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1 Einleitung

1.1 Anwendungsgebiete moderner elektrochemischer Analytik

Im 21. Jhd. fand ein starker gesellschaftlicher Wandel weg von fossilen Brennstoffen hin
zu erneuerbaren Energien [1], Elektromobilitdt [2], Nachhaltigkeit, Umweltschutz und
»green chemistry™ [3,4] statt. Parallel dazu wurden flexible Analysemethoden gesucht, um
die einzelnen Entwicklungsprozesse in diesen Bereichen besser zu verstehen und deren
Qualitidt durch kostengiinstige und ressourcenschonende Kontrollen dauerhaft zu
gewihrleisten. Diese konnen durch moderne elektrochemische Analysemethoden erfiillt
werden; die Analytik kann dabei nicht nur ein unglaublich breites Anwendungsgebiet
abdecken, sondern auch durch den Einsatz unterschiedlicher Elektrodenmaterialien und
deren Modifikationen [5,6,7] jederzeit flexibel (durch Variation zahlreicher Parameter) an
neue Aufgabenstellungen angepasst werden. Dabei ist die Elektrochemie und deren
Analytik als Teilgebiet der physikalischen Chemie zu verstehen, welche im Besonderen die
Vorginge an unterschiedlichen Phasengrenzen zwischen Elektroden (als klassischer
Elektronenleiter) und dem Elektrolyten (Ionenleiter) umfasst. Bei der Entwicklung von
Brennstoffzellen [8], Akkumulatoren [9] und Batterien [10,11], kommt elektrochemische
(EC)-Analytik zum Einsatz und liefert wichtige Erkenntnisse bei der Weiterentwicklung
der einzelnen Produkte. Zudem findet diese Analytik auch Anwendung im Bereich der
Elektrosynthese und deren Prozesskontrolle [12,13]. Somit ist die Elektroanalytik als
pragender und wichtiger Teil der ,,green lab*“-Industrie zu verstehen, welche dabei helfen

soll, aktuelle und zukiinftige Fragestellungen schnell und effizient zu bearbeiten [12,14].

Ein weiterer wichtiger Teilaspekt im Bereich der elektrochemischen Analytik ist die
Entwicklung neuer Sensoren, um neue Grenzwerte einzuhalten und schwierig
nachzuweisende Verunreinigungen in unterschiedlichsten Matrices durch die vielféltigen
Modifizierungsmoglichkeiten von Elektrodenoberflichen [6,14,15] in Kombination mit
Experimentalparametern (Wahl der Untersuchungsparameter, Elektrolyten, Bedingungen)
zu ermOglichen. Dabei kann die Elektrode nicht nur zur reinen Analytik wie im Bereich der
Ionenchromatographie [16] oder der HPLC [17] verwendet werden, sondern kann durch
die Modifizierung von selbst-anordnenden Monolagen (SAMs) [18], Metall-Organic-
Frameworks (MOFs) [ 19 ], Kohlenstoffnanorohrchen (engl. carbon-nano-tubes,

CNT) [20], auch dazu dienen Verunreinigungen aus bestehenden Systemen zu entfernen.



Durch diese Moglichkeit Oberflichen und deren Wechselwirkungen massiv zu
beeinflussen, wird diesem Wissenschaftsgebiet auch in Zukunft im Bereich der Forschung
und Entwicklung, sowohl im reinen universitiren Umfeld als auch in der Industrie eine

bedeutende Rollte zur Losung kiinftiger Fragestellungen zukommen.

1.2 Wasser — wichtigste Ressource des 21. Jahrhunderts

In Zeiten, in denen Umweltkatastrophen und der Klimawandel eine immer groBere
Bedeutung im Alltag vieler Menschen einnehmen, wird auch die Ressource Wasser global
gesehen immer bedeutender [21]. In den letzten beiden Jahrzehnten wurde der Zugang zu
Wasser in einigen Regionen der Welt stark eingeschrinkt [ 22 ]; zudem hat die
Wasserqualitdt durch Industrialisierungsprozesse weiter abgenommen, sodass ein gro3erer
Aufwand zur Beschaffung, Qualititssicherung und Aufreinigung von Wasser betrieben
werden muss als noch vor wenigen Jahren [23]. Bereits im Jahr 2040 wird in groBen Teilen
der Welt ein massiver Wassermangel herrschen, wenn nicht aktiv gegen diese Problematik

vorgegangen wird (vgl. Abb. 1).

Water Stress by Country: 2040

ratio of withdrawals
to supply

Low (<1

Low to medium (10-20%)
Medium to high (20-40%)
B High (40-80%)
B Extremely high (> 80%

Abb. 1 — Voraussage des weltweiten Wasserstresses (Mangel an Wasser, gemessen an der benétigten Grundversorgung)

im Jahre 2040. Entnommen aus [24] und nachtraglich modifiziert.

