4 Analytische Anwendung unvollstidndiger
Trennungen

4.1 Allgemeines

Wie oben angegeben, ist bei quantitativen Trennungen, wie sie normalerweise in der
analytischen Chemie erforderlich sind, eine Ausbeute von wenigstens 99,9 % fiir je-
de der abgetrennten Substanzen erforderlich. Unter bestimmten Bedingungen kann
jedoch auf eine so weitgehende Ausbeute verzichtet werden.

Eine Substanz mdége nur unvollstiandig aus einem Gemisch abgetrennt, der betr.
Anteil aber vollig rein angefallen sein. Wenn man jetzt auf3er der abgetrennten Menge
noch zusatzlich die Ausbeute bei der Trennung bestimmt, 1dsst sich die urspriinglich
im Ausgangsgemisch vorhanden gewesene Gesamtmenge berechnen (z.B. bei 50 %
Ausbeute durch Multiplizieren mit dem Faktor 2). Zur Bestimmung der Ausbeuten ste-
hen mehrere Verfahren zur Verfiigung.

4.2 Empirische Ausbeutebestimmung

Bei der empirischen Ausbeutebestimmung ermittelt man mit der Analysenprobe mog-
lichst ahnlichen synthetischen Gemischen die Ausbeute, die fiir die zu bestimmende
Substanz durch das gewdhlte Trennverfahren erzielt wird; mit dem erhaltenen Wert
korrigiert man die Ergebnisse spaterer Analysen.

Die Methode wird gelegentlich bei der Bestimmung von Spurenbestandteilen,
z. B. von Pestizid-Riickstanden in Nahrungsmitteln und anderem biologischen Mate-
rial angewendet. Da die Ausbeuten meist nur schlecht reproduzierbar sind, gibt das
Verfahren in der Regel nur angendherte Werte; das gilt vor allem fiir Trennungen mit
sehr niedrigen Ausbeuten.

4.3 Ausbeutebestimmung mit Hilfe von Verteilungskoeffizienten

Bei den Verfahren mit Gleichgewichtseinstellung zwischen zwei nicht mischbaren
Phasen bestehen in der Regel bestimmte Gesetzmafligkeiten, nach denen sich die
Konzentrationen einstellen. Kennt man den ,,Verteilungskoeffizienten“ (s. u.) und das
Volumenverhdltnis der beiden Phasen, so kann aus der abgetrennten Substanzmenge
die Ausbeute berechnet werden; dabei ist jedoch eine eventuelle Konzentrationsab-
hangigkeit des Verteilungskoeffizienten zu beriicksichtigen.

Das Verfahren wird in mehreren Varianten angewendet, die weiter unten in den
entsprechenden Abschnitten besprochen werden sollen.
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4.4 Isotopenverdiinnungsmethode
4.4.1 Definitionen

Die auf Hahn (1923) und v. Hevesy (1932) zuriickgehende ,,Isotopenverdiinnungs-
methode“ bedient sich der Zugabe von Isotopen des zu bestimmenden Elementes
oder von markierten Verbindungen zu der Ausgangssubstanz. Vorzugsweise verwen-
det man dabei Gemische von radioaktiven und inaktiven Elementen (bzw. Verbindun-
gen), da sich die Aktivititen besonders leicht und empfindlich messen lassen. Man
kann aber ebenso von Gemischen stabiler Isotope ausgehen, doch miissen dann nach
den Trennungen die Isotopenverhdltnisse mit der aufwendigeren massenspektrome-
trischen Methode bestimmt werden.

Die Isotopenverdiinnungsmethode wird in mehreren Varianten durchgefiihrt; bei
deren Besprechung sollen die folgenden Symbole verwendet werden:

3
>
I

gesuchte Substanzmenge in der Analysenprobe

3
I

. = zugefiigte Substanzmenge (Isotop)
m, = Menge des rein abgetrennten Teils
a, = Aktivitat der gesuchten Substanz (z. B. in Imp./min)
a, = Aktivitdt der zugesetzten Substanzmenge

a, = Aktivitat des rein abgetrennten Teils

a
Sy = m—X = spezifische Aktivitat! der gesuchten Substanz
X
a
So = m—° = spezifische Aktivitat der zugefiigten Substanz
(0]
a
S = m—l = spezifische Aktivitdt des rein abgetrennten Teils.
1

