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1 Einleitung

1.1 Ubersicht Uber die Inhalte

Stichwortliste der Vorlesungsinhalte
»Blektrochemische Analysenmethoden®

1. Einleitung
2. Einfithrung in die elektroanalytische Chemie

2.1 Historie und Bedeutung

geschichtliche Entwicklung

Maglichkeiten und Grenzen: qualitative und quantitative (Konzentrations-) Analyse,
Reaktionskinetik und -mechanismen, physikalisch-chemische Eigenschaften von Mole-
kiilen und Materialien, keine Strukturinformationen

Besonderheit: Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt

2.2 Definition

Grundlegender Aufbau eines elektroanalytische Experiments: Zelle, Dreielektroden-
Anordnung, Regelung und Kontrolle des Potentials oder Stroms

statisches Experiment: Potentiometrie, Glaselektrode

dynamische Experimente

2.3 Grundlegende Prozesse
Transport (Diffusion, Konvektion, Migration), Durchtritt (Elektronentransfer, Nernst-
sche Gleichung, Butler-Volmer-Gleichung), chemische Reaktionen, Adsorption

2.4 Einteilung der Methoden
nach Transportprozessen

3. Elektroanalytische Methodik

Zellen, Elektroden (Arbeits-, Gegen-, Vergleichselektroden, Aufbau /Geometrie, Beispie-
le), Elektrolyte (Losungsmittel, Leitsalze, Anforderungen), Instrumente (Ableitung der
Potentiostatenschaltung aus den Eigenschaften eines Operationsverstirkers)

4. Elektrochemische Konzentrations- und Spurenanalytik

4.1 Polarograpie und Varianten
Ablauf des Experiments, Quecksilber(tropf)elektroden,
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Stromverlauf, Grenzstréme, Ilkovic-Gleichung
Detektionsbereiche
Varianten: Pulspolarographie, Inversvoltammetrie

4.2 Hydrodynamische Methoden
rotierende Scheibenelektrode, Grenzstromverhalten
Durchflulsysteme, elektrochemische Detektion in der HPLC

5. Elektroanalytik und chemische Reaktionen

5.1 Chronoamperometrie
nicht-stationére Methoden, Ausbreitung der Diffusionsschicht
Cottrell-Gleichung

5.2 Cyclische Voltammetrie

Ablauf, Diffusionsverhiltnisse, Randles-Sevcik-Gleichung

Einfliisse durch Quasireversibilitit, chemische Folgereaktionen, Adsorption
Auswertung und Analyse, Simulation

6. Elektroanalytik und Strukturinformation

Kopplung mit spektroskopischen Methoden, ESR, UV/VIS, IR, NMR, MS

Prinzipien, Zellen, spektral, zeitlich, raumlich aufgeléste Experimente

7. Moderne elektroanalytische Methoden

7.1 Elektrochemische Quarzmikrowaage

Prinzip, Quarzresonator, Sauerbrey-Gleichung

Beispiel: Oxidschichtbildung, Anwendungen

7.2 Das rasterelektrochemische Mikroskop

Prinzip, Ultramikroelektroden, konvergente Diffusion

Anwendungen: Oberflichenstruktur, lateral aufgeldste Mikroanalyse, Mikrostrukturie-

rung

8. Schluffbemerkungen

1.2 Literaturiibersicht
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(1990).

(11] M.R. DEAKIN und D.A. BUTTRY, Electrochemical Applications of the Quartz
Crystal Microbalance, Anal. Chem. 61, 1147A - 1154A (1989).

[12] S. BRUCKENSTEIN und A.R. HILLMAN, Electrochemical Quartz Crystal Micro-
balance Studies of Electroactive Surface Films, in A.T. HUBBARD (Hrsg.), The

Handbook of Surface Imaging and Visualization, Kap. 9, S. 101 - 113, CRC Press,
Boca Raton 1995.