Neben der Verunreinigung durch Pharmazeutika und deren Abbauprodukte [25], spielen

vor allem, auch pandemiebedingt, Desinfektionsmittel und deren Abbauprodukte eine nicht



unwesentlichen Rolle in Prozess der Wasserqualititssicherung [26]. Daneben wurde erst
vor kurzem das Thema Mikroplastik und dessen Anreicherung in Trinkwasser zum
globalen Thema erklért. In zahlreichen Studien konnte Mikroplastik nicht nur in Wasser,
sondern auch in Spuren im menschlichen Kdrper nachgewiesen werden [27]. Die Folgen
dieser Anreicherungen im menschlichen Korper sind dabei noch nicht absehbar [27].
Daneben reichern sich, auch bedingt durch mangelnde Filteranlagen, andere Ionen bzw.
Elemente (wie z. B. Arsen) weiter im Grundwasser an und Messungen iiberschreiten bereits
regelméBig vorgegebene Grenzwerte in unterschiedlichen Regionen der Erde [28]. Die
unterschiedlichen Gesundheitsorganisationen, angefiihrt von der WHO (World Health
Organisation), versuchen, durch die Einfilhrung neuer Grenzwerte und die Neu-
Einordnung bereits bekannter Gefahrenstoffe diesem Vorgang Einhalt zu gebieten und
somit die Forderung neuer, innovativer Reinigungsmethoden von Wasser und Methoden

zur Analyse von Wasserverunreinigungen voran zu treiben [29].

Neben den klassischen, mechanischen Verfahren, welche unterschiedliche Formen von
Filtrationsschritten beinhalten [30], werden im Besonderen chemische Verfahren, wie die
Oxidation [31], Elektrodeionisation [32] und verschiedenste lonentauschprozesse [33]
angewendet. Zudem kommen, durch neue Fragestellung in diesem Bereich, gehiuft
Membranverfahren zur Aufreinigung von mikroplastik-belastetem Wasser zum Einsatz,
was jedoch aktuell noch mit massiven Kosten verbunden ist. Neben der klassischen
Anionenanalytik zur Bestimmung von Spurenverunreinigungen [34] und der Analytik von
Arsen (III und V)[35] und Nitrat in Grundwasser [36], kommen dabei hiufig die
unterschiedlichsten ~ chromatographischen = Methoden zum  Einsatz.  Neueste
Forschungsansitze setzen neben den klassischen chromatographischen Systemen aus dem
Bereich der HPLC und IC [37] auf die Verwendung von Kombinationsmethoden (ICP-MS,
IC-MS, Combustion IC [35,38] oder setzen auf spezifische elektrochemische Methoden,
welche sich durch die Verwendung modifizierter Elektroden oder spezieller Leitsalze
auszeichnen [34,39]. Ziel ist es dabei, bessere Nachweisgrenzen bei einem zugleich
ressourcenschonendem Verfahren zu erreichen, um die immer strengeren Regularien im

Bereich der Analytik und Spurenanalytik erfiillen zu konnen [4,29].

Daneben wurden in den letzten Jahre viele neue Methoden zur Identifikation und
Gehaltsbestimmung von Spurenverunreinigungen entwickelt, welche neben Raman- und

FTIR-Spektroskopie auch unterschiedliche Sedimentationstechniken [ 40 | umfasst.

3



Daneben werden auch neue, umweltschonende Techniken entwickelt, um die
Wassergewinnung gerade in kritischen Gebieten, wie in Wiistenzonen [40] voranzutreiben,
um der gesamten Menschheit auf Dauer einen sicheren Zugang zu sauberen Wasserquellen

zu gewahrleisten.

1.3 Entwicklungen im Bereich Implantologie

Neben der Moglichkeit metallische Oberflachen zu verdandern (z. B. durch den Einsatz von
Sensoren oder Polymeren zur elektrochemischen Analytik), kann auch die Leitfahigkeit
solcher Werkstoffe wirksam im Bereich der Biologie bzw. Medizin genutzt werden.
Bakterien bilden hédufig auf Festkorperoberflichen Kolonien aus, welche die
Oberflacheneigenschaften nachhaltig beeinflussen und sogar zur Zerstdrung des Materials
fiihren konnen [41]. Diese Koloniebildung wird in der Literatur durch einen zweistufigen
Mechanismus beschrieben [41]. Durch haftungsvermittelnde Proteine kommt es zur
Anlagerung der Bakterien auf die jeweilige Oberfldche. Im weiteren Verlauf bilden sich
Netzstrukturen und mehrschichtige Systeme, welche als Biofilm oder biogene Struktur
bezeichnet werden [42]. Nach Ausbildung dieser Uberstruktur ist eine rein mechanische
Entfernung von der Oberfliche nicht mehr riickstandlos moglich, was zu
Komplikationen [ 43 ] oder Ausbildung weiterer Infektionskrankheiten fiihren kann.
Daneben ist die Bildung von Bakterienkolonien auch fiir eine Vielzahl von wirtschaftlichen
Schiden verantwortlich, indem sie z.B. dauerhaft den Reinigungsaufwand in

Trinkwasserfilteranlagen erhéhen [26].

