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Grundlagen der Analytischen Chemie
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SoSe 2007 Thorsten Hoffmann (Vs. 16.4.2007)

Beispiele aus aktuellen Arbeiten der Analytischen Chemie:

= Massenspektrometrie im Weltraum (Untersuchung der
Marsatmosphare)

= Nachweis von einzelnen Molekilen (Auffinden von DNA-
Sequenzen) (Atomkraftmikroskopie)
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Auswahl von Einsatzgebieten Analytischer Methoden
Umweltanalytik

Luft (z.B. Abgasanalytik, luftgetragene Schadstoffe)

Wasser (z.B. Wasserqualitat, Schwermetalle, Herbizide, Pestizide)
Boden (z.B. Mineraldle, Entsorgung und Aufarbeitung belasteter
Boden)

VRV

ProzeRkontrolle und ProzeRregelung

Qualitatskontrolle

Extraktion

Rektifikation

Uberwachung der Produktausbeute

UJ Ul

Pharmakologische / toxikologische / forensische Analytik

—  Drogennachweis (z.B. Cannabis, Cocain, Methadon)
=  Haaren
= Urin
=  Serum

=  Dopingnachweis (z.B. Anabolika)

=  klinische Proben (z.B. Fruherkennung von Krankheiten)

Lebensmittelanalytik

=  polychlorierte Biphenyle in Milch
—  Herbizide in Trinkwasser

Forschung
=  Charakterisierung neuer chemischer Verbindungen

=  Bioanalytik (z.B. Humangenomprojekt)
=  Raumfahrt
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Grundlagen

=

qualitative Analyse
Welche chemischen Verbindungen oder Elemente sind in der

Probe vorhanden (z.B. Trennungsgang (Jander-Blasius), oft auch
Réntgenstrukturanalyse oder Kernresonanzspektroskopie (NMR))

quantitative Analyse
Wieviel einer chemischen Verbindung oder eines Elements ist in
der Probe vorhanden (z.B. Titrimetrie, Gravimetrie)

Schritte der chemischen Analyse

>

Probenahme:
- Gewinnung einer reprasentativen Probe
- Entnahme einer kleineren homogenen Laborprobe (optional)

Probenvorbereitung
- Umwandlung der Laborprobe in eine fur die Analyse geeignete
Form (z.B. Losen, AufschluR)
- Anreicherung / evtl. Verdlinnung (optional)
- Aufreinigung (clean up): Abtrennen von stérenden
Matrixbestandteilen
- Maskierung von Substanzen, die die chemische Analyse
storen wurden (z.B. Ca-Bestimmung in Wassern mittels
EDTA, Maskierung von A** durch Uberfiihrung in AlFg>
durch Zugabe von F)

Messung der Konzentration des Analyten:

- in Aliquoten (Wiederholungsmessungen (= Unsicherheit))

- idealerweise Messung mit verschiedenen MelAmethoden (=
Richtigkeit)

Interpretation der Ergebnisse und Schlussfolgerungen (Auswertung)

- Berechnung der Ergebnisse (Aliquot < Teilprobe)
- Statistik

Dokumentation
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Probenahme
Untersuchungsobjekt

= homogen (durchgéngig einheitliche Zusammensetzung, z.B. Gas
oder Flussigkeiten in einem Behélter)

=  heterogen (Zusammensetzung des Untersuchungsmaterials &ndert
sich in der Probe, z.B. biologische Proben (Pflanzen), Gestein,
Gase oder Fliissigkeiten in gr68eren Dimensionen (See, Meer,
Atmosphére)

=  chemische Substanz die bestimmt werden soll = Analyt
(,Spezies® nicht immer eindeutig, z.B. ,Speziesanalytik”
= Cr(Ill) = Cr(V1))

e Gesamtmaterial (z.B. Gebinde von Teeblattern, See, Erdatmosphare)
e Probe
=  Teil des Gesamtmaterials (z.B. 1 g Teeblatter, 1 mL Seewasser,

1 L Luftprobe)

Probenahme fur heterogene Untersuchungsobjekte kritisch

= reprasentative Probenahme
essentiell fur richtiger Resultate

PN

Erdgasblase

Maglichkeiten (je nach Aufgabenstellung)

e Homogenisierung des Probenmaterials (z.B. Teeblatter (morsern))

e Nehmen von Zufallsproben (z.B. zufallig 100 Teeblatter aus einem
Gebinde)

e Nehmen von Gemischproben (z.B. Schwermetallbelastung von

Wassermelonen, (Teilprobe Schale, Teilprobe Fruchtfleisch)
(Konzentrationsberechnung muf natirlich die Mengenanteile der einzelnen
Teilproben berucksichtigen)
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aber

Gemischproben sind oftmals wenig hilfreich z.B. Ozonkonzentration in
der Erdatmosphare (extreme Konzentrationsunterschiede)

= zuviel in den bodennahen
Luftschichten (,Sommersmog®)

=  zuwenig in der Stratosphare
(,Ozonloch®)

—  Informationsverlust durch
,Gemischbildung®

SlI-Einheiten
(Systeme International d’Unités)

Grundeinheiten

Meter
Kilogramm
Sekunde
Ampere
Kelvin
Candela
Mol

Altitude (km)

40

30

20

10

|
005 010 015 0.20
P03 (ubar)

Das Urkilogramm
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Grille

Einheit

Symbol

Definition

Linge

Masse

Zeit

Elektrische
Stromstirke

Temperatur :

Lichtstirke

Stoffmenge

Kelvin

Meter

Kilogramm

Sekunde

Ampere

Candela

Mol

m

kg

Dem Meter entsprechen 1650763,73 Vakuum-Wellen-
lingen der Str .ahlung, die bei dem Ubergang zwischen
dem Niveau 9]) ' und 5d° des Atoms Krypton 86
entsteht.

]Zm K]logmmm ist die Masse dcs [mcrnanmm en KllD—
gramm-Prototyps, der in Sévres, Frankreich, aufbewahr
wird. Dies ist die einzige ST-Einheit, deren primiirer
Standard nicht durch physikalische Konstanten
definiert wird.

Dle Sekundu ist d1e Dauer von 9]926%1??0 Permdcn
der Strahlung, die dem Ubergang zwischen den beiden
Hyperfeinstrukturniveaus des Grundzustands des
Atoms 'Cs entspricht.

Ein Ampere ist die Stiirke le‘s zeitlich umerandulmhen
elektrischen Stroms durch 2 geradlinige parallele un-
endlich lange Leiter der relativen Permeabilitit | und
von vernachlissigbarem Querschnitt, die den Abstand

1 m haben, und zwischen denen die durch den Strom
elektrodynamisch hervorgerufene Kraft im leeren Raun

je 1 m Liinge der Doppelleitung 2 x 107" N betrigt.

Die 1he1modyn'1mlschc, Fempcmlur hetragt am Tripel-
punkt des Wassers (an dem sich Festkorper, Fliissigkeit
und Wasserdampf im Gleichgewicht befinden) 273.16 1
und die Temperatur am absoluten Nullpunkt ¢ K.

cd

mol

Ein Candela ist die Licl mmrku die ein schwarzer Kor-
per der Flichel/600000 m? bei der Frutarrungatcmpera
tur des Platins und dem Druck 101325 N/m? senkrecht
zu seiner Oberfliche ausstrahlt. Diese Grifie wird in
dLI'!'l \,mhcgmden Bu:,h nicht verwendet.

Ein Mol einer Substanz enthilt soviele '\vlolckuh, {oder
Atome, wenn die Substanz ein einatomiges I:Iemcm ist),
wie Kohlenstoffatome in genau 0.012 kg von 12C ent-
halten sind. Die Teilchenzahl in einem Mol betriigt

6.0221367 x 10%3.

Internationale Sl-Einheiten [aus: Harris, 1997]
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GroRe Einheit Symbol ausgedrickt ausgedruckt
durch durch SlI-
andere Grundeinheiten

Einheiten

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?- kg /(s® - A)

Potential

Elektrische Farad F C/V s*. A% /(m? - kg)

Kapazitat

Elektrischer Ohm Q V/A m? - kg /(s® - A?)

Widerstand

Abgeleitete SI-Einheiten

ymb. Faktor

® <
%10
ENE_
T
(1]
o

Vorsilben der SI-Einheiten

E 1018

2B peta P 1012
T tera T 10712

1 4

Durchmesser der Marsatmosphare diga S 105

(Untersuchungsobjekt) meda M 10

kilo k 10°

hecto h 10

_ 6

. deci d 101

Durchmesser eines DNA-Strangs WWW““C ant = 102
_ 8 4 g mili  m 10°
~10Mm=10x10"m=1x10"m micro  p 105
nano n 104
pico p 1012
femto f 1012
atto a 1018
zepto z 104
yocto |y 10+
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Umwandlung von Maldeinheiten

GroRe Einheit Symbol Sl-Aquivalent
Volumen Liter L 10° m°
Milliliter mL 10° m®
Lange Angstrom A 10" 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 107 J
Elektronenvolt eV 1.602 x 107"° 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
Umrechnungsfaktoren

Einheiten zum ,Anfassen”

1 Kalorie ist die Energie, die bendtigt wird, um 1 g Wasser um 1 °C
zu erwérmen (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

Chemische Konzentrationen

liegen die Analyten in L6sung (meist wal3rige L6sungen) oder als
Gasgemische vor:

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

= meist Konzentrationsangaben, die sich auf das Gewicht beziehen
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Konzentrationsangaben fur Losungen
Normalerweise Stoffmenge (n) oder Masse (m) der Substanz pro
Volumen (v) der Losung! (nicht des Losungsmittels)

m n

C=—" pzw. €=
V v

- z.B. g/L oder mol/L

Molaritat
Unter Molaritat (M) versteht man die Stoffmenge einer geldsten
Substanz in Mol pro Liter Losung

Molalitat

Die Molalitat ist eine Konzentrationsbezeichnung, bei der die Stoffmenge
in Mol pro Kilogramm des Losungsmittels (nicht der gesamten Losung)
ausgedruckt wird (Vorteil = Molalitat ist temperaturunabhangig).

M = Molaritat = mol geldster Stoff
L Losung

mol geldster Stoff
kg Losungsmittel

m = Molalitat =

e Das Mol ist die Stoffmenge eines Systems, das aus ebensoviel
Einzelteichen besteht, wie Atome in 0.012 kg des Kohlenstoffnuklids
'2C enthalten sind (6.022 x 10%* Avogardrosche Zahl)

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

e Die Molekulmasse (MM) einer Verbindung ist die Summe der
Atommassen aller Atome im Molekul

friiher (Atomgewicht, Molekulargewicht) 3 14 15 16 B

3 16 2 |7 3542 (8 2 9
47 77.3E 90.18 84.95
25 B % C FELN 20 |3
AM KOh/enStOff r Kohlenstoff | Stickstoff Sauerstoff F
s 12.011 14.006 74+ 7 15.999 4+ 3 18.998.
1201 19 .- . 13 14 3 114 4 |15 1354 1—6 246 ({17
(natUrliches Isotopenverhaltnis, “C, “C) | [ gj 7% P ¥ § 72

MM CO, (12.011 + 2(15.999)) = 44.009 g
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Salz in Meerwasser:

27 g NaCl in 1L Meerwasser AM Natrium 22.99 g, AM Cl 35.45 g
MM NaCl 58.44 g

— (27 g/ 58,44 g mol™) = 0.46 mol NaCl in 1 L Meerwasser
Molaritat von NaCl = 0.46 M

allerdings NaCl ist ein starker Elektrolyt (liegt praktisch vollstandig
dissoziert vor (Na* und CI') = 0.46 M NaCl ,formale Konzentration*
Mischungsverhaltnisse in ppm oder ppb (oder %)

(% = Teile pro 100 Teile)

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

ppb = parts per billion (Teile pro eine Milliarde Teile)
ppt = parts per trillion (Teile pro eine Billion Teile)

M. A
ppm = asse des Analyten «10°
Masse der Probe
ppb = Masse des Analyten <10°
Masse der Probe
ppt = Masse des Analyten <10"
Masse der Probe

z.B. 1ppmFe* =1 pugFe* /g (=1 mg/kg)

1 ppb Fe** =1 ng Fe*" / g (= 1 pg/kg)
(bei verdinnten Losungen ist die Dichte haufig = 1g/mL, d.h. 1ug/g ist =
1 yg/mL oder = 1 mg/L -aber Vorsicht !-)

Bei Gasen wird meistens die Mischungsverhaltnisse auf das Volumen
und nicht die Masse bezogen

Volumen des Analyten

ppm(V/V) = ppmv = x10°

Volumen der Probe

ppb(V/V) = ppbv = Volumen des Analyten <10°

Volumen der Probe

z.B.
40 ppb O; in Luft =40 nL O; pro Liter Luft (,typische“ Konz. in Deutschland)
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Saure-Base-Titrationen

Grundlagen
Gleichgewichtskonstanten [C] ¢ [D] d
aA +bB cC +dD K:[A]a[B]b

[eckige Klammern stehen fur
Konzentrationen]

Gleichgewichtskonstante K
(dimensionslos)

Sauren und Basen

zunachst empirische Definitionen (,saurer Geschmack®, z.B. Essig,
saure Milch etc.)

Saure-Base-Definitionen

Definition nach Arrhenius und Ostwald

(1884)

e Sauren sind Wasserstoffverbindungen
(konstitutionelles Kriterium), die in waldriger Losung Wasserstoffionen
(H") liefern (funktionelles Kriterium)

e Basen sind Hydroxylverbindungen (konstitutionelles Kriterium), die in
walriger Losung Hydroxidionen (OH") bilden (funktionelles Kriterium)

nachteilig:
=  Beschrankung auf walirige Systeme
=  bestimmte Substanzen (z.B. NH3) weisen nicht die
notwendigen konstitutionellen Merkmale auf
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Definition nach Brgnsted-Lowry (1923)
(Definition von Protolysegleichgewichten)

e Sauren sind Protonendonatoren
(protische Saure)
konstitutionelles und funktionelles Kriterium

e Basen sind Protonenakzeptoren
(protische Base)
funktionelles Kriterium
(aber: konstitutionelles Kriterium — freie Elektronenpaare)

meist in waldrigen Losungen:
HCl+ H,O =——  H30" + CI
H;O" Oxonium-lon (Hydroniumion)
aber auch in nicht-waldrigen LOosungsmitteln:
HCl + C,HsOH ——=— C,Hs;OH," + CI
oder:

klassische Saure-Base Reaktionen (Chlorwasserstoff (in waldriger
Lésung Salzsaure) und Ammoniak)

HClI(g) + NH3(g) ——— NH4CI(s) oder
HCl(aq) + NHs(aq) —— NH, (aq) + CI (aq)
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Konjugierte Saure-Base Paare (korrespondierende Saure-Base Paare)
Die Reaktionsprodukte jeder Reaktion zwischen einer Brgnsted-Saure
und einer Brgnsted-Base (Protolyse) sind die Produkte ebenfalls wieder
Sauren bzw. Basen (konjugierte Sauren bzw. Basen)

(allgemein) S +B, —=— B/ + S,
- @Y i i >
e i I
it Q—H + CH;NH, = CH,C—0:" + CH,NH}
Essigsiiure Methylamin Acetation Methylammoniumion
G ORI
L konjugiertesPaar | |
- konjugiertes Paar |
Séaure Base
H,SO, ——— HSO4 +H*
HSO4 ——= SO0/ +H'
NH4+ ——=— NHjs; + H*
H;O" ——— H0 +H"
H20 ——= OH +H
HsPO4 —— HPOg +H'
H.PO4 —~—=— HPO/* +H"
[AI(H;0)6]** [AI(H:0)s(OH)*"  +H"

Tab. Konjugierte Saure-Base Paare

CH3;COOH CH3;COO" + H" Neutralsaure (auch HCI, H,SO,)
NH,* ——=— NH; + H* Kationensaure (auch NoHg™")
HSO, ——=— S0,/ + H* Anionensaure (H,PO,, HS)
NH;, PH; Neutralbasen

N,Hs" Kationenbasen

CH,COO", SO,%, OH Anionenbasen
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Wasser

Wasser kann sowohl als Saure als auch als Base reagieren:

HCl+H,0 =—=— H3;0" + CI Reaktion als Base
NH; +H,O0 —— — NH, + OH Reaktion als Saure

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

weiter Ampholyte:
HSO,, H,PO, und HPO,*
wird eine starke Saure (vollstandig protolysiert), wie z.B. HCI, mit einer

starken Base gemischt, z.B. NaOH, so erfolgt die Protonenubertragung
von den H3;O"-lonen zu den OH" lonen (Neutralisation)

H,O" +CI" +Na* + OH ——=— 2H,0 + CI' +Na"

—  hohe Reaktionsgeschwindigkeit, stark exotherm (AH® = -57kJ/mol)
(z.B. beide Reaktionspartner 0.1 M = 99.9 %iger Umsatz nach
77 ns = Vorsicht beim Vermischen konzentrierter Sauren/Basen)

Autoprotolyse von Wasser

auch reinstes Wasser enthalt lonen (geringe, aber mel3bare elektrische
Leitfahigkeit)

2 H,0 H;O" + OH  Autoprotolyse (Eigendissoziation)

(Protonenubertragung von einem H,O-Molekul auf ein anderes)

Massenwirkungsgesetz

[Hs0"]-[OH7]
[H,0]*

=K bzw. [H30] - [OH] = K - [H,0)?

wobei die Wasserkonzentration ([H,O]) praktisch konstant ist d.h.

—  [H30"]- [OH] = K,, (lonenprodukt des Wassers) = 1.0 x 107
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(Kw ist konstant, allerdings stark temperaturabhangig)
= Ky=1.0x 10" =[H;0" - [OH]=[x] - [X] = [x] = 1.0 x 107

— Die Konzentration von H" und OH' betragt jeweils 1.0 x 10" M

aus der Konstanz des lonenproduktes von Wasser ergibt sich aber auch:

z.B. H'-lonenkonzentration einer wafrigen Lésung 0.01 M HCI
(1 x 102 M)
= Ky=1.0x10"=(1x10?) . [OH]

— [OH]=1x 10" M

Wasserstoff-lonen
(Hydroniumionen, Oxonium-lonen)

In wassriger Losung werden H;O™-
lonen weiter hydratisiert:

H30+ +3H,0 > H904+

(Tetraaquawasserstoff-lon)

Die gesamte Hydratationsenthalpie des Protons, d.h. die Enthalpie der
Reaktion

H* (g) + H,O (I) > H0" (aq)  AsoH® = - 1090 kJ mol™

ist wesentlich groRRer als die anderer einwertiger Kationen:



Quantitative Anorganische Analyse -16 - Thorsten Hoffmann

1200

2 9 1000 +

ae
AsolvHo: or (1_‘9)

800 ~

600 -
(Max Born)

¢ Dielektrizitdtskonstante
e Elementarladung

a Ladungszahl des lons
r lonenradius

400 +

200 ~

Hydratationsenthalpie [kJ/mol]

o

H+ | Li+ | Na+ | K+ | Rb+ | Cs+
Die Lebensdauer eines H;O"-lons ist in wassrigen Losungen sehr klein
(ca. 10" s). Ursache — schneller Protonenaustausch:

H3()+ + H,O =—=— H,0 + H3C)+

= hohe Wanderungsgeschwindigkeit im elektrischen Feld

S s T

-O-H-O-H O-H O-H

H \O H | | I‘-I = Protonenleitféhigkeit
H

Der pH-Wert (potentia hydrogenii)

Zur Angabe der Wasserstoffionenkonzentration verwendet man den pH-
Wert (genauer: Protonenaktivitatskoeffizient s.u.):

pH = -log[H"] negative dekadische Logarithmus der
Wasserstoffionenkonzentration

z.B. fiir obige H*-lonenkonzentration (1 x 10% M) = pH 2
oder pH von reinem Wasser:
fur18°C pH=7,07

flir 22°C  pH=7,00
fir 100°C pH = 6,07

aus dem lonenprodukt des Wassers ergibt sich (pOH = -log[OH]):

pH + pOH = -log K, =14 (bei 25°C)
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Backpulver 1
Ontariosee [
menschlicher Urin |l alkalisch
Speichel, pH 5.7-7.1 - ’
Tomatensatft | LD
durchschnitilicher pH ————— )'ﬁ o #‘r’; Lauge
des Regens, Toronto, Februar 1979 Co A0 AT

! | 9 —_— Ammaoniak
Apfel S : %} e

_ Magnesiamilch
Zitronensaft

— leereswasser
sauer menschliches Blut
[ = LY
A: neutral
— Milch
e

theoretisch .reiner® Regen, pH 5.6
- die meisten Fischarten sterben,

— Essig pH 4.5-5.0
sauerster Regen, der in den USA bei
—— Batteriesiure Wheeling

gemessen wurde

Abb. pH-Werte verschiedener Substanzen

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

Die Starke von Sauren und Basen

Sehr starke Sauren und Basen
—  vollstandig protolysiert (dissoziiert)

HCI (aq) H* +CI
KOH (aq)=—— K" + OH"
H-ICT] Ks K-OH T _ Kg = Ks und Kg sind grol3
[HCI] [KOH]
Ks Saurekonstante Kg Basenkonstante

analog der Definition des pH-Wertes (neg. dek. Log.)

= pKs=-log Kg pKg = -log Kg
(Saureexponent) (Basenexponent)
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Schwache Sauren und Basen
im Gegensatz zu starken Sauren und Basen sind schwache Sauren und
Basen nur teilweise in Wasser dissoziiert

g, HICHCOOT] 4105 = K Klein
[CH,COOH]
pKs Séure Base pKg
sehr starke Séauren ca.-10 HCIO, ClO4 ca. 24
(sehr schwache Basen) ca. _1 0 H| |' ca. 24
ca.—9 HBr Br ca. 23
ca.—6 HCI CI ca. 20
ca. — 3 H2804 HSO4_ ca. 17
-1.74 H;O" H,O 15.74
starke Sauren -1.32 HNO; NOs 15.32
(schwache Basen) ca.0 HCIO3 ClO5 ca. 14
1.42 (COOH), HOOC-COO 12.58
1.92  HSO/ SO,* 12.08
1.96 H;PO, H,PO4 12.04
222 [Fe(H0)™" [Fe(H;0)s(OH)]*" 11.78
314  HF F 10.86
3.7 HCOOH HCOO" 10.3
mittelstarke S&uren 4.75 CH3;COOH CH;COO’ 9.25
(mittelstarke Basen) 4.85 [A|(H20)6]3+ [Al(HZO)S(OH)]2+ 9.15
6.52 H,CO; HCO3 7.48
6.92 H,S HS 7.08
7.12 H,PO, HPO,* 6.88
9.25 NH," NH; 4.75
9.40 HCN CN 4.60
schwache Sauren 10.40 HCO5 CO32' 3.60
(starke Basen) 12.32 HPO42' PO43' 1.68
12.90 HS s* 1.1
sehr schwache Sauren 15.74 Hzo OH -1.74
(sehr starke Basen) ca. 23 NH3 NH, ca. -9
ca.24 OH ol ca. —10
ca.40 H, H ca. —26

Saure- und Basenexponenten konjugierter Saure-Base Paare

Ks klein = pKs grol3
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Einteilung der Saurestarke in waldrigen Losungen:

sehr starke Sauren sz < pKS(H3O+) (: -1 _74)
starke Sauren -1.74 < sz <45

mittelstarke Sauren 4.5 < sz <95

schwache S&uren 9.5 < sz <1574

sehr schwache Sauren sz > pKS(HZO) (: 15_74)

=  sehr starke Sauren sind starker als H;O"-lonen (Hydroniumionen)
Folge: gleichkonzentrierte waldrige Losungen sehr starker Sauren
zeigen, unabhangig von ihrem pKs-Wert, alle das gleiche saure
Verhalten, da sie alle die gleiche Saure (H;O") enthalten
= nivellierender Effekt des Wassers

Mehrprotonige Sauren und Basen

— Sauren oder Basen, die mehr als ein Proton aufnehmen oder
abgeben konnen

z.B. Phosphorsaure H3;PO, (dreiprotonig)

H3P04 H" + H2PO4_ pK31 1.96
H,PO, =—— H' + HPO,® pKs, 7.12
HPO,# === H' + PO,/ pKss 12.32

HsPOy4 (Phosphorsaure) sauer

H.PO, (primare Phosphate) schwach sauer/neutral
HPO,* (sekundare Phosphate) schwach basisch
PO, (tertiare Phosphate) stark basisch

bl
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Beziehung zwischen Ks und Kg (pKs und pKg)

zwischen den Werten von Ks und Kg fur konjugierte Saure-Base-Paare
besteht folgende Beziehung (HA Saure, A" Base)

HA + H,0 HO" + A und A + H,O —  HA + OH
[Hs0 ]-[A‘]:KS und [HA]-[OH‘]:KB
[HA] [A7]

das Produkt der Protolysekonstanten ergibt:

_[H;0"]-[A7]-[HA]-[OH]
[HAT-[A"]

=  Ks-Kg=[H30"]-[OH] =K,
— lonenprodukt des Wassers = 1.0 x 107

mit den entsprechenden Exponenten lautet das Ergebnis:
pKs + pKg = pKy =14

=  je starker eine Saure, desto schwacher ihre konjugierte Base (und
umgekehrt, siehe Tabelle oben)

Weitere Saure-Base-Definitionen (Erweiterungen)

Lewis-Theorie (1923)

Veroffentlichte seine Theorie im gleichen Jahr wie
Brgnsted. Die Lewis-Theorie ist sehr viel umfassender.

Jede Reaktion (solange keine Redox-prozesse beteiligt
sind) wird als Saure-Base-Umsetzung aufgefalit.

e Lewis-Sauren sind Molekule oder lonen mit unvollstandig besetzten
Elektronenschalen. Sie wirken als Elektronenpaarakzeptoren

e Lewis-Basen sind Molekule oder lonen mit freien Elektronen- paaren.
Sie wirken als Elektronenpaardonatoren
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Berechnung von pH-Werten
Sehr starke Sauren und Basen

pH einer 0.10 M HBr ?
vollstandige Dissoziation = [H30"] = 0.1 M = 1x10”" M = (neg.dek.Log.)

= pH1

pH einer 0.10 M KOH ?

vollstandige Dissoziation = [OH] = 0.1 M
unter Verwendung des lonenproduktes K, = [H;0"]-[OH] = 1x10™"

= [H30"1=K, / [OH] =1x10™ / 0.1 =1x10"

- pH13

aber Vorsicht:

pH einer 1x10°M KOH ?
— [H30"1=K, / [OH] =1x10™ / 1x10® =1x10°

=  pH 6 (also saure Losung aus Zugabe einer Base?)

Ursache: Eigendissoziation des Wassers
liefert bereits 1x107 M [OH], also bereits
mehr als durch KOH hinzukommt 12

Die Graphen zeigen den berechneten pH als 5 HBr
Funktion der Konzentration einer in Wasser ol
gelosten starken Saure oder Base 3|
|
1o s ] A /I
2 -3 4 -5 -6 =7 -8 -9 -10

log (Konzentration)
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Sind beide Protolysekonstanten einer 2-wertigen Saure oder Base sehr
grol}, gilt naherungsweise: =

[H30"] = 2 x [Séure] und [OH] = 2 x [Base]

z.B. pH einer 0.04 M Ba(OH)2-Losung ?

