Analytische Chemie

Grundlagen der Analytischen Chemie
Skript zur Vorlesung WiSe 2013/2014

Thorsten Hoffmann

Beispiele aus aktuellen Arbeiten der Analytischen Chemie:

= Analytische Systeme im Weltraum (Curiosity auf dem Mars)

Auswahl von Einsatzgebieten Analytischer Methoden

Umweltanalytik

»Luft (z.B. Abgasanalytik, luftgetragene Schadstoffe, Klimaforschung)

»Wasser (z.B. Wasserqualitat, Schwermetalle, Herbizide, Pestizide,
Metaboliten (Pharmazeutika/Drogen))

»Boden (z.B. Mineraltle, Entsorgung und Aufarbeitung belasteter Boden)

Produktion (chem. Industrie, Pharmaindustrie), Prozel3kontrolle und
ProzeRregelung

»Qualitatskontrolle (Reinheitskontrolle)

»Identifizierung von Nebenprodukten (z.B. Pharmazeutika)
»Verpackungsmaterialien, Alterung (Medizintechnik)
»Produktoptimierung (z.B. Treibstoffe)

»Extraktion, Rektifikation

> Uberwachung der Produktausbeute




Pharmakologische / toxikologische/ forensische Analytik

»Drogennachweis (z.B. Cannabis, Cocain, Methadon)
»Haaren
»>Urin
»Serum

»Dopingnachweis (z.B. Anabolika)

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

Haarprobe von Napoleon mittels NAA (Neutronenaktivierungsanalyse)
Ergebnis = Nachweis der sukzessiven Aufnahme von Arsen

Durch die Segmentanalyse einer 130 mm langen Strahne wurde zudem ermittelt,
dass er wahrend einer einjéhrigen Phase Arsen mit Unterbrechungen aufgenommen
hatte. AuBerdem konnte man die ungefahren Zeitpunkte rekonstruieren. Ob es sich
dabei um eine vorsatzliche Vergiftung oder aber um die Lebensumsténde auf St.
Helena handelt, wird bis heute kontrovers diskutiert. [aus Wikipedia]

Lebensmittelanalytik

= polychlorierte Biphenyle in Milch

= Acrolein/ Acrylamid in Chips/Pommes etc.
= Herbizide in Trinkwasser

Forschung
= Charakterisierung neuer chemischer Verbindungen
= Bioanalytik (z.B. Humangenomprojekt)

= Raumfahrt(s.0.) NATURALIS
RSO R I8 5

Die Anfange der Analytischen Chemie
= Goldprufung auf ,trockenem Wege"“ (Schmelzen i. Ofen)
Erwéhnung im Alten Testament

= Griunspan (antikes Heilmittel) auf Verfalschung durch
Eisen(ll)-sulfat (Plinius dem Alteren (23-79 n. Chr.)(Naturalis Historia)

= Spater vor allem zur Erz- und Metallbestimmung weiterentwickelt z.B.
im 14. und 15 Jahrhundert ,Probierblichlein“ zur Gold- Silber-, Blei-,
Kupferbestimmung oder zur Gitepriifung von Schwefel
(Schwarzpulverherstellung)




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

= Robert Boyle (1627-1691) fuhrt den Begriff
.chemische Analyse"“ ein

= 1790 erstes Lehrbuch ,Vollstandiges chemische
Probir-Cabinett“ von Géttling/Jena

Paracelsius

= 1841 erste Auflage ,Anleitung zur quantitativen
chemischen Analyse" von Fresenius

= 1859 Entwicklung der Spektralanalyse
durch Bunsen und Kirchhoff

Kirchhoff (1) und Bunsen Carl Remigius Fresenius
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Gegenuberstellung von Verbund- und Direktverfahren

Verbundverfahren Direktverfahren
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Grundlagen

= qualitative Analyse
Welche chemischen Verbindungen oder Elemente sind in der Probe
vorhanden (z.B. Trennungsgang (Jander-Blasius), oft auch
Rontgenstrukturanalyse oder Kernresonanzspektroskopie (NMR))

= quantitative Analyse

Wieviel einer chemischen Verbindung oder eines Elements
ist in der Probe vorhanden (z.B. Titrimetrie, Gravimetrie)
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Gehaltsanalyse: (a) Qualitativ (b) Quantitative (c) Qualitativ und Quantitativ




Schritte der chemischen Analyse
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‘ Analysenverfahren

Schritte der chemischen Analyse

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

»Probenvorbereitung

- Umwandlung der Laborprobe in eine fir die Analyse geeignete Form (z.B.
Lésen, Aufschlul3)

- Anreicherung / evtl. Verdiinnung (optional)

- Aufreinigung (clean up): Abtrennen von stérenden Matrixbestandteilen

- Maskierung von Substanzen, die die chemische Analyse stéren wiirden
(z.B. Ca-Bestimmung in Wassern mittels EDTA, Maskierung von Al3*

durch Uberfiihrung in AlFg3 durch Zugabe von F-)

»Messung der Konzentration des Analyten:
- in Aliquoten (Wiederholungsmessungen (= Reproduzierbarkeit, Prézision)
- idealerweise Messung mit verschiedenen Me3methoden (= Richtigkeit,
Genauigkeit)

»Interpretation der Ergebnisse und Schlussfolgerungen (Auswertung)
- Berechnung der Ergebnisse (Aliquot < Teilprobe)
- Statistik

»Dokumentation




Fehlerquellenin der Analytik

100%
Probenahme Probenvorbereitung analytische
Messung
10% -
1%

Analysenfehler

» Fehlereinschatzung ist wichtig !
» Probenahme mit dem gréssten méglichen Beitrag zum Gesamtfehler

» Gesamtfehler ergibt sich aus der Summe der Einzelfehler

2 2 2 2
> G’Gesamt= O Probenahme + O Probenvorbereitung + O~ Messung

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

Fehlerquellenin der Analytik
Ein Beispiel: Das Phantom von Heilbronn

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

Einziger Zusammenhang zwischen den |

Straftaten waren Ubereinstimmende |

DNA-Analysen von Spuren an 40 Tatorten

B Ermittlungsorte der irrefiihrenden DNA-Spur

Gerolstein

Frankfurt

ki
Rio

JoIdar- 8 Mainz

Tholeys « Dietzenbach/Offenbach
Quersohg)§ bersemepleniem Prg
2 e
Saarholzbach ‘Worms o l:rgr\u’\v;etﬂf;léeedgﬁtetlen TSCHECHIEN
Saarbriicken i == Oberstenfeld-Gronau
2 oK the Budweis

Karlsrune ornwestheim
FRANKREICH Stuttgart

s Mannheim Manchen o Gallneukirchen

reiburg, Linz s, ® Engerwitzdorf

Ried o 1IN s,
DEUTSCHLAND _ Gampeine  [je0omoch ¢ Wien
Salzburg * Mauthausen
Bregenz Innsbruck ~ g o ® | | @ Haid
® Arbois SCHWEIZ Imst ’Te\f.s' o Hall - ietach
> o ®Loibichl chlierbach
Steinach/Brenner g o1 o rer—Bad lschi
#DNA-Fundorte Kiagenfurt ) .

vy sokm  ITALIEN 5 SLOWENIEN DNA Spuren gelangten bereits bei der Herstellung

auf die Wattestébchen




Probenahme
Untersuchungsobjekt

» homogen (durchgéngig einheitliche Zusammensetzung, z.B. Gas oder
Flissigkeiten in einem Behalter)

» heterogen (Zusammensetzung des Untersuchungsmaterials andert sich
in der Probe, z.B. biologische Proben (Pflanzen), Gestein, Gase oder
Flissigkeiten in groReren Dimensionen (See, Meer, Atmosphare)

> chemische Substanz die bestimmt werden soll = Analyt (,Spezies*
nicht immer eindeutig, z.B. ,Speziesanalytik”

= Cr(lll) = Cr(VI))

Rheiniiberwachungs-

¢ 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 fiir heterogene Untersuchungsobjekte besonders kritisch

= repréasentative Probenahme
essentiell fir richtige Resultate

PN

Erdgasblase




Méoglichkeiten (je nach Aufgabenstellung)
= Homogenisierung des Probenmaterials (z.B. Teeblatter (morsern))

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

= Nehmen von Gemischproben (z.B. Schwermetallbelastung von -
Wassermelonen, (Teilprobe Schale, Teilprobe Fruchtfleisch)

(Konzentrationsberechnung muR naturlich die Mengenanteile der einzelnen
Teilproben berucksichtigen)

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

40

=> zuviel in den bodennahen Luftschichten

(,Sommersmog*)

= zuwenig in der Stratosphéare (,0zonloch®)

= Informationsverlust durch ,Gemischbildung®

Altitude (km)

0.05  0.10

015  0.20

Pog (ubar)

Veranschaulichung niedriger Konzentrationen

4 Stuck W rfelzucker (10 g) werden aufgelost in:

1L 0L 10000 L 10 Mio. L 10 Mrd. L 10 Bio. L
entspricht 10 md 10000 m3 10 Mio. m® | 10 km?3
Beispiel Eimer Becken, kl. Tanker, Muiggelsee | Berlins Flache

3 =3m, FuRballfeld, 7,5 km?, 900 km?,
1,5 m tief 1 m tief 1,4 tief 11 m tief
Konz. 10 gkg? |1 gkg?! | 1 mgkg? 1 pgkg? 1 ngkg? 1 pgkg? |
ImLLt| 1 mLm3 1 mm3m-: 1 Lkm 1 mLkm-
Verhéltnis 100 1000 106 10° 1012 105
Bezeichnung % Promille | 1 ppm 1 ppb 1 ppt 1ppq
Beispiele (flissig) Alkohol | Nitrat Schwermetalle | | Biozide Dioxin in
im Blut in Trinkwasser Muttermilch
oder: 4 Studenten |1 Auslander 1 schwarzes
in Berlin in China Senfkorn in
1000 m?
gelben




Sl-Einheiten
(Systéme International d’'Unités)

Grundeinheiten
. Meter
«  Kilogramm
e Sekunde
. Ampere
*  Kelvin
* Candela
Mol
Grifie Einheit Definiti
Linge Meter m Dem Meter entsprechen 1650763,73 Vakuum-Wellen-
lingen der Strahlung, die bei dem Ubergang zwischen
dem Niveau 2p'® und 5d7 des Atoms Krypton 86
entsteht
Masse Kilogramm kg Ein Kilogramm ist die Masse des Internationalen Kilo-
gramm-Prototyps, der in Sevres, Frankreich. aufbewahr
wird. Dies ist dic cinzige SI-Einheit, deren primérer
Standard nicht durch physikalische Konstanten
definiert wird.
Zeit Sekunde s Die Sekunde ist die Dauer von 9192631770 Perioden

der Strahlung, dic dem Ubergang zwischen den beiden
Hyperfeinstrukturniveaus des Grundzustands des

Atoms 'Cs entspricht, . y
L L SV Das Urkilo: Zylinder von 39

Elektrische Ampere A Ein Ampere ist die Stirke des zeitlich unveranderlichen mm Hoéhe und 39 mm

Str drke elektrischen Stroms durch 2 geradlinige parallele un- .
IO endlich lange Leiter der r&:!;nien Pcrnﬁcf ilitat 1 und Durchmesser, (Legierung
von vernachlissigharem Querschnitt, die den Abstand 90 % Platin 10 % Iridium)
1 m haben, und zwischen denen die durch den Strom
elektrodynamisch hervorgerufene Kraft im leeren Raun

je 1 m Liinge der Doppelleitung 2 % 1077 N betriigt.

Temperatur ' Kelvin K Die thermodynamische Temperatur betriigt am Tripel-

punkt des Wassers (an dem sich Festkorper, Fliissigkeit
und Wasserdampf im Gleichgewicht befinden) 273.16 1
und die Temperatur am absoluten Nullpunkt 0 K.

Lichtstirke Candela ed Fin Candela ist dic Lichtstirke, die ein schwarzer Kor-
per der Fliichel /600000 m* bei der Erstarrungstempera
tur des Platins und dem Druck 101325 N¢m~ senkrecht
2u seiner Oberfliche ausstrahlt. Diese GroBe wird in
dem vorliegenden Buch nicht verwendet

Stoffmenge Mol mol Ein Mol einer Substanz enthilt soviele Molekiile (eder
Atome, wenn die Substanz ein einatomiges Element ist),
wie Kohlenstoffatome in genau 0.012 kg von "2C ent-
halten sind. Die Teilchenzahl in einem Mol betragt
6.0221367 x 102,

Internationale SI-Einheiten [aus: Harris, 1997]




GroRe Einheit Symbol ausgedrickt durch andere ausgedrickt
Einheiten durch SI-
Grundeinheiten
Frequenz Hertz Hz 1/s
Kraft Newton N m - kg /s?
Druck Pascal Pa N/ m? kg / (m - s?)
Energie, Arbeit, | Joule J N-m m? - kg / s?
Warmemenge
Leistung Watt w J/s m? - kg/s®
Elektrische Coulomb C s-A
Ladung
Elektrisches Volt \% W/A m? - kg /(s® - A)
Potential
Elektrische Farad F C/V s* - A? /(m? - kg)
Kapazitat
Elektrischer Ohm Q VI/A m2 - kg /(s® - A?)
Widerstand
Abgeleitete SI-Einheiten
Vorsilbe Symb. | Faktor
exa E 10'8
i i . peta P 1013
Vorsilben der SI-Einheiten tera T 1012
z.B. dga G 10°
mega M 10°
kilo k 10°
hecto |h 102
Durchmesser der Marsatmosphare gek_a gﬂ 1811
- — 6 decl i
8000 km =8 x 108 m corfi | c 102
milli m 107
Durchmesser eines DNA-Strangs micro 18’2
~ = -9 - -8 nano n 3
10N =10x10°"m=1x108m pico |p 1072
femto | f 1015
atto a 1078
zepto 2 10
octo |y 10

10



Umwandlung von Mafeinheiten

GroRe Einheit Symbol Sl-Aquivalent
Volumen Liter L 10° m3
Milliliter mL 10% m3
Lange Angstrom A 100 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 101°J
Kalorie cal 4.184 )
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 benétigt 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 Lésung (meist walrige Lésungen) 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

Konzentrationsangaben fur Losungen

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

C=— bzw.

'

c=—
v

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

11



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

Molalitat

Die Molalitat ist eine Konzentrationsbezeichnung, bei der die Stoffmenge
in Mol pro Kilogramm des Lésungsmittels (nicht der gesamten Lésung)
ausgedrickt wird (Vorteil = Molalitat ist temperaturunabhéngig).

M = Molaritzt = mol geldster Stoff
L Lésung

mol geldster Stoff

m = Molalitat = ~ -
kg Lésungsmittel

«Das Mol ist die Stoffmenge eines Systems, das aus ebensoviel
Einzelteichen besteht, wie Atome in 0.012 kg des Kohlenstoffnuklids 12C
enthalten sind (6.022 x 1023 Avogardrosche Zahl)

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

«Die Molekilmasse (MM) einer Verbindung ist die Summe der Atommassen
aller Atome im Molekail

friher (Atomgewicht, Molekulargewicht)

z.B.

AM Kohlenstoff

12.011g

(nattrliches Isotopenverhaltnis, 13C, 14C)
MM CO, (12.011 + 2(15.999)) = 44.009 g

12



Salz in Meerwasser:

27 g NaCl in 1L Meerwasser AM Natrium 22.99 g, AM CI 35.45 g
MM NaCl 58.44 g
= (27 g/ 58,44 g molt) = 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*

Mischungsverhéltnisse 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)

_Masse des Analyten

= 10°
ppm Masse der Pr obe *

Masse des Analyten

= 10°
ppb Masse der Probe *

ppt — Massedes Analyten

e e T 10
Masse der Probe

z.B. 1ppm Fe3* =1 ug Fe3* /g (=1 mg/kg)
1 ppb Fe¥* =1 ng Fe3* /g (=1 pg/kg)

(bei verdiinnten Lésungen ist die Dichte haufig = 1g/mL, d.h. 1ug/gist=1
pg/mLoder = 1 mg/L)

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

Volumen des Analyten

— T 10°
Volumen der Pr obe

ppm(V/V) = ppmv =

ppb(V/V) - ppr — Volumen des Analyten «10°

Volumen der Probe

z.B.
40 ppb O; in Luft = 40 nL O4 pro Liter Luft (,typische” Konz. in Deutschland)

13



Saure-Base-Titrationen

Grundlagen

Gleichgewichtskonstanten d
_[CT°[D]

aA +bB cC +dD - [A]a[B]b

[eckige Klammern stehen fiir
Konzentrationen]

Gleichgewichtskonstante K
(dimensionslos)

definitionsgemaR ist eine Reaktion begiinstigt wenn K > 1 ist

Sauren und Basen

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

Saure-Base-Definitionen

Definition nach Arrhenius und
Ostwald (1884)

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

¢ Basen sind Hydroxylverbindungen (konstitutionelles Kriterium), die in
wassriger Lésung Hydroxidionen (OH-) bilden (funktionelles Kriterium)

nachteilig:
= Beschrankung auf walirige Systeme
= bestimmte Substanzen (z.B. NH;) weisen nicht die

notwendigen konstitutionellen Merkmale auf

14



Definition nach Brgnsted-Lowry (1923)
(Definition von Protolysegleichgewichten)

* Sauren sind Protonendonatoren
(protische Saure)
—> konstitutionelles und funktionelles Kriterium

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

meist in wassrigen Lésungen:

HCI + Hzo - H30+ + CI-

H;O* Oxonium-lon (Hydroniumion)

aber auch in nicht-wassrigen Lésungsmitteln:
HCI + C,H;OH C,HsOH,* + CI

oder:
klassische Saure-Base Reaktionen (Chlorwasserstoff (in walriger Lésung Salzséure)
und Ammoniak)

HCl(g) + NH;(9) s NH,CI (s) oder

HCl(aq) + NH;(aq) =" NH," (aq) + CI (aq)

Konjugierte Saure-Base Paare (korrespondierende Saure-Base Paare)
Die Reaktionsprodukte jeder Reaktion zwischen einer Brgnsted-Séure und einer
Brgnsted-Base (Protolyse) sind die Produkte ebenfalls wieder Séuren bzw. Basen
(konjugierte Sauren bzw. Basen)

(allgemein) S, +B, == B; + S,
On ()
. I
C—Q—H + CHNH, = CH,;C—0Or +  CH,NH}
Essigsiure Methylamin Acetation Methylammoniumion
L konjugiertes Paar | T
konjugiertes Paar ‘
Saure Base
H,SO, _ HSO, +H*
HSO, —_ SO* +H*
NH,* o NH, +H*
H,O* ——=— H,0 +H*
H,0 —— oW - H
H,PO, _— H,PO, +H*
s —_ 2 +
H,PO, HPO, *H Tab. Konjugierte Saure-Base Paare
[AI(H0)6** ——— [AI(H,0)s(OH)I** +H

15



CH;COOH =— CH;COO" +H' Neutralsdure (auch HCI, H,SO,)

NH,* ~— NH; + H"  Kationensaure (auch N,Hg?*)
HSO, —= SO, +H"  Anionenséure (H,PO,, HS)
NH;, PH; Neutralbasen
N,Hz* Kationenbasen
CH;COO0", 8042', OH- Anionenbasen

Wasser

Wasser kann sowohl als Saure als auch als Base reagieren:

HCI + H,0 - H;O* + CI Reaktion als Base
NH; + H,0 —-— NH,* + OH Reaktion als Saure

Protolyte, die je nach Reaktionspartner Protonen sowohl aufnehmen wie abgeben
kénnen 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 Protoneniibertragung von den
H;O*-lonen zu den OH" lonen (Neutralisation)

H;O* +ClI" +Na" + OH° === 2H,0 + CI' +Na"
= hohe Reaktionsgeschwindigkeit, stark exotherm (AHC = -57 kJ/mol)

(z.B. beide Reaktionspartner 0.1 M = 99.9 %iger Umsatz nach 77 ns =
Vorsicht beim Vermischen konzentrierter Séauren/Basen)

http://www.youtube.com/watch?v=V0Qd9stZRImw

16



Autoprotolyse von Wasser

auch reinstes Wasser enthalt lonen (geringe, aber mef3bare elektrische Leitfahigkeit)

2H,0 =— H;O" + OH Autoprotolyse (Eigendissoziation)
(Protonenibertragung von einem H,0O-Molekil auf ein anderes)
Massenwirkungsgesetz
a(H,07)-a(OH") _

7['_'3([3'_;](')[]?'{] =K bzw. a0y K = [H;O"-[OH]=K - [H,0]?
2

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

= [H;0"] - [OH] = Kw (lonenprodukt des Wassers) = 1.0 x 10* mol2/L2
(Kw ist konstant, allerdings stark temperaturabhangig)

= Kw =1.0 x 10 =[H;0"]- [OH] =[X] - [{] = [x] =1.0 x 107

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

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

z.B. H*-lonenkonzentration einer waRrigen Losung 0.01 M HCI
(1 x 102 M)
=K, =1.0x 10" = (1 x 10?) - [OH]

=[OH]=1x10"%M

Autoprotolyse in nichtwassrigen Losungen

Flussiges Ammoniak:

2NH; =— NH,*+NH, (Bildung von Ammonium- und Amid-lonen)
lonenprodukt 10-32 [mol?/L?]

Konzentrierte (wasserfreie) Schwefelsaure:

2H,S0, == H,SO,* + HSO,

lonenprodukt 102 [mol?/L?]
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Wasserstoff-lonen (Hydroniumionen, Oxonium-lonen)

In wassriger Lésung werden H;O*-lonen weiter
hydratisiert:

H,0" +3 H,0 —Hg0,"

(Tetraaquawasserstoff-lon)
aber auch:

H;O* +H,0 — HsO,"  (Zundel-lon)
H;O0* +3H,0 - HyO,” (Eigen-lon)
Die gesamte Hydratationsenthalpie des Protons, d.h. die Enthalpie der Reaktion
H* (g) + H,0 (I) > H;0" (aq) AsoH° = - 1090 kJ mol*

ist wesentlich groRer als die anderer einwertiger Kationen:

1200

1000 .\

800

a’e’
AsoIvH ° :7(1_8)

(Max Born)
¢ Dielektrizitatskonstante

600

400 \\

Hydratationsenthalpie [kJ/mol

e Elementarladung T~
a Ladungszahl des lons 200
r lonenradius 0 . .

H+ Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+

Die Lebensdauer eines H;O*-lons ist in wassrigen Lésungen sehr klein
(ca.103s).