4.4.2 Einfache Isotopenverdiinnung mit markierter Substanz
(sog. ,,direkte* Isotopenverdiinnung)

Bei der direkten Isotopenverdiinnung mischt man zu einer eingewogenen Menge an
Analysenprobe ein radioaktives Isotop des zu bestimmenden Elementes (bzw. die ge-
suchte Verbindung in radioaktiv markierter Form) zu. Die zugesetzte Menge muss ge-
geniiber der zu bestimmenden vernachlédssigbar klein sein, die Aktivitat aber so hoch,
dass sie bequem messbar ist. Dann trennt man einen beliebigen Teil der gesuchten
Substanz zusammen mit dem zugesetzten Isotop in reiner Form ab und bestimmt die

1 Als ,,spezifische Aktivitat“ wird die Aktivitéat pro Gewichtseinheit bezeichnet (z. B. in Zerfille/min
pro Gramm Substanz).
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Aktivitdt dieses Teils. Da sich die Isotope eines Elementes bei chemischen Trennun-
gen gleich verhalten? (dasselbe gilt fiir inaktive und markierte Verbindungen), ist der
Verlust an gesuchter Substanz ebenso grof3 wie der Verlust an aktiver Substanz, und
es gilt:

my =my - Z—‘l). 1)
Ist die zugefiigte Menge an aktivem Isotop nicht vernachlassigbar klein gegeniiber der
Menge an gesuchter Substanz, so muss die Verdiinnung der Probe durch den Zusatz
beriicksichtigt werden; aufler der Aktivitdat a, muss dann noch die Menge m, an zu-
gesetztem Isotop (z.B. in Gramm) bekannt sein. Bei der Berechnung geht man von
folgender Uberlegung aus:

Die zugesetzte radioaktive Substanzmenge m, mit der spezifischen Aktivitat S,
enthdlt die Gesamtaktivitat a, = S, - m,. Nach dem Vermischen mit der inaktiven Ana-
lysenprobe, in der die Menge m, an gesuchter Substanz enthalten ist (= Verdiinnung),
bleibt die Gesamtaktivitdt die gleiche, aber die Menge m,, an Substanz hat sich um den
Betrag m, erhoht. Folglich hat sich die spezifische Aktivitdt des zugesetzten Isotops
erniedrigt. Diese jetzt vorliegende spezifische Aktivitdt S; bestimmt man durch Ab-
trennen eines Teils des gesuchten Elementes mit dem aktiven Zusatz in reiner Form.
Es gilt:

So-my =S; - (my, + my);

S, -S S
mX=°S—1-m0=(S—°—1>-mO. Q)
1 1

Fiir sehr kleines m, wird S, sehr grof3 gegen S ; letzteres kann vernachlassigt werden,
und Gl. (2) geht in Gl. (1) tiber.

Der Fehler wird bei der direkten Isotopenverdiinnung umso Kleiner, je grofler die
vorhandene Substanzmenge m, gegeniiber der zugesetzten Menge m, an aktivem Iso-
top ist.

Das Verfahren eignet sich daher vor allem zu Bestimmung von gréf3eren Substanz-
mengen m,.

4.4.3 Einfache Isotopenverdiinnung mit unmarkierter Substanz
Die Methode der einfachen Isotopenverdiinnung mit unmarkierter Substanz wird

auch als ,inverse Isotopenverdiinnung“ bezeichnet. Man wendet dieses Verfahren
an, wenn radioaktive Substanzen bestimmt werden sollen, die in so geringen Mengen

2 Nur bei Wasserstoff-Isotopen konnen merkliche Abweichungen auftreten.
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vorliegen, dass sie nicht isoliert werden konnen, ihre Aktivititen aber zur Messung
ausreichen.

Zu dem vorliegenden Gemisch gibt man ein inaktives Isotop des zu bestimmenden
Elementes in grof3erer, bekannter Menge m, und trennt dann einen Teil davon in reiner
Form ab. Die abgetrennte Teilmenge m, wird bestimmt und ihre Aktivitdt a, gemessen.