[OH] = 2x0.04 M=0.08 M
— [H30'1=K, / [OH] =1x10™ / 8x102 =1.25x10"M
— pH12.9

Enthalten Losungen mehrere starke Sauren oder Basen, erfolgt die
Protolyse unabhéangig voneinander, d.h. die [H3;0"] bzw. [OH]-lonen
Konzentrationen bilden die Summe der einzelnen Protolyte.

= [H;0"]1=>[H;07] bzw. [OH]=) [OH],

z.B. pH-Wert eines Sauregemisches mit 0.01 M HBr und 0.02 M HCI

=  [Hs0"] = [HBr] + [HCI] = 0.01 + 0.02 =0.03 M (neg.dek.Log)
-  pH1.52

Starke Sauren und Basen

In Losungen von Sauren oder Basen mit pK-Werten > -1.74 ist die
Protolysereaktion unvollstandig, neben des Protolyseprodukten liegen
noch Teile undissoziiert vor

=  zur pH-Berechnung muf} neben der Konzentration der Saure bzw.
Base auch die Protolysekonstante Ks bzw. Kg bekannt sein

fur eine Saure gilt: (HA = undissoziierte Saure)
[H,O"]-[A7]

HA] =Kg wobei [H30"] = [A] (Protolyse = gleich viele Teilchen)

[HiO'F = [HA] x Ksbzw. [H;0']* = ([Slo-[ HsO]) x Ks

(So steht fur Gesamtkonzentration der Saure)
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— quadratische Gleichung:
[HsO"? +Ks x [ H30"] - Ks x [S]o = 0

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

. K K2
[H0 ]:_78+\/TS+KS'[S]O

bzw. fur Basen:

. Kg  [KZ
[OH ]:—75+\/TB+KB-[B]O

z.B. pH einer 0.02 mol/L KHSO, ?

— HSO, + H,O0 = H;0" + SO, pKs (HSO,) = 1.92 (s.0.)
= Ks = 1.2 x 102 mol/L

Einsetzen in obige Formel:

0.012
+

[H,0"]=-—

0.0122
2 +0.012-0.02 =0.0106 mol/L = pH 1.97

Mehrprotonige Sauren und Basen = 2te (oder 3te) Protolysekonstante
ist i.a. (ausgenommen sehr starke Protolyte) um mehrere
Grollenordungen kleiner als die erste = nur 1ste Protolysestufe wird
berucksichtigt.

z.B. pH einer 0.2 M H3;PO,4-LAosung ?

= H;PO, + H,0 ——=—H;0" + H,PO,  pKs (HsPO,) =2.12
= Kg = 7.59 x 10 mol/L

[H3O+] ==

0.007597
0.00759 +\/ +0.00759-0.2 = 0.0354 mol/

2

— pH 1.45
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Schwache Sauren und Basen (4.5 < pK < 9.5)
Schwache Protolyte = GG liegt ,weit auf der linken Seite”

HA + H;0O HO" + A

= [H30"1=[A] << [HA] (Konzentration undissozierte Saure viel
gréler als die der protolysierten)

= d.h. die GG-Konzentration [HA] kann vereinfacht mit der
Gesamtkonzentration [S]y der Saure gleichgesetzt werden
([Slo = [HA])

aus

[H:O'1-[A]
[HA]

Ks =  [HsO'F = [S]o x Ks

= [H;07]=[S]; xKg
= pH="%pKs—-"210g[S]o

Analog fur Basen

= [OH =Bl xKq

(Bo steht fur Gesamtkonzentration der Base)

L Ky
= Ok

—  pH =14 - % pKg + % log[Blo

z.B. pH einer 0.01 M Essigséure ? (pKs =4.75, Ks = 1.78 x 10™ mol/L)
pH=0.5x4.75-0.5 xlog (0.01) =2.375 - 0.5 x (-2)
pH = 3.38

z.B. pH einer 0.1 M Natriumacetat-Lésung (CH;COONa)?

= Na'-lon ist kein Protolyt

=  Acetation (CH3COQ)) ist eine schwache Base (pKg = 9.25)
pH=14-05x%x9.25+0.5xlog (0.1) =14 —4.625 + 0.5 x (-1)
pH = 8.88

z.B. pH einer 0.1 M Ammoniumchlorid-Losung (NH4CI)?

=  ClI-lon ist kein Protolyt

=  Ammoniumion (NH,") ist eine schwache Séaure (pKs = 9.25)
pH=0.5x9.25-0.5 xlog (0.1) =4.625 - 0.5 x (-1)
pH=5.13
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Sehr schwache Sauren und Basen (pK > 9.5)

Bei sehr schwachen Sauren und Basen kann die Autoprotolyse des
Wassers nicht mehr vernachlassigt werden:

[M:O'T-[A]

unter Verwendung von
[S]

Ks und  [H3O'J[OH] = Kw

sowie der Elektroneutralitatsbedingung [H30'] = [OH] + [A]

= [H;07]=4[S], xKs +Ky

10
pKJ4.5 pKJ9.5
9 L "0 N
8 4
7 4
- 64+-———""""""""“""“—"—"—"—~"4——— @ g
S
(]
5 51
T 4
Q 4 N o2 ———pH (Formel 1) [0.1] B
' --%-- pH (Formel 2) [0.1]
sl A P I —>— pH (Formel 3) [0.1] )
’ ——pH (Formel 1) [0.0001]
Y e G I I -- -+ pH (Formel 2) [0.0001] |
—>— pH (Formel 3) [0.0001]
) o “wahrer Wert [0.0001]"
1 >{> 77777777777777777777777777777777777777777 o “wahrer Wert[0.1]" |
0 T T T T T T T
0f $2 4 ? 6 f 8 ? 10 '12f 14 f 16
I Saureexponent pK g
s 9 & ' > O
< <
) o O @) Yo ©) -
I T g o I o
L S pd T
O I

2
Formel 1: [H;0"]= —K—ZS + \/KTS +Kg -[S], (starke Sauren (4.5>pKs>-1.74))

Formel 2: [H,0"]=,/[S], xKg (schwache Séauren (4.5<pKs<9.5)

Formel 3: [H;0"]= \/[S]o xKg +Ky  (sehr schwache Séuren (pKs>9.5))
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Der Dissoziationsgrad (Protolysegrad)

Es wurde bereits erwahnt, dass nur sehr starke Sauren vollstandig
protolysieren. Zur quantitativen Beschreibung nicht vollstandig
dissoziierender Elektrolyte wird der Dissoziationsgrad eingefuhrt:

_ A1 _[A]
[A]+[HA] ISl

= wenn [A] = [S]o (vollstandige Dissoziation) = o =1

im Prinzip kann der Dissoziationsgrad aus der Gesamtkonzentration [S]o
und dem pKs-Wert berechnet werden (analog dem pH-Wert).

Beispiel (schwache Saure):

HA + H)0 === H,O" + A

= [H30"1=[A] << [HA] (Konzentration undissozierte Saure viel
groler als die der protolysierten)

= d.h. die GG-Konzentration [HA] kann vereinfacht mit der
Gesamtkonzentration [S], der Saure gleichgesetzt werden
([Slo = [HA])

aus

[H:0"1-[A] _
[HA]

Ks = [A] = [Slox Ks
= [A]1=4I[S]y xKs
[AT]_ VIS]y xKs

[S]o [STo

A1, |Ks
[STo [STo
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© o o o
» ~ 0] ©
Il 1 1

Dissoziationsgrad
o
(&)

0.4 A

0.3 1

0.2

0.1

0 — Abb. Vergleich des Dissoziationsgrads o
0 -1-2-3—-4 -5-6 —7 von o- und p-Hydroxybenzoesaure bei
log (Formalkonzentration) verschiedenen Formalkonzentrationen
[Slo

= o wird groRer wenn die Konzentration ([S]o) abnimmt (d.h. stark
verdunnt liegen auch schwache Sauren praktisch vollstandig
dissoziiert vor)

Titration einer starken Saure mit einer starken Base
100 mL einer 0.01 M NaOH (Analyt) werden mit 0.1 M HCI tiriert (Titrant).

HiO" + OH === H,0

Feststellung des Neutralisationsaquivalents:
(KoNnz.titrant x VOlUMENTitrant = KONZ.pnaiyt X VOIUMENAnalyt)

= 0.1mol/L - XL=0.01mol/L-0.1L
= X=0.01L=10 mL HCI

= nach Zugabe von 10 ml Titrant ist der Aquivalenzpunkt erreicht
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Berechnung der Titrationskurve (am Beispiel der Zugabe von 5 mL HCI):

vor dem Aquivalenzpunkt
quivalenzpu Ausgansvolumen der

OH'-lonen

[OH] = (10 0-5. 0] 0100 M) (&J — 0.00476 M
100.0 + 5.0

/\ /N a4 J\ Gesamtvolumen der
Anteil an ubr|g- Ausgangskonz Verdinnungsfaktor Lésung
bleibendem OH" OoH

Ky _1.0.107"
[OH] 0.00476

[H:0"] = 1-10"”M = pH11.67

am Aquivalenzpunkt (Zugabe von 10 mL HCI)
=> am Aquivalenzpunkt sind alle OH-lonen der NaOH durch Abreaktion verbraucht

=  pH-Wert ergibt sich aus der Autoprotoyse des Wassers = pH 7

nach dem Aquivalenzpunkt (Zugabe von 10.5 mL HCI)

Volumen des H*-
f Uberschusses

[H,0"]=(0.100 M) 0.5 =4.525-10* M = pH 3.34
100.0 +10.5
N J \ J Gesamtvolumen der
Y e Lésung

Ausgangskonz.  Verdlinnungsfaktor
an H'

oder alternativ: (10 mL 0.1 M HCI bis zum AP, Anfangsvolumen NaOH 100 mL)

I Il I v \Y VI VI
Volumen des absolute
Zugabe |  HCI- Gesamt- [H] [H] pH

HCI Uberschusses | volumen Lsg. | Konz. HCI 1<V VI -log(V1)
[mL] [mL] [mL] [Mol/L] [Mol] [Mol/L]

10 0 110 0.1 0 (0/0.110=0) )
10.5 0.5 110,5 0.1 0.00005 | 0.00005/0.1105=0.00045 3.34

20 10 120 0.1 0.001 0.001/0.120=0.0083 2.08
10000 9990 10100 0.1 0.999 0.999/10100=0.099 1.004
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gl -Aquivalenzpunkt -
— ___/

T 7

&6 -(Wendepunkt)  --

Zugabe HCI [mL]

Titration einer schwachen Saure mit einer starken Base

Im Gegensatz zu dem System starke Saure / starke Base, bei welchen
der Aquivalenzpunkt bei pH 7 liegt, stellt sich am AP fur ein System
schwache Saure / starke Base ein pH im alkalischen Gebiet ein

z.B.
Titration von 100 mL 0.1 M Essigsaure mit 10 M NaOH

(Konz.itrant x Volumenrigant = KoONz.anaiyt x Volumenanaiyt)

Feststellung des Neutralisationsaquivalents: 1 mL NaOH
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nach Zugabe von 1 mL NaOH:

H;O" + CH3;COO + Na* + OH ——— 2H,0 + CH3;COO + Na’

=  Na'-lon ist kein Protolyt
=  Acetation (CH3COQ)) ist eine schwache Base (pKg = 9.25)
=  pH Berechnung wie bei einer 0.1 M Natriumacetat-Lésung (s.0.)
pH=14-0.5%x9.25+0.5x1log (0.1) =14 —4.625 + 0.5 x (-1)
pH = 8.88
j 14
-7
pH
10 |
__ T~Aquivalenzpunkt
6 | I. Neutralpunkt
| 1 | i
1 ] 06 08 R 16 8 20
Titration von 0.1 M Essigsaure mit 10 M Natronlauge
1 (Titrationsgrad) = [B]- Vg (Analyt ist die Saure, Titrant die Base)
" Vs
odert = E;xs( Analyt ist die Base, Titrant die Saure)
VB

T = 1 entspricht Neutralisationsaquivalent
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0 02 0+ 06 08 10 12 14 16 18 20

T ————

Titration von Sauren verschiedener Starken mit Natronlauge

die Anderung der Wasserstoffionenkonzentration (Zunahme des
pH-Wertes in der Nahe des Aquivalenzpunktes ist umso gréRer, je
starker die titrierte Saure ist.

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

Saure-Base-Indikatoren

=

=

sind selbst Sauren oder Basen deren verschieden protonierte
Spezies unterschiedlich gefarbt sind (oft reversible Protonierung)
organische Farbstoffe (Reaktivfarbstoffe)

z.B. Phenolphtalein: in saurer und neutraler Losung = farbl. Lacton (I)

=

Lactonring 6ffnet sich bei Zugabe von Lauge und Uber das
gesamte Molekul entsteht ein System konjugierter
Doppelbindungen (1)

unterschiedliche Lichtabsorptionseigenschaften
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OH

2 OH-
o2

+2H,0
U
Phenolphtalein in saurer (I) alkalischer Losung (II)
E=h-v=h-c/A
Wellenlange (nm) | Absorbiert Ergibt
Tuy
400-435 Violett Grun-gelb
430-480 Blau Gelb
480-490 Griin-blau Orange
hohere Energie des
absorbierten Lichts | 490-500 Blau-griin
500-560 Griin
niedriger'e Energ'ie des 560-580 Gelb-griin
absorbierten Lichts N
580-595 Gelb
595-605 Orange
605-750 Rot
lir

Zusammenhang zwischen absorbiertem Licht, Energie des absorbiertem
Licht und Farberscheinung
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Elektronische Anregung

I

{

) by
4 et

H #ige

# H oo

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

Polyen-Absorption

B0 [ TR R A A NN PN R IR R AN AT ' ----------------------------------------------------

s00 | Sichtbar

400

00 -

200
I i I i I i 1 1 1 i 1 i
1) 3 5 7 9 " 13

Anzahl der Doppelbindungen

Absorptions-Wellenlange (nM)

= Zunahme der Anzahl der Doppelbindungen (grofReres System zur
Delokalisierung der n-Elektronen) ergibt eine Verschiebung des
absorbierten Lichts in den sichtbaren Bereich
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Indikatorexponenten

PKs(ingy = PH —log [Hind] = pH = pKs,q) +109

Hind Ind + H*

_[H™1lInd"]
SUnd) = IHInd]

[Ind™] [Ind~]
[HInd]

Der pKs-Wert des Indikators wird als Indikatorexponent bezeichnet.

=

=

far pH < pKsng) ist das Protolysegleichgewicht zugunsten der
Indikatorsaure HInd verschoben

far pH > pKsng) ist das Protolysegleichgewicht zugunsten der
Indikatorbase Ind” verschoben

bei pH = pKsing sind beide Formen gleich konzentriert

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

anders liegt das bei einfarbigen Indikatoren, hier bestimmt auch die
Indikatorkonzentration die visuell wahrgenommene Farbintensitat
(Extinktion)

z.B. Phenolphtalein (HInd - farblos, Ind - rot) eine geanderte
Indikatorkonzentration andert die Konzentration der einzig
wahrnehmbaren Spezies [Ind] = Durchfihrung von Titrationen bei
gleichen Indikatorkonzentrationen
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Einige

— Methylviolett
a"
4 i Tymolblau
3 T =
T Methylorange
5 J
T D Methylrot
7 +— B Lackmus
9 :: a-Natholphtalein
T Phenolphtalein
11
- Tropaeolin
13 +—

haufig verwendete Indikatoren und ihre Umschlagbereiche

Indikatorauswahl

=

Starke Sauren und Basen konnen 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)
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{14 |
- I
' I
o |
pH '
10
Phenolphtalein | {4, .
. Aquivalenzpunkt

I Neutralpunkt
ischindikator Taschiro

o 02 0¢ 05 08 10 12 1 15 18 3

T i

Titration von 0.1 M Essigsaure mit 10 M Natronlauge - Indikatorauswahl

Anmerkungen: I ' [ | !

nicht zuviel Indikator
(Indikatoren sind selbst Sauren
oder Basen = greifen in die
Protonen-konzentration ein)

Aquivalenzpunkt
# Neutralpunkt

Fehlerzunahme bei kleinen
Konzentrationen (Abb.—)

o N | S L | ! |l
2 iz

02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

T -—

Titration von HCI mit NaOH (1 M)
1 [HCI] = 0.1 mol/L

2 [HCI] = 0.01 mol/L

3 [HCI] = 0.001 mol/L

Fluoreszenzindikatoren = Indikatorsaure und —base fluoreszieren im

UV-Licht unterschiedlich = pH-Bestimmung in truben oder farbigen
Losungen
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Mischindikatoren = durch Zusatz von inerten Farbstoffen lassen sich oft
die Umschlagsbereiche fur das menschliche Auge besser wahrnehmen
= Komlementarfarben ergeben ,nichtfarbige® Umschlagspunkte, z.B.
Taschiro Mischindikator (Methylrot (Rot-Gelb) plus Methylenblau) =
Violett (Rot/Blau)-Grun (Gelb/Blau) mit ,neutralgrauen® Umschlagspunkt

Universalindikatoren = Mischung verschiedener Indikatoren

Einflud von Kohlendioxid
Das in der Luft vorhandene CO, wirkt in Wasser als mittelstarke Saure
(1. Stufe, pKs = 6.52) bzw. schwache Saure (2. Stufe, pKs = 10.40)

CO5-H,O + H,0O HCO; + H;O"
HCO; + H,O CO32- + H3O+

=  bei pH > 7 (also im schwach alkalischen) bzw. pH > 11 (also im
stark alkalischen) liegt das Gleichgewicht jeweils weitgehend auf
der rechten Seite

= d.h. in einer CO,-haltigen NaOH-MalRIésung ist ein Teil der OH"
lonen in die dquivalente Menge CO5* Uiberfiihrt worden

= titriert man mit dieser LOsung gegen einen Indikator, dessen
Umschlagsbereich bei pH > 7 liegt, so ist der ,wirksame® Gehalt
NaOH-Gehalt geringer als ihr wahrer Gehalt (unter diesen
Bedingungen reagiert HCO3™ 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 (also im schwach sauren) gewahlt
werden

= falls dies nicht mdglich ist: 1) Ausschluf3 von CO, oder 2) haufiges
Einstellen der Mal3losung (z.B. NaOH) gegen eine mittelstarke
Saure (z.B. Benzoesaure)
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Naturliche Indikatoren

o z.B Cyanidin aus Rotkohl
“ (Farbanderung durch
L /0 A Stufenweise Abgabe der
= ‘ TRy Protonen)
A M
=Is o) = ‘
S o
b
4
R = Zuckerreste 06 E
Strukturformel des
Cyanidins
sauer alkalisch

Schema uber den Zusammenhang zwischen absorbiertem Licht
(Komplementarfarbe der Indikatorfarbe), Wellenlange und Struktur des
Farbmolekuls http://www.rosleben2001/werner-knoben.de/doku/kurs72web/node8.html
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Puffer

Puffer besitzen die Eigenschaft den pH-Wert von Losungen stabil zu
halten, wenn Sauren oder Basen zugegeben werden.

= konstanter pH wichtig z.B. fur biochemische Systeme
Puffer = Mischung aus einer Saure und ihrer konjugierten Base

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 [A]

Was passiert wenn die schwache Saure mit ihrer konjugierten Base
gemischt werden — ein Beispiel

Essigsaure / Na-Acetat (CH3;COOH / CH;COONa)
zunachst 0. 1M Essigsaure — Bestimmung des Dissoziationsgrades

HA=—"—H" +A pKs=4.75 (Ks=1.78 x 10°)
% =Kg wobei [H] = [A] (Protolyse = gleich viele Teilchen)
und [HA] = ([Slo-[A]) (da[S]o = [HA] + [A])

= [AT = [HA] x Ksbzw.  [AT = ([S]-[A]) x Ks

(So steht fur Gesamtkonzentration der Saure)

— quadratische Gleichung:
[AT +Ks x [AT-Ks x [S]o =0

2
a1 Kk, s,

[A1=1.32x 107
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[A"] 1.32x107°
[S], 0.1
Essigsaure liegen dissoziert vor, 98.7 % liegen undissoziert vor.

Dissoziationsgrad a = =0.0132 d.h.ca. 1.3 % der

nun: 0. 1M Na-Acetat-Losung — Bestimmung des Assoziationsgrads

A+ H,O0——=— HA + OH pKs =9.25 (Kg=5.62 x 107°)
(PKs + pKs = 14)

[HA]-[OH"]

A =K, wobei [HA] = [OH]

und [A] = [Blo-[HA] (da[B]o = [A] + [HA])
= [HAP = [A] x Kgbzw.  [HAJ® = ([Blo-[HA]) x Ksg
(Bo steht fur Gesamtkonzentration der Base)

= quadratische Gleichung:
[HA]® + Kg x [HA] —Kg x [B]o =0

K K2
[HA] = —7B+ \/TB +Kg - [Blo

[HA] = 7.5 x 10°®

[HA] 7.5x107°
[Blo 0.1
des Acetat-lons liegen assoziiert in Form von CH;COOH vor.

Assoziationsgrad o = =7.5x107° d.h. nur 0.0075 %

= d.h. wenn 0.1 Mol Essigsaure und 0.1 Mol Na-Acetat gelost
werden, liegen praktisch 0.1 M [HA] und 0.1 M [AT] vor.

Henderson-Hasselbalch-Gleichung

=  zentrale Puffergleichung

_HI[AT]

(Gleichgewichtsausdruck fur Ks)
[HA]

S
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[H'IAT]

log(Ks ) =1log AT

s A~ N
log(Ks)=log[H ]+Iogﬁ (log (ab) = log (a) + Iog (b)) | - log[H']

A]

HA] |- log(Ks)

log(Ks )—log[H"]= log

_ o [AT]
log[H*]=-log (K )+log HA

pH=pKg4 +Iog[['|:‘—A] Henderson-Hasselbalch-Gleichung

z.B. pH eines Essigsaure/Na-Acetat-Puffers (je 0.1 M)
0.1
pH=pKg +Iogm =4.75+0=4.75

zur Erinnerung (s.o0.) pH einer 0.1 M Essigsaure ca. 2.87
pH einer 0.1 M Na-Acetat-Lsg.  ca. 8.88

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

A" + H" (aus HCI) HA
[A] [H'] [HA]
Mole zu Beginn 0.1 0.01 0.1
Mole nach Zugabe 0.09 - 0.11

pH=pKs +Iog% =4.75+(-0.087)=4.66

dann Zugabe von 50 mL 1 M NaOH



Quantitative Anorganische Analyse -42 - Thorsten Hoffmann

OH (ausNaOH)+ HA ——— H,O + A

[A] [OH] [HA]
Mole zu Beginn 0.09 0.05 0.11
Mole nach Zugabe 0.14 - 0.06

0.14
H=pK. +log——=4.75+0.37=5.12
PR=PKg 90.06

Vergleich der pH-Wert-Verlaufe bei Zugabe
von HCI bzw. NaOH zu 1 Liter Wasser

14

— pH (gepulffert)

— pH (ungepuffert) | |

200 150 100 50

Zugabe 1 M NaOH [mL] Zugabe 1 M HCI [mL]

200

(Puffer: Konz. HA=0.1 M, A-=0.1 M, pKg = 7.0)
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0.25

0.2 1

0.15 -

0.1

0.05 -

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
T T T : T T T
200 150 100 50 0 50 100 150 200

Zugabe 1 M NaOH [mL] Zugabe 1 M HCI [mL]

o,

—log[A-]/[HA]

150 200

Zugabe 1 M NaOH [mL] Zugabe 1 M HCI [mL]

der nutzbare Bereich eines Puffers liegt gewohnlich bei pKs + 1

am besten ein Puffersystem wahlen deren pKs so nah wie mdglich

am erforderlichen pH liegt

= die Pufferkapazitat kann durch hohere Pufferkonzentrationen
verbessert werden

= die Pufferkapazitat erreicht ihr Maximum bei [HA] = [AT]

U
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Pufferkapazitat g
JC 14
L= dCp —__"S Pufferkapazitit
de de 1.2
10
Cg und Cs ist die Anzahl der Mole R 2 molfl
starker Basen bzw. Sauren die -
pro Liter Puffer dazugegeben '
werden mussen um den pH um i
eine Einheit zu andern (z.B. Abb. :
oben f=0.082
P ) 0.4 Trmaldl
0z 0.5 malf
Abb. Pufferkapazitat von 1,0.2 mol/
Essigsaure/Acetatsystemen 0.0
unterschiedlicher Konzentrationen 2 4 B & 10
pH-Wert
andere wichtige Puffersysteme:
H,PO,/HPO,* pH=7.12
NH,*/NH; pH =9.25

Puffer mit kleinen Konzentrationen bzw. extremen pH-Werten

die oben angenommene Bedingung das:

[HA] = [Slo

(Konz. der undisoz. Saure [HA] und der ,eingewog.“-Menge [S], sind gleich)

und [A] = [B]o

(Konz. der konjug. Base [A'] und der ,eingewog.“-Menge [B]o sind gleich)

gilt bei kleinen Pufferkonzentrationen und extremen pH-Werten nicht
mehr. z.B. schwache Saure [HA] und Na-Salz der konjug. Base [A]

Massenbilanz (MB):
Ladungsbilanz (LB):

mit [B]o = [Na’] (einsetzen in LB)

= [Blo + [H] = [OH] + [A]

[Slo + [Blo
[Na'] + [H]

[HA] + [A]
[OHT + [A]

= [B]o = [OH] + [A] - [H] (einsetzen in MB)
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=[Sl +[OH] + J§ - [H'] = [HA] + [pF
= [HA] = [S]o +[OH] - [H" <I)/

[Blo + [H'] = [OH] + [A]
= [A1=[Blo + [H] - [OH] (Il)

= d.h. bei niedrigen [S], bzw. [B], oder hohen [H'] bzw. [OHT] stimmt
die oben gemachte Annahme [HA] = [S]y bzw. [AT] = [B]o nicht mehr

Bsp. pH eines Essigsaure/Na-Acetat-Puffers (je 0.0001 M)?

HA H + A
0.0001-x X 0.0001+x
(da die Losung sauer ist kann [OH7 in Gl. (I+Il) vernachlassigt werden)

_[HJAT] _ (x)(0.0001+ x)

s ~1.78x107°= x = 1.355x10° M
[HA] 0.0001- x

pH = -log[H"] = 4.86 (also nicht 4.75 wie nach Henderson-Hasselbalch)

noch grollere Abweichungen bei extremeren pH-Werten
Bsp. pH einer Losung aus HA und A" (je 0.01 M) wenn pKs = 2.0?