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

Defektwanderung wird Grotthuss-Mechanismus genannt:
H;O" + H,0 == H,0 + H,0O"
= hohe Wanderungsgeschwindigkeit im elektrischen Feld (siehe Aquivalentleitfahigkeit)

o TN N X
H-O-H O-H O-H O-H
| |
H

= Protonenleitfahigkeit
H H

http://www.youtube.com/watch?v=IjsgLU8C5X4
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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

Temperature dependence of water lonization at 25 MPx (absolute)
5.0 1

z.B. fiir obige H*-lonenkonzentration (1 x 102 M) = pH 2 ]

oder pH von reinem Wasser:

fur 18°C pH = 7,07 “
fur 22°C pH = 7,00
fur 100°C pH = 6,07

s w0 150 200 20 300 30
Temperature [deg €]

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

pH + pOH = -logK, =14 (bei25°C)

Backpulver

Ontariosee
menschlicher Urin
Speichel, pH 5.7-7.1-

Tomatensaft
durchschnittlicher pH
des Regens, Toronto, Februar 1979

Aptel

N T ——— Ammoniak
1. 3 Magnesiamilch
| —— Meereswasser
menschliches Blut
neutral

— Milch
theoretisch ,reiner” Regen, pH 5.6

Zitronensaft

- die meisten Fischarten sterben
— Essig pH 4.5-5.0

sauerster Regen, der in den USA bei

—— Batterieséure Wheeling
gemessen wurde

Abb. pH-Werte verschiedener Substanzen

aber: pH kann auch auRRerhalb der tiblichen Skala liegen, z.B.
pH -1 = -log[H*] = -1 = [H*] = 10 M (leicht in starken Sauren)
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Die Starke von Sauren und Basen

Sehr starke Séauren und Basen
= vollstandig protolysiert (dissoziiert)

HCl (aq) ——=— H" +CI

KOH (aq) —= K" + OH"
Hler]_ [KI-[OH] _ = Kgund Kg sind groR
[HCT] Ks [KOH] Ko s 8 g
Kg Séurekonstante Kg Basenkonstante

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

= pKs = -log Ks pKg = -log Kg
(Saureexponent) (Basenexponent)

Schwache Sauren und Basen
im Gegensatz zu starken Sduren und Basen sind schwache S&auren und Basen nur
teilweise in Wasser dissoziiert

[H"]-[CH;CO07]

5 .
z.B. [CH,COOH] Ks =1x10 = Kg Klein
I pKs — aeét:ge g?ge_ pKaz4 Saure- und Basen-
(sehr schwache Basen) gg —10 HI ¢ I ‘ gg 24 eXpOnenten
ca—9 HBr Br ca. 23 konjugierter Saure-
ca.—-6 HCl cr ca. 20 Base Paare
ca. —3 H2SO4 HSO4 ca. 17
-1.74  H0' H20 15.74
starke Sauren -1.32 HNO3 NO3 15.32
(schwache Basen) ca. 0 HCIO; ClO3 ca. 14
1.42 COOH)2 HOOC-COO 12.58 :
142 |(4304' ) et 1508 KS klein = pKS groR
1.96 H3PO4 H2PO4 12.04
222 [Fe(H20)s]""  [Fe(H20)s(OH)]*" 11.78
3.14 HF F 10.86
3.7 HCOOH HCOO~ 10.3
mittelstarke Sauren 4.75 CH3COOH CH3COO’ 9.25
(mittelstarke Basen) 4.85 [Al(H20)6] s+ [Al(H20)s(0OH)] 2 9.15
6.52 H2COs3 HCOs3’ 7.48
6.92 H2S HS’ 7.08
712 HPOS HPO* 6.88
9.25 NHa" NHs 4.75
9.40 HCN CN’ 4.60
schwache Sauren 10.40 HCO3 CO3~ 3.60
(starke Basen) 12.32 HPO 4> PO+~ 1.68
12.90  HS’ s* 11
sehrschwache Sauren 15 74 H,O OH -1.74
(sehr starke Basen) ca. 23 NHz NHZ- ca. -9
ca24 OH o> ca. -10 >
ca. 40 H, H- ca. -26
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Einteilung der Saurestarke in wassrigen Losungen:

sehr starke Sauren pKS < pKS(H30+) (=-1.74)
starke Sauren -1.74 | <pKg [ <45

mittelstarke Sauren 45 < pKS <95

schwache Sauren 95 <pKg | <15.74

sehr schwache Sauren sz > pKS(HZO) (: ]_574)

= sehr starke Sauren sind starker als H;O*-lonen (Hydroniumionen)

Folge: gleichkonzentrierte waRrige Losungen sehr starker Séuren zeigen,
unabhéngig von ihrem pKg-Wert, alle das gleiche saure Verhalten, da sie alle die
gleiche Saure (H;0") enthalten

= nivellierender Effekt des Wassers

Mehrprotonige Saduren und Basen

= Sauren oder Basen, die mehr als ein Proton aufnehmen oder abgeben
kdnnen

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

H,PO, —=—= H' + H,PO, pKg; 1.96
H,PO, —= H'+ HPO,> pKs, 7.12
HPO,> ——= H' + PO, pKss  12.32
= H;PO, (Phosphorséaure) sauer
= H,PO, (primére Phosphate) schwach sauer/neutral
= HPO,> (sekundare Phosphate) schwach basisch
= PO, (tertidre Phosphate) stark basisch




Beziehung zwischen Kg und Kg (pKg und pKg)

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

HA + H,O =—=H;0" + A und A + H,0 —= HA + OH

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

[HA]-[OHT]

= Kg und -
[A7]

=Kg

das Produkt der Protolysekonstanten ergibt:

= KK, [H:0°1-[5/) - [#]-[OH ]
54151
= Kg-Kg=[H30"] - [OH] =K,
= lonenprodukt des Wassers = 1.0 x 10

mit den entsprechenden Exponenten lautet das Ergebnis:
PKs + pKg = pK, =14

= je stérker eine S&ure, desto schwacher ihre konjugierte Base (und
umgekehrt, siehe Tabelle oben)

Die Starke von Sauren

Hydridsauren

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

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

Oxosauren

Oxosdauren sind umso stérker, je weniger H-Atome und je mehr O-Atome sie
enthalten.

HCIO < HCIO, < HCIO; < HCIO,
H,SiO, < H;PO, <H,SO, < HCIO,

Monokieselsaure
(Orthokieselsaure)
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Weitere Séaure-Base-Definitionen (Erweiterungen)
Lewis-Theorie (1923)
Die Lewis-Theorie ist sehr viel umfassender. Jede Reaktion

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

sLewis-Sauren sind Molekiile oder lonen mit unvollstandig besetzten
Elektronenschalen. Sie wirken als Elektronenpaarakzeptoren

sLewis-Basen sind Molekile oder lonen mit freien Elektronen- paaren. Sie
wirken als Elektronenpaardonatoren

Veroffentlichte seine Theorie im gleichen Jahr wie Brgnsted.

Berechnung von pH-Werten
Sehr starke Sauren und Basen

pH einer 0.10 M HBr ?

pH einer 0.10 M KOH ?

vollstandige Dissoziation = [OH]=0.1 M
unter Verwendung des lonenproduktes Kw = [H;0*][OH] = 1x10%

=[H,0*]1=K,, / [OH] =1x10™ / 0.1 =1x10"

=pH 13

pH einer 1x10% M KOH ?
=[H,0*1=K,, / [OH] =1x10" / 1x10® = 1x10

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

Ursache: Eigendissoziation des Wassers liefert bereits 1x107 M [OH7, also
bereits mehr als durch KOH hinzukommt
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Die Graphen zeigen den
berechneten pH als
Funktion der Konzentration
einer in Wasser gelosten
starken Saure oder Base

pH

HBr

"2 -3 —4 -5 -6 g -10

log (Konzentration)

Sind beide Protolysekonstanten einer 2-wertigen Séure oder Base sehr
groB3, gilt ndherungsweise: =
[H;O*] = 2 x [Saure] und [OH] = 2 x [Base]

z.B. pH einer 0.04 M Ba(OH)2-Lésung ?

[OH] = 2x0.04 M=0.08M
= [H;0*]=K,, / [OH] =1x10* / 8x10? =1.25x10¥ M
= pH 12.9

Enthalten Lésungen mehrere starke Sauren oder Basen, erfolgt die Protolyse
unabhangig voneinander, d.h. die [H;O*] bzw. [OH]-lonen Konzentrationen
bilden die Summe der einzelnen Protolyte.

= H0'1=XH0'L  bzw. [OH]=3[OH];

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

= [H;O*] = [HBr] + [HCI] = 0.01 + 0.02 =0.03 M (neg.dek.Log)
= pH 1.52
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Starke Sauren und Basen

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

= zur pH-Berechnung muf3 neben der Konzentration der Séure bzw.
Base auch die Protolysekonstante K¢ bzw. Kg bekannt sein

fur eine Saure gilt: (HA = undissoziierte Saure)
[HO"]-[AT] _ . q _ A o

HA] =Ks wobei [H;0%] = [A] (Protolyse = gleich viele Teilchen)
[H;O'] = [HA] x Kg bzw. [H,O'2 = ([Sly-[H:0"]) x Ks [So] = [HA+ [H:0]

(S steht fir Gesamtkonzentration der Séaure)
= quadratische Gleichung:

[HsO*T? +Kg x [H30"]- Kg x [S]p =0

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

K K2
[H30+]=*75+ TSJrKs'[S]o

LK K2
[OH]=—7B+ TBJrKB-[B]0

bzw. fiir Basen:

z.B. pH einer 0.02 mol/L KHSO, ?
= HSO, + H,0 =— H;0" + SO,> pKs(HSO,)=1.92(s.0.)

= Kg=1.2 x 102 mol/L
Einsetzen in obige Formel:

[H30+] =

2
7¥+ 0.0:2 +0.012-002  =0.0106 mol/L=> pH 1.97

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

z.B. pH einer 0.2 M H;PO,-L6sung ?

= H3PO4 + Hzo - H30+ + H2PO4- pKS (H3PO4) = 212
= Kg = 7.59 x 10 mol/L

+0.00759-0.2

[H,O0']= _
=0.0354 mol/l

0.00759 \/0.007592
T
4

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

HA + H,0O HO" + A
= [H;0]1=[A] << [HA] (Konzentration undissozierte Saure
viel grofRer als die der protolysierten)
= d.h. die GG-Konzentration [HA] kann vereinfacht mit der

Gesamtkonzentration [S], der Séure gleichgesetzt werden
(Slo = [HA])

aus
PO ke = 0T = 8hx Ks
= [Hs0"] = |[S]o xKs
= pH =% pKg — ¥2 log[S],

z.B. pH einer 0.01 M Essigsaure ? (pKg =4.75, Kg = 1.78 x 10° mol/L)
pH=0.5x4.75-0.5 x log (0.01) =2.375 - 0.5 x (-2)

pH =3.38

z.B. pH einer 0.1 M Natriumacetat-L6sung (CH;COONa)?

= Na*-lonist kein Protolyt

= Acetation (CH;COO) ist eine schwache Base (pKg = 9.25)
pH=14-0.5x9.25+ 0.5 x log (0.1) = 14 — 4.625 + 0.5 x (-1)
pH = 8.88

z.B. pH einer 0.1 M Ammoniumchlorid-L6sung (NH,CI)?

= Cl-lon ist kein Protolyt

= Ammoniumion (NH,*) ist eine schwache Saure (pKg = 9.25)
pH=0.5x9.25-0.5 x log (0.1) = 4.625 - 0.5 x (-1)
pH=5.13

26



Sehr schwache Sauren und Basen (pK > 9.5)
Bei sehr schwachen Sauren und Basen kann die Autoprotolyse des Wassers
nicht mehr vernachlassigt werden:

unter Verwendung von [HO'1-[AT]_ und [H;O™][OH] =Ky
s1 °

sowie der Elektroneutralitatsbedingung [H;O*] = [OHT] + [A]

= [HaC "1=4/[S]y xKg + Ky,

Formel O: [H;O0*1 = [S] (sehr starke Sauren)
Formel 1: (H,01=-5 + 5 1k 5], (starke Sauren (4.5>pKg>-1.74))
Formel 2: [Hs0*1= /IS, xKs (schwache Sauren (4.5<pKs<9.5)

Formel 3:  [H;0°]=[S], xKs +Ky (sehr schwache Séuren (pKs>9.5))

pKg|4.5 pKd 9.5

pH-Wert

—— pH (Formel 1) [0.1]
-+ pH (Formel 2) [0.1]
—=—pH (Formel 3) [0.1]
—— pH (Formel 1) [0.0001]
I
I

,C'Q'

o©
<-- pH (Formel 2) [0.0001]
—3¢—pH (Formel 3) [0.0001]

~ o “wahrer Wert [0.0001]]
> o “wahrer Wert [0.1]"

K
A
a %@

Oﬁ f2 4 ! 6 8 12f 14 f 16
. g SaureexponentpK s
o S . «
9 g ) s ‘e 5 2
S} Gl » a T a T
T T T & = I
&) I
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Der Dissoziationsgrad (Protolysegrad)

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

he AT _IA]
[A1+[HA] [S],

=wenn [A7] = [S], (vollstandige Dissoziation) = o =1

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

Beispiel (schwache Saure):

HA + H,0O - HO" + A

= [H;O*1=[A] << [HA] (Konzentration undissozierte Saure viel
groRer als die der protolysierten)
= d.h. die GG-Konzentration [HA] kann vereinfacht mit der
Gesamtkonzentration [S],der S&aure gleichgesetzt werden
([Slo = [HA])
aus
S [A1? = [S]ox Kg
[HA]
= [AT]={IS], xKs
[AT]_ ISl xKs
= Sl ISk
AT_,_ |Ks
S [Sh
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o
o

o
3

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

o
o

Dissoziationsgrad
o o
S &

o
w

= a wird groRBer wenn die Konzentration ([S])
abnimmt (d.h. stark verdiinnt liegen auch

‘ — schwache Séauren praktisch vollstandig
0-1-2-3-4-5-6-7 dissoziiert vor)

log (Formalkonzentration)

o
N}

o
[

0

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

H30+ + OH - Hzo

Feststellung des Neutralisationsaquivalents:
(KONZ.tjgant x VOIUMENTay = KONZ.pngy x VOIUMEN ppq)

=0.1mol/L - XL=0.01mol/L-0.1L
= X=0.01L=10 mLHCI

= nach Zugabe von 10 ml Titrant ist der Aquivalenzpunkt erreicht

Berechnung der Titrationskurve (am Beispiel der Zugabe von 5 mL HCI):

vor dem Aquivalenzpunkt

Ausgansvolumen
der OH™-lonen

[OH] = 100-50 (0.0100M) _1000 3 _ 4 00476 M
10.0 100.0+5.0
Anteil an tbrig- Gesamtvolumen
bleibendem OH- Verdunnungsfaktor der Losung

Ausgangskonz. OH-

Ky _1.0-10"

= =2.1.102M
[OH] 0.00476

M0 =

= pH11.67
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am Aquivalenzpunkt (Zugabe von 10 mL HCI)

= am Aguivalenzpunkt 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)

Volumendes H*-

Uberschusses
+ 0.5 ”
[H,0*]=(0.100 M) | - | =4525.10* M
100.0+10.5
—
Gesamtvolumen
Ausgangskonz. l der Losung
an H*
Verdinnungsfaktor
= pH3.34

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

| 1l L} v \% \Y| Vil

Zugabe HCI Volumen des Gesamt-volumen Konz. HCI absolute [HY] pH
[mL] HCI- Lsg. [mL] [MolL] [HY] Vi -log(V1)

Uberschusses IV [MollL]
[mL] [Mol]

10 0 110 0.1 0 (0/0.110=0) )
105 05 110,5 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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1
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0 5 10 15 20

Zugabe HCI [mL]

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

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 fiir 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.gjyant x VOIUMENTay = KONZ.pngy x VOIUMEN )

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

H;O* + CH;COO- + Na* + OH- 2H,0 +CH;COO" + Nat

= Na*-lon ist kein Protolyt

= Acetation (CH;COO") ist eine schwache Base (pKB = 9.25)

= pH Berechnung wie bei einer 0.1 M Natriumacetat-Ldsung (s.0.)

pH=14-0.5x 9.25+ 0.5 x log (0.1) = 14 — 4.625 + 0.5 x (-1)
pH = 8.88

31



Abb. Titration von 0.1 M Essigsaure mit 10 M Natronlauge

- Aquivalenzpunkt

Neutralpunkt

02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Titrationsgrad) = [B] -V
t (Titrationsgrad) ﬁ(Analyt ist die Saure, Titrant die Base)
g N ORY - N
oder = Bl V, (Analyt ist die Base, Titrant die Saure)

t = 1 entspricht Neutralisationséquivalent

Abb. 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 S&ure ist.

= die Lage des Aquivalenzpunktes (t = 1) weicht umso starker vom
Neutralpunkt ab (— alkalisch), je schwécher die titrierte Séure ist.
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Saure-Base-Indikatoren

= sind selbst Séuren oder Basen deren verschieden protonierte Spezies
unterschiedlich gefarbt sind (oft reversible Protonierung)

= organische Farbstoffe (Reaktivfarbstoffe)

z.B. Phenolphtalein: in saurer und neutraler Lésung = farbl. Lacton (1)

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

= unterschiedliche Lichtabsorptionseigenschaften

Phenolphtalein in saurer (I) alkalischer Lésung (I1)
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Zusammenhang zwischen absorbiertem Licht, Energie des absorbierten Lichts und

Farberscheinung

E=h.v=h-c/A
Wellenliinge (") | Absorbiert Ergibt
Tll\

400-435 Violett Grun-gelb
430-480 Blau Gelb
480-490 Griin-blau Orange

héhere Energie des —
absorbierten Lichts | 490-500

Blau-griin

500-560

Griin

niedrigere Energie des |5 7sc
absorbierten Lichts |~~~

Gelb-griin

580-595 Gelb
595-605 Orange
605-750 Rot
dir

Zusammenhang zwischen Anzahl der

konjugierten Doppelbindungen und
absorbiertem Licht (= Farbe)

Elektronische Anregung

- Molecular orbital description of alkenes and conjugated polyenes

Alkenes Conjugated Conjugated
Dienes Trienes

Lo Q9 98 9 0?9509—
83

g s L
Ground 3838 _”_

State

Ground
State

Ground
State

L -

= u .-.'-'H H
IS o
H#
ok e

PTY
# * g
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Zunahme der Anzahl der Doppelbindungen (gréRReres System zur
Delokalisierung der n-Elektronen) ergibt eine Verschiebung des
absorbierten Lichts in den sichtbaren Bereich :

Polyen-Absorption

Sichtbar

Absorptions-Wellenlange (nM)

I I

1 3 5

= 2 2 d %
7 @ 1" 13

Anzahl der Doppelbindungen

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

RLCH=CH)R

100.000

——

50,000 &QQE\WY‘*%{’“’\Q
3-Carotin (CyoHsg)

06 1
05 1

g 04 1 \

Fo034 |

200 380 o

— k(nm) —> 01
Abb.: Absorptionsspektren von Polyenen 0 E

Konjugation = bathochromer Effekt
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Indikatorexponenten

Hind =" Ind + H*
_[H']ind]
Kstna) = [Hind]
[Ind~] [Ind"]

PKs(nay = PH —log = pH = pKgna) +109

[Hind] [Hind]

Der pKg-Wert des Indikators wird als Indikatorexponent bezeichnet.

= fiir pH < pKg(nq) ist das Protolysegleichgewicht zugunsten der Indikatorsaure Hind verschoben
= fiir pH > pKg(nq) ist das Protolysegleichgewicht zugunsten der Indikatorbase Ind- verschoben
= bei pH = pKgnq) Sind beide Formen gleich konzentriert

= Umschlagsbereich eines zweifarbigen Indikators ist unabhéngig von seiner Konzentration
(obige GI. )(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 gednderte Indikatorkonzentration &ndert die
Konzentration der einzig wahrnehmbaren Spezies [Ind’]

= Durchfuihrung von Titrationen bei gleichen Indikatorkonzentrationen

Einige haufig verwendete Indikatoren und ihre Umschlagbereiche:

— Methylviolett
T
41 i Tymolblau
3 4+
T— D Methylorange
5 1
pH +— D Methylrot
7 + B|Lackmus
9 T a-Natholphtalein
T Phenolphtalein
11 +
T D Tropaeolin
13 +—
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Indikatorauswahl

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

= Schwache Séauren 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 Vergleichslésungen mit dem
entsprechenden pH-Wert)

10
Phenolphtalein D

Aquivalenzpunkt

| Neutralpunkt
isdhindikator Taschiro

02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Abb. Titration von 0.1 M Essigsaure mit 10 M Natronlauge - Indikatorauswahl

Anmerkungen:

nicht zuviel Indikator
(Indikatoren sind selbst Sauren oder Basen = greifen in die Protonen-
konzentration ein)
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T 1t ‘ | Abb. Titration von HCI mit NaOH (1 M)
1

1 [HCI] = 0.1 mol/L
2 [HCI] = 0.01 mol/L
3 [HCI] = 0.001 mol/L

Aquivalenzpunkt
Neutralpunkt

Fluoreszenzindikatoren = Indikatorséure und —base fluoreszieren im UV-Licht unterschiedlich
= pH-Bestimmung in triiben oder farbigen Lésungen

Mischindikatoren = durch Zusatz von inerten Farbstoffen lassen sich oft die Umschlagsbereiche fur
das menschliche Auge besser wahrnehmen = Komlementérfarben ergeben ,nichtfarbige”
Umschlagspunkte, z.B. Taschiro Mischindikator (Methylrot (Rot-Gelb) plus Methylenblau)
= Violett (Rot/Blau)-Griun (Gelb/Blau) mit ,neutralgrauen“ Umschlagspunkt

Universalindikatoren = Mischung verschiedener Indikatoren http://netexperimente.de/chemie/67.html

http://youtu.be/9DkB82xLVNE (youtube, Titration technique using a buret)

Einflul3 von Kohlendioxid

Das in der Luft vorhandene CO, wirkt in Wasser als mittelstarke Séure (1. Stufe, pKg = 6.52)
bzw. schwache Saure (2. Stufe, pKg = 10.40)

CO,H,0 + H,0 S HCO, + H,0*
HCO, + H,0 €O,z + H,0*

» 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.ineiner CO,-haltigen NaOH-MaRlésung ist ein Teil der OH-lonen in die &quivalente
Menge CO,% uberfiihrt worden

» titriert man mit dieser Lésung 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 HCO,™ nicht als Base)

»  zu hohe Werte bei der Titration von Sauren (zu niedrige bei der Titration von
Basen) ,CO,-Fehler”

> Wenn es die Titranten erlauben, sollten Indikatoren mit Umschlagsbereichen
pH < 7 (also im schwach sauren) gewahlt werden

»  falls dies nicht méglichist: 1) Ausschlul? von CO, oder 2) héaufiges Einstellen der
MaRldsung (z.B. NaOH) gegen eine mittelstarke Séure (z.B. Benzoesaure)

co?
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Naturliche Indikatoren

z.B Cyanidin aus Rotkohl (Farbénderung durch Stufenweise Abgabe der Protonen)

DR
DR
R R
/L\. | @ o
PO Q = |
R e
of-
5
R = Zuckerreste 06 -
Strukturformel des
Cyanidins
sauer alkalisch
]'-w., II f‘\ P

1 2 3

(absorbiert) 2

GELB

Orange
I\

\

\

) Rotorange
[ ¥ ) rot

Blauvioletin__

3 (absorbiert)

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




Puffer

Puffer besitzen die Eigenschaft den pH-Wert von Lésungen 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-Wertim ,physiologischen” Bereich (d.h. im leicht sauren
oder leicht alkalischen) eingestellt werden

— Mischung einer schwachen S&ure [HA] mit ihrer konjugierten Base [A]

Was passiert wenn die schwache Saure mit ihrer konjugierten Base gemischt werden — ein Beispiel
Essigséure / Na-Acetat (CH,COOH / CH,COONa)

zunachst 0. 1M Essigséaure — Bestimmung des Dissoziationsgrades

HA - H* +A"  pKg=4.75 (Ks =1.78 x 10%)
wobei [HT] = [A] (Protolyse = gleich viele Teilchen)
und [HA] = ([Slo-[A]) (da[S], = [HA] + [A])

= [AT? = [HA] x Kg bzw. [AT? = (Sl [A]) x Kg
(Sy steht fiir Gesamtkonzentration der Séure)

= quadratische Gleichung:
[A]? +Ks x[A]-Ksx[S]p=0

[A=1.32 x 103 mol/L

[A]] 1.32x10°°
[Slo 0.1

Dissoziationsgrad o= =0.0132

d.h. ca. 1.3 % der Essigsaure liegen dissoziert vor, 98.7 % liegen undissoziert vor.
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nun: 0. 1M Na-Acetat-Lésung — Bestimmung des Assoziationsgrads

A +H,0 —_ HA + OH- pKg =9.25 (Kg =5.62 x 10'10)
(pKg + pKg = 14)
HA]-[OH™
HAL-OH ] _
[A7]
wobei [HA] = [OH]
und [A] = [B],-[HA] (da[B],=[AT]+ [HA])

= [HAP? = [A] x Kg bzw. [HA]? = ([Blo-[HA]) x Kg
(B, steht fiir Gesamtkonzentration der Base)
= quadratische Gleichung:

[HAJ2 + Ky x [HA] = Kg x [B], = 0

K K2
[HA]=77B+ TBJrKB-[B]0
[HA] = 7.5 x 10% mol/L

= Assoziationsgrad
_[HA] _7.5x10°°

= =75x10"°
[Bl, 0.1

= d.h. nur 0.0075 % des Acetat-lons liegen assoziiert in Form von CH,COOH vor.

