liter Losung

mol geldster Stoff

M = Molaritat = L Losung

*  Molalitat (m), Stoffmenge in Mol pro Kilogramm des Losungsmittels
(nicht der gesamten Losung) ausgedrickt wird

mol geldster Stoff

m = Molalitat = kg Losungsmittel

[@ Vorteil: Molalitat ist temperaturunabhangig ]

CIK /TH
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Wichtige Begriffe

* Das Mol ist die Stoffmenge eines Systems, das aus ebensoviel Einzelteichen besteht,
wie Atome in 0.012 kg des Kohlenstoffnuklids 12C enthalten sind

[@ Avogardro-Konstante N, = 6.022 x 102 mol’l]

* Die Atommasse (AM) eines Elements gibt die Masse in Gramm fiir die durch die
Avogardrosche Zahl bestimmte Anzahl von Atomen an

* Die Molekiilmasse (MM) einer Verbindung ist die Summe der Atommassen aller
Atome im Molekdl

[@ Friher: Atomgewicht und Molekulargewicht]

* Bsp.: AM Kohlenstoff

12.011g (natirliches Isotopenverhéltnis, 1°C, %c) 314 15 1. 1
B [ C BN 20

* Bsp.: MM CO, S e e
(12.011 +2(15.999)) = 44.009 g ;|—| Si P s &

CJK/ TH

J6lu

Beispiele fir Konzentrationen

* Salzin Meerwasser: 27 g NaCl in 1L Meerwasser

— AM Natrium =22.99¢g
— AMChlor =3545¢g

- MM NaCl =5844¢
- (27 g/ 58,44 g mol?) = 0.46 mol NaCl in 1 L Meerwasser

- Molaritat von NaCl = 0.46 mol/L=0.46 M

@ Beachte: NaCl ist ein starker Elektrolyt (liegt praktisch vollstandig
dissoziiert vor (Na* und CI') = 0.46 M NaCl ,formale Konzentration”

(% = Teile pro 100 Teile)

. . . s . Masse des Analyten

ppm = parts per millon (Teile pro eine Million Teile) = me“

Masse des Analyten «10°
Masse der Probe

_ Masse des Analyten "

Masse der Probe

ppb = parts per billion (Teile pro eine Milliarde Teile) =

ppt = parts per trillion (Teile pro eine Billion Teile) 10"

CK/TH
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Beispiele fir Konzentrationen

e Bsp.: 1ppmFe3=1pugFed/g(=1mg/kg)
1ppb Fe** =1ngFe¥ /g (=1 pg/ke)

¢ beiverdinnten Losungen ist die Dichte hdufig = 1g/mL,
d.h. 1 pg/gist=1 pg/mL oder = 1 mg/L

¢ bei Gasen wird Mischungsverhaltnis meist auf das Volumen statt auf die Masse bezogen

Volumen des Analyten o
Volumen der Probe

10°

- ppm(V/V) = ppmv

Volumen des Analyten o

= ppb(V/V) =ppbv = e rone

* Bsp.: 40 ppb O, in Luft = 40 nL O, pro Liter Luft (,typische” Konz. in Deutschland)

CJK/ TH

J6lu
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Massenwirkungsgesetz

* Fir eine Reaktion im Gleichgewichtszustand:

aA +bB cC+dD

gilt:

= Konzentrationen von A, B, C und D sind konstant

= Verhaltnis der Konzentrationen liefert reaktionsspezifische
Konstante (abhéngig von der Temperatur T)

* Definition von Gleichgewichtskonstante K:

1’0y o©)° (D)’ b und c{x):
K =a— oder =ﬁ Konzentration an x,
(8] o) e(B) 28.in mol/L (M)

= Kist dimensionslos
= K >1=>Hinreaktion beginstigt, GGW auf Seiten der Produkte
= K< 1=>Rickreaktion beglinstigt, GGW auf Seiten der Edukte

CJK/ TH

16|u

Empirische Definitionen

¢ zunachst verwendet, z.B. ,,saurer Geschmack”
* z.B. Essig, saure Milch etc.

S. A. Arrhenius W. F. Ostwald

Definition nach Arrhenius und Ostwald (1884)

* Sduren sind Wasserstoffverbindungen (konstitutionelles Kriterium), die in
wassriger Losung Wasserstoffionen (H*) liefern (funktionelles Kriterium)

* Basen sind Hydroxylverbindungen (konstitutionelles Kriterium), die in
wassriger Losung Hydroxidionen (OH) bilden (funktionelles Kriterium)

Nachteile: = Beschrankung auf wassrige Systeme
= bestimmte Substanzen (z.B. NH,) weisen nicht die
notwendigen konstitutionellen Merkmale auf

CK/TH
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Definition nach Brgnsted-Lowry (1923)

(Definition von Protolysegleichgewichten)

e Sduren sind Protonendonatoren (protische Saure)

—> konstitutionelles und funktionelles Kriterium
J.N. Brgnsted T. M. Lowry

* Basen sind Protonenakzeptoren (protische Base)

—> funktionelles Kriterium (aber: konstitutionelles
Kriterium — freie Elektronenpaare)

meist in wassrigen Losungen:
HCl + H,0 H,0" + CI (H;0" = Oxonium-lon (Hydroniumion))

aber auch in nicht-wassrigen Losungsmitteln:
HCl + C,H,OH C,H,OH," + CI

CJK/ TH

Konjugierte Saure-Base-Paare
(Korrespondierende Saure-Base-Paare)

¢ Die Protolyse (Sdure-Base-Reaktion mit Protonenibertragung) ist eine GGW-Reaktion
¢ Produkte sind ebenfalls wieder Sauren bzw. Basen (konjugierte Sduren bzw. Basen)

Allgemein gilt: Y + HX Yoo Heeee X == HY* + X

@ konjuglerte.s P.aar @
@ konjugiertes Paar @

Tab. Konjugierte Sdure-Base Paare

Sdure Base

H,SO, = HSO, +H*
HSO, = S0, +H*
NH,* = NH, +H*
H,0* — H,0 +H*
H,0 = OH + H*
H,PO, = H,PO, +H*
H,PO, =—— HPO,* +H*

[AI(H,0).]** [AI(H,0),(OH)]2*  + H*

CJK/TH
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Konjugierte Saure-Base-Paare

¢ Je nach Ladungszustand kdnnen Typen von Br@gnsted Sduren und Basen
unterschieden werden:

CH,COOH —_— CH,COO" +H*  Neutralséure (auch HCl, H,S0,)
NH,* —_— NH, +H"  Kationenséure (auch N,H¢*")
HSO, —_— SO0,% +H*  Anionenséure (auch H,PO,’, HS')
NH, +HY =—— NH,* Neutralbasen (auch PH,)

N,H:* +H =—— N,H** Kationenbasen

CH,COO™ +HY =——= CH,COOH Anionenbasen (auch SO,%, OH)

CJK/ TH

J6lu
Weitere Begriffe

e Wasser kann sowohl als Saure als auch als Base reagieren:

HCl + H,0 —_— H,0" + CI Reaktion als Base
NH; + H,0 —_ NH," + OH Reaktion als Saure

* Protolyte, die je nach Reaktionspartner Protonen sowohl aufnehmen wie abgeben
kdnnen nennt man Ampholyte (amphotere Eigenschaften)

 weiter Ampholyte: HSO,, H,PO, und HPO,*

= wird eine starke Saure mit einer starken Base gemischt so erfolgt die
Protoneniibertragung von den H,0*-lonen zu den OH™ lonen (Neutralisation)

H,0" +CI" + Na* + OH" = 2H,0 + CI +Na*
hohe Reaktionsgeschwindigkeit, stark exotherm siehe Kapitel 11.6:
(AH® = -57 kJ/mol), z.B. je 0.1 M HCl + NaOH: Saure- u. Basenstarke

99.9 % Umsatz nach 77 ns = Vorsicht beim
Vermischen konzentrierter Sduren/Basen

CJK / TH | 44|
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Lewis-Theorie (1923)

e Erweiterung des Sdure-Base-Konzepts um eine Definition

der Begriffe, die unabhangig von Protonen ist:

G. N. Lewis

Jede Reaktion (solange keine Redoxprozesse beteiligt sind)

wird als Saure-Base-Umsetzung aufgefasst.

e Lewis-Sduren sind Molekiile oder lonen mit unvollstdndig besetzten Elektronenschalen.

Sie wirken als Elektronenpaarakzeptoren

¢ Lewis-Basen sind Molekile oder lonen mit freien Elektronen- paaren.

Sie wirken als Elektronenpaardonatoren

CJK/ TH

J6lu
Autoprotolyse von Wasser

¢ auch reinstes Wasser enthilt lonen (geringe, aber messbare elektrische Leitfahigkeit)
2H,0 —= H,0" + OH™ Autoprotolyse (Eigendissoziation)

Protoneniibertragung von einem H,0-Molekill auf ein anderes

e Massenwirkungsgesetz

« _[H30*1[OH"]

bz, ‘ a(H;0™)-a(0OH™)
[H,01? a(Hzo)2

= [H30] - [OH] = K - [H,0]*

wobei die Wasserkonzentration [H,O] praktisch konstant ist (bzw. a(H,0) = 1)

= [H;0"] - [OH]=K,, (lonenprodukt des Wassers) Ky ist konstant,

=1.0 x 10* mol?/L2 allerdings stark
temperaturabhangig

CJK / TH | 46|
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JG|U “_3 Autopr0t0|yse Saure-Base Video |

Autoprotolyse von Wasser

e auch reinstes Wasser enthalt lonen (geringe, aber messbare elektrische Leitfdhigkeit)
Ky, = 1.0 x 101 M2 = [H,0%] x [OH] = [x] x [x] = [x] = 1.0 x 107 M

Die Konzentration von H* und OH" betragt jeweils 1.0 x 107 M

e aus der Konstanz des lonenproduktes von Wasser ergibt sich aber auch:
2.B. H*-lonenkonzentration einer wissrigen Lésung 0.01 M HCI (1 x 1072 M)
=K, =1.0x 10" M2= (1 x 102 M) - [OH]
=[OH]=1x10"2M

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v 1.3 Autop rotolyse Saure-Base Video |

Autoprotolyse in nichtwdssrigen Losungen
o flissiger (wasserfreier) Ammoniak:
2NH; == NH,* + NH,~ (Bildung von Ammonium- und Amid-lonen)

lonenprodukt 1032 [mol?/L2]

* konzentrierte (wasserfreie) Schwefelsdure:
2H,50, == H,S0,*+HSO,

lonenprodukt 10 [mol?/L?]

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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e[
Auch Hydroniumionen, Oxoniumionen
In wéssriger Losung werden H;0*-lonen weiter hydratisiert:
H,0* +3H,0 - H0,"
(Tetraaquawasserstoff-lon)
aber auch:
H,0" +H,0 —»  H.0," (Zundel-lon)
H,0" +3H,0 —> H,0," (Eigen-lon)
Die gesamte Hydratationsenthalpie des Protons, d.h. die Enthalpie der Reaktion
H* (g) + H,0 (l) = H,0" (aq) 4,,,H° = - 1090 k) mol™
ist wesentlich groRer als die anderer einwertiger Kationen:
CIK / TH |49 |
J6lu
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H+ Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+
nach Max Born mit:
8.262 ¢ Dielektrizitédtskonstante
o
A Ho=2""(1-¢)
solv or e Elementarladung

a Ladungszahl des lons
r lonenradius

CK/TH
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Lebensdauer

Die Lebensdauer eines H,0*-lons ist in wassrigen Losungen sehr klein (ca. 103 5s).

Ursache: In Lésung findet ein kontinuierlicher Ubergang zwischen unterschiedlich
hydratisierten Protonen statt. Beim Transfer wird dabei stets ein Proton
von einem Sauerstoffatom zum nachsten weitergereicht. Dabei verandern
sich die Positionen der einzelnen Atome nur minimal.

Diese Defektwanderung wird GrotthuR-Mechanismus genannt:

H30+ + HZO —_ HZO + H:,\’O+

= hohe Wanderungsgeschwindigkeit im elektrischen Feld

@ = siehe Aquivalent-
leitfahigkeit

= Protonenleitfdhigkeit: ‘ ‘
H

von Matt K. Petersen —
http://en.wikipedia.org/wiki/Grotthuss_mechanism

CJK/ TH

J6lu
Der pH-Wert (lat.: potentia hydrogenii)

Wird zur Angabe der Wasserstoffionenkonzentration verwendet:

(genauer: Protonenaktivitdtskoeffizient s.u.)

Temperature dependence of water ionization at 25 MPa (absolute)

15.0

pH = - log [H']
negative dekadische Logarithmus

der Wasserstoffionenkonzentration
14.0 4

Bsp.:[H]=1x102M = pH 2

Vgl. lonenprodukt des Wassers: 13.0

Ky, =[H;0"] - [OH]
mit pOH = -log[OH]:
pH + pOH = -log K, =p K, =14 (25°C) .|

pKw

pH von reinem Wasser:

fiir 18°C pH =7,07
fir 22°C pH=7,00 e 50 PR PR o P
fur 100°C pH = 6,07 Temperature [deg C]

CIK /TH
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JG|U “_5 pH-Wert S&ure-Base Video Il - Teil 1

pH-Werte verschiedener Substanzen

pH kann auch aulRerhalb der blichen Skala liegen, z.B.
pH -1 = -log[H*] = -1 = [H*] = 10 M (leicht in starken S&uren)

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v |.6 Sdure- und Basenstarke Saure-Base Video I Teil
Sehr starke Sauren und Basen
= Liegen vollsténdig protolysiert (dissoziiert) vor:
HCl (aq) =—= H* +CI
KOH (aq) =— K' + OH"
= Die Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen sind wie folgt definiert:
[HYCIT]_ g [KFJ[OHT]_
[HCI S [KOH] B
= K¢ Sdurekonstante Kg Basenkonstante
= Ksund K sind groB fiir sehr starke Sauren und Basen
= analog der Definition des pH-Wertes lassen sich p-Werte definieren:
pK = -log K pKy = -log K
(S&ureexponent) (Basenexponent)

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie




Skript zur VL Analytische Chemie

= Bsp.: Essigsaure

Schwache Sauren und Basen

[H*+][CH,C007]

[CH,COOH]

S

= Liegen nur teilweise dissoziiert vor (K bzw. K sind klein):

Einteilung der Saurestarke in wassrigen Losungen

=1x1073

sehr starke Sauren

pK, < sz(H30+) (=-1.74)

starke Sauren -1.74 | <pKg | <45
mittelstarke Sauren 4.5 <pKs | <9.5
schwache Sduren 9.5 <pKs | <15.74

sehr schwache Sauren

pK > PKsiz0) (=15.74)

Folge: gleichkonzentrierte wassrige Losungen sehr starker Sduren zeigen, unabhangig von
ihrem pKs-Wert, alle das gleiche saure Verhalten, da sie alle die gleiche Saure (H;0%)

= sehr starke Sauren
sind starker als H,0*-
lonen

= nivellierender Effekt
des Wassers

enthalten
pKs Saure Base pKe
?ehr: sla;‘ke S:ur;n ) ca.—-10 HCIO4 ClO4 ca.24
sehr schwache Basen Ca _10 HI I- Ca 24 A
ca—10 M Br s Sdure- und
a6 HOl or ca. 20 Basenexponenten
ca. -3 H:SO4 HSO., ca. 17 konjugierter
] -1.74  Hs0 Ho0_ 15.74 Siure-Base Paare
starke Sauren 1.32 HNO3 NOs 15.32
(schwache Basen) ca.0 HCIO; ClO3 ca. 14
1.42 (COOH)2 HOQC-COO" 12.58
192  HSOs S04~ 12.08
1.96 H3PO4 H2PO4 12.04 .
222 [Fe(H20))” [Fe(H20)s(OH)* 11.78 Ks klein = pKs grof8
3.14 HF F 10.86
3.7 HCOOH HCOO" 10.3
mittelstarke Sauren 4.75 CH3COOH CH3COO~ 9.25
(mittelstarke Basen) 4.85 [A'(H20)6]3+ [AI(H20)s(OH)] 2 9.15
652  HoCOs HCOs 7.48
692  HoS HS’ 7.08
712 HPOs HPO,* 6.88
9.25 NH.4" NHs 4.75
9.40 HCN CN~ 4.60
schwache Sauren 10.40 HCOs COSZ' 3.60
(starke Basen) 1232  HPO4> POL” 1.68
12.90  HS’ s 1.1
sehr schwache Sauren 1574 HZO OH' _1 74
(sehr starke Basen) ca. 23 NH3 NH2 ca. -9
ca.24  OH o= ca.-10
ca. 40 H, H- ca. -26
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e[
Mehrprotonige Sdauren und Basen
= Sauren oder Basen, die mehr als ein Proton aufnehmen oder abgeben konnen
z.B. Phosphorsdure H,PO, (dreiprotonig)
H,P0, === H' + H,PO, pKy, 1.96
H,PO, === H' + HPO,* pKs, 7.12
HPO,” —=— H'+ PO,> pKss 12.32
= H;PO,  (Phosphorsdure) sauer
= H,PO,” (priméare Phosphate) schwach sauer/neutral
= HPO,>  (sekundire Phosphate) schwach basisch
= PO,> (tertidre Phosphate) stark basisch
CIK/TH
J6lu
Beziehung zwischen K und K; (pKs und pKj)
zwischen den Werten von K, und Kj fiir konjugierte Saure-Base-Paare besteht folgende
Beziehung (HA Saure, A" Base)
HA + H,0 === H,0" + A und A"+ H,0 === HA + OH’
HO"1-[AT]_ [HA]-[OH]
= =K
= Al e und S
das Produkt der Protolysekonstanten ergibt:
(H,0"1-[47- [HA]-[OH ]
= Kg-Kg=—23 -/
S B [w[y]
= K- Kg=[H;0"]-[OH] =K,
= lonenprodukt des Wassers = 1.0 x 10
mit den entsprechenden Exponenten lautet das Ergebnis:
pKs + pKg = pK, =14
= je starker eine Saure, desto schwacher ihre konjugierte Base (und umgekehrt,
siehe Tabelle oben)
CJK/ TH
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Die Starke von Sauren

e Hydridsauren

Die Aciditat nimmt mit steigender Ordnungszahl sowohl innerhalb der Gruppe
als auch innerhalb der Periode zu (damit ist HI die starkste Hydridsaure).

HF << HCl < HBr < HI
CH, << NH; << H,0 << HF

¢ Oxosduren
Oxosauren sind umso starker, je weniger H-Atome und je mehr O-Atome sie enthalten.

HCIO < HCIO, < HCIO, < HCIO,
H,Si0, < H5PO, < H,S0, < HCIO,

Monokieselsdure
(Orthokieselsdure)

CJK/ TH

J6lu

FUr sehr starke Sduren und Basen

e Bsp.:0.10 M HBr

vollstandige Dissoziation = [H,0"1 = 0.1 M = 1x10" M = (neg.dek.Log.)
=>pH1

e Bsp.:0.10 M KOH

vollstandige Dissoziation = [OH]=0.1 M

unter Verwendung des lonenproduktes Kw = [H,0*]-[OH] = 1x10™
= [H,0"1=K, / [OH] =1x10™ / 0.1  =1x10"
= pH 13

CJK / TH [ 60 |
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Fir sehr starke Sauren und Basen

* Bsp.: 1x10®% M KOH

= [H;0']=K, / [OH] =1x10" / 1x10® =1x10®
= pH6

= also saure Losung aus Zugabe einer Base?

Ursache: Eigendissoziation des Wassers liefert
bereits 1x107 M [OH], also bereits mehr
als durch KOH hinzukommt

Die Graphen zeigen den
berechneten pH als Funktion
der Konzentration einer in
Wasser gelosten starken Saure
oder Base

CJK /TH

J6lu

FUr sehr starke Sduren und Basen

¢ Sind beide Protolysekonstanten einer 2-wertigen Sdure oder Base sehr groR,
gilt ndherungsweise:

[H;0"] = 2 x [S&ure] und [OH] = 2 x [Base]
* Bsp.: 0.04 M Ba(OH),-Lésung

= [OH] = 2x0.04 M=0.08 M
= [H;0*]=K, / [OH] =1x10™ / 8x10? =1.25x10" M
= pH12.9

CJK/TH
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Fir sehr starke Sauren und Basen

e Enthalten Losungen mehrere starke Sduren oder Basen, erfolgt die Protolyse
unabhéngig voneinander, d.h. die [H;0%] bzw. [OH]-lonen Konzentrationen bilden
die Summe der einzelnen Protolyte:

[H;071=X[H;0"]; bzw. [OHT]=X[OH™
¢ Bsp.: Sduregemisch mit 0.01 M HBr und 0.02 M HCI

= [H,;0] = [HBr] + [HCI] = 0.01 + 0.02 =0.03 M (neg.dek.Log)
= pH1.52

CJK/ TH

J6lu
FUr starke Sduren und Basen

e In Losungen von Sduren oder Basen mit pK-Werten > -1.74 ist die
Protolysereaktion unvollstandig, neben den Protolyseprodukten liegen noch Teile

undissoziiert vor

= zur pH-Berechnung muss neben der Konzentration der Sdure bzw. Base auch
die Protolysekonstante K bzw. Kg bekannt sein

[H07][A7]
e fureine Saure gilt: —————= Kg (HA = undissoziierte Saure)
[HA]
wobei [H;0'] = [A] (Protolyse = gleich viele Teilchen)
= [H;0"]? = [HA] x K bzw. [H,0"]? = ([S]y-[ H;0™]) x K

= quadratische Gleichung: [H3O*]2 +Ks x [H30"1-Ks x [S],=0

@ So = Gesamtkonzentration der Sdure
[Sol = [HA ]+ [H;07]

CJK / TH | 64 |




Skript zur VL Analytische Chemie

JG|U I I : 7 p H-We rt Be reCh Nnu ng Saure-Base Video Il - Teil 2

Fir starke Sduren und Basen

* Nur eine der beiden Lésungen ist physikalisch sinnvoll (positive Werte):

K K2
+1__ 'S S .
[H,0%1= 7+,/T+KS S1,

e bzw. fur Basen:
Ko (K2
-1__'B B .
[OH™]= 2 + 2 +KB [B]0

e Bsp.: 0.02 M KHSO,

= HSO, + H,0 == H,0" + SO,” mit pK, (HSO,) = 1.92
=K;=1.2x10°M
Einsetzen in obige Formel:

P
[H3o+]=—¥+,/°'°i2 +0.012:0.02 =0.0106 M = pH 1.97

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

JG|u I I : 7 p H-We rt Be rECh nu ng Siure-Base Video Il — Teil 2

Flir mehrprotonige starke Sauren und Basen

mehrere GroRBenordungen kleiner als die 1.

= nur 1ste Protolysestufe wird bertcksichtigt
* Bsp.:0.2 M H;PO,-L6sung

= H;PO, + H,0 ——= H,0" + H,PO,  pK(H;PO,) =2.12
= Ky=7.59 x 10° M

P
= [H3o+]:—%2759+\/%+0.oo759-0.2 = 0.0354 mol/I

= pH 1.45

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

e 2. (oder 3.) Protolysekonstante ist i.a. (ausgenommen sehr starke Protolyte) um
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e[
Fiir schwache Sauren und Basen (4.5 < pK < 9.5)
e Schwache Protolyte = GG liegt ,weit auf der linken Seite”
HA + H,0 —-— H,0* + A
= [H,0"] = [A] << [HA] @ Konzentration undissoziierte Saure >>
Konzentration protolysierte Saure
= d.h. die GG-Konzentration [HA] kann vereinfacht mit der Gesamtkonzentration
[S], der Sdure gleichgesetzt werden ([S], = [HA])
[HO 1A _ .
® aus [HA] S = [H3O ] = [S]O X KS
= [H,0"]1=4IS], xKg
= pH =% pK; — % log|S],
CJK /TH
J6lu

Fiir schwache Sauren und Basen (4.5 < pK < 9.5)

¢ Analog fiir schwache Basen: GG liegt ,weit auf der linken Seite”

A+ H,0 === HA + OH
(NH, + H,0 === NH," +OH)
= [OH] = [HA] << [A] @ Konzentration undissoziierte Base >>
Konzentration protolysierte Base

= d.h. die GG-Konzentration [A’] kann vereinfacht mit der Gesamtkonzentration
[B], der Base gleichgesetzt werden ([B], = [A])

caus FOETog = o1 Bl
mit [H,0"] - [OH] = K,,

= + KW
H0'] = ——~
yI[Bly xKg
= pH =14 - % pK; + % log[B],

CJK / TH [ 68 |
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Fiir schwache Sauren und Basen (4.5 < pK < 9.5)

o Bsp.:0.01 M Essigsdure (pK, = 4.75, Ky = 1.78 x 10°° mol/L)
= pH=0.5x4.75-0.5 x log (0.01) = 2.375—-0.5 x (-2)
= pH=3.38

* Bsp.: 0.1 M Natriumacetat-L6sung (CH;COONa)
= Na*-lon ist kein Protolyt
= Acetation (CH;COO) ist eine schwache Base (pKg = 9.25)
= pH=14-0.5%9.25+0.5 x log (0.1) = 14 — 4.625 + 0.5 x (-1)
= pH=8.88

* Bsp.: 0.1 M Ammoniumchlorid-Lésung (NH,CI)
= CI-lon ist kein Protolyt
= Ammoniumion (NH,*) ist eine schwache Saure (pK = 9.25)
= pH=0.5x9.25-0.5 x log (0.1) = 4.625 - 0.5 x (-1)
= pH=5.13

69

J6lu
Flr sehr schwache Sauren und Basen (pK > 9.5)

e Beisehr schwachen Sauren und Basen kann die Autoprotolyse des Wassers nicht

mehr vernachlassigt werden:

HOTIAT_y  und  [H,0°][OH] =K,

unter Verwendung von 5]

sowie der Elektroneutralitdtsbedingung [H;0%] = [OH] + [A]

= [H;0']1=4S], xKs +Ky

CJK/TH
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JG|U I I : 7 p H-We rt Be reCh Nnu ng Saure-Base Video Il - Teil 2

Formelsammlung

Formel 0:  [H,0*] = [S], (sehr starke Sauren)

+ KS Kg =
Formel1: [H;0 ]=—7+ T+KS ‘[Slo  (starke Sauren (4.5>pK;>-1.74))
Formel 2:  [H;0]=./S], xKg (schwache Sauren (4.5<pKs<9.5)
Formel 3:  [H;0"]1=,/[S], xKg +Ky (sehr schwache Sauren (pK;>9.5))

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

oH-Wert Berechnung Saure-Base Video Il ~Teil 2

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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Definition Dissoziationsgrad (Protolysegrad)

* Vollstandige Protolyse nur fur sehr starke Sduren und Basen

* Dissoziationsgrad dient der quantitativen Beschreibung nicht vollstandig
dissoziierender Elektrolyte:
Al _[A]

[A"]+[HA] [S],

= wenn [AT] = [S], (vollstandige Dissoziation) = o =1

* Analog zum pH-Wert kann der Dissoziationsgrad aus der Gesamtkonzentration
[S], und dem pK-Wert berechnet werden

CJK/ TH

J6lu
Berechnung Dissoziationsgrad (Protolysegrad)

* Bsp.: Schwache Saure

HA + H,0 —_— H,0" + A”
= [H,071 = [A] << [HA] (Konzentration undissozierte Saure viel
groRer als die der protolysierten)
= d.h. die GG-Konzentration [HA] kann vereinfacht mit der Gesamtkonzentration

[S], der Saure gleichgesetzt werden ([S], = [HA])

aus HOTAT o (AT = [S]ox Ks

[HA]
= [A71=4[S], xKg
[AT] _ ISl xKs

S, ISl
[A1_ _ | Ks
= s, Sk

CIK /TH
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JG|U “_8 Prot0|ysegrad S&ure-Base Video Ill — Teil 1

Konzentrationsabhadngigkeit Dissoziationsgrad (Protolysegrad)

= o wird gréRer wenn die Konzentration ([S],)
abnimmt

= stark verdiinnt liegen auch schwache Sduren
praktisch vollstdndig dissoziiert vor

Abb. Vergleich des Dissoziationsgrads o von o- und p-
Hydroxybenzoesaure bei verschiedenen
Formalkonzentrationen [S],

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v [1.9 Saure- und Basetitration Séure-Base Video Ill—Teil 1

Titration einer starken Sdure mit einer starken Base

* Titration von 100 mL einer 0.01 M NaOH-L&ésung (Analyt) mit 0.1 M HCl tiriert (Titrant)
H,0" + OH _— H,0

¢ Feststellung des Neutralisationsdquivalents:
cTitrant x VTitrant = cAnaIyt X VAnaIyt

= 0.1M - XL =001M-0.1L
X =0.01L=10mLHCcl

= nach Zugabe von 10 ml Titrant ist der Aquivalenzpunkt erreicht

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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e[
Berechnung der Titrationskurve
e Vor dem Aquivalenzpunkt (Zugabe von 5mL HCI)
Ausgansvolumen
»~ der OH-lonen
[OH] = (10.0—5.0) (0.0100 M ) [IOOOJ =0.00476 M
10.0 100.0+5.0
H_J H_J
Anteil an Ubrig- Verdiinnungsfaktor GeSamtvolumen
bleibendem OH- der Losung
Ausgangskonz. OH-
[H0%] = K 10107 _, 4 402
3 T [OH] 0.00476
= pH 11.67
STYAT:
J6lu

+ am Aquivalenzpunkt (Zugabe von 10 mL HCI)

* nach dem Aquivalenzpunkt (Zugabe von 10.5 mL HCl)

Volumen des H*-

/ Uberschusses

[H,0%1=(0.100M) (0'5] =4525-10"4 M

100.0+10.5
H_/

Ausaanaskonz Gesamtvolumen
gang . ' l der Lésung
anH

Verdlinnungsfaktor
= pH3.34

CJK/TH

= am Aquivalenzpunkt sind alle OH-lonen der NaOH durch Abreaktion verbraucht

=  pH-Wert ergibt sich aus der Autoprotolyse des Wassers = pH 7
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v 1.9 Saure- und Basetitration SaureBase Video Il ~Teil

» Alternative: (10 mL 0.1 M HCl bis zum AP, Anfangsvolumen NaOH 100 mL)

I Il 1] \Y, \Y \Y Wl
Zugabe HCI Vel Vaes [HCI] n(H*) [H4] pH
[mL] Uberschuss | [mL] [Mol/L] 1IxIV VI -log(VI)
[mL] [Mol] [Mol/L]
10 0 110 0.1 0 0 (7)
10.5 0.5 110,5 0.1 0.00005 | 0.00045 3.34
20 10 120 0.1 0.001 0.0083 2.08
10000 9990 10100 0.1 0.999 0.099 1.004

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

<o [1.9 Sdure- und Basetitration Saure-Base Video Il ~Teil

* Berechnete Titrationskurve

http://netexperimente.de/chemie/60.html

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie



Skript zur VL Analytische Chemie

e[
Titration einer schwachen Sdure mit einer starken Base
 Im System starke Saure / starke Base liegt der Aquivalenzpunkt (AP) bei pH 7,
im System schwache S3ure / starke Base dagegen im alkalischen Gebiet
¢ Bsp.: Titration von 100 mL 0.1 M Essigsaure mit 10 M NaOH
= Feststellung des Neutralisationsaquivalents:
= cTitrant X VTitrant = cAnaIyt X Vanalyt
= Zugabe von 1 mL NaOH
¢ pH-Wert nach Zugabe von 1 mL NaOH-L6sung
H,0* + CH,COO™ + Na* +OH —=—= 2H,0 +CH,CO0" + Na*
= Na*-lon ist kein Protolyt
= Acetation (CH;CO0") ist eine schwache Base (pKg = 9.25)
= pH Berechnung wie bei einer 0.1 M Natriumacetat-Losung (s.o.)
pH=14-0.5x9.25+0.5 x log (0.1) = 14 — 4.625 + 0.5 x (-1)
pH = 8.88
CIK/TH
J6lu

|

i Abb. Titration von 0.1 M
Essigsaure mit 10 M
Natronlauge

T-Aquivalenzpunkt

Neutralpunki

1 w8 20
T
o _ [Bl-Vg v o ) .
< (Titrationsgrad) = [S]V. (Analyt ist die Saure, Titrant die Base)
Vs
_ SV - ) an
oder T= [B]-V, (Analyt ist die Base, Titrant die Saure)

t = 1 entspricht Neutralisationsaquivalent

CIK /TH
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v 1.9 Saure- und Basetitration SaureBase Video Il ~Teil

Titration von Sauren verschiedener Starke mit Natronlauge

=
]

= Anderung von [H*] (Zunahme des pH-
Wertes in der Ndhe des AP) umso groRer,
je starker die titrierte Saure ist.