Der prozentuale Verlust an Zusatz ist gleich dem prozentualen Verlust an Aktivitat
(und Menge) des gesuchten Elementes, und es gilt

a,=a - Mo 3

my
Im Gegensatz zur vorigen Methode kann hier nur die in der Analysenprobe vorhande-
ne Aktivitat a, des gesuchten Elementes bestimmt werden, nicht seine Menge m,.

Bei dem Hauptanwendungsgebiet dieses Verfahrens, der Neutronen-Aktivierungs-
analyse, wird m, durch eine gesonderte Bestimmung der spezifischen Aktivitdt S, = r’;—’;
des gesuchten Elementes ermittelt: Man bestrahlt zusammen mit der Analysensub-
stanz eine reine Probe des gesuchten Elementes, an der dann die unter den angewand-
ten Bestrahlungsbedingungen erreichte spezifische Aktivitat S, gemessen wird.

Die Methode ist umso genauer, je grofier die zugesetzte Menge m,, gegeniiber der
gesuchten Menge m, ist; sie eignet sich daher vor allem zur Bestimmung sehr geringer
Mengen an radioaktiven Substanzen.

4.4.4 Doppelte Isotopenverdiinnung mit unmarkierter Substanz

Die im vorigen Abschnitt beschriebene Methode gestattet direkt nur die Bestimmung
der Aktivitdt a, der gesuchten Substanz; zur Ermittlung ihrer Menge muss eine zweite
Bestimmungsgrofle (S,) herangezogen werden.

Die gesuchte Menge kann noch nach einem zweiten Verfahren erhalten werden:
Man entnimmt der Analysenprobe zwei gleich grofSe aliquote Teile. Zu Aliquot I wird
die Menge m,, zu Aliquot II die Menge m(') an unmarkierter Substanz zugefiigt. Aus
jedem dieser beiden Aliquots wird jetzt eine Teilmenge der gesuchten Substanz (im,
bzw. m)) in reiner Form isoliert und deren spezifische Aktivitit S; bzw. S} bestimmt.

Da in beiden aliquoten Teilen die gesuchte Substanzmenge m,3 gleich grof3 ist,
gilt:

Sy My =S - (Mg +my) =S, - (my +m)) @)

3 Man beachte, dass in diesem Beispiel m, nicht die Gesamtmenge der gesuchten Substanz in der
Analysenprobe, sondern nur im aliquoten Teil ist. Der eigentlich gesuchte Wert muss daraus berechnet
werden.
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Daraus folgt:

! !
T g
1791

Das Verfahren wird vor allem bei der Untersuchung von Stoffwechselvorgdangen mit
Hilfe radioaktiver Markierungen verwendet. Man fiigt zu dem biologischen Material,
in dem der Weg einer bestimmten Substanz verfolgt werden soll, die gleiche Verbin-
dung in markierter Form zu. Die spezifische Aktivitat der nunmehr vorliegenden Ge-
samtmenge ist somit nicht bekannt, diese Menge ldsst sich jedoch durch die beschrie-
bene doppelte Zumischung an unmarkierter Verbindung ermitteln.

Die Fehler des Verfahrens werden gering, wenn die zugesetzte Substanzmenge m,,
grof3 ist gegen m, und wenn weiterhin m(') grof3 ist gegen m,,.

4.5 Trennungen mit substéchiometrischer Reagenszugabe
4.5.1 Prinzip

Bei den Verfahren mit ,,substochiometrischer Reagenszugabe“* wird die zu bestim-
mende Substanz mit einer zur vollstindigen Umsetzung unzureichenden Reagens-
menge versetzt. Entweder wird dadurch eine Teilmenge in eine zur Abtrennung ge-
eignete Verbindung umgewandelt, oder eine Teilmenge wird maskiert, so dass nur
der unmaskierte Anteil abgetrennt werden kann. Voraussetzung fiir die Anwend-
barkeit der Methode ist, dass die vorliegende Menge an zu bestimmender Substanz
groflenordnungsmaflig bekannt ist.

4.5.2 Sattigungsanalyse

Die einfachste Ausfiihrungsform dieses Verfahrens liegt bei der sog. ,,Sittigungsana-
lyse“ vor. Man setzt zur Markierung der Analysenprobe die zu bestimmende Substanz
in radioaktiver Form zu, gibt dann ein geeignetes Reagens in unzureichender Menge
zu und trennt den umgesetzten Teil (bzw. den nicht maskierten Teil) ab.