K. — [H'][A] _ (x)(0.01+x)

S =1x1072= x = 0.00414 M
[HA] 0.01-x

pH = -log[H"] = 2.38 (also nicht 2.0 wie nach Henderson-Hasselbalch)

Naturliche Puffer
z.B. Blut (Kohlensaure — Bicarbonatsystem)
H,.O + CO,

H,COs H" + HCOs

[HCO; ] =6.37 +log [HCO; ]

pH=pK¢ +log—= —=
5 Y [H,CO,] [H,CO5]
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Lunge

(Ausatmen) Niere

I

CO, +HO4‘HCO4‘ H++ HCO;5

\ Azidose
aerob —| CO, + H,O [~ — H,CO;,—~ — HCO;

anaerob — CH,CH(OH)COOH + H,0 =  H* + Lactat

Glucose- Milchséure
Stoffwechsel
(Muskel)

Abb. Das Kohlensaure — Bicarbonatsystem des Blutes bei ausreichender
Sauerstoffaufnahme (aerob) und Mechanismus der Uberséuerung bei anaerober
Glycolyse (unzureichende Sauerstoffaufnahme) bei kurzzeitigen kérperlichen
Hochstleistungen

ke |

m%\% AErGDE
|
ED-% Y
602

SEATE

n d

4045

ol

203

—.‘g At

l:k. L R

T T T T 7T

¢ W 20 3@ 4 S50 60 7O B S0 100

Belastungedauear (sek]

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

Komplexe (Koordinationsverbindungen)

=  Unter ,Komplexen* versteht man Molekule oder lonen, in denen an
ein ungeladenes oder geladenes Zentralatom Z entsprechend
seiner Koordinationszahl n mehrere ungeladene oder geladene,
ein- oder mehratomige Gruppen L (Liganden) angelagert sind

NH; + HCI ——=— [NH, " +CI
Ag" + 2 NH; ——— [Ag(NH3),]"
Al(OH); + OH ——— [AI(OH)4]
Fe** + 6 CN ——— [Fe(CN)g]*
Ni +4 CO ——— [Ni(CO)4]

=  kationische, anionische oder neutrale Komplexe

in der Regel ein kationisches ,Zentralatom® und als Liganden Anionen (F
(Fluoro-), CI" (Chloro-), Br' (Bromo-), I (lodo-), OH" (Hydroxo-), CN"
(Cyano-)) oder neutrale Molekule (NH; (Ammin-), H,O (Aqua-))

Zusammenhalt zwischen Z und L durch koordinative Bindungen

=  Donor-Akzeptor-Bindung zischen einer Lewis-Sé&ure
(Elektronenpaarakzeptoren) Z und Lewis-Basen
(Elektronenpaardonatoren) L

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

(Bronsted Saure = Protonendonator = Elektronenpaarakzeptor = Lewis-Saure)
(Bronsted Base = Protonenakzeptor = Elektronenpaardonatoren = Lewis-Base)

Anzahl der koordinativen Bindungen = Koordinationszahl (oft 4 und 6,
auch 2 und 8)

= Koordinationszahlen sind Molekulgeometrien zugeordnet

2 — linearer Aufbau

4 — Quadrat oder Tetraeder
6 — Oktaeder

8 — Warfel
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= die Ladung des Komplexes ergibt sich aus den Ladungen seiner
Bestandteile (s.0.)

=  besteht zwischen Ligand und Zentralatom nennt man den Liganden
einzahnig (unidental)

=  bestehen zwei oder mehr koordinative Bedindungen —
zweizahnige, vierzahnige, sechszahnige (multidental) Liganden

= im Falle von mehrzahnigen Liganden bezeichnet man den Komplex
als Chelat

z.B. Ethylendiamin (HoNCH,CH,NH,) (bidentaler Ligand)

Chelat (gr.) = Krebsschere

andere wichtige Etylendiamin-Kupfer (I1)-Chelat
mehrzahnige Liganden:

z.B. ATP Adenosintriphosphat

oder Kupfer (II) ®

EDTA
Ethylendiamintetraessigsaure

Stickstoff

Nomenklatur von Komplexen

= in Formeln und Namen wird zuerst das Kation genannt

= in Formeln erst das Zentralatom angeben, dann die Liganden

= in Namen ist die Reihenfolge (a) Anzahl der Liganden, (b) Art der
Liganden, (c) Zentralatom, (d) Oxidationszahl des Zentralatoms

a) griechische Zahlwort (di, tri, tetra usw.), mehrzahnige — multiplikative
Zahlwort (bis, tris, tetrakis usw.)

b) alphabetische Reihenfolge wenn mehrere Liganden, anionische Liganden
enthalten die Endung —o.

c) das Zentralatom wird bei einem kationischen Komplex mit der deutschen
Bezeichnung des Elements versehen, bei einem anionischen Komplex wird
der lateinische Wortstamm mit der Endung —at verwendet

d) in Klammern gesetzte romische Ziffern
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Bsp.

[Ag(NH;).]CI Diamminsilber(l)-chlorid

[CrCl3(NH3)3] Triammintrichlorochrom(lIl)

K4[Fe(CN)g] Kaliumhexacyanoferrat(ll)

[CoClI(NH3)4]Cl Tetraammindichlorocobalt(l11)-chlorid
Ks[Fe(CN)g] Kaliumhexacyanoferrat(lll)
[Cd(H.NCH,CH,;NH,),]SO, Bisethylendiamincadmium(ll)sulfat
[Cu(NH3)4][PtCl,] Tetraamminkupfer(ll)-tetrachloroplatinat(ll)

Metall-Chelatkomplexe

L: L
1Y L
L: 'L
Beispiele: Ethylendiamin Aminosauren
H o s )
(lj = en |
Hlf “NH; "R TN,
[Co(en) [Cu(Gly),]

=  Metallionen sind Lewis-Sé&uren (Elektronenpaarakzeptoren)
= die elektronenliefernden Liganden sind Lewis-Basen
(Elektronenpaardonatoren)
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Chelateffekt
=  kennzeichnet die Fahigkeit von mehrzahnigen Liganden stabilere
Komplexe mit einem Metall zu bilden als vergleichbare einzahnige

1) Cd* + 2 Ethylendiamin === [Cd(Etylendiamin),]**
2) Cd* + 4 Methylamin  ——=— [Cd(Metyhlamin),]*

Stabilitatskonstante K (Komplexbildungskonstante)

_ c¢([Cd(Ethylendiamin), ]*?)

) = > =2x10"
c(Cd*")- ¢ (Ethylendiamin)

K = c([Cd(Methylamin),]™?)

) —— -~ =3x10°
c(Cd“")-c” (Methylamin)

= K; >> K, Ethylendiaminkomplex ist stabiler

Ursache:
Es bilden sich in beiden Komplexarten 4 Stickstoff-Cadmium-
Bindungen = Reaktionsenthalpie in etwa gleich = liefert
keine Erklarung

in Reaktion 1) sind drei Molekule verwickelt, in Reaktion 2)

funf Molekule = Entropieverlust (Abnahme der Unordnung)
ist fur die Etylendiaminreaktion weniger grof3 (3 —1) als fur
die Methylaminreaktion (5 —1).

bzw. wenn die Metallionen bereits komplexiert vorliegen (z.B. Ni**):
=  Entropiegewinn (Zunahme der Unordnung) bei Chelatbildung

[Ni(H,0)]** + 6 NH; ——— [Ni(NH);]** + 6H,0
7 Teilchen @ 7 Teilchen
AG=AH - T AS

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

4 Teilchen T Teilchen

[Ni(NH,) ] K, = 2,0-10°8/molf

[Ni(en),J>* K, = 3,8-10'7 Bimol3
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Gibbs-Helmholtz-Gleichung:

AG =AH -TAS

AG = freie Bildungsenthalpie
AH = Komplexbildungsenthalpie
AS = Entropieanderung

z.B. AH =-34 kJ mol”

AS =230 J mol™ (fiir en-Komplexbildung)
z.B. AH =-34 kJ mol”

AS =0 J mol™ (fir Amminkomplexbildung)

AG (298) = -103 kJ mol™ (fiir en-Komplexbildung)
AG (298) = -34 kJ mol™(fir Amminkomplexbildung)

K = exp(ﬂ)
RT

. . . 12
in diesem BSp ware Ken-KompIex ~1.10“ x KAmminkomplex

=  Eine wesentliche Voraussetzung fur die Eignung einer
Komplexbildungsreaktion zu mafRanalytischen Bestimmungen ist
eine sprunghafte Abnahme der Konzentration der zu
bestimmenden lonenart in der Ndhe des Aquivalenzpunktes

Bsp. Bildung des Kupfertetraamminkomplexes (K = 3.89-10"?)

Cu®* + 4 NH; —_— [Cu(NH3)4**

einen deutlichen Sprung am AP
erwarten (dies ist aber nicht der Fall,

- folglich (K ist sehr grof3) kdnnte man \
I
sieche Abb.) &

Ursache: Stufenweiser Verlauf der 4
Reaktion L

Titration einer " el i
CUSO4-LSQ- (001 M) 1 | [ g
mit Ammoniak
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Cu?* + NH,3 ——=—  [Cu(NH3)]* (K; = 1.35-10%)
[Cu(NH3)* + NH; === [Cu(NH;).*  (K,=3.02:10°%
[Cu(NH3).]** + NH; === [Cu(NH,);]** (Ks = 7.41.10%)
[Cu(NH3)s** + NH; === [Cu(NH3)J*  (K,=1.29-107%)
(K=Ki K> -Ks-Ky)
durch Chelatbildung
konnen diese f
Zwischenstufen | 18 > et
ausgeschaltet werden, pLu
z.B. im Falle des Té ]
Kupfer(ll) mit "
Triethylentetraamin

Triethylentetramin

Stabilitatskonstante =
K =3.16 -10%° \‘/
(Chelateffekt) e

[Cu(H,0),]** + 4NH, —==——* [Cu(NH.),]** + 4H,0

[CuH,0),*

\+ NH; - H;O
- NH; + Hzo\

[Cu(NH3)(H20)3]2+

x MH; - H,O

Abb. Ligandenaustauschreaktionen
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Etylendiamintetraessigsaure (EDTA)

EDTA ist der in der analytischen Chemie am haufigsten verwendete
Chelatbildner. EDTA ist ein sechsprotoniges System [HgY?"].

pK31 =0.0 e, =
PKev= 1.5 HO,CCH,___ ,_CH,CO,H
gﬁssfg-gfs HNCH,CH,NH
S4— £. ~ - B 4 H
pKss=6.16 HO,CCH,~ - CH,CO,
pK35= 10.24 H Y~
0
© .0 C
O\I:lzf ! Hzl:l_:-' \D@
2
HECxGC\E/N\ﬂ:HE +Cﬂz+ —_—
2
@Q\\EHCHQ D,;.C\ )
)

(Verwendung meist in Form des Na-Salzes)

der Anteil der verschiedenen protonierten
Spezies hangt vom pH-Wert ab: z.B. Anteil
der Form Y*:

Y4
A4 = 27 T [ 1 2= 3= 4-
[HeY = 1+ [HsY 1+ [H, Y]+ [HY [+ [HY T ]+ [HY [+ [Y ]
_ YY"
“vi- " [EDTA]
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Log «

g /
E (e

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH
Abb. Spezies-Verteilung fir EDTA als Funktion des pH-Werts

EDTA-Komplexe

Stabilitatskonstante eines Metall-EDTA-Komplexes ist die
Gleichgewichtskonstante fur folgende Reaktion:

_ MY™*]
MY *]

K definiert als Funktion der Konzentration an Y*

K Ublicherweise sehr grof3 (Alkalimetalle ausgenommen)

Mn+ + Y4- — MYn-4

U

z.B:

lon logK K
K* 0.8 6.31
Ca** 10.69 4.90x10"
Cu** 18.80 6.31x10"
Fe* 25.10 1.25x10%

Effektive Stabilitatskonstante (konditionelle Stabilitatskonstante)
da bei kleineren pH-Werten nicht alle EDTA-Molekiile als Y* vorliegen
(siehe Abb. oben), ist es oft vorteilhaft den Anteil der freien EDTA

auszudrucken als:

[Y*]= a4 [EDTA]
[EDTA] = Gesamtkonzentration aller Spezies, die nicht an M gebunden sind
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K = MY™] _ MY ] [ X (ouy4-)
M™IY* ] [M™ e, 4 [EDTA]
n-4
= K=a,K= [I\+/IY ] K* = effektive Stabilitatskonstante
Y [M"[EDTA]
pH 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
ayd- 3.3x10™ 2.6x107  3.8x10° 3.7x107 2.3x10° 5x10* 56x10° 54x10° 0.36 0.85 0.98 1

z.B. Stabilitatskonstante fiir CuY? ist (siehe oben) K = 6.31x10'%. Wie
hoch ist die Konzentration an freiem Cu®* ([CuY?] = 0.01 M) bei pH 2
und pH 87?

Cu** + EDTA CuY?® K= (ay")K

da bei der Dissoziation des CuY? Komplexes gleiche Mengen an EDTA
und Cu*" entstehen miissen:

Cu® + EDTA == CuY*
Ausgangskonzentration (M) 0 0 0.01
Endkonzentration (M) X X 0.01-x
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26 -

24 \ T

22
Ga*
20 Lu®
" ; Vo

18 = 3 ppér—8

log K

16 |-

14 |-

Abb. Mindest-pH flr eine
erfolgreiche Titration mit EDTA.
Der minimale pH wurde
willkrlich als der pH definiert, 8 =
an dem K’ = 1x10° ist. l | | ' | :

10 =

Die Stabilitat von Komplexverbindungen hangt unter anderem ab von der
Grolde und Ladung des Metallions ab, also qualitativ:

Li* >Na*">K">Rb" > Cs"

Mg* > Ca** > Sr** > Ba** > Ra**

AP >Sc* > Y > g P
Sc**
. . 20 - 3+
tatsachlich verhalten sich 0 AP Y
allerdings die beiden La®*
ersten Elemente der zwei- g 197 .
und dreiwertigen Metalle 5 MaZ* Ca
(also Mg**, AI**) anders S . g s g
(Abb.) Ra™
5 Li* Na*
.\Q\Pf
0

Abb. Stabilitatskonstanten Ordnunaszahl
fiir Metall-EDTA-Komplexe 9 "
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Titrationskurven
M™ + EDTA ——=— MY™ K*= (ay4-)K
Berechnung der Titration:
Bsp.
50 ml einer 0.05 M Cu®* (gepuffert auf pH 8) mit 0.05 M EDTA
K= (5.6x10°)(6.31x10"®) = 3.53x10"® (s.0.)

=  zugesetzte Volumen EDTA am Aquivalenzpunkt = 50 mL

Vor dem Aquivalenzpunkt (Zugabe von 3 mL EDTA):
Ausgangskonz.
cu**

Ausgansvolumen
& N9

N 50-3 50 . .

[CU ] = (TJ(OOS)(gj =0.044M = pCU2 = -|Og[CU2 ]= 135
S ) Gesamtvolumen Metallionenexponent
Ubrigbleibender Verdunnungs-

Anteil Cu** faktor

Am Aquivalenzpunkt (Zugabe von 50 mL EDTA):

—  nahezu alles Kupfer liegt in Form von CuY? vor (Dissoziation wird
fiir die Berechnung von [CuY?] vernachlassigt)

Ausgansvolumen

4
[CuY?]= (0.05)(%} =0.025M

Gesamtvolumen

Ausgangs- Verdinnungs-
Konzentration ~ faktor

[Cu¥™]  _ o3 53x10"
[Cu?*|[EDTA]
Cu®* + EDTA == CuY’
Ausgangskonzentration (M) - - 0.025
Endkonzentration (M) X X 0.025-x
0.025 - x

~——=3.53x10" = x = 8.42x10"° M = pCu** = 9.07
X
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Nach dem Aquivalenzpunkt (Zugabe von 51 mL EDTA):

Ausgangskonz.
EDTA
Volumen des EDTA-Uberschusses
(1Y :
= — -4
[EDTA]=(0.05) — |=4.95x10"*M
101
Y Gesamtvolumen
Verdiinnungs- der Lésung
faktor
Ausgangskonz.
Cu2+
I_H Ausgangsvolumen von cu*
2-7 _ 50 ) _ L
[CuY?1=(0.05) — |=2.48x107°M
101
\ Gesamtvolumen
Verdlinnungs- der Lésung
faktor

— daraus ergibt sich eine Cu?**-Konzentration

2_
CuY™ ] _j=353x10%
[Cu> |[EDTA]

[2.48 x107?]
[Cu?*|[4.95%x107*]

=3.53x10"°= [Cu®'] = 1.42x10"° = pCu* = 14.8

18
16 1 K/
K’ =3.63x10"°
14 (pH 8)
12
't': 10 1
Abb. =
Theoretische o ] K’ = 2.08x10°
Titrationskurve 6 - (Pr2)
far die
Umsetzung von ] //
50mL 0.05 M 2
Cu?*-Lsg mit o
0.05 M EDTA 0O 20 40 60 80 100 120

Komplexbildner [mL]
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Hilfskomplexbildner

Der fur EDTA-Titrationen oftmals gewunschte pH-Bereich (s.0.) laldt sich
aufgrund der Ausfallung der Metallhydroxide nicht ohne weiteres
einstellen. Durch den Zusatz eines Hilfskomplexbildners (z.B.
Ammoniak), welcher l6sliche Komplexe mit dem Metallion bildet (z.B.
Amminkomplexe)

= das Metallion kann solange in

Losung gehalten werden bis EDTA 18 (J/’
zugegeben wird = | K= 3.6ax10"

K' =2 p8x10°
Abb. Theoretische Titrationskurve fiir die

Umsetzung von 50 mL 0.05 M Cu®*-Lsg mit 5
0.05 M EDTA bei Anwesenheit von 0.01 M NH;
(gepuffert auf pH 8) 27

:l T T T T T
0 20 40 a0 20 100 120

Metallindikatoren K omplexbil dner [mL]

Metallindikatoren werden zur Endpunktbestimmung von Titrationen mit
EDTA eingesetzt. Die Indikatoren bilden mit den Metallionen ebenfalls
Chelatkomplexe. Anforderungen:

» Farbanderungen bei Komplexierung mit Metallion
» weniger starke Bindung an Metallion als EDTA

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

OH HO
SONN + EDTA - MgEDTA +
O,N
Ho2 A H
¥ ¥ Culnd + EDTA > CuEDTA +
O:< —N \ >:O
N N
H Yy o H
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da die meisten Metallindikatoren ebenfalls Saure-Base-Indikatoren
sind, ist die Farbe des freien Indikators pH-abhangig = Indikatoren
sind nur in bestimmten pH-Bereichen einsetzbar (z.B. Erio T nur
oberhalb pH 6.5 da bei pH < 6.5 der freie Indikator weinrot ist)

Titrationsmethoden mit EDTA

Direkte Titration

=

Analyt wird direkt mit einer eingestellten EDTA-LOsung titriert.
Voraussetzung: Analyt wird auf einen geeigneten pH gepuffert
(konditionelle Stabilitatskonstante grof3) und der freie Indikator
weist eine von Metall-Indikatorkomplex abweichende Farbung aus.

Rucktitration

=

dem Analyt wird ein bekannter Uberschuss EDTA zugesetzt, der
anschlie3end mit einer eingestellten Losung eines zweiten
Metallions titriert wird (wird z.B. notwendig wenn der Analyt in
Abwesenheit von EDTA ausfallt). Voraussetzung: das zur
Rucktitration verwendete Metallion darf das Analytion nicht aus
seinem EDTA-Komplex verdrangen

Beispiel: AI** fallt bei pH 7 in Abwesenheit von EDTA als Al(OH);
aus = daher Versetzten der Analytlosung in saurer Lsg. mit EDTA
Uberschuss = Zugabe von Natriumacetat bis pH 7-8 (eventuell
kochen zur vollstandigen Komplexierung) = Eriochromschwarz
Zugabe und Riicktitration mit Zn?*

Verdrangungstitration

=

steht kein geeigneter Metallindikator zur Verfugung, kann die
Verdrangungstitration eingesetzt werden. So kann Hg?* bestimmt
werden, indem zunéchst ein UberschuR Mg(EDTAJ* zugegeben
wird und dann die durch Verdrangung durch Hg?* freigesetzten
Mg?*-lonen mit eingestellter EDTA titriert werden (Voraussetzung:
Stabilitatskonstante des Hg®*-EDTA-Komplexes muR groRer sein
als die des Mg®*-Komplexes)
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x Mol
EDTA
2 Mol Ind )
Mg(EDTA)* bis
Farbumschlag
»> > >
x Mol Hg*  x Mol Mg?* x Mol Mg2* + Ind
2-x Mol Mg(EDTA)% (>> Mgind) 2 Mol Mg(EDTA)Z

x Mol Hg(EDTA)?*  2-x Mol Mg(EDTA)> X Mol Hg(EDTA)*
x Mol Hg(EDTA)?

Maskierung
Die Maskierung wird zur Verhinderung von Interferenzen eines Elements
bei der Analyse eines anderen Elements eingesetzt.
Maskierungsreagenzien schutzen die storende Komponente vor der
Reaktion mit EDTA.
z.B. Cyanid (CN") bildet mit vielen Metallionen sehr stabile Komplexe
(z.B. Cd*, zn*, Fe**, Fe*"), nicht aber mit mit Mg®* oder Ca** =
Bestimmung der Wasserharte ([Ca**] + [Mg*]) in Gegenwart von CN°
auch Fluorid (Maskierung z.B. von Fe**, AI**) als Maskierungsmittel.
Exkurs — wichtige Chelatkomplexe
Medizinische Anwendungen
Anwendung von Na,[Ca(EDTA)] in der Medizin bei Vergiftungen durch
Cd?*, Pb* und Hg?*

[Ca(EDTA)* + Hg®”* — Ca?" + [Hg(EDTA)*

Ausscheidung des Schwermetall-Chelat-Komplexes uber den Urin
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= in bestimmten Fallen auch Auflésung von calciumreichen
Nierensteinen

=  oder: cis-Platin zur Chemotherapie

C NH,

I
N
cis-Diammin-dichloro-platin(ll)

Pt
Cl “ \\IH3 FPeyrones Salz

|
&cisplaﬁn / \ / J
N° Cl

cis-Form




Quantitative Anorganische Analyse - 63 - Thorsten Hoffmann

Der Hamring im Hamoglobin ist ein Komplex des Eisen(ll)-lons. Mit dem
vierzahnigen Liganden bildet Fe** einen Chelatkomplex, der fiir den
Sauerstofftransport durch die roten Blutkdrperchen verantwortlich ist. Der
Sauerstoff belegt dabei eine noch freie Koordinationsstelle des Fe(ll)-
lons.

Porphyrinring

Ham-
Gruppe

N >
(l) \ \> Imidazol- \ NH
O:IC NH ring

|
HC/CHz
TlJH Histidin-

‘ Aminosiure

Die Sauerstoffbindung ist reversibel. Im arbeitenden Muskel mit dem
geringeren Sauerstoffpartialdruck wird O, abgegeben und in der Lunge
mit hdherem Sauerstoffpartialdruck komplex an das vendse Blut
gebunden.

Die starkere Bindung von Kohlenmonoxid an die Hamgruppe (Kco ~ 200
X Koz) bedingt die Giftigkeit von CO = Kohlenmonoxid blockiert die
Komplexbildung mit Sauerstoff.

Chlorophyll ist ein Magnesium- M CH=CH;
Porphyrin-Komplex, also ebenfalls \;;I{
ein Chelatkomplex. =

Me l||' | W Me

J. i | "x‘_;?.____.'l.. j
| ! Ex
o

ROCCH.CH; 'I
H
] i - "
== o
Fov A2

| ¥ e - e N
MeOC Y Me
0.0

0

Chlorophyil a*"
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Redoxtitrationen
Theoretische Grundlagen

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 — zuruckfihren) die
Ruckflihrung des oxidierten Stoffes in den
ursprunglichen Zustand:

BSp. 2Fe +1%. O,——=— Fey0;

Heutzutage sind beide Begriffe erweitert worden (Elektronentheorie der
Valenz)

2 Fe 5> 2Fe* +6¢
6e + 140, —» 307

2Fe +1% O, 2Fe* + 307

=  Unter Oxidation versteht man die Abgabe von Elektronen
=  Unter Reduktion versteht man die Aufnahme von Elektronen

damit stellt auch die Reaktion Na + '% Cl, —> NaCl eine Oxidation des
Metalls dar:

Na — Na’" + e (Oxidation - Elektronenabgabe)
e + % Cl, — Cr (Reduktion - Elektronenaufnahme)

Na + % Cl, — Na" + CI

= formale Ubereinstimmung mit den S&ure-Base-Reaktionen von
Bronsted
=  ebenso wie dort existieren korrespondierende Redoxpaare

on +ze Ared

Aox = oxidierte Form, A.q = reduzierte Form, z = Anzahl der am Redoxvorgang
beteiligten Elektronen.

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

— on + Bred

Areq Wirken reduzierend (Uberfuhren By in Bieg)

= Reduktionsmittel (Elektronendonatoren)

Box wirken oxidierend (Uberflhren Areq in Ag)

= Oxidationsmittel (Elektronenakzeptoren)

Oxidationszahlen — Oxidationsstufen
= nutzliche, wenn auch fiktive, Begriffe zur Beschreibung von
Redoxreaktionen.
= diejenige Ladung, die ein Atom in einem Molekul besalie, wenn
letzteres aus lauter lonen aufgebaut ware (Grenzfall der

lonenbindung) =
H
= diejenige Ladung, die 240
das Atom haben I I ]} IV Vv Vi il
wiirde, wenn die i lee |8 | ¢c | N ]| O F
Elektronen aller 097 | 1,47 | 2,01.| 250 | 307 | 350 | 410
Bindungen an diesem Na | Mg | Al Si P 8 Cl
Atom dem jeweils 101 |'3,23 | 147 | 1,74, 208 | 244 | 283
elektronegativeren K | Ca| Ga | Ge | As | Se Br
Bindungspartner 091 | 1,04 | 1,82 202 | 220 248 2,74
S
zugeordnet werden Rb | Sr In Sn | Sb | "Te |
(siehe Tab.) 089 | 099 1,49 | 1,72 | 182 | 201 221
Cs | Ba | T Pb | Bi | Po At
086 | 097 | 144 | 1,55 | 1,67 | 1,76 | 1.96 ]

Bsp. Oxidationszahl des Schwefels?

H,SO4
H,SO,
H,S,0,4
H,S

Sg
H,SOs
H2S2O2

(Schweflige Saure) —
(Schwefelsaure) —
(Dithionige Saure) —
(Schwefelwasserstoff) —
elementarer Schwefel —
(Peroxoschwefelsaure) —

(Thioschwefelige Saure) —
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= die Summe der Oxidationszahlen aller Atome in einem Molekdl
bzw. lon ist Null bei Molekulen und gleich der Ladung bei lonen

= jede chemische Reaktion, bei der eine Anderung der
Oxidationszahlen der beteiligten Elemente stattfindet, ist eine
Redoxreaktion

Aufstellen von Redoxgleichungen:

—  Beim Aufstellen von Redoxgleichungen mussen die Edukte und die
Produkte bekannt sein

=  Es werden lediglich die stochiometrischen Verhaltnisse und die
Beteiligung von H,0, H3;0" bzw. OH" und Wasser ermittelt

Bsp.