= Lage des AP (t = 1) weicht umso stérker
vom Neutralpunkt ab (— alkalisch), je
schwacher die titrierte Saure ist.

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v [1.10 Saure-Base-Indikatoren Saure-Base Video Il - Tel 2

Definition

* sind selbst Sduren oder Basen deren verschiedene protonierte Spezies
unterschiedlich gefarbt sind (oft reversible Protonierung)

* organische Farbstoffe (Reaktivfarbstoffe)

* Bsp.: Phenolphtalein
= in saurer und neutraler Losung = farbloses Lacton (l)

= Lactonring 6ffnet sich bei Zugabe von Lauge und Uiber das gesamte
Molekil entsteht ein System konjugierter Doppelbindungen (I1)

= unterschiedliche Lichtabsorptionseigenschaften von (1) und (I1)

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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v 11,10 Saure-Base-Indikatoren Siure-Base Video Il ~Teil 2

Strukturelle Auswirkung der Protonierung von Phonolphtalein

Phenolphtalein in saurer () alkalischer Losung (1)

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v [1.10 Saure-Base-Indikatoren Saure-Base Video Il - Tel 2

Zusammenhang zwischen absorbiertem Licht, Energie des
absorbierten Lichts und Farberscheinung

E=h.-v=h.c¢c/A

(nm)

hohere Energie des
absorbierten Lichts

niedrigere Energie des
absorbierten Lichts

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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v 11,10 Saure-Base-Indikatoren Siure-Base Video Il ~Teil 2

Zusammenhang zwischen Anzahl der konjugierten
Doppelbindungen und absorbiertem Licht (Farbe)

AE gmb
/
Elektronische Anregung
H BM

h?) bt l =

+ # oY

i

(1]
# # an

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

<o [1.10 Sdure-Base-Indikatoren Saure-Base Video ll - Teil 2

Zunahme der Anzahl der Doppelbindungen (gréBeres System
zur Delokalisierung der mt-Elektronen) ergibt eine Verschiebung
des absorbierten Lichts in den sichtbaren Bereich:

Polyen-Absorption

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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Zunahme der Anzahl der Doppelbindungen (gréBeres System
zur Delokalisierung der m-Elektronen) ergibt eine Verschiebung
des absorbierten Lichts in den sichtbaren Bereich:

RICH=CH) R

100,000F

RS T 1 T RN

B-Carotin (C4oHgg)

0.6
05 1
g 0.4 4
200 300 360 %03
— & {nm) —= .u 02 ]
Abb.: Absorptionsspektren von Polyenen 0.1 1
0 R
[@ Konjugation = bathochromer Effekt ] S 88 8¢8 88 8
Wellenlinge in nm
CIK / TH |89 |

J6lu

Indikatorexponenten

* Der pKs-Wert des Indikators wird als Indikatorexponent bezeichnet

Hind = Ind + H*
[H][Ind"]
S(Ind) :W
[Ind7] [Ind7]
PKs(ngy = PH —log [Hind] pH = pKgng) +109 [Hind]

=pH<p - Protolysegleichgewicht zugunsten der Indikatorsaure Hind verschoben
H < pKsjng) - P | leichgewich der Indik: aure Hind hob
= pH > pK,,q - Protolysegleichgewicht zugunsten der Indikatorbase Ind- verschoben
= pH = pKy,q) - beide Formen sind gleich konzentriert

* Umschlagsbereich eines zweifarbigen Indikators ist unabhangig von seiner Konzentration
(obige Gl. )(Verhaltnis von [Ind"] und [HInd] bestimmt den Farbton)

* Bei einfarbigen Indikatoren bestimmt auch die Indikatorkonzentration die visuell
wahrgenommene Farbintensitat (Extinktion)

¢ Bsp.: Phenolphtalein (HInd - farblos, Ind- - rot) eine gednderte Indikatorkonzentration
andert die Konzentration der einzig wahrnehmbaren Spezies [Ind]

[@ Durchfiihrung von Titrationen bei gleichen Indikatorkonzentrationen]

CJK / TH [ 90 |
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Einige haufig verwendete Indikatoren und ihre Umschlagbereiche

_— Methylviolett
T M
4 D Tymolblau
3 4
T ﬁ Methylorange
5 i —
pH T D Methylrot
7 +— MLackmus
9 :: a-Natholphtalein

- Phenolphtalein

-— |:| Tropaeolin

CJK/ TH

Indikatorauswahl

* Starke Sauren und Basen kdonnen unter Verwendung aller Indikatoren miteinander
titriert werden, die zwischen Methylorange und Phenolphthalein umschlagen

* Schwache Sauren lassen sich mit starken Laugen nur unter Verwendung solcher
Indikatoren titrieren, die im schwach alkalischen Gebiet umschlagen (z.B.
Phenolphthalein)

* Schwache Basen lassen sich mit starken Sauren nur unter Verwendung solcher
Indikatoren titrieren, die im schwach sauren Gebiet umschlagen (z.B. Methylorange)

* Titrationen schwacher Basen mit schwachen Sauren und umgekehrt ergeben nur
ungenaue Resultate (notfalls Herstellung entsprechender Vergleichslosungen mit
dem entsprechenden pH-Wert)

CIK /TH
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v 11,10 Saure-Base-Indikatoren Siure-Base Video Il ~Teil 2

Indikatorauswahl

14 Abb. Titration von 0.1 M

Essigsaure mit 10 M
Natronlauge - Indikatorauswahl

0=
Phenolphtalelnn ~Aquivalenzpunkt

| Neutralpunkt
is&hindikator Taschiro

0 I I I I I I !
0 02 0,4 06 08 10 12 14 1,6 18 20

L

@Anmerkung: nicht zuviel Indikator zugeben, da Indikatoren selbst Sduren oder
Basen sind = greifen in die Protonenkonzentration ein

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v [1.10 Saure-Base-Indikatoren Saure-Base Video Il - Tel 2

Einfluss der Analytkonzentration auf ApH am AP

14

Aquivalenzpunkt -
g / Neutralpunkt

Abb. Titration von HClI mit NaOH (1 M)

t,
3 1 [HCI] = 0.1 mol/L
:////”// 2001 ol

3 [HCl] = 0.001 mol/L

. 1 |
02 04 06 08 10 12 14 16 1820

T

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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e[
Indikatorauswahl
* Fluoreszenzindikatoren
= Indikatorsaure und —base fluoreszieren im UV-Licht unterschiedlich
= pH-Bestimmung in triiben oder farbigen Lésungen
* Mischindikatoren
—=Zusatz inerter Farbstoffe
=Umschlagsbereiche lassen sich fiir das menschliche Auge besser wahrnehmen
=Komplementarfarben ergeben ,nichtfarbige” Umschlagspunkte,
= z.B. Taschiro Mischindikator (Methylrot (Rot-Gelb) plus Methylenblau):
Violett (Rot/Blau)-Griin (Gelb/Blau) mit ,,neutralgrauen” Umschlagspunkt
¢ Universalindikatoren
= Mischung verschiedener Indikatoren
(Internetlink)
Internetlink (youtube, Titration technique using a buret)
CIK/TH
J6lu

Einfluss von Kohlendioxid

* CO, aus der Luft wirkt in Wasser als mittelstarke bzw. schwache Saure

CO,’H,0 + H,0O —=—— HCO; + H,0* (1.Stufe, pK,=6.52)
HCO;” + H,0 == CO,* + H,0* (2. Stufe, pK, =10.40)

* bei pH > 7 (schwach alkalisch) bzw. pH > 11 (stark alkalisch) liegt das GGW
jeweils weitgehend auf der rechten Seite

co B Hco, P
A ..
T ‘ T

* in CO,-haltigen Basen-MaRI6sungen ist ein Teil der OH"-lonen in die
dquivalente Menge CO,> tberfiihrt worden

pH

CJK / TH [ % |
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CJK /TH

J6lu

CJK/TH

Einfluss von Kohlendioxid

* titriert man mit solchen Losungen gegen Indikatoren, deren Umschlagsbereich bei
pH > 7 liegt, so ist der ,wirksame” Gehalt der Base geringer als ihr wahrer Gehalt
(unter diesen Bedingungen reagiert HCO,™ nicht als Base)

* zu hohe Werte bei der Titration von Sauren (zu niedrige bei der Titration von Basen)

»,CO,-Fehler”

* Wenn es die Titranten erlauben, sollten Indikatoren mit Umschlagsbereichen

pH < 7 (schwach sauer) gewahlt werden

* falls dies nicht méglich ist: 1) Ausschluss von CO, oder 2) haufiges Einstellen der
MaRlésung (z.B. NaOH) gegen eine mittelstarke Sdure (z.B. Benzoesdure)

Natdirliche Indikatoren

¢ Bsp.: Cyanidin aus Rotkohl (Farbdnderung durch Stufenweise Abgabe der Protonen)

R = Zuckerreste ~
Abb. 3 Struluriarmel des Cyaniding®
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Zusammenhang zwischen absorbiertem Licht, Energie des
absorbierten Lichts und Farberscheinung

sauer alkalisch Schema tiber den

Zusammenhang zwischen

absorbiertem Licht

(Komplementarfarbe der

Indikatorfarbe), Wellenldnge und
1 2 3 Struktur des Farbmolekiils

atiny 2 (Internetlink)

[ (absorbierty 1 \ l

AN

3 (absorbiert)

BTN

J6lu
Definition

¢ Puffer = Mischung aus einer schwachen Saure und ihrer konjugierten Base bzw.
Mischung aus einer schwachen Base und ihrer konjugierten Saure

* Bei Zugabe von Sauren bzw. Basen dndert sich der pH-Wert von gepufferten
Losungen kaum

¢ konstanter pH-Wert wichtig, z.B. fiir biochemische Systeme (Blut, etc.)

e Ublicherweise soll der pH-Wert im ,,physiologischen” Bereich (d.h. im leicht sauren
oder leicht alkalischen) eingestellt werden

— Mischung einer schwachen Saure [HA] mit ihrer konjugierten Base [A7]
¢ Bsp.: Essigsdure/Acetat Puffer
Essigsdure / Na-Acetat (CH,COOH / CH,COONa)

zunachst 0. 1M Essigsdure — Bestimmung des Dissoziationsgrades

CIK/TH 100
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Bestimmung des Dissoziationsgrades (von 0.1 M Essigsdure)

HA == H* + A pK,=4.75 (K, =1.78 x 10°)

wobei  [HY] = [A] (Protolyse = gleich viele Teilchen)

und [HA] = ([Slo-[A]) (da[S], = [HA] +[A])

= [A12 = [HA] x Ksbzw. [A]? = ([S]y-[AT]) x K

= quadratische Gleichung: @ S, = Gesamtkonzentration der Sdure
[Sol = [HA ]+ [H30%]

[A12 + K x [A]-Ksx [S]p=0
[A] = 1.32 x 10 mol/L

- -3
= Dissoziationsgrad « = [[g—]o] = % =0.0132

= ~1.3 % der Essigsdure liegen dissoziiert vor, 98.7 % liegen undissoziiert vor

CJK/TH 101

J6lu

Bestimmung des Assoziationsgrades (von 0.1 M Na-Acetat)

A +H,0 == HA+OH pK;=9.25 (K;=5.62 x 10°10) (pKg + pK, = 14)
wobei  [HA] = [OH]
und [AT = [B]y-[HA] (da [B], = [A] + [HA]) ® [HA]-[OH] _
[A'] °
= [HAIZ= [A] x K, bzw. [HAJ2 = ([B],-[HA]) x K,
= quadratische Gleichung: @ B, = Gesamtkonzentration der Base
[Bo]=[A ]+ [OH]

[HAJ? + K, x [HA] —K; x [B], = 0
Ke  [K& !
[HA]:—7+ T+KB~[B]0 = [HA] = 7.5 x 10® mol/L

HA] 7.5x10°°
= Assoziationsgrad a:ﬁ:%:ISMO’S

= 0.075 % der Acetat-lonen liegen assoziiert in Form von CH,COOH vor

= Losung mit 0.1 M Essigsdure und 0.1 M Na-Acetat enthalt prakt. 0.1 M [HA] und 0.1 M [A

CIK/TH 102
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e[
Henderson-Hasselbalch-Gleichung
e zentrale Puffergleichung
. itung: H - [A~
Herleitung: Kg = HI1A] (Gleichgewichtsausdruck fir K)
[HA]
HIIA]
log(Kg)=lo
9(Ks)=log [HA]
log(Ks )= log [H*]+Iog% (log (a-b) = log (a) + log (b)) |- log[H"]
. [A7]
log(Kg)—-log[H"]=log—— - log(K
9(Ks)-log[H"1=log -0 |- og(K,)
+ [A7]
—log[H"]=-log(Kg )+lo
g[H"1=-log(Ks) O]
. @ Henderson-Hasselbalch-Gleichung: pH=pKg +|ogﬂ
[HA]
103
J6lu
Henderson-Hasselbalch-Gleichung
* Bsp.: Essigsdure/Acetat-Puffer @pH einer 0.1 M Essigsaure ca. 2.87
pH einer 0.1 M Na-Acetat-Lsg. ca. 8.88

pH=pKg +Iog% =475+0=4.75

* Anderung des pHs bei Zugabe von 10 mL 1 M HCl zu 1 L Puffer:

A+ H*(ausHCl) === HA

(AT [H] [HA]

Mole nach Zugabe 0.09 - 0.11

e dann Zugabe von 50 mL 1 M NaOH:

OH" (ausNaOH) + HA === H,0 + A
[A] [OH] [HA]

Mole nach Zugabe 0.14 - 0.06

CJK/TH

0.09
Mole zu Beginn 0.1 0.01 0.1 pH=pKs +|09W =4.75+ (—0-087) =4.66

0.14
Mole zu Beginn 0.09 0.05 0.11 pH=pKg +I09W =4.75+0.37=5.12

104
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JG|U I I : 1 1 P uffe r Siure-Base Video IV

Vergleich pH-Wert-Verlaufe in ge- und ungepufferten Systemen

Puffer:
[HA]=0.1 M,
[A]=0.1M,
pKs=7.0

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

svBiRE T Putter Siure-Base Video IV

Nutzbarer Bereich eines Puffers

* der nutzbare Bereich eines Puffers liegt gewdhnlich bei pK + 1
* am besten ein Puffersystem wéhlen dessen pK, so nah wie méglich
am erforderlichen pH liegt
» die Pufferkapazitat kann durch hohere Pufferkonzentrationen verbessert werden

* die Pufferkapazitat erreicht ihr Maximum bei [HA] = [A7]

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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Pufferkapazitat 3

* Cyund Cist die Anzahl der Mole starker Basen bzw. Sduren die pro Liter Puffer
dazugegeben werden miissen um den pH um eine Einheit zu dandern (z.B. Abb.
oben £=0.082)

14
5= dCg _ dCq Pufferkapazitét

dpH  dpH 12

10

Abb.: Pufferkapazitat von
Essigsaure/Acetatsystemen i
unterschiedlicher Konzentrationen

0k
04
N 0z
andere wichtige Puffersysteme:
H,PO,/HPO,> pH=7.12 00
NH,*/NH, pH=9.25 " 0
CIK/TH 107
J6lu
Natirliche Puffer
¢ Bsp.: Blut (Kohlensdure — Bicarbonatsystem)
H,0 + CO, H,CO, H* + HCO,
HCO; HCO,
pH =pKg +IogM =6.37 + IogM
[H,CO,] [H,CO,]

¢ Puffersystem des Blutes bei ausreichender (aerob) und bei unzureichender Sauerstoff-
aufnahme (Ubersduerung bei anaerober Glycolyse) bei kurzzeitigen kérperlichen
Hochstleistungen

Lunge
(Ausatmen)

Niere

|

CO, + H,0 == H,CO; < = H* + HCO; l
\ Azidose
aerob — CO, + H,O <= = H,CO; — = ' H" |+HCO;

Glucose-
anaerob —» CH,CH(OH)COOH + H,0 === H+ +lactat St‘("f/lfwekd;)se'
uske
Milchsdure

CIK/TH 108
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JG|u

Natirliche Puffer

Abb. Zusammenhang zwischen Belastungsdauer und Energiegewinnung
(ATP Adenosintriphosphat, KP Kreatinphosphat)

CIK /TH 109

16|u

Inhalt dieser Lerneinheit

Begriffsdefinitionen
Nomenklatur von Komplexen
Metall-Chelatkomplexe
Chelateffekt

EDTA-Komplexe

Titrationskurven
Alfred Werner (*1866; 11919),
Titrationsmethoden Gilt als Begriinder der Komplex-
chemie, Nobelpreis 1913
(Bildarchiv ETH-Bibliothek Zurich)

©® N o Uk~ w N

Wichtige Chelatkomplexe

CIK/TH 110
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e[

Bindungstyp:

Bsp.:

Komplexe
Bsp.: ﬁ 2+ Koordinationsverbindungen, in denen
o an ein ungeladenes oder geladenes
[\;_2+ Zentralatom Z entsprechend seiner
Y I\C‘ C=o Koordinationszahl n mehrere geladene
0~ \\\O oder ungeladene, ein- oder mehratomige

- Gruppen L (Liganden) angelagert sind.

Tetracarbonylnickel

koordinative Bindung (Donor-Akzeptor-Bindung)
(veraltet: Dative Bindung)

zwischen Lewis-Sduren (Elektronenpaarakzeptoren)Z
und Lewis-Basen (Elektronenpaardonatoren) L

NH, + H* b= [NH,]*
(Lewis-Base)  (Lewis-Saure)

111

CJK /TH

J6lu
Komplexe

Man untersch

Ag* + 2 NH,
Fe?* + 6CN-
Al(OH), + OH-

Ni +4 CO

e 7 inder
L entwe

CJK/TH

eidet kationische, anionische und neutrale Komplexe:

- [Ag(NH3)2]+ N )
Die Ladung eines

== [Fe(CN)g]* @ Komplexes ergibt sich
. [AI(OH), ] aus den Ladungen
! seiner Bestandteile!

< [Ni(CO),]

Regel ein Kation
der Anionen (F, CI5, OH, CN’, etc.)

oder neutrale Molekiile (NH,, H,0, CO)
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Koordinationszahl (CN, engl. coordination number)

beschreibt die Anzahl der koordinativen Bindungen:

Agt+ 2NH, <= [Ag(NH,),I* N2

Fe?* + 6CN° === [Fe(CN) ]+ 6
Al(OH);, + OH" <== [AI(OH),I 4
Ni +4 CO <= [Ni(CO),] 4

beschreibt Bindungsverhdltnisse und somit die Molekiilgeometrie:
2 — linearer Aufbau
4 — quadratisch planarer oder tetraedrischer Aufbau
6 — oktaedrischer oder trigonal prismatisch

8 — wirfelformiger (quadratisch prismatisch), dodekaedrischer Aufbau

CJK/TH 113
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Koordinationszahl (CN) - Beispiele

2 — Linearer Aufbau 4 — Quadrat
—H Pt
N\ |
cl
~N

\

Ag
Diamminsilber(l) cis-Diammindichloridoplatin(ll) (Cisplatin)

6 — Oktaeder

siehe Ligandenfeldtheorie,
@ 2.B. in Gade 2012
,Koordinationschemie”

(EAN 9783527663941)

Hexachloridoplatinat(IV)

Quelle Abbildungen: Wikimedia Commons
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Jolu SRR BegrifdeEflnltlonen Komplexom. Titrat. Video | - Teil 1

Zahnigkeit
beschreibt die Anzahl der méglichen Bindungen eines L zum Z:

* eine koordinative Bindung — einzdhnig (unidental)

* Mehrere koordinative Bindungen — mehrzdhnig (multidental):

= zweizdhnig (bidental)
= vjerzdhnig (tetradental)
= sechszihnig (hexadental)

Mehrzéhnige L bezeichnet man auch Chelatbildner (Chelator) und
ihre Komplexe als Chelatkomplexe (Chelate)

(griech. XnAn, chele fur , Krebsschere”)

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

rifde efi n it i O n e n Komplexom. Titrat. Video | — Teil 1

Ligandenaustauschreaktion

[Cu(H,0),]2* + 4NH, === [Cu(NH,),]>** + 4H,0

[Cu(H,0),]%*

[Cu(NH,);(H,0)]1%*

+NH; = H,0
— NHj + H,0

[Cu(NH,),1%*

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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e[

CJK /TH

Allgemeine Schemata

Formel z| m |au Anion

Kation zZ | w | #u
Benennung #L| L | z |02 Anion

Kation #L | L | z |at](0n)
= Einzdhnige L: griechische Zahlworte (di, tri, tetra usw.)

Mehrzahnige L:
Mehrere L:
Anionische L:
Kationischer Komplex:
Anionischer Komplex:

Oxidationszahl von Z:

multiplikative Zahlworte (bis, tris, tetrakis usw.)
alphabetische Reihenfolge

Endung —ido (fluorido, cyanido, hydroxido usw.)
deutsche Bezeichnung des Elements von Z
lateinischer Wortstamm mit Endung —at flr Z

in Klammern gesetzte romische Ziffern
117
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CJK/TH

Beispiele

[Ag(NH,),]Cl

[CrCI,(NH,),]

K,[Fe(CN),]
[CoCLL(NH,),ICI
K,[Fe(CN),]
[Cd(H,NCH,CH,NH,),]SO,

[Cu(NH,),][PtCl,]

Diamminsilber(l)-chlorid
Triammintrichloridochrom(lll)
Kaliumhexacyanidoferrat(ll)
Tetraammindichloridocobalt(l11)-chlorid

Kaliumhexacyanidoferrat(lll)

Bisethylendiamincadmium(ll)sulfat

Tetraamminkupfer(ll)-
tetrachloridoplatinat(ll)
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e[
L: 'L
M
L: L
Beispiele: Ethylendiamin Aminoséuren
Hooo -
Hoe s 1858
o= e
HH// \HHE HR// “NH
[Co(en) [Cu(Gly)]
* Metallionen (M) sind Lewis-Sduren (Elektronenpaarakzeptoren)
* die elektronenliefernden L sind Lewis-Basen (Elektronenpaardonatoren)

CJK/TH 119

Stabilitdtskonstante K - Komplexbildungskonstante
K ist nach dem Massenwirkungsgesetz (MWG) definiert:

_ ez,
") x d(L)

@ Einheiten beachten!

Ist K, > K, bildet L, den stabileren Komplex mit Z als L,

Bsp.:
_c([cd(en),]*")
1 e(€d?t) x c2(en)
c([cd(Methylamin),]**)

K, = =3 X 10%*mol™*
27 c(Cd?t) x c*(Methylamin) mo

=2x 10192mol~2

- Ethylendiaminkomplex ist stabiler

@ en = Ethylendiamin
CIK / TH 120
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e[
Ursache
° 2+ H 2+
_[Cd(e_n)zl < [Cd(Met_hyIam!n)‘l] HN-_~~\h, Ethylendiamin
in beiden Komplexen bilden sich N o
4 Stickstoff-Cadmium-Bindungen o Methylamin
= Reaktionsenthalpie in etwa gleich
= liefert keine Erklarung
[Cd(en),]?* <> [Cd(Methylamin),]?* 3 — 1 Ethylendiamin
am en-Komplex sind 3 Molekiile beteiligt, 51 Methylamin
am Methylaminkomplex 5 Molekiile
= Entropieverlust (Abnahme der Unordnung) fiir en-Komplex geringer
= Bei bereits mit einzdhnigen L komplexierten Metallionen:
Entropiegewinn (Zunahme der Unordnung) bei Chelatbildung
121
J6lu

Beispiel

[Ni(H,0)]* + 6NH; ——— [Ni(NH;);]** + 6H,0

7 Teilchen @ 7 Teilchen

AG=AH -TAS

[Ni(H,0)]"* + 3en ——=> [Ni(en);]"* + 6H,0

4 Teilchen m 7 Teilchen

[Ni{NH,);1> Ky

2,0-10° 5fmoff

[Ni(en);]** K, = 3,8-10' B/mol3

CIK/TH 122
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Komplexbildungsreaktionen zur mafSanalytischen Bestimmung
Voraussetzung: Sprunghafte Abnahme der Konzentration der zu
bestimmenden lonenart in der Nihe des Aquivalenzpunktes

Pe
pCu |

6

Cu* + 4NH, ==

Bsp.: Bildung von Tetraamminkupfer(ll)

[CU(NH3)4]2+ (K =3.89 - 1012)

* Trotz groBem K kein
deutlicher Sprung am AP
(siehe Abb. Links)

Cu?* [Cu(NH,),]>*

¢ Ursache: Stufenweiser
Reaktionsverlauf bei Titration

il einer 0.01 M CuSO,-L6ésung
Sy —— mit Ammoniak
123
J6lu
Komplexbildungsreaktionen zur mafRanalytischen Bestimmung
Cu?* + NH, -~ [Cu(NH,)]2* (K, =1.35-10%)
[Cu(NH,)]%* + NH, = [Cu(NH,),]2* (K,=3.02:10%)
[Cu(NH,),]?* + NH, - [Cu(NH,),]%* (K;=7.41-10%)
[Cu(NH,),]2* + NH, == [Cu(NH,),]2* (K,=1.29-10?)
(K=K, K, -K;-K,)
* Chelatbildung kann Zwischenstufen ausschalten
* Geeignet flr Cu?* ist z.B. Triethylentetraamin (trien)
*  K([Cu(trien)]?*) =3.16 -10%° @
- Chelateffekt
 deutlicher Sprung am AP
E
nltrien) .
n(Cu)
124
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JG|U I I I 5 5 E DTA- KO m p I exe Komplexom. Titrat. Video | — Teil 2

Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA)
* in der analytischen Chemie am haufigsten verwendeter Chelatbildner
* sechsprotoniges System [H Y?*]

* Verwendung meist in Form des Na-Salzes (niedrige K mit Alkalimetallen)

H pKs,=0.0
N H  pKg,=15 1:1-Chelatkomplex
H H PKs3=2.0 aus EDTA und
+ PKs4=2.66 Metallion (mind. 2+)
H L PKss=6.16
pKes=10.24

[HeY*]

Quelle Abbildungen: Wikimedia Commons

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

JG|U I I I . 5 E DTA- KO m p I exe Komplexom. Titrat. Video | — Teil 2

Ethylendiamintetraessigsdaure (EDTA)

Abb. Spezies-Verteilung fir EDTA als Funktion des pH-Werts

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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Komplexierung von M mit EDTA

* Nach MWG ist K eines M"-EDTA-Komplexes durch folgende Reaktion gegeben:

s . - - o c(my]"
MY+ Y& = [(MY]r-4 K = 0 xe@ ™)

* K definiert als Funktion von c(Y#)

* K lblicherweise sehr grof8 (ausgenommen fiir Alkalimetalle)

Bsp.: lon logK K
K* 0.8 6.31
Ca* 10.69 4.90-10%°
Cu?* 18.80 6.31-10'®
Fe3* 25.10 1.25-10%

CJK/TH 127

J6lu
Effektive (konditionelle) Stabilitatskonstante
* EDTA liegt bei niedrigen pH-Werten nicht komplett als Y+ vor (siehe Folie 18)
* Anteil an freiem EDTA kann ausgedriickt werden als:

c(Y*) = ayse- X c(EDTA)  mit c(EDTA) = Gesamtkonzentration aller Spezies,
die nicht an M"* gebunden sind

(MY c([MY]"™*)
= K= c(M™) x c(Y4) ~ c(M™) X (aya-)c(EDTA)

c([MY]"~*)
c(M™) X c(EDTA)

= K'=(ay+)K = mit K’ = effektive Stabilitdtskonstante

pH 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

oya- 3.3 2.6 3.8 3.7 2.3 5.0 5.6 5.4 036 085 098 1
x1014 x101t x10° x107 x10> x10* x103 x10?

CIK/TH 128
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e[

Effektive (konditionelle) Stabilitatskonstante

Bsp.: Der EDTA-Kupfer(Il)-Komplex: K=6.31x 108

Wie hoch ist die Konzentration an freiem Cu?* bei pH 2 und pH 8?

(ausgehend von [CuY?] =0.01 M)

Cu* + EDTA <=  CuY* K' = (ay+-)K
da bei der Dissoziation des CuY> Komplexes gleiche Mengen an EDTA
und Cu?* entstehen missen:
Cu**+ EDTA == CuY%

Ausgangskonzentration (M) 0 0 0.01

Endkonzentration (M) X X 0.01-x
129
J6lu

Mindest-pH fir erfolgreiche Titration mit EDTA

* (Willkurlich) definiert als der pH,
an dem K‘=1 x 106 ist

* K hangt unter anderem von der GroRe und
Ladung von M" ab, also qualitativ:

Li* > Na* > K* > Rb* > Cs*
Mg?* > Ca?* > Sr2* > Ba?* > Ra?*

AP+ > Sc3* > ¥3+ > g3+

pH

CIK/TH 130
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Mindest-pH fir erfolgreiche Titration mit EDTA

* Die beiden ersten Elemente der zwei- und dreiwertigen Metalle
verhalten sich jedoch anders

25
sc*
20 - 3+
AI3+ Y .
La>*
— 15 A
% , Ca2+
Mg** .
2 10 1 s’ Ba* 24
Ra
5 A Li* Na*
o\.\|f’
0
Ordnungszahl

Abb. Stabilitatskonstanten fiir Metall-EDTA-Komplexe

131
J6lu
Beispielrechnung
* 50 ml einer 0.05 M Cu?*-Lsg. (gepuffert auf pH 8) werden
mit 0.05 M EDTA-LAsung titriert
Cu?* + EDTA === Cuy* K' = (ays-)K
(ays-)pug =5.6x1073
K= (5.6 x 103)(6.31 x 1018) = 3.53 x 1016
K(CuY?) =6.31-10%8
* daK’>1x108ist die Titration mit EDTA prinzipiell méglich
* im Experiment wird festgestellt, dass das zugesetzte Volumen an
EDTA-L6sung am AP 50 mL betragt
Vor dem Aquivalenzpunkt (Zugabe von 3 mL 0.05 M EDTA-Lsg.)
CAUP Ausgansvolumen 24 _ 247 _
= pCu?* = -log[Cu?*] = 1.35
cu1=[39-310.05)20]=0.044M
[Cu2+] [ 05310.05(391-0.0
Gesamtvolumen
ubtiglebener Verdannungs Metallionenexponent
132
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Am Aquivalenzpunkt (Zugabe von 50 mL 0.05 M EDTA-Lsg.)