= d.h. wenn 0.1 Mol Essigséure und 0.1 Mol Na-Acetat geldst werden, liegen praktisch 0.1 M [HA] und

0.1 M[A] vor.

Henderson-Hasselbalch-Gleichung

zentrale Puffergleichung

Kg =M (Gleichgewichtsausdruck fur Kg)
[HA]
log(Ks)=log %
log (K )=Iog[H*]+Iogm log (ab) = log (&) +log () |- log[H*]
s [HA] (log (a-b) = log (a) + log (b)) e]
1 e A1 _
log(Ks)—-log[H*]= log A |- log(Ks)
—Iog[H*]:—Iog(KS)Jrlog%

Henderson-Hasselbalch-Gleichung

pH=pKS+I0g%
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z.B. pH eines Essigsaure/Na-Acetat-Puffers (je 0.1 M)

pH=pK +|ogg—'i= 4.75+0=4.75

zur Erinnerung (s.0.) pH einer 0.1 M Essigséaure 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] [H1] [HA]
Mole zu Beginn 0.1 0.01 0.1
Mole nach Zugabe 0.09 - 0.11

pH=pKg +|og% =4.75+(~0.087)=4.66

OH- (aus NaOH) + 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=pKg +log——=4.75+0.37=5.12
pH=pKs 90.06

Vergleich der pH-Wert-Verlaufe bei Zugabe

“ von HCI bzw. NaOH zu 1 Liter Wasser
— | '
1 : :
—pH (gepuffert)
0 —pH (ungepuffert) |
8
\\

6
4
2

S e
0
200 150 100 50 0 50 100 150 200

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

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

0.2

~=Mole HA

0.1

—Mole A~ |---—-

200 150 100 0 50 100 150 200

50
Zugabe 1 M NaOH [mL] Zugabe 1 M HCI [mL]
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— log[A-J[HA]

A OB or N

v

82 82
-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200

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

Abb.(unten) Pufferkapazitat von
Essigséaure/Acetatsystemen

= der nutzbare Bereich eines Puffers liegt gewdhnlich bei pKg + 1 unterschiedlicher Konzentrationen
= am besten ein Puffersystem wéhlen deren pKg so nah wie 14
maoglich am erforderlichen pH liegt ' Pufferkapazitat
= die Pufferkapazitat kann durch héhere Pufferkonzentrationen 12
verbessert werden '
= die Pufferkapazitét erreicht ihr Maximum bei [HA] = [A] 10
i
Pufferkapazitat g 08
Cg und Cg ist die Anzahl der Mole starker _ dCs —_ dcs
Basen bzw. Sauren die pro Liter Puffer dpH dpH 0B
dazugegeben werden miissenum den pH um
eine Einheit zu &ndern (z.B. Abb. oben g = D4
0.082)
02
andere wichtige Puffersysteme:
H,PO,/HPO > pH=7.12 oo
NH,*/NH, pH=9.25 0 10
Naturliche Puffer
z.B. Blut (Kohlensé&ure — Bicarbonatsystem)
H,0 + CO, —_ H,CO, e H* + HCOy
HCO; HCO;
pH=pKS+Iog7[ a] =6.37+I0g7[ a]
[H,CO,] [H,CO,]
Lunge .
(Ausatmen) Niere

@ -

CO, +H,0 ==H,CO;=—=—H * + HCO ; i

L\
\ Azidose
\

aerobh —| CO, + H,0 ——HZCO3~———G\+WHCO 3

~—
anaerob — CH ;CH(OH)COOH + H20 === H* + Lactat
Glucose- Milchséure
Stoffwechsel
(Muskel)

Abb. Das Kohlenséure — Bicarbonatsystem des Blutes bei ausreichender Sauerstoffaufnahme (aerob) und Mechanismus der
Ubersauerung bei anaerober Glycolyse (unzureichende Sauerstoffaufnahme) bei kurzzeitigen korperlichen Hochstleistungen
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e

KP- |
Zerfall

e
et
K R i

e T T S G A S A ke i -3
0 10 20 30 4 50 6 70 B0 80 100

Anteil der Encrgioboreitstellung,

Belastungsdauer (sek)

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

Komplexometrie
Komplexe (Koordinationsverbindungen)

=

Unter ,Komplexen“ versteht man Molekile 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, —_ [AQ(NH3)2]+

Fe?* + 6 CN- e [Fe(CN)q]*

AI(OH); + OH- —_— [AI(OH),I

Ni +4 CO I [Ni(CO),]

= 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 Molekiile (NH, (Ammin-), H,O
(Aqua-))

Zusammenhalt zwischen Z und L durch koordinative Bindungen

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

NH, + H* [NH,]*
(Lewis-Base)  (Lewis-Séaure)
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Anzahl der koordinativen Bindungen = Koordinationszahl (oft 4 und 6, auch 2 und 8)

Koordinationszahlen sind Molekilgeometrien zugeordnet

2 — linearer Aufbau

4 — Quadrat oder Tetraeder
6 — Oktaeder

8 —»> Waurfel

= 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,
sechszéhnige (multidental) Liganden

= im Falle von mehrzéahnigen Liganden bezeichnet man den Komplex als

Chelat _—

Etylendiamin-Kupfer (Il)-Chelat

z.B. Ethylendiamin (H,NCH,CH,NH,) (bidentaler Ligand)

Chelat (gr.) = Krebsschere Kupfer (11) ! I

/ »

W)
andere wichtige mehrzéhnige Liganden: [ s N 4
z.B. ATP Adenosintriphosphat ‘

oder .
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

U4y

(a) griechische Zahlwort (di, tri, tetra usw.), mehrzéhnige — 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 rémische Ziffern

Bsp.

[Ag(NH,),ICI Diamminsilber(1)-chlorid

[CrCl;(NH,)4] Triammintrichlorochrom(lIl)

K [Fe(CN)e] Kaliumhexacyanoferrat(l1)

[CoCly(NH,),ICI Tetraammindichlorocobalt(l11)-chlorid
K;[Fe(CN)ql Kaliumhexacyanoferrat(l1l)
[Cd(H,NCH,CH,NH,),]SO, Bisethylendiamincadmium(ll)sulfat
[Cu(NH,)J[PtCl] Tetraamminkupfer(l1)-tetrachloroplatinat(Il)
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Metall-Chelatkomplexe

L: iL
mMn+
L: iL
Beispiele: Ethylendiamin Aminosauren
H — — — g
~NH 10, 0Ol
Hap o2
o= !
TN '
[Coen)]* [Cu(Gly),]

=  Metallionen sind Lewis-Sauren (Elektronenpaarakzeptoren)
= die elektronenliefernden Liganden sind Lewis-Basen (Elektronenpaardonatoren)

Chelateffekt

= kennzeichnet die Fahigkeit von mehrzéhnigen 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), ] 2)

.= 5 5 21 7 —2x10%
c(Cd“")-c”(Ethylendiamin)

_ c([Cd(Methylamin),]*?)

= =3x10°
c(Cd?")-c*(Methylamin)

2
= 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 Molekdile verwickelt, in Reaktion 2) fiinf Molekile
= Entropieverlust (Abnahme der Unordnung) ist fur die Etylendiaminreaktion weniger
grof? (3 —1) als fur die Methylaminreaktion (5 —1)

bzw. wenn die Metallionen bereits komplexiert vorliegen (z.B. Ni%*):

= Entropiegewinn (Zunahme der Unordnung) bei Chelatbildung
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[NiH,0)F" + BNH; == [Ni(NHy);>* + 6H,0

7 Teilchen @ 7 Teilchen

AG=AH -TAS

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

4 Teilchen m 7 Teilchen

[Ni(NH g K, = 2.0-10%18/molt

[Ni(en)s]* K, = 3.8-10' BFimol?

Eine weitere wesentliche Voraussetzung fir die Eignung einer Komplexbildungsreaktion zu
mafanalytischen Bestimmungen ist eine sprunghafte Abnahme der Konzentration der zu
bestimmenden lonenart in der Nahe des Aquivalenzpunktes

Bsp. Bildung des Kupfertetraamminkomplexes (K = 3.89-1012)

Cu?* + 4 NH, - [Cu(NH,) 1>
b e .
= folglich (K ist sehr groR) konnte man pCu Cuzt  [Cu(NHy),J*
einen deutlichen Sprung am AP erwarten (dies
ist aber nicht der Fall, siehe Abb.) i

Ursache: Stufenweiser Verlauf der Reaktion Titration /
einer CuSO,-Lsg- (0.01M) mit Ammoniak

l | | (I
| i K| & 3
n Ij NH ] :'
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Cu?* + NH, —— [Cu(NH)J?* (K, = 1.35-10%)

[Cu(NH3)]?* + NHj === [Cu(NH,),]* (K, =3.02-10%)
[Cu(NH3),)?* + NH,4 === [Cu(NH,)s]* (K3=7.41-10%)
[Cu(NH3)3]?* + NH,4 =—— [Cu(NH,),]* (K, =1.29-10%)

(K =Ky -Kz K3 Ky)

durch Chelatbildung kénnen
diese Zwischenstufen
ausgeschaltet werden, z.B. im
Falle des Kupfer(ll) mit
Triethylentetraamin

Triethylentetramin

Stabilitatskonstante
K=3.16 -10%
(Chelateffekt)

[Cu(H,0)]2 + 4NH, —=* [CulNH)J** + 4H,0

[Cu(H,0)*
+ NH; - H0
~NHj + H;0
[CuNH;}H, 0}

\:NHero
~ NHy + Hy0

Abb. Ligandenaustauschreaktionen
Etylendiamintetraessigsdure (EDTA)

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

PKs; = 0.0 = - ~
y O, H
K= 15 HO,CCH, __CHCO,
PKss = 2.0 HNCH,CH,NH
P=260 HO,CCH,~” TSCH,CO,H
S ‘24
pKe, = 10.24 HeX
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(Verwendung meist in Form des Na-Salzes)

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

4

Ao = 2% ry v 1 2- 3- 4-

[HeY “1+[HgY "]+ [H, Y]+ [HgY "]+ [HpY T ]+ [HY ]+ [y ]
av“*z[g):/l]

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

EDTA-Komplexe

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

MM+ + Y4 === |\jyn-4 K= 7[MYH74]

MY *]

= K definiert als Funktion der Konzentration an Y#
= K tblicherweise sehr grof3 (Alkalimetalle ausgenommen)
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7.B: lon logK K
K" 08 631
Ca’* 10.69 4.90x10"
Cu®* 18.80 6.31x10"
Fe* 2510 1.25x10®

Effektive Stabilitatskonstante (konditionelle Stabilitatskonstante)

Da bei kleineren pH-Werten nicht alle EDTA-Molekdile als Y# vorliegen (siehe Abb. oben), ist es
oft vorteilhaft den Anteil der freien EDTA auszudriicken als:

Y *1=a,. [EDTA]

[EDTA] = Gesamtkonzentration aller Spezies, die nicht an M gebunden sind

- K= [MYn—4] _ [MYn—4]
M™IY*] [M™]a,, [EDTA] X (04-)
n-4
= K'=a , K= B LA K* = effektive Stabilitdtskonstante
v [M"*][EDTA]
pH 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Q- 33x107" 26x10 38x10° 3.7x10° 2.3x10° 5x10° 656x10° 54x10° 036 085 0.98 1

z.B. Stabilitatskonstante flir CuY? ist (siehe oben) K = 6.31x10'8. Wie hoch ist die Konzentration an
freiem Cu?* ([CuY?] = 0.01 M) bei pH 2 und pH 8?

cu?* + EDTA - cuyz K= (oK

da bei der Dissoziation des CuY2- Komplexes gleiche Mengen an EDTA und Cu?*
entstehen missen:

Cu?*+ EDTA = CuY%

Ausgangskonzentration (M) 0 0 0.01
Endkonzentration (M) X X 0.01-x
-
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22
Ga™

log K
>
T
%
3

T
e — R A
16 Cor —= A
y— 1a®
14l i
Mn?
Abb. Mindest-pH fir eine _ )
erfolgreiche Titration mit EDTA. =
Der minimale pH wurde i
willkdrlich als der pH definiert, 8= ; ; ‘ ‘ ‘ \l*j
an dem K‘ = 1x108 ist. o 2 4 & 8 10 12 14

Die Stabilitat von Komplexverbindungen héngt unter anderem ab von der Gréf3e und Ladung des
Metallions ab, also qualitativ:

Li*>Na* > K* > Rb* > Cs*
MgZ+ > Ca2+ > Sr2+ > Ba2+ > Ra2+

A|3+ > Sc3+ > Y3+ > La3+

25
T . . sc**
tatséchlich verhalten sich allerdings 204 .
die beiden ersten Elemente der A J .
zwei- und dreiwertigen Metalle s ] ka
(also Mg?*, AI**) anders  (Abb.) X ca?t
o Mgb
=] - 2+
L 101 . ‘\SLW Ba? ra?"
e
51 Lit Na* o
Abb. Stabilitatskonstanten fiir o X

Metall-EDTA-Komplexe

Ordnungszahl ——
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Weiches Wasser ist glinstiger fur alle Anwendungen, bei denen das Wasser erhitzt wird, z. B.
zum Waschen. Nachteilig ist jedoch die starke Schaumbildung bei Waschmitteln und die
schlechte Entfernbarkeit von Seife z. B. beim Handewaschen. Weiches Wasser steht in
Kristallin-Regionen mit Granit, Gneis, Basalt und Schiefer-Gesteinen zur Verfiigung. Auch
Regenwasser ist weich.

Hartes Wasser fihrt zur Verkalkung von Haushaltsgeréaten, erhéht den Verbrauch von Spiil-
und Waschmitteln, beeintrachtigt oder férdert, je nach dem MaR der Harte, den Geschmack
und das Aussehen empfindlicher Speisen und Getrénke (z. B. Tee). Hartes Wasser kommt aus
Regionen, in denen Sand- und Kalkgesteine vorherrschen.

Gesamtharte
Unter der Wasserhéarte versteht man die Stoffmengenkonzentration
der Ca?* - und Mg?*-lonen c(Ca?" + Mg?*)in mmol pro Liter

Die Wasserhérte wurde friher in Grad deutscher Harte (°dH) angegeben. Dabei war
1 °dH formal als 10 mg CaO je einem Liter Wasser definiert. Die anderen Hartebildner
wie Magnesium wurden als hierzu &quivalente Menge (7,19 mg MgO pro Liter) definiert.

Umrechnung fur die Einheiten der Wasserharte

°dH °e °fH ppm mvall/l mmol/l
Deutsche 1°dH = 1 1,253 1,78 17,8 0,357 0,1783
Grad
Englische 1°e= 0,798 1 1,43 14,3 0,285 0,142
Grad
Franzosisch 1°fH= 0,560 0,702 1 10 02 01
e Grad
ppm CaCO; _
(UsA) lppm= 0,056 0,07 0.1 1 0,02 0,01
mval/l
Erdalkali- Imvall= 28 3,51 5 50 1 0,50
lonen
mmol/|
Erdalkali- 1mmoll= 56 7,02 10,00 100,0 2,00 1

lonen




In Bezug auf die Wasserhéarte ist die Konzentration des Anions Hydrogencarbonat (HCO;") von
spezieller Bedeutung. Man bezeichnet die Konzentration an Hydrogencarbonationen bzw. den
hierzu aquivalenten Teil der Erdalkalimetallionen als Carbonat-, temporére oder
vorubergehende Harte. Wird Wasser Kohlenstoffdioxid entzogen, bilden sich schwer |6sliche
Verbindungen wie Calcit und Dolomit als besonders schwer I6sliches Mischcarbonat
(Kesselstein, Seekreide).

Aufgrund der Temperaturabhéngigkeit dieses Gleichgewichtssystems bilden sich auch
Ablagerungen bei der Bereitung von Heilwasser (Warmwasseranlagen, Kaffeemaschinen,
Kochtopfe). In den Gewéssern findet ein entsprechender Prozess als ,biogene Entkalkung® in
Folge des durch die Photosynthese von Wasserpflanzen und Planktonalgen verursachten
Verlustes an Kohlenstoffdioxid statt.

erhitzen

Ca?* + 2HCO; — CaCO; | +CO,t

Als Nichtcarbonat-, permanente oder bleibende Harte bezeichnet man den Teil der
Gesamtwasserharte, der nicht an Hydrogencarbonat bzw. Carbonat gebunden ist und daher
prinzipiell nicht als Calcium- oder Magnesiumcarbonat aus dem Wasser entfernt werden
kann. Dieser nicht entfernbare Anteil ist durch Anionen wie z. B. Chloride, Nitrate und Sulfate
ausgeglichen (,gebunden®)

Regelung fur Deutschland seit Mai 2007

= Hartebereiche an européische Standards angepasst und die Angabe
Millimol Gesamthérte je Liter wird durch die (aus chemischer Sicht
unsinnige) Angabe Millimol Calciumcarbonat je Liter ersetzt.

= die neuen Hartebereiche unterscheiden sich kaum von den bisherigen, nur
werden die Bereiche 3 und 4 zum Hértebereich ,hart* zusammengelegt
und die Ziffern 1,2,3 und 4 werden durch die, bereits benutzten,
Beschreibungen ,weich”, ,mittel“ und ,hart* ersetzt. Die neuen
Hartebereich sind wie folgt definiert:

Millimol Calciumcarbonat

Hartebereich je Liter dH
weich wenigerals 1,5 weniger als 8,4 °dH
mittel 1,5bis2,5 8,4 bis 14 °dH
hart mehrals 2,5 mehr als 14 °dH
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Titrationskurven
M + EDTA - Myn-4 K* = (oy4-)K
Berechnung der Titration:
Bsp.
50 ml einer 0.05 M Cu?* (gepuffert auf pH 8) mit 0.05 M EDTA
K* = (5.6x10%)(6.31x1018) = 3.53x1016 (s.0)
= zugesetzte Volumen EDTA am Aquivalenzpunkt = 50 mL

Vor dem Aquivalenzpunkt (Zugabe von 3 mL EDTA):

Ausgangskonz.
cuz

— Ausgansvolumen
[Cu*]= (%}(0.05)(%} =0.044M = pCu? = -log[Cu®] = 1.35
~ Gesamtvolumen
tbrigbleibender  Verdunnungs- Metallionenexponent
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

[CuY?]= (0.05)(2)‘:0.025M

\ J \ J Gesamtvolumen

AUSGANGS-  V/erdinnungs-
Konzentration faktor

[CuY #]

—————=K'=353x10"
[Cu*][EDTA]
Cu? + EDTA —_—
Ausgangskonzentration (M) - -
Endkonzentration (M) X X
0.025-X _ 3 53x10% = X =8.42x10° M = pCu2* = 9.07
X

Cuy-
0.025
0.025-x
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Nach dem Aquivalenzpunkt (Zugabe von 51 mL EDTA):

Ausgangskonz.
EDTA Volumen des EDTA-Uberschusses
=1 .
[EDTA] = (0.05) — | = 4.95x10"*M
101
— e

Verdiinnungs-
faktor

Ausgangskonz.
cuz

Ausgangsvolumen von Cu*
2- 50 -2
[CuY #]=(0.05) == | = 2.48x10>M

101
—— T g
Verdiinnungs-

faktor

= daraus ergibt sich eine Cu?*-Konzentration
2
M =K'=3.53x10%
[Cu*][EDTA]
-2
[248x107] 553,101 = [Cu?*] = 1.42x10°15 = pCu?* = 14.8

[Cu?*1[4.95x107*]

18
16 1
K' =3.63x10"
14 4 (oH8)
124
§ 10
o
g 81 .
- K' =2.08x10”
6l oHa)
Abb. Theoretische 49
Titrationskurve fur die 21
Umsetzung von 50 mL 0.05 M o B
Cu?*-Lsg mit 0.05 M EDTA 0 20 40 60 80 100 120

Komplexbildner [mL]

Hilfskomplexbildner

Der fur EDTA-Titrationen oftmals gewiinschte pH-Bereich (s.0.) 18Rt sich aufgrund der
Ausfallung der Metallhydroxide nicht ohne weiteres einstellen. Durch den Zusatz eines
Hilfskomplexbildners (z.B. Ammoniak), welcher |8sliche Komplexe mit dem Metallion
bildet (z.B. Amminkomplexe)
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= das Metallion kann solange
in Losung gehalten werden
bis EDTA zugegeben wird

Hog[Cu™]

Abb. Theoretische Titrationskurve fur
die Umsetzung von 50 mL 0.05 M Cu?*-
Lsg mit 0.05 M EDTA bei Anwesenheit 0 ——

von 0.01 M NH; (gepuffert auf pH 8) ¢ 2 40 B0 S 100 1
Komplexbildner [mL]

Weitere Hilfskomplexbildner (Auxillary Complexing Agents (ACA)
- verhindern Ausfallen der Metallhydroxide

- bilden schwache Komplexe mit Metallionen

- werden von EDTA wahrend der Titration verdrangt

Ascorbat, Citrat, Tartrat, Triethanolamin

Metallindikatoren

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

Anforderungen:

sFarbanderungen bei Komplexierung mit Metallion
sweniger starke Bindung an Metallion als EDTA
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Bsp. Eriochromschwarz T (oben) oder Murexid (unten) B [

OH HO .
- - + EDTA MgEDTA +
N > Mg
O,N
N 0 ° N Culnd EDTA CuEDTA
uin + - u +
e eI
N N
H o o H

= da die meisten Metallindikatoren ebenfalls Sdure-Base-Indikatoren sind, ist die
Farbe des freien Indikators pH-abhéngig = 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)

http://www.youtube.com/watch?v=hTy9JBIIUVqg

Titrationsmethoden mit EDTA

Direkte Titration

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

Rucktitration

= dem Analyt wird ein bekannter Uberschuss EDTA zugesetzt, der anschlieRend 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 verdréangen

= Beispiel: AI** fallt bei pH 7 in Abwesenheit von EDTA als Al(OH); aus = daher
Versetzten der Analytldsung 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 Verfiigung, kann die Verdrangungstitration
eingesetzt werden. So kann Hg?* bestimmt werden, indem zunéchst ein UberschuR
Mg(EDTA]?* 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
bis
Farbumschlag

2 Mol Ind
Mg(EDTA)Z

> > >
X Mol Hg?*  x Mol Mg2* X Mol Mg2* + Ind
2:x Mol Mg(EDTA)* (>> Mglnd) 2 Mol Mg(EDTA)>
X Mol Hg(EDTA)>  2-x Mol Mg(EDTA)> X Mol Hg(EDTA)>
x Mol Hg(EDTA)*

Maskierung

Die Maskierung wird zur Verhinderung von Interferenzen eines Elements bei der Analyse eines
anderen Elements eingesetzt. Maskierungsreagenzien schiitzen die stérende Komponente vor
der Reaktion mit EDTA.