Reaktion zwischen Fe?* und Salpetersaure (HNO;) = Edukte bekannt
= NO-Bildung = NO ist eines der Produkte

Aufstellen der Reaktionsgleichung:

%



Quantitative Anorganische Analyse - 67 - Thorsten Hoffmann

Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Mn®* (alkalisch):

Mn?* —  Mn* + 2e (= Mn*" nicht stabil - Bildung von
Braunstein = ,Zugabe“-OH")

Mn%* + 2 OH —  MnO; + 2 H" + 2e (= H" reagiert sofort ab)
Mn** +40OH -  MnO;+2H,0 + 2¢

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

H2C1)2 +2¢e —> 2 (ZDH_

macht zusammen:
Mn?** +40OH - MnO,+2H,0 +2¢e
H202 +2¢e —> 2 OH

Mn?* +4 OH +H,0, — MnO, + 2 H,0O +2 OH"
= Mn* +20H +H,0, - MnO,+2H,0O

Reaktion von Wasserstoffperoxid mit KMnO, (alkalisch):

+7 +4
MnO, + 3¢ —> 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,O, wird oxidiert:

-1 0
H,0O, - 2H + O, +2¢€ (= H' reagiert sofort ab)
H,O, + 2 OH" - 2H,0+ O, +2¢€ (= H" reagiert sofort ab)

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

2MnO, +4H,O+6¢€ — 2MnO, +8 OH
3 H,O, + 6 OH’ - 6H,0+30, +6€

2MnO4 +4H,O0+3H,0,+60H —»2MnO; +80H +6 H,0+ 30,
2MnO4' +3H202 —> 2Mn02 +20H +2 H20+302

—  Stoffe, die sowohl als Reduktions- als auch als Oxidationsmittel
wirken kdnnen, bezeichnet man als redoxamphotere Stoffe
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Saure-Base Reaktionen

Redoxreaktionen

Ubergang von Protonen
HCI + H,O Cl + H;0"

Saure1+Base? Base1+Saure2

Starke und schwache Sauren/Basen

Saure/Basekonstante pKs

Ubergang von Elektronen
Fe2+ + Ce4+ Fe3+ + Ce3+
Red1+0x2 Ox1+Red2

Starke und schwache Ox. und Red.

Redoxpotentiale E°

Henderson-Hasselbalch Nernst
[47] o . 0,059 [ox]
H =pK.+1lo E=F"+ log
V4 Phg g [HA] n [red]

Beschreibung der Redoxpotentiale durch Nernstsche Gleichung:
(siehe auch Elektrochemische Methoden)

_1:0,0,059 [ox]
E=F . log[re d]

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

Graphische Darstellung der Nernstschen Gleichung

1,4
T e
1 e e e ———— {4
;‘ 0,8 *K—i
067 Abb. Potential eines Redoxsystems
047 (Ox/Red) als Funktion der
e Konzentration der Redoxpartner (fur
0 ‘ E%= +1V)
0 0,5 1

[OX]/([OX]+[Red])

— das Potential eines Redoxpaares wird im Wesentlichen durch E°
bestimmt
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Qualitativer Verlauf einer Redoxtitration

Titrand: Red1/Ox1  (z.B. Fe?*/Fe?")
Titrator: Ox2/Red2 (z.B. Ce**/Ce?")
Reaktion: Red1 + Ox2 —— Ox1 + Red 2

Eo, =5
\ -

S

A
E [V]

S

Verbrauch Ox2

=

90 % 100 % 150 %

E°(Fe**/Fe*)=+0,77 V
E° (Ce*/Ce* )=+ 1,44V

= die Hohe des Sprunges am Aquivalenzpunkt wird fast
ausschlief3lich von der Differenz der E°-Werte der beiden
Systeme bestimmt

= grol3er diese Differenz, desto kleiner wird auch der
Titrationsfehler

Manganometrie

MnO, +8H+5e” — Mn* +4H,0 (in saurer Lésung,
E%=+1,51V)

MnO, +4H'+3e” — MnO, +4H,O (inneutr. o. alkal. Lésung
E°=+0,56V)
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=  pH bestimmt Redoxpotential

Nernst:

0,059

— + 18
E=151+ log[Mn04] L]

5 [Mn*"]
MnO-: :
E=151+ 0,05910g[ n?j ] N 0,059-8 log[H*]
5 [Mn~" ] 5
MnO-
E=151+2990,! ”?j 10,004 p1
5 [Mn~" ]
1,6
14 T~ Cl,/2CI
124 s
1 4
=08 -
L
06 -
T ———_,_,_,,,,—————————
02
0 T T T
0 2 4 6 8

Permanganat ist ein starkes Oxidationsmittel, daher:

= viele Analyten konnen quantitativ oxidiert und damit quantitative
bestimmt werden (Metallionen (z.B. Fe**), org. Verb.
(z.B.Oxalsaure)

=  Spuren von Verunreinigungen (z.B. org. Verb.) werden mitoxidiert
(z.B. beim Ansetzen der Mallosung, kein Urtiter)

=  Vorteil der Manganometrie: KMnQO, dient in saurer Losung als sein
eigener Indikator (Mn?* farblos)(visuelle Wahrnehmung eines
Permanganat-Uberschusses schon ab 10 mol/L)
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Beispiele:
1) Titration von Fe**-haltigen Lésungen = direkte Titration (siehe oben)

2) Titration von Fe**-haltigen Ldsungen

—  zunachst quantitative Uberfiihrung von Fe*" in Fe**

=  wichtig: zugesetztes Reduktionsmittel muss wieder vollstandig aus
der Losung entfernt werden kdnnen (z.B. schweflige Saure)

2 Fe® + SO;” + H,0 — 2Fe” SO, +2H"
dann austreiben des Uberschussigen SO, durch Inertgasstrom
— direkte Titration des Fe?* (siehe oben)
3) Titration von Fe*'/Fe**-haltigen Lésungen = 2 Titrationen
1) liefert Fe?*-Gehalt
2) liefert Gesamteisengehalt
= Differenz liefert Fe**-Gehalt

Bestimmung von Fe nach Reinhardt-Zimmermann

Problem: In salzsauren Lésungen kann auch das Chlorid von
Permanganationen zu Chlor oxidiert werden (siehe Abb. oben)

=  Unterbindung der Chloridionenoxidation durch Zugabe einer
Mischung aus Mn(ll)sulfat, Phoshporsaure und Schwefelsaure
(Reinhardt-Zimmermann-Losung)

MnO,
0,059 log[ n zj ]
5 [Mn~" ]
1) Erniedrigung von Ewmnwiynary durch Erhéhung von [Mn2+]
0,059 [Fe’']

E=151+ ~0,094pH

E =077+ log S i
I T[Fe™] Rl
2)  Erniedrigung von Ereqiyreqry durch Erniedrigung
von [Fe*] (Bildung eines farblosen Fe(lll)- —
Phoshorsaurekomplexes) T b e

3) Erleichterung der Erkennung des Umschlagpunktes
(ansonsten Bildung von tiefgelben Chlorosauren des Eisens (z.B.
Hs[FeClg])
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Oxidation mit Kaliumdichromat

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

Cr,0;> +14H" +6e — 2Cr* +7H,0O E%=1,36 V

Vorteile: Eignung als Urtitersubstanz, auch Titrationen in salzsauren
Losungen

Nachteile: schwierige Endpunkterkennung (schwach orange — schwach
grun)

—  Einsatz von Redoxindikatoren

z.B. Diphenylamin

O Ol mn

-2 H

+2H++2e-

=  Farbumschlag hangt nicht vom Oxidations- oder Reduktionsmittel

ab, sondern von der Lage der Redoxpotentiale
(EO(DPA)=0,75V)

weiteres Beispiel: Ferroin (E°=1,75V)

¢
Der Farbumschlag ist reversibel und erfolgt von Rot — .
nach Hellblau. Die Farbanderung laflt sich mit dem [ <:, ::N Fe----- Nj/ R ]
Ubergang (Oxidation) des Eisen(ll)-hexammin- <>f ; ‘\‘I;J—<>_
Komplexes in einen Eisen(lll)-hexamminkomplex Yo <4§_7’
erklaren. —/ =

Ti-1 10-phenarthrolin-sizenil)-lon (ot

=  heutzutage oft Einsatz der potentiometrischen
Endpunktserkennung (siehe ,Elektrochemische Methoden®)
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Oxidation mit Ce** (Cerimetrie)

Einsatzmoglichkeiten ahnlich wie Manganometrie (allerdings nur in
saurer Losung)

Ce* + e - Cce* E°=1,4-1,7V (abhéngig von Art der Saure)

Vorteil: Cer(IV)sulfatidsungen sind stabil
Nachteil: Ce*" ist gelb, Ce*" farblos = Redoxindikatoren

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

Besonderheit: Endpunktsbestimmung durch irreversible Entfarbung von
Farbstoffen (z.B. Methylrot) durch elementares Brom:

Nach Uberschreiten des Endpunktes:

BrO; +5Br” +6 H" + — 3Br, + 3 H,0 (Komproportienierung)

lodometrie

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

L, + 2 ¢ 211 E°=0,62V

= der zugrundeliegende Vorgang ist vollig umkehrbar

Reduktionsmittel kbnnen mit lod-Losung direkt titriert werden. Sie
werden dabei unter Reduktion des lods zu lodid oxidiert, z.B.

21" + S

ST+,
Oxidationsmittel werden mit angesauerter Kaliumiodid-Losung im
Uberschuld reduziert, wobei das lodid zum elementaren lod oxidiert wird,
z.B.

2Fe* +217 ——=— |, + 2 Fe?*
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= das entstandene lod wird anschlielend mit der MaRlosung eines
geeigneten Reduktionsmittels titriert (z.B. Natriumsulfit, arsenige
Saure, Natriumthiosulfat)

=  heute wird fast ausschlie3lich Natriumthiosulfat (Na,S,03) zur
Titration des lods verwendet wird (neutraler bis schwach saurer
Losung) (Oxidation zum Tetrathionat), nur in starker alkalischen
Losungen benutzt man arsenige Saure)

2 SS0Os* + I, > 03S-S-S-SO5 + 21T
Endpunkterkennung

= der Endpunkt der iodometrischen Titration ist durch das Auftreten
oder durch das Verschwinden des lods gekennzeichnet. Die in der
lodometrie verwendeten lodldsungen enthalten stets auller lod
auch Kaliumiodid und damit das tiefboraune komplexe Triiodid-lon,
5

—  zur besseren Erkennung des lods setzt
man aber als Indikator etwas
Starkelosung zu. Starke bildet mit lod
eine tiefblaue Verbindung, anhand der
sich noch lodkonzentrationen von 107
mol/L erkennen lassen. Die Farbstarke
der blauen lod-Starke-Verbindung
ubertrifft die des freien lods erheblich

=  Erleichterung der Elektronen-
delokalisierung
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Elektroanalytische Methoden

Vorlesung

Praktikum + Vorl.

V 2/5 ionenselektive
Elektrode

elektroanalytische
Methoden

MeBmethoden
an der
Grenzflache

[

MeBmethoden im
Losungsinneren

]

statische dynamische g kondukto-
Methoden Methoden Kor(mguwktﬂrge;rle metrische
(I=0) (I>0) e Titrationen (V
[ = V 2/2 lonenchromatographie

Potentiometrie

potentiometrische
Titrationen (V)

V 2/3 H,PO, in Cola
V 2/4 Argentometrie

E

i

konstante konstante
Spannung Stromstarke
I |
E t | ] :' =
C?‘ngg?aeﬁl;ign?ei Voltammetrie amperometrische Elektro- co_lrjjorqgtrische Elektro-
] = ) Titrati V i i itrationen i i
Bludrodan. [l=f(E)] itrationen (V) gravimetrie (m) Q=1 gravimetrie (m
pmemial
(Q=idt) V 2/6
Grundlagen
Redoxpotential

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

Cu®*

Aufteilung in Teilprozesse:

+ Zn—> Cu + Zn*

Zn* + 2¢

Cu

(Oxidation)
(Reduktion)

wird ein Zinkstab in eine Zn**-Salzlésung getaucht, kénnte im

Prinzip das gleiche passieren (Zn — Zn** + 2 ¢"), allerdings wiirde
sich bald ein Gleichgewicht einstellen (= negative Aufladung des

Zn —_—
CU2+ +2e ——=—
=
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)
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Cu(Metall)/Cu®* und Zn(Metall)/Zn** = galvanische Halbelemente
= durch Aufladung gegebenen elektrischen Potentiale = Einzelpotentiale

Einzelpotentiale sind allerdings nicht direkt mef3bar — lediglich
Potentialdifferenzen zwischen galvanischen Halbelementen = daher
wurde mit der Normal-Wasserstoffelektrode ein Bezugspunkt festgelegt

Normal-Wasserstoffelektrode: von Wasserstoff bei Atmospharendruck
umspdulte und in eine 1 molare Wasserstoffionen-Losung getauchte
Platinelektrode (25°C)

Experimentelle Bestimmung von Einzelpotentialen:

+0.799 V

Salzbriicke

. (Stromschlissel)
i e \ . g Y | =S

Q« ) /1 }’—— ﬁ

pa | | b
lasch | ; ‘:: | l | Ag'

Mo (Ane =1 | i (Ang = 1) -
P
¢

e~

1 = 1)|| Ag*(ag, 4 = 1)|Ag(s)

Abb: Galvanische Zelle zur Messung des Standardpotentials der Reaktion

Ag" + e Ag(s)
Reaktion in der rechten Halbzelle:
Ag" + e Ag(s)
Reaktion in der linken Halbzelle:
H* + e Y2 Hao(Q)

Das Potential der Normal-Wasserstoffelektrode wird willktrlich mit Null

festgelegt = Die am Potentiometer abgelesene Spannung kann damit
der Reaktion in der rechten Zelle zugeschrieben werden.
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Elektrochemische Spannungsreihe der Metalle
Tragt man die Ergebnisse einer solchen Messung mit verschiedenen
Metallen erhalt man die elektrochemische Spannungsreihe

Redoxsystem E%inV
Li* + e Li -3,05
K'+ e —— K -2,93
Ca* + 2e—=—=— Ca 2,87
Zn** + 2 ——=— Zn -0,76
2H + 2 —=— H- 0,00
Cu** +2e ——=— Cu +0,34
Ag" + & —=— Ag +0,80
AUt + 3¢’ Au +1,50

Elektrochemische Spannungsreihe der Metalle

Die Nernstsche Gleichung
(Walter Nernst, 1864-1941)

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

Fur die Reaktion:

aA + ne bB

ergibt die Nernstsche Gleichung das Halbzellenpotential E:

b
Nernstsche Gleichung E=E° _ﬂm [B]
nF [A)®

mit

E° = Standardpotential (Standardreduktionspotential)(Aktivitaten 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)

Achtung - oft findet man auch folgende (aquivalente) Form der Nernstschen
Gleichung:

RT , [ox]

E=E°+——
nF [red]

= lediglich andere Schreibweise
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Wenn der naturliche Logarithmus in den dekadischen umgewandelt wird
und fur T die Temperatur von 298,15 K (25 °C) einsetzt:

0,05916, [B]°
— log

Nernstsche Gleichung (25°C) E=E°
n [A]°

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

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

Bemerkung: im Quotienten (rechts vom Logarithmus) muften eigentlich Aktiviaten
und nicht Konzentrationen eingesetzt werden, = die Aktivitat von reinen Stoffen
(z.B. Ag) ist 1

Angabe der Konzentrationen von geldsten Stoffen in Mol pro Liter, von Gasen als
Druck in Atmospharen

Was passiert wenn die Halbzellenreaktion anders formuliert wird, z.B.:

2Ag+ + 2e_ 2Ag EO - 0,8 V
Eopo 005916, 1 o 005916, 00 po 005916
2 [Ag] 2 2

E =0,7408 V = keine Veranderung

Nernstsche Gleichung fur eine vollstandige Reaktion

Werden zwei Halbzellen wie in obiger Abbildung (Galvanische Zelle/
Normal-Wasserstoffelektrode) zusammengeschaltet, wirde man
folgende Spannung (E) messen:

E=E, - E mit E. = Potential der Elektrode die mit dem positiven
Eingang des Potentiometers verbunden ist;
E. = negativer Eingang des. Potentiometers
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Beispiel: Wie grof ist die Zellspannung wenn zwei Halbzellen von
Cd/CdCl,(0,01 M) und Ag/AgNO;(0,5 M) zusammengeschaltet werden?

Aufstellen der Halbzellenreaktion als Reduktion:
Cd*" + 2¢ Cd E=-0,402V
Ag® + € Ag E°= 0,799V

Abgleichen, sodass gleiche Anzahl Elektronen:

2Ag" + 2¢€ 2Ag E°= 0,799 V

Aufstellen der Nernstschen Gleichungen:

—

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

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

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

Aufstellen der Gesamtzellreaktion (Subtraktion der Halbzellenreaktionen):
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Cd* + 26 —=— Cd
-2Ag+ + 2e —_ 2AQ

(Cd?* - 2Ag" ——— Cd - 2Ag) |+ 2Ag, + 2Ag*
2Ag +Cd* ——= 2Ag" + Cd
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 Elektroden)

Den eigentlichen Durchtrittsreaktionen konnen sich Folgereaktionen
anschliel3en, die dann gemeinsam die Elektrodenreaktion bilden.

Elektroden erster Art
Bei einer einfachen lonenelektrode, also beispielsweise einem
Silberdraht in einer Silbersalzlosung, entspricht die Durchtrittsreaktion

der Elektrodenreaktion (keine Folgereaktion) = daher ,erster Art”

Ag(s) —_— Ag" + e

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

0,05916
_ 005916 log 1 oder auch AD = AD® + flo
1 aAg+

E=E° Apg+

=  Bezugssystem - Normal-Wasserstoffelektrode (s.0.)
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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*

z.B. Silber/Silberchlorid-Elektrode

Durchtrittsreaktion:  Ag(s) Ag" + e
Folgereaktion: Ag" + CII ———=—  AgCl
Elektrodenreaktion:  Ag(s) + CI AgCl + e

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

— LAgCI
aAg+ -

a vom Loslichkeitsprodukt Lage) abhangig ist, gilt flr das
= Elektrodenpotential der Silber-Silberchlorid-Elektrode:

0,05916

_ =0
EAg/AgCI/CI— _EAg/Ag+ log Qa9+ bzw. log (a/b) = log(a)-log(b)

Epgiagciici- = EE\g/Ag+ +0,05916 log L ¢ —0,05916 log ac,

oder (zusammenfassen der konstanten Beitrage)

Epg/agciici- = EB\g/AgC//Ag+ —0,05916 log ac,_

= das Elektrodenpotential der Ag/AgCI-Elektrode wird nur von der
Aktivitat der Cl'-lonen bestimmt

= halt man die CI' lonenkonzentration konstant (z.B. Uber festem KCI)
= konstantes Elektrodenpotential = gut als Referenzelektrode

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

Wire lead

weitere Elektrode zweiter Art: Kalomelelektrode

Pt wire
I : I Holg to allow
Kalomel ist Quecksilber(l)chlorid. Die 1 i el
Halbzellenreaktion der Kalomelelektrode lautet: \\Hgm
72 HoCla(s) + € Ho(l) + CI e
EO= +O,268 V | _— Glass wool
et 1T Opening
Wenn die Zelle mit KCl bei 25°C gesittigt ist, ergibt sich aus || e
der Aktivitat der CI" lonen ein Potential von + 0,241 V B —— KCi(s)
(gesattigte Kalomelelektrode) Glass wall
Porous plug

(salt bridge)
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Redoxelektroden

z.B. Platinelektrode (Phase 1) in einer Fe?*/Fe**-Lésung (Phase )

Durchtrittsreaktion: e () e (Il)
Folgereaktion: Fe" (IN+ e (I) ——=— Fe* (ll)
Elektrodenreaktion: Fe** (I)+e () ——= Fe* (ll)

Nernstsche Gleichung:

a +
Erersiress = Eeps/ross —0,05916 log—Fe2-

AFe3+
An den Reaktionen in der flissigen Phase kdnnen auch Protonen
beteiligt sein, z.B.:

MnO, + 8H" + 5¢ Mn?* + 4 H,0

Das Elektrodenpotential ist danach pH-Wert abhangig:

) 0,055916 0g__ 2z

E=E°

8
Apnoa- "+

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

Elektrodenreaktion: 2H" (I)+2¢e (I) ——— H,

_005916 | Py

2 2 mit py2 Partialdruck in atm
ar.,

E=E°
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Fedoxelekirode Redoxelektrode
{homopgenes Sysiem) (heterogenes System
Cinaelekirode)

T

£ e
- IS
b b

Tag ™
.-\.I
n
L
o=
=

Il

= 51
F'-.g'::l :
.":'-.l:]"' 1
lonenclekirode lomenelektrode
erster Art Fwelter Arl

Abb. Schematischer Aufbau typischer Vertreter von Redox- und lonenelektroden

Potentiometrie

Fur analytische Zwecke werden Elektroden benotigt, deren Potentiale
sich in Abhangigkeit 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 gegenuber der Elektrode
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= Indikator- oder Mel3elektrode (z.B. Platindraht, Silberdraht) =
Kontakt mit elektroaktiver Komponente (erste Halbzelle)

—  Referenz- oder Bezugselektrode (zweite Halbzelle) = konstantes,
bekanntes Potential (Kontakt zur ersten Halbzelle Uber Salzbricke
(Stromschlussel))

=  Zellspannung ist die Differenz der beiden Potentiale = abhangig
von der Analytkonzentration

Bsp. Bestimmung des [Fe?']/[Fe*‘]-Verhéltnisses

Messung des [Fe**)/[Fe**]-Verhaltnis mit einer Silber-Silberchlorid-
Elektrode:

Ag(s)| AgCI(s)| CI(aq) | | Fe**(aq), Fe**(ag) | Pt(s)

)

Phasengrenze

Salzbricke

\

Strom-
schilissel

Al ! gesattigte |
. Abb. Bestimmung des | R oy |
Fe*/Fe”"-Verhaltnisses mit [ % i, -
einer Silber-Silberchlorid- ST L Kol
Referenzelektrode -

Anodenreaktion: Kathodenreaktion: }
Ag + CI" === AgCI + &~ Fe** + e =— Fe®*

Aufstellen der Halbzellenreaktion als Reduktion:

Fe* + e Fe** E°= +0,771V

AgCl(s) + € Ag(s) + CI E°= +0,222 V
zur Erinnerung:

aA + ne bB

ergibt die Nernstsche Gleichung das Halbzellenpotential E:
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0,05916, [B]°
log

Nernstsche Gleichung (25 °C) E =E° — .
n [A]

Aufstellen der Nernstschen Gleichungen:

0,05916 o [Fe**]

E(Fe(/l)/Fe(I/I)) =0,771- 1 [Fe3+]

0,05916, [CI7]
log

1 1
dadurch ergibt sich ein Zellpotential (Differenz):

E = E(Fe(ll)/Fe(III) - E(Ag/AgCI)

2+ -
£ =(0771_005916, [F63 1) _( 0,222 005916,  [CI']
1 [Fe "] 1 1

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

(f-—- Leitungsdraht

| Luftloch

(notwendig, damit der
Elektrolyt langsam durch

( I B den pordsen Pfropfen

P laufen kann)

e SrhlinA
ZUr acnhnge

Ag-Draht
~ ~H mit KCl und AgCl gesat-
\; tigte waBrige Losung
AgCl-Paste
festes KCI mit

— getwas AgC

Bsp.
Bsp. Il Silberionenkonzentration

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

Die Reaktion an der Silberindikatorelektrode lautet:
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Ag' + e — =~ Ag(s) E°= +0,799 V

Die Reaktion der Referenzzelle:

Y Hg,Cly(s) + € Hg(l) + CI E°= +0,241V
E = (0,799 — 0,05916 log 1 " J —-0,241
1 [Ag”]

E =0,558 +0,05916 log[Ag "]

= Zellspannung ist direktes MaR fiir die Ag*-Konzentration
Anwendungsbeispiel: Potentiometrische Fallungstitration (Argentometrie)
100 mL einer 0,1 M NaCl werden mit 0,1 M AgNQO; titriert (obige Zelle
gesattigte Kalomelelektrode (Referenzelektrode) / Silberdraht
(Indikatorelektrode): Berechnung der Titrationskurve

Titrationsreaktion:

Ag" + CI ——— AgCI(s)

= Volumen bis zum Aquivalenzpunkt: 100 mL

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

noch verblei- urspriingl. Verdlinnungsfaktor
bender Anteil CI Konz. CI
Anfangsvolumen

) _f—H — 70?‘_/
[CI"]1=(0,2) - (01) - [@l_\O’OH M

Gesamtvolumen

Zur Berechnung der Zellspannung wird [Ag'] bendétigt:

[Ag* = treer 181077
[CI7] 0,011
daraus folgt eine Zellspannung:

=162-10% M

E =0,558 +0,05916 log[Ag*] = 0,558 +0,05916 log(1,62 - 1078) = 0,097 V
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Am Aquivalenzpunkt (Zugabe 100 mL AgNQOs) gilt: [Ag™] = [CI]

[AgICIT = [AQ'T” = Lagcy

[Ag*]1=/Lage) =134-107°
E=0,558 + 0,05916 log(1,34-10°) = 0,27 V

Nach dem Aquivalenzpunkt (Zugabe von 105 mL AgNOs):

Konz. AgNO3  Verdunnungsfaktor
Uberschuvolumen AgNO3
AN S

Ag*l1= (01 = | =244.103*M
[Ag7] (0,1) 205

Gesamtvolumen

E=0,558 + 0,05916 log(2,44-10%) = 0,403 V

Zellspannung [V]

0 50 100 150 200
mL AgNO;

Abb. Titrationskurve der oben diskutierten Titration
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lonenselektive Elektroden
=  Nachweis und Messung nur einer lonensorte

=  Prinzip: Membran, die nur eine lonensorte passieren lalt (,ionen-
selektiv’)(z.B. durch ,neutrale Carrier* = Komplexbildung)

Ca®*-bindender
|- Ligand, der in der

P e

oy / ) Membran loslich ist et
0.01 5 a4 2
0.01 MCa N R (0.01 - &) M Ca®™
o r e .
0.1 M Ca™ (0.01 + &) M Ca®™*
0.02 M CI” i ' |
_ P
e | 02Mcl R | 0.2MCI
| ’ | 0.02 M CI 1 L
(wabrige | s/ | (waBrige |
Lésung) | Losung) 5
{Membran)

Abb. Wirkungsweise einer ionenselektiven Elektrode

Transport von Ca®* aber nicht CI

Potentialdifferenz zu Beginn Null (beide Losungen neutral)
Konzentrations- (Aktivitats-)-unterschiede bedingen eine
Wanderung der Ca®*-lonen von einer Membranseite zur anderen

U
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Unterschiede der freien Enthalpie (4G) als Folge von Konzentrations-
(Aktivitats-)-Unterschieden (Konz.1/Konz.2):

Konz.1
Konz.2

AG =—-RTIn

Ca** wandert also aus einem Gebiet hoher Konzentration (Aktiviat) in
eins mit niedrigerer Konzentration (Aktivitat)

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

VRV

= man erhalt 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:

AG = -nFE (mit F = Faradaykonstante)

daraus folgt (gleichsetzen der beiden AG’s):
Konz.1 — _hFE
Konz.2

—RTIn

= elektrische Potentialdifferenz aufgrund von
Konzentrationsdifferenzen

_RT, Konz.1_0,05916, Konz1
= In log

E =
nF Konz.2 n Konz.2

(Volt bei 25°C)

—  d.h. fiir einen Ca**-lonenkonzentrationsunterschied um einen
Faktor 10 ergibt sich eine konzentrationsbedingte Potentialdifferenz
von

0,05916/2 Volt = 29,58 mV

Die Abhangigkeit des Zellenpotentials ergibt sich aber auch direkt aus
der Nernstschen Gleichung:
z.B. Cu/CuSOQO,-Konzentrationsstelle
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e @” +
Diaghragma
@ 9o
eo o) @e e
) )

cuso, Cuso,
C.= 0,1 mol/ C.=1,0 moll

O Fed
Cu— Cu' +2¢ cut +2¢ — Cu

= auch hier ist das System bestrebt die Konzentrationsunterschiede

auszugleichen

= Kupferoxidation auf der niedriger konzentrierten Seite
= Kupferreduktion auf der hdher konzentrierten Seite

zur Erinnerung:
aA + ne

bB

ergibt die Nernstsche Gleichung das Halbzellenpotential E:

0,05916, _[B]°
log

Nernstsche Gleichung (25 °C) E = E° — .
n [A]

und damit fur beide Halbzellen:

Cu®" + 2e

Cu(s)

_0,05916 o 1 _ £0 4 0,05916

E.=E° =

log[Cu?*]
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E. =E°- 0,05916 log 12+ _F0 4 0,05916 log[CuZ*
2 [Cuy']
E=E,-E, =E° +M|09[Cufg] ~E° —Mlog[CuﬁW

2+
E=4 0,05916 o [Cu,29+]
2 [Cu;™]

Beispiele fur lonenselektive Elektroden (Abk. ISE)
Voraussetzung fur ISE:

=  selektiver Transport der interessierenden lonensorte
neben Flussigmembranelektroden (durch Einsatz von Membranen

ahnlich der oben gezeigten Ca-selektiven Membran) konnen auch
anorganische Salze eingesetzt werden, z.B.