= nahezu alles Kupfer liegt in Form von CuY? vor (Dissoziation wird fir
die Berechnung von [CuY?] vernachl&ssigt)

Ausgansvolumen

22 501 _
[cuy ]7(0.05)[100j‘j0.025M

L )\ J Gesamtvolumen

AUSEINES”  yergiinnungs-
Konzentration faktor

.
T 3534107
[Cu® [EDTA]

Cu? + EDTA —— CuY-
Ausgangskonzentration (M) - - 0.025
Endkonzentration (M) X X 0.025-x

0.025 - x
X2

=3.53x10" = x = 8.42x101° M = pCu?* = 9.07

CJK /TH

J6lu

Nach dem Aquivalenzpunkt (Zugabe von 51 mL 0.05 M EDTA-Lsg.)
1 « Volumen des EDTA-Uberschusses

[EDTA] = (0.05)[—J =4.95x107*M

101

Gesamtvolumen

— der Lésung
Verdiinnungs-
faktor
Ausgangskonz.
Cu Ausgangsvolumen von Cu2*
2- 50 -2
[CuY*]=(0.05) 7= | =248x10* M
e e
Verdiinnungs-
faktor
= daraus ergibt sich eine Cu2*-Konzentration
2-
B N Y- PRl
[Cu*|[EDTA]
[2.48x1072]

e Y 1 _353x10"° = [Cu?*] =1.42x10"1° = pCu?* = 14.8
[Cu?*][4.95x107%]

CJK/TH
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e[

Theoretische Titrationskurve

18
161

-log[Cu?*]

K*=3.53 x 10%

pH 8

K‘=2.08 x 10°
pH 2

-

CJK /TH

0 20 40 60 80 100 120

Vepra-tse /mL

Die Titration der Cu?*-Lsg mit
dquimolarer EDTA-Lsg ware bei pH
8 moglich, bei pH 2 jedoch nicht

Oftmals lasst sich jedoch der fiir die
Titration gewilinschte pH-Bereich
aufgrund der Ausfallung der
Metallhydroxide nicht ohne
weiteres einstellen

Losung des Problems: Zugabe von
Hilfskomplexbildnern (engl.
Auxillary Complexing Agents, ACA)

135
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18
16+

-log[Cu?]

K‘=3.53 x 10'¢

pH 8

K‘=2.08 x 10°
pH 2

CJK/TH

Z: e
N

0 20 40 60 80 100 120

Veomatsg /ML

Theoretische Titrationskurve mit Hilfskomplexbildner

In Anwesenheit von 0.01 M NH,
kann CuZ* auch bei pH 8 in Losung
gehalten werden

Hilfskomplexbildner (z.B. Ammoniak)
bildet I16sliche Komplexe mit M
(z.B. Amminkomplexe)

Wirkweise von Hilfskomplexbildnern:
= verhindern Ausfallung von
Metallhydroxiden
= bilden schwache Komplexe mit
Mn+
= werden von EDTA wahrend der
Titration verdrangt

Bsp.: Ascorbat, Citrat, Tartrat,
Triethanolamin
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Endpunktbestimmung von Titrationen

* Indikatoren bilden mit M"* ebenfalls Chelatkomplexe. Anforderungen:
— Farbanderungen bei Komplexierung von M™

— Stabilitatskonstante Ky, ,q << Kyyns

Tab.: Gebrauchliche Metallindikatoren

Indikator Metall-lonen pH-Bereich Farbumschlag
Eriochromschwarz T Mg?*, Ca?*, Zn?*, Cd?*, Mn2* 10 rot - blau
Murexid Cu?, Niz*, Co?*, CaZ* 9..11 gelb - violett
Xylenolorange Bi3*, Hg?*, Pb?*, Cd?*, Zn?*, Co?* 1..6 rot - gelb
Brenzcatechinviolett Bi3*, Th** 2..6 gelb - blau
Chromazurol S Al3*, Fe3*, Cu?, Zr** 2.6 blauviolett - orange

137

Bsp. Eriochromschwarz T (oben) oder Murexid (unten)

NO,
O ° /OeNaG)
‘\D
N + EDTA > MgEDTA +

o)w/go Culnd + EDTA - CuEDTA +
(0]

N O NH http://www.youtube.com/watch?v=hTy9JBIIUVg

¢ Metallindikatoren meist auch Saure-Base-Indikatoren, d.h. Farbe des freien Indikators pH-abhangig

* in bestimmten pH-Bereichen einsetzbar, z.B. Erio T nur bei pH ~ 10, da bei 6.3 < pH < 9.5 griinblau

CIK/TH 138
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e[

Direkte Titration

e von M™ mit einer eingestellten EDTA-L6sung, z.B. c(EDTA) =0.1 M

x Mol EDTA
bis Farbumschlag

Voraussetzung: Pufferung auf
geeigneten pH (K’ > 10°) und
@ freier Indikator weist eine von
Metall-Indikatorkomplex
abweichende Farbung aus

x Mol Mg?* Ind
(>> [MgInd]) ¢, Mol [Mg(EDTA)]*
¢o-X Mol [Mg(EDTA)]>

CIK /TH 139
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Rucktitration

« Zugabe bekannter Uberschuss an EDTA

Voraussetzung: zur Riick-
* Titration des EDTA mit eingestellter Losung @

titration verwendetes M"* darf
das Analytion nicht aus seinem
EDTA-Komplex verdrangen

eines zweiten M™ (z.B. wenn der Analyt in
Abwesenheit von EDTA ausfillt)

Bsp.: Al** fallt bei pH 7 in Abwesenheit von EDTA als Al(OH), aus

x Mol Zn?*
2 Mol bis Farbumschlag
EDTA Ind
Puffer
pH 7-8
x Mol A*  x Mol [AI(EDTA)]- Ind Znind

2-x Mol EDTA x Mol [AI(EDTA)]  x Mol [AI(EDTA)]-
2-x Mol EDTA  2-x Mol [Zn(EDTA)]*

CIK/TH 140
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e[

Verdrangungstitration

* Wird verwendet wenn kein geeigneter Metallindikator zur Verfligung steht
* Bsp.: Hg?* Bestimmtung:

* Zugabe UberschuR [Mg(EDTA)]>

* Verdriangung von Mg2* durch Hg?*

* Titration von freigesetztem Mg?2* mittels eingestellter EDTA-Lsg

2 Mol x Mol EDTA Voraussetzung:
o bis Farbumschlag @ K [Hg(EDTA)]Z >>
2.
[Mg(EDTA)] Ind K [Mg(EDTA)]
— — e
x Mol Hg?* x Mol mg?* x Mol mg?* Ind
2-x Mol [Mg(EDTA)]* (>> [Mglnd]) 2 Mol [Mg(EDTA))*
x Mol [Hg(EDTA)]> 2-x Mol [Mg(EDTA)] x Mol [Hg(EDTA)]*
x Mol [Hg(EDTA)1>
CJK/TH 141
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Maskierung
¢ Verhinderung von Interferenzen eines Elements bei der Analyse eines anderen Elements

* Maskierungsreagenzien schiitzen die storende Komponente vor der Reaktion mit EDTA.

Bsp.: Cyanid (CN-) bildet mit vielen M"* sehr stabile Komplexe (z.B. Cd?*, Zn?*, Fe?*, Fe3*),
nicht aber mit Mg?* oder Ca?*
¢ Bestimmung der Wasserharte ([Ca%*] + [Mg?*]) in Gegenwart von CN-
¢ Zunachst Komplexierung der Stérionen mit CN”
* Titration mit EDTA liefert korrektes Ergebnis

Bsp.: Fluorid (F') maskiert z.B. Fe3* und Al3*
* Bestimmung von Fe3* neben Co?*
mittels Thiocyanat (SCN)

* roter [Fe(SCN)¢]* Giberdeckt blauen Unmaskierte und maskierte Eisen(lll)-
[Co(SCN),]* Losung nach der Thiocyanatzugabe

CIK/TH 142
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Medizinische Anwendungen

Bei Schwermetallvergiftung (z.B. Cd?*, Pb2* und Hg?*): Gabe von Na,[Ca(EDTA)]:
[Ca(EDTA)]> + Hg?* - Ca?* + [Hg(EDTA)]*
Ausscheidung des Schwermetall-Chelat-Komplexes tUber den Urin (z.T. auch zur

Auflosung von calciumreichen Nierensteinen)

Bei Wurzelbehandlungen (Zahnmedizin): Aufbringen von EDTA-Lsg., um die bei der
Aufbereitung des Wurzelkanales entstehende Schmierschicht zu entfernen und

die Dentinkanalcheneingange freizulegen
Gabe von Na,[Ca(EDTA)] als Blutgerinnungshemmer bei Blutabnahmen

Weitere Verwendung bei Herz-Kreislaufbeschwerden, Rheuma, Arthritis,

Arteriosklerose und Durchblutungsstérungen

CJK/TH 143
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Weitere Anwendungen von EDTA

Detergentien: EDTA ist in vielen Wasch- und Reinigungsmitteln zur Bindung von CaZ*-

und Mg2*-lonen (Enthartung) enthalten.

Papierindustrie: Zur Komplexierung von Fe3*- und Mn?*-lonen, die bei der chlorfreien

Bleiche das Wasserstoffperoxid deaktivieren

Agrochemikalien: Fe"-, Cu'- und Zn"-EDTA werden als Diinger verwendet, vor allem auf

kalkhaltigen Boden

Konservierungsmittel: EDTA komplexiert zweiwertige Metallkationen, die fiir die
Funktion vieler Enzyme essenziell sind. Die Vermehrung von Bakterien wird so unter

anderem in Kontaktlinsen-Pflegemitteln verhindert.

Kosmetika: als Konservierungsstoff
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Schalentiere zugelassen

CJK /TH

* Nahrungsmittelindustrie: EDTA wird als Antioxidationsmittel, Stabilisator und
Komplexbildner verwendet. Durch die Bindung von Metallionen verhindert es eine
Farbveridnderung bei Lebensmitteln in Konservendosen. Ole werden aus gleichem Grund
am Ranzigwerden gehindert. Es ist in der EU als Lebensmittelzusatzstoff der Bezeichnung

E 385 nur fiir emulgierte Saucen, Dosen- und Glaskonserven, Halbfettmargarine sowie

145
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Magnetic EDTA

Polyethyleneimine
(PEI)

-

DMF, 12 h

CJK/TH

DMF, NEt,
80 °C, 30 min

ot 0

o >

Chemische Bindung von Schwermetall-
Chelatoren an metallischen Nanomagneten
zur schnellen Entfernung von Cadmium,
Blei und Kupfer aus kontaminiertem Wasser

Koehler, et al., Chem. Comm, 2009
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Hamoglobin
* Hamring (tetradental) im Hamoglobin ist
ein Chelatkomplex von Fe2*
* verantwortlich fiir den Sauerstoff-
transport durch die roten Blutkérperchen P
* Sauerstoff belegt dabei eine noch freie e Jf
Koordinationsstelle des Fe(ll)-lons. - | N
(I; \\/ Imidazol g—\#n
* Sauerstoff wird reversibel gebunden 0=( Vol e '
* geringer Sauerstoffpartialdruck im Muskel e Oy
bewirkt Abgabe von O, i Hisidn.
* hoher Sauerstoffpartialdruck in der Lunge ‘
bewirkt Komplexbindung von O, an das
vendse Blut
CIK/TH 147
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Hamoglobin

bedingt die Giftigkeit von CO, d.h. Kohlenmonoxid
mit Sauerstoff.

Chlorophyll

der Magnesium-Porphyrin-Komplex, also ebenfalls
ein Chelatkomplex, ist von groRBer Bedeutung bei
der Photosynthese

CJK/TH

die stérkere Bindung von Kohlenmonoxid an die Hamgruppe (Ko ~ 200 x K,)

blockiert die Komplexbildung

Quelle Abbildung: Wikipedia
148
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v V. Redoxtitrationen Redoxtitrat. Video |

Inhalt dieser Lerneinheit
Theoretische Grundlagen
Oxidationszahlen & -stufen

Aufstellen von Redoxgleichungen

1
2
3
4. Die Nernst-Gleichung
5. Redoxtitrationen & -indikatoren
6

Karl-Fischer-Verfahren

Antoine Laurent de Lavoisier
(*1743; 11794), beschaftigte sich
mit dem Phanomen der Oxidation

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

1.v IV.1 Theoretische Grundlagen Redoxtitrat. Video |

Anfangs (Lavoisier, 1743-1794) verstand man in der Chemie unter Oxidation die
chemische Umsetzung eines Stoffes mit Sauerstoff (lat. oxygenium) und unter
Reduktion (/at. reducere — zurlckfuhren) die Riuckfiihrung des oxidierten Stoffes
in den urspriinglichen Zustand:

Bsp. 2Fe +1% O, - Fe,0,

Heutzutage sind beide Begriffe erweitert worden (Elektronentheorie der Valenz)

2Fe - 2Fe¥ +6e
6e + 1%0, - 30%
2Fe +1% O, 2 Fe3* + 30%
= Unter Oxidation versteht man die Abgabe von Elektronen
= Unter Reduktion versteht man die Aufnahme von Elektronen

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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damit stellt auch die Reaktion Na + % Cl, = NaCl eine Oxidation des Metalls dar:

Na - Na* + e (Oxidation - Elektronenabgabe)
e + %Cl, - cl (Reduktion - Elektronenaufnahme)
Na +% Cl, - Na* + CI
= formale Ubereinstimmung mit den Siure-Base-Reaktionen von Brénsted
= ebenso wie dort existieren korrespondierende Redoxpaare
A, +ze —— Ag A, = oxidierte Form
A4 =reduzierte Form
z  =Anzahl der am Redoxvorgang

beteiligten Elektronen

komplette Redoxreaktion (Teilnahme zweier korrespondierender Redoxpaare):
Ared + Box - on + Bred

A4 wirken reduzierend (Uberfiihren B, in B,,4) = Reduktionsmittel (Elektronendonatoren)
B, wirken oxidierend (iberfiihren A 4 in A, ) = Oxidationsmittel (Elektronenakzeptoren)

ox ox)

CJK/TH 151

¢ nutzliche, wenn auch fiktive, Begriffe zur Beschreibung von Redoxreaktionen

« diejenige Ladung, die ein Atom in einem Molekil besdRe, wenn letzteres aus lauter
lonen aufgebaut ware (Grenzfall der lonenbindung)

* diejenige Ladung, die das Atom haben

H
wiirde, wenn die Elektronen aller 2,20
Bindungen an diesem Atom dem jeweils ! g m v vV
H H Li Be B (o3 N o] F
elektronegativeren Bindungspartner 007 | 147 | 201.| 250 | 307 | 350 | ad0
zugeordnet werden (siehe Tab.) Na | Mg | A [°s | P | s cl
1,01 1,23 | 1,47 174 | 206 | 244 2,83
¢ die Summe der Oxidationszahlen aller Atome in K | ca| Ga | Ge |“As | Se | Br
. . . . . 0.91 1,04 | 1,82 202 | 220 248 2,74
einem Molekul bzw. lon ist Null bei Molekiilen
. . Rb sr In Sn Sb Te I
und gleich der Ladung bei lonen 089 | 009 | 149 | 172 | 182 | 201.] 221
Cs Ba TI Pb Bi Po At
086 | 097 | 1,44 155 | 167 | 1,76 1,96

Ubung: Wie lautet die Oxidationszahl des Schwefels?

H,SO, Schweflige Saure - +4
H,S0, Schwefelsdure — 46
H,S,0,  Dithionige Sdure - 43
H,S Schwefelwasserstoff - -2
Sg elementarer Schwefel — 0
H,S0, Peroxoschwefelsdure ~—  +6
H,S,0,  Thioschwefelige Sdure —  +1
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jede chemische Reaktion, bei der eine Anderung der Oxidationszahlen der
beteiligten Elemente stattfindet, ist eine Redoxreaktion

* Beim Aufstellen von Redoxgleichungen missen die Edukte
und die Produkte bekannt sein

* Es werden lediglich die stochiometrischen Verhaltnisse und
die Beteiligung von H,0, H;0* bzw. OH" und Wasser ermittelt

Bsp.

Reaktion zwischen Fe2* und Salpetersdure (HNO,)
= Edukte bekannt
= NO-Bildung, d.h. NO ist eines der Produkte

CJK/TH 153

Aufstellen der Reaktionsgleichung:

+5 +2

NO; - NO Anzahl der Elektronen

+5 +2

NO, +3e — NO Ausgleichen der Ladungsbilanz (im sauren mit H*)
+5 +2 .

NO; +3e +4H > NO+2H,0  Uberpriifen der Massen-/Ladungsbilanz

identisch fiir den anderen Reaktionspartner:
(NO;” — NO ist eine Reduktion, also muss Fe?* oxidiert werden)

Fe2* - Fed +e Abgleichen der Elektronenbilanz (s.o.)

3 Fe?* — 3Fed +3e  Summieren der jeweils letzten Gleichung
NO, +3e +4H* — NO +2H,0

3 Fe? - 3Fe’ +3e

3Fe?* +NO; +4H — 3 Fe3*+NO + 2 H,0
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Mn** nicht stabil
__—» Bildung von Braunstein
= ,Zugabe“-OH-

Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Mn?* (alkalisch):

Mr;4+ +2e

Mn2* -
MnZ* + 2 OH- - MnO, + 2 H* + 2e” = H* reagiert sofort ab
MnZ* + 4 OH- - MnO, + 2 H,0 + 2e

Mangan wird oxidiert = Sauerstoff in H,0, wird reduziert:

2

H,0,+2 e - 20H

macht zusammen:

Mn2* + 4 OH- - MnO, + 2 H,0 + 2¢°

H,0,+2e - 2 OH

Mn2* +4 OH +H,0, — MnO, +2 H,0 +2 OH-
= Mn?*+2 OH +H,0, — MnO, + 2 H,0

CJK/TH 155

Reaktion von Wasserstoffperoxid mit KMnO, (alkalisch):
+7

+4
MnO, - MnO, = Anzahl der Elektronen
+7 +4
MnO, +3 e - MnO, = Ausgleichen der Ladungsbilanz
MnO, +3 e - MnO, +4 OH" = Ausgleichen der Massenbilanz
MnO, +2H,0+3e — MnO, +4 OH = Ausgleichen der Massenbilanz

Mangan wird reduziert = Sauerstoff im H,0, wird oxidiert:

-1 0
H,0, - 2H* + 0, +2e = H* reagiert sofort ab
H,0, +20H > 2H,0+ 0, +2¢ = H* reagiert sofort ab

macht zusammen (obere Gleichung mal 2, untere mal 3):

2MnO, +4H,0+6e - 2Mn0O, +8 OH"
3 H,0,+60H - 6H,0+30, +6e

2MnO, +4H,0+3H,0,+60H — 2Mn0O, +80H +6H,0+30,
2MnO, +3H,0, - 2Mn0O, +20H +2H,0+30,

Stoffe, die sowohl als Reduktions- als auch als Oxidationsmittel wirken kénnen,
bezeichnet man als redoxamphotere Stoffe
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Sdure-Base Reaktionen

Redoxreaktionen

Ubergang von Protonen

HCl + H,0 Cl + H;0*
Sdurel+Base2 Basel+Sdure2
Starke und schwache Siuren/Basen
Saure/Basekonstante pKs
Henderson-Hasselbalch

[A-
H = pK +log 3
p p S+Og[HA]

(siehe auch Elektrochemische Methoden)

E=E0+

0,059, [0]

nCred]

CJK /TH

Ubergang von Elektronen

Fe?* + Ce** Fe3* + Ce3*
Red1+0x2 Ox1+Red2
Starke und schwache Ox. und Red.
Redoxpotentiale E°

Nernst

0059, [ox]

n [red]

E=E’+

Beschreibung der Redoxpotentiale durch die Nernst-Gleichung:

= je groRer oder positiver E, desto starker ist die Oxidationskraft
= je kleiner oder negativer E, desto groRer ist die Reduktionskraft

157

Abb. Potential eines Redoxsystems
(Ox/Red) als Funktion der
Konzentration der Redoxpartner
(fur EO= +1V)

[Ox]/([Ox]+[Red])

CJK/TH

* das Potential eines Redoxpaares wird im Wesentlichen durch E° bestimmt
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v V.4 Die Nernst-Gleichung Redoxtitrat. Video I

Qualitativer Verlauf einer Redoxtitration

EO (Fe2*/Fe®*) = + 0,77 VE
EO (Ce3*/Ce*) =+ 1,44 V

Fe2 + Ce#t Fed*+ Ced Ced/ Ce**

Fe?*/ Fe®*

» die Hohe des Sprunges am Aquivalenzpunkt wird fast ausschlieRlich von
der Differenz der E°-Werte der beiden Systeme bestimmt

* je groRer diese Differenz, desto kleiner wird auch der Titrationsfehler

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v IV.5 Redoxtitrationen & -indikatoren Redoxtitrat. Video
Manganometrie Nernst:
0,059, [MnO;]-[H*]®
MnO, +8H'+5e" — Mn?* + 4 H,0 E=151+= log[ 4]2[ !
5 [Mn**]
0,059, [MnO;] 0,059-8
MnO, +4H*+3e" — MnO, +2 H,0 E=151+ log[ Zj]+ log[H*]
5 [Mn=] 5
(MnO,” +2H,0+3e" > MnO, +4 OH-) E =151+ 295 16gMNO T 04 o1
5 [Mn**]
1,6
14 C_'z/ZCzl
12 wn = pH bestimmt Redoxpotential
1 Br,/2Br
E 0,8 q
w
06 f—————————————————— - —— - ——— -
044+ ———————— - —
0,2 1
0 T T T
0 2 4 6 8
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Permanganat ist ein starkes Oxidationsmittel, daher:

* viele Analyten kbnnen quantitativ oxidiert und damit quantitativ bestimmt werden,
z.B. Metallionen (z.B. Fe2*), aber auch organische Verbindungen (z.B. Oxalsiure)

* Spuren von Verunreinigungen (z.B. organische Verbindungen)
werden mitoxidiert (z.B. beim Ansetzen der MaBlosung, kein Urtiter)

¢ Vorteil der Manganometrie:
KMnO, dient in saurer L&sung als sein eigener Indikator (Mn2* farblos)
(visuelle Wahrnehmung eines Permanganat-Uberschusses schon ab 10 mol/L)

CJK/TH 161

J6lu
Beispiele:

1) Titration von FeZ*-haltigen Lésungen = direkte Titration (siehe oben)

2) Titration von Fe3*-haltigen Losungen
 zunichst quantitative Uberfithrung von Fe3* in Fe2*
* wichtig: zugesetztes Reduktionsmittel muss wieder vollstandig
aus der Losung entfernt werden kénnen (z.B. schweflige Sdure)

2Fe3* + SO, + H,0 — 2Fe? SO, +2H*

* dann austreiben des liberschissigen SO, durch Inertgasstrom
« direkte Titration des Fe?* (siehe oben)

3) Titration von Fe2*/Fe3*-haltigen Losungen = 2 Titrationen
1. liefert Fe?*-Gehalt
2. liefert Gesamteisengehalt = Differenz liefert Fe3*-Gehalt
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CJK /TH

CJK/TH

Bestimmung von Fe nach Reinhardt-Zimmermann

Problem: In salzsauren Losungen kann auch das Chlorid von Permanganationen zu

1)

2)

3)

Chlor oxidiert werden (siehe Abb. oben)

Unterbindung der Chloridionenoxidation durch Zugabe einer
Mischung aus Mn(ll)sulfat, Phoshporsdure und Schwefelsdure
(Reinhardt-Zimmermann-Lésung)

Erniedrigung von E iy durch Erhéhung von [Mn2*]
E7151+00591 [MnO; ]
5 % Mn

Erniedrigung von E o e durch Erniedrigung
von [Fe3*] (Bildung eines farblosen Fe(lll)-Phoshorsdurekomplexes)

- 0,094 pH

E=0,77+

0,059 [Fe™]
log——
1 [Fe*"]
Erleichterung der Erkennung des Umschlagpunktes
(ansonsten Bildung von tiefgelben Chlorosduren des Eisens (z.B. H;[FeCl¢])

163

Oxidation mit Kaliumdichromat

.

orangefarbenes Dichromation ist in saurer Losung ebenfalls ein starkes Oxidationsmittel
(z.B. Chromschwefelsadure)

Cr,0,% +14H*+6e — 2Cr¥* +7H,0 E%=1,36 V
Vorteile: Eignung als Urtitersubstanz, auch Titrationen in salzsauren Losungen

Nachteile: schwierige Endpunkterkennung (schwach orange — schwach griin)

= Einsatz von Redoxindikatoren, z.B. Diphenylamin

O e e

O O

+2H++2e-

= Farbumschlag hadngt nicht vom
Oxidations- oder Reduktionsmittel

S9H ab, sondern von der Lage der

Redoxpotentiale (E°;p,)=0,75V)
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weiteres Beispiel: Ferroin (E%=1,14V)

Der Farbumschlag ist reversibel und erfolgt von
Rot nach Hellblau. Die Farbanderung lasst sich
mit dem Ubergang (Oxidation) des
Eisen(ll)-hexammin-Komplexes in einen
Eisen(lll)-hexamminkomplex erklaren.

= heutzutage oft Einsatz der potentiometrischen
Endpunktserkennung
(siehe , Elektrochemische Methoden®)

Tri-1,10-phenanthrolin-eisen(ll)-lon (rot)

Oxidation mit Ce** (Cerimetrie)
¢ Einsatzmoglichkeiten dhnlich wie Manganometrie (allerdings nur in saurer Losung)

Ce* + e — Ce¥ E%=1,4-1,7V (abhidngig von Art der Saure)

e Vorteil:  Cer(IV)sulfatlésungen sind stabil

¢ Nachteil: Ce** ist gelb, Ce3* farblos = Redoxindikatoren

CJK/TH 165

Oxidation mit Kaliumbromat (Bromatometrie)
BrO; +6H*+6e — Br- +3H,0

¢ Besonderheit: Endpunktsbestimmung durch irreversible Entfarbung von Farbstoffen (z.B.
Methylrot) durch elementares Brom (gebildet nach Uberschreiten des Endpunktes):

BrO; +5Br- +6H*+ — 3 Br, +3H,0 (Komproportienierung)

lodometrie

* eine der vielseitigsten Methoden der Redoxtitrationen durch einerseits oxidierende Wirkung des
lods und andererseits reduzierenden Wirkung der lodid-lonen

I, + 2e 21 E%=0,62V

e der zugrundeliegende Vorgang ist vollig umkehrbar
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¢ Reduktionsmittel kdnnen mit lod-Losung direkt titriert werden:
Sie werden dabei unter Reduktion des lods zu lodid oxidiert, z.B.

S+, - 21+ S

« Oxidationsmittel werden mit angesduerter Kaliumiodid-Lésung im Uberschuss reduziert,
wobei das lodid zum elementaren lod oxidiert wird, z.B.

2Fe¥+21I- - I, + 2Fe?

» das entstandene lod wird anschlieBend mit der MaRldsung eines geeigneten
Reduktionsmittels titriert (z.B. Natriumsulfit, arsenige Saure, Natriumthiosulfat)

» heute wird fast ausschlieBlich Natriumthiosulfat (Na,S,05) zur Titration des lods
verwendet (nur in starker alkalischen Lésungen benutzt man arsenige Saure),
wenn in neutraler bis schwach saurer Losung gearbeitet wird.

Es erfolgt eine Oxidation zum Tetrathionat:

2550, + |, - "0,5-5-5-50, + 21

CJK/TH 167

¢ Endpunkterkennung

» der Endpunkt der iodometrischen Titration ist durch das Auftreten
oder durch das Verschwinden des lods gekennzeichnet.

» Diein der lodometrie verwendeten lodlésungen enthalten stets
auBer lod auch Kaliumiodid und damit das tieforaune komplexe
Triiodid-lon, 15

* zur besseren Erkennung des lods setzt man aber als Indikator etwas
Starkeldsung zu.

e Stérke bildet mit lod eine tiefblaue Verbindung, anhand der sich
noch lodkonzentrationen von 10-° mol/L erkennen lassen.

* Die Farbstérke der blauen lod-
Starke-Verbindung tbertrifft die
des freien lods erheblich, da die
Delokalisierung der Elektronen
erleichtert ist
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auch Karl-Fischer Titration, KFT

quantitative Wasserbestimmung durch Titration:

* Titration von Wasser mit einer wasserfreien methanolischen Losung, die lod,
Schwefeldioxid und Pyridin (alternativ Imidazol) enthalt.

* Entscheidend fir das Verfahren ist die Tatsache, dass Schwefeldioxid und lod nur in Anwesenheit
von Wasser miteinander reagieren:

2H,0+S0,+1,>S0,7 +2 1" +4H*
* Beidiesem Vorgang wird Wasser verbraucht, die Reaktion kann also nur so lange
ablaufen, bis das gesamte im Analyten enthaltene Wasser verbraucht ist.
¢ Wenn kein Wasser mehr vorhanden ist, wird zudosiertes lod nicht mehr reduziert.

¢ Die dadurch auftretende Braunfarbung dient der visuellen Endpunktsindikation. In der Praxis
werden bevorzugt elektrometrische Indikationen (speziell Biamperometrie) verwendet, da sie
empfindlicher und genauer sind.

« Derin der lodometrie libliche Nachweis des lod-Uberschusses als lod-Starke-Komplex ist im
wasserfreien Milieu nicht durchfiihrbar.