[13] K. BORGWARTH, C. RICKEN, D.G. EBLING und J. HEINZE, Surface Characte-

rization and Modification by the Scanning Electrochemical Microscope (SECM),
Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 99, 1421 — 1426 (1995).
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2 Einfihrung in die elektroanalytische Chemie
2.1 Historie und Bedeutung
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Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht
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2.2 Definition

wire

Ag-AgCl reference
ehectrede

= 0.1 M HCl solution

= Glass membrane; a thin bulb
= blown on the end of a fube
‘i:,;_,—_.:fl of special glass

fa}

Unknown || Satd. KCI

solution

0.1 MHCI|  Glass
membrane

Ag. AgCl HgaClyHg

(b}

Aufbau einer Glaselektrode fiir potentiometrische pH-Messungen
BS 180 F

Eine elektroanalytische Methode ist eine Untersuchungs-
technik, welche die Veranderung des Potentials E einer Elek-
trode oder des Stroms i durch eine Elektrode in einer (ru-
henden oder bewegten) Lésung in Abhangigkeit von der Zeit
t oder voneinander miBt, wihrend die andere dieser GroBen
konstant bleibt oder definiert mit der Zeit verindert wird.

Definition der elektroanalytischen Methoden =~ BS 150 F

2.3 Grundlegende Prozesse

E «— F

b — P P

Elektrode Elektrolyt

e Transport (von und zur Phasengrenze)

e Durchtritt (der Ladungstrager durch die Phasengrenze)
¢ Reaktion (von Edukten und/oder Produkten)

¢ Adsorption (von Edukten und /oder Produkten)

Vorginge an einer Elektrode BS 50 F
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2.4 Einteilung der Methoden

elektrochemische analytische Methoden

statische Methoden dynamische Methoden
. Potentlometsie - (elektroanalytische Methoden i. e. S.)
— ionensensitive Elektroden

golvanostatisch . potentiostatisch

- " Coulometrie bei stationdre oder : "
gl;:&:ir;opulcntl& %‘::?;Tmcm konstantem quasistationire E:_céltsf.a.tmﬂ:e
Strom Diffusion o
hydrodynamische
Methoden
. cyclische
T Chronoamperometrie Voltamme
P “]‘g' . Polarographie DurchfluBmethoden rotierende
Differential-Puls— ‘
; Scheiben- und (Ch }-Coulometra
Ring-Scheiben- Tono DEnEe
Elektroden

" Einteilung der analytischen Methoden auf
elektrochemischer Basis BS 17 F

3 Elektroanalytische Methodik

3.1 Prinzip
3.2 Zellen
3.3 Elektroden

Elektrodentypen 1 BS 181 F
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a) b)
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3.4 Elektrolyte
3.5 Instrumente
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Vom Operationsverstarker zum Potentiostaten

Current axis outpy]

BS 184 F
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4 Elektrochemische Konzentrations- und Spurenanalytik

4.1 Polarographie und Varianten

E‘-:\Euﬂ‘."r‘_ i
B | — by

. — ]

- Die Quecksilbertropfelektrode (DME)
wach Bard/Faulkner, Electroanalytical Methods, Wiley, 1980

Tgrens

L "l
-0.8 vy -2 -3 =7
B, ~E,V vs. SCE

1 mM CrO4% in 0.1 M NaOH

//h“

T4

Reduktion von Chromat-Ionen an der DME
nach Bard/Faulkner, Electroanalytical Methods, Wiley, 1980
BS 38 F
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Invers- oder Adsorptionsvoltammetrie

| s
Diﬂ'erent'gal—Pu]spolamgraphie
' |
I 1
AC-Polarographie
I
. I
Polarographie
I
| l
L | l ] l | |
0.1 ng/ml 1 ng/ml 10 ng/ml 100 ng/ml 1 pg/ml 10 pg/ml 100 pg/ml

Zugingliche Konzentrationsbereiche bei polarographischen Methoden

BS39F

o el
I 10-% M Cd?* in 0.01 M HC
1 1

E(V v, SCE)

Differentialpulspolarographie

BS40 F
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Elektrochemische Analysenmethoden
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Inversvoltammetrie mit ,,anodic stripping*

BS 48 F
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4.2 Hydrodynamische Methoden
R
LC COLUMN
oul
Sample jsw L
perature ]

Conlrol

......