Fluoridelektrode (Festkorperelektrode) Extermal T T
reference ISE

= ein Lanthanfluoridkristall (LaF3) wird mit FleeTone —
geringen Mengen Europium-(ll)-fluorid <4 I [ reterence
(EuF,) versetzt (dotiert) Bleciooe

=  auf der einen Seite des Kristalls befindet internal
sich eine Fluoridlésung (NaF) bekannter -Z FHL
Konzentration (siehe Abb.—) 2 Analyte - |

= die andere Seite steht in Kontakt mit der =) LaF,

membrane

Analysenlosung

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

'.' @..' '.. Qo .' '.. o '.' Abb. Migration von F" durch
® .O. ) ) .O ) ) .O ) mit EuF22 dotiertes LaF3. Da
() () () O O ) das Eu“*-lon eine Ladun

ee%e 0o 0%00™00%0 0 weniger als La®" tragt )
0.9 o 0.9 o O O : L o

O O @ 0o entsteht durch jedes Eu“"-lon

@ o @ . X :
©) .' SN0 ©) Q' SN0 ©) Q' SN0 eine Anionenvakanz. Ein

ﬁ benachbartes F~ kann in die

Vakanz springen, wobei die

... @ ... ... @ ... ... @ ... Vakanz an eine andere Stelle
@ .O. @ @ .O. @ O .O. @ verschoben wird. Wieder-

'.' ® ..'Qj'.. ® ..'Qj'.. ® .' holungen dieses Vorgangs ]
.0 o .0 o 0.0/ flhren zur Bewegung des F
0°%.% o 0%.C o 0°.% ¢ durch das Gitter.
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Glaselektrode

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

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

Ag(s)| AgCI(s) | CI'(aq)| | H(aussen)(Analyt) | H*(innen), Cl'(aq) | AgCI(s) | Ag(s)

N\ VAN N AN J
" N Y Y
auliere Referenzelektrode Analytlésung Puffer innerhalb der innere
Glaselektrode Referenzelektrode

Glasmembran

Der pH-empfindliche Teil der Elektrode ist eine dinne Glasmembran in
Form einer Kugel am unteren Ende der Elektrode.

Die Glasmembran als pH-Sensor

ungeféhre Zusammensetzung der Glasmembran:
SiO, 72%, Na,O 22%, CaO 6%

Unter der Einwirkung von
Wasser l6sen 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.

Abb. Struktur der Glasmembran

Na+(GIas) + H+(Lt’>sung) —_ Na+(Lésung) + H+(Glas)
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=  reproduzierbares Gleichgewicht zwischen der Glasoberflache und
der Losung, das nur noch von der Wasserstoffionenkonzentration
in der Losung und in der Quellschicht abhangt.

H+(L63ung) —_— H+(Que|lschicht)
H+ H+
+ Na* Na*
H H+* H* H* H+*
H+
H* @t H* Na*
H* H+
H+
\ | \ |
Analytlésung Glas Innenlosung  Analytlésung Glas Innenlésung
(Puffer) (Puffer)
Quellschicht Quellschicht
[H*] Analyt > [H*] Innenpuffer [H*] Analyt < [H*] Innenpuffer

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

Erklarungsmodell zur Bildung der Oberflachenpotentiale:

= 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 hdheren positiven Ladungsdichte aber weniger
gut als auf der Seite mit der niedrigeren [H']

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

= messbare Potentialdifferenz

Es bildet sich ein Gesamtpotential entsprechend der Nernstschen
Gleichung:

A | (aussen)

E =0,05916 log —~
A(H+)(innen)
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Fur praktisch verwendete Glaselektroden wird das Gesamtpotential wie
folgt beschrieben:

A | (aussen)
E = Konstante + 8-0,05916 log—") (bei 25°C)
A(H+)(mnen)

Konstante — ,Asymmetriepotential”
B — ,elektromotorische Effizienz* oder ,Steilheit*
— Kalibration

Abb. Querschnitt durch eine Glaselektrode

Abschirmung
Silberdraht

AgCl

Innenpuffer
pH-Glasmembran

A wON -

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-
1 Losung, die gleichzeitig als Elektrolyt der inneren
I Referenzelektrode dient.
So genannte Na*
LAlkalifehler” treten Na* Na*
1ol bei kleinen Na* |+ na He| H
Wasserstoffionen- Na* I
|, konzentrationen H*
und hohen Alkali- H*
e 3 . Na*
ionenkonzentra-
tionen auf Analytlésung Glas Innenlésung
) (Puffer)
_____ - 5 Alkalifehler (bei hohen pH-Werten und

hohen Na*-Konzentrationen)

=  EinfluR der z.B. Na*-Konzentration auf den pH-Messwert (niedriger
als der ,wahre” pH-Wert)
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Die Lambda Sonde

Sauerstoffsensoren auf der Basis von Zirkondioxid (ZrO,) dotiert mit
Calcium- (CaO) oder Yttriumoxid (Y,O3) werden unter anderem dazu
eingesetzt, den Sauerstoffgehalt in Autoabgasen zu messen. Dadurch
kann die Kraftstoffzufuhr so eingestellt werden, dal} im Katalysator
gleichzeitig Kohlenmonoxid und kurzkettige Kohlenwasserstoffe
vollstandig oxidiert, bzw. Stickoxide, durch welche der Sommersmog
entsteht, vollstandig reduziert werden. Man spricht deshalb vom
geregelten Drei-Wege-Katalysator.

=  dotiertes ZrO, ist ein Sauerstoffionenleiter (Festelektrolyt)
=  Aufbau einer Sauerstoffkonzentrationskette

Poz(innen) | Pt| Festelektrolyt | Pt| poz(aussen)

Festelektrolyt

4
/

. . | 1 ' 2
poz(innen) und poz(aussen) sind die a |
Sauerstoffpartialdricke der an die Po, (1] Po,(2)

Innen- und Aul3enelektrode

Phasengrenze 1 Phasengrenze 2
poroses Platin

angrenzenden Gasatmospharen. An

den Dreiphasengrenzen Atmosphare | ~
Elektrode | Festelektrolyt stellt sich bei | i 2021’ ;-.1 202~ =0,t4e"
hinreichend grolRer Temperatur 5 {9...[
(T>650°C) das elektrochemische | Fopf® O
Gleichgewicht ; : z |

de- EMK'J Yde-
20, + 2e(Pt) ———  0%(Zr0,) L@

ungehindert ein. Sind po,(innen) und poz(aussen) und verschieden,
dann kann eine elektrische Potentialdifferenz (Zellspannung) zwischen
Aufen- und Innenelektrode
gemessen werden:

1
E:ﬂ npﬂ

4-F " pp,
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Abgas
Der SauerStOﬁgehalt der + Urngebungsluft
Umgebungsluft liegt s
normalerweise bel 20,8 Innen-
%. Dieser Referenzwert Elektrode
wird mit dem Rest- —
sauerstoff an der (ﬁ -
Lambda-Sonde ver- |
glichen. Befindet sich im e
Abgasstrom ein Rest-

saue rStOffg e h a It von 2 % I Die #ufere Elektrodenseite dar Lambda-Sonde ragt in den Abgasstrom,

Restsaverstoff ca. 2 %6 die innere Elektrodensaite staht mit der AuBeniuft in Verbindung.

(,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 AulRensauerstoff durch eine geanderte
(hdhere) Sondenspannung von bemerkbar.

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

lambda < 1 = fettes Gemisch mV fettes Gemisch mageres Gemisch
Uil ambda ca. 0.9 Volt i {Luftmangel] (Luftuberschuss)
lambda > 1 = mageres Gemisch
U-lambda ca 0.1 Vot 200
GO0 <
475 4
200 4
e ]
v uw 0,01 : :
0.9 ya 09 ] 080 080 1,00 1,10 1.20
a5 0.5 =
01 bl 0.1
3 5 sac 5 =ac
Lambda-Sonde
rjﬂ ’_t_'
Abgas- S g
—
strom

Sauerstoffschube Monitor-/Uberwachungssonde

luftzahl A
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Anwendungsbeispiel:
Redoxtitrationen mit potentiometrischer Indikation

Titration von 100 mL einer 0,1 M Fe®* mit 0,2 M Ce**, gesittigte
Kalomelbezugselektrode (SCE), Pt-Indikatorelektrode

Aufstellen der Halbzellenreaktion als Reduktion:

Fe** + e Fe? E%= +0,767 V
Ce** '+ e —=— Ce* E%= +1,70V
E = EOFe - EOCe

E=0,767- 1,70=-0,933 V

Aufstellen der Gesamtzellreaktion (Subtraktion der Halbzellenreaktionen):

Fe’ + & @ — =— Fe?*

-Ce* + ¢ —— ce*

(Fe* -Ce" —=— Fe** -Ce*) |+ Ce*, + Ce™
Fe¥* + Ce* — — Fe?* + Ce*

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

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

Potentiometer

Ce?*

Platinelektrode

gesattigte Kalomelelektrode
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Zellreaktionen:

2Fe* + ¢

Fe?* E°= +0,767 V

sowie die Reaktion der Referenzzelle (SCE):

Y2 HgoClo(s) + € Hg(l) + CI E°=+ 0,241V
E= EFe(III)/Fe(II) — Esce
2+
E, =[ 0767 - 29910 5glFe" 1) 0244
1 [Fe*]
aber auch gleichzeitig:
Ce" + ¢ ce* E°= +1,70 V
Y% Hg,Cly(s) + € Hg(l) + CI E%= + 0,241V
E = Eceqvyceqn — Esce
3+
E, =[170- 20991651671} 541
1 [Ce™ ]

zu jedem Zeitpunkt der Titration mussen beide Gleichungen erfullt sein!
Vor dem Aquivalenzpunkt:

— jedes zugesetzte Ce** Uiberfiihrt ein Fe?" in ein Fe>*, wobei ein Ce**
entsteht (Titrationsreaktion)

—  vor dem AP verbleibt unreagiertes Fe?* in Lésung

—  [Fe?*], [Fe*'], [Ce>'] sind bekannt

—  [Ce*]ist zun&chst nicht bekannt (siehe unten)

daher ist es hier einfacher E; zur Berechnung der Zellspannung zu
verwenden

z.B. Zugabe 30 mL Ce**-Lésung
Aquivalenzvolumen: 50 mL Ce**-Lésung (Cre X Ve = Cce X Vce)
(0,1 mol/L x 0,1 L=0,2 mol/LxxL) = x=0,05L

—  30/50 des Eisens liegen in Form Fe** vor, 20/50 in Form von Fe*
diese Werte werden in obige Gleichung (E,) eingesetzt:
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0,05916
1

E, = (0,767 — log igj 0,241=0,536 V

Am Aquivalenzpunkt:
Zusatz der stochiometrisch erforderlichen Menge Ce*":

= fast” alles Eisen liegt in Form von Fe®, fast“ alles Cer in Form von
Ce:j vor, allerdings existieren noch kleine, unbekannte [Fe?'],
[Ce™]
=  beide Gleichungen (E;) und (E;) lassen sich nicht |[0sen
0,05916, [Ce®']

E=170--" lo
1 J [Ce**]
2+
E=0’767_005916 [Fe?']
1 [Fe**]

aber es ist bekannt das am AP [Fe*"] = [Ce*'] und [Fe?'] = [Ce*]

Fe’* + Ce* — — Fe?* + Ce*

nun &Rt sich die Zellspannung berechnen (Addition beider Gleichungen):

3+ 2+
E+E:1,70+0,767—0’05916Iog[ce ]_0,05916|0 [Fe<™]

1 [Ce*"] 1 [Fe®']

3+ 2+
2F = 2467 -| 005916 Iog{ge }+005916 |og{Fe D

[C93+][F62+]
[Ce**][Fe*]
da [Fe**] = [Ce*] und [Fe*'] = [Ce*] =

2E =2,467 —| 0,05916 - log ] (log a + log b = log (a-b))

2E = 2,467 - (0,0591 6 -log %): E = 1,23 V (Mittelwert der Standardpotentiale)
Zellspannung = E — Escg =1,23-0,241=0,99V

Nach dem Aquivalenzpunkt:
—  praktisch das gesamte Eisen liegt als Fe** vor (= [Ce®"])
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=  bekannter UberschuR an Ce** (zugegebenes Volumen Ce** minus
Aquivalenzvolumen)

daher ist es hier einfacher E, zur Berechnung der Zellspannung zu
verwenden

0,05916, [Ce>*]
log i

1 [Ce™]
z.B. Zugabe 60 mL Ce**-Ldsung:

E, = (1,70 — ] - 0,241

0,05916, 50

E, =1459 - Iogﬁ =1418V

Konduktometrie
Elektrische Leitfahigkeit

Die Fahigkeit einer Elektrolytlosung zum Stromtransport beruht auf der
Wanderung von Ladungstragern im elektrischen Feld zwischen den
Elektroden. Die durch die elektrische Feldstarke E beschleunigten lonen
der Ladung z-e, (Elementarladung) unterliegen dabei einer mit ihrer
Geschwindigkeit v anwachsenden Bremskraft (Stokesche Reibungskraft
Kr = 6-7-Z-r-v, mit Z = Zahigkeit des Mediums, r = Radius der
solvatisierten lonen), so dass sich nach kurzem Anlaufvorgang eine
konstante Transportgeschwindigkeit v, einstellt (elektrische Kraft =
Reibungskraft):

V _ Z’eo‘E
mX 8.r-Z-r

=  Flr gegebene Z und E-Werte = charakteristische
Transportgeschwindigkeit fur jede lonensorte (f(r,z))

Definition der Leitfahigkeit:

I=LU mit /= Strom durch die Elektrolytldsung [A]
L = Leitfahigkeit [2"]
U = Uber den lonenleiter abfallende Spannung [V]

= die Leitfahigkeit ist der Kehrwert des elektrischen Widerstandes
des lonenleiters (Einheit, neben Q, ist das Siemens S)
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Spezifische Leitfahigkeit

— die spezifische Leitfahigkeit (k [S cm™]

Zum

ist definiert als die Leitfahigkeit eines Widerstands-
Warfels mit einer Kantenlange von 1 Elektrode § Elektrode

-lfj.:'_
< o Elektrolyt-
- = losung

cm

= wenn die Mel3zelle nicht aus zwei
Elektroden mit einer Elektrodenflache
von 1 cm?in 1 cm Abstand besteht, =
muf die Zellkonstante /A (/ = Lange, A i
= Flache) bekannt sein

~Elektrolyt-
wirtel von

Die Leitfahigkeit von Elektrolytldsungen ist abhangig von:

der Konzentration (Anzahl der Ladungstrager)

der Anzahl der Ladungen, die jedes lon transportiert

der Wanderungsgeschwindigkeit der lonen (Vmax (S.0))

der Polaritat des Losungsmittels (beeinflusst den Dissoziationsgrad
der Elektrolyten)

der Temperatur (beeinflusst die Zahigkeit des Lsgm.)

Uyl

U

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

= die Summe bestimmt die Gesamtleitfahigkeit

Soll die elektrische Leitfahigkeit verschiedener Elektrolyte (oder
lonensorten) untereinander verglichen werden, ist es zweckmalig, die
elektrische Leitfahigkeit durch die Konzentration zu dividieren. Man
erhalt die Aquivalentleitfahigkeit A:

_1000-«

A c mitk inScm™, cinmolL”, Ain S cm? mol™
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Kation Ao Anion Ao
[S cm? mol ] [S cm? mol ] ‘ ’

H* 350 OH 197 ‘ o o
Lit 39 = 55 900 600 450 300 250

* - pm pm  pm pm pm
NKel ?g (B:I' ;g H* Li* Na* K°' Rb

r

Rb* 77 I 77
Cs" 78 i

Tab. lonenaquivalentleitfahigkeiten in Wasser (25°C)

®
H-0-H
H

Einsatzgebiete konduktometrischer Methoden:
=  Bestimmung von Saure/Base-Konstanten
=  Kontrolle von lonenaustauschern (Herst. entionisiertes \Wasser)
= Leitsfahigkeitsdetektor (Flussigchromatographie, insbesondere

lonenchromatographie)

=  konduktometrische Titrationen (siehe Bsp. unten)

Leitfdhigkeit

Natronlauge in ml

-
AL

Leitfahigkeit

’f
BT B il

Natronlauge in ml

Leitfahigkeit
k

-

4
ol IF'E I P N

Silbernitrat-Losung in ml

Abb. Titrationskurve der Titration
von Salzsaure mit Natronlauge

Abb. Titrationskurve der Titration
von Essigsaure mit Natronlauge
(zunachst allmahliche Zunahme der
Leitf. durch ansteigende
lonenkonzentration (z.B. Na®), dann
schnell durch OH")

Abb. Titrationskurve der
Fallungstitration einer NaCl-Lsg. mit
Silbernitrat

(Beweglichkeit der Nitrationen ist
geringfugig geringer als die der
Chloridionen)
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Elektrogravimetrie und Coulometrie

Bei der Potentiometrie (siehe oben) werden Potentialdifferenzen, die sich
in Abhangigkeit von Konzentrationsanderungen der interessierenden
Komponente (Analyt) andern, bei vernachlassigbarem Stromfluf3 far
analytische Zwecke ausgenutzt. Bei stromdurchflossenen Zellen findet
Stofftransport und —umsatz statt und es mussen zusatzliche Effekte
berucksichtigt werden.

Kombination zweier Halbzellen = elektrochemische Zelle

=  Erzeugung von Elektrizitat = galvanische Zelle

=  ZufUhrung von Strom von aussen = elektrolytische Zelle

Bsp. Elektrolyse von Wasser bzw. Brennstoffzelle

2H" + 2¢ ——— H, E°=0V

%0, +2€ +2H" ——=— H,0 E°=1,229V

( -%0 ~—= H;-H,0) [+%0; +H0
HQO _— H2+%02

E=E% o - Eloopipo =0—1,229=-1229V

=  flr die Wasserelektrolyse mul} eine Klemmspannung grolier als
1,229 V angelegt werden
=  bei ,Entnahme® von Strom sinkt die Zellspannung

= 3 Ursachen:

=  Ohmsches Potential
=  Konzentrationspolarisation
=  Uberspannung

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

Ohmsches Potential: Eonm = I'R
mit | Stromstarke, R = Widerstand der Zelle
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— =0
Egalvanisch =E -IR

— 0
EElektrolyse =-E -IR

=  Zahlenwert der galvanischen

Zellspannung nimmt ab 'EOM

=  Zahlenwert der erforderlichen trOIySeZe/l 'R
Zellspannung zur Elektrolyse v €
nimmt zu

Konzentrationspolarisation (auch Konzentrationsiiberspannung)

Durch Erzeugung oder Verbrauch der elektroaktiven Komponente an der
Elektrodenoberflache kommt es zu Konzentrationsunterschieden a.d.
Oberflache und in der Losung

z.B. Elektrolyse einer CuSO4-Losung (siehe Abb. unten):

0,05916 1
—_ 0 y
E(Kathode) = E(Kathode) - > log [Cu2+]s
[Cu®']s = Konzentration an der Elektrodenoberfléche
tmm O05mm 0 mim tmm 05mm COmm

B e s e ol R
e e gl

s R

Surface ——=
i e R e i R

*M-%-@W<W<qm. 2
g g AR o

ot e ar ey
Electrolyte
e i e P

e e

Abb. Sichtbarmachung der kathodischen Diffusionsschicht bei der Elektrolyse
von CuSOq (links — stromlos, rechts — bei Stromflul)
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ohne Stromfluf} T
A : :

| -t 2

i i @)

i t, l l?l

| | ®

| | =3

Co a T
| | o

i i =

8N(t=2) 8N(t=1) 0

Abstand von der Elektrodenoberflache

mit oy = Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht (4 < t)

Bei Stromflul verarmt die FlUssigkeitsschicht an der
Elektrodenoberfliche an Cu?*-lonen = [Cu?*]s nimmt ab = 1/[Cu®*] wird
grofder = log wird grolRer = Eaimoae) Kleiner und schliellich die
Gesamtzellspannung kleiner.

Bsp. Kupfer-Konzentrationskette betrieben als galvanisches Element:
auf der hoher konzentrierten Seite (z.B. 1 M)

Kathode: Cu®* + 2¢° -  Cu(s) E°= + 340 mV
= [Cuz"]S nimmt ab = E kamode) Kleiner z.B. E 1=+ 330 mV

auf der niedriger konzentrierten Seite (z.B. 0,1 M)
Anode:  Cu(s) - Cu* + 26 E’%)=+310mV
= [Cu®**]s nimmt zu = Eanoce) groRer z.B. E (0,1= + 320 mV

im GG (kein StromfluR) Gesamtzellspannung E = E° ;) - E° ;1= 30 mV

bei Stromfluf: E=E)—E p=10mV
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Kupfer-Konzentrationskette betrieben als Elektrolysezelle:
auf der niedriger konzentrierten Seite (0,1 M)

Kathode: Cu®* + 2¢° -  Cu(s) E°=+310 mV
= [Cuz"]S nimmt ab = E kamode) Kleiner z.B. E 1=+ 300 mV

auf der hoher konzentrierten Seite (1 M)
Anode:  Cu(s) - Cu* + 26  E’%)=+340mV
= [Cu*]s nimmt zu = Eanode) groRer z.B. E (0,1= + 350 mV

im GG (kein StromfluR) Gesamtzellspannung E = E° ;) - E° ;1= 30 mV

bei StromfluR: E=E)—E =50 mV

— die Konzentrationspolarisation verringert die Spannung einer
galvanischen Zelle und erhdht die fur eine Elektrolyse erforderliche
Spannung

Uberspannung

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

Bsp. Elektrolyse einer schwachen Saure HA = kathodische
Wasserstoffentwicklung:

7

Der Gesamtvorgang lafdt sich in
verschiedene Teilschritte aufteilen

+ -

H(ad) (Elektronenubertragung an der
Elektrodenoberflache)
=H
2(ad) 2Hag  — Hzag)
A (Bildung von molekularem Wasserstoff, adsorbiert)
@0 H,"
Hz (aq) = Hz (g (Wasserstoffentwicklung)
.4’4. 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

Energie des e
in der Elektrode

Energie des =™, | rringe
T das auf H,0O" I
| A, Ubertragen wird | AN, energie
.q—) | 1 v | 4 1 :
o ! bt | — ) 4 4 e || — 1,
— i ', cy
CU o i i @ 3 H
= ' a E Eneraie de
c E 5 e Energie des e d
W = kiivierungsenergie £ 2 3l elekirode |
-_:I | I ¥ i o --. c J"Ii A r o r
()] i ir den Elzktronen- o Aniegen ger Upe
— ' r_ I 1 ¥ - .:]__ o =Tall [ [
° g .
L : K Urspriingliche
|

Abb. Energieprofil fiir den Elektronentransfer von einem Metall auf H30™ (links: ohne
zusatzliches qutential, rechts: nach Anlegen eines zusatzlichen Potentials an der
Elektrode. Die Uberspannung erhoht die Energie der Elektronen i.d. Elektrode)

— die geringere Aktivierungsenergie (E,) erhoht unmittelbar die
Geschwindigkeit der Reaktion
=  Arrhenius-Gleichung (mit k = Geschwindigkeitskonstante)
—Ea
k =const.-e RT

Fur technische Elektrolyseprozesse und Energiegewinnung aus
galvanischen Elementen sind Uberspannungen nachteilig und sollten
daher niedrig gehalten werden (z.B. durch Auswahl des
Elektrodenmaterials).

Far Elektrolysen und analytische Anwendungen (in waldrigen Losungen)
besonders wichtig: Sauerstoffuberspannungen und Wasserstoffliber-
spannungen (Stichworte: Elektrokatalysator, Polarographie).
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V RHE

Arbeitspotential O —___i:.]_"—_ 7 0+ H,0+ 28
Elekfrode—— 1~~~ §

T SRR . _Gesamtiiberspannung an
| der Sauerstoffelekirode
[ -

c| S5 JRNE SOOI
Q& - it
S Aktivierungs -
= Uberspannung i
o (Sauerstoff - ' __Zellspannung i','g
=t Uberspannung)

8
e
Q
—_

=

X
=

E

0 k-- — =, _Gesamtuberspannung an
ey =" der | Wassersioffelektrode
A B SIS, SRR o :
X, by . o A
" Arbeitspotential 2(H.0+e” —= LH.+0H)

H,-Elektrode
_Arbeitsstromdichte

Stromdichte ——=
Abb. Elektrodenpotentiale bei der Wasserelektrolyse als Funktion der Stromstarke
(Platinelektroden, alkalische Losung) (Aktivierungsuberspannung = Einsetzen eines
,Sichtbaren“ Stromes)

10 A/m? 1000 A/m?
H, 0O, H, 0O,
platiniertes Platin 0,0154 0,398 0,040 0,638
glattes Platin 0,024 0,721 0,288 1,28
Cu 0,479 0,422 0,801 0,660
Graphit 0,599 0,977
Hg 0,9 1,1

Tab.zUberspannungen fur die Gasentwicklung bei verschiedenen Stromdichten
[A/m?]

Polarisierbare und unpolarisierbare Elektroden

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

Eine Elektrode ist polarisiert, wenn sie trotz anliegendem Potential

keinen Strom durchlaft
Bsp. die Quecksilberelektrode ist in einem Bereich von ca. 0 bis —2 V polarisierbar
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Eine Elektrode ist unpolarisierbar, wenn sie trotz Stromflusses ihr
Gleichgewichtspotential nicht andert

Bsp. Elektroden 2.ter Art (Silber-Silberchlorid-Elektrode, Kalomel-Elektrode = hohes
Mal an Reversibilitat aller Reaktionen, keine Konzentrationsgradienten)

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

Probleme: Mitfallung anderer elektroaktiver Komponenten,
Gasentwicklung (bei zu hohen Klemmspannungen) storen die
Abscheidung = Kontrolle des Elektrodenpotentials

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

n = Soffmenge [mol]
_ Qq g = Elektrizitatsmenge [Coulomb]
T, F F = Faradaykonstante = 9,649-10* Coulomb/mol
z = Zahl der ausgetauschten Elektronen (Elementarreaktion)

n

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

m 9 bzw. sz'q
M Z- z-F

— gemessene Elektrizitatsmenge q gibt die Masse m des Analyten

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

qg=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. wurde eine
Gasentwicklung hier zu einer Uberbestimmung fiihren)
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z.B. anodische Oxidation von Arsenit (As(lll)) zu Arsenat (As(V)):

AsO:* + H,0 AsO > +2H" +2¢

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

Erlauterung:
1. Ficksche Gesetz:

" dx.