CIK /TH 169

Beispiel: Sandell-Kolthoff Reaktion, Reduktion von Cer(IV) zu Cer(lll)
mittels As(lll) katalysiert durch lodid

Text dazu in Schwedt, Schmidt, Schmitz

Aktuelles Beispiel: lodid in Urin (klinische Anwendung, groRe Proben,
moglichst geringe Kosten
Scientific Reports | 7:39835 | DOI: 10.1038/srep39835 1

PowerWave XS

The PowerWave XS Microplate Spectrophotometer is a single channel absorbance
microplate reader that has the capability of measuring absorbance in 96- and 384-
well microplates (Figure 1). This monochromator-based instrument, which has a
wavelength range of 200-999 nm, requires no filters and can perform spectral scans
of substances in increments as small as 1 nm. A Xenon-Flash lamp is used to
illuminate a high precision diffraction grating monochromator. The monochromatic
light is then split into experimental and reference channels. The experimental
channels are then focused onto the microplate, while the reference channel is
directed to the dedicated reference silicon diode detector. After passing through
the experimental sample, unabsorbed light is focused onto silicon diode detectors.
Elevated temperatures are regulated by a four-zone control system that assures
superior temperature uniformity up to 68°C.
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1cul'\. Elektroa nalytiSChe Methoden Elektrochemische Methoden Video | - Teil 1

Inhalt dieser Lerneinheit

Vorlesung slaigroanaitische

Praktikum + Vorlesung
mm = Memethoden im
Gr:mll‘khn Lisungsinneren

kondukio- |

statische
Methoden [Gm‘n;;e{‘m | metrische
U: 0)

(/= 0} Titrationen (V)

v 2/2 ,—I—‘ V 2/1 lonenchromatographie

ionenselektive | PomEgmm ||mr|bomelﬂsche

Tirationen (V)
Elektroden
konstante Konstarte
Spannung Stromstiirke
rlwns\a:\umw f Titrat \u' m ) T'l'aho:ﬂﬂ dmeirs
Eiekiroden. =1EN rationan (V) | grawne etm 'y gravimadrie (m}
potential =
(@ = idr) V 2/7 Puls-Voltammetrie V 2/3 coulometrische Titration

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v V.1 Grundlagen Elektrochemische Methoden Video | - Teil 1

Redoxpotential

Wird ein Zinkstab in eine Kupfer(ll)-sulfatlésung getaucht,
liberzieht er sich mit metallischem Kupfer:

Cu?t + Zn - Cu + Zn?*

Aufteilung in Teilprozesse:

Zn == In*+2e (Oxidation)
Cu?* +2e = Cu (Reduktion)
= wird ein Zinkstab in eine Zn?*-Salzl6sung getaucht, kénnte im Prinzip das

gleiche passieren (Zn — Zn?* + 2 ¢7), allerdings wiirde sich bald ein
Gleichgewicht einstellen (= negative Aufladung des Zn-Stabes)

= analog kdnnen beim Eintauchen eines Kupferstabes in eine
Kupfersalzlésung Cu?*-lonen am Stab abgeschieden werden
(Cu?* + 2 e — Cu)( = positive Aufladung des Cu-Stabes)

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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@

Cu(Metall)/Cu?* und Zn(Metall)/Zn?* = galvanische Halbelemente cu -

= Die sich durch Aufladung gegebenen elektrischen Potentiale
cuz« Zn2¢

= Einzelpotentiale Daniell-Element

Einzelpotentiale sind allerdings nicht direkt messbar

= lediglich Potentialdifferenzen zwischen galvanischen
Halbelementen sind messbar z.B. beim Zusammenschalten
einer Kupfer- und einer Zinkhalbelemente zu einem
galvanischen Element (oder galvanische Zelle)

= hier (Cu/Zn) ergibt sich das Daniell-Element, eine o )
historische galvanische Zelle (John Frederic Daniell, 1836) 2;1‘.7’;‘;?3,?;23“'e”’E'””‘”'”‘
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da Einzelpotentiale nicht direkt messbar sind muss ein Bezugspunkt
festgelegt werden:

die Normal-Wasserstoffelektrode
(auch Standard-Wasserstoffelektrode)

Normal-Wasserstoffelektrode:

von Wasserstoff bei Atmosphéaren-
druck umsplilte und in eine 1 molare
Wasserstoffionen-Losung getauchte
Platinelektrode (25°C)

Abb: Normal-Wasserstoffelektrode (linkes Becherglas);
Galvanische Zelle zur Messung des Standard-potentials
der Reaktion Ag* + e Ag(s)
(Gesamtanordnung)
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Reaktion in der rechten Halbzelle:

Agt + e Ag(s)
Reaktion in der linken Halbzelle:
H* + e % H,(g)

Das Potential der Normal-Wasserstoffelektrode wird willkirlich
mit Null festgelegt
= Die am Potentiometer abgelesene Spannung kann damit der
Reaktion in der rechten Zelle zugeschrieben werden.

| Standardreduktionspotential |

Elektrochemische Spannungsreihe der Metalle

|

CJK /TH

Redoxsystem E°inV

Tragt man die Ergebnisse einer solchen :ZL : :_ ) :Z' :ggg
Messung mit verschiedenen Metallen Ca?* + 2e——— Ca -2:87
erhalt man die Zn* + 2 =—=— Zn -0,76

2H; + 26 =—— H, 0,00

elektrochemische Spannungsreihe C“+ + 2_9- == Cu +0,34

Ag  + e =—— Ag +0,80

AU + 36 —=— Au +1,50

http://www.youtube.com/watch?v=V46rDZaZhmk
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Die Nernstsche Gleichung

Durch Anderung der Konzentrationen der an
einem Redoxsystem beteiligten
Reaktionspartner werden auch die Zahlenwerte
der Halbzellenpotentiale gedndert (und damit
auch die oxidierende bzw. reduzierende Kraft
eines Redoxsystems)

Fur die Reaktion: Walther Nernst
1864-1941
aA + ne _— bB
ox red
ergibt die Nernstsche Gleichung das Halbzellenpotential E:
b
Nernstsche Gleichung E =" _ﬂm [B]
nF [A]®

mit

EC = Standardpotential (Standardreduktionspotential)(Aktivitdten von A und B = 1)
R = Gaskonstante (8,31451 J/(K-mol) = 8,31451 (V-C)/(K-mol)

T = Temperatur (K)

n = Anzahl der Elektronen in der Halbzellenreaktion

F = Faradaykonstante (9,6485309x10* C/mol)
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Achtung - oft findet man auch folgende (dquivalente) Form der Nernstschen
Gleichung:

RT ), [ox

E=E°+
nF  [red]

= lediglich andere Schreibweise

Wenn der natirliche Logarithmus in den dekadischen umgewandelt wird und fiir
T die Temperatur von 298,15 K (25 °C) einsetzt:
005916 [B]°

[AP
d.h. das Potential dndert sich um 59,16/n mV bei jeder Veranderung des
Verhiltnisses [B]®/[A]® um den Faktor 10

Nernstsche Gleichung (25°C) E =E° —

CJK/TH 177

J6lu

Beispiel: Formulierung der Nernstschen Gleichung fiir eine Halbzellenreaktion
(Silberhalbzellenreaktion, [Ag*] = 0,1 M)

Agr + e Ag =08V
oo 005916, 1 _po 005916, g _go_ 005916 |
1 [Ag7] 1
= E=0,7408 V

Bemerkung: im Quotienten (rechts vom Logarithmus) mussten eigentlich Aktividten und nicht
Konzentrationen eingesetzt werden

= die Aktivitat von reinen Stoffen (z.B. Ag) ist 1; Angabe der Konzentrationen von gelésten
Stoffen in Mol pro Liter, von Gasen als Druck in Atmospharen
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Was passiert wenn die Halbzellenreaktion anders formuliert wird, z.B.:

= E=0,7408V = keine Veranderung

Nernstsche Gleichung fiir eine vollstandige Reaktion
Werden zwei Halbzellen wie in obiger Abbildung (Galvanische Zelle/ Normal-
Wasserstoffelektrode) zusammengeschaltet, wiirde man folgende Spannung (E)

2Agt + 2e° —_— 2Ag =08V
E=E°—0’05916|og L 5= 0_0’05916@9(100):50_M.
2 [Ag'] 2 2

2

messen:
E=E, - E mit E, = Potential der Elektrode die mit dem positiven
Eingang des Potentiometers verbunden ist;
E_ = negativer Eingang des. Potentiometers
CIK /TH 179
J6lu
Beispiel: Wie groR ist die Zellspannung wenn zwei Halbzellen von Cd/CdCl,
(0,01 M) und Ag/AgN0O,(0,5 M) zusammengeschaltet werden?
Aufstellen der Halbzellenreaktion als Reduktion:
Cd?* + 2e —_ Cd E%=-0,402 V
Agt+ & @ = Ag E°= 0,799 V
Abgleichen, sodass gleiche Anzahl Elektronen:
208t + 2e 2Ag E%= 0,799 V
Aufstellen der Nernstschen Gleichungen:
0,05916 1 0,05916 1
Ecyy=E"—= 4 og—5—=-0,402-— o log——=-0,461V
2 [Cd™] 2 0,01
1 1 1 1
Eng = E° —wlog —=0,799 - 0,05916 log >=0,781V
2 [Ag™] 2 0,5
CJK/TH 180
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E=E, - Egy

E=0,781—(-0,461) =+ 1,242V

Aufstellen der Gesamtzellreaktion (Subtraktion der Halbzellenreaktionen):

2 Agt + 2e —_— 2Ag
- (Cd% + 2e —_ Cd)

(2 Ag* - Cd?* —_— 2 Ag—Cd) \+ cd?, + cd
2Agt +Cd —_ 2 Ag + Cd?* |

* Wenn die Gesamtspannung (E) positiv ist, verlduft die Reaktion spontan in die
Vorwartsrichtung (von links nach rechts)

* Wenn die Gesamtspannung (E) negativ ist, verlduft die Reaktion spontan in die
umgekehrte Richtung (von rechts nach links)

CJK /TH

181

daher spielt die Aufstellung der Gesamtzellreaktion keine Rolle:
E=Eq - Ey
E=-0,461-0,781=-1,242V

Aufstellen der Gesamtzellreaktion (Subtraktion der Halbzellenreaktionen):

Cd* + 2e —_ Cd

-(2Ag" + 2e —_— 2 Ag)
(Cd2* — 2 Ag* —_— Cd-2Ag) |+2Ag +2Ag*
2 Ag +Cd?* —_— 2Ag" + Cd

* Wenn die Gesamtspannung (E) negativ ist, verlduft die Reaktion spontan in die
umgekehrte Richtung (von rechts nach links)

CJK/TH
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v V.2 Elektroden Elektrochemische Methoden Video | - Teil 3

Elektrodensysteme

Elektroden sind Mehrphasen-Systeme, in denen zwischen zwei Phasen heterogene
Reaktionen ablaufen.

Je nach Art der Ladungstrager, die an der chemischen Reaktion an der Phasengrenze
beteiligt sind (genauer gesagt an der Durchtrittsreaktion), unterscheidet man

zwischen
= lonenelektroden (Durchtritt von lonen)
= Redoxelektroden (Durchtritt von Elektronen)

Den eigentlichen Durchtrittsreaktionen kdnnen sich Folgereaktionen anschlieRen, die
dann gemeinsam die Elektrodenreaktion bilden.

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

1G[uINE2 EIektrOden Elektrochemische Methoden Video | - Teil 3

Fe?* Fedt

Redoxelektrode Redoxelekirode
(homogenes System ) (heterogenes System
Gaselekirade)

Schematischer Aufbau
typischer Vertreter von Redox-
und lonenelektroden

lonenelektrode lonenelektrode
erster Arl zweiter Arl

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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Elektroden erster Art (lonenelektroden)

Bei einer einfachen lonenelektrode, also beispielsweise einem
Silberdraht in einer Silbersalzlosung, entspricht die
Durchtrittsreaktion der Elektrodenreaktion (keine Folgereaktion)
=daher ,erster Art”

Ag(s) —_— Agt + e

Das Gleichgewichtspotential (Halbzellenpotential) einer solchen Elektrode
(obwohl nicht messbar s.0.) bezeichnet man auch als Gleichgewichts-
Galvanispannung der Silberelektrode:

0,05916 1
=227 Jog——

Ag+

E=E’- A®=A©°+wloga

oder auch Ag+

= Bezugssystem - Normal-Wasserstoffelektrode (s.o.)

CJK /TH
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Elektroden zweiter Art

= lonenelektroden, bei denen in einer Folgereaktion in der
flissigen Phase ein Fallungsvorgang stattfindet
(mit Folgereaktion) = daher ,,zweiter Art”

2.B. Silber/Silberchlorid-Elektrode

g
Durchtrittsreaktion: Ag(s) =—= Agt+e

Folgereaktion: Agt + CI - AgCl

Elektrodenreaktion: Ag(s) + CI == AgCl + e

Da in einer gesattigten Silberchlorid-Losung die Aktivitat der Ag*-lonen nach:

a - L ager vom Léslichkeitsprodukt Ly, abhéngig ist, gilt fur das
M e, Elektrodenpotential der Silber-Silberchlorid-Elektrode:
CJK/TH
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0,05916
Ag /AgCl /Cl- — Egg/Ag+ 0

E log a,,.

0,05916
Eng/agci ici- = Egg/Ag+ + fbg (L7ag )

E g/ agotrc1- = Epgrags +0,05916 log L, —0,05916 log ag,_

oder (zusammenfassen der konstanten Beitrage)

Erg/agoiici- = Ezg/AgCI/Ag+ —0,05916 log ag_

= das Elektrodenpotential der Ag/AgCl-Elektrode wird nur von der Aktivitat der CI-
lonen bestimmt
= hélt man die Cl-lonenkonzentration konstant (z.B. tiber festem KCI) = konstantes

Elektrodenpotential = gut als Referenzelektrode

E°=+0,222 V (Standardpotential der Elektrode bei a,. = 1)
E =+0,197 V (gesattigte KCI-Losung)

CJK/TH 187

weitere Elektrode zweiter Art: Kalomelelektrode

Kalomel ist Quecksilber(l)chlorid. Die Halbzellenreaktion
der Kalomelelektrode lautet:

% Hg,Cly(s) + e

Hg(l) + CI
E%=+ 0,268 V

Wenn die Zelle mit KCl bei 25°C geséttigt ist, ergibt sich
aus der Aktivitat der Cl-lonen ein Potential von + 0,241 V
(gesattigte Kalomelelektrode)

CIK/TH 188
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Ag/AgCl-Elektroden

fur EEG
(Elektroenzephalografie)
Verw. neurologischen Forschung
zur Messung der summierten
elektrischen Aktivitat des
Gehirns

CIK /TH 189

J6lu

Redoxelektroden

z.B. Platinelektrode (Phase |) in einer Fe2*/Fe3*-Losung (Phase Il)

Durchtrittsreaktion: e ()] =—— e(ll)

Folgereaktion: Fe¥* (IN+ e () —=—=— FeZ() oo —
Elektrodenreaktion: Fed*(I)+e () ==—— Fe?*(ll) I
Nernstsche Gleichung: Fe?" Fe*

a
_Eo Fe2
EFe2+/Fe3+ - EFeZ+/Fe3+ -0,05916 log e
aFe3+

An den Reaktionen in der fliissigen Phase konnen auch Protonen beteiligt sein, z.B.:

MnO, + 8H* + 5e

—_— Mn2* + 4 H,0

Das Elektrodenpotential ist danach pH-Wert abhangig:
0,05916

8
5 qwnosa- " Auy

CIK/TH 190

aMn2+

E=E’-

log
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Redoxelektroden, bei denen Gase als Reaktionspartner beteiligt
sind, bezeichnet man als Gaselektroden, z.B. NWE

Elektrodenreaktion:
o

2HH () +2e (1)

~ 0,05916 log pL42
2 aH+

E=E°

mit py, Partialdruck in atm

J6lu

CIK /TH 191
Potentiometrie
Fiir analytische Zwecke werden Elektroden bendtigt, deren Potentiale sich in
Abhéngigkeit von Konzentrationsanderungen der interessierenden Komponente
(Analyt) andern (z.B. Nernstsche Gleichung)
= Messung von Zellspannungen zur Gewinnung chemischer Information =
Potentiometrie (ohne Stromfluss)
= elektroaktive Komponente = Abgabe oder Aufnahme von Elektronen
gegenlber der Elektrode
= Indikator- oder Messelektrode (z.B. Platindraht, Silberdraht) = Kontakt mit
elektroaktiver Komponente (erste Halbzelle)
= Referenz- oder Bezugselektrode (zweite Halbzelle) = konstantes, bekanntes
Potential (Kontakt zur ersten Halbzelle tber Salzbriicke (Stromschliissel))
= Zellspannung ist die Differenz der beiden Potentiale = abhangig von der
Analytkonzentration
Zusammenhang zwischen Zellspannung und Konzentration liefert das Nernstsche
Gesetz (s.0. mit Zellspannung = E oder aber auch EMK = elektromotorische Kraft
192
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Bsp. | Bestimmung des [Fe?*]/[Fe3*]-Verhaltnisses

Phasengrenze Salzbriicke

Abb. Bestimmung
des Fe?*/Fe3*-
Verhéltnisses mit
einer Silber-
Silberchlorid-
Referenzelektrode

CJK /TH

Messung des [Fe2*]/[Fe3*]-Verhaltnis mit einer Silber-Silberchlorid-Elektrode:

Zellsymbolik

Ag(S) | AgCI(S) | Cli(aq) | | FEZ+(aq)l Fe3+(ag) | Pt(S) In der Kurzschreibweise zur

Beschreibung von elektrochemischen
Zellen werden nur 2 Symbole benutzt

| Phasengrenze
|| Salzbriicke

Eine Salzbriicke, auch Stromschlissel
genannt, dient als ionenleitende
Verbindung zwischen Elektrolyt-
Lésungen.

Ziel: Vermeidung von erhéhten
Konzentration von Kationen und Anionen in
den Halbzellen durch Halbzellenrkt.. Der
Ladungsausgleich erfolgt indem lonen von
rechts nach links (und vice versa) wandern
kénnen.

193

Aufstellen der Halbzellenreaktion als Reduktion:
Fe3* + e FeZ*
AgCl(s) + e Ag(s) + CI

zur Erinnerung:
aA + ne —_— bB

E=E°
Nernstsche Gleichung (25 °C)

Aufstellen der Nernstschen Gleichungen:

0,05916 , [Fe?*]
log

Ereqnyrreqny = 0.771- 1 [Fe®']
0,05916, [CI"]
————log——

E(ag/agc) = 0,222 - 1 1

CJK/TH

E%=+0,771V
E%=+0,222 V

ergibt die Nernstsche Gleichung das Halbzellenpotential E:

b
_ 005916, _[B]

[A]®
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e[
dadurch ergibt sich ein Zellpotential (Differenz):

E= E(Fe(ll)/Fe(NI) - E(Ag/AgC/)

— 0,197 V (ges. KCI)

-

2+ —
0,0591610g[Fe3 1 0’222_0,0591610g[CI ]
1 [Fe*'] 1 1

E :[0,771—

= da die Konzentration von CI- (gesattigte KCI-L6sung Giber Bodensatz) konstant ist,
andert sich die Zellspannung nur, wenn sich der Quotient [Fe?*]/[Fe3*] dndert

CJK/TH 195

Bsp. Il Silberionenkonzentration
Eine Silberelektrode, die in Verbindung mit einer gesattigten Kalomelelektrode
zur Messung der Silberionenkonzentration verwendet wird.

Die Reaktion an der Silberindikatorelektrode lautet:

Agt + e EES Ag(s) E%= +0,799 V
Die Reaktion der Referenzzelle:
% Hg,Cly(s) + e Hg(l) + CI E=+0,241V (ges. Kalomel)
E —(0,799—0‘05916Iog 1+ j—0,241
1 [Ag’]

E = 0,558 + 0,05916 log[Ag ‘]

= Zellspannung ist direktes Mal fir die Ag*-Konzentration

CIK/TH 196
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15u V.3 Potentiometrie Elektrochemische Methoden Video Il - Potentiometrie Teil |

Anwendungsbeispiel: Potentiometrische Fallungstitration (Argentometrie)

100 mL einer 0,1 M NaCl werden mit 0,1 M AgNO, titriert
Referenzelektrode = gesattigte Kalomelelektrode
Indikatorelektrode = Silberdraht

Berechnung der Titrationskurve: AgNO;

Titrationsreaktion:

Agt + CI —_— AgCl(s)
= Volumen bis zum Aquivalenzpunkt: 100 mL Referenz-

Indikator-
¥elektrode

elektrode

»

Vor dem Aquivalenzpunkt:
z.B. nach Zugabe von z.B. 80 mL AgNO, =

Noch verblei- L

NacCl

bender Anteil Cl- Konz. | Cl-

[CI‘]=(a5) : (OHI) . (%}o,on M

¥ Gesamtvolumen

4— Anfangsvolumen

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

15u V.3 Potentiometrie Elektrochemische Methoden Video Il — Potentiometrie Teil Il

Zur Berechnung der Zellspannung wird [Ag*] benétigt: -
L 1 1 -10 1
[Ag]=—e L8106 0 M i
[CI7] 0,011 |

daraus folgt eine Zellspannung: @— =

AgNO;
E = 0,558 + 0,05916 log[Ag*] = 0,558 + 0,05916 log(162 -107) = 0,097 V

i D

Am Aquivalenzpunkt (Zugabe 100 mL AgNO,) gilt: [Ag*] = [CI']

[Ag'l[CI] = [Ag*]* = Lagc Indikator- ??eferenz-
— elektrode

elektrode
[Ag']=/Lpa =134 -10°°

E=0,558 + 0,05916 log(1,34-10°%) = 0,27 VV Nacl

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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c¢u V.3 Potentiometrie Elektrochemische Methoden Video Il — Potentiometrie Teil Il

Nach dem Aquivalenzpunkt (z.B. Zugabe von 105 mL AgNO,): -

Konz. AGNO3 Verdil U AgNO3
— — /

5
Ag*l= (0,1) - | =—| =244-10°M
[Ag™]= (0.0) (205]

i e

Gesamtvolumen =0
AgNO;
E=0,558 + 0,05916 log(2,44-103) = 0,403 V

0.5

0.45 1

il

0.4 4

E 0.35 4

2 034

Indikator- ? Referenz-
T ¥elektrode

0.25
elektrode

Zellspannun,
o
N

NacCl

http://www.youtube.com/watch?v=9AqgJUxJgHiM

0 50 100 150 200
mL AgNO, Vollstandige Titrationskurve

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

15U V.4 lonenselektive Elektroden eiektrochem. Methoden Video Il - Potentiometrie Teil I

lonenselektive Elektroden

= Nachweis und Messung nur einer lonensorte (auch ionenspezifische oder
ionensensitive Elektrode (ISE))

= Prinzip: Membran, die nur eine lonensorte passieren ldsst (,ionenselektiv*)
(z.B. durch ,,neutrale Carrier” = Komplexbildung)
s
D/
s

I

I

I

I

I

| TS "
=) X

1 ON": °

CHa., ,GH.
CHa
t=0 iy
Wirkungsweise einer ionenselektiven Elektrode HOOE” e,
. Calcium lonophor Il
Transport von CaZ* aber nicht CI lonophor = Molekil, das lonen

. . . . " h eine M i
Potentialdifferenz zu Beginn Null (beide Lésungen neutral) " &ine Membran transportiert

Konzentrations- (Aktivitdts-)-unterschiede bedingen eine Wanderung der Ca*-
lonen von einer Membranseite zur anderen

U4y

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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Unterschiede der freien Enthalpie (4G) als Folge von Konzentrations-
(Aktivitats-)-Unterschieden (Konz.1/Konz.2):

Konz.1
: —RT In
Konz.2
Ca%* wandert also aus einem Gebiet hoher Konzentration (Aktiviat) in eins
mit niedrigerer Konzentration (Aktivitat)

U

einseitige Wanderung von Kationen
Ladungsaufbau (Potentialdifferenz)
Verhinderung weiterer Ca*-lonenwanderung

uuuy

man erhdlt eine konstante Potentialdifferenz wenn die Abnahme der freien
Enthalpie durch Konzentrationsdifferenz durch die Zunahme der freien
Enthalpie als Folge der AbstoRung gleicher Ladungen ausgeglichen wird:

-nFE (mit F = Faradaykonstante)
daraus folgt (gleichsetzen der beiden AG’s)

Konz.1 Konz.1
_ - E = (RT /nF)In
RT In Konz.2 nFE = ( ) Konz .2

CIK /TH 201

= elektrische Potentialdifferenz aufgrund von Konzentrationsdifferenzen

_RT _Konz.1 _0,05916IO Konz.1
" nF Konz2 n Konz.2

E (Volt bei 25°C)

= d.h. fur einen CaZ*-lonenkonzentrations-
unterschied um einen Faktor 10
ergibt sich eine konzentrationsbedingte
Potentialdifferenz von

0,05916/2 Volt = 29,58 mV

Cu/CuSO,-Konzentrationszelle

CJK/TH
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Nernstschen Gleichung:

auszugleichen
=
=

zur Erinnerung:
aA + ne

-
—

Nernstsche Gleichung (25 °C)

z.B. Cu/CuSO,-Konzentrationszelle

bB

Die Abhéangigkeit des Zellenpotentials ergibt sich aber auch direkt aus der

auch hier ist das System bestrebt die Konzentrationsunterschiede

Kupferoxidation auf der niedriger konzentrierten Seite
Kupferreduktion auf der héher konzentrierten Seite

ergibt die Nernstsche Gleichung das Halbzellenpotential E:

d damit fiir beide Halbzellen: b
und damit fur beide Halbzellen E=E°—O’05916log[B]
n [A]®
203
J6lu
und damit fiir beide Halbzellen:
Cu?* + 2e —_— Cu(s)
0,05916 1 0,05916
E, =E°—= lo =E%+ " —log[Cu?*
li 2 g[CuﬁJr] 2 g[ li ]
E,-E°- 0,05916 log 12 _E0, 0,05916 log[CuZ’]
2 [Cus'] 2
E=E,-E =£°+ 299910 55c2: o —70’052916 log[Cu;*]
2+
E_. 0,05916 o [Curze+
2 [Cui]
http://www.youtube.com/watch?v=zVXnCFt XHM

CJK/TH
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Beispiele fiir lonenselektive Elektroden (ISE)
Voraussetzung fiir ISE:

= selektiver Transport der interessierenden lonensorte
(z.B. wie gezeigt durch Membranen)

= lonophore (selektive, reversible Bindung an lonen)

Neben kinstlichen existieren auch zahlreiche natiirliche lonophore, z. B. Valinomycin (ein
in einigen Bakterien gebildetes Peptid) als lonophor fiir Kalium-selektive Elektroden

. Kaliumionen werden ohne Hydrathiille von 6 Carbonyl-
Sauerstoffatomen komplexiert

. der Durchmesser des Raums innerhalb des Ring-
molekiils bedingt die Affinitdtsreihenfolge
Rb*> K*>> NH,*> Na*> Li*

. Folge ist eine ca. 10.000fache Selektivitdt von K* gegenliber Na*

CIK /TH 205

neben Flussigmembranelektroden kénnen auch anorganische Salze eingesetzt werden,
z.B.

Fluoridelektrode (Festkorperelektrode)

= ein Lanthanfluoridkristall (LaF;) wird mit geringen
Mengen Europium-(ll)-fluorid (EuF,) versetzt (dotiert)

— auf der einen Seite des Kristalls befindet sich eine
Fluoridlésung (NaF) bekannter Konzentration
(siehe Abb.—)

= die andere Seite steht in Kontakt mit der Analysenlosung

— Fluoridionen wandern — wenn sich die F--Konzentraionen
auf beiden Seiten unterscheiden — durch den Kristall und
sind fiir die Potentialdifferenz verantwortlich

CIK/TH 206
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Migration von F- durch mit EuF, dotiertes LaF,. Da das
Eu?*-lon eine Ladung weniger als La3* tragt, entsteht
durch jedes Eu?*-lon eine Anionenvakanz. Ein
benachbartes F- kann in die Vakanz springen, wobei
die Vakanz an eine andere Stelle verschoben wird.
Wiederholungen dieses Vorgangs fiihren zur
Bewegung des F durch das Gitter.

OO
)
....

— F Migration

OF @La* OEu2t O unbesetzter Gitterplatz

Tabelle 21 Feststoff-Membran-Elektroden.

Gemessenes lon® pH Memb Hauptsichliche S g

F 3-8 OH-

L 12-14

Ag' 0-14 } He

cl 0-14 Br, I, §%, CN-, NH;

Br 0-14 -, 8%, CN-, NH; Weitere

I 0-14 s

Cu+ 0-14 Ag*, Hg* ionenselektive

Pb** 2-14 Ag®, Hg™, cu?

- T A AHER G Feststoff-Membran
* Ein Richtwert fiir die Grenzkonzentration ist /Ky des betreffenden Silberhalogenids baw.

Metallsulfids. ' ’ S Elektroden

" Weiterhin sind Stérungen durch Komplexhildung méglich,
CJK / TH 207

16|u

Glaselektrode (pH Elektrode)

= meist verwendete ionenselektive Elektrode (pH-Messung, Sdure-Base-Titration mit
potentiometrischer Endpunktstitration)

Zellsymbolik einer typischen Glaselektrode
(mit | = Phasengrenze, | | Salzbriicke)

Glasmembran

Ag(s)|AgCI(s) |C|‘(aq)| |H+(aussen)(Ana|yt) | H*(innen), Cl(aq) |AgCI(s) |Ag(s)

AuRere Referenzelektrode Analytiésung Puffer innerhalb der innere Referenzelektrode
Glaselektrode
Der pH-empfindliche Teil der Elektrode ist
eine diinne Glasmembran in Form einer
Kugel am unteren Ende der Elektrode.
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Die Glasmembran als pH-Sensor

ungefdhre Zusammensetzung der Glasmembran:
Si0, 72%, Na,0 22%, CaO 6%

Unter der Einwirkung von Wasser |6sen sich aus der
Glasoberflache Alkaliionen heraus = aus Si-O- Na*-
Gruppen werden Si-O- H*-Gruppen. Dies geschieht in der
bis zu 500nm dicken ,,Quellschicht”. Auf
Wasserstoffionen wirkt diese Quellschicht also wie ein
lonentauscher: Alkaliionen der Quellschicht werden
gegen Wasserstoffionen ausgetauscht. Struktur der Glasmembran

Na+(GIas) + H+(Ldsung)

Na+(Lijsung) + H+(Glas)

= reproduzierbares Gleichgewicht zwischen der Glasoberflache und der
Losung, das nur noch von der Wasserstoffionenkonzentration in der Lésung und
in der Quellschicht abhangt.

CIK /TH 209

J6lu
+ - +
H (L8sung) ~ H (Quellschicht)
H | Bt
+ Na* Na*
H | H* H* | H* H*
H*
H* Na* H* Na*
H* H*
H*
\ | \ |
Analytlésung Glas Innenlésung  Analytidsung Glas Innenlésung
(Puffer) (Puffer)
Quellschicht Quellschicht
[H*] Analyt > [H*] Innenpuffer [H*] Analyt < [H*] Innenpuffer

Werden zwei Losungen mit den Wasserstoffionenaktivitaten A,,(innen) und A,,(aussen) durch eine
solche Glasmembran (Na*-lonenleiter) voneinander getrennt, bildet sich auf beiden Seiten der
Glasmembran ein Oberflachenpotential aus.

Erkldrungsmodell zur Bildung der Oberfldchenpotentiale:

= Na* wird auf in beiden Quellschichten praktisch vollstandig von H* verdrangt

= Na* versucht den Konzentrationsgradienten zwischen Quellschicht und Glas
auszugleichen - auf der Seite mit der hoheren [H*] gelingt das aufgrund der  hoheren
positiven Ladungsdichte aber weniger gut als auf der Seite mit der niedrigeren [H*]

= Na*-lonen werden in Richtung geringerer [H*] abgedrangt

= messbare Potentialdifferenz
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Es bildet sich ein Gesamtpotential entsprechend der Nernstschen Gleichung:
A |, (aussen)
E =005916 log —"*)
A | (innen)
(H™)
Fiir praktisch verwendete Glaselektroden wird das Gesamtpotential wie folgt
beschrieben:

A (aussen) (bej 25°C)
E =Konstante + #-0,05916 log—"2
A(H+)(|nnen)

|«

Konstante — ,,Asymmetriepotentia
L — ,elektromotorische Effizienz“ oder ,Steilheit”
= Kalibration

CJK/TH 211

1.Abschirmung

2.Silberdraht
4.Innenpuffer
5.pH-Glasmembran

Die Abbildung links zeigt den Querschnitt durch eine typische Glaselektrode.
An der Spitze des inneren Glasrohres befindet sich die Kugelmembran aus
der oben beschriebenen speziellen pH-sensitiven Glassorte. Innenrohr und
Kugel enthalten den Innenpuffer, eine 3 molare, auf pH 7 gepufferte KCI-
Losung, die gleichzeitig als Elektrolyt der inneren Referenzelektrode dient.