2.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)J>
Ausscheidung des Schwermetall-Chelat-Komplexes tber den Urin

= in bestimmten Féllen auch Auflésung von calciumreichen Nierensteinen

Andere EDTA Anwendungen:

Detergentien: EDTA st in vielen Wasch- und Reinigungsmitteln zur Bindung von
Ca?*- und Mg?*-lonen (Enthartung) enthalten.

Papierindustrie: Zur Komplexierung von Fe®*- und Mn2*-lonen, die bei der
chlorfreien Bleiche das Wasserstoffperoxid deaktivieren

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

Konservierungsmittel: EDTA komplexiert zweiwertige Metallkationen, die fiir die
Funktion vieler Enzyme essenziell sind. Die Vermehrung von Bakterien wird so unter
anderem in Kontaktlinsen-Pflegemitteln verhindert.

Kosmetika: als Konservierungsstoff
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In der Zahnmedizin verwendet man EDTA-LOsungen bei Wurzelkanalbehandlungen,
um die bei der Aufbereitung des Wurzelkanales entstehende Schmierschicht zu
entfernen und die Dentinkanélcheneingange freizulegen.

Calciumdinatriumethylendiamintetraacetat wird als Antioxidationsmittel, Stabilisator
und Komplexbildner verwendet. Durch die Bindung von Metallionen verhindert es eine
Farbveranderung bei Lebensmitteln in Konservendosen. Ole werden aus gleichem
Grund am Ranzigwerden gehindert. Es ist in der EU als Lebensmittelzusatzstoff der
Bezeichnung E 385 nur fir emulgierte Saucen, Dosen- und Glaskonserven,
Halbfettmargarine sowie Schalentiere zugelassen.

Calciumdinatriumethylendiamintetraacetat wird in der Medizin als
blutgerinnungshemmender Zusatzstoff fir Blutabnahmen verwendet. Des Weiteren
wird es als Medikamentenzusatz gegen Schwermetallvergiftungen (s.o.),
Herz-Kreislaufbeschwerden, Rheuma und Arthritis verabreicht. Weitere mogliche
medizinische Einsatzgebiete sind Arteriosklerose und Durchblutungsstérungen

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 (lat. reducere —
zurlickfuhren) die Ruckfuhrung des oxidierten Stoffes in den
urspriinglichen Zustand:

Bsp. 2Fe +1% O, - Fe,04

Heutzutage sind beide Begriffe erweitert worden (Elektronentheorie der Valenz)

2Fe — 2Fed +6 ¢
6e + 1%0, - 30%
2Fe +1% O, 2Fe¥ + 307

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

Uy
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damit stellt auch die Reaktion Na + %2 Cl, — NaCl eine Oxidation des Metalls dar:

Na - Na* + e~ (Oxidation - Elektronenabgabe)
e + %Cl, - Cl- (Reduktion - Elektronenaufnahme)
Na +% Cl, - Na* + CI-

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

Uy

Ay t2€ _— Ared

A, = oxidierte Form, A4 = reduzierte Form, z = Anzahl der am Redoxvorgang beteiligten
Elektronen.

komplette Redoxreaktion (Teilnahme zweier korrespondierender Redoxpaare):
Ared + Box - on + Bred
A.eq Wirken reduzierend (Uberfihren B,y in Boq)
= Reduktionsmittel (Elektronendonatoren)

By Wirken oxidierend (Uiberfiihren A4 in A,)
= Oxidationsmittel (Elektronenakzeptoren)

Oxidationszahlen — Oxidationsstufen

= nitzliche, wenn auch fiktive, Begriffe zur Beschreibung von
Redoxreaktionen.

= diejenige Ladung, die ein Atom in einem Molekil besé&Re, wenn letzteres aus
lauter lonen aufgebaut wéare
(Grenzfall der lonenbindung) 2"'2'0
| I 11l v \ Vi Vil
= diejenige Ladung, die das U e N8 c I n]| o F
Atom haben wiirde, wenn 0,97 | 1,47 | 2,01| 250 | 307 [ 350 | 4.10
die Elektronen aller Bindungen Na [ Mg | A [“si [ P | s cl

101 [ 1,23 | 1,47 | 1,74 | 2,06 | 244 2,83

K Ca Ga Ge As Se Br
091 | 1,04 | 182 | 202 | 220 ] 248 2,74

an diesem Atom dem jeweils
elektronegativeren
Bindungspartner zugeordnet

Rb Sr In Sn Sb Te 1
werden 089 | 099 | 149 | 172 [ 1.82| 201 221
(siehe Tab.) cs |[Ba| T [ Po | B | PO [T A

086 | 0,97 | 1,44 1,55 | 1,67 | 1,76 1,96

Bsp. Oxidationszahl des Schwefels?
H,SO4 (Schweflige Saure) —
H,SO, (Schwefelsaure) —
H,S,0,  (Dithionige Saure) —
H,S (Schwefelwasserstoff) —
Sg elementarer Schwefel —
H,SO5 (Peroxoschwefelsaure) —
H,S,0,  (Thioschwefelige Saure) —
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= die Summe der Oxidationszahlen aller Atome in einem Molekdil bzw. lon ist
Null bei Molekiilen 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 missen die Edukte und die
Produkte bekannt sein
= Es werden lediglich die stéchiometrischen Verhaltnisse und die

Beteiligung von H,0, H;0* bzw. OH- und Wasser ermittelt
Bsp.

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

Aufstellen der Reaktionsgleichung:

-

Aufstellen der Reaktionsgleichung:

+5 +2

NO3' - NO (= Anzahl der Elektronen)

+5 +2

NO3' +3e - NO (= Ausgleichen der Ladungsbilanz (im sauren mit H*)

+5 +2

NO3' +3e +4H* - NO + 2 HZO (= Uberpriifen der Massen-/Ladungsbil.)

identisch fur den anderen Reaktionspartner (NO;” — NO = ist eine Reduktion, also mu Fe2* oxidiert werden):
Fe2* — Fed* +e (= Abgleichen der Elektronenbilanz (s.o.)
3 Fe?* — 3Fe¥ +3¢e (=>Summieren der jew. letzten Gleichung.)

NO, +3e +4H* - NO +2 H,0
3 Fe?* - 3Fe +3e

3Fe?* +NO; +4H" — 3 Fe3*+ NO +2H,0 (= fertig)
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Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Mn?* (alkalisch):

Mn2* —> Mn# + 2e (a Mn#* nicht stabil - Bildung von

Braunstein = ,,Zugabe*“-OH")
MnZ* + 2 OH" — Mn02 + 2 H* + 2€" (= H* reagiert sofort ab)
Mn2  +40H — MnO, + 2 H,0 + 2¢"

Mangan wird oxidiert = Sauerstoff im H,0, wird reduziert:
1 -2
H,0,+2 e - 20H

macht zusammen:

Mn2* + 4 OH- > MnO, + 2 H,0 + 2&

Hy0,+2 & N 20H

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

Reaktion von Wasserstoffperoxid mit KMnO, (alkalisch):

7 +
M n04> + —> '\7' nOZ (= Anzahl der Elektronen)

7 +

MnO4' +3e —> M n02 (= Ausgleichen der Ladungsbilanz)
MnO4' +3e — Mn02 + 4 OH- (= Ausgleichen der Massenbilanz)
MnO4' +2 HZO +3e > Mn02 + 4 OH-" (= Ausgleichen der Massenbilanz)

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

-1 0
H202 — 2H + 02 +2e (= H* reagiert sofort ab)
H202 +2 OH- — 2 HZO+ 02 +2€ (= H* reagiert sofort ab)

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

2MnO; +4H,0+6e - 2MnO, +8 OH-
3H,0,+ 6 OH- - 6H0+30, +6¢

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

= 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 Ubergang von Elektronen
HCl + H,0 Cl- + H;0* Fe?* + Ce** ——= Fe¥ +(Ce%
Saurel+Base2 Basel+Saure2 Red1+0x2 Ox1+Red?2
Starke und schwache Sauren/Basen Starke und schwache Ox. und Red.
Saure/Basekonstante pKs Redoxpotentiale E°
Henderson-Hasselbalch Nernst

pH:pKS+Iog[A— g0 2059,y [0

[HA] n [red]

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

59, og [ox]

_g0,00
E=EY+ [red]

n

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

Graphische Darstellung der Nernstschen Gleichung

S 08 /

os Abb. Potential eines Redoxsystems (Ox/Red)
:Z als Funktion der Konzentration der
0 Redoxpartner (fiir E°= +1V)

0 05 1
[Ox]/([Ox]+[Red])

—das Potential eines Redoxpaares wird im Wesentlichen durch E° bestimmt

Qualitativer Verlauf einer Redoxtitration

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

Fe2* + Ce* Fe3* + Ce¥
Ce¥/ Ce*
E[V]

Fe?*/ Fe¥*

1
1
1
|
|
: Verbrauch Ox2
0 % 100 % 150 %

Al —————4m
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EO(Fe2*/Fe®) =+ 0,77 V
EO (Ce®/Ce*) =+ 1,44V

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

= groRer diese Differenz, desto kleiner wird auch der
Titrationsfehler

Manganometrie

MnO,; +8H*+5e- — Mn?* + 4 H,0 (in saurer Lésung,
E0=+1,51V)
MnO, +4H'+3e- - MnO, +2H,0 (in neutr. o. alkal. Losung
E%=+0,56V)
(MnO, +2H,0+3e"— MnO, +40OH-)
= pH bestimmt Redoxpotential
Nernst:
- +18
E—151+ 0,059 Iog[Mno“]z[H ]
5 [Mn=]
E—151+ 0,059 log [Mn(}] N 0,059-8 log[H *]
5 [Mn*] 5
=151+ 2990 [M”?“ 1_0,004pH
5 [Mn=]
16
14 Cl,/2CI"
1:2 «MnO, /Mn?*
1 Br,/2Br
E 0,8
w
0,6
0,4
0,2
0 T T T
0 2 4 6 8
pH
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Permanganat ist ein starkes Oxidationsmittel, daher:

= viele Analyten kdnnen quantitativ oxidiert und damit quantitativ bestimmt
werden (Metallionen (z.B. Fe?*), org. Verb. (z.B.Oxalséure)

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

= Vorteil der Manganometrie: KMnO, dient in saurer Losung als sein eigener
Indikator (Mn?* farblos)(visuelle Wahrnehmung eines Permanganat-
Uberschusses schon ab 10 mol/L)

Beispiele:
1) Titration von Fe?*-haltigen Lésungen = direkte Titration (siehe oben)

2) Titration von Fe¥*-haltigen Losungen

zunéchst quantitative Uberfilhrung von Fe3* in Fe2*

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

Ul

2Fe3 + SO4% + H,O0 — 2Fe?* SO,> +2H*
dann austreiben des Uberschissigen SO, durch Inertgasstrom

= direkte Titration des Fe?* (siehe oben)

Einschub — Urtiter

primarer Standard = gut wagbare Reinstsubstanz, die sich zur Herstellung von
Lésungen mit genau bekanntem Gehalt (Urtiterldsungen) eignet

Eigenschaften idealer Urtitersubstanzen:

« lhre Zusammensetzung entspricht exakt ihrer Formel
« Sie reagiert stochiometrisch, d.h. vollstandig gemaR der Reaktionsgleichung
« Sie ist unbegrenzt haltbar, d.h. auch inert gegen Zersetzung und Umwandlung an der Luft
« Sie ist also unempfindlich gegeniiber dem Luftsauerstoff
« Sie reagiert nicht mit der Luftfeuchtigkeit und ist nicht hygroskopisch
« Sie gibt aber auch kein Kristallwasser ab, méglichst auch nicht bei Lagerung oberhalb RT
« Sie hat eine groRe Molmasse und auch eine hohe Aquivalentmasse, so dass der
relative Wagefehler gering bleibt.

Beispiele fur Urtitersubstanzen:

Kaliumdichromat K,Cr,0,

Natriumoxalat Na,C,0, zur Einstellung von Kaliumpermanganat

Oxalséure C,H,0, fur die Einstellung von Laugen oder in der Manganometrie

z.B. nicht NaOH (Séaure/Base) (hygroskopisch, Aufnahme von CO,)
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3) Titration von Fe?*/Fe3*-haltigen Losungen = 2 Titrationen
1. liefert Fe**-Gehalt
2. liefert Gesamteisengehalt
= Differenz liefert Fe3*-Gehalt

Bestimmungvon 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, Phoshporsdure und Schwefelséure
(Reinhardt-Zimmermann-L&sung)

E=151+

0(;59 [MnO;, ]]—0094pH

1) Erniedrigung von E iy vnay durch Erhéhung von [Mn2*] \ e

E=077+

0059, [Fe™]
log —
1 [Fe*] — @

2) Erniedrigung von E ey reqny durch Erniedrigung
von [Fe®*] (Bildung eines farblosen Fe(lll)-Phoshorsaurekomplexes)
3) Erleichterung der Erkennung des Umschlagpunktes
(ansonsten Bildung von tiefgelben Chlorosduren des Eisens (z.B. Hs[FeClg])

Oxidation mit Kaliumdichromat

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

Cr,0/# +14H*+6e — 2Cr®* +7H,0 E0=1,36 V
Vorteile: Eignung als Urtitersubstanz, auch Titrationen in salzsauren Lésungen
Nachteile: schwierige Endpunkterkennung (schwach orange — schwach griin)

= Einsatz von Redoxindikatoren

z.B. Diphenylamin

@N@ ¥ @n;@ farblos
O O

+2 H+ +2e-
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= Farbumschlag hangt nicht vom Oxidations- oder Reduktionsmittel
ab, sondern von der Lage der Redoxpotentiale
(E%ppn)=0,75V)

weiteres Beispiel: Ferroin (E%=1,14V)

Der Farbumschlag ist reversibel und erfolgt von CQ;}

Rot nach Hellblau. Die Farbanderung la@t sich [ VTN Y ]Z‘
mit dem Ubergang (Oxidation) des G’“ NJ=§
Eisen(Il)-hexammin-Komplexes in einen ';3\ L}\_f

Eisen(lll)-hexamminkomplex erklaren.

TH1,10.preartrvsnsisendion (o)

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

Oxidation mit Ce** (Cerimetrie)
Einsatzmdglichkeiten &hnlich wie Manganometrie (allerdings nur in saurer Lésung)
Ce** + e — Ce¥ E%=1,4-1,7V (abhéngig von Art der Séure)

Vorteil: Cer(IV)sulfatlésungen sind stabil
Nachteil: Ce** ist gelb, Ce3* 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:

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

lodometrie

= eine der vielseitigsten Methoden der Redoxtitrationen durch einerseits

oxidierende Wirkung des lods und andererseits reduzierenden Wirkung der lodid-lonen

L, +2¢e = 2I E%=0,62V

= der zugrundeliegende Vorgang ist vollig umkehrbar
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Reduktionsmittel kénnen mit lod-Lésung direkt titriert werden. Sie werden dabei unter
Reduktion des lods zu lodid oxidiert, z.B.

S+, —_— 21+ S

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

2Fe¥ +21 —_— l, + 2 Fe?

= das entstandene lod wird anschlieBend mit der MaRl&sung eines geeigneten
Reduktionsmittels titriert (z.B. Natriumsulfit, arsenige Saure,
Natriumthiosulfat)

= heute wird fast ausschlieflich Natriumthiosulfat (Na,S,05) zur Titration des lods
verwendet wird (neutraler bis schwach saurer Lésung) (Oxidation zum
Tetrathionat), nur in starker alkalischen Losungen benutzt man arsenige
Saure)

285057 + |, — 0,55880;5 + 21

Endpunkterkennung

= der Endpunkt der iodometrischen Titration ist durch
das Auftreten oder durch das Verschwinden des lods
gekennzeichnet. Die in der lodometrie
verwendeten lodlésungen enthalten stets aufer lod
auch Kaliumiodid und damit das tiefbraune
komplexe Triiodid-lon, I3

= zur besseren Erkennung des lods setzt man aber als
Indikator etwas Starkeldsung zu. Stérke bildet mit lod eine
tiefblaue Verbindung, anhand der sich noch
lodkonzentrationen von 10-° mol/L erkennen lassen.
Die Farbstérke der blauen lod-Stérke-Verbindung Ubertrifft
die des freien lods erheblich

Erleichterung der Elektronen-delokalisierung

AmE|

10; + 2 Hy,0p + CHy(COOH), + HT — ICH(COOH); + 2 Oy 43 H,0
http://www.youtube.com/watch?v=3N8t3tN2NbQ
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Karl-Fischer-Verfahren (Karl-Fischer Titration, KFT)
quantitative Wasserbestimmung durch Titration:

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

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

2H,0+S0,+ 1, > SO2 +2 -+ 4 H

Bei diesem Vorgang wird Wasser verbraucht, die Reaktion kann also nur so lange
ablaufen, bis das gesamte im Analyten enthaltene Wasser verbraucht ist.

Wenn kein Wasser mehr vorhanden ist, wird zudosiertes lod nicht mehr reduziert.

Die dadurch auftretende Braunfarbung dient der visuellen Endpunktsindikation.

In der Praxis werden bevorzugt elektrometrische Indikationen (speziell Biamperometrie)
verwendet, da sie empfindlicher und genauer sind.

Der in der lodometrie iibliche Nachweis des lod-Uberschusses I{}

als lod-Starke-Komplex ist im wasserfreien Milieu nicht i‘l

durchfiihrbar. i =y
‘r

l

https://www.youtube.com/watch?v=0NczJxZKrsc =

Elektroanalytische Methoden

elektroanalytische
Methoden

Vorlesung
i +
Praktikum + Vorl. MeBmethoden MeBmethoden im
ainder Lésungsinneren
1
statische dynamische ondukto-
Methoden Methoden K°”g“_k‘ffge"‘e metrische
(1=0) (/> 0) (G= ) Titrationen (V
[———J—[ V 2/2 lonenchromatographie
v 25 tentiometri Il v 213 npo,in coia
Elektrode ® Titrationen (V) | V. 2/4 Argentometrie

konstante
Stromstarke

konstante
Spannung

1
Coulometrie bei Vi . I h -
ckammeme amperomemsche Elektro coulometrische Elekiro
konstantem Titrationen (V) gravimetrie (m) Titrationen gravimetrie (m)
Elektroden- = it)
potential
ph
(Q=/idt)y V 2/6
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Grundlagen
Redoxpotential

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

Cu* +ZIn — Cu + Zn%

Aufteilung in Teilprozesse:

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

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

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

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

= durch Aufladung gegebenen elektrischen Potentiale = Einzelpotentiale [ I

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

Normal-Wasserstoffelektrode: von Wasserstoff bei Atmosphéarendruck umsplilte und in
eine 1 molare Wasserstoffionen-Lésung getauchte Platinelektrode (25°C)

Experimentelle Bestimmung von Einzelpotentialen:

+0.799 V

Salzbriicke
(Stromschlissel)

5)|Halg, 4 = 1)|H"(aq, A4 = 1)||Ag*(aq. 4 = 1)|Ag(s)

Abb: Galvanische Zelle zur Messung des Standardpotentials der Reaktion
Agt + e Ag(s)




Reaktion in der rechten Halbzelle:

Agt + e Ag(s)
Reaktion in der linken Halbzelle:
H* + e Y5 H,(9)

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

zugeschrieben werden. http://www.youtube.com/watch?v=V46rDZaZhmk

Elektrochemische Spannungsreihe der Metalle
Tragt man die Ergebnisse einer solchen Messung mit verschiedenen Metallen erhdlt man die
elektrochemische Spannungsreihe

Redoxsystem E’in v «—— Standardreduktionspotential
L + & =—= Li -3,05
K'+e =—=— K -2,93
Ca** + 2e=—=— Ca -2,87
Zn** + 2e =—=— 7Zn -0,76
2H" + 2" =—=— H, 0,00
Cu* +2¢ —= Cu +0,34
A"+ e =—— Ag +0,80
A +3e —=— Au +1,50

Die Nernstsche Gleichung
(Walter Nernst, 1864-1941)

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

Fiir die Reaktion:

aA + ne R bB
[0 red
ergibt die Nernstsche Gleichung das Halbzellenpotential E:
. RT, [BI°
E=E°-——I
Nernstsche Gleichung = n[A]"‘

mit

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

T = Temperatur (K)

n = Anzahl der Elektronen in der Halbzellenreaktion

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

= lediglich andere Schreibweise
SO g
nF  [red]

Wenn der naturliche Logarithmus in den dekadischen umgewandelt wird und fir T die
Temperatur von 298,15 K (25 °C) einsetzt:
0,05916, [B]°
- log
n (A
d.h. das Potential &ndert sich um 59,16/n mV bei jeder Veranderung des Verhéltnisses
[B]*/[A]2 um den Faktor 10

Nernstsche Gleichung (25 °C) E=E°

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

9

Bemerkung: im Quotienten (rechts vom Logarithmus) muten 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 Atmosphéren

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

2Agt + 2e

2Ag =08V

_ 0,05916 1 EO_ 0,05916

E=E° lo =
2 g 2

log(100) =E° —

005916 ,
2

E=0,7408 V = keine Verénderung

Nernstsche Gleichung fir eine vollstdndige Reaktion
Werden zwei Halbzellen wie in obiger Abbildung (Galvanische Zelle/ Normal-
Wasserstoffelektrode) zusammengeschaltet, wiirde 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 groR ist die Zellspannung wenn zwei Halbzellen von Cd/CdCl,(0,01 M)
und Ag/AgNO3(0,5 M) zusammengeschaltet werden?

Aufstellen der Halbzellenreaktion als Reduktion:

Cd?* + 2e Cd E%=-0,402 V
Agt + € - Ag E%= 0,799 V
Abgleichen, sodass gleiche Anzahl Elektronen:
2Ag* + 2e 2Ag E%= 0,799 V
Aufstellen der Nernstschen Gleichungen:
9
. 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=Ecy - Eng
E=-0,461-0,781=-1,242V

Aufstellen der Gesamtzellreaktion (Subtraktion der Halbzellenreaktionen):

Cd? + 2e - Cd

-(2Agt + 260 =—= 2Ag)

(S Y — Cd - 2Ag) |+ 2Ag, + 2Ag*
2Ag +Cd*  —— 2Ag* + Cd
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Elektrodensysteme

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

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

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

Den eigentlichen Durchtrittsreaktionen kénnen sich Folgereaktionen anschlie3en, die dann
gemeinsam die Elektrodenreaktion bilden.