Bei bekannter Reagensmenge und bekannter Stéchiometrie der Reaktion ist die
abgetrennte Menge m, gegeben, ferner sind die Menge m, und die Aktivitdt a, des
zum Markieren verwendeten Zusatzes bekannt. Durch Messen der Aktivitdt a, des ab-
getrennten Teils kann die gesuchte Menge m, der zu bestimmenden Komponente nach
Gl. (1) bzw. GL. (2) berechnet werden.

4 Der Ausdruck stammt von RaZicka u. Stary (1961), die Methode wurde im Prinzip zuerst von Zimakov
(1958) u. Rozhavskii angewandt.
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Das Verfahren ist somit als eine Variante der direkten Isotopenverdiinnung anzu-
sehen. Der Vorteil gegeniiber der urspriinglichen Methode besteht darin, dass auch
sehr kleine Mengen m, an unbekannter Substanz bestimmt werden konnen, sofern
chemische Reaktionen zur Verfiigung stehen, die auch bei extrem niedrigen Konzen-
trationen praktisch quantitativ verlaufen.

4.5.3 Doppelte Isotopenverdiinnung mit markierter Substanz

Gelegentlich ist es zwar moéglich, eine Teilmenge der zu bestimmenden Substanz mit
Hilfe der substdchiometrischen Reagenszugabe abzutrennen, nicht aber, die absolute
Menge dieses Anteils genau zu bestimmen. Das bedeutet, dass die Menge m; nicht
bekannt ist. Die dann erforderliche zweite Bestimmungsgleichung kann folgender-
mafien erhalten werden:

Ein aliquoter Teil der Analysenprobe wird mit der Menge m,, der gesuchten Sub-
stanz in radioaktiver Form (spezifische Aktivitat S,) versetzt. Die spezifische Aktivitat
des Gemisches ist dann

*S = M 6)

m, + m,
Zu einem zweiten, gleich grofien aliquoten Anteil der Probe gibt man die Menge m,)
des gleichen radioaktiven Isotopes (spezifische Aktivitét S,). Die spezifische Aktivitéat
dieses Gemisches ist
!
*SI _ Slo "M, @)
m) + my
Nunmehr wird von jeder der beiden Mischungen ein Teil der gesuchten Substanz mit
Hilfe der substochiometrischen Reagenszugabe isoliert; dabei geht man so vor, dass
die isolierten Teilmengen m; und m gleich grof sind (m; = m)). SchlieBlich werden
die Aktivitaten a, und a'1 der Teilmengen gemessen. Es gilt:

S, m

a1=*5.m1=u.ml 8)
my + my
S -m

! /

a1=*S-m1=#-m1 9)
m, +m,

Damit liegen zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten (m, und m,) vor, aus denen
sich m, durch Eliminieren von m,; berechnen ldsst:
! ! ! !
_my-m, (a; —ay) -m (a; —ay)

()
!
0

(10)

X i

! !
a,-m, —a,-m, '

™.a,-a
m, 1

Der Fehler dieses Verfahrens wird klein, wenn m, = m, und m), > m,.
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4.5.4 Methode nach RiZicka u. Stary

Eine weitere Variante der Trennung mit substéchiometrischer Reagenszugabe wurde
von RiZi¢ka u. Stary (1961) angegeben. Man versetzt die Probe, die das zu bestimmen-
de Element nur in sehr kleiner Menge m, enthalt, mit einer gréflenordnungsmafig
etwa gleichen Menge m, an radioaktivem Isotop der spezifischen Aktivitdt S,. Dann
trennt man mithilfe einer substéchiometrischen Reaktion einen Teil m; ab und misst

dessen Aktivitat a, ; es gilt Gl. (2):

m—<5—0—1>-m )
X Sl 0o

Nunmehr trennt man von dem Radioisotop, das zur Probe zugesetzt worden war, mit-
hilfe der gleichen substéchiometrischen Reagensmenge dieselbe Substanzmenge m;
ab. Diese besitzt die Aktivitit a) und die spezifische Aktivitit S,.