Querschnitt durch
eine Glaselektrode
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v V.4 lonenselektive Elektroden eiektrochem. Methoden Video il - Potentiometrie Teil Iv

Alkalifehler

Sogenannte ,Alkalifehler” treten bei kleinen Wasserstoffionen-Konzentrationen und
hohen Alkali-lonenkonzentrationen auf

= Einfluss der z.B. Na*-Konzentration auf Na*
den pH-Messwert (niedriger als der Na | Na* | el H
“ o Na* | Naf
,wahre“ pH-Wert) Na* Ia
H+
H+
Na*
Analytldsung Glas Innenlésung
(Puffer)

Alkalifehler (bei hohen pH-Werten und
hohen Na*-Konzentrationen)

Alkali-Fehler von pH-Glaselektroden

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

1cul V.4 lonense I (S ktive E I (S kt rOd €N  Elektrochem. Methoden Video Il — Potentiometrie Teil IV

Elektroden Bestimmbare  Aufbau der Elektrode Stérionen (K;) unterer Bestimmungs-
lonen bereich (mol/L)
Glaselektroden H* Li;O — BaO - 1a,05 - $i0;  Li", Na* 10710
oder Na,O - Ca0 - Si0; (mit Korrekturen)
Na* Li,O — Al;O5 — 8i0; oder Ag', H* 1076
Na;O — ALO; - Si0; Li*, K, Cs* (1073
Flissigmembran- ~ Ca®* (RO), PO Mg’ Szrz"
Elektroden (R mit Cs bis Cyg), (5-107,
2. B. Dioctyl-phosphonat 2.107) .
Cl” Dioctyldistearyl-ammoni- ClOg, I, NO3, 10™
um/R; R';N* SO%
K* Valinomycin/n-Decan (auch  Cs*, NHj 107
Kronenether geeignet) (3-107)
Na® (2 - 107
NO; Ni(11)-Komplex eines substi- NO; (6 - 1077
tuierten o-Phenanthrelins ~ Br™ (9 - 107)
Weitere lonenselektive Elektroden (neben den oben schon erwahnten Feststoff-
Membran Elektroden)

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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Die Lambda Sonde

Man spricht deshalb vom geregelten Drei-Wege-Katalysator.

= Aufbau einer Sauerstoffkonzentrationskette

poylinnen) | Pt ‘ Festelektrolyt | Pt | po,(aussen)

poz(innen) und pg,(aussen) sind die
Sauerstoffpartialdriicke der an die Innen- und
AuRenelektrode angrenzenden Gasatmospharen. An
den Dreiphasengrenzen Atmosphare | Elektrode |
Festelektrolyt stellt sich bei hinreichend groRer
Temperatur (T>650°C) das elektrochemische
Gleichgewicht

% 0, +2e(Pt) —_ 0%(zr0,)

ungehindert ein.

CJK /TH

Sauerstoffsensoren auf der Basis von ZrO, dotiert mit CaO oder
Y,0; werden unter anderem dazu eingesetzt, den O,-gehalt in
Autoabgasen zu messen. Dadurch kann die Kraftstoffzufuhr so
eingestellt werden, dass im Katalysator gleichzeitig Kohlenmonoxid
und kurzkettige CH, vollsténdig oxidiert, bzw. Stickoxide, durch
welche der Sommersmog entsteht, vollstandig reduziert werden.

= dotiertes ZrO, ist ein Sauerstoffionenleiter (Festelektrolyt)

Festelextrolyt

Prasengrenze 1 Phasangranze 2
porases Platin

O.+8e” = 202" Lzl ag

Py i) Fo,i2)

215

Sind pg,(innen) und pg,(aussen) und verschieden,
dann kann eine elektrische Potentialdifferenz
(Zellspannung) zwischen AuRen- und Innenelektrode
gemessen werden:

n
E=R Ly, Fe
4.F Po,

Der Sauerstoffgehalt der Umgebungsluft liegt
normalerweise bei 20,8 %. Dieser Referenzwert
wird mit dem Restsauerstoff an der Lambda-Sonde
verglichen. Befindet sich im Abgasstrom ein Rest-
sauerstoffgehalt von 2 % (,mageres Gemisch”),
entsteht aufgrund der Differenz zum
Umgebungssauerstoff eine Spannung von ca. 0,1
Volt. Sind weniger als 2 % Restsauerstoff im
Abgasstrom enthalten (,fettes Gemisch”), macht
sich diese erhohte Differenz zum AuRensauerstoff
durch eine gednderte (hohere) Sondenspannung
von bemerkbar.

CJK/TH
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v V.4 lonenselektive Elektroden eiekirochem. Methoden Video il - Lambda Sonde Teil

Zur einwandfreien Verbrennung des Benzins im Ottomotor sind je Kilogramm Benzin etwa
14 kg Luft, also ungefdhr 11 Kubikmeter, erforderlich. Das Verhéltnis der tatsachlich
bendtigten Luftmenge zum theoretischen Luftbedarf bezeichnet man als Lambda-Wert
(Formelzeichen A).

Lannifks < 1 = fttes Gamisalt ] [y G
U-tambta e 0.9 Vol P ) Tbasrainm)
Lanitnda > T = mageres Gemisah —
U tambea ca 07 Wit [ _ﬁ
500 -
a5
o o
e —— |
w i am - T
09 am [0 1m0 iR 1A sl

01 0

Lambda-Sonde

s sec

{ Il

Abgas- (
strom
Sauerstoffschube Monitor-/Uberwachungssonde

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

JGU V, 5 Pote ntlo m etriSCh e I n d | katlo n Elektrochem. Methoden Video Il — Lambda Sonde Teil |

Bsp des Kurvenverlaufs einer Redoxtitrationen mit potentiometrischer Indikation
(willkiirlich)
-118 mv
mv
S Aquivalenz- 4E
punkt
L 1
L | - i
] I ! :
1 m 2 1 ml 2
a V— b V—
= Erhoéhung der Genauigkeit durch Differenzieren der Titrationskurve
a Direkie Messung, b Differenzialmessung (1. Abteilung)
* neben Redoxtitrationen (wie im Bsp oben) lassen sich so auch andere Titrationen
verfolgen (z.B. Saure-Base Titration (Glaselektrode oder NWE) oder Fallungstitrationen (s.o.))
= auch experimentelle Bestimmung von Stoffkonstanten (z.B. Loslichkeitsprodukt)

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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Elektrische Leitfahigkeit

Einschiud Mnu:llu_!
Die Fahigkeit einer Elektrolytldsung zum Stromtransport beruht auf der el [ "

Wanderung von Ladungstragern im elektrischen Feld zwischen den | =, ’L':.'.I“%."
Elektroden. Die durch die elektrische Feldstirke £ beschleunigten lonen der :

Ladung z-e, (Elementarladung) unterliegen dabei einer mit ihrer
Geschwindigkeit v anwachsenden Bremskraft (Stokesche Reibungskraft K, =
6-m-Zr-v, mit Z = Zahigkeit des Mediums, r = Radius der solvatisierten lonen),

28
150
"e

04

r‘un
§
"

74

1

so dass sich nach kurzem Anlaufvorgang eine konstante : e TS £ s
Transportgeschwindigkeit v,,,, einstellt (elektrische Kraft = Reibungskraft): - »m,
- — 47
z.e - E - ® s i3
Ve =—— 20— .- - s
6.7-Z-r i ' geal” IEN
_ - o u‘ 31

= Fir gegebene z und E-Werte = charakteristische = —

Transportgeschwindigkeit fir jede lonensorte (f(r,z))

Definition der Leitfahigkeit:

I=LU mit | = Strom durch die Elektrolytlosung [A]
L = Leitfahigkeit [Q2]
U = Uber den lonenleiter abfallende Spannung [V]
U=R = I=1/R-U
= die Leitfahigkeit ist der Kehrwert des elektrischen Widerstandes des
lonenleiters (Einheit, neben Q'%, ist das Siemens S)

p: vsengine/vlu/vsc/de/ch/1/pc/pc_07/pc 07 02/pc 07 02 02.vlu/Page/vsc/de/ch/1/pc/pc 07/pc 07 02/pm 07 02 02.vscmlhtml
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Spezifische Leitfahigkeit

= die spezifische Leitfahigkeit (k [S cm™] ist
definiert als die Leitfahigkeit eines Wiirfels mit
einer Kantenldnge von 1 cm

= wenn die Messzelle nicht aus zwei Elektroden
mit einer Elektrodenfliche von 1 cm2in 1 cm
Abstand besteht, muss die Zellkonstante //A (/ =
Lange, A = Fliche) bekannt sein
|

k=—L
A

Die Leitfahigkeit von Elektrolytlosungen ist abhangig von:

= der Konzentration (Anzahl der Ladungstrager)

= der Anzahl der Ladungen, die jedes lon transportiert

= der Wanderungsgeschwindigkeit der lonen (v,,, (s.0))

= der Polaritat des Lésungsmittels (beeinflusst den
Dissoziationsgrad der Elektrolyten)

= der Temperatur (beeinflusst die Zdhigkeit des Lsgm.)

Im elektrischen Feld kann man die Bewegung jeder lonensorte als unabhéngig betrachten,
jede transportiert eine bestimmte Ladungsmenge

= die Summe bestimmt die Gesamtleitfahigkeit
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Soll die elektrische Leitfahigkeit verschiedener Elektrolyte (oder lonensorten)
untereinander verglichen werden, ist es zweckmaRig, die elektrische Leitfahigkeit durch
die Konzentration zu dividieren. Man erhilt die Aquivalentleitfihigkeit A:

A= 1000 -x mitk inScm?, cinmol L, AinS cm? mol?
c
Kation Ao Anion Ao
[S cm?® mol™] [S cm?® mol™]
H* 350 OH" 197
Li* 39 F 55
Na* 50 cr 76
K* 74 Br 78
Rb* 77 I 77
Cs* 78 0 TN N
H-O-H O-H O-H-O-H
Tab. lonen&quivalentleitfahigkeiten in Wasser (25°C) | | | |
H H H H

Einsatzgebiete konduktometrischer Methoden:

Bestimmung von Sdure/Base-Konstanten

Kontrolle von lonenaustauschern (Herst. entionisiertes Wasser)
Leitsfahigkeitsdetektor (Flissigchromatographie, insbesondere
lonenchromatographie)

konduktometrische Titrationen (siehe Bsp. nachste Seite)
Verfolgung chemischer Reaktionen (Bsp. Video

http:/A uche/vorlesung/_vlu/versuche.vlu/Page/vsc/de/ch/6/ac/versuche/v it if cml.html

tuil

Uy

CJK/TH 221
Bei der Reaktion
3K* + [Co(NO,)s]> + 3en =  3K* + [Co(en);]** + 6NO,"
werden aus 4 geladenen Teilchen auf der Seite der Edukte nach Bildung des
Tris(ethylendiamin)komplexes 10 geladene Teilchen. Da die Komplexverbindungen
[Co(NO,)]>~ und [Co(en),]3* anndhernd gleich gefarbt sind, Iasst sich die Reaktion
nicht durch einen Farbwechsel verfolgen, wohl aber anhand des Anstiegs der
Leitfahigkeit der Losung.
http:/A g )/ uche/vorlesung/_vlu/versuche.vlu/Page/vsc/de/ch/6/ac/versuche/ve nigkeil ml.html|

222
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= Abb. Titrationskurve der Titration
i% von Salzsdure mit Natronlauge
3
®
— H,0' + OH > H,0
" Abb. Titrationskurve der Titration
g von Essigsdure mit Natronlauge
5 ‘ (zunéchst allméhliche Zunahme der Leitf. durch
K ansteigende lonenkonzentration (z.B. Na*), dann
X schnell durch OH-)
es bildet sich zunichst ein Essigsaure/Acetat-Puffer
— (also geringe H;0*-Anderung) —> Leitfahigkeitszunahme durch Na*
schnelle Leitfahigkeitszunahme durch OH-lonen
< Abb. Titrationskurve der Féllungstitration einer
§ NaCl-Lsg. mit Silbernitrat
X (Beweglichkeit der Nitrationen ist geringfligig
geringer als die der Chloridionen)
- Ag' +NO; +Nat+Cl > NO, + Na*t+ AgCl
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Elektrogravimetrie und Coulometrie

Bei der Potentiometrie (siehe oben) werden Potentialdifferenzen, die sich in Abhéngigkeit von
Konzentrationsanderungen der interessierenden Komponente (Analyt) dndern, bei
vernachlassigbarem Stromfluss fiir analytische Zwecke ausgenutzt. Bei stromdurchflossenen
Zellen findet Stofftransport und —umsatz statt und es muissen zusatzliche Effekte berticksichtigt
werden.

Kombination zweier Halbzellen = elektrochemische Zelle

= Erzeugung von Elektrizitdt = galvanische Zelle (A)

= Zufiihrung von Strom von aussen = elektrolytische Zelle

Bsp. Brennstoffzelle (A) bzw. Elektrolyse von Wasser (B)

(B)
2HY + 20 == H, =0V
%O, +2e+2H = H,0 E0=1,229V
( -%0, - H,-H,0) |+%0, +H,0
H,0 = H,+ %0,

E=E% - Eapzo =0—1,229=-1,229V
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JG|U V_7 Elektrogravimetrie und Coulometrie Elektrochem. Methoden Video Il — Stromdurchfloss. Elektr. Teil Il
= fir die Wasserelektrolyse muss eine Klemmspannung groRer als 1,229 V
angelegt werden
= bei ,,Entnahme” von Strom sinkt die Zellspannung
= 3 Ursachen:

= Ohmsches Potential
= Konzentrationspolarisation
= Uberspannung

Ohmsches Potential
Bei Stromfluss wirkt sich der elektrische Widerstand der Zelle auf die Spannung
(Klemmenspannung) der Zelle aus:

Ohmsches Potential: Egp,, = I'R Us

mit | Stromstérke, R = Widerstand der Zelle

E° galvanis

Elg Ches .
Egalvanisch =E%- IR MIJ R

= 0
EEIektronse =-E°-IR

-EO

= Zahlenwert der galvanischen %I"R
Zellspannung nimmt ab v €

= Zahlenwert der erforderlichen
Zellspannung zur Elektrolyse nimmt zu

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

JG|U V_7 E|ektrogravimetrie und Coulometrie Elektrochem. Methoden Video Ill — Stromdurchfloss. Elektr. Teil IV
Konzentrationspolarisation (auch Konzentrationsiiberspannung)
Durch Erzeugung oder Verbrauch der elektroaktiven Komponente an der

Elektrodenoberflaiche kommt es zu Konzentrationsunterschieden a.d. Oberfldche und in der
Lésung

z2.B. Elektrolyse einer CuSO,-Lésung (siehe Abb. unten):

0 0,05916 1

E(Kathude) = E[Kathude) - > og [Cu z+]
N

[Cu?*], = Konzentration an der Elektrodenoberfldche

tmm O05mm Omm
by Abb. Sichtbarmachung der
kathodischen
Diffusionsschicht bei der
Elektrolyse von CuSO, (links —
stromlos, rechts — bei
Stromfluss)

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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ohne Stromfluf T
\ 4 g
t, §
S
Co s
=
S
0,05916 1
< E(Kathode) = E(()Kathode) - > og [Cu 3+]
n(e=2) Bnge=1) 0 ’

Abstand von der Elektrodenoberflache

mit dy = Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht (t; < t,)

Bei Stromfluss verarmt die Fliissigkeitsschicht an der Elektrodenoberfliche an Cu?*-lonen
= [Cu?*]; nimmt ab = 1/[Cu?*], wird groRer = log wird gréBer = E,hoqe) kleiner und
schlieBlich die Gesamtzellspannung kleiner.

= die Konzentrationspolarisation verringert die Spannung einer galvanischen Zelle
und erhoht die fur eine Elektrolyse erforderliche Spannung

CIK /TH 227

Uberspannung
gehemmte, der elektrochemischen Reaktion vor- oder nachgelagerte chemische Gleichgewichte
beeinflussen ebenfalls das Potential der Zelle.

Bsp. Elektrolyse einer schwachen Saure HA = kathodische Wasserstoffentwicklung:

Der Gesamtvorgang laRt sich in verschiedene Teilschritte
aufteilen

H - H* + e — Hy
(Elektronentibertragung an der Elektrodenoberflache)

Ha) 2H,y = Hypg
(Bildung von molekularem Wasserstoff, adsorbiert)

Hajaa) = Hagg)

(Wasserstoffentwicklung)
o 4' .
HA — H" + A

(Kompensation des H*-Verbrauchs durch Dissoziation)

andere vorgelagerte Reaktionen: Dehydratisierung, Dekomplexierung
andere nachgelagerte Reaktionen: z.B. Kristallisation
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= alle Reaktionen laufen mit einer bestimmten, endlichen
Geschwindigkeit ab
= die Uberspannung ist damit kinetisch bestimmt

Abb. Energieprofil fir den
Elektronentransfer von einem
Metall auf H;0* (links: ohne
zusatzliches Potential, rechts:
nach Anlegen eines
zusatzlichen Potentials an der
Elektrode. Die Uberspannung
erhoht die Energie der
Elektronen i.d. Elektrode)

Abb aus: Daniel C. Harris, Lehrbuch der
quantitativen Analyse, 8. Aufl.)

= die geringere Aktivierungsenergie (E,) erh6ht unmittelbar die Geschwindigkeit
der Reaktion

= Arrhenius-Gleichung (mit k = Geschwindigkeitskonstante)

“E,
k = const.-e R
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Fur technische Elektrolyseprozesse und Energiegewinnung aus galvanischen Elementen
sind Uberspannungen nachteilig und sollten daher niedrig gehalten werden (z.B. durch
Auswahl des Elektrodenmaterials), fiir analytische Anwendungen sind Uberspannungen
unter Umstdnden aber auch vorteilhaft (siehe Polarographie).

Fur Elektrolysen und analytische Anwendungen (in wassrigen Losungen) besonders
wichtig: Sauerstoffiberspannungen und Wasserstoffiiberspannungen.

V RHE
Arbeitspotential 0, 20H==; 0y+H,0+2¢e
Elekfrode = §
16 b~ B N Gﬁun‘.u:ersp:r‘mmg an
o der Sauerstoffelektrode
| P
B | i
= [Aktivierungs -
'—C: uberspannung I
] [Sauerstoff - . Zellspannung Uz
2 Uberspannung)
H
= Abb. Elektrodenpotentiale bei der
% Wasserelektrolyse als Funktion der
w Stromstérke (Platinelektroden,
0 | - -, Gesamtiberspannung an alkalische Lésung)
T | der |Wassersioffelektrode (Aktivierungsiiberspannung = Einsetzen
*\ Arbeitspotential (H,0+e™ —lu eines ,sichtbaren” Stromes)
H,-Elektrode :
__Arbeitsstromdichte RHE ,Reversible Wasserstoffelektrode”
Stromdich —
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=

sogar bis -2 V)

CJK /TH

Aus: Daniel C.
Harris, Lehrbuch
der quantitativen
Analyse, 8. Aufl.)

Platiniertes Platin (Platinmohr) ist ein feines Pulver aus Platin mit guten heterogenkatalytischen Eigenschaften. Das platinierte Platin
(elektrochemisch hergest.) hat eine katalytisch wirksame Oberfl., die wesentlich groRer als die geometrische Flache der Elektrode ist.

Polarisierbare und unpolarisierbare Elektroden

treten Uberspannungen (auch Konzentrationsiiberspannungen) schon bei sehr geringen
Strémen auf, so spricht man von einer polarisierbaren Elektrode

Eine Elektrode ist polarisiert, wenn sie trotz anliegendem Potential keinen Strom durchlasst
Bsp. die Quecksilberelektrode ist in einem Bereich von ca. 0 bis ca. —1 V polarisierbar (je nach pH-Wert

Eine Elektrode ist unpolarisierbar, wenn sie trotz Stromflusses ihr Gleichgewichtspotential nichtandert
Bsp . Elektroden 2.ter Art (Silber-Silberchlorid-Elektrode, Kalomel-Elektrode = hohes MaR an
Reversibilitat aller Reaktionen, keine Konzentrationsgradienten)

231

g8 10

16

Elektrogravimetrie = Abscheiden des Analyten als Festkorper auf einer Elektrode = Wagung

Die Abscheidung von Metallen wird am besten in schwefelsaurer Losung vorgenommen; Chloride

und Nitrate sind wegen ihrer leichten Oxidierbarkeit nicht geeignet (Zerstérung der Elektrode und

Nebenreaktionen)
1,35V

L, =—

235V °F

-2 Ag

logc

,35
12 Tl

8 20 22

Ni|\co\Cd

H;
(an plat Pt}

24 26 28V 30
T

{an Cu)

CJK/TH

Abb. Zersetzungsspannung von Metallsulfaten in 0.5 molarer Schwefelsdure  Abb. Platinelektrode zur

Elektrogravimetrie

= zur Abscheidung unedeler Metalle = Verkupfern von Platinelektroden
(siehe Abb. — Erh6hung der Wasserstoffiiberspannung )

= bei gentgend groBem Unterschied der Zersetzungsspannung = elektrogravimetrische Trennung
(z.B. Silber von Kupfer bei 1,35 V)

Probleme: Mitféllung anderer elektroaktiver Komponenten, Gasentwicklung (bei zu hohen Klemmspannungen)
storen die Abscheidung = Kontrolle des Elektrodenpotentials
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Das Faradaysche Gesetz beschreibt den Zusammenhang zwischen elektrischer
Ladung und Stoffumsatz bei elektrochemischen Reaktionen

Coulometrie = Bestimmung der Zahl der Elektronen, die in einer chemischen Reaktion umgesetzt
werden (Faradaysches Gesetz)

n = Stoffmenge [mol]

q = Elektrizitdtsmenge [Coulomb oder A - s (Amperesekunde)]
F = Faradaykonstante = 9,649-10* Coulomb/mol

z = Zahl der ausgetauschten Elektronen (Elementarreaktion)

n=—%
z-F

Da die Stoffmenge n = m/M ist (m = Masse der Substanz [g], M Molekiilmasse oder Atommasse
[g/mol]), erhalt man:

= gemessene Elektrizitdtsmenge g gibt die Masse m des Analyten

oft wird bei konstanter (und bekannter) Stromstarke | gearbeitet (galvanostatisch), dann benétigt man nur noch
die Zeit bis zum Erreichen des Endpunktes

q=1-t
Voraussetzung: Stromausbeute 100% in Bezug auf die interessierende elektrochemische Reaktion (d.h. nur die zu

bestimmende Komponente darf Elektronen aufnehmen oder abgeben (z.B. wiirde eine Gasentwicklung hier zu
einer Uberbestimmung fiihren)
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Beispiel 1:

Bei einer Elektrolyse von Kupfer(ll)-sulfat-Losung an Kupferelektroden flieRt t = 40 min lang ein
Strom der Starke | = 0,3 A. Berechnen Sie die Masse m des an der Kathode abgeschiedenen Kupfers:

q n = Stoffmenge [mol]
n= 7 F q = Elektrizitdtsmenge [Coulomb oder A -s (Amperesekunde)]
F = Faradaykonstante = 9,649-10* Coulomb/mol
z =Zahl der ausgetauschten Elektronen
-t 0,3-2400 R
=T 96490 =0,00373 mol Atomgewicht Cu = 63,55 g/mol

Lésung: m = 0,237 g Kupfer
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Beispiel 2: anodische Oxidation von Arsenit (As(I11)) zu Arsenat (As(V)):

AsO;* +H,0 AsO> +2H" +2e

Allerdings ware spatestens gegen Ende der Elektrolyse die Konzentration der
umzusetzenden Substanz so klein, dass zur Aufrechterhaltung der Stromstéarke (im Fall
einer galvanostatischen Arbeitsweise) die anzulegende Spannung auch andere

Umsetzungen moglich machen wirde. .
Kontrollflache

A Cl —> i
5 —dC
Erlduterung: J = dc; £ 1 G,
= 5 1
1. Ficksche Gesetz: ' "dx g 1
o Y
dx

Agtandskoordinate [cm]i

mit J; = Zahl der pro Sekunde durch eine Kontrollflache transportierten Mole der
Komponente i (D; = Diffusionskoeffizient)

mitj=z-F-J;

j = Stromdichte (A/cm?)

folgt:

j:z'F'D,&
dx;

2.F.p,C=Cs

\ C, = Konzentration im Los

Cg = Konzentration a.d.
Elektrodenoberflache

ungsinneren

Coulometrische Titration Coulometrische Titration
RSO + KO RSO + 2H 26 RSO HO > A0S 4 2+ 28
1 |, [masman t
H 5 L%
& <
041_' g
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Elektrochem. Methoden Video I

7 Elektrogravimetrie und Coulometrie
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7 E|ektrogravimetrie und Coulometrie Elektrochem. Methoden Video IV — Stromdurt . Elektr. Teil |
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JG|U V_7 E|ektrogravimetrie und Coulometrie Elektrochem. Methoden Video IV — Stromdurchfloss. Elektr. Teil Il
= ,direkte” coulometrische Verfahren sind unpraktisch
= Lasst man dieselbe Reaktion (anodische Oxidation von Arsenit zu Arsenat) aber in

Anwesenheit einer hohen Konzentration |- ablaufen, wird bei entsprechend
hoéherer Spannung aus lodid anodisch lod gebildet:

210 = L+2e
das seinerseits das Arsenit zu Arsenat oxidiert:

AsOF + H0+1, == AsQF+2H"+21"

= quantitative As(Il1)-Bestimmung bei Anwesenheit von lodid

“Indikator

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

16U A POIa rogra ph e Elektrochem. Methoden Video IV — Stromdurchfloss. Elektr. Teil Il

Polarographie

Die Polarographie ist eine voltammetrische Analysemethode. Die Voltammetrie
umfasst alle elektrochemischen Methoden mit Messung der Stromstarke, die in einer
elektrochemischen Messzelle zwischen Festkorperelektroden bei zeitlich veranderter
Spannung auftritt, d.h. es werden Strom-Spannungs-Kurven gemessen
(Voltammogramme resp. Polarogramme). Als Arbeitselektrode wird meist eine
tropfende Quecksilber Elektrode eingesetzt.

I D Quecksilbervorrat

Tropfelektrode

Spannungsquelle Analytidsung

Gegenelektrode
Abb. Klassische
Messanordnung der
Gleichspannungspolaro-
graphie

Galvanometer

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie



Skript zur VL Analytische Chemie

Tropfelektrode

Spannungsquelle Analytiosung

Gegenelektrode
Abb. Klassische

Messanordnung der
Gleichspannungspolaro-
graphie

Galvanometer

variable Gleichspannungsquelle (zeitlich lineare Anderung von ca. 200

mV min-1) zwischen Tropfelektrode (Hg) und Gegenelektrode

Potential an der Tropfelektrode negativiert sich im Laufe der Zeit von 0

auf 2 V (SCE)

Registrierung des durch die Tropfelektrode flieRende Stroms als Funktion des
angelegten Potentials (,,Polarogramm®)

CIK/TH 241
Vorteile einer Quecksilbertropfelektrode:
= frische Oberflache mit jedem Tropfen, Vermeidung von
,Elektrodenvergiftung”
= hohe Uberspannung fiir die Reduktion von H* (,Wasserstoffiiberspannung”)
(Moglichkeit zur Bestimmung von Analyten die schwerer zu reduzieren sind als
H* (z.B. Alkaliionen))
= Amalgambildung (Quecksilberlegierungen) erniedrigt das notwendige Potential
zur Reduktion von Metallen
K* +e — K(s) E0=-2,936V
K* +e +Hg — K(in Hg)E° =-1,975 V
= die durch die Elektrode flieRenden Stréme sind aufgrund der kleinen
Oberflache (Tropfendurchmesser ca. 1mm) nur in der Gr6Renordung von
einigen UA = Umsatze wahrend des Versuchs dndern nichts an der
Zusammensetzung
= Quecksilber verhalt sich als relativ edles Element den meisten Lésungen
gegeniiber chemisch inert
CJK / TH 242
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16U NAS POIa rogra phle Elektrochem. Methoden Video IV — Stromdurchfloss. Elektr. Teil Il

Gleichstrom-Polarogramme

7

—

H.Li [ )
=

E L
5 !
E 21 +2e =7 d
[
in ' J Grundsirom
fopoo--  HHTETHN
0 P 2 ¥V GKE

2
Elekirodenpotential @ -«

Abb. Polarogramm einer Zink-lonen (Depolarisator) enthaltenden Lésung (KCl als
Leitelektrolyt), i, = Diffusionsgrenzstrom der Zinkionen, E, ;, Halbstufenpotential (gegen GKE
(=SCE) gesattigte Kalomel-Elektrode)

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

JG|U V.8 POIa rog ra ph e Elektrochem. Methoden Video IV — Stromdurchfloss. Elektr. Teil Il

Polarographie Polarographie

Konzentration —»
Konzentration —»

Absiand von der Elekirodenoberfiiche

Swom —
Stom —

Fotental —» Fotantial —»

Polarographie
... Polarographie

08016, . Cu (O
E=m. 0006, Co ehve 127D,
3 = Stondiche | 5

Holsstufnporenial Abstand von der Elekirodencberfiiche.

swom —»

Potential _—

Polarographie

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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Stramstarke

=
=

Flekirodenpotential ¥ -

Der nutzbare Spannungsbereich ist abhdngig vom verwendeten
Losungsmittel und Elektrolyt. Flr wassrige Losungen wird der
Spannungsbereich einerseits durch die Reduktion von Protonen zu
Wasserstoff begrenzt, anderseits durch die Oxidation des
Quecksilbers. In sauren Lésungen kann im Bereich von +0.4 bis -1V, in
alkalischen Losungen im Bereich von +0.4 bis —2V gemessen werden.

http://www.youtube.com/watch?v=C8CM7d5e5Vg

Abb. Polarogramm mit mehreren
Stoffen gleichzeitig in Losung.

Halbstufenpotential = qualitative Analyse
Diffusionsgrenzstrom = quantitative Analyse

Jaroslav Heyrovsky
(Chemienobelpreis 1959)

CJK /TH

245

Sauerstoffentfernung

O, + 2H" + 2 e

H,0, + 2H* + 2 ¢

CJK/TH

H,0,

2H,0

Abb. Polarogramm einer
0,1 M KCI gesattigt mit
Luft und nach
vollstandiger Entgasung
mit N,

Abb aus: Daniel C. Harris, Lehrbuch der
quantitativen Analyse, 8. Aufl.)

246
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Faradayscher Strom und Kapazitatsstrom

Der Strom, der bei voltammetrischen Methoden
gemessen werden soll (also die quantitative Information
beinhaltet), ist der Faraday-Strom, der auf der Reduktion
oder Oxidation des Analyten an der Messelektrode
beruht

Daneben existiert ein weitere Strom, der Kapazitatsstrom
oder Ladungsstrom, der die Elektrode auf ein negativeres
oder positiveres Potential bringt, ohne dass damit
Redoxvorgdnge ablaufen

Der Faradaystrom ist das analytisch-interessierende Signal.
Der Kapazitatsstrom erschwert die Erkennung des
Faradaystroms, deshalb wird versucht, den Kapazitatsstrom
zu verkleinern.

Abb aus: Daniel C. Harris, Lehrbuch der
quantitativen Analyse, 8. Aufl.)

CJK/TH 247

Sonstiges zur Polarographie Il

Abb. Zeitlicher Verlauf und Diffusionsgrenzstrom und Kapazitatsstrom wahrend der Lebensdauer
eines Quecksilbertropfens

= In der Grundlésung fiir eine polarographische Analyse wird auch ohne Anwesenheit
eines Depolarisators (Analyt) in einer Strom-Spannungskurve ein geringer Stromfluss
auftreten = Aufladung des Tropfens (elektrochemische Doppelschicht)
= Kapazitatsstrom (siehe Abb.)

= Kapazitatsstrom nimmt zum Ende der Tropfenlebensdauer ab (geringes
Oberflachenwachstum) = daher ist es sinnvoller am Ende der Tropfenlebensdauer zu
messen = Tast — oder pulse-Polarographie (siehe Abb.)