Elektroden erster Art (lonenelektroden)
Bei einer einfachen lonenelektrode, also beispielsweise einem Silberdraht in einer

Silbersalzlésung, entspricht die Durchtrittsreaktion der Elektrodenreaktion (keine
Folgereaktion) = daher ,.erster Art*

Ag(s) e Agt + e

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

oder auch

E=E° AD = AD° +

log

0,05916 1
- log a

0,05916
aAg+ 1 Ag +

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

Elektroden zweiter Art

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

z.B. Silber/Silberchlorid-Elektrode

Durchtrittsreaktion:  Ag(s) = Ag'te
Folgereaktion: Agt + CIF =—= AgCl
Elektrodenreaktion: Ag(s) + CIF === AgCl + e

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

vom Léslichkeitsprodukt Ly, abhangig ist, gilt fir das

L Elektrodenpotential der Silber-Silberchlorid-Elektrode:
B =,
cl -
0,05916 0,05916
EAgIAgCI c- = EgglAg++ 1 IOg Apg s EAgIAgCI c- = EgglAg++flog (L/acl—)

Eagragcirci- = E,[ig,Ag+ +0,05916 log L, —0,05916 log a,
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oder (zusammenfassen der konstanten Beitrage)

Eng/agciici- = E/[ig/AgCI /ag+ —0,05916 log a;

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

Elektrodenpotential = gut als Referenzelektrode

E0=+0,222 V (Standardpotential der Elektrode bei ag. = 1)
E =+0,197 V (geséattigte KCI-Ldsung)

Wire lead
weitere Elektrode zweiter Art: Kalomelelektrode
Pt wire
Kalomel ist Quecksilber(l)chlorid. Die Halbzellenreaktion der I’ : ?ﬁlien;%:':ﬁréugh
Kalomelelektrode lautet: L]  porousple
Hg(/)
% Hg,Cly(s) + & == Hg() + CI Hg, Hg:Cl,
E%=+0,268 V G
| — Glass wool
W:_ﬂ—— Opening
Wenn die Zelle mit KCI bei 25°C gesattigt ist, ergibt sich aus der S;Hgt‘ed Kal
KCl(s)

Aktivitat der CI- lonen ein Potential von + 0,241 V (geséttigte
Kalomelelektrode) %

Glass wall

Porous plug

(salt bridge)

Beispiel fur andere Anwendung:

Gemessen wurden die beiden folgenden Standardpotentiale fiir Silberelektroden:

Die (I6sliche) Ag/Ag+ Metallionenelektrode E° = 0,799 V (gegen NWE)
Eine Elektrode Ag/AgCI/CI- E® =0,312 V (gegen NWE)

Das Loslichkeitsprodukt des schwerldslichen AgCl betragt 1,765x10-1° mol/L?
Wie grof3 ist die Chloridionenkonzentration (Aktivitat) bei der Silber/Silberchlorid-
Elektrode ?

Lo 0,05916

Agiags T 1 log Apgr

E

Ag IAgCI /Cl~

Eagiageirci- = E,[ig,Ag+ +0,05916 log L, —0,05916 log a,

0,312 =0,799 - 0,577 — 0,05916 log ag-
ag- =0,0301 mol /L

75



Redoxelektroden

2.B. Platinelektrode (Phase l) in einer Fe?*/Fe3*-Losung (Phase I1)

Durchtrittsreaktion: e (l) —_— e (I
Folgereaktion: Fe3* (I + e (l1) e Fe2* (I1)
Elektrodenreaktion:  Fe3* (Il) + e (I) —_— Fe2* (1)

Nernstsche Gleichung:

Ereoires. = EgeZ+IF93+ —0,05916 log Seae

Ares,
An den Reaktionen in der fliissigen Phase kénnen auch Protonen beteiligt sein, z.B.:
MnO, + 8H* +5¢ —_— Mn?* + 4 H,0

Das Elektrodenpotential ist danach pH-Wert abhéngig:

005916 | ay,
5 a, a

E=E°

8

MnO4- " “H+

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

Elektrodenreaktion: 2 H* (Il) + 2 e (1) =—= H,
E=E° —0’052916 log ap;” mit py, Partialdruck in atm
H+

FeZ* Fed*
Redoxelekirade Redoxclekirode
(homogenes Systern ) (heterogenes System;

Gasclektrode)

Ag*

lonenelekirode Tonenelektrode
erster Ar rweiler Arl

Abb. Schematischer Aufbau typischer Vertreter von Redox- und lonenelektroden
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Potentiometrie

Fur analytische Zwecke werden Elektroden benétigt, deren Potentiale sich in Abhéngigkeit von
Konzentrationsédnderungen der interessierenden Komponente (Analyt) &ndern (z.B. Nernstsche
Gleichung)

= Messung von Zellspannungen zur Gewinnung chemischer Information =
Potentiometrie (ohne Stromfluss)

= elektroaktive Komponente = Abgabe oder Aufnahme von Elektronen
gegeniber der Elektrode

= Indikator- oder MeRelektrode (z.B. Platindraht, Silberdraht) = Kontakt mit
elektroaktiver Komponente (erste Halbzelle)

= Referenz- oder Bezugselektrode (zweite Halbzelle) = konstantes, bekanntes
Potential (Kontakt zur ersten Halbzelle tber Salzbriicke (Stromschlissel))

= Zellspannung ist die Differenz der beiden Potentiale = abhéangig von der
Analytkonzentration
Zusammenhang zwischen Zellspannung und Konzentration liefert das Nernstsche
Gesetz (s.0. mit Zellspannung = E oder aber auch EMK = elektromotorische Kraft

Bsp. Bestimmung des [Fe?*]/[Fe®*]-Verhéaltnisses
Messung des [Fe?*]/[Fe®]-Verhéltnis mit einer Silber-Silberchlorid-Elektrode:

Ag(s) | AgCl(s) | cI(aq) | | Fe2*(aq), Fe3*(ag) | Pt(s)

Phasengrenze Salzbriicke

Eine Salzbriicke, auch
Stromschlussel genannt, dient als
ionenleitende Verbindung zwischen
Elektrolyt-Lésungen. Vermeidung
von erhdhten Konzentration von
Kationen und Anionen in den
Halbzellen durch Halbzellenrkt.. Der
Ladungsausgleich erfolgt indem

Abb. Bestimmung
des Fe?*/Fe3*-
Verhéltnisses mit

gesittigte |
KCl-Lasung |

einer Silber- { lonen von rechts nach links (und
Silberchlorid- ‘ vice versa) wandern kénnen.
Referenzelektrode ade N Kthodeneakion:

Aufstellen der Halbzellenreaktion als Reduktion:
Fe3* + e == Fe2* E0=+0,771V
AgCI(s) + e - Ag(s) + CI E0=+0,222 V
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zur Erinnerung:
aA + ne D bB
ergibt die Nernstsche Gleichung das Halbzellenpotential E:

B
(Al

Nernstsche Gleichung (25°C) E=E°- Gtk

log

Aufstellen der Nernstschen Gleichungen:

005916, [Fe**]
/""" lo

E(Fe(ll)/Fe(III)) =0,771- [Fe3*]

log 1

0,05916
E(ag/agc) = 0222 - —1 1

dadurch ergibt sich ein Zellpotential (Differenz):

_——

0,197 V (ges. KClI)

E = Ereqyreqny = Eqagrager)

- A
s N
E= [0]71,% log [Fei]J—[O,ZZZ —mlog @J
1 [Fe™] 1 1
= da die Konzentration von CI- (geséttigte KCI-Losung Uiber Bodensatz) konstant ist,

andert sich die Zellspannung nur, wenn sich der Quotient [Fe?*]/[Fe3*] andert

Leitungsdraht

Luftioch

endig, damit der

Elekirolyt langsam durch
résen Piropfen

orts
laufen kann)

mit KCI und AgC! gesat-
tigte warige Losung

AgCI-P:

festes KCI mit
etwas AgC

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

Die Reaktion an der Silberindikatorelektrode lautet:
Ag(s) E0=+0,799 V

Agt + e

Die Reaktion der Referenzzelle:

Y% Hg,Cly(s) + €

Hg(l) + CI-E=+0,241V (ges. Kalomel)

0,05916 1
————log "
1 [Ag']

E= (0,799 - ] -0,241

E = 0558 +0,05916 log[Ag*]

= Zellspannung ist direktes MaR fiir die Ag*-Konzentration
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Anwendungsbeispiel: Potentiometrische Féllungstitration (Argentometrie)

100 mL einer 0,1 M NaCl werden mit 0,1 M AgNOj titriert (obige Zelle geséattigte

Kalomelelektrode (Referenzelektrode) / Silberdraht (Indikatorelektrode): Berechnung der

Titrationskurve
Titrationsreaktion:

Ag* + CI- _— AgCI(s)
= Volumen bis zum Aquivalenzpunkt: 100 mL

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

Noch verblei- Urspriingliche Verdiinnungsfaktor
bender Anteil Cl- Konz.1Cl- —_— Anfangswolumen
I N 100
[Cr1=(02) - () - |57 |=0011 M

Gesamtvolumen

Zur Berechnung der Zellspannung wird [Ag*] benétigt:

L .10
[Ag™]= Agf' :&:1,62-10’8 M
[CI7] 0,011

daraus folgt eine Zellspannung:

E = 0,558 +0,05916 log[Ag *] = 0,558 + 0,05916 log(162-10°) = 0,097 V
Am Aquivalenzpunkt (Zugabe 100 mL AgNO,) gilt: [Ag*] = [CI]

[Ag']ICIT = [Ag"]? = Lage

[Ag"]= /Ly =134-10°

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

Nach dem Aquivalenzpunkt (Zugabe von 105 mL AgNO,):
Verdiinnungsfaktor

Konz. AQNO3  —A—
UberschuBvolumen AgNO3 05

5
[Ag']= (01) [EE 2,44-107°M 045

Gesamtvolumen

0.35

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

©
w

0.25

I
N

Zellspannung [V]

0.15 /
0.1

0.05

Abb. Titrationskurve der oben

diskutierten Titration 0 % 100 150

http://www.youtube.com/watch?v=9AqJUxJgHiM mL AgNO;
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lonenselektive Elektroden
= Nachweis und Messung nur einer lonensorte

= Prinzip: Membran, die nur eine lonensorte passieren 1aRt (,.ionen- selektiv*)(z.B.
durch ,,neutrale Carrier = Komplexbildung)

Ca**-bindender

LRt Ligand, der in der Wy 01 I
0.01 M Ca2" { ‘i_r Membran léslich ist ' % ) .,aféﬁ - (0 0\‘
AN T EE O i q_ &
0.02MCr R el N ~—
\ ozmer | 02Mer [12]-Krone-4
{ s ; : 0.02 M CI | e 1
(waBrige s | (waBrige 0 |
Lu'sungg; | | Losung) | | | (\0/1
(Membran) t = O E t - l [0 oj
, S , Lo/
Abb. Wirkungsweise einer ionenselektiven Elektrode [18]-Krone-6
= Transport von Ca?* aber nicht Cl-
= Potentialdifferenz zu Beginn Null (beide Losungen neutral)
= Konzentrations- (Aktivitats-)-unterschiede bedingen eine Wanderung der Ca?*-

lonen von einer Membranseite zur anderen

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

Q‘E _RyIn Konz.1

Konz.2
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

= man erhdlt eine konstante Potentialdifferenz wenn die Abnahme der freien

Enthalpie durch Konzentrationsdifferenz durch die Zunahme der freien
Enthalpie als Folge der AbstoRung gleicher Ladungen ausgeglichen wird:

77N )
(AG = -nFE (mit F = Faradaykonstante)
NS

daraus folgt (gleichsetzen der beiden AG’s)

Konzl_ ore = E = (RT /nF)In 0n2-1
Konz.2 Konz.2

—RTIn
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= elektrische Potentialdifferenz aufgrund von Konzentrationsdifferenzen

RT  _Konz.1 005916, Konz.1 .
=— == lo °
nF  Konz.2 n Ykonz.2 (Volt bei 25°C)

E

= d.h. flir einen Ca?-lonenkonzentrationsunterschied um einen Faktor 10
ergibt sich eine konzentrationsbedingte Potentialdifferenz von

0,05916/2 Volt = 29,58 mV

U
Die Abhéngigkeit des Zellenpotentials ergibt sich ——
aber auch direkt aus der Nernstschen Gleichung: -

+

2.B. Cu/CuSO,-Konzentrationszelle
Diaphragma
oo fer)
@ Sl @l Ge
&fe)
Cus0,s Cuso,
C;=0,1 mol1 Cy=1,0moll
Ox Red
Cu-—» Cuf* +2¢ cu™ +2¢ - Cu
= auch hier ist das System bestrebt die Konzentrationsunterschiede auszugleichen

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

zur Erinnerung:
aA + ne ——= bB

ergibt die Nernstsche Gleichung das Halbzellenpotential E:

Nernstsche Gleichung (25 °C)
005016 [B]’

und damit fiir beide Halbzellen: FE [AF
Cu?* + 2e - Cu(s)
£, ~E°- 0,052916 log [c;ulm _E%, 0,052916 log[CuZ']
E.-E°- 0,052916 log [Culr2e+ _E%, 0,052916 log[CuZ"
E=E,-E;=E° +%log[(:ufg] -E° 7%|og[(:uﬁ*]
g _, 005916 [CuZ’

2 I g[Cuﬁ*] http://www.youtube.com/watch?v=zVXnCFt_XHM
1




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

= selektiver Transport der interessierenden lonensorte

neben Flissigmembranelektroden (durch Einsatz von Membranen dhnlich der oben gezeigten
Ca-selektiven Membran) kénnen auch anorganische Salze eingesetzt werden, z.B.

Fluoridelektrode (Festkorperelektrode) 1 I

External
reference ISE

ein Lanthanfluoridkristall (LaF;) wird mit geringen Mengen electode |
Europium-(Il)-fluorid (EuF,) versetzt (dotiert)

Internal
reference
electrode

Internal
electrolyte
solution

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

Analyte
solution

die andere Seite steht in Kontakt mit der Analysenlésung merbrane

LaF,

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

Abb. Migration von F- durch mit
EuF, dotiertes LaF;. Da das Eu?*-lon
eine Ladung weniger als La%* tragt,
entsteht durch jedes Eu?*-lon eine
Anionenvakanz. Ein benachbartes F-
kann in die Vakanz springen, wobei
die Vakanz an eine andere Stelle
verschoben wird. Wiederholungen
dieses Vorgangs flihren zur

e Bewegung des F durch das Gitter.

OF @La¥ OEu» O unbesetzter Gitterplatz

Tabelle 21 Feststoff-Membran-Elektroden.

Gemessenes lon? pH Membran Hauptsachliche Stérungen®
E 3-8 LaF; OH~

N 12-14

Ag 0-14 Ag2$ Hg™

cl- 0-14 AgCl/Ag,S  Br, 17, S%, CN-, NH;

Br~ 0-14 AgBr/Ag,S 17, 8%,CN-, NH;

I 0-14 Agl/AgsS S, CN-

Ci2* 0-14 CuS/Ag,S  Ag*, Hg?*

Pb%* 2-14 PbS/Ag,S  Ag', Hg?, Cu®*

# Ein Richtwert fiir die Grenzkonzentration ist \/Ki des betreffenden Silberhalogenids bzw.
Metallsulfids.
b Weiterhin sind Storungen durch Komplexbildung méglich.

Tab. Weitere ionenselektive Feststoff-Membran Elektroden
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Glaselektrode (pH Elektrode)

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

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

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

auBere Referenzelektrode Analytlésung Pufier inncrhalb der innere

Glaselektrode Referenzelektrode

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

Die Glasmembran als pH-Sensor

ungeféhre Zusammensetzung der Glasmembran:
SiO, 72%, Na,0 22%, CaO 6%

Unter der Einwirkung von Wasser lésen 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 esi Oo  o@ cuions
Wasserstoffionen ausgetauscht. Abb. Struktur der Glasmembran
Na+(GIas) + H+(Lbsung) Na+(Lbsung) + H+(Glas)
= reproduzierbares Gleichgewicht zwischen der Glasoberflache und der

Ldsung, das nur noch von der Wasserstoffionenkonzentration in der
Losung und in der Quellschicht abhéngt.
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+ - +
H (Lésung) - H (Quellschicht)
He |l
H* Na* Na*
He| H* He| H*
Y+
H* Na* H* Na*
REY D
H+ H+
H+
\ |
Analytldsung Glas Innenlésung  Analytlosung Glas Innenlésung
(Puffer) (Puffer)
Quellschicht Quellschicht
[H*] Analyt > [H*] Innenpuffer [H*] Analyt < [H*] Innenpuffer

Werden zwei Lésungen mit den Wasserstoffionenaktivitdten 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 héheren [H*] gelingt das aufgrund der
héheren positiven Ladungsdichte aber weniger gut als auf der Seite mit der
niedrigeren [H*]

Ul

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

Es bildet sich ein Gesamtpotential entsprechend der Nernstschen Gleichung:

A | (aussen)
E=005916 log ")~
A(Hw(lnnen)

Fur praktisch verwendete Glaselektroden wird das Gesamtpotential wie folgt

beschrieben:

E = Konstante + 3-0,05916 log—""

A BUSSEM (e 25¢)

A innen
i (innen)

Konstante — ,,Asymmetriepotential
3 — ,.elektromotorische Effizienz* oder ,,Steilheit*”

= Kalibration
pH Half Cel Reference Half Cell
el
ity oy Reference Flecholyie Int EhuiTar b
Gl bedy il HY
pH7 H*
AghgCiuie A cr
Reference Junction H ¥
Glass pH Sensing +
Membrane H* H
Hyaicted nner gel yer Ht cr
Dy gloss middle kayer =
Hyclated outer gel layer H* “\E“‘s HE cr
GRF H
H Kedium

Figuel  Typiealcombiration jH electrode.
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Abb. Querschnitt durch eine Glaselektrode

1.Abschirmung
2.Silberdraht
3.AgCl
4.Innenpuffer
5.pH-Glasmembran

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

Na*

So genannte ,,Alkalifehler* Na* Nat | |

treten bei kleinen N E H

Wasserstoffionen- H+

konzentrationen und H*

hohen Alkali- Na

ionenkonzentrationen auf Analytidsung Glas Innenlésung
(Puffer)

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

=EinfluB der z.B. Na*-Konzentration auf den pH-Messwert (niedriger als der ,wahre*

pH-Wert)

0,5 mol/L Ba?

202 i / e 72
= 0,1 mol/L Li - \ o
I e o
T oga| 1mok— N X
0 1molLNat____ X Ve
-0.6 \/
TmolLli*t — g
08| 1 mol Na* _/
-1,0 3
n 9 10 11 12 pH 12

Abb. Alkali-Fehler von pH-Glaselektroden
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Elektroden Bestimmbare  Aufbau der Elektrode Storionen (K;) unterer Bestimmungs-

lonen bereich (mol/L)
Glaselektroden H* Li;O — BaO = La;05 - $i0;  Li", Na® 107
oder Na;O — CaO - Si0, (mit Korrekturen)
Na* Li,0 — Al,O; — $i0, oder  Ag*, H' 10°°
Na,O - AL,O; - Si0; L, K, Cs° 107
2 - 2+ @2+
Fliissigmembran-  Ca®* (RO); PO3 Mg*?, Szr
Elektroden (R mit Cg bis Cyg), (5-107,
z. B. Dioctyl-phosphonat 2-107%
o Dioctyldistearyl-ammoni- ClOg, I', NO3, 10°°
um/R; R’;N" S0%
K Valinomycin/n-Decan (auch Cs®, NHJ 10°
Kronenether geeignet) (3-107% .
Na* (2 - 1079
NOY Ni(Il)-Komplex eines substi- NOj (6 - 107
tuierten o-Phenanthrolins Br (9 - 107)

Abb. Weitere lonenselektive Elektroden (neben den oben schon erwahnten Feststoff-Membran Elektroden)

http://www.youtube.com/watch?v=-rsF4nDGX50

Die Lambda Sonde

Sauerstoffsensoren auf der Basis von Zirkondioxid (ZrO,) dotiert mit Calcium- (CaO) oder
Yttriumoxid (Y,03) werden unter anderem dazu eingesetzt, den Sauerstoffgehalt in Autoabgasen
zu messen. Dadurch kann die Kraftstoffzufuhr so eingestellt werden, daf 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 |t poo(aussen)

poz(innen) und pg,(aussen) sind die Fﬁsmmw
Sauerstoffpartialdriicke der an die Innen- und 1 ’ 2
AuBenelektrode angrenzenden Gasatmosphéaren. An & o .51
den Dreiphasengrenzen Atmosphare | Elektrode | A 2
Festelektrolyt stellt sich bei hinreichend groRer "‘""’S"”‘-”E"zEp‘msw::“:“m"“2
Temperatur (T>650°C) das elektrochemische i
Gleichgewicht O,+de"= 202 oi-:zce' =0,+48"
’ i Po, (1) FJ h Po,(2)

et EMKJL’E_
Ed
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%0, +2e(Pt) = 02(zr0,)

ungehindert ein. Sind pg,(innen) und pg,(aussen)
und verschieden, dann kann eine elektrische
Potentialdifferenz (Zellspannung) zwischen Aul3en-
und Innenelektrode gemessen werden:

1
e-R Ty, p?2
4-F " po,

Der Sauerstoffgehalt der Umgebungsluft liegt

normalerweise bei 20,8 %. Dieser Referenzwert

wird mit dem Restsauerstoff an der Lambda-Sonde

verglichen. Befindet sich im Abgasstrom ein Rest- Abgas
sauerstoffgehalt von 2 % (,mageres Gemisch®), ¥
entsteht aufgrund der Differenz zum

Umgebungsluft
208%

Umgebungssauerstoff eine Spannung von ca. 0,1 ‘é\mft‘" ‘

; - . rode
Volt. Sind weniger als 2 % Restsauerstoff im
Abgasstrom enthalten (,,fettes Gemisch®), macht <:
sich diese erhohte Differenz zum AuRensauerstoff |
durch eine geénderte (hdhere) Sondenspannung A

uben-
von bemerkbar. Elektrode
I Die aubere Elektrodansaite der Lambda-Sonde mgt in den Abgasstmom
Restsauerstoff ca. 2 % die innere Elektroderseite steft mit der AuBeniuft in Verbindung.

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

Lambda < 1 = fettes Gemisch my e Grml‘sth mageres Gn‘m\sm
(Luftmangel) (Luftwborschuss)
U-lambda ca. 0,9 Volt 1,000

Lambda > 1 = mageros Gomisch
U-Lamida ca 0,1 Volt 800

600 |

a5 |

v e
a8 e
om . .
o5 0s 080 090 100 110 120 luftzehl A
% Konvertierung
(] ol 100 BY

sec sec i

A

!

Lambda-Sonde

- i

i " no,

1 \‘\\
Abgas- [ T N
strom i
Sauerstoffschube Monitor-/Uberwachungssonde E

i

|

|

0
097 098 n‘wL 00 101 102 11,08
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Redoxtitrationen mit potentiometrischer Indikation
Anwendungsbeispiel:

Titration von 100 mL einer 0,1 M Fe?* mit 0,2 M Ce*, gesattigte Kalomelbezugselektrode

(SCE), Pt-Indikatorelektrode

Aufstellen der Halbzellenreaktion als Reduktion:

Fe3* + e Fe2* E%= +0,767V
Ce* + e = Ce* E= +1,70V
E= EUFe - EOCe

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

Aufstellen der Gesamtzellreaktion (Subtraktion der Halbzellenreaktionen):

Fe¥* + e Fe?*

- Ce* + & =——= Ce*
(Fe3* - Ce* == Fe? -Ce¥) +
Fe3* + Ce®* =—= Fe** +Ce*

Ce4+’ + Ce3+

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 spontanin

die umgekehrte Richtung (von rechts nach links)

Potentiometer
C e4+

Platinelektrode

gesattigte Kalomelelektrode
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Zellreaktionen:

Fed3* + e - Fe?* E%= + 0,767V
sowie die Reaktion der Referenzzelle (SCE):

Y HQ,Cly(s) + & =—=— Hg(l) + CI- E=+0,241V

E = Erequiy/reqy — Esce

2+
E,=| 0767205916 pg[Fe 11 o4y
1 [Fe "]
aber auch gleichzeitig:
Ce* + ¢ Ce3* E0= +1,70V
BHECls) + & =—— Hg(l) + CI- E=+0,241V
E = Eceqvyrceqn = Esce
005916, [Ce®']
E,=|170- lo -0,241
-[rro-08581 e

zu jedem Zeitpunkt der Titration mussen beide Gleichungen erfillt sein!