Da$, = a}/m; und S; = a;,;m,, ergibt sich:

m =<a_'1_ )m (11)
X al (o]

Man erspart sich bei diesem Verfahren wiederum die Bestimmung der abgetrennten
Menge m,, deren Ermittlung beim Vorliegen sehr kleiner Mengen an zu bestimmender
Substanz schwierig sein kann.

4.5.5 Anwendungsbereich und Wirksamkeit der Methode

Bei den substdchiometrischen Verfahren konnen Fiallungen mit unzureichender Rea-
gensmenge, Elektrolysen mit unzureichender Strommenge oder Komplexbildungs-
reaktionen mit unzureichender Menge an Komplexbildner in Kombination mit ver-
schiedenen Trennungsmethoden, z. B. Ausschiittel- oder Ionenaustauschmethoden
u.a., angewendet werden. Die Ausfiihrung ldsst sich automatisieren.

Der Vorteil des substochiometrischen Reagenszusatzes liegt vor allem darin, dass
die Isotopenverdiinnungsmethoden auf sehr geringe Substanzmengen ausgedehnt
werden konnen. Auflerdem werden in vielen Fallen die abgetrennten Teilmengen
wesentlich reiner erhalten, d. h. die Trennungen verlaufen wesentlich selektiver.

Als Beispiel sei die Abtrennung von Quecksilber aus kupferhaltigen Losungen
durch Ausschiitteln der Dithizon-Verbindung angefiihrt. Bei der {iblichen Arbeitswei-
se mit Reagensiiberschuss gehen beide Elemente in die organische Phase. Verwen-
det man dagegen eine so geringe Menge an Dithizon, dass das Quecksilber nur zum
Teil umgesetzt wird, so wird es praktisch frei von Kupfer erhalten, da die Komplexbil-
dungskonstante des letzteren mit Dithizon um mehrere Zehnerpotenzen kleiner ist als
die des Quecksilbers.
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Nachteilig ist bei den substéchiometrischen Verfahren, dass eine ungefdhre
Kenntnis der vorliegenden Menge an zu bestimmender Substanz erforderlich ist.
Auflerdem ist es oft schwierig, geeignete Reaktionen zu finden, die auch bei extrem
niedrigen Konzentrationen quantitativ verlaufen.

4.6 Standardadditionsverfahren

Bei einem von Alian (1968) angegebenen Verfahren zur Bestimmung radioaktiver Sub-
stanzen wird nicht ein inaktives Isotop des betreffenden Elementes zugemischt, son-
dern das aktive Isotop selbst; man geht dabei folgendermafien vor:

Das zu bestimmende Element wird aus einem aliquoten Teil der Analysenlosung
in unbekannter Ausbeute x, aber reiner Form isoliert. Dann bestimmt man die Aktivi-
tat a des abgetrennten Anteils.

Zu einem zweiten, gleich grof3en aliquoten Teil der Analysenlésung setzt man eine
bekannte Aktivitdt a, des zu bestimmenden Elementes hinzu und isoliert in gleicher
Weise wie bei dem ersten Anteil eine Teilmenge in reiner Form. Schlief3lich wird die
Aktivitat a;, auch dieses Teiles gemessen.

Die Ausbeute x bei der Trennung ergibt sich zu

X (%) = ama— 2. 100 (12)

S

Voraussetzung ist, dass bei beiden Trennungen die Ausbeute x gleich grof3 ist. Das
Verfahren ldsst sich auf inaktive Stoffe {ibertragen, indem man in Gl. (12) an Stelle der
Aktivitdten die Substanzmengen (z. B. in Gramm) einsetzt.

Die Zugabe von Stabilisotopen-markierten Analyten mit bekanntem Gehalt zu
einem Aliquot einer unbekannten Probe ermdoglicht die absolute Bestimmung des
Analyten. Die Konzentrationsbestimmung vor und nach Zugabe der Stabilisotop-
Markierungssubstanz erfolgt massenspektrometrisch. Diese Technik wird inzwischen
vielfach zur Riickstandsbestimmung in Lebensmitteln eingesetzt. Nachteilig ist die
aufwendige Synthese entsprechend markierter Analyten. Auch muss die Probe zwei-
fach vermessen werden (mit und ohne Standardaddition).
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