1

J, =-D

mit J; = Zahl der pro Sekunde durch eine Kontrollflache transportierten
Mole der Komponente i (D; = Diffusionskoeffizient)

mitj=z-FJ;  j= Stromdichte (A/cm?)

folgt:
, _ Co = Konzentration im Losungsinneren
j=z-F-D, dc, =z-F-D, M Cs = Konzentration a.d.
dx; opn Elektrodenoberflache
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Coulometrische Titration Coulometrische Titration
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Coulometrische Titration Coulometrische Titration
1 ) Co-Cs 1 ) C,-C
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Coulometrische Titration Coulometrische Titration
1 . CoC 1 ) Cy,-C
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= ,direkte” coulometrische Verfahren sind unpraktisch

= Lalt man dieselbe Reaktion (anodische Oxidation von Arsenit zu
Arsenat) aber in Anwesenheit einer hohen Konzentration I’
ablaufen, wird bei entsprechend hoherer Spannung aus lodid
anodisch lod gebildet:

2T < pt+2¢€

das seinerseits das Arsenit zu Arsenat oxidiert:

AsO;* + H,0 + I, AsO > +2H " +21"

= quantitative As(lll)-Bestimmung bei Anwesenheit von lodid

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
2V _— ?Tmmin Tropfelektrode
e
D = alin
Spannungsquelle | Analytidsung

Gegenelektrode

—~
P

Galvanometer

Abb. Klassische Mellanordnung der Gleichspannungspolarographie
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= variable Gleichspannungsquelle (zeitlich lineare Anderung von ca.
200 mV min™) 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 flieliende Stroms als
Funktion des angelegten Potentials (,Polarogramm®)

Vorteile einer Quecksilbertropfelektrode:

=  frische Oberflache mit jedem Tropfen, Vermeidung von
.Elektrodenvergiftung”

=  hohe Uberspannung fiir die Reduktion von H*
(,Wasserstoffuberspannung®) (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) E°=-2,936V
K'+e+Hg  — K(inHg)E®=-1,975V

= die durch die Elektrode flielienden Strome sind aufgrund der
kleinen Oberflache (Tropfendurchmesser ca. 1mm) nur in der
GroRenordung von einigen A = Umsatze wahrend des Versuchs
andern nichts an der Zusammensetzung

=  Quecksilber verhalt sich als relativ edles Element den meisten
Losungen gegenuber chemisch inert

Gleichstrom-Polarogramme

Abb. Polarogramm einer
Zink-lonen
T LA (Depolarisator)
enthaltenden Losung
K e o™ K (KClI als Leitelektrolyt), iy
e = Diffusionsgrenzstrom
T der Zinkionen, Eq»
B Halbstufenpotential
£ vle—ein ! 'd (gegen GKE (=SCE)
/] owsien  Esaiekome

0 Eir ¢ ¥ GKE

fremstarke

—
Tt

Eleklrodenpotential -
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Polarographie Polarographie
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LA
- 80
_'/0 L
- 60
T 1]
~ 40 }
[
= -30
o
@ -2 f
g -10 } -
:"": 0 - i 4 Jl- _xl 0
i [ gt S O '
o s by Sl Abb. Polarogramm mit mehreren
0 0204060810 1214 16 18 20 -v GKE  Stoffen gleichzeitig in Lésung.
Elektrodenpotential ¥ .. &

=  Halbstufenpotential = qualitative Analyse
=  Diffusionsgrenzstrom = quantitative Analyse

Der nutzbare Spannungsbereich ist abhangig vom verwendeten
Losungsmittel und Elektrolyt. Fur wassrige Losungen wird der
Spannungsbereich einerseits durch die Reduktion von Protonen zu
Wasserstoff begrenzt, anderseits durch die Oxidation des Quecksilbers.
In sauren Losungen kann im Bereich von +0.4 bis —1V, in alkalischen
Losungen im Bereich von +0.4 bis —2V gemessen werden.
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Sonstiges zur Polarographie

Sauerstoffentfernung

[53]
I I T
_—
- n:':l-
r
I
ra
O
%ﬁ

. u
= 2 2 ] [
2| D H_}f’}; Mdl],mﬂum /
S |
.h"‘ [
o B uohy
bt T
ffiﬁl‘-r“u T A " [ q|I::I R Fa A ey
] 15 -1.0 =15 —2.0

E [V g=gen S5CE]

Abb. Polarogramm einer 0,1 M KCI (a) gesattigt mit Luft, (b) nach unvollstandiger
Entgasung und (c) nach vollstandiger Entgasung

O, + 2H" + 2  —<—— H,O, E»=-0,1V (gegen GKE)

H,O, + 2H" + 2 ——— 2 H,O E»=-0,9V (gegen GKE)
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Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) und

Atomemissionsspektroskopie (AES) auch OES (Optische
Emissionsspektroskopie)

Ein wenig historisches .....

Als ersten Spektroskopiker konnte 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.

JOANMES MARCVS MARCT FHIL Z-MEDIC DOUTOR
: i i i

LT
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Allerdings wird oft Isaac Newton mit dem Beginn der optischen
Spektroskopie in Verbindung gebracht:

1672 = Brief Newton's an die Royal Scientific Society = Beschreibung
der Auftrennung des Sonnenlichts in Spektralfarben durch ein Prisma

Abb. Newtons Prismenexperiment

Abb. Zerlegung des weil3en Lichts im
Prisma

Frahe 19. Jahrhundert = Beobachtung des spektral zerlegten

Sonnenlichts = z.B. Fraunhofer (Absorptionsvorgange in der
Sonnenatmosphare)

1859 Bunsen und Kirchhoff = erstes Experiment zur Atomabsorption

Abb. Versuchsaufbau von Kirchhoff und Bunsen zur Untersuchung der
Lichtabsorption (Linienumkehr) durch Natrium. Die durch die Linse L gebundelte
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 Strahlungsbuindel wird auf dem Schirm S beobachtet. Die Natriumlinien
treten dabei als schwarze Unterbrechungen in dem sonst kontinuierlichem Spektrum
auf.
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Elekiromagnetische Wellen-  Fre- Wellen-  Energie Wechsal-
Strahlung lange quenz zahl ) wirkungs-

{nim) s {cm™) (keal - mol™) {kd - mal™)  {eVv) art
1L g P EET 3 : e ey

Kernresonanz L 310 10 3-10° 1210 L Anregung von

01-10m magnetischen
Ubergdngen der
Atomkerne

GEI 1 ~4 3 5 “ 5y D]

ESR 0,1-10 om - 107 31 10 3-10 1,210 1.2 10 Ao
Lngepaarter
Elektronen

Mikrowallan Rotationen von

w1 4 0 3-10" 10 3-10° 1210 1,2.9g° Moleknien

IR Raman

0,78-10* ym Anregung von

IR C 3000-10° nm Molekilschwin-
gungen

IR B 1400-3000 nm 4 10° 3-10%  10? 3 12 1,2 10"

IR A 7B0-1400 nm

VIS 380-7B0 nm A Anregung von

UV 200-400 nm + 10° 310" 10° 3.10# 1,2+ i0¥ 12,4 Elektroneniber-

W A 315400 nm géngen, Emis-

UV B 280-315 nm sion, Flammen-

Uy G 200-280 nm AA, PAS

VU 100-200 nm

Rémigenstrahlung 4= 1 3107 107 3-10! 1,2-108  1,2.10°  Entfernung der

0,01-10 nm Elekironen aus
inneren Energlie-
niveaus

Méssbauer 100 ke T 107 310" 10 3:10° 12107 12:10° Resonanz-

-Absorption absorption
der Kerne

y-Strahlung Kernumwand-

Rl 4 0 3.102 10" 310 12-10%  42.107  ungen

AAS Atomabsorplionsspektroskopie, PAS Photoakustische Spektroskopie, VUV Vakuum UV

Tab. Wellenlange (bzw. Energie) der elektromagnetischen Strahlung und jeweilige
Wechselwirkung mit Materie (Kerne, Elektronen, Molekdle)
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Physikalische Grundlagen AAS ()

Atomspektren = Linenspektren, die fur die emittierenden oder
absorbierenden Atome (Elemente) spezifisch sind

Kirchhoff: ,Jede Materie kann auf der Wellenlénge Strahlung
absorbieren, auf der sie auch selbst Strahlung emittiert*

Atomspektren tragen Informationen uber den Atombau der Elemente.
Die grundlegenden Prozesse bei der optische Atomspektroskopie stehen
mit den aulleren Elektronen der Atome in Verbindung (im Gegensatz
z.B. zur Rontgenspektroskopie).

Einfachster Fall: Wasserstoff
Im Jahr 1885 veroffentlichte Balmer eine mathematische Beschreibung
der Atomlinen des Wasserstoffs:

V' =1/ = R(1/2% = 1/n?) <1>

mit v = Wellenzahl [cm™], 4 = Wellenlange [cm], R = Rydberg-Konstante
(109677 cm™)und n=3,4,5,...

v [em™"] (berechnet
nach Gl. <1>)
15233
20564
23032
24373
25181
25706

co~NOOT AW S

Bohr erklart diesen Zusammenhang spater durch diskrete
Energieniveaus, die sich durch unterschiedliche Orbitale der Elektronen
ergeben. (nin Gl. <1> = Hauptquantenzahl)

Balmer beschrieb also die Lichtabsorption des Wasserstoffsatoms (z.B.
in der Sonnenatmosphare), wenn das Elektron von der ,2ten Schale® (n
= 2) auf die 3te, 4te, Ste usw. angehoben wird.
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Die Wellenlange des absorbierten Lichts ergibt sich Uber A =1/ v':

A [nm]

656
486
434
410
397
389

O~NO O~ WS

Die dabei aufgenommene Energie E [J] |aldt sich ebenfalls leicht
berechnen uber:

E=h-v=h-¢c/A=h-c -V <2>

mit h = Plancksches Wirkungsquantum (6.623 x 10°* J -s), v= Frequenz
des absorbierten Lichts [s™'], ¢ = Lichtgeschwindigkeit (3 x 10 cm -s™)

Die Wellenzahlen aller sogenannter Serien (oben Balmer Serie) im
Spektrum des Wasserstoffs kdonnen berechnet werden nach:

v'=1/2=R(/n? —1/n3) <3>

wobei n, eine Serie von ganzen Zahlen > n;istund n, =1,2,3,4....
(n; =1 Lyman, n, = 2 Balmer, n; = 3 Paschen, n, = 4 Pfund Serie)
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Paschen Balmer Lyman Serie

/

0 20000 40000 \ellenzahl [cm™"] 80000 100000 120000

Abb. Linienspektrum des Wasserstoffs als Funktion der Wellenzahl (v* )(welche
proportional zur Energie (E = h-c-v) der absorbierten Strahlung ist)

Lyman Balmer Paschen
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
w- I W R

Wellenlange [nm]

Abb. Linienspektrum des Wasserstoffs als Funktion der Wellenlange



Quantitative Anorganische Analyse -126 - Thorsten Hoffmann

Beim ,Zurtckfallen® der Elektronen auf weiter
innenliegende ,Schalen® wird Strahlung mit der
/ n=3 gleichen Wellenlange emittiert

Atombau am Beispiel des Natriums:

Atomkern ist von 11 Elektronen umgeben

Bewegung der Elektronen in ,Bahnen® um den Kern (klassisch:
,Orbitale“, wellenmechanisch: ,Aufenthaltsdichteverteilung®)

potentielle Energie der Elektronen nimmt mit steigender Entfernung vom
Kern zu = Darstellung als Energieniveaus.

jedes Niveau (Elektron) laldt sich durch drei (vier) Quantenzahlen
charakterisieren:

* Hauptquantenzahl n

* Nebenquantenzahl /

* magnetische Quantenzahl m,
* (Spinquantenzahl my )

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 / (Bahndrehimpulsquantenzahl)(/ = 0,1,2,...n-1) = definiert die
~Symmetrie“ der Orbitale (genauer: Zahl der Knotenflachen eines Orbitals durch den
Atommittelpunkt) = / = 0: s-Orbital; / = 1: p-Orbital; / = 2: d-Orbital; / = 3: f-Orbital,

magnetische Quantenzahl m; (m,; = £/, £(/-1), ...,0) = definiert die Orientierung der
Orbitale im Raum (z.B. px, py, p2)

Fir die mdglichen Ubergange von Elektronen auf verschiedene
Energieniveaus bzw. Terme existieren Auswahlregeln, welche erlaubt
und welche verboten sind.

(weiterfuUhrende Literatur zum Thema Atombau z.B. Ralf Steudel, Chemie der
Nichtmetalle, deGruyter, 1998)
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Abb. Termschema des Natriums. Die mit Doppelpfeilen versehenen,
durchgezogenen Linien sind die ersten Ubergange 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 Ubergange bedeuten

intensivere Spektrallinien.

{1 1SAIE
a <« — D-Linien ,;;'i’

.

Seriengrenze

0 10000 20000 30000 40000 cm!

Wellenzah| —

I | T | ]
2000 1000 800 500 400 300 250 nm
=—— Wellenlange

Abb. (a) Absorptions- und (b) Emissionsspektrum des Natriums

In der Abbildung wird oben (a) das Absorptionsspektrum des Natriums
wiedergegeben. Nach kurzeren Wellenlangen hin (zunehmende Energie)
erscheinen die Linien der Hauptserie in immer engeren Abstanden und
nehmen dabei an Intensitat ab, bis schlieldlich eine ,Konvergenzstelle®
auftritt, jenseits derer man keine Linien mehr beobachtet, sondern eine

kontinuierliche Absorption = lonisierungsenergie des Natriums
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Absorptionsspektrum vergleichsweise linienarm (begrenzte Anzahl
von Ubergangsmoglichkeiten 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
,zuruckfallen“ (vergleiche obige Abbildung (b)).
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’ ,Fraunhofersche Linien®
| ‘Absorptionslinien

Kahum K
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Methoden der optischen Atomspektroskopie

» Erfolgt die Anregung durch optische Strahlung und nehmen die Atome
definierte Energiebetrage dieser Strahlung auf (s.0.) = Beobachtung
des Absorptionsspektrums

Analyt
hv [ 1 hv
RN " Detektor
Strahlungsquelle Atomisator

* Wird die durch die Strahlungsabsorption aufgenommene Energie
zumindest von einem Teil der Atome wieder in Form von Strahlung

abgegeben = Beobachtung des Fluoreszenzspekirums

h-v
Atomisator — Detektor

I

h-vf

@ Strahlungsquelle

» 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 = Beobachtung des Emissionsspektrums

—— h

Atomisator —_— Detektor

Energiequelle (z.B. thermisch, elektrisch)
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Das Spektrometer (AAS)

Abb. Sir Alan Walsh 1952

) e | e

Abb. Erster Entwurf einer analytische genutzten Atomabsorption aus einem Bericht
aus dem Jahre 1952.

Strahlungs- Atomisator Mono- Detektor
quelle chromator

Blockdiagramm eines Atomabsorptionsspektrometers

Strahlungsquellen

e Linienstrahler
e Kontinuumstrahler
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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) gefullten Glaszylinder eingeschmolzen, der
an der Strahlungsaustrittsseite ein Quarzfenster besitzt (siehe
Zeichnung).

Anode
(Wq_lfram)

=
=]
I

w
]
I

Quarz

@
[

~ Ar oder Ne

Transmission (%)

B3
&
I

Kathode 2 160 200 240 280 320 nm 260
(interessierendes

Element) Abb. Transmissionspektren von Glas (OS)
und Quarz (QS)

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 " + 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 Stof3e mit lonen zur Strahlung
angereqgt.
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1 a1 | —

ar* Ar®
. M M d
e W

1 1 =1

HKL lassen sich fur praktisch alle mit der AAS bestimmbaren Elemente
herstellen.

Welche Elemente lassen sich mit der AAS bestimmen = praktisch alle

Metalle (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 Metallpulver, Pressen in
Hohlkathodenform, Sintern).

Th Tharium WL23027 380,00 WLIG0T2 44500
Ti Titan L2891 173,00 WLIG0TS 217,00
Tl Thallium L2305 265,00 WIL3GEDT A 284,00
Tm Thulium L3007 307 .00 WILIG0T3 385,00
u Uran L2 2826 602,00 ULIE0TT 683,00
W Wanadium L2 2aTE 210,00 uLIS0TE 255,00
un Mialfram L2849 215,00 UL3IE0TE 243,00
hd “ritrium L2 2eaT 237,00 UL3E0E0 314,00
b “riterbium L2 2e83 282,00 L3E0TS 318,00
Zn Zink L2811 172,00 UL3IE0S1 217,00
Zr Zitonium L2 2860 188,00 UL3IE082 236,00
tehrel ermentlzmpan

Al-Ca L2 3245 306,00 L3E092 329,00
Au-Ag L2 3269 382,00 L3E209 353,00
Au-Mi L2317 252,00

Ca-Mg WL23419 222,00 WILIGE192 232,00
Ca-Sr L2303 293,00

Ca-Zn L2207 286,00 WLIE093 214,00
Co-Fe L2329 299,00

Co-Mi WIL2ZA26 245,00

Co-Cu-Fe-hn-Mao L2qa5g 224,00 WLE102 255,00
Cr-Co-Cu-hin-Hi L3601 320,00 WMIL3G0S 355.00
Cu-Fe-Ni-Pb-Zn WL23179 316,00 WNIL3G 204 353,00
Al-CrCu-Fe-Mg-Ag L2361 334,00 WMIL3E112 210,00
CrCo-Cu-Fe-Mn-Ni WL2Z1TE 256,00 WLIGEA03 402,00
Ca-Zn-Si-Fe-Al-Cu-Mg WL 25110 425,00

Abb. Ausziige aus der WWW-Seite eines HKL-Herstellers

Elektrodenlose Entladungslampen (EDL, electrodeless discharge lamp)
Strahlung resultiert aus Anregung des interessierenden Elements durch
eine induktiv gekoppelte Entladung (elektromagnetisches
Hochfrequenzfeld von 27,12 MHz).
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RF-Spule

Quarz-
fenster

Abb. Elektrodenlose Entladungslampe. Der eigentliche Strahler besteht aus einem
Kieselglaskolben, in dem das Element unter einem Fullgasdruck von etwa 1 kPa
eingeschmolzen ist. Die Anregung geschieht mit Radiofrequenz.

Verwendung von EDL'’s vor allem fur leichtfluchtige Elemente
(Schwierigkeiten HKL’s herzustellen) z.B. fur As, Rb, Cs oder P.

Kontinuumstrahler
Strahlung verteilt sich ,kontinuierlich® auf einen groReren
Wellenlangenbereich. Unterschiede in den MelRprinzipien bei der

Verwendung von Linien- und Kontinuumstrahlern ergeben sich aus den
beiden Graphiken unten.

Strahleremission \

A (Linienstrahler)
T
= _ Detektor
> > =
C
4 Absorption E
(Analyt) >
Wellenlange

2,

Wellenlange
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Strahleremission \
(Kontinuumstrahler)

Intensitat

Detektor

T
3
Absorption 2
(Analyt) -
Wellenlange
> J
Wellenlange

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 Molekuls in zwei atomare
Spezies und ein Photon:

D, + Ec > D, »> D' + D" + hv
(Ee vom Molekul absorbierte elektrische Energie)

Die Energieverteilung des Gesamtprozesses laldt sich wie folgt
ausdrucken:

Ee = E*Dz = ED‘ + ED“ + hv
Ep- und Ep- = kinetische Energien der beiden Deuteriumatome

Die Summe von Ep- und Ep« kann kontinuierlich von 0 bis E*p,
variieren = ,quasi“ kontinuierliches Spektrum (hv)

Halogengluhlampe
Elektrisch geheitzte Metallwendel (Wolfram) in einem mit Spuren von

Halogenen gefillten Glaskolben (Quarz) = hohere Temperaturen des
Wolframdrahts. Hohe Strahlungsintensitaten oberhalb von 300 nm
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=  Deuteriumlampe und Halogenglihlampe erganzen sich in ihren
Einsatzbereichen

Intensitat
Emissionsspektrum einer
Deuteriumlampe
200 300 400
Wellenlinge {(nm)
Intensitat
Emissionsspektrum einer
Halogenlampe
400 500 600 700 80D

Wellentdnge (nm)

Physikalische Grundlagen AAS (ll)

Linienbreite und Linienprofil

Spektrallinien besitzen keine exakt definierte Frequenz sondern weisen
ein Linienprofil aus.

Linienprofil ist charakterisiert durch:

» zentrale Frequenz v

« Peakamplitude I,
» Halbwertsbreite Aves (FWHM = full width at half maximum)

+ b
_. Linienkern
/
= / \
E L s /._ L
o | . Linienfliigel .. .
| IR 9 Abb. Linienprofil und
| | \ Halbwertsbreite einer
i Spektrallinie

Vo
Frequenz v
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Ursache verschiedene Verbreiterungsmechanismen
= naturliche Linienbreite

= Dopplerverbreiterung

= Stolverbreiterung

= Selbstabsorption

Naturliche Linienbreite

Nach der Heisenbergschen Unscharferelation (1927) ist es prinzipiell
unmoglich Ort und Impuls eines Teilchens mit beliebiger Genauigkeit zu
ermitteln.

_h
APy - AX = 2 mit Ap, = Unscharfe des Impulses (p = m-v)

Die minimale Halbwertsbreite einer Linie rahrt nun daher, dass ein
angeregtes Atom nur eine sehr kurze Zeit (eben At oder 1) im

angeregten Zustand verbleibt (Relaxationszeit, 10° — 10? s), bevor es
die Anregungsenergie in Form eines Photons wieder abstrahlt.

= Heisenbergschen Unscharferelation = Energieniveaus des
angeregten Zustands sind nur mit einer Unsicherheit AE bestimmbar, die
mit der Beobachtungszeit At verknupft ist :

h

AE - At = —
V4

Bsp.

Angenommen die mittlere Lebensdauer des angeregten Natriumatoms
betragt 1-10° s. Die Wellenlange des Ubergangs des ,Leuchtelektrons*
des Natriums vom 3p zum 3s Orbital betragt ca. 590 nm (590-10° m)
(siehe Abb. oben). Berechnen Sie den Naherungswert fur die Breite der
so erzeugten Emissionslinie.

—
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=

je kurzer die Lebensdauer im angeregten Zustand (Relaxationszeit)

desto breiter wird die Linie

=

&)
iy
\

/
fncr )
/ L}

o
B

5
i

Arfangs-

Py = Naturliche Halbwertsbreiten sind
I vergleichsweise gering.

QS!)‘

5

Eng-
zustand

Abb. Naturliche Linienverbreiterung als
Folge der verbreiterten Energieniveaus des
Ubergangs

,
FIN

/
/}sgeslrahltc L
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Frequenz
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Dopplerverbreiterung

= ungeordnete thermische Bewegung der Atome (Maxwell-
Verteilung) im Atomisator (Geschw. ca. 1000 m/s im Vergleich zu
300.000.000 m/s) = Dopplerverbreiterung

Identische Ursache: Rotverschiebung der Fraunhoferschen Linien in
Spektren entfernter Galaxien

Abb. Rotverschiebung von
400 500 Fraunhoferschen Linien eines Sterns
i und dreier verschieden entfernter
Galaxien = Funktion der
Geschwindigkeit (je weiter entfernt
desto schneller entfernen sich die
Galaxien von der Erde).

Durch die Rotverschiebung kann in
diesem Fall ermittelt werden, dafd die
helle Galaxis sich mit 3000 km/s
entfernt, die mittelhelle Galaxis mit
15000 km/s und die schwachste und
entfernteste Galaxis mit 75000 km/s.

560

Abb. Schematische Darstellung der Rot- (b) bzw.
Blauverschiebung (a).

Abb. Ursache der ’
0 ) Dopplerverbreiterung in der

AAS.

c) Ein Atom, das sich auf die
Strahlungsquelle

zubewegt, trifft haufiger auf
Wellenkdmme

und absorbiert daher Strahlung, deren

Frequenz niedriger ist.
d) Ein Atom, das sich in die gleiche @ ,
Richtung wie die Strahlung bewegt,

trifft seltener auf Wellenkamme und
absorbiert daher Strahlung, deren
Frequenz hoher ist.
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Die Halbwertsbreite ALp der durch die Dopplerverbreiterung
beeinflussten Linie ist gegeben durch:

agy =2 [2RT In2 =7’16‘10_7%\E
c M M

d.h. die Halbwertsbreite ist direkt proportional der Wellenlange 4, und
der Wurzel aus der absoluten Temperatur T und umgekehrt proportional
der Wurzel aus den Atomgewicht M des Strahlers (Absorbers).

Fur das erste Resonanzliniendublett des Natriums ergibt sich bei einer
Temperatur von 2500 K eine Dopplerverbreiterung von 4,5 pm.

P

Abb. Einflul der Temperatur auf das
Linienprofil (Dopplerverbreiterung)

-2.0 0.0 20

StoRverbreiterung

StoRverbreiterung wird durch Kollisionen der absorbierenden
(emittierenden) Spezies mit anderen Molekulen, Atomen oder lonen
verursacht. Bei Atmospharendruck und Temperaturen von 2500 K, wie
sie fur Atomisatoren in der AAS typisch sind, erleidet ein Atom ungefahr
10 Zusammenstole pro ns mit anderen Teilchen. Die Dauer eines
ZusammenstofRes liegt im Bereich weniger ps (= mehrere
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Zusammenstosse wahrend der Lebensdauer eines angeregten
Zusandes).

. Elastische und unelastische StoRRe
—»

‘ z ’ . — : der Atome mit anderen Atomen
! o

., oder Molekulen kdnnen die
‘ . Linienbreite beeinflussen.
t, 4 t, t, t t,

unelastischer Stof3 elastischer Stof3

So kdnnen unelastische StoRe von angeregten Atomen die
Anregungsenergie komplett oder teilweise auf einen Stol3partner
Ubertragen (= strahlungsloser Ubergang (,Quenching*)).

Elastische StéRe kdnnen kleine Anderungen der Energieniveaus zur
Folge haben (auch von Atomen im Grundzustand)

=  Linienverbreiterung
=  Beeinflussung der Relaxationszeit angeregter Atome (Heisenberg)

Die Stolverbreiterung ist stark vom Druck abhangig (daher auch
Druckverbreiterung genannt = so bewirkt bei der Hochdruck-Hg-Lampe
diese Art von Druckverbreiterung, dass uber den gesamten UV und
sichtbaren Bereich Strahlung erzeugt wird).

Grollenordnung der StoRRverbreiterung: ca. 1 pm
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Selbstabsorption und Selbstumkehr

J\

3

1 Von einer HKL wird eine Emissionslinie ausgestrahlt. Doppler- und
StolRverbreiterung bewirken die Form der Bande (1).

2 Vor der Hohlkathode bildet sich wahrend des Betriebs der HKL
eine Atomwolke aus, mit vergleichsweise hohen
Atomkonzentrationen (im Grundzustand M°). Diese absorbieren
einen Teil der Strahlung — bei den niedrigeren Temperaturen in
diesem Bereich schmalbandiger (Doppler).