110V Converter
Data Processing

Aufbau eines Fliissigkeitschromatographen mit elektrochemischer
Detektion

7

lw

BS41 F

MY

.

e R=— 0O+ ne

{on surface)

I

Elektrochemische Detektion in der
Fliissigkeitschromatographie 3§ 42 F

© Institut fir Organische Chemie 17. Oktober 2005
mod_AnC3b05.doc, Speiser



Modul AnC3: Elektroanalytik und Sensoren Elektrochemische Analysenmethoden

e Phenole (z.B. Antioxidantien)
e aromatische Amine (z.B. Dopamin)
e Thiole (z.B. Cystein, Gluthation, Penicillamin)

e Nitroverbindungen (z.B. Derivate von Carbonylverbindungen)

e Chinone (z.B. Naturstoffe)

Einige elektrochemisch detektierbare Substanzklassen

BS 43 F
5 Elektroanalytik und chemische Reaktionen
51 Chronoamperometrie
E
. Ps (Gs) ,
i@
1
o o o o j
F S

|
Aufbau eines elektroanalytischen Experiments  BS 187 F

5.2 Cyclovoltammetrie

£

= t=0 |

: |

i

i

tls |

_ ! BS 188 F

Cyclisches Voltammogramm, 7 /t-Darstellung
© Institut fir Organische Chemie 17. Oktober 2005

mod_AnC3b05.doc, Speiser



Modul AnC3: Elektroanalytik und Sensoren Elektrochemische Analysenmethoden
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BS 189 F
Cyclisches Voltammogramm, i/ E-Darstellung
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ks sinkt

0.31

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
E [V])

Cyclische Voltammetrie, Hemmung des Elektroneniibergangs
BS 52 F
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0.4 —
k wiachst v sinkt

—

06 -05 -04 -03 -0.2 -0 00 0.1
E [V]

Cyclische Voltammetrie, reversibler Elektroneniibergang mit
Folgereaktion BS 18 F

-0.2 -0.1 0.0 0.4 0.2 0.3
E(V) vs. Ag/1mM ag®

Qyr 6. 4x10" P moian sem?®

Iwun

S S TP |
-04 08 08 a0 12
E/V v Agsag*iQamp

Cyclische Voltammogramme von immobilisierten

Redoxspezies

R.W. Murray, in R.W. Murray (Hrsg.), Molecular Design of Electrode Surfaces,
Wiley, New York, 1992, S. 10
BS 156 F
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6 Elektroanalytik und Strukturinformationen
ESR Spindichteverteilung in Radikalen
UV/VIS elektronische Struktur, rdumliche Verteilun
Circulardichroismus optische Aktivitdt/Antipoden
IR(FTIR) Molekiilschwingungen
Raman, SERS Molekiilschwingungen
'"H-NMR chemische Struktur, Ladungsverteilung
BC-NMR chemische Struktur, Ladungsverteilung
Massenspektrometrie Molekiilmasse, funktionelle Gruppen
MéBbauerspektroskopie Oxidationsstufen, chemische Umgebung,

Bindungen

EXAFS (extended X-ray absorption geometrische Struktur
fine structure)

Spektroelektrochemische Methoden BS 91 F

ABSORPTION {5 =
SPECTROSCOPY --.n 3 L"“‘“f,".‘g-"“‘ ;
r 4150 E 1 SCATTERING:
g SPECTROSCOPIES

=~ minigrid

A. Thin-layer cell

fransparent
#lacirode

Systematik spektroelektrochemischer Methoden
BS 31 F
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Spektral und potential-aufgeloste
UV /VIS-Spektroelektrochemie — Oxidation des
Tetra-tert-butylxanthenoxanthens zum Radikal-

und Dikation BS 26 F
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Zeitlich aufgeléste UV /VIS-Spektroelektrochemie
— Oxidation von sterisch gehinderten Anilinen
zu Radikalkationen, 2

B, Speiser, A, Rigker und 5. Pons, J, Electroanal, Chem, 147,

205 (1993). BS33 F
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Riumlich aufgeldste UV /VIS-Spektroelektrochemie

— Oxidation von Tris(4-methoxyphenyl)amin
C.-C. Jan und R.L. McCreery, Anal. Chem. 58, 2771 (1986).

4 Moderne elektroanalytische Methoden

7.1 Elektrochemische Quarzmikrowaage

Usgragar VI ——

BS 28 F

Oxidschichtbildung an Au-Elektrode in basischem Medium,

i/E- und Af/E-Kurven

aus R. Schumacher, Angew. Chem. 102, 347 - 361 (1990)

7.2 Das elektrochemische Rastermikroskop

8 SchluBbemerkungen
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