Vor dem Aquivalenzpunkt:

= jedes zugesetzte Ce** Uiberfiihrt ein Fe?* in ein Fe%*, wobei ein Ce3* entsteht
(Titrationsreaktion) !
. M . . " Potentiometer
= vor dem AP verbleibt unreagiertes Fe?* in Losung cet
= [Fe?*], [Fe**], [Ce®] sind bekannt i
= [Ce**] ist zunachst nicht bekannt (siehe unten) 1

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

2.B. Zugabe 30 mL Ce**-Lésung Fe¥* +Cett —=Fe¥ + Ce*
Aquivalenzvolumen: 50 mL Ce**-L6sung (Cre X Ve = Cee X Vee)

(0,2 mol/L x 0,1 L=0,2 mol/Lx xL) = x=0,05L

= 30/50 des Eisens liegen in Form Fe3* vor, 20/50 in Form von Fe?* diese

Werte werden in obige Gleichung (E,) eingesetzt:

0,05916, 20

E, = (0,767 - log EJ -0,241=0536V
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Am Aquivalenzpunkt:
Zusatz der stochiometrisch erforderlichen Menge Ce**:

= ~fast“ alles Eisen liegt in Form von Fe®*, fast* alles Cer in Form von Ce3* vor,
allerdings existieren noch kleine, unbekannte [Fe?*], [Ce*!]
= beide Gleichungen (E,) und (E,) lassen sich nicht 16sen
005916 [Ce%*]
=170- lo
B=170- =08
2+
£ 0767 005916, [Fe3 ]
[Fe™]

aber es ist bekannt das am AP [Fe3*] = [Ce®*] und [Fe?'] = [Ce*]
Fe3* + Ce®* - Fe2 +Ce

nun 1&Bt sich die Zellspannung berechnen (Addition beider Gleichungen):

3+ 2+
E +E =170+ 0767 - 005916 o [Ce™] 005916, [Fe”]
1 [Ce*"] 1 [Fe®]
3+ 2+
2E = 2467 005916 log (€1 4 0,05916 1091~ ]
[Ce™] [Fe™]

[ce* IIFe**] _
2E =2,467—-|0,05916 -log ————— loga+logb=log (a-b
[ 09 (Ce* ]IFe™] (log g g (a-b))
da [F93+] = [Ce3+] und [Fe2+] = [Ce4+] = Titrand: Red1/Ox1  (2.B. Fe?*/Fe™")

Titrator: Ox2/Red2  (2.B. Ce*/Ce™)

Reaktion: Red1 + Ox2 — Ox1+ Red 2
Fe?* +Cet Fe® +Ce

2E = 2,467 —(0,05916 -log }] = E=1,23V Ce™/ Cet
(Mittelwert der Standardpotentiale)

Zellspannung = E — Eg¢ = 1,23 -0,241=0,99 V

Verbrauch Ox2
50% 100% 150 %

Nach dem Aquivalenzpunkt:

= praktisch das gesamte Eisen liegt als Fe3* vor (= [Ce%*])

= bekannter UberschuR an Ce** (zugegebenes Volumen Ce* minus
Aquivalenzvolumen)

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

005916, [Ce**]
log—
1 [Ce*"]

E, = [1,70 - ] -0,241

2.B. Zugabe 60 mL Ce**-Ldsung:

0,05916

E, =1459 - Iog% =1418V
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Bsp des Kurvenverlaufs einer Redoxtitrationen mit potentiometrischer Indikation
(willkdrlich)

-118f e
mV
S S Aquivalenz- 4E
punkt

! i

~708F ————— =~~~ o= . |
I ! : i
1 ml 2 1 ml 2

a V— b V—

= Erhéhung der Genauigkeit durch Differenzieren der Titrationskurve

a Direkte Messung, b Differenzialmessung (1. Abteilung)

« neben Redoxtitrationen (wie im Bsp oben) lassen sich so auch andere Titrationen
verfolgen (z.B. Saure-Base Titration (Glaselektrode oder NWE) oder Fallungstitrationen (s.0.))
= auch experimentelle Bestimmung von Stoffkonstanten (z.B. Loslichkeitsprodukt)

Konduktometrie
Elektrische Leitfahigkeit

Die Féahigkeit einer Elektrolytldsung zum Stromtransport beruht auf der Wanderung von
Ladungstragern im elektrischen Feld zwischen den Elektroden. Die durch die elektrische
Feldstarke £ beschleunigten lonen der Ladung z-e, (Elementarladung) unterliegen dabei einer
mit ihrer Geschwindigkeit v anwachsenden Bremskraft (Stokesche Reibungskraft Kg =
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):

z-e,-E

v o= ffE
6-7-Z-r

max

= Flr gegebene z und £-Werte = charakteristische Transportgeschwindigkeit flir
jede lonensorte (f(r,2))

Definition der Leitfahigkeit:

I=LU mit | = Strom durch die Elektrolytldsung [A]
L = Leitfahigkeit [Q1]
U=RI = | = /R-U U = Uber den lonenleiter abfallende Spannung [V]
= die Leitfahigkeit ist der Kehrwert des elektrischen Widerstandes des

lonenleiters (Einheit, neben Q-1, ist das Siemens S)




Spezifische Leitfahigkeit

=

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

wenn die Mef3zelle nicht aus zwei Elektroden
mit einer Elektrodenflache von 1 cm2in 1cm
Abstand besteht, muB die Zellkonstante I/A (I =
Lénge, A = Flache) bekannt sein

K:LL
A

Die Leitfahigkeit von Elektrolytldsungen ist abhéngig von:

= der Konzentration (Anzahl der Ladungstréager)

= der Anzahl der Ladungen, die jedes lon transportiert
= der Wanderungsgeschwindigkeit der lonen (V,a, (5.0))
= der Polaritat des Losungsmittels (beeinflusst den Dissoziationsgrad der Elektrolyten)
= der Temperatur (beeinflusst die Zahigkeit des Lsgm.)

zum
Widerstands-
mengerat

Elektrode

4 _Flektrolyt-
16sung

1cm Kanten=
lénge

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

= die Summe bestimmt die Gesamtleitfahigkeit

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

A= 1002 i mit k inScm?, cinmol L1, Ain S cm? mol
Kation Ao Anion Ao
[S cm? mol™] [S cm® mol™] . .
H* 350 OH" 197
Li* 39 F 55 900 600
Na' 50 cr 76 wo o
K* 74 Br 78
Rb* 77 I 77
Cs' 78 o T
H-O-H
Tab. lonenaquivalentleitfahigkeiten in Wasser (25°C) '\_|

LUyl

Uy

hitp:/Aww

Einsatzgebiete konduktometrischer Methoden:
Bestimmung von Saure/Base-Konstanten

250
pm
Rb*

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

lonenchromatographie)

konduktometrische Titrationen (siehe Bsp. néchste Seite)

Verfolgung chemischer Reaktionen (Bsp. Video

vscml.html
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Abb. Titrationskurve der Titration
von Salzséure mit Natronlauge

Leitfahigkeit

Natronlauge in ml

Abb. Titrationskurve der Titration

von Essigsdure mit Natronlauge

(zunachst allmahliche Zunahme der Leitf. durch

ansteigende lonenkonzentration (z.B. Na*), dann
Ll schnell durch OH-)

Natronlauge in ml

Leitfahigkeit

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

(Beweglichkeit der Nitrationen ist geringfugig
geringer als die der Chloridionen)

Leitfahigkeit

.
.
P P o N P

Silbernitrat-Losung in ml

Elektrogravimetrie und Coulometrie

Bei der Potentiometrie (siehe oben) werden Potentialdifferenzen, die sich in Abhéngigkeit von
Konzentrationsédnderungen der interessierenden Komponente (Analyt) andern, bei
vernachlassigbarem Stromflu fir analytische Zwecke ausgenutzt. Bei stromdurchflossenen
Zellen findet Stofftransport und —umsatz statt und es miissen zusatzliche Effekte berlcksichtigt
werden.

Kombination zweier Halbzellen = elektrochemische Zelle

= Erzeugung von Elektrizitdt = galvanische Zelle

= Zufiihrung von Strom von aussen = elektrolytische Zelle

Bsp. Elektrolyse von Wasser bzw. Brennstoffzelle

2H + 26 — H, =0V
%0, +2e +2 H - H,0 E0=1229V
( %0, _— Hy-H,0) |+%0, +H,0
H,0 - Hy +% 0,

E = E%pme - Eopppo =0-1,229=-1,229V
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= fur die Wasserelektrolyse muf} eine Klemmspannung gréRRer als 1,229 V
angelegt werden

= bei ,.Entnahme* von Strom sinkt die Zellspannung
= 3 Ursachen:

= Ohmsches Potential
= Konzentrationspolarisation
= Uberspannung

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

Ohmsches Potential: Egpy, = I'R U
mit | Stromstérke, R = Widerstand der Zelle

E° .9

alVan,‘S
E Ches 1,
Egalvanisch =E°-IR emel’lt IR

—_FO
EEIektronse =-E%-IR

= Zahlenwert der galvanischen E’ektro/ySeZe” IR
e

Zellspannung nimmt ab v
£ Zahlenwert der erforderlichen
Zellspannung zur Elektrolyse nimmt zu

Konzentrationspolarisation (auch Konzentrationsuberspannung)

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

2.B. Elektrolyse einer CuSO,-Losung (siehe Abb. unten):

_go 0,05916 1

E (Kathode ) — 2 | g m

(Kathode )

[Cu?*], = Konzentration an der Elektrodenoberflache

tmm 05mm Omm
=

Abb. Sichtbarmachung der
kathodischen
Diffusionsschicht bei der
Elektrolyse von CuSO, (links —
stromlos, rechts — bei
StromfluR)

Electrolyte

i g o

e i
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ohne Stromflu

T

1%

uoneiuazuoy —»

A

dn=2) dng=1) 0
Abstand von der Elektrodenoberflache

mit dy = Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht (t; < t,)
Bei Stromflu verarmt die Flissigkeitsschicht an der Elektrodenoberflache an Cu?*-lonen

= [Cu?]; nimmt ab = 1/[Cu®], wird groRer = log wird groRer = Eyamoqe) Kl€iner und
schlieBlich die Gesamtzellspannung kleiner.

= die Konzentrationspolarisation verringert die Spannung einer galvanischen Zelle und
erhoht die flr 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:

Der Gesamtvorgang laRt sich in verschiedene Teilschritte
aufteilen

H* + e — Hy
(Elektronenuibertragung an der Elektrodenoberflache)

2Hy — Hz(ad)
(Bildung von molekularem Wasserstoff, adsorbiert)

Hyeay = Haq  (Wasserstoffentwicklung)

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
| E::rs‘e'dfss_’- Abb. Energieprofil fir den
T 7. thorgon wiid Elektronentransfer von einem Metall
o | § M auf H;0* (links: ohne zuséatzliches
o ! —=wa * Potential, rechts: nach Anlegen eines
,—% g /| " o £8 2usétzlichen Potentials an der
5 Bl T P T iF Elektrode. Die Uberspannung erhoht
] frpsdd e T oo die Energie der Elektronen i.d.
3] i fir den Elsktror W
D b L transfer s s annung Elektrode)
L [ < Urspringliche
| Energia des @
in der Elextrode
die geringere Aktivierungsenergie (E,) erhéht unmittelbar die Geschwindigkeit
der Reaktion
= Arrhenius-Gleichung (mit k = Geschwindigkeitskonstante)

e,
k =const.-e fT

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

Fur Elektrolysen und analytische Anwendungen (in waRrigen Lésungen) besonders
wichtig: Sauerstoffiiberspannungen und Wasserstoffuberspannungen (Stichwort:

Polarographie (s.u.)).

¥V RHE

Elekfrode —
. el
6 | ~
1 {
-
123~ - -

fakhuierungs -
ub ersp{]nnuﬁg
{Sauerstoff - |
uberspannung)

Elektrodenpotentiale

"\ Arbeitspotential,
H-Elektrode

Arbeitspotential 0, -

H=2L10,+H,0+2¢

2 ] 1
¥

._Gesamt(berspannung an

der Sauerstoffelektrode

|_2Zelispannung U

_Arbeitsstromdichte

Stromdichte ——=

Abb. Elektrodenpotentiale
bei der Wasserelektrolyse
als Funktion der
Stromstarke
(Platinelektroden,
alkalische Lésung)
(Aktivierungsiiberspannung
= Einsetzen eines
wSichtbaren® Stromes)

RHE ,Reversible
Wasserstoffelektrode*
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10 A/m? 1000 A/m?

H @) H @)
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. Uberspannungen fir die Gasentwicklung bei verschiedenen Stromdichten [A/m?]

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

Polarisierbare und unpolarisierbare Elektroden
= treten Uberspannungen (auch Konzentrationsiiberspannungen) schon

bei sehr geringen Strémen auf, so spricht man von einer polarisierbaren
Elektrode

Bsp. die Quecksilberelektrode ist in einem Bereich von ca. 0 bis -2 V polarisierbar

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

logc

Elektrogravimetrie = Abscheiden des Analyten als Festkdrper auf einer Elektrode = Wégung

Die Abscheidung von Metallen wird am besten in schwefelsauerer Losung vorgenommen; Chloride
und Nitrate sind wegen ihrer leichten Oxidierbarkeit nicht geeignet (Zerstdrung der Elektrode und
Nebenreaktionen)

U, —=

08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28V 30

-2 Ag Cu Ni\\Co\Cd Cr Zn

A Ha

-4 H, (an Cu) ‘

(an plat.Pt)

i

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

= zur Abscheidung unedeler Metalle = Verkupfern von Platinelektroden
(siehe Abb. — Erhdhung der Wasserstoffiiberspannung )
= bei geniigend groRem Unterschied der Zersetzungsspannung = elektrogravimetrische Trennung

Probleme: Mitfallung anderer elektroaktiver Komponenten, Gasentwicklung (bei zu hohen
Klemmspannungen) stéren die Abscheidung = Kontrolle des Elektrodenpotentials
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Coulometrie = Bestimmung der Zahl der Elektronen, die in einer chemischen Reaktion umgesetzt
werden (Faradaysches Gesetz)

n = Stoffmenge [mol]

g = Elektrizitaitsmenge [Coulomb]

F = Faradaykonstante = 9,649-10* Coulomb/mol

z = Zahl der ausgetauschten Elektronen (Elementarreaktion)

n=—1
z-F

Da die Stoffmenge n = m/M ist (m = Masse der Substanz [g], M Molekiilmasse oder Atommasse
[g9/mol]), erhalt man:

= gemessene Elektrizitdtsmenge q gibt die Masse m des Analyten

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

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

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

z.B. anodische Oxidation von Arsenit (As(lll)) zu Arsenat (As(V)):
AsO5* +H,0 = AsOZ +2H*+2 ¢

Allerdings wére spétestens gegen Ende der Elektrolyse die Konzentration der
umzusetzenden Substanz so klein, dass zur Aufrechterhaltung der Stromstérke (im Fall
einer galvanostatischen Arbeitsweise) die anzulegende Spannung auch andere
Umsetzungen mdglich machen wirde.

Erlauterung:

1. Ficksche Gesetz:
J, =-D, @,
dx;

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

mitj=zFJ; j = Stromdichte (A/cm?)

folgt:

Co = Konzentration im Lésungsinneren

Cs = Konzentration a.d.
Elektrodenoberflache

j=Z'F'DI£=Z'F'DIC07CS
dx 3
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Coulometrische Titration

RSO+ H,0 > ASO,> + 2H: + 2

Coulometrische Titration

RSO + H,0 > ASO, +2H: + 26

g g
5 5
0
[ Abstavon der Elkrodenchertache
g § £ H
8 H H H
T e
Coulometrische Titration Coulometrische Titration
1 1 CyCs
oo L ot |25 TS ot =25
log < Stromdichte | D log < Stromdichte | D 3
H
CR
Abstandvon dr Elerodenchertache Aostand v dorElektroderobertiche
z : g §
H @ H @
e .
Coulometrische Titration Coulometrische Titration
o
cecrig L oo 12260 ZE | eopriog L cmarn 12270,
5 g
H H
H g
g 5
Aostand v dor Eikroderabertache Aostand v dorElekroderobertiche
5 H 5
H @ i &
Zeit — Zeit —
Coulometrische Titration Coulometrische Titration
—go 1 - o 1
E=E"-log — Sramdiche | =2FD; E=E"-log — Stromdichte | =2FD; 3
iE 3
H H
Cas Ca
Abstand von der Elckodencbertiche Abstae von der Eekvodencherache
£ H— g
o o
Coulometrische Titration Coulometrische Titration
1 1 CoCs
E=E-log L Svondehe |=2F D, E=E-log L Stamdehie |22 FD, —
51 5
e T
Aostad von der Elcodencbertiche Abstae von der Elekvodencherache
! t ! P |
§ £
o s
Coulometrische Titration Coulometrische Titration
E=E-log — Swomdichie | =2F D, Stomdichte | =2FD;
] H
Cas O
Aostad von der Elckodencbertiche Abstae von der Elekodencherache
! f— ! Ry——
e 5 =" £
H i H ‘ H
o P
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Potential —

Potential —>

Coulometrische Titration Coulometrische Titration

ooy L CrCs oy CeC:
E=etog L Swomdens | =2F D, E=etog L S

Stomdichte 12D,

o & o o
Abstand von der Elektrodencberfache

T
E

Zeit —

‘Abstand von der Elekirodencberflache

avancsisen] 1
:

Potential =

st

tor

Zet —

Coulometrische Titration

ooy CrCs
E=Etog L Svomdens | =2F D, —

} 2810120, 20 2

©

o o
Abstand von der Elektrodencberfiache

avarosatse ] 1
:

st

Zet —

Coulometrische Titration

(Biamperometische Endpurkisindikatior)

Sobald alles Arsenit zu Arsenat oxidiert wurde bleibt Be in der Lisung Gbrig

= da das reversible Br "/ Br, Redoxpaar eine geringe
Aktivierungsenergie an Platinoberfiachen besitzt (hohe

s beikleinen
an den Indikatorelekiroden ein leicht mefbarer Strom

Zet

281 > Bry+ 20

innere Energie

strom

Reaktionskoordinate

»direkte” coulometrische Verfahren sind unpraktisch

L&kt man dieselbe Reaktion (anodische Oxidation von Arsenit zu Arsenat) aber in
Anwesenheit einer hohen Konzentration I ablaufen, wird bei entsprechend
héherer Spannung aus lodid anodisch lod gebildet:

2 —_— l,+2e
das seinerseits das Arsenit zu Arsenat oxidiert:

ASOF + HO+l, ——=—  AsOZ+2H'+21-

quantitative As(lll)-Bestimmung bei Anwesenheit von lodid

Abbildung 54 a Potenziostatische Coulometrie, b galvanostatische Coulometrie.
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Polarographie

Die Polarographie ist eine voltammetrische Analysemethode. Die Voltammetrie
umfasst alle elektrochemischen Methoden mit Messung der Stromstarke, die in einer
elektrochemischen Messzelle zwischen Festkorperelektroden bei zeitlich veranderter
Spannung auftritt, d.h. es werden Strom-Spannungs-Kurven gemessen
(Voltammogramme resp. Polarogramme). Als Arbeitselektrode wird meist eine
tropfende Quecksilber Elektrode eingesetzt.

I D Quecksilbervorrat

Tropfelektrode

Spannungsquelle

Analytlésung

Gegenelektrode

Abb. Klassische
Mefanordnung der
Gleichspannungspolaro-
graphie

Galvanometer

Tropfelektrode

Spannungsquelle Analytlosung

Gegenelektrode

Abb. Klassische
MefRanordnung der
Gleichspannungspolaro-

Galvanometer graph|e
= 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 flieRende Stroms als Funktion des

angelegten Potentials (,,Polarogramm?®)
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Vorteile einer Quecksilbertropfelektrode:

= frische Oberfléache mit jedem Tropfen, Vermeidung von
»Elektrodenvergiftung”

= hohe Uberspannung fiir die Reduktion von H* (,Wasserstoffiiberspannung*)
(Maglichkeit zur Bestimmung von Analyten die schwerer zu reduzieren sind als
H* (z.B. Alkaliionen))

= Amalgambildung (Quecksilberlegierungen) erniedrigt das notwendige Potential
zur Reduktion von Metallen

Kt +e — K@) E°=-2,936V
K* +e +Hg — K(in Hg)E®=-1,975 V
= die durch die Elektrode flieBenden Strome sind aufgrund der kleinen

Oberflache (Tropfendurchmesser ca. 1mm) nur in der GréBenordung von
einigen uA = Umsatze wahrend des Versuchs andern nichts an der
Zusammensetzung

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

Gleichstrom-Polarogramme

I IH,l‘l
. K [
—_—
2 -
5 T
£ | 2" +2e=7n i
g
n /| l Grondstrom
——l 1 et 1L

0 ", 2V GKE

Eleklrodenpotential ¢ - »

Abb. Polarogramm einer Zink-lonen (Depolarisator) enthaltenden Lésung (KCl als
Leitelektrolyt), iy = Diffusionsgrenzstrom der Zinkionen, E,,, Halbstufenpotential (gegen GKE
(=SCE) gesattigte Kalomel-Elektrode)
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Polarographie Polarographie

Zntv2e 520

Zntv2e 520

Konzentration  —»

‘Abstand von der Elekirodenoberiche

‘Abstand von der lekirodenoberfiache

strom —»
strom —»

Potental —> Fotental —»

Polarographie
Polarographie
[ S
E=p. 2095, Co Stomdichte | =2F D)
B c; v

Konzenwration —»

B
s von er Elekaceraberache.

Poma —

Strom —»

Potental_—

Polarographie

o a
Abstand von der Elekirodencberlache

-80
=70
-60
f - 50
= =40
v
= =30
5
72
6 -10
# o> .
+10 L I L B
0 0204060510 12 14 16 1930V OF Abb. Polar(_)grarpr_n _mltfnehreren
Elekirodenpotential © .o Stoffen gleichzeitig in Lésung.
= Halbstufenpotential = qualitative Analyse
= Diffusionsgrenzstrom = quantitative Analyse

Der nutzbare Spannungsbereich ist abhdngig vom verwendeten
Lésungsmittel und Elektrolyt. Flr wassrige Losungen wird der
Spannungsbereich einerseits durch die Reduktion von Protonen zu
Wasserstoff begrenzt, anderseits durch die Oxidation des
Quecksilbers. In sauren Lésungen kann im Bereich von +0.4 bis -1V, in
alkalischen Losungen im Bereich von +0.4 bis -2V gemessen werden.

http://www.youtube.com/watch?v=C8CM7d5e5Vg

Jaroslav Heyrovsky
(Chemienobelpreis 1959)
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Sonstiges zur Polarographie

Sauerstoffentfernung

Abb. Polarogramm einer

r 0,1 M KCl (a) gesattigt mit
sl Luft, (b) nach
unvollstandiger Entgasung
m und (c) nach vollstandiger
_ Entgasung
2 0; — H:Q, 'ﬁw
El wulll /
5, /|
¥ Jil
[ B w )
Ol e T e
K L | IR | ' | “C‘l L o
4] -05 -10 -1.5 -2.0
E [V gegen 5CE)
O, + 2H" + 2 == H),0, Ei» =-0,1V (gegen GKE)
H,0, + 2H" + 260 ———= 2H,0 Eip =-0,9 V (gegen GKE)
Sonstiges zur Polarographie Il
g : : \\____ Diffusionsgrenzstrom
3 1 :
Messzeit ?__\ :
- At 4»“
: i /___ Kapazitatsstrom

Abb. Zeitlicher Verlauf und Diffusionsgrenzstrom und Kapazitatsstrom wéhrend der Lebensdauer
eines Quecksilbertropfens

= In der Grundl6sung flir eine polarographische Analyse wird auch ohne Anwesenheit
eines Depolarisators (Analyt) in einer Strom-Spannungskurve ein geringer Stromfluss
auftreten = Aufladung des Tropfens (elektrochemische Doppelschicht)

= Kapazitatsstrom (siehe Abb.)