3 Strahlungsprofil (3) verlalt die HKL (,Selbstumkehr®)

Atomisierung

lonen o

lonen

Analyt-
IGsung
Zerstaubung
y
Spray
Desolvatation
Y
Feststoft/
Gas-
Aerosol
Verdampfung
) 4 i
gasfdrmige =| angeregte n
Molekiile 1 Molekille molekuiar
Dissozigtion
i {reversibel) '
.| angeregte w
Atome > Atome > atomar
lonisierun
(revers
| }
atomare .| angeregte i

atomar

Aufgabe einer
Atomisierungseinrichtung ist es,
maoglichst viele freie Atome im
Grundzustand zu erzeugen und diese
moglichst lange im
Absorptionsvolumen zu halten.

=  Flammenatomisierung
=  Elektrothermisches Atomisieren

Wahrend der Atomisierung spielen
verschiedene Prozesse eine Rolle,
die in der Abbildung
zusammengefaldt sind.

Abb. Wahrend der Atomisierung
auftretende Prozesse
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Flammenatomisierung

Flammentypen

Brenngas Oxidants Temperaturen max.

[°C] Brenngeschwindi

gkeit [cm s7]

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

= genugend 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 gro3e Lange (Absorptionsvolumen - Empfindlichkeit)

moglichst sicher (Explosion)

U

=  meistens werden Acetylen-Luft- und Acetylen-Lachgas-Flammen
verwendet
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Flammenstruktur

: /A\ ‘_(/"' AuBenkagel Abb. Schema einer Acetylen/Luft-Flamme
. - |
ne wichtige Bereiche der Flamme:
\l primare Verbrennungszone (blaue

: : Lumineszenz) — noch kein

L thermisches Gleichgewicht, kalter —
selten analytisch genutzt
Kegelzwischenzone — heil3ester
Bereich der Flamme — oft reich an
freien Atomen — am haufigsten verwendete Teil der Flamme
AuBenkegel — sekundare Verbrennungszone — oft der Ort der
Oxidbildung der Analyten

' ]
i

i

H
i

H

i

a0 |- e 2300°C
el L
30 |- |
E. 25|
E 20 .
|
- \\\\\J k/ I'
10, \\\ '}j |
1 \'Q\ 7 2200°C
ol | \L}S-JJJ |

Abstand vom Srennerschliitz

Abb. Temperaturverteilung a) in einer brenngasreichen und b) stéchiometrischen
Luft-Acetylen-Flamme

Auswahl und Einstellung des Verhaltnisses 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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Cr s Ag
{
5
2
=
i
'i Abb. Flammenextinktionsprofile von drei
0 25 Elementen
Hahe in cm

Abb. Brennstoffreiche (li), -arme (mi) und stéchiometrische Flamme (re)

Einflud der Temperatur auf Atomspektren

Die Temparatur Ubt einen starken Einflul} auf das Verhaltnis angeregter
zu der nicht angeregter Atome in einem Atomisierungsmedium aus. Die
Grolde dieses Effekts kann mit der Boltzmann-Gleichung bestimmt
werden:

Ej
N, _P, [

mit N; und N, fur die Zahl der Atome im angeregten und im Grundzustand, k
Boltzmannkonstante (1,38-10%° JK™'), T absolute Temperatur [K], E; Energiedifferenz
zwischen angeregtem und Grundzustand [J] und P; und P, statistische Faktoren, die
anhand der Zahl der Zustande festgelegt werden, die auf dem jeweiligen
Quantenniveau gleiche Energie besitzen.

Bsp.

Berechnen Sie das Verhaltnis der Zahl von Natriumatomen im
angeregten 3p-Zustand zur Zahl im Grundzustand bei 2500 K.
(Wellenlange (A) der gelben Natriumlinie 590 nm)
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Berechnung von E;.

Ei=hv=hclh\
-34 8 -1
Ej=6,632-10 Jsx§-10 ms =337.107"%J
590-10° m

es gibt zwei Quantenzustande auf dem 3s-Niveau und sechs auf dem
3p-Niveau =

P.

=3

o
N| O

Einsetzen in die Boltzmann-Gleichung:

~ 3371077 J
1,38:1072 UK 'x2500 K

also lediglich 0,017 % der Natriumatome befinden sich bei 2500 K im
angeregten Zustand = ca. 99,98 % im Grundzustand.

0.35

0.3 A

0.25 -

0.2

S

N/N,

0.15 -

0.1 4

0.05 -

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Temperatur [K]
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Probeneintrag

Ublicherweise wird die Probe fir eine AAS-Analyse in Losung gebracht
(meist waldrige Losungen) (gegebenenfalls nach Aufschlufl). Danach
folgt die Zerstaubung der Probenldsung, beispielsweise mit Hilfe eines
pneumatischen Zerstaubers.

Kapillarrihre . .
A Aerosol Abb. Koaxialzerstauber. Der
e 5 Hochdruckgasstrom (liblicherweise das
strom Oxidants) stromt mit hoher Geschwindigkeit
am Kapillarende vorbei und zerteilt die
i austretende Flissigkeit in feine Tropfchen
i (Aerosol).
Hochdruck-
gasstrom
Brennarkopf
3 Al Brennearkopi-
g;mﬂ%bguc;a verschluBring
Hilisoxidans B
; Druckausgleichs-
bohrungen
Brenngas
\* :

(Vg Strdmungsleitbisch
Zerstauber- 2N Py (Penton-Kunststofi)

Probenkapiliare \Zarslaubem:idans

zum Abfall Abb.

Laminarstrombrenner

Das Aerosol wird mit dem Brenngas gemischt und fliet an einer Reihe
von Prallflachen vorbei, die alle aulRer die feinsten Tropfchen abfangen
(ein groflRer Teil der Probe sammelt sich folglich am Boden der
Mischkammer). Die Mischung Aerosol/Brenngas/Oxidants werden in
einer 5-10 cm langen Schlitzbrenner verbrannt.
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Vorteile der Flammen-Atomisatoren:
gute Reproduzierbarkeit,
isotherme Bedingungen
geringer Untergrund
wenig Interferenzen
preisgunstig (technisch einfach)

Elektrothermische Atomisatoren
(Heizvorgang durch Strom)

Schutzgas Statt einer Flamme wird ein beheiztes
Graphitrohr zur Atomisierung verwendet.

Abb. Graphitrohrofen von Perkin-Elmer

Wenige Mikroliter der Probe werden
durch eine Bohrung in das Grapitrohr
gegeben

= Temperaturerhohung

= Eindampfen

= weitere Temeraturerhdung

= Veraschen (z.B. org. Matrix)

= schnelles Aufheizen auf 2300 bis
3300 K
= Atomisierung (ca. 500 A bei 10 V)

Abb. Graphitrohre fur die ET AAS (auch GF
AAS (Graphite Furnace AAS)
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Abb. Graphitofen-AAS

Vorteil der ET AAS gegenuber der FAAS
bessere Nachweisgrenzen
(2-3 GroRenordungen (langere Aufenthaltszeiten der Atome
im Absoptionsvolumen, keine Verdunnung durch Brenngase)
Nachteil der ET AAS gegenuber der FAAS
schlechtere Reproduzierbarkeit
starke Matrixeffekte (z.B. Einflul} organischer Begleitsubstanzen
auf die Signalhohe)

interne Gasstrrémung

r’ .
I |
@ ! @ @ | Kihhwasser
. l At |
e e
d) = 1 B3,
N T
© (O O | O Abb. Interne und externe
{ Schutzgasstromung (Perkin-
g Elmer)

externs Gasstromung

GF AAS sollte unter Schutz- bzw Spulgas betrieben werden:

um eine Oxidation des Graphitrohrs zu unterbinden

um die bei der Trocknung bzw. Veraschung entstehenden Gase
aus dem Absoptionsvolumen auszutreiben (Verringerung von
Matrixeffekten)

=
=
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Graphitrohr-Varianten
Quergeheizte Atomisatoren

=

langsgeheizte Atomisatoren zeigen einen Temperaturgradienten
entlang der Absorptionsachse

schlechte Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sowie ,Memory*“-
Effekte

Alternative: Quergeheizte Atomisatoren

S \\.\' X
T LA Y
GRTEEE 5 {\Q\\M\{}-
\\\\ \..\‘:

N4
AN "f,ﬂl__';‘*wim.,,}
{ }}‘ e /
V -l 7 4
s

Abb. Temperaturverteilung in der
Gasphase uber die Lange von
Graphitrohren wahrend des
Atomisierungsschritts (oben:
Langsgeheiztes Graphitrohr, unten
quergeheiztes Graphitrohr)
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Abb. Verschiedene Aufheizphasen
eines quergeheizten Graphitrohrs

Das Lambert-Beersche Gesetz

In der Abbildung ist ein Strahl parallelen Lichts abgebildet, bevor und

nachdem er eine Absorptionsvolumen (wassrige Losung in einer
Klvette, Atomwolke in einem
Grapitrohr) mit der Dicke b cm
und der Konzentration ¢ einer

T= f;o absorbierenden Spezies

Py durchquert hat.

i

absorbisrende
Liisung der
Konzentration ¢
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In Folge der Wechselwirkungen zwischen den Photonen und den
absorbierenden Teilchen wird die Strahlungsleistung P, der Strahlung
auf P abgeschwacht. Der Transmissionsgrad T (transmittance) entspricht
dann dem Bruchteil der einfallenden Strahlung, der die Kuvette wieder
verlafdt:

T=P£oderin% %T=£'1OO

0 PO

Die Extinktion A (engl. absorbance) einer Losung oder eines
Gasvolumens wird durch folgende Gleichung definiert:

P
A=—-log,, T =log—2
10 QP

wachsende Abschwéchung:
= abnehmende T
= zunehmende Extinktion A

Lambert-Beersches Gesetz:

A =abc mita = Extinktionskoeffizient
Die Grolde von a ist abhangig von den fur b und ¢ verwendeten
Einheiten. Oft wird b in cm und ¢ in gL™ angegeben = ain L cm™g™.
Wird die Konzentration ¢ in Mol L™ 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 mitd= Schichtdicke der Kuvette
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Storungen und deren Korrektur

=  spektrale Storungen
=  chemische Storung

Spektrale Storungen

Absorption einer storenden 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 (z.B. Absorption durch Molekiile oder Streuung an in der

Flamme oder dem Ofen gebildeten Partikeln (z.B.Metalloxide, Ru3partikel bei
organischen Matrices))

Abb. Molekulares
Flammenemissions-
und
absorptionsspektrum
von Calciumhydroxid
sowie die Lage der
Ba-Linie.

CaOH

emission

Relative absorption or emission

CaOH
absorption | Wavelength of
Ba resonance

line

| [ 1 |
5600 5580 5560 5540} 5520 5500 5480
5536

Wavelength, A

—  Folge: positiver Fehler bei der Bariumbestimmung durch Calcium
(Uberbestimmung von Barium)
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Untergrundkorrekturmethoden

Alle Untergrundkompensationstechniken basieren auf dem gleichen

Prinzip: Es werden quasisimultan mit Hilfe eines Mess- und eines

Referenzstrahls getrennte Messungen durchgefuhrt. Fur eine optimale

Untergrundkompensation mussen die folgenden Bedingungen erfullt

sein:

» 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.o.) dient als Quelle fur eine kontinuierliche
Strahlung und wird durch einen Chopper abwechselnd mit der
Linienstrahlung aus der HKL durch das Absorbtionsvolumen geleitet.

Deuterium
lamp

Analyte hollow ¥
cathode lamp I

Rotating

To
mono-

Electrothermal chromator
atomizer

Abb. Schema eines Untergrundkorrektursystems fir Kontinuumsstrahler.

Die Spaltbreite (Monochromator) sollte ausreichend grof3 sein, so dass
der Anteil der Strahlung der kontinuierlichen Quelle, der von dem
Analyten absorbiert wird, zu vernachlassigen ist.
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=  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

Deuterium-
lampe

*

HKL

Abb. Prinzip der |
Untergrund-korrektur H—/

(blau: spezifische spektrale

Absorption durch die Bandbreite

zu bestimmende

Spezies) = Extinktion der Deuteriumstrahlung kann zur Untergrundkorrektur vom der
des Analytstrahl ,abgezogen® werden.

Untergrundkorrektur mit Hilfe des Zeemann Effektes (ETAAS)
Werden Atome einem starken Magnetfeld ausgesetzt, findet eine
Aufspaltung der Elektronenenergieniveaus der Atome statt

= Bildung mehrerer Absorptionslinien (Summe der Extinktionen bleibt

gleich)
M
1p ) +1+1
A RN — 0 0
-1 -1
285.2 nm d+ ‘ ‘
d- x d+ -
lS Yy 0 0 }\' o
feldfrei im Magnetfeld Abb. Aajg’)spaltung eines
B=10 kG s — p Ubergangs

Abb. Zeeman-Effekt — Energieniveaus in starken Magnetfeldern
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Die Aufspaltung fuhrt zu einer zentralen n-Linie und zwei o-
Satellitensignalen. n- und o-Linien zeigen unterschiedliches
Ansprechverhalten auf polarisierte Strahlung:

. das n-Signal absorbiert nur Strahlung, die parallel (]|) zum externen
Magnetfeld polarisiert ist.

. die o-Signale absorbieren nur Strahlung, die senkrecht (1) zum
externen Magnetfeld polarisiert ist.

Prinzip (siehe Abb.):

= nichtpolarisierte Strahlung wird durch einen drehenden Polarisator
(B) in zwei Komponenten getrennt - P_L und P|| (C).

= ein Permanentmagnet umgibt den Ofen und spaltet die
Energieniveaus so auf, dass die drei bei D gezeigten
Absorptionssignale entstehen.

— das mittlere Signal (n) des Analyten absorbiert nur || -Strahlung =
,=hormale“ Absorption (also Absorption durch Analyt und
Untergrund) im ||-Fall (Abb. links von E).

= im L-Fall kdnnten 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 ausschliellich
Absorption durch Untergrund (Abb. F)

=  Substraktion der Absorption wahrend des Halbzyklus (L) von der
Absorption wahrend des Halbzyklus (])).

Photomultiplier
rotierender Graphitrohrofen e
% ;

Hohikataden-  Pelarisator
lamps :

5 Monachromator | Atom-
e | b Elektronik absorption
: - : 3

Emissions- ;/
profil e
Zgemann- ausschlieBlich i Untergrund und
Absorptionsprofil Untergrund Atomabsorption

Abb. Schema eines Gerates fur die elektrothermische Atomabsorption mit Zeeman- -
Untergrundkorrektur.
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Chromatographische Techniken

» immense Bedeutung in der organischen Spurenanalytik
Bucher:
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

Historisches

» Entwicklung der ersten
chromatographischen Technik durch
Mikhail Semenovich Tswettim Jahr 1903
(Trennung verschiedener Chlorophylle
aus Blattern an Calciumcarbonat)

» Wortbedeutung Chromatographie: chroma
(gr.): Farbe; graphein (gr.): schreiben =
,Farbschreiben”

Abb. M.S. Tswett

(a)

Abb. lllustrationen aus Tswetts
erster Publikation
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H 1' . ,H 11 { “
L! \W\ wl' \'il LJJ l

Zeit
Abb. Chromatogramm einer Tabakrauchfraktion. Von den etwa 3000 in
dieser Fraktion vorhandenen Komponenten konnten ca. 1000
chromatographisch getrennt werden.

Septum
%ﬁ nektor - Detektor

Tragergas ————
T

[

|

—_— —]

= S

Detektorsignal

\ Ml\ n \J WJ[LUJ' PR IR

>

Split <—¢

Trennsaule

Ofen

Abb. Beispiel eines einfachen chromatographischen Systems (Gaschromatograph)

Grundlage aller chromatographischer Trennmethoden:

* Unterschiede der (x]
Verteilungsgleichgewichte der mobile Phase " —>
Komponenten (unterschiedliche
Verteilungskoeffizienten K) einer
Mischung in einem
Zweiphasensystem stationdre Phase ],

sowie

« die relative Bewegung der beiden Phasen zueinander




Quantitative Anorganische Analyse - 159 - Thorsten Hoffmann
Stationére mobile Phase
Phase
Gasférmig uberkritisch  fliissig
GC SFC LC
Gas Chromatography  Supercritical-  Liquid Chromatography
Fluid Chroma-
tography
Fest * Adsorptions- « SFC  Ddunnschichtchromato-
chromatographie (Supercri- graphie (Thin-Layer
(Gas-Solid tical-Fluid Chromatography (TLC))
Chromatography Chroma- * lonenchromatographie
(GSQ)) tography) (1C)

Flissig =« Verteilungschro- « SFC

matographie
(Gas-Liquid
Chromatography
(GLC))

« Hochleistungsfliissig-
chromatographie (HPLC)

RP-HPLC (Reversed
Phase High Performance
Chromatography)

» alle chromatographischen Verfahren basieren auf einer wiederholten
Einstellung des Gleichgewichts in mobiler und stationarer Phase

(Einsatz von Saulen)

M
_’”-— Inn/sporl durch mobile Phase {fias oder Flissigkeit)

HETP

theoretischer Boden

i

—_*/HI,H

—-—’/ _—
Jimmm
Y5454

X A A

- . Sautenlinge - - :
Stoffausteusch stationdre Phase Zone ill)eleklnrl
Zone {Saulenanfang) {fliissig oder fest} Peak

[eine Komponente)

Retentionszeit

Abb. Die Trennung von Substanzen in einer chromatographischen Saule ist optimal,
wenn maglichst viele Phasenlbergange bei mdglichst geringer Verbreiterung der
ursprunglich aufgegebenen Zonen stattfinden. (aus Schomburg)
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mobile Phase

A+B+CH c [X]
B K, = :
[X]n
C K,=0
B c Ky < K¢
A B C — Detektor
t, t, t, t, ts

Nettoretentionszeit t’

t (B) Bruttoretentionszeit t'=t(B)-t;
t;  Totzeit
=
&
20
T %
8
b’
2 g
&)
<
ol
i | i | |
hoob t, t, tg
> t(B)g
- >t (Bk
-

Chromatographische Kenngré3en

* Melgrofle = Dektorsignal als Funktion der Bruttoretentionszeit (t (B))

» Bruttoretentionszeit (t(B)) = Zeit zwischen Aufbringen der
Komponenten auf die Saule (Injektion) und der Detektion
(Peakmaximum)

» Totzeit (t1) = kleinste mogliche Retentionszeit fur Substanzen, die
keine Wechselwirkung mit der stationaren Phase eingehen
(Inertsubstanzen z.B. Luft in der GC)
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* mittlere Stromungsgeschwindigkeit der mobilen Phase (v)

v=L/t L Lange der Saule [cm]
tr Totzeit [s]

(mittlere Geschwindigkeit da sich v bei komprimierbaren mobilen Phasen (z.B.
Gasen) entlang der Saule andert)

» Nettoretentionszeit (') = Bruttoretentionszeit minus Totzeit
t'=tB)-tr

» Kapazitatsfaktor k' (auch Retentionsfaktor) = andere GroRe zur
Beschreibung der Retention (Mal® um wieviel langer sich eine
Substanz in der stationaren Phase aufhalt als in der mobilen Phase)

k.:f_:f(B)—fr

t, t

= Kk (dimensionslos) ergibt sich unmittelbar aus dem
Chromatogramm

ideale Werte fur k liegen zwischen 1 und 5

T

» Trennfaktor o (auch Selektivitat) = relative Retention zweier
Substanzen (dimensionslos) = Quotient der Kapazitatsfaktoren der
beiden benachbarten Signale (Abb. oben, C + B):

RO _1(©)
k' (B) ¢ (B)

definitonsgemal ist o immer groRer oder gleich 1
bei o = 1 eluieren beide Substanzen gleichzeitig (Coelution) =
keine Trennung

=
=

» Phasenverhaltnis 3 = Volumenverhaltnis zwischen mobiler (V,,) und
stationarer Phase (V)

B=Vn/Vs
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=
£
stationdre =— | mobile
Phase _=1— _wPhase
e Trennstufenzahl und Bodenhdhe L=

(HETP)

= der eigentlich dynamische chromatographische Trennvorgang lal3t
sich zerlegen in nacheinander ablaufende diskrete Trennschritte
(Abb.)

= in jedem dieser theoretischen Bden kommt es zur
Gleichgewichtseinstellung zwischen den beiden Phasen (hdhere
Bodenzahl = bessere Trennung)

= die theoretische Trennstufenzahl (Ny,) 1aldt sich aus der
Signalbreite (Halbwertsbreite b;,,) oder der Basislinienbreite (bgasis)

ermitteln:
t(B))
N, = 16([)(—)j . - .
Basis At :
. . . ) t (B)s I
= Hohe einer theoretischen 1 by |
Trennstufe (HETP, height tr 'h
equivalent to a theoretical |
plate) ergibt sich dann: j\ ) ;
HETP =L Bpasis

th
* Auflésung R (Resolution)

im Gegensatz zum Trennfaktor bezieht die Auflosung die Signalformen
zur Beschreibung der Trennung mit ein

— t(B)c_t(B)B
R= b

At

und mit bgasisp) = Dpasisc) = Ppasis = R =

Basis(C) bBasis( B)

2

Basis
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Injektion

Basis : < tT >
f
I‘i

Injektion

Abb. Beispielchromatogramme fur
verschiedene Auflésungen (idealisierte
Peakformen)
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Grundgleichung zur
chromatographischen
Auflosung:

e=(27)

= Grundlage zur Optimierung
von Trennungen:

k'(C)
1+k'(C)

Nth
4

z.B zur Auswahl

» des Saulenmaterials (o)

» der Menge an stationarer
Phase (k)

» der notwendige Saulenlange
(Nin)

Herleitung der nebenstehenden
Gleichung:
#(B)

2
Umstellen vonw, :16{ j nach bgasis

Basis

und einsetzen in z="Bc="Bs grgipt:

Basis

g="Bc 1B INuynter Verwendung
1(B)c 4

der Definition des Kapazitatsfaktors
k’:t(Bt)—_tT resultiert:
Rz K@=k ®B) Ny
1+k'(C) 4
EinfUhrung des Trennfaktors «

_K(O)
k'(B)
und Umstellung:
R:(a—lj k'(C) Nu
(04

1+k'(C) 4

Gas-Chromatographie (GC)

Gaschromatographie ist die am weitesten verbreitete analytische

Technik = ca. 30.000 Gerate / Jahr

GC ist die Methode der Wahl fur die Trennung flichtiger

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
I

o

Diinnschicht- DUnnfilm-

Kapillarsaule

gepackte oder
mikrogepackte
Saulen

e K
O
Inside diameter
| — Film thickness
l‘ (0.32-0.53mm) ’i (048 prm)
Outside diameter

Diinnschichtsaulen
(PLOT porous layer
open tubular column)

Diinnfilmséaulen
(WCOT wall coated
open tubular column)

gepackte Saulen

Abb. Saulentypen in der GC

Kapillarsaule
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o

ABsorption

Abb. Mechanismen der Verteilung zwischen mobiler und stationarer Phase
(ABsorption = “Aufldsen im Ganzen”; ADsorption = “Verbleiben auf der Oberflache”)

* heutzutage fast ausnahmslos Einsatz von Kapillarsaulen
(insbesondere Dunnfilmsaulen) in der organischen Spurenanalytik

=
=

= Maglichkeit lange Saulen einzusetzen
= hohe Trennstufenzahl (Ny,)

= geringere Anforderungen an die Selektivitat der Saule
— Saulen sind universeller einsetzbar

Saulenparameter fur Dunnfilmsaulen:

guter Stoffaustausch zwischen mobiler und stationarer Phase
hohe Permeabilitat (geringer Druckabfall)

f(o)

ftN)

Il Il

k")

4.5
* Durchmesser 4T
* Lange (Ny,) 351
 stationare 3T
Phase (a) 5257
. . 3 ) <+
« Filmdicke (k) 5 2
< 1.5 +
Abb. Graphische Darstellung der 1+
Grundgleichung zur
chromatographischen Auflésung 0.5 +
(s.0.)
Auswabhl der 0 .
Kapillarsaulenpara
meter: z.B. T
leichtflichtige

Analyten (k’ ist klein — roter Pfeil)

T T

20000 N —p 40000

105 o, LI0 T

5 vy 10

60000
1.15
15

80000
1.20
20
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= groflere Menge an stationarer Phase

=  Erhohung von Kk’ fuhrt zu verbesserter Auflosung (grosse Steigung
der “roten” Funktion f(k’) bei kleinen k’)

oder z.B. bei ohnehin groRerem k' (schwerflichtige Analyten - gruner
Pfeil)

=  zur Verbesserung von R langere Saule (Ny,)
oder andere Phase («)

Charakteristische chromatographische Gréf3en in Abhangigkeit vom
Saulendurchmesser

innerer typische Proben-
Durch- HETP Nin FluRraten kapazitat
messer [mm] [m™] (Hy) 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”

=  geringere i.D. haben zwar hohe Trennstufenzahlen, erlauben aber
nur geringe FluBraten und geringe Substanzmengen

= gréBere i.D. (“wide bore”) haben zwar nur niedrige
Trennstufenzahlen, erlauben aber hbhere FluRraten und grél3ere
Substanzmengen

= individuelle Auswahl fiir jedes Trennproblem (“Standardsé&ulen’:
0.22 oder 0.32 mm iD, 1 um Filmdicke, 25-50 m Lénge)
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methano!

ethanol

2-propanol
acetone

1-propanol (int. st.}

L6208 U\ B (VI
[+ TR I & S-S S Y

(b 2

2 9

|

4

5
"5 1o

iy =
0

1,2-methyl-2-propanol
methanol

ethanol

2-propanol

2-butanol

1-propano|
2-methyl-1-butanol
2-pentancl

3-pentanoci

10 1-butanol
11 Z-methyl-2-butanol
12 1-pentanol

12

(ii) ———— (i) . .
0 2 4 0 2

Retention time (min)

Abb. Vergleich der Trennung auf einer gepackten Saule (links) (2 m
Lange, 3 mm i.D.), einer wide bore Kapillarfiimsaule (Mitte) (10 m Lange,
0.53 mm i.D. FD 2 pm) und einer “Standard’-Kapillardinnfilmsaule

(rechts) (25 m Lange, 0.25 mm i.D., FD 0.25 pm)
Mobile Phasen in der GC

= hauptsachlich Helium, aber auch N, und H,

= Einflul8 der mobilen Phase auf Peakverbreiternde Prozesse Van-

Deemter Gleichung:

HETP:A+§+C-V
v

mit

Oo>
nono

Term zur Beschreibung der Eddy-Diffusion
Term zur Beschreibung der Longitudinaldiffusion
Term zur Beschreibung des Massentransfers
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& i ! 1 = i
Flussrichtung | (068281 ,5¢ .'.C" N e Diffusion
Ll

-]
o

Abb. Schematische Darstellung der Eddy-Diffusion (a) und der
Longitidiunaldiffusion (b) bei gepackten Saulen (oben) und
Kapillarsaulen (unten)

Eddy-Diffusion = unterschiedliche Wegstrecken durch das
Packungsmaterial ansonsten gleicher Molekule fuUhren zu einem
Erreichen des Detektors zu unterschiedlichen Zeitpunkten =
Peakverbreiterung (nicht relevant bei Kapillarsaulen)

Longitidiunaldiffusion = zufallige Bewegung der Molekule (molekulare
Diffusion) entlang der Saulenachse = Peakverbreiterung