CIK/TH 248
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CIK /TH 249

Inverse Voltammetrie (Stripping-Analyse)

Bei der Inversvoltammetrie wird der Analyt an einem
Quecksilbertropfen oder einem diinnen Film aus Hg
zunachst durch elektrochemische Reduktion im
Tropfen oder Film aufkonzentriert. Die elektroaktive
Spezies wird dann von der Elektrode durch Umkehr
des Spannungsverlaufs entfernt (gestrippt)

(Oxidation) (Anodisches Stripping).
Hanging Mercury Drop Electrode (HMDE)

Unterschied (z.B. zur Polarographie): Voranreicherung
Konkret: Abscheidung des Metalls bei konstanter Elektrolysespannung am
Hg-Tropfen (Amalgambildung)

* Voraussetzung:

gute Loéslichkeit des Metalls im Hg, ansonsten keine reproduzierbaren Strom-
Spannungs-Kurven

« Anderung des Arbeitselektrodenpotentials in anodischer Richtung mit
konstanter Anderungsgeschwindigkeit

Wiederaufldsung = Bestimmungsschritt

CIK/TH 250
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16U NSO Ita mmetrie Elektrochem. Methoden Video IV — Stromdurchfloss. Elektr. Teil IV

Anodisches Stripping
Potentialverlauf

I, anodisch = Wiederauflésung = Bestimmungsschritt

Potentialverlauf:

- zunachst Anreicherung von Cu im Hg-Tropfen (Zeit
variabel = NWG)

- dann positivieren des Potentials tber das
Standardpotential E°(Cu?*/Cu) hinaus

- Messung von |, = [Cu?]

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v V.9 Voltammetrie Elektrochem. Methoden Video IV — Stromdurchfloss. Elektr. Teil IV
Cylovoltammetrie (Zyklische Voltammetrie)

Anlegen einer Dreiecksspannung an die Arbeitselektrode:
15

Kathodenpotential

Current (pA)

=10 T T
11 0.9 0.7 0.5 0.3
Potential (V vs Ag/AgCl)
Messung des Stroms und Auftragung gegen das Potential

= Cyclovoltammogramm

Auswertung von E (kathodischer Peak), E_, (anodischer Peak), i, (kathodischer
Peakstrom) und i, (anodischer Peakstrom)

Einsatzgebiete
= Thermodynamik von Redoxreaktionen (z.B. Bestimmung von Redoxpotentialen von Molekiilen)
= Kinetik chemischer Reaktionen

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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Zusammenfassung dynamische elektroanalytische Verfahren
(mit Stromfluss)

¢ Konduktometrie (Messung der Leitfahigkeit)
* Elektrogravimetrie (Messung der Gewichtsdifferenz nach elektrochem. Abscheidung)
¢ Coulometrie (Messung der ,Strommenge*)
* Voltammetrische Methoden (Messung des spannungsabhangigen Stromverlaufs)
- Polarographie (quantitative Analyse)
- Inverse Voltammetrie (quantitative Analyse nach Anreicherung)
- Cylovoltammetrie (Aufklarung von Reaktionskinetik und —mechanismen)

Ursachen flr Potentialdnderungen bei Stromfluss (Abw. von Nernst)

- Ohmsches Potential
- Konzentrationspolarisation (Konzentrationsiiberspannung)
- Uberspannung

Wichtige Begriffe:
- Nernstsche Diffusionsschicht
- polarisierbare bzw. unpolarisierbare Elektroden

CJK/TH 253
J6lu

Inhalt dieser Lerneinheit

1. Historischer Hintergrund

2. Theoretische Grundlagen

3. Methoden der optischen Atomspektroskopie

4.  Strahlungsquellen

5. Atomisierung

6. Quantifizierung

7. Stoérungen

8. Spezielle Techniken

CJK / TH 254
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v V1.1 Historischer Hintergrund AAS Video | Teil |

Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) und Atomemissionsspektroskopie (AES)
auch OES (Optische Emissionsspektroskopie)

Ein wenig historisches .....

Als ersten Spektroskopiker kdnnte man Joannes Marcus Marci von Kronland (1595 — 1667), Professor
der Medizin an der Universitat Prag, bezeichnen, der in einem 1648 erschienen Buch die Entstehung
eines Regenbogens auf der Basis von Beugung und Streuung von Licht in Wassertropfchen erklarte.

Allerdings gibt es eine ganze Reihe von friihen wissenschaftlichen
Arbeiten die sich mit dem Phanomen beschaftigten, z.B. von Roger
Bacon (engl. Franziskaner und Philosoph)(um 1220-1292) Dietrich von
Freiberg (deut. Theologe und Physiker)(1245-1318) und René
Descartes (franz. Philosoph und Naturwissenschaftler)(1596-1650).

4} 1
Dietrich von Freiberg René Descartes

Roger Bacon

Abb. Joannes Marcus Marci von Kronland

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v VI.1 Historischer Hintergrund AAS Video | Teil |

Allerdings wird oft Isaac Newton mit dem Beginn der optischen Spektroskopie in Verbindung gebracht:

1672 beschrieb Newton in einem Brief an die Royal Scientific Society die Auftrennung des
Sonnenlichts in Spektralfarben durch ein Prisma

Abb. Zerlegung des weilRen Lichts im Prisma

frilhe 1800er Beobachtung des spektral zerlegten Sonnenlichts = z.B. Fraunhofer
(Absorptionsvorgange in der Sonnenatmosphare)

1859 erstes Experiment zur Atomabsorption durch Bunsen und Kirchhoff

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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v V1.1 Historischer Hintergrund AAS Video | ~Teil |

https://www.youtube.com/watch?v=7u3rRy97m9Y

Abb. Versuchsaufbau von Kirchhoff und Bunsen zur Untersuchung der Lichtabsorption
(Linienumkehr) durch Natrium. Die durch die Linse L geblndelte Strahlung einer Lampe
durchstrahlt die Flamme eines Bunsenbrenners B, in der mit Hilfe eines Loffels Natriumchlorid
eingebracht wird. Das durch das Prisma P spektral zerlegte Strahlungsbiindel wird auf dem Schirm
S beobachtet. Die Natriumlinien treten dabei als schwarze Unterbrechungen in dem sonst
kontinuierlichem Spektrum auf.

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v V1.2 Theoretische Grundlagen AAS Video | ~Teil

E=h.v=h-c/4

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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CJK /TH

Elektromagnetische Wellen-|  Fre- Wellen-  Energie Wachsel-
Strahlung lange quenz zahl . wirkungs-
{nm) (s (em™) (kcal - mol) {kJ - mol™)  {gV) art
[ g0 7 3 B s BT
Kernresonanz roie 310 10 3100 12:10 1210 Anregung ven
01-10m magnetischen
Ubergingen der
Atomkerne
1 - 12.10° 1 g U0
gsRoit0em [0 | 30 0t 30 20T 20 ung
ungepaarter
Elekironen
Mixrowellen Rotationen von
01-10em Lo | 300 10 302 12.107 12109 Meekllen
IR Raman
0,78-10% um Anregung von
IR C 3000-10° nm Molekillschwin-
gungen
IR B 1400-3000 nm |- 10° 310"  1¢* 3 12 12107
IRA 780-1400 nm
VIS 380-780 nm " . . . Anregung ven
UV 200-400 nm L o10? 310 10° 310 1,2-10% 124 Elektroneniber-
UV A 315-400 nm géngen, Emis-
UV B 280-315 nm sion, Flammen-
UV C 200-280 om
WUY 100-200 nm
Ranigenstranlung o1 3107 107 3-10* 12.10% 1,2,10° Entfernung der
0,01-10 nm Elekironen aus
inneren Energle-
niveaus
Messbauer 100 kev [T 107 3.10% 107 310 12107 12107 posonans.
y-Absorplicn absorption
der Kerne
y-8trahlung Kernumwand-
> 1 Mev b o 3108 10" ERR R PRRT R PR T i
AAS Atomabsorplionsspektroskopie, PAS Photoakustische Spektroskopie, VUV Vakuum UV
Tab. Wellenldnge (bzw. Energie) der elektromagnetischen Strahlung und jeweilige
Wechselwirkung mit Materie (Kerne, Elektronen, Molekiile)

259

Atomspektren - Linenspektren, die fir die emittierenden oder absorbierenden Atome
(Elemente) spezifisch sind
- tragen Informationen Uber den Atombau der Elemente

Die grundlegenden Prozesse bei der optische Atomspektroskopie stehen mit den duferen
Elektronen der Atome in Verbindung (im Gegensatz z.B. zur Rontgenspektroskopie).

selbst Strahlung emittiert”

Kirchhoff: ,Jede Materie kann auf der Wellenléinge Strahlung absorbieren, auf der sie auch

Einfachster Fall: Wasserstoff

F=1/A=R(1/2°-1/n*) <1>

(109677 cm™)und n=3,4,5,...

¥ [cm™] (berechnet nach GI. <1>)
15233
20564
23032
24373
25181
25706

CJK/TH

00N U~ WS

Im Jahr 1885 veroffentlichte Balmer eine mathematische
Beschreibung der Atomlinen des Wasserstoffs:

mit ¥ = Wellenzahl [cm], 1 = Wellenldnge [cm], R = Rydberg-Konstante

20000
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Bohr erklart diesen Zusammenhang spater durch diskrete Energieniveaus, die sich durch
unterschiedliche Orbitale der Elektronen ergeben. (n in Gl. <1> = Hauptquantenzahl)

= Balmer beschrieb also die Lichtabsorption des Wasserstoffsatoms (z.B. in der
Sonnenatmosphére), wenn das Elektron von der ,,2ten Schale” (n = 2) auf die
3te, 4te, Ste usw. angehoben wird.

Die Wellenlidnge des absorbierten Lichts ergibt sich tber A=1/V:

n Alnm]
3 656
4 486
5 434
6 410
7 397
8 389

Die dabei aufgenommene Energie E [J] lasst sich ebenfalls leicht berechnen tber:

E=h-v=h-c/A=h-c-v

mit
h = Plancksches Wirkungsquantum (6.623 x 1034 -s),
v=Frequenz des absorbierten Lichts [s1], ¢ = Lichtgeschwindigkeit (3 x 10 cm -s1)

CIK /TH 261

= Balmers Gleichung kann verallgemeinert werden und es ergeben sich
verschiedene ,Serien” von Linien im Wasserstoffspektrum :

V=1/A=R@/n} -1/n3) <3>

wobei n, eine Serie von ganzen Zahlen > n, istund n, =1,2,3,4....
(n;=1Lyman, n, =2 Balmer,n; =3 , ny = 4 Brackett, n, = 5 Pfund Serie)

Paschen Balmer Lyman Serie

Abb. Linienspektrum des
Wasserstoffs als Funktion
der Wellenzahl (7)
(welche proportional zur
Energie (E = hc-V) der
absorbierten Strahlung ist)

0 20000 40000 \Wellenzahl [cm™"] 80000 100000 120000

CIK/TH 262
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Abb.
Linienspektrum des
I —— Wasserstoffs als
Funktion der
T —_— L — E—

Wellenlange

Beim , Zuriickfallen” der Elektronen auf weiter
innenliegende ,Schalen” wird Strahlung mit der gleichen
Wellenlange emittiert

= Atomemission

Abb. Sichtbarer Bereich des Wasserstoff-Spektrums.
Es sind vier (finf) Linien der Balmer-Serie sichtbar

CIK /TH 263

Atombau am Beispiel des Natriums

Der Na-Atomkern ist von 11 Elektronen umgeben, die sich um den Kern bewegen (klassisch: ,Orbitale”;
wellenmechanisch: , Aufenthaltsdichteverteilung”), wobei die potentielle Energie der Elektronen mit
steigender Entfernung vom Kern zunimmt. Darstellung der Elektronenkonfiguration oft als
Energieniveau-Diagramme.

Jedes Niveau (Elektron) lasst sich durch vier Quantenzahlen charakterisieren:

e Hauptquantenzahl n (n=1,2,3...,n)
definiert die ,,Schale, in der sich das Elektron befindet (Abstand der
,Schale” vom Kern); maximal 2n? Elektronen (n=1: 2(1)? = 2; n=2:
2(2)%=8; n=3: 2(3)>= 18 usw.)

* Nebenquantenzahl / (/=0,1,2,...n-1)
(Bahndrehimpuls- definiert die ,Symmetrie” der Orbitale (genauer: Zahl der
quantenzahl) Knotenflachen eines Orbitals durch den Atommittelpunkt) mit

| = 0: s-Orbital; I = 1: p-Orbital; / = 2: d-Orbital; / = 3: f-Orbital
* magnetische Quantenzahl m;, (m;= I, £(I/-1), ...,0)

definiert die Orientierung der Orbitale im Raum (z.B. p,, p,, p,)
* Spinquantenzahl m; (m,=20.5)

beschreibt die Orientierung des Spins entlang der z-Achse
Fiir die méglichen Uberginge von Elektronen auf verschiedene Energieniveaus bzw. Terme
existieren Auswahlregeln, welche erlaubt und welche verboten sind (z.B. Al = £1).

(weiterfiihrende Literatur zum Thema Atombau z.B. Ralf Steudel, Chemie der Nichtmetalle, deGruyter)

CIK/TH 264
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CJK /TH

4f

Abb. Termschema des Natriums. Die
mit Doppelpfeilen versehenen,
durchgezogenen Linien sind die ersten
Uberginge der Hauptserie und treten
in Absorption und Emission auf. Die
gestrichelten Linien gehdren zu den
verschiedenen Nebenserien und treten
bei den Temperaturen, die mit den in
der AAS Ublichen Atomisatoren
erreicht werden, in Absorption nicht
auf. Dickere Uberginge bedeuten
intensivere Spektrallinien.

Abb.

(a) Absorptions- und

(b) Emissionsspektrum
des Natriums

265

Sichtbares Licht

CJK/TH

Sonnenspektrum

~Fraunhofersche Linien*
Absorptionslinien

Emissionslinien ———

In der Abbildung oben (a) wird das Absorptionsspektrum des Natriums wiedergegeben. Nach
kirzeren Wellenldangen hin (zunehmende Energie) erscheinen die Linien der Hauptserie in
immer engeren Abstanden und nehmen dabei an Intensitat ab, bis schlieBlich eine
,Konvergenzstelle” auftritt, jenseits derer man keine Linien mehr beobachtet, sondern eine
kontinuierliche Absorption = lonisierungsenergie des Natriums

Absorptionsspektrum vergleichsweise linienarm (begrenzte Anzahl von
Ubergangsmaéglichkeiten vom Grundzustand aus)

Emissionsspektren sind komplexer = das Leuchtelektron der angeregten Atome kann durch
StoRe mit anderen Atomen , beliebige” Terme (beliebige n und /) erreichen und auf
verschiedene Niveaus ,zuriickfallen” (vergleiche obige Abbildung (b)).
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Die Natrium-Doppellinie

Abb. Flammenfarbung

durch Na
2 3p
Pan AE=0.0021 ¢V
», ——
Durch die Kopplung des Elektronenspins mit seinem Bahndrehimpuls (Spin-Bahn- § §
Kopplung) ist der 3p-Zustand in zwei Zustdnde mit Gesamtdrehimpuls 1/2 bzw. 3/2 E||E
aufgespalten, je nachdem ob Spin und Bahndrehimpuls parallel oder antiparallel
3s

eingestellt sind (Kopplung zweier magnetischer Momente). N
25, —

Die beobachtete Aufspaltung der Natrium-D-Linie sowie dhnlicher Linien anderer Abb. Vereinfachtes
Termschema des Natrium.

Alkalimetalle veranlasste Goudsmit und Uhlenbeck im Jahre 1925, die Existenz des

Elektronenspins zu postulieren
267
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Erfolgt die Anregung durch optische Strahlung und nehmen die Atome definierte Energiebetrage dieser
Strahlung auf (s.0.) wird das Absorptionsspektrum beobachtet

Analyt
h-v | h-v
—_— —_— Detektor
Strahlungsquelle \W‘r

Wird die durch die Strahlungsabsorption aufgenommene Energie zumindest von einem Teil der Atome
wieder in Form von Strahlung abgegeben wird das Fluoreszenzspektrum beobachtet

h-v
Detektor

Atomisator -
L

h~vf

® Strahlungsquelle

268
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v VI.3 Methoden der optischen Atomspektroskopie aasvideo1-Teil v

Erfolgt die Anregung der Atome durch thermische oder elektrische Energie, d.h. durch

Zusammenstosse mit anderen Teilchen, und gibt zumindest ein Teil der Atome die aufgenommene
Energie in Form von Strahlung wieder ab wird das Emissionsspektrum beobachtet

1 hv
Atomisator| — Detektor

g g g Energiequelle (z.B. thermisch, elektrisch)

CJK /TH
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v VI.3 Methoden der optischen Atomspektroskopie aasvideo1-eil v

Das Spektrometer (AAS)

'k«.-‘....u.y_.,

enas
: m e Bs b
&.‘:ﬂj [ S @ -;NM“"”"“

Abb. Erster Entwurf einer analytische genutzten Atomabsorption aus einem Bericht aus dem Jahre 1952

Strahlungs- Atomisator Mono- Detektor
quelle chromator

Abb. Blockdiagramm eines Atomabsorptionsspektrometers

Strahlungsquellen

* Linienstrahler
* Kontinuumstrahler

Abb. Sir Alan Walsh (1952)
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Linienstrahler

Linienstrahler sind spektrale Strahlungsquellen, in denen das interessierende Element wahrend des
Betriebs verdampft und angeregt wird, sodass es sein Spektrum aussendet.

Hohlkathodenlampen

Der am haufigsten eingesetzte Strahler in der AAS ist die Hohlkathodenlampe (HKL). Wie der Name
impliziert, wird das interessierende Element in Form einer hohlen, zylindrischen Kathode eingesetzt.
Die Anode besteht in der Regel aus Wolfram. Beide Elektroden sind in ein unter geringem Druck (ca.
1kPa oder 10 mbar) mit einen Edelgas (Ne oder Ar) gefiillten Glaszylinder eingeschmolzen, der an der
Strahlungsaustrittsseite ein Quarzfenster besitzt (siehe Zeichnung).

Anode |

(Wolfram) x" P I

Quarz E [ l
) § «

:It ) £ Jf o8 o8
% Ar oder Ne T
\ : L B R
(interzztsri]gr(:;des Abb. Transmissionspektren von Glas (OS) und
Element) Quarz (@S)
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JG|u

Wird eine Spannung von etwa 100-200 V zwischen den Elektroden angelegt so kommt es zu einer
Glimmentladung. Elektronen treten aus der Kathode aus und bewegen sich in Richtung Anode. Auf
ihrem Weg ionisieren sie Edelgasatome (e"+ Ar — 2 e + Ar?).

Die Argonkationen werden im elektrischen Feld in Richtung Kathode beschleunigt. Beim Auftreffen
schlagen sie Metallatome aus der Kathodenoberflache heraus (engl. ,sputtern”). Die Metallatome
werden im Hohlraum ihrerseits durch Wechselwirkung mit Elektronen oder St6Re mit lonen zur
Strahlung angeregt.

] ] ]
e » .
M M7
<u° M3 — -t *

Eine HKL in Betrieb

HKLs lassen sich flr praktisch alle mit der AAS
bestimmbaren Elemente herstellen.

Mit der AAS lassen sich praktisch alle Metalle bestimmen
(Li — U), aber auch einige Halb- und Nichtmetalle z.B. As, B,
P, Si (z.T. mit schlechten Nachweisgrenzen).

Um den Aufwand zur Bestimmung verschiedener Elemente in

der gleichen Probe zu verringern, werden auch

Mehrelementlampen eingesetzt (Vermischen verschiedener . ! )
. ) Emissionsspektrum einer Mehrelement-HKL fiir

Metallpulver, Pressen in Hohlkathodenform, Sintern). die Stahlanalytik
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v V1.4 Strahlungsquellen AAS Video | Teil V

Elektrodenlose Entladungslampen (EDL, electrodeless discharge lamp)
Strahlung resultiert aus Anregung des interessierenden Elements durch eine induktiv
gekoppelte Entladung (elektromagnetisches Hochfrequenzfeld von 27,12 MHz).

Abb. Elektrodenlose Entladungslampe. Der
eigentliche Strahler besteht aus einem
Kieselglaskolben, in dem das Element unter einem
Fullgasdruck von etwa 1 kPa (0,01 bar)
eingeschmolzen ist. Die Anregung geschieht mit
Radiofrequenz.

Verwendung von EDLU's vor allem fir leichtflichtige Elemente (Schwierigkeiten
HKL's herzustellen) z.B. fuir As, Rb, Cs oder P.

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v V1.4 Strahlungsquellen AAS Video | Teil V

Revolvervorrichtung mit
unterschiedlichen
Hohlkathodenlampen
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Kontinuumstrahler

Strahlung verteilt sich , kontinuierlich” auf einen gréReren Wellenldngenbereich. Unterschiede
in den Messprinzipien bei der Verwendung von Linien- und Kontinuumstrahlern ergeben sich
aus den beiden Graphiken unten.

Strahleremission Strahleremission
(Linienstrahler) (Kontinuumstrahler)
b} bS]
2 3
8 3 Detektor
= - Detektor £
| 2 >z
2 5
Absorption E Absorption é
(Analyt) (Analyt) -
Wellenléange Wellenlédnge
>
Wellenlange Wellenléange
Vergleich Verwendung Vergleich Verwendung
Linienstrahler/Kontinuumstrahler: Linienstrahler/Kontinuumstrahler:
Linienstrahler Kontinuumstrahler
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Deuteriumlampe

Spektrallampe mit Deuterium als Entladungsgas, vor allem im kurzwelligen Bereich
eingesetzt (190 — 330 nm).

Prinzip: Entladung = Bildung einer angeregten molekularen Spezies, gefolgt von
Dissoziation des angeregten Molekiils in zwei atomare Spezies und ein Photon:

D, + E, &> D,* - D' + D + hv
(E, vom Molekiil absorbierte elektrische Energie)
Die Energieverteilung des Gesamtprozesses lasst sich wie folgt ausdriicken:
E, = E*y, = Ey + Epe + hv
E, und E. = kinetische Energien der beiden Deuteriumatome

Die Summe von Ep. und Ej,.. kann kontinuierlich von 0 bis £*y, variieren = ,,quasi” kontinuierliches
Spektrum (hv)
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Halogenglihlampe

Elektrisch geheitzte Metallwendel (Wolfram) in einem mit Spuren von Halogenen gefiillten
Glaskolben (Quarz) = hohere Temperaturen des Wolframdrahts. Hohe Strahlungsintensititen
oberhalb von 300 nm

= Deuteriumlampe und Halogengliihlampe erganzen sich in ihren Einsatzbereichen

Emissionsspektrum einer Deuteriumlampe Emissionsspektrum einer Halogenglihlampe

Xenon-Kurzbogen-Lampe

Hochstdruck-Gasentladungslampen. Sie nutzen die Strahlungsemission eines
Lichtbogens, besitzen besonders hohe Leuchtdichten und einen groRen
Wellenlangenbereich des abgestrahlten Lichts (185-900nm)

Xenon-Kurzbogen-Lampe
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Abb.
Spektrum Abb. Linienprofil und

einer Si-HKL o L e Halbwertsbreite einer
Spektrallinie

Linienfliigel

Ursache verschiedene Verbreiterungsmechanismen

= natdrliche Linienbreite
= Dopplerverbreiterung
= StoRverbreiterung

= Selbstabsorption

Nattrliche Linienbreite

Nach der Heisenbergschen Unschérferelation (1927) ist es prinzipiell uynmoglich Ort und Impuls eines
Teilchens mit beliebiger Genauigkeit zu ermitteln.

A AX = h mit Ap, = Unschérfe des Impulses (p = mv)
Px-AX=—— .
T h = Plancksches Wirkungsquantum
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Die minimale Halbwertsbreite einer Linie riihrt nun daher, dass ein angeregtes Atom nur eine sehr
kurze Zeit (eben At oder t) im angeregten Zustand verbleibt (Relaxationszeit, 10° — 108 s), bevor es
die Anregungsenergie in Form eines Photons wieder abstrahlt.

= Heisenberg‘sche Unscharferelation = Energieniveaus des angeregten Zustands sind nur mit einer
Unsicherheit AE bestimmbar, die mit der Beobachtungszeit At verknipft ist :
h

AE-At=—
V4

Bsp.

Angenommen die mittlere Lebensdauer des angeregten Natriumatoms betrigt 1-10° s. Die
Wellenldnge des Ubergangs des , Leuchtelektrons” des Natriums vom 3p zum 3s Orbital betrigt ca.
590 nm (590-10° m) (siehe Abb. oben). Berechnen Sie den Ndherungswert fiir die Breite der so
erzeugten Emissionslinie.

AE-At= " mit E=hv  bow. AE=h-Av
2
ergibt sich:
h-Av-At=h/2x bzw. Av-At=1/2x

CIK /TH 279

At=1-10°s = Av =1/ (2x-1-10°) = 1,59 - 108 X (Unschdrfe der Frequenz)

Beziehung zwischen der Unschdrfe der Frequenz und Unschdrfe der Wellenlinge
= Umstellen von c = v - A nach:

¥nd differenzieren der Frequenz (dv) nach A : -

—> f)=xr ———> f(x)=n -x"! (Potenzregel)

X)

dv=-1-c- 1-2 d)\, In Worten: Besteht eine Abhdngigkeit y=f(x) dann lautet der grundlegende Zusammenhang
zwischen dem Differential dy (der abhdngigen Variablen) und dem Differential dx (der
unabhéngigen Variablen) wobei f'(x) die Ableitung von f an der Stelle x bezeichnet

y=

dy = f*(x) dx —
Durch Umstellen und Néherung (dv = Avund d\ = 4L, ;) ergibt sich:
Av=-1-c-A?-A\y)

(Av-22) o= - Ay bzw. | Ay, | = (4v-22) fc
= je kirzer die Lebensdauer
| ALy, | = (1,59 - 108 5 x (59010 m)?)/ (3- 108 ms)) im angeregten Zustand

| Ayjy |=1,84-10% m=0,184 pm (Relaxationszeit) desto
breiter wird die Linie

ware die mittlere Lebensdauer 1 - 108 s ergibt sich:

|Ak1/2 | = (1,59 - 107 s x (590-10° m)?)/ (3- 108 ms™?)
| ALy, | = 1,84 - 1014 m =0,0184 pm
= natdrliche Halbwertsbreiten sind vergleichsweise gering (< 1 pm)
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v V1.4 Strahlungsquellen AAS Video | Teil V

Frequenz [s1] 1,20e+15

f(x)

1,00E+15

Av { 8,00E+14

6,00E+14

4,00E+14
Av {

2,00E+14

0,00E+00

0 200 400 600 800 1000 1200
X
Ak, Ah, Wellenldange [nm]
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v VI.4 Strahlungsquellen AAS Video | Teil VI

Dopplerverbreiterung

ungeordnete thermische Bewegung der Atome (Maxwell-Verteilung) im
Atomisator (Geschw. ca. 1000 m/s im Vergleich zu 300.000.000 m/s)

Identischer Hintergrund (wenngleich die Bewegung hier geordnet ist): Rotverschiebung der
Fraunhofer‘schen Linien in Spektren entfernter Galaxien

entfernteste Galaxie
Abb. Rotverschiebung von Fraunhofer‘schen Linien
eines Sterns und dreier verschieden entfernter
mittlelhelle Galaxie .
Galaxien
helle (nahe) Galaxie => Funktion der Geschwindigkeit (je weiter
entfernt desto schneller entfernen sich die

o Galaxien von der Erde)
Stern i.d. MilchstraBe

Durch die Rotverschiebung kann in diesem Fall ermittelt werden, dass die helle Galaxis sich mit
3000 km/s entfernt, die mittelhelle Galaxis mit 15000 km/s und die schwichste und entfernteste
Galaxis mit 75000 km/s.

Es existieren aber auch ,,blauverschobene” Objekte (solche die sich auf die MilchstraRe zubewegen
z.B. die Andromeda Galaxie (mdogliche Kollision in ca. 5 Mrd. Jahren))

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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v V1.4 Strahlungsquellen AAS Video | Teil VI

Calcium K & H Linien (ca. 395 nm)
v

AN

SRR

2300 kmjsec

OB

Milton Humason

Edwin Hubble
Abb. Spektren aus Milton Humason's 1936 Publikation "The Apparent Radial

Velocities of 100 Extra-Galactic Nebulae" = daraus folgerte Edwin Hubble
auf die Expansion des Weltalls

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v VI.4 Strahlungsquellen AAS Video | ~Teil VIl

Abb. Schematische Darstellung der Rot- (b) bzw.
) Blauverschiebung (a).

Abb. Ursache der Dopplerverbreiterung in der AAS.

c) Ein Atom, das sich auf die Strahlungsquelle
zubewegt, trifft haufiger auf Wellenkdmme c
und absorbiert daher Strahlung, deren
Frequenz niedriger ist.

d) Ein Atom, das sich in die gleiche
Richtung wie die Strahlung bewegt, @ "¢

trifft seltener auf Wellenkdmme und

absorbiert daher Strahlung, deren
Frequenz hoher ist d
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Die Halbwertsbreite AL, der durch die Dopplerverbreiterung beeinflussten Linie ist gegeben
durch:

Achtung Einheiten: Wenn R in J mol*K*, A in m und c in
AAR = ﬁ M =17,16 .1()_7 A l ms eingesetzt wird, dann M in kg mol™ | Wird die
D C M 0 M Kurzform rechts verwendet, wird M in g mol! eingesetzt !

d.h. die Halbwertsbreite ist direkt proportional der Wellenldnge und der Wurzel aus der
absoluten Temperatur T und umgekehrt proportional der Wurzel aus den Atomgewicht M des
Strahlers (Absorbers).

= fiir das erste Resonanzliniendublett des Natriums ergibt sich bei einer Temperatur von
2500 K eine Dopplerverbreiterung von 4,5 pm.

m

ir  Abb. Einfluss der Temperatur auf das
Linienprofil (Dopplerverbreiterung)
-20 0.0 20
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StoRverbreiterung

StoBverbreiterung wird durch Kollisionen der absorbierenden (emittierenden) Spezies mit
anderen Molekiilen, Atomen oder lonen verursacht. Bei Atmosphéarendruck und
Temperaturen von 2500 K, wie sie fir Atomisatoren in der AAS typisch sind, erleidet ein
Atom ungefahr 10 ZusammenstoRe pro ns mit anderen Teilchen. Die Dauer eines
ZusammenstoRes liegt im Bereich weniger ps (= mehrere ZusammenstoRe wahrend der
Lebensdauer eines angeregten Zustandes).

f
o

. : . .N — . Abb. Elastische und unelastische StoRe der Atome
T /'8“’ mit anderen Atomen oder Molekiilen kénnen die

. . . Linienbreite beeinflussen.

t, t, ty t, t, ty

unelastischer Stof3 elastischer Stofl

So kénnen unelastische StoRe von angeregten Atomen die Anregungsenergie komplett oder
teilweise auf einen StoRpartner libertragen (= strahlungsloser Ubergang; ,Quenching”).
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Elastische StéRe kénnen kleine Anderungen der Energieniveaus zur Folge haben (auch von
Atomen im Grundzustand)

= Linienverbreiterung
= Beeinflussung der Relaxationszeit angeregter Atome (Heisenberg)

Die StoRverbreiterung ist stark vom Druck abhéngig (daher auch Druckverbreiterung genannt).
Bei der Hochdruck-Hg-Lampe bewirkt diese Art von Linienverbreiterung, dass tiber den
gesamten UV und sichtbaren Bereich Strahlung erzeugt wird).