= Kapazitatsstrom nimmt zum Ende der Tropfenlebensdauer ab (geringes
Oberflachenwachstum) = daher ist es sinnvoller am Ende der Tropfenlebensdauer zu
messen = Tast — oder pulse-Polarographie (siehe Abb.)
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Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) und
Atomemissionsspektroskopie (AES) auch OES (Optische
Emissionsspektroskopie)

Ein wenig historisches .....
Als ersten Spektroskopiker kénnte 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.

Abb. Joannes Marcus Marci von Kronland

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

Frihe 19. Jahrhundert = Beobachtung des spektral zerlegten Sonnenlichts = z.B.
Fraunhofer (Absorptionsvorgange in der Sonnenatmosphére)

1859 Bunsen und Kirchhoff = erstes Experiment zur Atomabsorption
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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 Strahlungsbiindel wird auf dem
Schirm S beobachtet. Die Natriumlinien treten
dabei als schwarze Unterbrechungen in dem
sonst kontinuierlichem Spektrum auf.

Das fiir den Menschen sichtbare Sp
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IRA 780-1400 nm
VIS 380-780 nm " . . . Anregung van
UV 200400 nm 4 10° 3-10"% 10 310 12-10° 124 Elaktroneniber-
UV A 315-400 nm gangen, Emis- AAS
UV B 280-315 nm sion, Flammen-
we am PAS
VUV 100-200 nm
Rénigenstrahlung 4 1 3107 107 310! 12.10%  12.,10% | Entfernung der
0,01-10 nm Elektronen aus
inneren Energie-
niveaus
2 19 . E . 7 .
Mossbauer 100 kev T 107 3-10 1o 310 12:10 12-10° Resonanz-
-Absarplion absorption
der Keme
1-Strahlung Kernumwand-
> 1 Mev + 10 3107 107 30100 12100 12.107 | V0Gen

AAS Atomabsorplionsspekiroskopie, PAS Photoakustische Spekiroskopie, VUV Vakuum UV

Tab. Wellenlange (bzw. Energie) der elektromagnetischen Strahlung und jeweilige
Wechselwirkung mit Materie (Kerne, Elektronen, Molekiile)
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Physikalische Grundlagen AAS (1)

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

Kirchhoff: ,Jede Materie kann auf der Wellenlange 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 auf3eren Elektronen der
Atome in Verbindung (im Gegensatz z.B. zur Rontgenspektroskopie).

Im Jahr 1885 verdffentlichte Balmer eine mathematische
Beschreibung der Atomlinen des Wasserstoffs:

v'=1/2 =R(1/22 —1/n?) <1>

Einfachster Fall: Wasserstoff m
T

mit v = Wellenzahl [cm-1], 2 = Wellenlange [cm], R = Rydberg-Konstante

(109677 cm™) und n=3,4,5,... 20000

n v [cm-1] (berechnet
nach Gl. <1>)
15233
20564
23032
24373
25181
25706

O~NOO O W

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
Sonnenatmosphére), wenn das Elektron von der ,2ten Schale” (n = 2) auf die
3te, 4te, Ste usw. angehoben wird.

Die Wellenléange des absorbierten Lichts ergibt sich tber A =1/ v':

A [nm]
656
486
434
410
397
389

o~NO O~ WS

Die dabei aufgenommene Energie E [J] &Rt sich ebenfalls leicht berechnen uber:

E=h-v=h.c/A=h-.c v <2>

mit h = Plancksches Wirkungsquantum (6.623 x 1034 J - s), v= Frequenz des absorbierten
Lichts [s], c = Lichtgeschwindigkeit (3 x 10'° cm - s1)
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= Balmers Gleichung kann verallgemeinert werden und es ergeben sich
verschiedene ,Serien“ von Linen im Wasserstoffspektrum :

v'=1/A=R(@/nZ -1/n?) <3>

wobei n, eine Serie von ganzen Zahlen > n, istund n; =1,2,3/4....
(n, =1 Lyman, n; =2 Balmer, n; =3 , hy = 4 Brackett, n, =5
Pfund Serie)

Balmer Lyman Serie

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

0 20000 40000 \Wellenzahl [cm™] 80000 100000 120000

a7 397 55 66 2626
1 lvx] 110 1005
122 | 434 1064

| jag6 856 | [1282 [1878

Abb.
Linienspektrum
des Wasserstoffs
als Funktion der
Wellenlange

Beim ,Zurlickfallen“ der Elektronen auf weiter
innenliegende ,Schalen wird Strahlung mit der
gleichen Wellenlange emittiert

= Atomemission
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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 Energieniveau-Diagramme.

jedes Niveau (Elektron) 18Rt sich durch vier Quantenzahlen charakterisieren:

* Hauptquantenzahl n
« Nebenquantenzahl |
* magnetische Quantenzahl m,
¢ Spinquantenzahl mg

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)(l = 0,1,2,...n-1) = definiert die
L~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, = H, £(I-1), ...,0) = definiert die Orientierung der Orbitale
im Raum (z.B. p,, p, P,)

T Abb. Termschema des Natriums.
Die mit Doppelpfeilen versehenen,

ot durchgezogenen Linien sind die
ersten Ubergénge der Hauptserie
und treten in Absorption und
Emission auf. Die gestrichelten
Linien gehéren 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.

Durch die Kopplung des Elektronenspins mit seinem Bahndrehimpuls (Spin-Bahn-Kopplung) ist der
3p-Zustand in zwei Zustande mit Gesamtdrehimpuls 1/2 bzw. 3/2 aufgespalten, je nachdem ob
Spin und Bahndrehimpuls parallel oder antiparallel eingestellt sind. (kopplung zweier magnetischer
Momente) o

o

T T T
f«— D-Linien I serien renze
i
. ‘j— I Abb.

(a) Absorptions- und

(b) Emissionsspektrum

0 10000 20000 30000 w00 o
Wellenzahl ——= des Natriums

T
2000 1000 800

800 400 200 250 nm
~<—— Wellenlznge
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In der Abbildung oben (a) wird das Absorptionsspektrum des Natriums
wiedergegeben. Nach kiirzeren Wellenlangen hin (zunehmende Energie) erscheinen
die Linien der Hauptserie in immer engeren Abstanden und nehmen dabei an
Intensitét ab, bis schlie3lich eine ,Konvergenzstelle" auftritt, jenseits derer man keine
Linien mehr beobachtet, sondern eine kontinuierliche Absorption =
lonisierungsenergie des Natriums

Absorptionsspektrum vergleichsweise linienarm (begrenzte Anzahl von
Ubergangsmaglichkeiten vom Grundzustand aus)

Emissionsspektren sind komplexer = das Leuchtelektron der angeregten Atome
kann durch St6Re mit anderen Atomen ,beliebige* Terme (beliebige n und I) erreichen
und auf verschiedene Niveaus ,zurlickfallen* (vergleiche obige Abbildung (b)).

[ .Fraunhofersche Linien®

Absorptionslinien

8
Sonnens#l'“lllllll“

Emissionslinien ———

KH . G F .

h

5 E P

P e N N I N N
400 500 600 700

wavelength in nm

4000

3500

3000

2500

2000

1500

Intensity (counts)

Spectrum of a blue
sky somewhat close
to the horizon
pointing east at
around 3 or 4 pm on
a clear day

1000

500

0
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Wavelength (nanometers)
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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
® h—V> h-v Detektor
—_—
Strahlungsquelle \—1.
Atomisator

Wird die durch die Strahlungsabsorption aufgenommene Energie zumindest von einem
Teil der Atome wieder in Form von Strahlung abgegeben = Beobachtung des
Fluoreszenzspektrums

h-v
Atomisator —_— Detektor

_

h~vf

® Strahlungsquelle

Erfolgt die Anregung der Atome durch thermische oder elektrische Energie, d.h.
durch Zusammenstdsse mit anderen Teilchen, und gibt zumindest ein Teil der
Atome die aufgenommene Energie in Form von Strahlung wieder ab =
Beobachtung des Emissionsspektrums

h-v
Atomisator|: —_— Detektor

g g § Energiequelle (z.B. thermisch, elektrisch)

Das Spektrometer (AAS)

Strahlungs- | | Atomisator | | Mono- | | Detektor
quelle chromator

Blockdiagramm eines Atomabsorptionsspektrometers
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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 héaufigsten 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) gefiiliten Glaszylinder eingeschmolzen, der
an der Strahlungsaustrittsseite ein Quarzfenster besitzt (siehe Zeichnung).

Anode
(Wolfram) e B
, £
- rQuarz gsn_
:ﬂt E as os
| B Ar oder Ne #=
T e e
(imeé:g:giides Abb. Transmissionspektren von
Element) 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 e + Ar*). Die Argonkationen werden im elektrischen Feld in Richtung
Kathode beschleunigt. Beim Auftreffen schlagen sie Metallatome aus der
Kathodenoberflache heraus (engl.,sputtern”). Die Metallatome werden im
Hohlraum ihrerseits durch Wechselwirkung mit Elektronen oder Stéf3e mit lonen
zur Strahlung angeregt.

] | ]
e » o
<:MD Mo —m-n* M

HKLs 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).
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™ Thotium wiz3027 380,007 WL36072 @45 00
Titan

Ti wLz2091 17300 wiseors 217,00
T Thallium WLz3408 20600 WL36071 28400
Tm kL wLz3007 30700 w3607 38500
u Uan wLz2820 ©0300/  WL3007T 283,00
v vanagium 22073 2000, WL38078 266,00
w Woltiam w2283 21500 wissors 26900
¥ Vitium wiz2087 23700 WL36080 31ap0
s Vitarbiuem w2208 28200 wiseors 31800
z wizzs1i 17200 WLse0ei 217,00
z Zitonium 22880 18800 WL36082
Mateela martianpen
ALCa w2323 30800l wiseoa 32900
iy wiz3260 300 wWie6200 35300
A wiza117 352,00
CaMy wizzai 300 wissie2 358,00
Gast wiz3408 263,00
cazn wiz3207 200 WLs60ss 31400
Core Wiz3201 209,00
Coti wiz3az0 240,00,

CoCuFaMn-b 24354 324,007 mnan102 38500

CrBo-CurMarHi wiL23601 32000 WL36094. 385,00

w2179 31000 WLI6204 383,00
wi24361 33400 WLIBHZ 310,00
wiza17e atero  wianiod 402,00
CaZnSiFaalCug WL 30110 425,00

Abb. Ausziige aus der Internetseite 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).

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
Keramik- mit Radiofrequenz.

halter

Quarz-
fenster

Strahler

’7 Quarz- 370
fenster = 1 Quarzfenster
‘E 60 5
E I _ Schutzkérper
e E 5 o (Metally
@ 2 gl8isy
Anode - —— o Yz
== R Lk 66e
- IR 30 NOoNfN NN
g || !l Hochfrequenz-
Kathode 20 il spule (27 MHz)
| 1 Quarzkérper
mit 1mg des
10 Elementes in
Ar/Ne
oL — > 1...5Torr
249 250 251 252 253 Jl

Wellenl&nge (nm)
‘ a b < |

Abb.6.4 (a) Hohlkathodenlampe (HKL), (b) Emissionsspektrum einer
Si-HKL, (c) elektrodenlose Entladungslampe (engl. electrodeless
discharge lamp, EDL).
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Verwendung von EDL's vor allem fur leichtflichtige 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 MeRprinzipien bei der Verwendung von Linien- und
Kontinuumstrahlern ergeben sich aus den beiden Graphiken unten.

Strahleremission Vergleich Verwendung

(Linienstrahler) L N
= Linienstrahler/Kontinuumstrahler:
g Linienstrahler
= .~ Detektor
«©
I :
Absorption E
(Analyt)
Wellenlange
—>
Wellenlange
Strahleremission Vergleich Verwendung
_ T Kontinuumstrahler) Linienstrahler/Kontinuumstrahler:
g Kontinuumstrahler
5 Detektor
£
5
2
Absorption E
(Analyt) -
Wellenlange

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 Molekdils in zwei atomare Spezies und ein Photon:

D, + E, > D,* > D' + D' + hv

(E. vom Molekul absorbierte elektrische Energie)
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Die Energieverteilung des Gesamtprozesses laf3t sich wie folgt ausdriicken:
E. = E*y, = Epe + Ep. + hv
Ep und Ep. = kinetische Energien der beiden Deuteriumatome

Die Summe von Ep und Ep. kann kontinuierlich von 0 bis E*, variieren = ,quasi®
kontinuierliches Spektrum (hv)

Halogengluhlampe

Elektrisch geheitzte Metallwendel (Wolfram) in einem mit Spuren von Halogenen
gefiiliten Glaskolben (Quarz) = hohere Temperaturen des Wolframdrahts. Hohe
Strahlungsintensitaten oberhalb von 300 nm

= Deuteriumlampe und Halogengliihlampe ergénzen sich in ihren Einsatzbereichen

Intensitét

Emissionsspektrum einer
Deuteriumlampe

200 400

300
Wellenlénge (nm)

Intensitat

/_\ Emissionsspektrum einer
Halogenlampe

400 500 600 700 800
Wellenlange (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 1,
« Halbwertsbreite Avg; (FWHM = full width at half maximum)
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. Linienkern

Abb. Linienprofil und
Halbwertsbreite einer
- Linienfligel Spektrallinie

Yo
Frequenz v

Ursache verschiedene Verbreiterungsmechanismen
= natlrliche Linienbreite

= Dopplerverbreiterung

= StoRverbreiterung

= Selbstabsorption

Nattirliche Linienbreite

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

mit Ap, = Unschérfe des Impulses (p = m-v)

h
Ap, -AX = —
2r h = Plancksches Wirkungsquantum

Die minimale Halbwertsbreite einer Linie rihrt nun daher, dass ein angeregtes
Atom nur eine sehr kurze Zeit (eben At oder t) im angeregten Zustand verbleibt
(Relaxationszeit, 10 — 108 s), bevor es die Anregungsenergie in Form eines
Photons wieder abstrahit.

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

AE-At:L
2

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 fir die Breite der so erzeugten
Emissionslinie.

AE.M:ZL mit E=hv bzw.  AE=hdy
V.3
ergibt sich:
h-Av-At=h/2r bzw. Av-At=1/2rx
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At=110"s = Av =1/ (27-1.10°) =1,59 - 108 s!
(Unschérfe der Frequenz)

Beziehung zwischen der Unschérfe der Frequenz und Unschérfe der Wellenlange =

Umstellen von ¢ = v - 1 nach:
y =f(x) —_—> fx)=x" ——> f(x)=n-x"! (Potenzregel)
v=c- A1 und differenzieren der Frequenz (dv) nach 1 :

dy = f*(x) dx
dv=-1cA2dr

Durch Umstellen und Néherung (dv = Av und di = 4ly;,) ergibt sich:
Av=-1¢c A2 Ahyp
(Av A2 [c = - Ahy, bzw. | ALy, |= (AvA2) Ic

[ ALy, |= (1,59 - 108 s x (590-10° m)2)/ (3- 108 ms™)
| ALy, |=1,84 - 1013 m = 0,184 pm

ware die mittlere Lebensdauer 1 - 108 s ergibt sich:

| ALy | = (1,59 - 107 s x (590-10°° m)2)/ (3 108 ms)
[ ALy, |=1,84 - 103 m = 0,0184 pm

= je kurzer die Lebensdauer im angeregten Zustand (Relaxationszeit) desto
breiter wird die Linie

Identische Ursache: Rotverschiebung der Fraunhoferschen Linien in Spektren
entfernter Galaxien

400 500 600 700

Abb. Rotverschiebung von Fraunhoferschen
Linien eines Sterns 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, daf3 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.
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Abb. Schematische Darstellung der Rot- (b) bzw.
Blauverschiebung (a).

Abb. Ursache der Dopplerverbreiterung in

der AAS.

c) Ein Atom, das sich auf die

Strahlungsquelle

zubewegt, trifft haufiger auf Wellenkdmme

und absorbiert daher Strahlung, deren

Frequenz niedriger ist.

d) Ein Atom, das sich in die gleiche @
Richtung wie die Strahlung bewegt,

trifft seltener auf Wellenkdmme und

absorbiert daher Strahlung, deren

Frequenz hoher ist d

Die Halbwertsbreite ALy der durch die Dopplerverbreiterung beeinflussten Linie ist
gegeben durch:

Adg =22 [ERTINZ 5160070, |1
cV M M

d.h. die Halbwertsbreite ist direkt proportional der Wellenlange 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.

Abb. Einflul} der Temperatur auf das
Linienprofil (Dopplerverbreiterung
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StoRverbreiterung

StoRRverbreiterung wird durch Kollisionen der absorbierenden (emittierenden)
Spezies mit anderen Molekiilen, Atomen oder lonen verursacht. Bei
Atmosphéarendruck und Temperaturen von 2500 K, wie sie fur Atomisatoren in der
AAS typisch sind, erleidet ein Atom ungefahr 10 Zusammenstde pro ns mit
anderen Teilchen. Die Dauer eines ZusammenstoRRes liegt im Bereich weniger ps
(= mehrere ZusammenstolRe wahrend der Lebensdauer eines angeregten
Zustandes).

f

[ R _ _
' : @) ® : Elastische und unelastische St6Re der Atome
. . — — . mit anderen Atomen oder Molekilen kdnnen
die Linienbreite beeinflussen.
t1 tZ t3 t1 tZ IS

unelastischer StoR3 elastischer StoR3

So kénnen unelastische StoRe von angeregten Atomen die Anregungsenergie
komplett oder teilweise auf einen Stol3partner Ubertragen (= strahlungsloser
Ubergang (,Quenching®)).

Elastische StéRe kénnen kleine Anderungen der Energieniveaus zur Folge haben (auch
von Atomen im Grundzustand)

= Linienverbreiterung
= Beeinflussung der Relaxationszeit angeregter Atome (Heisenberg)

Die Stol3verbreiterung 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).

GroRenordnung der StolRverbreiterung: ca. 1 pm

Selbstabsorption und Selbstumkehr 1. Von einer HKL wird eine Emissionslinie
ausgestrahlt. Doppler- und StoRverbreiterung
bewirken die Form der Bande (1).

2. Vor der Hohlkathode bildet sich wéhrend des
Betriebs der HKL eine Atomwolke aus, mit
vergleichsweise hohen Atomkonzentrationen
(im Grundzustand MP). Diese absorbieren

MO+ b o> M einen Teil der Strahlung — bei den niedrigeren
Temperaturen in diesem Bereich
/V\ schmalbandiger (Doppler).
3. Strahlungsprofil (3) verlaft die HKL
1 2 3 (,Selbstumkehr)
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Atomisierung

Analyt-
1sung

Aufgabe einer Atomisierungseinrichtung ist
es, moglichst viele freie Atome im

foreih g Grundzustand zu erzeugen und diese

moglichst lange im Absorptionsvolumen zu
halten.

Despivatation

Feststoft/
Gas-
Asrosol

gasftmige
Molekiile

Verdamptung

Dissoziation
(reversibel)

Flammenatomisierung
Elektrothermisches Atomisieren

angeregle
Molekile

Wahrend der Atomisierung spielen

- verschiedene Prozesse eine Rolle, die in der
pom Abbildung zusammengefalt sind.
lonislerun
(Teversibah
atomare - Abb. Wahrend der Atomisierung auftretende
. Prozesse
Flammenatomisierung
Flammentypen
Brenngas Oxidants Temperaturen max.
[°C] Brenngeschwindi
gkeit [cm s™]

Erdgas Luft 1700-1900 39-43
Erdgas Sauerstoff 2700-2800 370-390
Wasserstoff Luft 2000-2100 300-440
Wasserstoff Sauerstoff 2550-2700 900-1400
Acetylen Luft 2100-2400 158-266
Acetylen Sauerstoff 3050-3150 1100-2480
Acetylen Distickstoffoxid | 2600-2800 285

Anforderungen an ideale Flammen in der AAS

= gentigend thermische Energie um den Analyt zu atomisieren ohne den
Analyt merklich zu ionisieren

= transparent fur die Absorptionsstrahlung und geringe Strahlungsemission
moglichst niedrige Brenngeschwindigkeit (lange Aufenthaltszeit der
Analyten)

= moglichst groRe Lange (Absorptionsvolumen - Empfindlichkeit)

= maoglichst sicher (Explosion)

= meistens werden Acetylen-Luft- und Acetylen-Lachgas-Flammen verwendet
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Abb. Eigenabsorption einiger Flammen (Argon-Wasserstoff-
Diffusionsflamme: keine Zugabe von Sauerstoff (O, diffundiert
von aussen in die Flamme ein)

Flammenstruktur

| wichtige Bereiche der Flamme:

. primare
‘erbrennungszone

selten analytisch genutzt

Kegelzwischenzone — heiRester Bereich der Flamme - oft reich an freien Atomen —

am haufigsten verwendete Teil der Flamme

AulRenkegel — sekundare Verbrennungszone — oft der Ort der Oxidbildung der

Analyten
g [ 0wl wee Abb. Temperaturverteilung a) in einer brenngasreichen und
220 W sl fi ) b) stéchiometrischen Luft-Acetylen-Flamme

/// Al Auswahl und Einstellung des Verhéltnisses

Flammenhahe, mm
T

A
/J,

‘\W/ o A\J

S 0 be gl l 101
864202468 26420246
mm mm
Abstans vom Srernerschiitz

I

‘://

Cr)

- AuBenkagel Abb. Schema einer Acetylen/Luft-Flamme

priméare Verbrennungszone (blaue Lumineszenz)
—noch kein thermisches Gleichgewicht, kalter —

o J Brenngas/Oxidants kann entscheidend sein = z.B.
s \\k \//}/ brenngasreiche (reduzierende) Luft-Acetylen-

/| ... Flamme zur Bestimmung von Elementen die eine
W hohe Affinitdt zu Sauerstoff besitzen, beispielsweise
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Einflul} der Temperatur auf Atomspektren

Die Temparatur bt einen starken EinfluR auf das Verhaltnis angeregter zu der
nicht angeregter Atome in einem Atomisierungsmedium aus. Die Grol3e dieses
Effekts kann mit der Boltzmann-Gleichung bestimmt werden:

mit N; und N, fir die Zahl der Atome im angeregten und im Grundzustand, k
Boltzmannkonstante (1,38-10% JK1), T absolute Temperatur [K], E;
Energiedifferenz zwischen angeregtem und Grundzustand [J] und P; und Py
statistische Faktoren, die anhand der Zahl der Zustande festgelegt werden, die
auf dem jeweiligen Quantenniveau gleiche Energie besitzen.

Bsp.

Berechnen Sie das Verhéltnis der Zahl von Natriumatomen im angeregten 3p-
Zustand zur Zahl im Grundzustand bei 2500 K.

(Wellenlange (1) der gelben Natriumlinie 590 nm)

Berechnung von E;:
Ej=h-v=h-c/A

~ 6,632-10™Js x3-10° ms ™

E -
' 590 -10° m

=3,37-10™J

es gibt zwei Quantenzusténde auf dem 3s-Niveau und sechs auf dem 3p-
Niveau =

Einsetzen in die Boltzmann-Gleichung:

U —3xe 1,38107% JK *x2500 K
N 0

N .