Massentransfer = Gleichgewichtseinstellung an der Phasengrenze

stationare/mobile Phase bendtigt Zeit = da die mobile Phase aber in
Bewegung ist, kann sich der Gleichgewichtszustand nicht vollstandig
einstellen = Zunahme der HOhe eines theoretischen Bodens (HETP)
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van-Deemter-Gleichung

— A-Term HETP=A+B/v+C.v

B/v-Term
— C-.v-Term

HETP (z.B. [mm])

Il
T

L | | |
i T

mittlere Stromungsgeschwindigkeit der mobilen Phase (z.B.[cm s -1])

Abb. Beitrage der Eddy-Diffusion (A-Term), der Longitidunaldiffusion (B-Term) und
des Massentransfers (C-Term) zum Kurvenverlauf der van-Deemter Funktion
(schwarze Kurve)

=  Minimum der Funktion = 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 ab (B-Term und C-Term)

=  Stickstoff kann als Tragergas eingesetzt werden (inert,
preisgunstig), He ist besser (aber auch teurer) und H, ideal (hat
aber auch gravierende Nachteile: Exposionsgefahr!)
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Flissigchromatographie (LC, Liquid Chromatography)

* HPLC (High Performance (or Pressure) Liquid Chromatography)

» AusschluRchromatographie (Size Exclusion Chromatography) (SEC))
 Affinitatschromatographie

* lonenchromatographie

» Dunnschichtchromatographie (TLC, Thin-Layer Chromatography)

» Kapillar-Elektrophorese (CE)

Hochdruckfliussigchromatographie (HPLC)

wesentliche Unterschiede zur GC:

» Selektivitat hangt nicht nur von der stationaren 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 /@X
Injektor
‘ ——— .
Pumpe 1 | .
l  Trennsdule
Laufmittel- N
——1

reservoir i

Detektor LM-Abfall
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typische van-Deemter HETP/u-Kurven und Trigerpartikeldurchmesser ...
Og’
B )
HETP=A+—+C-u
| u
F
£
Rl
/M
a 5 um
B 3 um
T |
3 pm van-Deemter
Gleichunag:
linee;re Laufmitéelgeschwiniiigkeit Z.B.}in [mny/s] } } HETP = A + B +C-u
u

A = Einflul® der Streudiffusion (Eddy-Diffusion) auf die Signalverbreiterung,
stromungsunabhaniger Term, abhangig von der Art des Korns und der Packung

B = Einflu® 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 Massentberganges)

A & C sehr wichtig bei der LC (A = Wegunterschiede; C = kleinere
Diffusionskoeffizienten)

=  kleinere Korngrolien vorteilhaft

Abb. Praparative und
analytische HPLC-Saulen

Stationare und mobile Phasen

Verteilungschromatographie /
Adsorptionschromatographie

* in der Vergangenheit vor allem
Flussigkeits-Flussigkeits-
Chromatographie

= polare stationare Phasen, wie Wasser oder Triethylenglycol
adorptiv an porose anorganische Trager gebunden (speziell
Kieselgel)
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— mobile Phasen: unpolare Laufmittel wie Hexan oder
Isopropylether

= unpolare Analyten eluieren zuerst (Normalphasen-
Chromatographie (Graphik unten))

Nachteil: stationare und mobile Phase praktisch unloslich ineinander
sein mussen

= grolde Polaritatsunterschiede der beiden Phasen schranken
den Anwendungsbereich stark ein

» Daher finden heutzutage vorwiegend chemisch-gebundene Phasen
Verwendung
(sowohl in der Normalphasen- und Umkehrphasen (Reversed-Phase)-
Chromatographie) (Graphik unten)

Polaritét der Analyten:
A<B<C
z.B. A Alkan,
B Monoalkohol
C Dialkolhol

A

Retentionszeit —
Normalphasen-Chromatographie

A/\ A —  polare Analyten eluieren zuerst
| /C\ /B\ /A (Umkehrphasen-Chromatographie)

Retentionszeit — 9
Umkehrphasen-Chromatographie
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Stationare Phasen
Silicagel (Kieselgel)

=  Stationédre Phase und insbesondere Tragermaterial flir chemisch
gebundene stationdre Phasen i.d. HPLC

(O = Sauerstoff, + = Wasserstoff

® 88 K

H,SiO, H,Si,0- HySi,0, H,$i,0,
Mono- Di- Tetracyclo- Poly-kieselsdure

Abb. Veranschaulichung der Kondensation von Mono- zu Polykieselsaure (Bildung
von Kieselgel-Partikeln)(aus: Hollemann/Wiberg)

Abb. Bildung der Porenstruktur

@s von Kieselgel-Partikeln
0o

-
%gﬁw

Kieselsol  frisches Kieselgel . gealtertes Kieselgel

(aus: Hollemann/Wiberg)

= Polykieselsiure (vgl. Fig. 192)

Eigenschaften
=  vergleichsweise einfacher Herstellungsprozel (auch monodisperse
Partikel)

=  grosse spezifische Oberflache
(Porositat — Porenstruktur und —
grosse durch Zugabe von
Porogenen steuerbar)

= inert gegenuber polaren und
unpolaren Losungsmitteln (z.B.
ke|n Que”en) : 1 ; iseen Thv 635TE e7-18-08

—  Druckstabilitat

=  einfache chemische Modifizierung der Oberflache
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THN-3-1354

Abb. Mikroskopische Aufnahmen von Kieselgel-
2ND SE 15KV 1srarwc. ‘?a-a-: #3573 87-16-98 Partikeln fur dle HPI—C

= porése, sphérische Mikropartikel mit Durchmessern oft < &5 um mit
chemisch gebundenen Phasen

Abb. Chemische

R R Modifizierung von Kieselgel
CH, | | . .
2 HiC~Si—Chy HiC—Si—Chg mit Alkyldimethylchlor-
o S
(":-H ?H OH OH | 0O

| r ! ?H o o4 | silanen

CH .

—Si—0—8i—0—8i—0—§i— — 2 » —Si-O—SikOﬁSi-—O—éi-—
[ | | | -HC | | | |

— unterschiedliche Funktionalitaten = unterschiedliche Polaritaten

: P o
ISi-OH +Cl-Si-R —® I-?i-O-Si-R
| | |

CH, CH,
chemisch-gebundene Phasen
Normalphasen

= -(CH,);CN (Cyanopropyl-)
-(CH,);0CH,CH(OH)CH,OH (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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Thorsten Hoffmann

Mobile Phasen

Auswahlparameter:

= Balance der intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Analyt

und den beiden Trennphasen

» Polaritat der stationaren Phase ~ Polaritat der Analyten

(Kapazitatsfaktor k’ zwischen 2 und 5)

» Polaritat der mobilen Phase = elutrope Reihe

Losungsmittel Polaritatsindex  Viskositat
P’ 25°C [mPa s]
(nach Snyder)

Heptan 0.2 0.4
Butanol 3.9 2.6
Dioxane 4.8 1.2
Methanol 5.1 0.54
Acetonitril 5.8 0.34
Wasser 10.2 0.89

Uv < g <
cutoff 22 e
[nm] £3 5
195 23 2
210 E 3
215 5y £
205 3 f
190

187

Tab. Eigenschaften einiger gebrauchlicher Laufmittel

» Polaritatsindex P’ = numerisches Mal} der relativen Polaritat von

Losungsmitteln

» durch Mischen von geeigneten Losungsmitteln = Einstellung

beliebiger P’
» wichtig: Entgasung der Losungsmittel

=  entweder isokratisch (gleichbleibende

Losungsmittelzusammensetzung) oder unter Einsatz eines

Losungsmittelgradienten

bei Umkehrphasen-Chrom.
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Zweck der Analytischen Chemie:

Ermittelung von quantitativen Daten (Stoffmenge, Gehalt, Konzentration) durch
Messung von Proben.

Jede Messung ist Fehlerbehaftet!!!

Fehler konnen sein:

- zufallige Fehler - statistisch behandelbar

- systematische Fehler - statistisch nicht behandelbar
Fehler treten auf bei:

- Messung

- Probenvorbereitung (Verdunnung, Extraktion, Aufschluss, ...)
- Probenahme (reprasentativ?, Lagerung, Kontamination, Storung des Systems,...)



Fehlerquellen in der Analytischen Chemie

100 +
80 Probenahme
60

40 7 ] L]
Probenvorbereitung  analytische

201 Messung

0 >——
20
40 -
60 -
80 -

-100 +

Analysenfehler [%]

2 = 2 2 2
) Gesamt — 9) Probenahme +0 Probenvorbereitung +0 Messung



Absolut- und Relativmethoden

Relativmethoden

Es wird eine GrolRe (Absorption, Spannung, usw.) gemessen, die abhangig von der
Konzentration oder Menge einer Substanz ist. Die Zuordnung des Wertes dieser
Messgrofde zu Konzentration oder Menge geschieht Uber eine Kalibrierfunktion, die
vorher bestimmt werden muss. Ideal ist eine Kalibriergerade. Matrixeinflisse
mussen beachtet werden.

Absolutmethoden

Bei diesen Verfahren wird eine physikalische Grof3e bestimmt, z.B. Masse
(Gravimetrie), Volumen (Mal3analyse), elektrische Ladung (Coulometrie), die der
Konzentration/Menge des Analyten direkt proportional ist. Hier ist keine
Kalibrierung, hochstens Validierung mit anderen Verfahren, notwendig.



Begriffsdefinitionen

Stichprobe

Wir messen (normalerweise) nie das gesamte System, also sind unsere Proben
nur Stichproben. (Achtung: Formeln z.B. bei Excel fur Stichpoben oder
Grundgesamtheit)

Grundgesamtheit

Menge aller Stichprobenwerte, die das System statistisch beschreiben.
Normalerweise nicht ermittelbar.

Kenngrolden

Eigenschaften der Stichprobe wie Mittelwert und Standadabweichung

~Wahrer Wert"

Wert, der mit der Definition einer gegebenen Menge Ubereinstimmt. Er kann
normalerweise nie exakt bestimmt werden.



Begriffsdefinitionen

Richtigkeit (trueness)

Der Grad der Ubereinstimmung zwischen einem Durchschnittswert, der in einer
grof3en Serie von Messungen erhalten wurde, und einem akzeptierten Referenzwert
(=,Wahrer Wert").

Prazision (precision)

MalR der Ubereinstimmung zwischen voneinander unabhangigen 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.



Fehlerarten

Systematischer Fehler & Richtigkeit >

abhangig vom analytischen Verfahren, von der ausfuhrenden Person, etc.
— Kkorrigierbar!
—> nur durch Methodenvalidierung erkennbar!

Zufalliger Fehler (statistischer Fehler) (= Préazision D

Streuung der physikalischen Messungen.

— nicht eliminierbar!

—> sehr einfach sichtbar (Streuung der Messwerte)
- mit statistischen Methoden beschreibbar




Prazision und Richtigkeit

hohe Richtigkeit, _
hohe Prazision! ;

mangelnde Richtigkeit,
- hohe Prazision!
- systematische Fehler

hohe Richtigkeit,
schlechte Prazision!
-> zufallige Fehler

mangelnde Richtigkeit,
schlechte Prazision!



Statistische Behandlung von Messwerten

Mittelwert und Standardabweichung Y x
Der arithmetische Mittelwert X von n Einzelwerten x; lautet x=-L1—
n
und ist normalerweise die beste durch Messungen zugangliche Schatzung
far den ,Wahren Wert" p.

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. JZ (x, ] )_()2
S= L

n-1
Der Variationskoeffizient CV (fruher ,relative Standardabweichung®, RSD)
gibt die relative Grolde von s in Bezug auf x an.

CV =—-100%

= |«



Statistische Behandlung von Messwerten

Haufigkeitsverteilung
Ein Labor misst z.B. den Wirkstoffgehalt in Tabletten durch eine Stichprobe von n
Tabletten aus einer Charge von 100.000 Stuck. Der gemessene Wirkstoffgehalt

wird auf 1mg gerundet (Anmerkung: Erzeugung von Klassen).

16

14 x =100,02mg
Q 12 —
E s =2mg
7 10 n =252
S 8
< 6
N
Z 4 I

2

o—J I I I I I B

100 101 102 103 104 105
Gehalt/mg

Im Idealfall ist solch eine Verteilung ahnlich einer Gaul3-Kurve. Fur unendlich viele
Messungen geht also unsere Haufigkeitsverteilung in eine Gauly-Verteilung uber. Wir
gehen fur die weiteren Betrachtungen von diesem idealen Verhalten aus. 10



Gaul-Verteilung (Normalverteilung)

Fur unendlich viele Messungen wird s = o
und X = .
Die Funktion der Gaul3-Kurve lautet:

<
H

-(X-)?
2 02

= e
y oJ2m

o? : Varianz

Wahrscheinlichkeitsdichte dW/dx

X —

Eigenschaften: Maximum bei y (wahrer Wert, Erwartungswert)
Wendepunkte im Abstand +/- o
Flache in Intervall x +/- Ax gibt Wahrscheinlichkeit an, mit der x aaftritt



Normierte Gaul3-Verteilung

Um Abweichungen vom Mittelwert in Vielfachen der

x —_—
Standardabweichung ausdricken zu konnen, wird x in z transformiert: Z = a
1 - 7
Es ergibt sich die normierte Gaull-Verteilung: y = ——- 8_7
hier ist y=0 und o=1 N2r7
0,44 zwischen gy - 1o und p + 10:
68,3 %
0,3- /
Y zwischen y - 20 und y + 20:
02 95,5 %
I
01- / zwischen py - 30 und u + 30:
| 99,7 %
0,0 dy—p—t—r—t— ' ' ' '
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
X
(= Ein Messwert tritt im Intervall -1 bis 1, also im Abstand 10, mit 68,3% 12

Wahrscheinlichkeit auf.)




Student t-Verteilung

- reale Verteilung

- Ist ahnlich der Gauss-Verteilung, flachgedrickte Kurve

- Form Abhangig von Zahl der Messungen (Freiheitsgrade f = n-1)
- bei geringer Zahl an Wiederholungsmessungen

- Gaul: -Student: X — U
zZ = S
o _c
x: Messwert; N
x:Stichprobenmittelwert; 0.6
IJ: Erwartungswert | — Normalverteilung f = o0

(Mittelwert der Gesamtheit)
S: gemessene Standardabweichung
0. Standardabweichung
der Gesamtheit
N: Zahl der Stichproben
t: Students-Faktor, genauer: t (P;f) 3 200 100 0.00 1,00 2,00 3,00

f: Freiheitsgrade (=n - 1) x-Variable
P: Wahrs Ch einli Ch k ei t Abb. 5-1. Normal- und Studentsche t-Verteilung  gus: Gottwa|d

Studentverteilung =6

N4

Studentverteilung f = 4

0,2}




Werte fur den t-Faktor nach Student

Zahl| der Wahrscheinlichkeit [%]
Freiheitsgrade 50 90 95 08 99 99,5 99,9
1 1,000 6,314 12,706 31,821 63,657 127,320 636,619
2 0,816 2,920 4,303 6,965 9,925 14,089 31,598
3 0,765 2,353 3,182 4,541 5,841 7,453 12,924
4 0,741 2,132 2,776 3,747 4,604 5,598 8,610
5 0,727 2,015 2571 3,365 4,032 4,773 6,869
6 0,718 1,943 2,447 3,143 3,707 4,317 5,959
7 0,711 1,895 2,365 2,998 3,500 4,029 5,408
8 0,706 1,860 2,306 2,896 3,355 3,832 5,041
9 0,703 1,833 2,262 2,821 3,250 3,690 4,781
10 0,700 1,812 2,228 2,764 3,169 3,581 4,587
15 0,691 1,753 2,131 2,602 2,947 3,252 4,073
20 0,687 1,725 2,086 2,528 2,845 3,153 3,850
25 0,684 1,708 2,068 2,485 2,787 3,078 3,725
30 0,683 1,697 2,042 2,457 2,750 3,030 3,646
40 0,681 1,684 2,021 2,423 2,704 2,971 3,551
60 0,679 1,671 2,000 2,390 2,660 2,915 3,460
120 0,677 1,658 1,980 2,358 2,617 2,860 3,373 44
00 0,674 1645 1960 2,326 2,576 2,807 3,291




Student t-Verteilung

Vertrauensintervall (Vertrauensbereich)
Das Vertrauensintervall druckt aus, dass der wahre Mittelwert y mit einer

bestimmten Wahrscheinlichkeit in einem gewissen Abstand vom gemessenen
Mittelwert x liegt.

Fir Absolutmethoden (also keine Kalibrierung): U = X * t—\/i
n
mit s: gemessene Standardabweichung
n: Zahl der Messungen
t: Students-Faktor, genauer: t (P;f)

f. Freiheitsgrade (=n - 1)
P: Wahrscheinlichkeit

15



Vertrauensintervall

- ts
= + —
Messung des Kohlenhydratgehaltes eines Glycoproteins. H=Xx2 \/ﬁ'
n=21,P=0,9 90% Wahrscheinlichkeit, dass der ,wahre” Wert
t (f=20; P=0,9)=1,725 in diesem Intervall liegt.
e
n=5P=0,9 90% Wahrscheinlichkeit, dass der ,wahre” Wert
t (f=5; P=0,9)=2,132 in diesem Intervall liegt.
n=5P=0,5 50% Wahrscheinlichkeit, dass der ,wahre“ Wert
t (f=5; P=0,5)=0,741 in diesem Intervall liegt.

l_rl

ryr 1§ T 1T v 7 rJrvr o7y Ty Ty
12,0 121 12,2 12,3 124 125 126 12,7 12,8 12,9 13,0
Kohlenhydratgehalt [g/100 g Proteingehalt]

Mehr Messungen - scharfere Aussage
GrolRere Wahrscheinlichkeit (Sicherheit) - unscharfere Aussage

16



Methodenvalidierung

Trotz scheinbar guter Messergebnisse (hohe Prazision) kann der erhaltene
Mittelwert der Messungen erheblich vom “wahren Wert” abweichen (z.B.
Systematischer Fehler).

Daher muss eine analytische Methode (analytisches Verfahren) auf ihre Richtigkeit
uberprift werden - Validierung.

Zur Validierung stehen z.B. folgende Methoden zur Verfugung:

- Bestimmung der Wiederfindungsrate

- Nutzung von zertifizierten Referenzmaterialien

- Teilnahme an Ringversuchen

- Vergleich mit einer unabhangigen, bereits validierten Methode

17



Zertifizierte Referenzmaterialien

National Buream of Standards

(ertificate of Analysis

Standard Reference Material 1577a

Table 1. Certified Values of Constituent Elements

.Dr)" weight: For drying instructions, see the section of this Certificate on Instructions for Drying.

'Ei::-me:nt,l . .
Element. (W, Percent Bovine Liver
Chlorine 0.28 *0.01
Phosphorus 11 £0.04
Potassium* 0.996 + 0.007
Sodium 0.243 + 0.013
Sulfur 0.78 +0.01
Content,” Content,"
Element (e8/8) Element (ug/g)
Arsenic 0.047 = 0.006 Mercury 0.004 £0.002
Cadmium 0.44 * 0.06 Molybdenum s 0.5
Calcium 120 + 7 Rubidium* 12.5 *0.1
Cobalt 0.21 £ 0.05 Selenium 0.71 X0.07
Copper 158 o Silver 0.04 *0.01
Iron 194 +20 Strontium®* 0.138  £0.003
Lead® 0.135+ 0,015 Uranium®* 0.00071 £0.00003
Magnesium 600 k15 Vanadium®* 0.099 *0.008 18
Manganese 99 + 0.8 Zinc 123 t8



Kontrollkarten
Eine Kontrollkarte ist die anschauliche Darstellung der Vertrauensintervalle
far eine Gaul¥-Verteilung.
Verwendung z.B. zur Kontrolle der Kalibrierung eines analytischen
Instruments oder eines Herstellungsprozesses (Gehalt eines Wirkstoffs in
Tabletten).

U+ 30

Vv n obere Aktionsgrenze
U+ 20 obere Warngrenze

Vvn e ©® o ®e

® ®
U o ® s® o ollwert
- ¢ ¢ o
® ®

u--2% e untere Warngrenze

VN - untere Aktionsgrenze
U - 30

N'n |

19
Zeit [h]



Kontrollkarten

Kontrollkarten zeigen an, ob ein (analytischer) Prozess innerhalb
festgelegter Grenzen verlauft, und ob es eine systematische Drift weg von
der Zielgrofde () gibt.

30
b+ .
\/ N~ obere Aktionsgrenze
U+ 20 ] ere Warngrenze
vno ], .
[
M
y. 20 ] * untere Warngrenze
Vv N P untere Aktionsgrenze
30
M- -
\/ n
| | v | |

Zeit [d] 20



Relativmethoden - Kalibrierung

Blindprobe Begriffsdefinitionen

- Probe, die keinen Analyten enthalt (Leerprobe)

- sollte aul’er dem Analyten auch alle Bestandteile der zu messenden Probe enthalten.

- (manchmal: Probe zur Feststellung, ob kein Analyt anwesend, z.B. durch
Kontamitation)

Blindwert
- Untergrundsignal bei Bestimmungsmethoden (Leerwert)
- Kontamination (Blindwert) bei analytischen Gesamtverfahren.

Nachweisgrenze (NWG)
- An der Nachweisgrenze (=Konzentration) wird ein Analyt mit bestimmter
(z.B. 50%iger) Wahrscheinlichkeit nachgewiesen.
- Nachweisgrenze (NWG) = yg + 3 s;
yg: Mittelwert des Untergrundsignals bzw. Blindwertes (Leerwertes)
sg. Standardabweichung des Untergrundsignals bzw. Blindwertes (Leerwertes)
(der Faktor 3 ist aus der Statistik abgeleitet)

Bestimmungsgrenze

- Ab der Bestimmungsgrenze kann die Konzentration mit einer bestimmten Prazision
(Vertrauensbereich) angegeben werden. 21

- Bestimmungsgrenze = yg + 6 sg (Achtung: DIN 32645)



Kalibrierung

Man verwendet die Methode der kleinsten Quadrate, um die ,beste”
Gerade (y = m'x +b) zu ermitteln. Es wird angenommen, dass die Fehler der
y-Werte wesentlich grol3er als die der x-Werte sind.




Kalibrierung

Die ,beste” Gerade wird dadurch ermittelt, dass die Summe der Quadrate
der vertikalen Abweichungen zwischen den Messpunkten und der Geraden
minimiert wird.

vertikale Abweichung: d.
d=y—-y=y-mx-b
di? = (y; - mx; - b)*

d. wird nun minimiert: Methode der kleinsten Quadrate

X

Formeln hierzu: siehe Literatur 23



Durchfuhrung einer (externen) Kalibrierung

Beispiel: Photometrische Bestimmung von Permanganat

Der Zusammenhang zwischen Messgrofde (hier Extinktion) und gesuchter Grole
(hier Konzentration) wird ermittelt.

]

o
N
N 1

o
w
. ]

Extinktion
o
N

0,1
Konz. = ? (Probe) ]
Ext. = 0O 01020304 0,26 Ot - - - -~
0 1 2 3 4
MnO,-Konzentration (williirliche Einheiten)
—b
y=m-x+b x=2"2
m

Die Kalibrierung dient zur Quantifizierung eines Stoffes. **



Externe Kalibrierung

Voraussetzung

» Verhaltnisse 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, ahnliche Proben).
« viele Proben ohne zusatzlichen Aufwand analysierbar.
« Standardloésungen z. T. wieder verwendbar.

Nachteile

 systematische Fehler schwer erkennbar.
» Matrixeffekte nicht korrigierbar, daher Probleme bei wechselnder Probenart.

25



Matrixeffekte bei externer Kalibrierung

Bestandteile der Probe (Matrix) konnen die Kalibrierfunktion durch unterschiedliche
chemische oder physikalische Effekte beeinflussen. Beispiel: chemische Stérungen
bei der AAS/AES

0.4 Ca?* in Reinstwasser
0,3 -
c
I O ——— |
g 02 - Ca?* mit PO,*>
£
L
01 -
0 -

Ca?* -Konzentration (willkiirliche Einheiten)

Werden Matrixeffekte nicht berucksichtigt, kann es zu erheblichen Fehlern bei der
Analyse kommen. 26



Moglichkeiten zur Verminderung systematischer Fehler bei
der Kalibrierung

Matrixanpassung

» Matrix der Standardlosungen 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)

« Zugabe eines dem Analyten chemisch verwandten Standards in bekannter
Konzentration.

* interner Standard darf in der Probe nicht vorhanden sein.

* Berechnung eines Response-Faktors. 57



Standardaddition (DIN 32633)

E
2 Standard
slufufy
< X X x
— N ™ <
auffullen
homogenisieren
Probe Aliquote der Probe fertig zum Messen

1. Schritt: gleiche Mengen (Aliquote) der Probe in Gefalde (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: Auffullen der GefalRe auf ein definiertes (gleiches) Volumen.
Homogenisieren.

4. Schritt: Messung der Proben.

5. Schritt: Erstellung und Auswertung der Standardadditionsgeraden. o8



Standardaddition

Analysensignal

durch zugesetzten Standard
erhaltene Messwerte

Konzentration der

unbekannten Probe esswert der unbekannten Probe

ohne Standardaddition

1 2 3 4 5
Analytkonzentration

Voraussetzungen:

- Der lineare Zusammenhang muss nachgewiesen werden.

- Der Messwert der Leerprobe (Blindprobe) - d.h. das Signal ohne Anwesenheit von
Analyt - muss gemessen werden konnen, bzw. Messwerte mussen um das Siggal
der Leerprobe korrigiert werden.



Interner Standard

- Zugabe des internen Standards in gleichen Mengen zu einer Kalibrierreihe des
Analyten - Berechnung des Response-Faktors.
- Zugabe des Internen Standards zur Probe.

UUUUI U

Probe

Erstellen einer Kalibriergeraden
bezogen auf internen Standard.

« Voraussetzung ist, dass interner Standard und Analyt simultan bestimmt werden
konnen.

* Interner Standard muss in seinem chemischen Verhalten ahnlich dem Analyten
sein. (= d.h. Matrix beeinflusst Analyt und Internen Standard gleichermalen)

« Zugabe des Internen Standards in bekannter, jeweils gleicher Konzentration.

* interner Standard darf in der Probe nicht vorhanden sein 30



Interner Standard

Durch Messung von

7 - 14 . H ”\.
. Analyt Standardi( Kalibrierung”):
s
S \‘ Rf:CIS:SIS.CA
g4 24 C-S
5 C, IS 4
» 3 [ ® ® ® ®
. \
1 IS Nach Messung der Probe:
C,s=konst.!
Y S,
o 1 2 3 4 5 6 7 C,= Rf.ClS i
Konzentration Analyt S IS

- Responsefaktor (Rf): Verhaltnis des Signals (S) von Analyt (A) und Internem
Standard (IS) auf gleiche Konzentration (C) normiert.
(also bei Verwendung der Kalibrierreihe fur jeden Punkt - Mittelwert)

- Responsefaktor muss Uber den betrachteten Konz-Bereich gleich sein. (Linearitat)

- Mittels Responsefaktor und Konzentration des IS in der Probe kann mittels der
Signale von Analyt und IS die Konz. des Analyten berechnet werden.

- Wird der IS schon vor der Probenaufarbeitung hinzugegeben, werden direkt Verluste
bei der Aufarbeitung berucksichtigt. 31