= GroRenordnung der StoBverbreiterung: ca. 1 pm

Selbstabsorption und Selbstumkehr 1. Von einer HKL wird eine Emissionslinie ausgestrahlt.
Doppler- und StoRverbreiterung bewirken die Form
der Bande (1).
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Das Spektrometer (AAS)
[
— Mo p‘"_ ]
]—:Fl?tf[lj [‘ﬂ-ﬂ-wv ﬂ _;'"““‘“ tanp
) l

Abb. Erster Entwurf einer analytische genutzten Atomabsorption aus einem Bericht aus dem Jahre 1952

Strahlungs- | | Atomisator Mono- Detektor
quelle chromator

Abb. Blockdiagramm eines Atomabsorptionsspektrometers
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Aufgabe einer Atomisierungseinrichtung ist es,
moglichst viele freie Atome im Grundzustand zu
erzeugen und diese moglichst lange im

argeragie

* Flammenatomisierung
* Elektrothermische Atomisierung

Absorptionsvolumen zu halten.

Molekila mnl:ulu
Wahrend der Atomisierung spielen verschiedene
s Prozesse eine Rolle, die in der Abbildung
atomar zusammengefasst sind.
Tlenen : i Abb. Prozesse wahrend der Atomisierung
AAS AES
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Flammenatomisierung
Flammentypen Brenngas Oxidants Temperaturen | max.
[°C] Brenngeschwindi
gkeit [cm s'1]
Erdgas Luft 1700-1900 39-43
Erdgas Sauerstoff 2700-2800 370-390
Wasserstoff Luft 2000-2100 300-440
Wasserstoff Sauerstoff 2550-2700 900-1400
Acetylen Luft 2100-2400 158-266
Acetylen Sauerstoff 3050-3150 1100-2480
Acetylen Distickstoffoxid | 2600-2800 285
Anforderungen an ideale Flammen in der AAS
= gentigend thermische Energie um den Analyt zu atomisieren ohne den
Analyt merklich zu ionisieren
= transparent fur die Absorptionsstrahlung und geringe Strahlungsemission
moglichst niedrige Brenngeschwindigkeit (lange Aufenthaltszeit der
Analyten)
= moglichst groRe Lange (Absorptionsvolumen - Empfindlichkeit)
= moglichst sicher (Explosion)
= meistens werden Acetylen-Luft- und Acetylen-Lachgas-Flammen verwendet
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Flammenstruktur

Abb. Schema einer Acetylen/Luft-Flamme

Wichtige Bereiche der Flamme:

primare Verbrennungszone: blaue Lumineszenz — noch kein
thermisches Gleichgewicht, kdlter — selten
analytisch genutzt

Kegelzwischenzone: heiester Bereich der Flamme — oft reich an
freien Atomen — am haufigsten verwendete
Teil der Flamme

AuBenkegel: sekundére Verbrennungszone — oft der Ort
der Oxidbildung der Analyten

|| =0z Abb. Temperaturverteilung a) in einer brenngasreichen und b)
stochiometrischen Luft-Acetylen-Flamme

Auswahl und Einstellung des Verhiltnisses Brenngas/Oxidants
kann entscheidend sein = z.B. brenngasreiche (reduzierende)
Luft-Acetylen-Flamme zur Bestimmung von Elementen die eine
hohe Affinitat zu Sauerstoff besitzen, beispielsweise Cr
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Einfluss der Temperatur auf Atomspektren

Die Temperatur Ubt einen starken Einfluss auf das Verhaltnis angeregter zu der nicht angeregter Atome
in einem Atomisierungsmedium aus. Die GroRe dieses Effekts kann mit der Boltzmann-Gleichung
bestimmt werden:

E.
1
N i Pj kT
N, B
0 0
mit
N;und N, fiir die Zahl der Atome im angeregten und im Grundzustand
k Boltzmannkonstante (1,38-10-23 JK1)
T absolute Temperatur [K]
E;: Energiedifferenz zwischen angeregtem und Grundzustand [J] und

J
Pund P,  statistische Faktoren, die anhand der Zahl der Zusténde festgelegt werden, die auf dem jeweiligen
Quantenniveau gleiche Energie besitzen
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Bsp.: Berechnen Sie das Verhaltnis der Zahl von Natriumatomen im angeregten 3p-Zustand zur Zahl im
Grundzustand bei 2500 K. (Wellenldnge (L) der gelben Natriumlinie 590 nm)

Berechnungvon £ (E;=h-v=h-c/})

6,632-107 Jsx3-10° ms ™!
590107 m

E;

=3,37-10""7

es gibt zwei Quantenzustiande auf dem 3s-Niveau und sechs auf dem 3p-Niveau =

P
="=3

Py 2

Einsetzen in die Boltzmann-Gleichung:

3,370

N, ERTYTE e W
1,38:10 7 JK %2500 K
’=3><e 810 x251
N

0

N
—1=17-10"*
N

0

also lediglich 0,017 % der Natriumatome befinden sich bei 2500 K im
angeregten Zustand = ca. 99,98 % im Grundzustand.
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0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Temperatur [K]

Abb. Besetzungsdichte des angeregten Zustands als Funktion der Temperatur

Probeneintrag

Ublicherweise wird die Probe fiir eine AAS-Analyse in Losung gebracht (meist wissrige Losungen)
(gegebenenfalls nach Aufschluss). Danach folgt die Zerstaubung der Probenl6sung, beispielsweise
mit Hilfe eines pneumatischen Zerstaubers.
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v VL5 Atomisierung AAS Video | ~Teil IX

o Abb. Koaxialzerstduber. Der Hochdruckgasstrom
(Ublicherweise das Oxidans) stromt mit hoher
Geschwindigkeit am Kapillarende vorbei und zerteilt
die austretende Flussigkeit in feine Trépfchen
(Aerosol).

Abb. Laminarstrombrenner

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v VI.5 Atomisierung AAS Video | —Teil IX

Das Aerosol wird mit dem Brenngas gemischt und flieBt an einer Reihe von Prallflichen
vorbei, die alle auRer die feinsten Tropfchen abfangen (ein groRer Teil der Probe sammelt
sich folglich am Boden der Mischkammer). Die Mischung Aerosol/Brenngas/Oxidans
werden in einem 5-10 cm langen Schlitzbrenner verbrannt.

Vorteile der Flammen-Atomisatoren: - gute Reproduzierbarkeit
- isotherme Bedingungen
- geringer Untergrund
- wenig Interferenzen
- preisginstig (technisch einfach)

https://www.youtube.com/watch?v=-fCX80OFBO-A

Elektrothermische Atomisatoren
(Heizvorgang durch Strom)

Statt einer Flamme wird ein beheiztes
Graphitrohr zur Atomisierung verwendet.

Abb. Graphitrohrofen von Perkin-Elmer
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Wenige Mikroliter der Probe werden durch eine
Bohrung in das Grapitrohr gegeben

= Temperaturerhéhung

= Eindampfen

= weitere Temeraturerhéung

= Veraschen (z.B. org. Matrix)

= schnelles Aufheizen auf 2300 bis
3300 K

= Atomisierung (ca. 500 A bei 10 V)

Abb. Graphitrohre fiir die ET AAS,
auch GF AAS (Graphite Furnace AAS)

Abb. Graphitofen-AAS

http://www.youtube.com/watch?v=7MvG6VYBh8o
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Vorteil der ET AAS gegeniiber der FAAS
bessere Nachweisgrenzen (2-3 GroRenordnungen durch langere Aufenthaltszeiten der
Atome im Absoptionsvolumen, keine Verdiinnung durch Brenngase)

Nachteil der ET AAS gegenUber der FAAS

schlechtere Reproduzierbarkeit
starke Matrixeffekte (z.B. Einfluss organischer Begleitsubstanzen auf die Signalhdhe)

noee GESBTEMUNG

GF AAS sollte unter Schutz- bzw. Spiilgas betrieben werden:

Kihlwasuer

= um eine Oxidation des Graphitrohrs zu unterbinden

= um die bei der Trocknung bzw. Veraschung entstehenden
Gase aus dem Absoptionsvolumen auszutreiben
(Verringerung von Matrixeffekten)

exteme Gassiromung

Abb. Interne und externe
Schutzgasstromung (Perkin-Elmer)
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v VL5 Atomisierung AAS Video | ~Teil IX

Graphitrohr-Varianten
Quergeheizte Atomisatoren

= langsgeheizte Atomisatoren zeigen einen Temperaturgradienten entlang der
Absorptionsachse

=> schlechte Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sowie ,,Memory“-Effekte

Alternative: Quergeheizte Atomisatoren

Abb. Quergeheizter Atomisator

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

«u VL5 Atomisierung AAS Video | ~Teil IX

Abb. Temperaturverteilung in der
Gasphase Uber die Lange von
Graphitrohren wahrend des
Atomisierungsschritts (oben:
Langsgeheiztes Graphitrohr, unten
quergeheiztes Graphitrohr)

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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Abb. Verschiedene Aufheizphasen eines
quergeheizten Graphitrohrs
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Das Lambert-Beer‘sche Gesetz

In der Abbildung ist ein Strahl parallelen Lichts abgebildet, bevor und nachdem er eine
Absorptionsvolumen (wassrige Losung in einer Kiivette, Atomwolke in einem Grapitrohr)
mit der Dicke b cm und der Konzentration c einer absorbierenden Spezies durchquert
hat.

In Folge der Wechselwirkungen zwischen den Photonen und den absorbierenden Teilchen
wird die Strahlungsleistung P, der Strahlung auf P abgeschwacht.

Der Transmissionsgrad T (engl. ,transmittance”) entspricht dann dem Bruchteil der
einfallenden Strahlung, der die Kiivette wieder verlasst:

T:B oder in % %T=B‘100
PO PO
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v V1.6 Quantifizierung AAS Video | ~Teil X

Die Extinktion A (engl. ,absorbance”) einer Losung oder eines Gasvolumens wird durch
folgende Gleichung definiert:

A=-log,, T = log5
=
wachsende Abschwdchung:

= abnehmende T
= zunehmende Extinktion A

Lambert-Beersches Gesetz:

A=ab-c mita = Extinktionskoeffizient
Die GréRe von a ist abhéngig von den fir b und ¢ verwendeten Einheiten. Oft wird b in cm und cin gL
angegeben = a in L cm g, Wird die Konzentration c in Mol L't und b in cm angegeben, nennt man den

Extinktionskoeffizienten den molaren Extinktionskoeffizienten (spezielles Symbol ¢ ).

Haufiger findet man das Lambert-Beersche-Gesetz in der Form:

log % =A=¢-c-d mit d = Schichtdicke der Kiivette

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v VI.6 Quantifizierung AAS Video | —Teil X

Abb. Messprinzip der AAS

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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Man unterscheidet zwischen chemischen und spektralen Stérungen

Spektrale Stérungen

Absorption einer stérenden Spezies Uberlappt mit der des Analyten
(bzw. liegt so nahe an der interessierenden Linie, dass die Auflosung des Monochromators nicht ausreicht)

= Stérungen aufgrund von Uberlappungen einzelner Linien verschiedener Elemente eher selten,
z.B. Vanadiumlinie bei 308,211 nm und Aluminium bei 308,215 nm
Ausweg: Nutzung einer anderen Linie: Aluminiumbestimmung bei 309,27 nm

= ,breitbandige” Absorption oder Streuung von Strahlung durch die Probenmatrix,
2.B. Absorption durch Molekiile oder Streuung an in der Flamme oder dem Ofen gebildeten Partikeln
(z.B.Metalloxide, RuRpartikel bei organischen Matrices))
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Abb. Molekulares
Flammenemissions- und
absorptionsspektrum von
Calciumhydroxid sowie die
Lage der Ba-Linie.

= Folge: positiver Fehler bei der Bariumbestimmung durch Calcium
(Uberbestimmung von Barium)

Untergrundkorrekturmethoden

Alle Untergrundkompensationstechniken basieren auf dem gleichen Prinzip:

Es werden quasisimultan mit Hilfe eines Mess- und eines Referenzstrahls getrennte Messungen
durchgefiihrt. Fir eine optimale Untergrundkompensation missen die folgenden Bedingungen
erfillt sein:
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* der Referenzstrahl sollte im Gegensatz zum Messstrahl durch die atomare Absorption nicht
geschwacht werden.

* sowohl der Referenz- als auch der Messstrahl werden durch nichtspezifische (breitbandige)
Absorptionen gleich stark absorbiert.

In der Praxis kommen verschiedene Kompensationsmethoden zur Anwendung:

* die Untergrundkompensation mit einem Kontinuumstrahler

* die Ausnutzung des Zeemann-Effektes zur Untergrundkompensation

* die Verwendung von Hohlkathodenlampen, die mit hohen Stromstarken gepulst werden
(Smith-Hieftje-Untergrundkorrektur)

Untergrundkorrektur mit einem
Koninuumstrahler (FAAS und ETAAS)

Eine Deuteriumlampe (s.0.) dient als Quelle fur
eine kontinuierliche Strahlung und wird durch
einen Chopper abwechselnd mit der
Linienstrahlung aus der HKL durch das
Absorbtionsvolumen geleitet.

Abb. Schema eines Untergrundkorrektur-
systems fiir Kontinuumsstrahler.

CJK /TH
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Die Spaltbreite (Monochromator) sollte ausreichend groR sein, so dass der Anteil der
Strahlung der kontinuierlichen Quelle, der von dem Analyten absorbiert wird, zu
vernachldssigen ist.

= Schwachung des Lichts (Deuteriumlampe) entspricht
Breitbandabsorption/Streuung (Untergrundabsorption)
= Licht der HKL wird sowohl vom Analyten als auch vom Untergrund absorbiert

Emission Absorption
der Lampe im Atomisator Detektor

Abb. Prinzip der Deuterium-|
Untergrundkorrektur ampe
(blau: spezifische Absorption durch *
die zu bestimmende Spezies):
Extinktion der Deuteriumstrahlung
kann zur Untergrundkorrektur von KL
der des Analytstrahls ,,abgezogen” |

werden.
%f_)

spektrale
Bandbreite
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Untergrundkorrektur mit Hilfe des Zeemann Effektes (ETAAS)

Werden Atome einem starken Magnetfeld ausgesetzt, findet eine Aufspaltung der Elektronen-
energieniveaus der Atome statt = Bildung mehrerer Absorptionslinien (Summe der Extinktionen bleibt

gleich)
P — M

1p +1+1

3 = 3 00

[N -1 -1 "
285.2 nm d Ix la+ ‘ﬁ ” ﬁ-
o 3 | d- x dt Yo K
S 00 «
feldfrei im Magnetfeld

B=10 kG
Abb. Zeeman-Effekt — Energieniveaus in starken Magnetfeldern

Die Aufspaltung fuhrt zu einer zentralen mt-Linie und zwei c-Satellitensignalen.
7- und o-Linien zeigen unterschiedliches Ansprechverhalten auf polarisierte Strahlung:

e das m-Signal absorbiert nur Strahlung, die parallel (||) zum externen Magnetfeld polarisiert ist
e die c-Signale absorbieren nur Strahlung, die senkrecht (L) zum externen Magnetfeld polarisiert ist
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=

=

=

CJK /TH

Prinzip (siehe Abb.):

nichtpolarisierte Strahlung wird durch einen drehenden Polarisator (B) in zwei
Komponenten getrennt - PL und PJ| (C).

ein Permanentmagnet umgibt den Ofen und spaltet die Energieniveaus so auf, dass die drei
bei D gezeigten Absorptionssignale entstehen.

das mittlere Signal (r) des Analyten absorbiert nur P, -Strahlung = ,normale”

Absorption im ||-Fall (Abb. links von E). (blaue Signale tiberlappen (= also Absorption durch
Analyt und Untergrund (dem ist die Polarisierung egal)))

im L-Fall (P,) kénnten zwar die o-Signale des Analyten absorbieren, allerdings liegt die
Wellenlange aus der Quelle zu weit weg um die Analyten anzuregen (Abb. rechts von E)
also ausschlieRlich Absorption durch Untergrund (Abb. F)

Subtraktion der Absorption wahrend des Halbzyklus (L) von der Absorption wahrend des
Halbzyklus (||).

ot rander Graphitrohrofen
Polarigator N . .
\ \ die elektrothermische

Untergrund-Korrektur.

Abb. Schema eines Gerates fur

Atomabsorption mit Zeeman-

311
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Spezielle AAS-Techniken — Hydridtechnik
Vorteile:
- selektive Verfllichtigung der Analyten und damit Abtrennung von der Matrix

- gute (niedrige) Nachweisgrenzen
- insbesondere As, Bi, Sb, Se, Te, Sn

Kaltdampftechnik (Quecksilberbestimmung)

- zunachst Anreicherung von Hg auf Gold (Amalgambildung, Hg-Anreicherung)
- schnelles Aufheizen — Uberfiihrung in Kiivette

Vorteil: empfindliche und selektive Quecksilberbestimmung

312




Skript zur VL Analytische Chemie

v V.8 Spezielle Techniken AAS Video | Teil XI
HR-CS-AAS (High-Resolution Continuum Source AAS)

Xe-Kurzbogenlampe
~10.000 K
(hohe Intensitat auch im UV)

high-resolution
monochromator

Hochauflésender Monochromator
(Kombination aus Prismenmonochromator
mit einem Gittermonochromator (Echelle-Gitter))

Vorteile:

- lediglich eine Strahlungsquelle

- Analysenlinie und die spektrale Umgebung werden zeitgleich
erfasst (simultane Untergrundkorrektur, niedrigere
Nachweisgrenzen)

- auch Molekiilbanden kdnnen ausgewertet (zusatzliche Elemente
kénnen bestimmt werden, z.B. P und S)

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

16| NI ECh romatographie Chromatographie Video |

Inhalt dieser Lerneinheit

Einfihrung
Grundlagen
KenngréRen

Gaschromatographie

LA S

Flissigchromatographie

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie




Skript zur VL Analytische Chemie

Chromatographische Techniken
-> immense Bedeutung fiir die Analytik (insbesondere organische Analytik)

Bucher:

e K.Camman, Instrumentelle Analytische Chemie, Spektrum 2001

* W. Gottwald, “GC fur Anwender”, Verlag Chemie, 1995

*  G.Schomburg, “Gaschromatographie”, Verlag Chemie, 1987

* Ullmann’s encyclopedia of industrial chemistry, Vol. B, Nr. 5, “Analytical
methods”, 1994

) ) Abb. M.S. Tswett
Historisches

* Entwicklung der ersten chromatographischen Technik durch Mikhail
Semenovich Tswett im Jahr 1903 (Trennung verschiedener Chlorophylle
aus Blattern an Calciumcarbonat)

* Wortbedeutung Chromatographie: chroma (gr.): Farbe; graphein (gr.):
schreiben = , Farbschreiben”

CJK/TH 315

Abb. lllustrationen aus Tswetts erster Publikation

Detektorsignal

Zeit
Abb. Chromatogramm einer Tabakrauchfraktion. Von den etwa 3000 in dieser Fraktion
vorhandenen Komponenten konnten ca. 1000 chromatographisch getrennt werden.
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Septum\
B E| Jlnjekior l ~Detektor Abb. Beispiel eines einfachen
Tragergas ———— - chromatographischen
] Systems (Gaschromatograph)
Split<——
Trennsaule
—— Ofen

Grundlage aller chromatographischer Trennmethoden:

= Unterschiede der Verteilungsgleichgewichte der
Komponenten (unterschiedliche Verteilungskoeffizienten K)
einer Mischung in einem Zweiphasensystem

sowie

= die relative Bewegung der beiden Phasen zueinander

CJK/TH 317

Stationare mobile Phase
Phase  Gasférmig dberkritisch  fliissig
GC SFC LC
Gas Chromatography ~ Supercritical-  Liquid Chromatography
Fluid Chroma-
tography
Fest 1. Adsorptions- 1. SFC 1. Dunnschichtchromato-
chromatographi (Superecri graphie (Thin-Layer
e (Gas-Solid -tical- Chromatography
Chromatograph Fluid (TLC))
y (GSC)) Chroma- 2. lonenchromatographie
tography) (IC)
3. Hochleistungsflissig-
chromatographie
(HPLC)
Flissig 1. Verteilungschro 1. SFC 1. RP-HPLC (Reversed
-matographie Phase High
(Gas-Liquid Performance
Chromatograph Chromatography)
y (GLC))
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alle chromatographischen Verfahren basieren auf einer wiederholten Einstellung des
Gleichgewichts in mobiler und stationarer Phase (Einsatz von Saulen)

- theoretischer Soden

Transport. durch mobile Phase (Gas oder Flissigheit) AETP
| ‘J\
Stottaustausch stationire Phase e ieteton

Zone (Saulenantang) {tliissig oder fest) Peak
(eine Komponente)

Abb. Die Trennung von Substanzen in einer chromatographischen Saule ist optimal, wenn
moglichst viele Phaseniibergédnge bei moglichst geringer Verbreiterung der urspriinglich
aufgegebenen Zonen stattfinden. (aus Schomburg)
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mobile Phase

VoY

A+B+C c [x],
i i
c Ky =0
B g c Kg <K
Al —1B C |<— Detektor

Nettoretentionszeit t”

t=t(B)-t

t (B) Bruttoretentionszeit
ty  Totzeit

_>
Detektorsignal

CIK/TH 320




Skript zur VL Analytische Chemie

Chromatographische KenngrofRen

*  Messgrolle = Dektorsignal als Funktion der Bruttoretentionszeit (t (B))

* Bruttoretentionszeit (t(B)) = Zeit zwischen Aufbringen der Komponenten auf die Saule
(Injektion) und der Detektion (Peakmaximum)

» Totzeit (t;) = kleinste mégliche Retentionszeit fiir Substanzen, die keine Wechselwirkung mit der
stationaren Phase eingehen (Inertsubstanzen z.B. Luft in der GC)

¢ mittlere Stromungsgeschwindigkeit der mobilen Phase (v)

v=L/t; L Lange der Saule [cm]
t; Totzeit [s]

(mittlere Geschwindigkeit da sich v bei komprimierbaren mobilen Phasen (z.B. Gasen) entlang
der Saule dandert)

* Nettoretentionszeit (t') =  Bruttoretentionszeit minus Totzeit
t' =t(B)-t;

e Kapazitatsfaktor k' (auch Retentionsfaktor) = andere GroRe zur Beschreibung der Retention
(MaR um wieviel langer sich eine Substanz in der stationdren Phase aufhalt als in der mobilen

Phase) k'—L: t(B)-t. K’ (dimensionslos) ergibt sich unmittelbar aus dem Chromatogramm

t t - ideale Werte fiir k liegen zwischen 1 und 5
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¢ Trennstufenzahl und Bodenhéhe (HETP)

= der eigentlich dynamische chromatographische Trennvorgang ldsst sich zerlegen in
nacheinander ablaufende diskrete Trennschritte (Abb. oben)

= in jedem dieser theoretischen B6den kommt es zur Gleichgewichtseinstellung zwischen
den beiden Phasen (h6here Bodenzahl = bessere Trennung)

2
= die theoretische Trennstufenzahl (N,,) lasst sich aus der Signalbreite Ny, = 16[ t(B)]
t

(Halbwertsbreite b, ,) oder der Basislinienbreite (bg,;) ermitteln: Basis

= Hohe einer theoretischen Trennstufe (HETP, height equivalent to a theoretical plate)
ergibt sich dann:

t(B)c
L At

th t(B)s

| s

basis

bl/Z

« - ———————— —
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CJK /TH

Gaschromatographie ist die am weitesten verbreitete analytische Technik

= ca. 30.000 Gerate / Jahr

GC ist die Methode der Wahl fir die Trennung fliichtiger Verbindungen

(organisch und anorganisch) = Molekulargewichtsbereich = von 2 bis <1000

1-5mmiD 0.1-0.5mmiD
Lange 1-5m Lange 10 - 150 m
Rohrwandungen Rohrwandungen
Glas oder Metall Quarzglas

gepackte oder Diinnschicht- Dunnfilm-
mikrogepackte Kapillarsdule  Kapillarsaule
Séulen

Abb. Mechanismen der Verteilung zwischen

gepackte Sulen

Cumon camaier

Diinnfilmsaulen
(PLOT porous layer (WCOT wall coated
open twbular column) open twbular column)

Abb. Sdulentypen in der GC

mobiler und stationarer Phase
(ABsorption = “Auflésen im Ganzen”;
ADsorption = “Verbleiben auf der Oberflache”)

323
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heutzutage fast ausnahmslos Einsatz von Kapillarsaulen (insbesondere Dinnfilmsaulen)

in der organischen Spurenanalytik

Sdulenparameter fir Dinnfilmsdulen:

Durchmesser

Lange (N,,)
stationdre Phase (a)
Filmdicke (k’)

= guter Stoffaustausch zwischen mobiler und stationdrer Phase
= hohe Permeabilitat (geringer Druckabfall)
= Maoglichkeit lange Sdulen einzusetzen

= hohe Trennstufenzahl (N,,)
= geringere Anforderungen an die Selektivitdt der Saule
= Saulen sind universeller einsetzbar

Tab. Charakteristische
chromatographische GréRen in
Abhéngigkeit vom Sdulendurchmesser

innerer typische Proben-
Durch- HETP N FluRraten kapazitat
messer [mm] [m"] (Ha) pro
[mm] [ml/min] Substanz
0.1 0.1 10000 0.2-0.5 <1ng
0.18 0.18 5556 0.4-1.0
0.22 0.22 4545 0.8-2.0
0.32 0.32 3125 1.7-4.0
0.53 0.53 1887 3-50 > 200 ng
“wide bore”
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1 methanol
ethanol
2-propanci
4 moetone
I-propanc!

CJK /TH

{ine 30}

1 1,2-methyl-2-propanc:
2 mathanol

3 ethanel

4 Ppropansd

5 Zbutano

& 1.propano

T 2-methyl-1-butang
& Zpontanol

§ Spentaral

10 1-butanc

1 Z-mathyl-2-butana!
12 f-pentanal

= geringere i.D. haben zwar hohe Trennstufenzahlen, erlauben aber nur geringe
Flussraten und geringe Substanzmengen

= groRere i.D. (“wide bore”) haben zwar nur niedrige Trennstufenzahlen, erlauben
aber hoéhere Flussraten und groBere Substanzmengen

= individuelle Auswabhl fiir jedes Trennproblem (“Standardsaulen”: 0.22 oder 0.32 mm iD,
1 um Filmdicke, 25-50 m Lange)

Abb. Vergleich der Trennung auf einer
(links)  gepackten Saule
(2 m Lange, 3 mm i.D.),
(mitte) wide bore Kapillarfilmsaule
(10 m Lange, 0.53 mm i.D. FD 2 um),
(rechts) “Standard”-Kapillardiinnfilmsdule
(25 m Lange, 0.25 mm i.D., FD 0.25 pm)
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Stationare Phasen fiir Diinnfilmsaulen

= Duzende von unterschiedlichen stationaren Phasen

Anforderungen an stationare Phasen

e thermische Stabilitat (Temperaturen bis zu 400°C)
e geringer Dampfdruck (geringes ,,Saulenbluten®)

e geringe Viskositat (schneller Massentransfer)

e gute Absorptionseigenschaften fiir die zu trennenden
Substanzen
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v V1.4 Gaschromatographie — stationdre Phasen Chromatographie Video IV
Stationary phase  Material Structure Stationary phases usually bonded
Apiezon L Branched-chain alkane grease, andfor cross-linked

mp 43°C Y
: ‘{'CHZ‘?H'CH‘CH-’} * bonding - covalent linking of
stationary phase to support

« cross-linking - polymerization

P{Ie l\lde I\I/[e reactions after bonding to join
ovIn Dimethyl silicone ﬁifDﬁSi—-D—"Si individual stationary phase
Dimethylpolysiloxane Me e o molecules

ov3 5% Phenyidimethylsilicone
Diphenylpolysiloxane

vy 50% Phenyldimethylsilicone
Dexil 300 Carborane dimethy! silicore
#—C, carbon, o = borane, B-H Tab. Auswahl verschiedener
Materialien fiir stationare
Carhowax 20M Polyethylene glycol HO-[-CH;-CH2-0-1,-H Phasen

Wichtigste Faustregel bei der Auswahl der stationdren Phase:
= ,Gleiches |6st Gleiches”

= polare Phasen flr polare Analyten (und vice versa)

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

» VII.4 Gaschromatographie — stationare Phasen Chromatographie Video IV

= Elutionsreihenfolge hiangen vom Dampfdruck ab (leichtfllichtige zuerst)

CIK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie
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| . polar
"
|‘|,
gé H }\J ‘\I ;\
“’!. .JL — J‘ \' / L

TYPICAL CHROMATOGRAM ON CARBOWAX
]

o 12 unpolar
I | 1 Heptan (bp 98°C)
| 2 THF (bp 64°C)
3 2-Butanon (bp 80°C)
({4 n-Propanol (bp 97°C)

i UL

TYPIGAL CHROMATOGRAM ON DG 200
]

= neben dem Dampfdruck (Siedepunkt) hangt die Elutionsreihenfolge von
der Polaritdt der Komponenten (und der stationdren Phase) ab
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J6lu
Mobile Phasen in der GC

* hauptsachlich Helium, aber auch N, und H,
* Einfluss der mobilen Phase auf Peakverbreiternde Prozesse: Van-Deemter Gleichung

HETP = A+E+C-v
v

mit A Term zur Beschreibung der Eddy-Diffusion
B = Term zur Beschreibung der Longitudinaldiffusion
C Term zur Beschreibung des Massentransfers

a

Abb. Schematische Darstellung der Eddy-Diffusion (a) und der Longitidiunaldiffusion (b)
bei gepackten Saulen (links) und Kapillarsaulen (rechts)
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Eddy-Diffusion = unterschiedliche Wegstrecken durch das Packungsmaterial ansonsten gleicher
Molekdle fihren zu einem Erreichen des Detektors zu unterschiedlichen Zeitpunkten
= Peakverbreiterung (nicht relevant bei Kapillarsaulen)

Longitudinal- = zufdllige Bewegung der Molekiile (molekulare Diffusion) entlang der Sdulenachse
diffusion = Peakverbreiterung

Massentransfer = Gleichgewichtseinstellung an der Phasengrenze stationdre/mobile Phase benétigt Zeit

= da die mobile Phase aber in Bewegung ist, kann sich der Gleichgewichtszustand nicht
vollstandig einstellen

= Zunahme der H6he eines theoretischen Bodens (HETP)

van-Deemter-Gleichung

— A-Term HETP=A+B/v+C-v
B/v-Term
— C-v-Term

Abb. Beitrage der

Eddy-Diffusion (A-Term),
Longitidunaldiffusion (B-Term)
und des Massentransfers (C-Term)
zum Kurvenverlauf der
van-Deemter Funktion

(schwarze Kurve)

HETP (z.B. [mm])

mittlere Stromungsgeschwindigkeit der mobilen Phase (z.B.[cm s -1])
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= Minimum der Funktion ergibt optimale mittlere Geschwindigkeit der mobilen
Phase (Effizienz der Trennung erreicht maximalen Wert)

= zwei der Terme hangen mit dem Diffusionskoeffizienten der zu trennenden
Substanzen in der Gasphase zusammen (B-Term und C-Term)

= Stickstoff kann als Tragergas eingesetzt werden (inert, preisgiinstig), He ist besser
(aber auch teurer) und H, ideal (hat aber auch gravierende Nachteile: Explosionsgefahr!)