Si-17.10°

N

0

also lediglich 0,017 % der Natriumatome befinden sich bei 2500 K im
angeregten Zustand = ca. 99,98 % im Grundzustand.
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Ublicherweise wird die Probe fiir eine AAS-Analyse in Lésung gebracht (meist
walrige Lésungen) (gegebenenfalls nach AufschluR). Danach folgt die
Zerstaubung der Probenlésung, beispielsweise mit Hilfe eines pneumatischen

Zerstaubers.
Kophenling — Abb. Koaxialzerstauber. Der
Fossig N[~ Hochdruckgasstrom (liblicherweise das
i Oxidants) strémt mit hoher Geschwindigkeit am
A Kapillarende vorbei und zerteilt die austretende
T Flussigkeit in feine Tropfchen (Aerosal).
gasstrom

Slrﬁmuliﬁen' ibisch
Zerstauber- {Penton-Kunststoff)
raube
Probenkapillare e \Zemaubemiidans Abb

. Laminarstrombrenner
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Das Aerosol wird mit dem Brenngas gemischt und flief3t an einer Reihe von
Prallflachen vorbei, die alle auRRer die feinsten Tropfchen abfangen (ein grof3er Teil
der Probe sammelt sich folglich am Boden der Mischkammer). Die Mischung
Aerosol/Brenngas/Oxidants werden in einer 5-10 cm langen Schlitzbrenner

verbrannt.

Vorteile der Flammen-Atomisatoren:
gute Reproduzierbarkeit,
isotherme Bedingungen
geringer Untergrund
wenig Interferenzen

preisguinstig (technisch einfach) http:/www.youtube.com/watch?v=-fCX80OFBO-A

Elektrothermische Atomisatoren
(Heizvorgang durch Strom)

Statt einer Flamme wird ein beheiztes
Graphitrohr zur Atomisierung verwendet.

Abb. Graphitrohrofen von Perkin-Elmer

Schutzgas

HO —Krmlwsser %

\F —— 5004/10V —

Wenige Mikroliter der Probe werden durch eine
Bohrung in das Grapitrohr gegeben
= Temperaturerhthung
= Eindampfen
= weitere Temeraturerhéung
= Veraschen (z.B. org. Matrix)
= schnelles Aufheizen auf 2300 bis
3300 K
= Atomisierung (ca. 500 A bei 10 V)

Abb. Graphitrohre fir die ET AAS (auch
GF AAS (Graphite Furnace AAS)

Abb. Graphitofen-AAS

http://www.youtube.com/watch?v=7MvG6VYBh8o
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Vorteil der ET AAS gegenuiber der FAAS
bessere Nachweisgrenzen
(2-3 GroRenordnungen (langere Aufenthaltszeiten der Atome
im Absoptionsvolumen, keine Verdiinnung durch Brenngase)

Nachteil der ET AAS gegenulber der FAAS
schlechtere Reproduzierbarkeit
starke Matrixeffekte (z.B. Einfluss organischer Begleitsubstanzen
auf die Signalhoéhe)

interne Gasstrromung

Abb. Interne und externe
Schutzgasstromung (Perkin-
Elmer)

axieme Gasstromung

GF AAS sollte unter Schutz- bzw Spiilgas 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)

=
=

Graphitrohr-Varianten
Quergeheizte Atomisatoren

= langsgeheizte Atomisatoren zeigen einen Temperaturgradienten entlang
der Absorptionsachse

= schlechte Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sowie ,Memory“-Effekte

Alternative: Quergeheizte Atomisatoren

Abb. Quergeheizter Atomisator
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Abb. Temperaturverteilung in der
Gasphase uber die Lange von
Graphitrohren wahrend des
Atomisierungsschritts (oben:
Langsgeheiztes Graphitrohr, unten
quergeheiztes Graphitrohr)

Kiihl-

Quarz Graphit- =3
rohr wasser Probibencingabe-

fenster

Gragphitschiffchen

|
Graphit ‘ _ Schutzgas- ‘
Kontakt Stromung i

Abb. 6.6 Aufbau eines Graphitrohrofens ~ Graphitrohr mit | L'vov-Plattform

Abb. Verschiedene Aufheizphasen eines
quergeheizten Graphitrohrs
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Das Lambert-Beersche Gesetz

In der Abbildung ist ein Strahl parallelen Lichts abgebildet, bevor und nachdem er
eine Absorptionsvolumen (wassrige Ldsung in einer Klvette, Atomwolke in einem
Grapitrohr) mit der Dicke b cm und der Konzentration ¢ einer absorbierenden
Spezies durchquert hat.

absorbierende
Lbsung der
Konzentration ¢

In Folge der Wechselwirkungen zwischen den Photonen und den absorbierenden
Teilchen wird die Strahlungsleistung P, der Strahlung auf P abgeschwécht. Der
Transmissionsgrad T (transmittance) entspricht dann dem Bruchteil der
einfallenden Strahlung, der die Kivette wieder verlaft:

P
T=— oder in % %T:B-loo
P P

0 0

Die Extinktion A (engl. absorbance) einer Lésung oder eines Gasvolumens wird
durch folgende Gleichung definiert:

P
A=-log,, T =log2
910 g P
wachsende Abschwéachung:
= abnehmende T
= zunehmende Extinktion A
Lambert-Beersches Gesetz:

A =ab-c mit a = Extinktionskoeffizient

Die GrofRe von a ist abhéngig von den fur b und c verwendeten Einheiten. Oft wird

bin cmund cin gL angegeben = a in L cmgl. Wird die Konzentration ¢ in Mol L

1 und b in cm angegeben, nennt man den Extinktionskoeffizienten den molaren
Extinktionskoeffizienten (spezielles Symbol e ).

Haufiger findet man das Lambert-Beersche-Gesetz in der Form:

log % =A=¢-c-d mit d = Schichtdicke der Kuvette
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| [E] Emissionsspektrum

Hoh\ka_ﬁwode-"-
lampe

Spektrum nach Absorption A

Durchlgssigkeitsbereich D

Mono-
chromator A

Resonanzlinie am Empfanger

3

(11l

Verstarker

A

o
el

Schreiber

Abb. Messprinzip der AAS

Stérungen und deren Korrektur

= spektrale Stérungen
= chemische Stérung

Spektrale Stérungen

Absorption einer stérenden Spezies Uberlappt mit der des Analyten (bzw. liegt so
nahe an der interessierenden Linie, dass die Auflésung 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

= Joreitbandige* 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,
Rufpartikel bei organischen Matrices))
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Relative absorption or emission

Abb. Molekulares
Flammenemissions- und
absorptionsspektrum von
Calciumhydroxid sowie die
gl Lage der Ba-Linie.

CaoH
absorption

Wavelength of
Ba resonance
line

L | | 1 1
5600 5580 5560 5540 5520 5500 5480
5536

= Folge: positiver Fehler bei der Bariumbestimmung durch Calcium
(Uberbestimmung von Barium)

Untergrundkorrekturmethoden

Alle Untergrundkompensationstechniken basieren auf dem gleichen Prinzip: Es werden
quasisimultan mit Hilfe eines Mess- und eines Referenzstrahls getrennte Messungen
durchgefuhrt. Fir eine optimale Untergrundkompensation muissen die folgenden
Bedingungen erfullt sein:

. der Referenzstrahl sollte im Gegensatz zum Messstrahl durch die atomare
Absorption nicht geschwéacht werden.
. sowohl der Referenz- als auch der Messstrahl werden durch

nichtspezifische (breitbandige) Absorptionen gleich stark absorbiert.

In der Praxis kommen verschiedene Kompensationsmethoden zur Anwendung:

. die Untergrundkompensation mit einem Kontinuumstrahler
. die Ausnutzung des Zeemann-Effektes zur Untergrundkompensation
. die Verwendung von Hohlkathodenlampen, die mit hohen Stromstarken

gepulst werden (Smith-Hieftje-Untergrundkorrektur)

Untergrundkorrektur mit einem Koninuumstrahler (FAAS und ETAAS)
Eine Deuteriumlampe (s.0.) dient als Quelle fir eine kontinuierliche Strahlung und
wird durch einen Chopper abwechselnd mit der Linienstrahlung aus der HKL durch
das Absorbtionsvolumen geleitet.
'De:nerium
lamp

Analyte hollow ¥
cathode lamp |

Rotating
chopper

Abb. Schema eines
Untergrundkorrektursystems fur

Kontinuumsstrahler.
To
mono-
Electrothermal chromator

atomizer
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i | \n—w

= | =

[N V.
x? I——;/ \
‘ Hohlkathodenlampe

Dz

Sektorspiegel \,\I‘\/

\B\

Deuteriumlampe

Flamme

Dy
Brenner
Abb. 6.9 Funktionsweise eines Deuterium-Untergrundkompensators
Die Spaltbreite (Monochromator) sollte ausreichend grof? sein, so dass der Anteil der
Strahlung der kontinuierlichen Quelle, der von dem Analyten absorbiert wird, zu
vernachlassigen ist.
= Schwéchung 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
F—
Deuterium-| c
lampe 2
@
Abb. Prinzip der Untergrund- ﬁ E
korrektur B
(blau: spezifische Absorption T Arfalytsignal
durch die zu bestimmende F
Spezies) = Extinktion der HKL
Deuteriumstrahlung kann zur |
Untergrundkorrektur vom der

des Analytstrahl ,abgezogen*
werden.

spektrale
Bandbreite
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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
f 4141

A

1
P y Y 00
-1-1
285.2 nm al Ix |d+ q,q -
d- x d+
00 Vo Vo

S T (—— “« )
feldfrei im Magnetfeld
B=10 kG

Abb. Zeeman-Effekt — Energieniveaus in starken Magnetfeldern

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
f 4141

A

1
P y Y 00
-1-1
285.2 nm al Ix |d+ q,q -
d- x d+
00 Vo Vo

S T (— “«
feldfrei im Magnetfeld
B=10 kG

Abb. Zeeman-Effekt — Energieniveaus in starken Magnetfeldern

Die Aufspaltung fiihrt zu einer zentralen n-Linie und zwei o-
Satellitensignalen. 7- 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 (L) zum

externen Magnetfeld polarisiert ist.

http://www.youtube.com/watch?v=J36T j47TDk Aufspaltung der Aufspaltung der Hg 546 Linie
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Prinzip (siehe Abb.):

= nichtpolarisierte Strahlung wird durch einen drehenden Polarisator (B) in zwei
Komponenten getrennt - PL 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 (r) des Analyten absorbiert nur || -Strahlung = ,normale“
Absorption (also Absorption durch Analyt und Untergrund) im ||-Fall (Abb.
links von E).

= im L-Fall kénnten zwar die o-Signale des Analyten absorbieren, allerdings

liegt die Wellenlange aus der Quelle zu weit weg um die Analyten anzuregen

(Abb. rechts von E) = also ausschlielich Absorption durch Untergrund (Abb.F)
= Substraktion der Absorption wahrend des Halbzyklus (L) von der

Absorption wahrend des Halbzyklus (]|).

Abb. Schema eines

bt LR — Gerétes fir die
Hohlkatoden-  Polarisator % Monagnromator | Atom- .
fa ¢ Elekrorik  ebsomtion elektrothermische
- Atomabsorption mit
= Zeeman-
Untergrundkorrektur
r/
] ;/F
Zeemann- i und
Absorptionsprofil Untergrund Ammebsnmn

Spezielle AAS-Techniken — Hydridtechnik
Vorteile:

- selektive Verfluchtigung der Analyten und damit Abtrennung von der Matrix
- gute (niedrige) Nachweisgrenzen
- insbesondere As, Bi, Sb, Se, Te, Sn

NaBH -Losung
M. H, gasformige Hydride (oder Hg)

Inertgas

Iy 1 1
[ ~
beheizte Gaskiivette
Probe T =2850- 1000 °C
y
MH, = XM + 5 H,
M = Sn, As, Sb, Bi, Se, Te (oder Hg)

te R

Probelésung

Kaltdampftechnik (Quecksilberbestimmung)

- zunéchst Anreicherung von Hg auf Gold (Amalgambildung —Hg-Anreicherung)
- schnelles Aufheizen — Uberfilhrung in Kilvette

Vorteil: empfindliche und selektive Quecksilberbestimmung
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HR-CS-AAS (High-Resolution Continuum Source AAS)

graphite furnace g

Xenon short-arc
lamp

Xe-Kurzbogenlampe
~10.000 K
(hohe Intensitat auch im UV)
high-resolution
monochromator

Hochauflésender Monochromator
(Kombination aus Prismenmonochromator
mit einem Gittermonochromator (Echelle-Gitter))

Vorteile:

- lediglich eine Strahlungsquelle

- Analysenlinie und die spektrale Umgebung
- werden zeitgleich erfasst (simultane
leolengmlz:lsnan7Msz7sgq Untergrundkorrektur, niedrigere Nachweisgrenzen)
- auch Molekiilbanden kénnen ausgewertet

218, 6575 7027

Fig. 2 Atomic and molecular absorption signals observed during

the atomization of a marine sediment sample in the vicinity of the (ZusachChe Elemente konnen bestlmmt Werden zB. P und S)

T1 resonance line at 276.787 nm using electrothermal atomization
and HR-CS AAS (from [9])

Chromatographische Techniken

— immense Bedeutung fir die Analytik (insbesondere
organische Analytik)

Bucher:

K. Camman, Instrumentelle Analytische Chemie, Spektrum 2001

W. Gottwald, “GC fur Anwender”, Verlag Chemie, 1995

G. Schomburg, “Gaschromatographie”, Verlag Chemie, 1987
Ulimann’s encyclopedia of industrial chemistry, Vol. B, Nr. 5, “Analytical
methods”, 1994 Abb. M.S. Tswett

Historisches

. Entwicklung der ersten chromatographischen
Technik durch Mikhail Semenovich Tswett im Jahr
1903 (Trennung verschiedener Chlorophylle aus
Blattern an Calciumcarbonat)

. Wortbedeutung Chromatographie: chroma (gr.):
Farbe; graphein (gr.): schreiben = ,Farbschreiben”
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Xanthophyll o'

J \xanthophyll «

4T
4l H ol

i mﬂwﬂ»&mﬂm‘ w!il,‘-h;ﬁ

W

Detektorsignal

Abb. lllustrationen aus Tswetts erster Publikation

\
\Illmlh‘ \U,)UMJLU'E“J\:L«M Lo,

Zeit

Abb. Chromatogramm einer Tabakrauchfraktion. Von den etwa 3000 in dieser Fraktion
vorhandenen Komponenten konnten ca. 1000 chromatographisch getrennt werden.

Septum
%F@;/ Injektor -Detektor

Tragergas —c———] I

|

Split<——

Trennsaule

Grundlage aller chromatographischer
Trennmethoden:

= Unterschiede der Verteilungsgleichgewichte der
Komponenten (unterschiedliche
Verteilungskoeffizienten K) einer Mischung in
einem Zweiphasensystem

sowie

= die relative Bewegung der beiden Phasen
zueinander

Abb. Beispiel eines einfachen
chromatographischen Systems
(Gaschromatograph)

b
mobile Phase —-

stationare Phase
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Stationare mobile Phase

Phase  Gasfirmig tberkritisch  flussig
GC SFC LC
Gas Chromatography  Supercritical-  Liquid Chromatography
Fluid Chroma-
tography
Fest 1. Adsorptions- 1. SFC 1. Dunnschichtchromato-
chromatographi (Supercri graphie (Thin-Layer
e (Gas-Solid -tical- Chromatography
Chromatograph Fluid (TLC))
y (GSQ)) Chroma- 2. lonenchromatographie
tography) (IC)
3. Hochleistungsflussig-
chromatographie
(HPLC)
Flussig 1. Verteilungschro 1. SFC 1. RP-HPLC (Reversed
-matographie Phase High
(Gas-Liquid Performance
Chromatograph Chromatography)

y (GLC))

alle chromatographischen Verfahren basieren auf einer wiederholten Einstellung des
Gleichgewichts in mobiler und stationdrer Phase (Einsatz von S&ulen)

At
—’“‘— Transport durch m}:hil: Phase {Gas oder Fliissigkeit) theoret

\ Stottauvstausch stationdre Phase e lmemenm
ZTone (Savienanfang) {fliissig oder fest)

(eine Komponente)

R
Retentionszeit

Abb. Die Trennung von Substanzen in einer chromatographischen Saule ist optimal, wenn
maoglichst viele Phaseniibergange bei mdglichst geringer Verbreiterung der urspriinglich
aufgegebenen Zonen stattfinden. (aus Schomburg)
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A+B+C

_>
Detektorsignal

mobile Phase

YoV

K [xs
B x =
[XIm
== Ka=0
BI—] c Kg < K¢
A 1B C <— Detektor

t t, ty t, ts

Nettoretentionszeit t’
t=t(B)-t;

t (B) Bruttoretentionszeit
t;  Totzeit

Chromatographische KenngrofRen

MefRgrolRe = Dektorsignal als Funktion der Bruttoretentionszeit (t (B))
Bruttoretentionszeit (t(B)) = Zeit zwischen Aufbringen der Komponenten auf
die Séaule (Injektion) und der Detektion (Peakmaximum)

Totzeit (t;) = kleinste mogliche Retentionszeit fiir Substanzen, die keine
Wechselwirkung mit der stationdren Phase eingehen (Inertsubstanzen z.B.
Luft in der GC)

mittlere Strémungsgeschwindigkeit der mobilen Phase (v)

v=L/t; L Lange der Séule [cm]
t; Totzeit [s]

(mittlere Geschwindigkeit da sich v bei komprimierbaren mobilen Phasen
(z.B. Gasen) entlang der Saule a&ndert)

Nettoretentionszeit (t') = Bruttoretentionszeit minus Totzeit
t'=t(B) - tr

k'=
t,

t,

Kapazitatsfaktor k' (auch Retentionsfaktor) = andere GroRRe zur
Beschreibung der Retention (Ma3 um wieviel langer sich eine Substanz in
der stationdren Phase aufhélt als in der mobilen Phase)

t_yB)-t = k' (dimensionslos) ergibt sich unmittelbar aus dem

Chromatogramm ideale Werte fir k liegen zwischen 1 und 5
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. Trennstufenzahl und Bodenhoéhe (HETP)

= der eigentlich dynamische chromatographische Trennvorgang &Rt sich
zerlegen in nacheinander ablaufende diskrete Trennschritte (Abb. oben)

= in jedem dieser theoretischen Bdden kommt es zur
Gleichgewichtseinstellung zwischen den beiden Phasen (hohere
Bodenzahl = bessere Trennung)

= die theoretische Trennstufenzahl (N, 1&3t sich aus der Signalbreite
(Halbwertsbreite b,;,) oder der Basislinienbreite (bg,ss) ermitteln:

2
N, :16[@)
b

Basis

= Hohe einer theoretischen Trennstufe
(HETP, height equivalent to a theoretical plate)
ergibt sich dann:

Daagis

HETP = —

Gas-Chromatographie (GC)

1-5mmiD 0.1-0.5mm iD

Lange1-5m Lange 10 - 150 m /’\
Rohrwandungen Rohrwandungen 0.1-0.53mm |
Glas oder Metall Quarzglas

a
-

Vickngss
\ J
T ot
Yot | Fimtioness
0520 83mm) ’i laf ok
PoR—
(PLOT porous layer tec
et ) Gpen i o

gepackte oder Dunnschicht- Dunnfilm- Abb. Saulentypen in der GC
mikrogepackte Kapillarsaule  Kapillarsaule
Séulen

Abb. Mechanismen der
Verteilung zwischen
mobiler und stationarer
Phase (ABsorption =
“Auflésen im Ganzen”;
ADsorption = “Verbleiben
auf der Oberflache”)
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« heutzutage fast ausnahmslos Einsatz von Kapillarsdulen (insbesondere
Dinnfilmséulen) in der organischen Spurenanalytik

= guter Stoffaustausch zwischen mobiler und stationérer Phase
= hohe Permeabilitét (geringer Druckabfall)

= Mdglichkeit lange Saulen einzusetzen

= hohe Trennstufenzahl (N,

= geringere Anforderungen an die Selektivitat der Saule

= Séulen sind universeller einsetzbar

Séaulenparameter fir Dunnfilmsaulen:

Durchmesser
Lange (Ny)
stationére Phase (a)

. Filmdicke (k")
Charakteristische chromatographische Gréf3en in Abhangigkeit vom Saulendurchmesser
innerer typische Proben-
Durch- HETP Nin FluRraten kapazitat
messer [mm] [m™] (H) pro
[mm] [ml/min] Substanz
0.1 0.1 10000 0.2-0.5 <1lng
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 FluR3raten und geringe Substanzmengen

= groRere i.D. (“wide bore”) haben zwar nur niedrige Trennstufenzahlen,
erlauben aber hohere FluR3raten und groRBere Substanzmengen

= individuelle Auswahl fiir jedes Trennproblem (“Standardséulen”: 0.22
oder 0.32 mm iD, 1 um Filmdicke, 25-50 m Lange)

1,2-methyl-2-propanol Abb. Vergleich der

methanol

1
2 .
1 methano! 3 ethanol Trennung auf einer
2 ethanol 3 Zoropanol gepackten Saule (links) (2
3 z—c;;rmnol 6 1-propanol m Lange, 3 mm i.D.), einer
® 25 1 propanol int st) o ety wide bore
9

!
A 7 2 A S-penianol Kapillarfilmsaule (Mitte)

. " ey asutanol (10 m Lange, 0.53 mm i.D.
s ‘s J 12 Teentancl FD 2 um) und einer
1 1R 12 “Standard”-
| ‘ s 5 | N Kapillardinnfilmséaule
(rechts) (25 m Lange, 0.25
J i L mmi.D., FD 0.25 um)
® 0 5 10 H

(i)
0

(iii) ———

0 2 4

Retention time (min)
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Mobile Phasen in der GC
= hauptséchlich Helium, aber auch N, und H,

= Einflul der mobilen Phase auf Peakverbreiternde Prozesse Van-
Deemter Gleichung:

HETP = A+ 24 C.v
Vv

mit A = Term zur Beschreibung der Eddy-Diffusion
B = Term zur Beschreibung der Longitudinaldiffusion
C

= Term zur Beschreibung des Massentransfers

oo >

Flussrichtung Diffusion .

<« ®

Abb. Schematische Darstellung der Eddy-Diffusion (a) und der Longitidiunaldiffusion (b) bei
gepackten Saulen (links) und Kapillarsaulen (rechts)

Eddy-Diffusion = unterschiedliche Wegstrecken durch das Packungsmaterial
ansonsten gleicher Molekille fihren zu einem Erreichen des Detektors zu
unterschiedlichen Zeitpunkten = Peakverbreiterung (nicht relevant bei Kapillarsaulen)

Longitidiunaldiffusion = zuféllige Bewegung der Molekille (molekulare Diffusion)
entlang der Sdulenachse = 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)

Abb. Beitrage der Eddy-
Diffusion (A-Term), der
Longitidunaldiffusion (B-
Term) und des
Massentransfers (C-Term)
zum Kurvenverlauf der
van-Deemter Funktion
(schwarze Kurve)

van-Deemter-Gleichung

— A-Term HETP =A+B/v+C-v
B/v-Term
— C.v-Term

HETP (z.B. [mm])

T T it ]

mittlere Stromungsgeschwindigkeit der mobilen Phase (z.B.[cm s )
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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: Explosionsgefahr!)
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