Flissigchromatographie (LC, Liquid Chromatography)

e HPLC (High Performance (or Pressure) Liquid Chromatography)

* Ausschlusschromatographie (Size Exclusion Chromatography, SEC)
* Affinitdtschromatographie

* lonenchromatographie (lon Chromatography;, IC)

* Dunnschichtchromatographie (Thin-Layer Chromatography, TLC)

* Kapillar-Elektrophorese (Capillary Electrophoresis, CE)
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v VIL5 Flussigchromatographie Chromatographie Video VI

Hochdruckflissigchromatographie (HPLC)

wesentliche Unterschiede zur GC:

* Selektivitat hangt nicht nur von der stationdren Phase ab sondern auch von der mobilen Phase
(Laufmittel)

» Stofftransport in flussiger Phase ist deutlich langsamer (kleinere Diffusionskoeffizienten)

* bei der GC nur Trennung von Substanzen, die sich bis ca. 400°C unzersetzt verdampfen lassen

Manometer

Injektor

Abb. Schematischer Aufbau eines
Trennséule HPLC-Systems

Laufmittel-
reservoir

A B Detektor LM-Abfall
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v VIL5 Flussigchromatographie Chromatographie Video Vi

typische van-Deemter HETP/u-Kurven und Triigerpartikeldurchmesser - A

HETP:A+%+C»U

Spm 1B

HETP 2.B in [mm]

10 pm 3 pm

3 pm Van-Deemter-Gleichung: HETP = A+§+C .u
u

lineare Laufmittelgeschwindigkeit .B. in [mm/s]

A = Einfluss der Streudiffusion (Eddy-Diffusion) auf die Signalverbreiterung, stromungsunabhangiger
Term, abhangig von der Art des Korns und der Packung

B = Einfluss der axialen molekularen Diffusion auf die Signalverbreiterung, bei der LC von geringerer
Bedeutung als bei der GC (kleinere Diffusionskoeffizienten)

C = Term der nicht optimalen Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes (endliche Geschwindigkeit
des Masseniiberganges)

A & C sehr wichtig bei der LC (A = Wegunterschiede; C = kleinere Diffusionskoeffizienten)

= kleinere KorngroRen vorteilhaft
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v VIL5 Flussigchromatographie Chromatographie Video Vi

Stationare und mobile Phasen

Verteilungschromatographie / Adsorptionschromatographie

* inder Vergangenheit vor allem Flissigkeits-Flussigkeits-
Chromatographie

Abb. Praparative und
analytische HPLC-Saulen

= polare stationdre Phasen, wie Wasser oder Triethylenglycol adorptiv an pordse
anorganische Trager gebunden (speziell Kieselgel)

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v VIL5 Flussigchromatographie Chromatographie Video VI

= mobile Phasen: unpolare Laufmittel wie Hexan oder Isopropylether
= unpolare Analyten eluieren zuerst (Normalphasen-Chromatographie (Graphik ndchste Seite))

Nachteil: ~stationare und mobile Phase missen praktisch unldslich ineinander sein

= groRe Polaritdtsunterschiede der beiden Phasen schranken den Anwendungsbereich stark ein

= heutzutage finden vorwiegend chemisch-gebundene Phasen Verwendung
(sowohl in der Normalphasen- und Umkehrphasen (Reversed-Phase)-Chromatographie)
(Graphik nachste Seite)
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Polaritét der Analyten:
A<B<C
z.B. A Alkan,
B Monoalkohol
C Dialkolhol

M A = polare Analyten eluieren zuerst

Retentionszeit — (Umkehrphasen-Chromatographie)
Normalphasen-Chromatographie

AAA

Retentionszeit —9
Umkehrphasen-Chromatographie

Stationdre Phasen
Silicagel (Kieselgel)

= Stationdre Phase und insbesondere Tragermaterial fur chemisch gebundene
stationare Phasen in der HPLC

CJK /TH
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O = Sauerstoff, + = Wasserstoff

Abb. Veranschaulichung der

Kondensation von Mono- zu

© @8 % Polykieselsaure (Bildung von
Kieselgel-Partikeln)

LSO, M0 s Poly-Kieselsiure (aus: Hollemann/Wiberg)

®%g g’” 2T Abb. Bildung der Porenstruktur
%%% g — ' { von Kieselgel-Partikeln
0289 \ : (aus: Hollemann/Wiberg)
090 N
Kicselsol frisches Kicselgel  gealtertes Kieselgel

© = Polykiesclsiure (vel. Fig. 192)
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Eigenschaften
= vergleichsweise einfacher Herstellungsprozess
(auch monodisperse Partikel)

= groRe spezifische Oberflache
(Porositat — Porenstruktur und -gréRe durch Zugabe von
Porogenen steuerbar)

= inert gegenuber polaren und unpolaren Lésungsmitteln
(z.B. kein Quellen)

Druckstabilitat

U

U

einfache chemische Modifizierung der Oberflache o 4 o

Abb. Mikroskopische
Aufnahmen von Kieselgel-
Partikeln fur die HPLC
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Porése, sphérische Mikropartikel mit Durchmessern oft <5 um mit chemisch gebundenen Phasen

Abb. Chemische Modifizierung von Kieselgel
Si-CH, HC-S—0N mit Alkyldimethylchlorsilanen

= unterschiedliche Funktionalitaten | 'CHz | ’CH3

= unterschiedliche Polaritdten I»Si»OH +Cl-Si-R —9 I-|Si—O—Si-R
| | |

CH, CH,

chemisch-gebundene Phasen

Normalphasen

R= -(CH,);CN (Cyanopropyl-)
-(CH,),OCH,CH(OH)CH,O0H (Diol-)
-(CH,);NH, (Amino-)

Umkehrphasen
R = -(CH,),CH; (n-Butyl-) C4-Phase
-(CH,),CH; (n-Octyl-) C8-Phase

-(CH,),;,CH; (n-Octadecyl-) C18-Phase

= heutzutage basieren ca. 80% aller HPLC-Trennungen auf Umkehrphasen
(insbesondere C18-Phasen)
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Mobile Phasen

Auswahlparameter: Balance der intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Analyt und
den beiden Trennphasen

* Polaritat der stationdren Phase ~ Polaritat der Analyten (Kapazitatsfaktor k’ zwischen 2 und 5)
* Polaritdat der mobilen Phase = elutrope Reihe

Losungsmittel Polaritétsindex  Viskositét uv
P

25°C[mPas]  cutoff ig: E igf S Tab. Eigenschaften
(nach Snyder) [nm] 23 z i einiger gebrauchlicher

Heptan 02 04 195 E ;g Z3 Laufmittel

Butanol 3.9 2.6 210 EE tE

Dioxane 4.8 1.2 215 £ E E

Methanol 5.1 0.54 205 £ £

Acetonitril 5.8 0.34 190

Wasser 10.2 0.89 187

Tab. Eigenschaften einiger gebrauchlicher Laufmittel

* Polaritatsindex P’ = numerisches MaR der relativen Polaritdt von Losungsmitteln
* durch Mischen von geeigneten Losungsmitteln = Einstellung beliebiger P’
* wichtig: Entgasung der Losungsmittel

= Trennung entweder isokratisch (gleichbleibende Losungsmittelzusammensetzung) oder unter
Einsatz eines Losungsmittelgradienten

CJK/TH 341

Inhalt dieser Lerneinheit

Einfuhrung
Definitionen

Statistische Behandlung von Messwerten

Kalibrierung

1.

2

3

4. Methodenvalidierung
5

6. Standardaddition
7

Interne Standards
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e[

Zweck der Analytischen Chemie:
Ermittelung von quantitativen Daten (Stoffmenge, Gehalt, Konzentration) durch Messung
von Proben.
Jede Messung ist Fehlerbehaftet!!!
Fehler kdnnen sein:
- zuféllige Fehler -> statistisch behandelbar
- systematische Fehler - statistisch nicht behandelbar
Fehler treten auf bei:
- Messung
- Probenvorbereitung (Verdiinnung, Extraktion, Aufschluss, ...)
- Probenahme (reprasentativ?, Lagerung, Kontamination, Stérung des Systems,...)
Literatur:
W. Gottwald, Statistik fiir Anwender, Wiley-VCH, Weinheim, 2000
Kapitel in: M. Otto, Analytische Chemie, Wiley-VCH, Weinheim, 2008
Harris, Lehrbuch der Quantitativen Analyse, Springer, Berlin, 2002
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Fehlerquellen in der Analytischen Chemie

100 1
804 Probenahme

Probenvorbereitung ~ analytische
Messung

Analysenfehler [%]

2 = 2 2 2
Y Gesamt — o Probenahme +0o Probenvorbereitung +0 Messung
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Relativmethoden

Es wird eine GréRe (Absorption, Spannung, usw.) gemessen, die abhangig von der
Konzentration oder Menge einer Substanz ist. Die Zuordnung des Wertes dieser MessgréRe
zu Konzentration oder Menge geschieht lber eine Kalibrierfunktion, die vorher bestimmt
werden muss. Ideal ist eine Kalibriergerade. Matrixeinfliisse miissen beachtet werden.

Absolutmethoden

Bei diesen Verfahren wird eine physikalische GréRe bestimmt, z.B. Masse (Gravimetrie),
Volumen (MaRanalyse), elektrische Ladung (Coulometrie), die der Konzentration/Menge
des Analyten direkt proportional ist. Hier ist keine Kalibrierung, hochstens Validierung mit
anderen Verfahren, notwendig.
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Stichprobe

Wir messen (normalerweise) nie das gesamte System, also sind unsere Proben nur
Stichproben. (Achtung: Formeln z.B. bei Excel fir Stichpoben oder Grundgesamtheit,
z.B. bei der Standardabw.)

. Paramster Grundgesamtheit
Grundgesamtheit
Menge aller Stichprobenwerte, die das System Auswah sinzelner )
Lo . . ; Ohijekte der SchlieBen auf die
statistisch beschreiben. Normalerweise nicht Grundgesamiheit Grundigesamtheit
ermittelbar.

. .Scha\zwerle Stichprobe
KenngroRen r

Eigenschaften der Stichprobe wie Mittelwert und Standadabweichung
,Wahrer Wert”

Wert, der mit der Definition einer gegebenen Menge lbereinstimmt. Er kann
normalerweise nie exakt bestimmt werden.
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Richtigkeit (trueness)

Der Grad der Ubereinstimmung zwischen einem Durchschnittswert, der in einer groRen
Serie von Messungen erhalten wurde, und einem akzeptierten Referenzwert (=,Wahrer
Wert").

Préazision (precision)

MaR der Ubereinstimmung zwischen voneinander unabhingigen Messwerten
(Wiederholungsmessungen), die unter festgelegten Bedingungen erhalten wurden
(Streuung).

Genauigkeit (accuracy)
Der Grad der Ubereinstimmung zwischen Messergebnis und dem ,Wahren Wert“.
Kombination aus Prazision und Richtigkeit (DIN ISO 5725).

Wiederholprazision (repeatability)
Gleiche Bedingungen bei Wiederholmessungen, z.B. Methode, Labor, Person.

Vergleichsprazision (reproducibility)
Gleiche Methode, aber verschiedene Labors und Personen.
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J6lu

Systematischer Fehler —-> Richtigkeit

abhédngig vom analytischen Verfahren, von der ausfiihrenden Person, etc.
- korrigierbar!
- nur durch Methodenvalidierung erkennbar!

Zufalliger Fehler (statistischer Fehler)

Streuung der physikalischen Messungen.

-> nicht eliminierbar!

- sehr einfach sichtbar (Streuung der Messwerte)
-> mit statistischen Methoden beschreibbar
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hohe Richtigkeit,
hohe Prazision!

mangelnde Richtigkeit,

hohe Richtigkeit,
schlechte Prazision!
- zufillige Fehler

mangelnde Richtigkeit,
schlechte Prazision!

@ — hohe Prazision!
- systematische Fehler

CJK /TH
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J6lu
Ausreiller - Q-Test

Ausreiler sind ,Fehlschisse” ohne erkennbare Ursache.
Offensichtlich fehlerhafte Analysen (echter Verfahrensfehler)
zdhlen nicht zu den AusreilRern.

Der Q-Test: o a oder o gap
Ty range
Q = TestgroRRe
a = Abstand zwischen vermuteten AusreifRer und nachstliegendem Analysenergebnis
z = Abstand zwischen vermuteten AusreiBer und am weitesten entferntem
Analysenergebnis
Werte fiir den Q-Test

Anzahl der Mes- Kritischer Q-Wert | Kritischer Q-Wert
sungen fiir P = 0,90 fiir P = 0,95
4 0,76 0,831
5 0,64 0,717
6 0,56 0,621
7 0,51 0,570
8 0,47 0,524
9 0,44 0,492
10 041 0,464

CJK/TH
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e[

Bsp.: Titration
Verbrauch 9,05 mL; 9,10; 9,025; 8,95

- 9,025-895 0,075

Q= = =05
910-895 015
Verbrauch 9,05 mL; 9,10; 9,025; 8,75 gap
|
A
Q0025875 0275 o ~~ ( \
910-8,75 035
| J
|
range
Werte fiir den Q-Test
Anzahl der Mes- Kritischer Q-Wert | Kritischer Q-Wert
sungen fiir P = 0,90 fiir P=0,95

4 0,76 0,831

5 0,64 0,717 .

6 0:56 0.621 Q gegen 1 -> AusreiBBer

7 0,51 0,570 Q gegen 0 -> kein Ausreiler

8 0,47 0,524

9 0,44 0,492

10 0,41 0,464

CJK/TH 351

J6lu
Mittelwert und Standardabweichung

oYX
Der arithmetische Mittelwert x von n Einzelwerten x; lautet X = lTl

und ist normalerweise die beste durch Messungen zugangliche Schatzung fiir den ,Wahren
Wert” .

Sind die n Zufallsvariablen (Stichprobenanzahl) unabhéngig und identisch verteilt
(normalverteilt), also beispielsweise eine Stichprobe (analytische Wiederholungsmessungen
sind Stichproben einer Grundgesamtheit), so wird die Standardabweichung der
Grundgesamtheit der Stichprobe haufig mit unten stehender Formel berechnet.

Die Standardabweichung s gibt an, wie weit die Werte vom arithmetischen Mittelwert
abweichen. Je kleiner die Standardabweichung, um so enger liegen die Werte um den
Mittelwert.
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GaulB-Verteilung (Normalverteilung)

y1
Flr unendlich viele Messungen wird s = ¢
§ A und X = Q.
% Die Funktion der GauRB-Kurve lautet:
Qo
S -(x-p)?
E S y = 1 e 20?
s =
% oV21m
2
5
3 02 : Varianz
<
©
=
\ 4
X X —
Eigenschaften: Maximum bei p (wahrer Wert, Erwartungswert)

Wendepunkte im Abstand +/- o
Flache in Intervall x +/- Ax gibt Wahrscheinlichkeit an, mit der x auftritt
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Student t-Verteilung (t-Test)

— ist eine kontinuierliche Wahrscheinlichkeitverteilung, die verwendet wird, um Mittelwerte einer normal
verteilten Population abzuschatzen, wenn die Anzahl der Messwerte relativ klein ist

— ebenfalls glockenférmige Verteilung mit dem Mittelwert O und der Flache 1, nur etwas breiter und
flacher als die Standardnormalverteilung

— bei steigender Anzahl der Freiheitsgrade (Anzahl der Messungen) nahert sie sich der
Standardnormalverteilung an

Die Herleitung wurde erstmals von
William Sealy Gosset im Jahr 1908
veroffentlicht, wahrend er in einer
Guinness-Brauerei arbeitete. Da sein
Arbeitgeber die Veroffentlichung
nicht gestattete, veroffentlichte
Gosset sie unter dem Pseudonym =2
Student.

am

aus: Gottwald
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v VI3 Statistische Behandlung von Messwerten sttistik video 1-Tei

Werte fiir den t-Faktor nach Student

CJK/TH Inst. f. Anorg. Analvt. Chemie / Analvtische Chemie

v VI3 Statistische Behandlung von Messwerten statistik video 1- Teil i

Student t-Verteilung

Das Vertrauensintervall (Vertrauensbereich) drickt aus, dass der wahre Mittelwert u mit einer
bestimmten Wahrscheinlichkeit in einem gewissen Abstand vom gemessenen Mittelwert x liegt.

o~
%}

Fiir Absolutmethoden (also keine Kalibrierung): W =X t _n

mit s: gemessene Standardabweichung
n: Zahl der Messungen
t: Students-Faktor, genauer: t (P;f)
f: Freiheitsgrade (=n-1)
P: Wahrscheinlichkeit
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Jc

5|u

Werte fiir den t-Faktor nach Student

CIK/TH 357
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Vertrauensintervall
t-s
Messung des Kohlenhydratgehaltes eines Glycoproteins. p=x + T
n
n=21,P=09 90% Wahrscheinlichkeit, dass der ,wahre” Wert
t (f=20; P=0,9)=1,725 in diesem Intervall liegt.
n=5"P=0,9 90% Wahrscheinlichkeit, dass der ,wahre” Wert
t (f=5; P=0,9)=2,132 in diesem Intervall liegt.
n=5P=05 50% Wahrscheinlichkeit, dass der ,wahre” Wert
t(f=5; P=0,5)=0,741 in diesem Intervall liegt.
_—
) v T v T v T v T v T v T v T v T v T v 1
12,0 12,1 12,2 12,3 12,4 12,5 12,6 12,7 12,8 12,9 13,0
Kohlenhydratgehalt [g/100 g Proteingehalt]
Mehr Messungen = schirfere Aussage
GroRere Wahrscheinlichkeit (Sicherheit) 2 unschirfere Aussage
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Trotz scheinbar guter Messergebnisse (hohe Prézision) kann der erhaltene Mittelwert der
Messungen erheblich vom “wahren Wert” abweichen (z.B. Systematischer Fehler).

Daher muss eine analytische Methode (analytisches Verfahren) auf ihre Genauigkeit
(Richtigkeit und Prazision) Gberprift werden = Validierung.

- Qualitatssicherung bei Herstellung und Prifung chemischer/pharmazeutischer Produkte

(GLP, engl.: Good Laboratory Practice/GMP, engl.: Good Manufacturing Practice)

—> Beinhalten auch Richtlinien zur Dokumentation und Archivierung der Ergebnisse

,Unter Validierung versteht man die Gesamtheit aller sich iiber Planung, Ausfiihrung und
Dokumentation erstreckenden MafSnahmen, die die Giiltigkeit einer analytischen Methode
beweisen. Der Priifaufwand richtet sich nach der Methodik, der Apparatur und den
Anforderungen an die Giite des Resultates.” aus Schwedt, Analytische Chemie, Wiley, 2008 (S. 28)

Wichtige Begriffe:

Mittelwertbildung, Normalverteilung, AusreiRRertests, statistische und systematische Fehler
Blindwert, Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Empfindlichkeit und Kalibrierverfahren

Richtigkeit, Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit

Selektivitat und Spezifitat
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Prifung auf Richtigkeit kann erfolgen durch:

Nutzung von zertifizierten Referenzmaterialien (von Instituten wie BAM, IRMM, NIST)
Teilnahme an Ringversuchen (reproducibility, Laborvergleich)

Vergleich mit einer unabhangigen, bereits validierten Methode

4 g

% © ©

hohe Richtigkeit, = mangelnde Richtigkeit, hohe Richtigkeit, mangelnde Richtigkeit,
hohe Prazision hohe Prézision schlechte Prazision!  schlechte Prizision!

- systematische Fehler = zufillige Fehler

siehe auch z.B. Leitlinie des Umweltbundesamtes zur Methodenvalidierung oder DIN EN ISO/IEC 17025,
DIN 32645, etc.

CJK/TH 360




Skript zur VL Analytische Chemie

u

Bovine Liver

Zertifizierte Referenzmaterialien — Analysenzertifikat

Tabie |. Cenified Values of Constituem Elements

* Reine Substanzen, Matrixreferenzmaterialien, biologische Referenzmaterialien
* Charakterisierungen unterliegen strengen Priifungen
* Angaben zu Probeneigenschaften, deren Schwankungen und Priifung

Content,"

*Diy weight: For drying imurociess. see the sestioa of this Cenvificute on Tastroctions for Dryisg.

Element (Wi Percent)
Chlarine 028 *0.01
Phasphoras LI £004
Potmssium® 0.996 * 0.007
Sodium 0.243 £ 0.013
Sullur 07E 001
Contem,” Canten,”
Element (g8 Element {uglg)
‘Naﬁnml ?nwau of ﬁiam!artls Arscnie 0.047 % 0.006 Mercury 0004  £0.002
Cadmiom 044 = 0,06 Molybdenum 35 0.5
Caleium 120 +.7 Rubidium®™ 123 =0l
ertificate of (AMIESiS Cobalt 021 + 005 Scleniom om 007
Copper 158 17 Silver ood  +0.01
Tron 194 %20 Strontium® 0138 +£0.003
Standard Reference Material 1577a Lead® 0135+ 0015 Uranium® 0.00071 £0.00003
Magnesium W  zis Vanadiom* 0,099 £0.008
Manganese %99 * 08 Zine 171 E
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* Abhédngigkeit des Messsignals von der Konzentration eines Analyten bei Relativmethoden
- Analysenfunktion
* Experimentell durch Kalibrierung zuganglich = Kalibrierfunktion

* Im Fall dreier verschiedener
Methoden (a, b, c) zur Bestimmung
eines Stoffes, z.B. Voltammetrie,
AAS, UV/Vis-Photometrie, weilt
Methode a hier die hochste
Empfindlichkeit auf

* Sind a, b und c drei verschiedene
Stoffe, die mit einer Methode
bestimmt werden, ist die partielle
Empfindlichkeit der Methode fir

. . . Stoff a am groRten
* Fur lineare Kalibrierfunktionen

y=mx+b
entspricht die Steigung m der Empfindlichkeit

Die Kalibrierung dient zur Quantifizierung eines Stoffes.
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e Bestimmung der ,besten” Gerade Uiber die Methode der kleinsten Quadrate (lineare
Regression) unter der Annahme, dass die Fehler der y-Werte wesentlich groBer als die
der x-Werte sind

y=mx+b

| Ay
A - 2y

y.m Ax

Ax
4 vertikale Abweichung: d,
(x;y) di=y,—y=y,-mx-b
d?=(y,- mx,—b)?
«—b d; wird nun minimiert: Methode der kleinsten Quadrate
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Fehlerquellen

Jeder Teilschritt im Analyseverfahren kann zu Kontamination mit Analyt-/Interferenzsubstanz
(Blindwerte) oder Verlust von Analytsubstanz fihren (Limitierte Reinheit von Chemikalien und GefaRen,
aber auch Adsorption oder Verfliichtigung des Analyten) oder andere systematische Fehler aufweisen
(Inhomogenitaten, Wagefehler, etc)

Zusétzlich treten die nicht vermeidbaren zufélligen Fehler auf - Bestimmen die Prazision

Prifung der (Methoden-)Prdzision

Blindprobe (Leerprobe)
* Probe, die keinen Analyten enthélt, aber nach Méglichkeit alle Analysenteilschritte durchlduft
* sollte auRer dem Analyten alle Bestandteile der zu messenden Probe enthalten (Probenmatrix)

) 4

Blindwert (Leerwert)

* Verursacht durch Kontamination der verwendeten Reagenzien und Gefalle
* Untergrundsignal durch Storeinflisse, z.B. Matrixeffekte oder Interferenzen
* Begrenzt das Nachweisvermégen der analytischen Verfahrens

—-> Bestimmung statistischer KenngréRen aus dem Blindwert und seiner Standardabweichung
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Bestimmung von Nachweis- und Bestimmungsgrenze mit der Blindwertmethode

* Vergleich von Streuung der Messung mit der des Blindwerts

aus Schwedt,
Analytische Chemie,
Wiley, 2008, S.36

* Oft kann von gleicher Standardabweichung ausgegangen werden
-> Ein Messwert in 3s Entfernung oberhalb des Mittelwerts des Blindwerts wird in
50% der Falle aus Analysewerten und in den anderen 50% aus Blindwerten
-> Ein Messwert in 6s Entfernung kann mit 99,7%iger Sicherheit vom Storpegel
unterschieden werden
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Bestimmung von Nachweis- und Bestimmungsgrenze mit der Blindwertmethode

Nachweisgrenze (NWG)
* Kleinste Analytkonzentration, die qualitativen Nachweis mit ausreichender statistischer
Sicherheit (z.B. 50%) erlaubt (Entscheidungsgrenze fiir Vorhandensein)

* Nachweisgrenze (NWG) =y, +3 s
yg: Mittelwert des gemessenen Blindwertes
sg: Standardabweichung des gemessenen Blindwertes
(Faktor 3 ist aus Statistik abgeleitet)

Bestimmungsgrenze
* Ab der Bestimmungsgrenze kann die Konzentration mit einer bestimmten Prazision
(Vertrauensbereich) angegeben werden

* Bestimmungsgrenze =y + 6 s
(DIN 32645 aus 2008 - + 10 sg)
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Beis

Durchfiihrung einer (externen) Kalibrierung

piel: Photometrische Bestimmung von Permanganat

e Ermittlung des Zusammenhangs zwischen MessgréRe (hier Extinktion) und Konzentration
e Erstellung einer Verdiinnungsreihe, d.h. mehrerer Proben mit unterschiedlichen, aber
bekannten, Konzentrationen

e Lineare Regression der erhaltenen
Messwerte liefert: Kalibrierfunktion

CJK /TH

¢ Messung der hergestellten Standards 0,41
= 031
Rel
€ 021
w
0,1
Konz= 0 1 2 3 4 ?(Probe) o ; T T T
Ext. = 0 01 0,2 0,3 0,4 0,26 MnO,-Konzentration (willirliche Einheiten)
-b
y:m.x+b _— X:y_
m

Analysefunktion

367
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Externe Kalibrierung

Voraussetzung

Verhéltnisse (Matrix, pH, etc) in den Proben ahnlich denen der Standards
wenige systematische Fehlerquellen
hohe Reproduzierbarkeit aller Analysenschritte bei Standards und Proben

Vorteile

sehr gut geeignet fur Routinebetrieb (viele dhnliche Proben)
viele Proben ohne zusétzlichen Aufwand analysierbar
Standardlésungen z. T. wieder verwendbar

Nachteile

systematische Fehler schwer erkennbar
Matrixeffekte nicht korrigierbar, daher Probleme bei wechselnder Probenart
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Matrixeffekte bei externer Kalibrierung

Bestandteile der Probe (Matrix) konnen die Kalibrierfunktion durch unterschiedliche
chemische oder physikalische Effekte beeinflussen. Beispiel: chemische Storungen bei der

AAS/AES
04 Ca?* in Reinstwasser
03 -
c
Rel
£ 024 Ca? mit PO,*>
c
=
w
01 -
0 A v

T T T

0 1 2 3
Ca?* -Konzentration (willkiirliche Einheiten)

S 4

Werden Matrixeffekte nicht bericksichtigt, kann es zu erheblichen Fehlern
bei der Analyse kommen.
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Moglichkeiten zur Verminderung systematischer Fehler bei der Kalibrierung

Matrixanpassung

e Matrix der Standardlésungen an die Probenmatrix anpassen
* viele Proben ohne ,zusatzlichen” Aufwand analysierbar
* oft schwierig, da Probenmatrix nicht immer genau bekannt

Standardaddition (Standardzusatzverfahren)

¢ genaue Anpassung der Matrizes
* hoher Aufwand notwendig

Interner Standard (Leitlinienmethode)

e Zugabe eines dem Analyten chemisch verwandten Standards in bekannter Konzentration
* Interner Standard darf in der Probe nicht vorhanden sein
¢ Berechnung eines Response-Faktors

CJK/TH
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Durchfiihrung einer Standardaddition

Standard

1xVE
2 xVE
3 x VE
4 x VE

VE = Volumeneinheit

auffillen
D
homogen|5|eren
Probe Aliguote der Probe fertig zum Messen

1. Schritt:  gleiche Mengen (Aliquote) der Probe in GefdRe (Messkolben) geben.

2. Schritt:  Standard zu den Proben geben - in steigender Menge - am besten jeweils
ein vielfaches der ersten Zusatzes. Definiertes Volumen oder definierte
Masse. Eine Probe bleibt ohne Standard.
3. Schritt:  Aufflllen der GefaRe auf ein definiertes (gleiches) Volumen. Homogenisieren.
4. Schritt:  Messung der Proben.

5. Schritt:  Erstellung und Auswertung der Standardadditionsgeraden.

CJK /TH 371

0]
@)

O durch zugesetzten Standard

O erhaltene Messwerte
Konzentration der

unbekannten Probe O

Messwert der unbekannten Probe
ohne Standardaddition

O

Voraussetzungen fir Standardadditionsverfahren

* Der lineare Zusammenhang muss nachgewiesen werden
* Der Blindwert, d.h. das Signal ohne Anwesenheit von Analyt, muss gemessen werden
kénnen, bzw. die Messwerte missen um das Signal der Blindprobe korrigiert werden
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Bsp.: Bestimmung von Blei in Abwasser

434mg/L +0,0 +5mg/L

CJK /TH

Y,Y, 0,267-0,124
m= - =0,0286

y=mx+b
0=0,0286x + 0,124

X (y=0)= 4,34 mg/L

Bei einer Bleibestimmung in einer Abwassersprobe (1L) werden 10 mL entnommen und mittels AAS
wird eine Absorbanz von 0,124 gemessen. Nach Zugabe von 5 mg Pb eines I6slichen Bleistandards
zur Gesamtprobe wird bei gleicher Injektionsmenge eine Absorbanz von 0,267 gemessen.

Schéatzen Sie lber die Methode der Standardaddition die Pb-Konzentration in der Abwasserprobe ab.
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—-> Berechnung des Response-Faktors Rf

e Zugabe des internen Standards
zur Probe

Erstellen einer Kalibriergeraden
bezogen auf den internen Standard (IS)

CJK/TH

Durchfiihrung einer Kalibrierung nach der Leitlinienmethode

Interner
Standard

\

1 2 3 4 5 Probe

Voraussetzungen fur die Nutzung interner Standards
* Interner Standard und Analyt simultan bestimmt werden kénnen

* Interner Standard muss in seinem chemischen Verhalten dhnlich dem Analyten sein
(= Matrix beeinflusst Analyt und Internen Standard gleichermaRen)

* Zugabe des Internen Standards in bekannter, jeweils gleicher Konzentration

* interner Standard darf in der Probe nicht vorhanden sein

e Zugabe des internen Standards in gleichen Mengen zu einer Kalibrierreihe des Analyten
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Kalibrierung mit internen Standards

* Responsefaktor Rf aus Messung
Analyt der Kalibrierstandards:
N Sis s
[ * C

Rf _Cis _2Is"Ca
Sa Cs Sy
' C’*
Nach Messung der Probe:

S,
¢s = konst.! CA:Rf'CIS'S_A
Is

interner Standard (IS)

Rf ist das Verhaltnis der Signale (S) von Analyt (A) und internem Standard (IS)
normiert auf gleiche Konzentrationen (c) (Mittelwert aller Kalibrierpunkte)

Rf muss uUber den betrachteten Konzentrationsbereich gleich sein (Linearitat)

Uber Rf und ¢, in der unbekannten Probe kann mittels S, und S die Konzentration des
Analyten berechnet werden

Zugabe des IS vor Probenaufarbeitung beriicksichtigt auch Verluste bei der Aufarbeitung
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