Ein moglicher Ansatz, dieses Biofilmwachstum zu verhindern, liegt in der Entwicklung so
genannter biorepulsiver Oberflichen, welche von vornherein ein solches Wachstum
verhindern bzw. im Falle einer minimalen Besiedelung leicht zu entfernen sind [44].
Daneben werden zahlreiche neue, innovative Methoden zur Reinigung von Implantaten
und Oberflichen entwickelt [45], wobei auch elektrochemische Methoden aufgrund der
Schonung der Metalloberflaiche immer hdufiger Anwendung in diesem Gebiet finden [46].
Ziel muss es dabei sein, Methoden zu entwickeln, welche das Implantat nachhaltig reinigen

und zeitglich das Material so wenig wie mdglich beschéadigen.
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2 Grundlagen

2.1 Selbstanordnende Monolagen (SAMs)

In der letzten Dekade des 21. Jahrhunderts hat die Miniaturisierung und Oberflichenmo-

difizierung im Bereich der industriellen Elektronik (Sensorik [47], Mikroelektronik [48],
Nanotechnologie [ 49 ]) massiv an Bedeutung gewonnen. Durch die systematische
Verkleinerung von Bauteilen wird das Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen deutlich
vergroBBert, ~ wodurch  Oberflichenmodifizierung  und  daraus  resultierende
Oberflacheneigenschaften immer stirker in den Fokus der Forschung riicken. Da die
Miniaturisierung bei der Fertigung von Bauteilen durch physikalische Einschrinkungen in
absehbarer Zeit an ihre Grenzen stolen wird, werden die Schwerpunkte immer mehr in den
Bereich der Oberflichenmodifikation verschoben [50]. Das Moore sche Gesetz, welches
postuliert, dass es durch Verbesserung in der Technologie etwa alle zwei Jahre zu einer
Verdopplung der Transistordichte auf einer integrierten Schaltoberfliche kommt, wird in
den ndchsten 10 Jahren an seine Grenzen stoBen [51,52,53]. Bietet eine gezielte
GroBenmodifikation der einzelnen Bauelemente nicht mehr die gewlinschte Verbesserung,
kann eine Optimierung der Eigenschaften z.B. durch den Einsatz von neuen, speziell

entwickeltem Materialien umgesetzt werden.

Kopfgruppe

Spacer

Ankergruppe

Substrat

Abb. 2 - Schematische Darstellung einer selbstanordnenden, monomolekularen Schicht (SAM), Ankergruppe (gelb),
Spacer (griin), Kopfgruppe (blau), Substrat (orange). Im vorliegenden Fall handelt es sich um eine Methyl-Viologen-
Kopfgruppe mit Thiol-Ankergruppe und Cs-Spacer auf einem Gold-Substrat. Abbildung in Anlehnung an [54].



Eine Option, Oberfldchen gezielt zu modifizieren und optimieren, liegt in der Verwendung
von selbst-anordnenden Monolagen (engl. self-assembled monolayers, SAMs) [55,56].
Eine solche monomolekulare Schicht kann sich spontan beim Eintauchen von metallischen

Substraten in Lésung durch adsorbierbare Molekiile ausbilden.

Als Substrat (vgl. Abb. 2) werden meist Edelmetalle wie Gold [57,58], Silber [59], Kupfer
[60], Titan [61] und Platin [62] verwendet. Die Ankergruppe (vgl. Abb. 2 gelb)
chemisorbiert an der Substratoberfliche; die Ausbildung der eigentlichen
Oberflachenstruktur erfolgt jedoch zum groBen Teil durch die intermolekularen
Wechselwirkungen des Spacers (vgl. Abb. 2 griin) [63]. Durch die entstehende chemische
Bindung oder Van-der-Waals Wechselwirkungen bzw. Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen der Oberfliche und der Ankergruppe werden die Molekiile auf der Oberflache
immobilisiert. Eine der am héufigsten in der SAM-Chemie verwendete funktionelle
Gruppen zur Bindung an metallische Oberflachen stellen Thiole und deren Derivate
(Disulfide, Thioacetate) dar [64,65]. Daneben finden vor allem Selenolat [66] bzw.
Phosphat-[ 67] oder Carboxylat- [68] Anker Anwendung. Letztere im Besonderen im
Bereich des Korrosionsschutzes. Der Spacer besteht meist aus aliphatischen oder
aromatischen Kohlenwasserstoffbausteinen, die wesentlich die Schichtdicke bestimmen,
welche in der Regel zwischen 1 bis 3 nm anzusiedeln ist. Die eigentliche Chemie hinter der
SAM-Schicht bildet die Kopfgruppe (vgl. Abb. 2 blau), welche die makroskopischen
Oberflacheneigenschaften [54,69,], wie den Oberflichenwiderstand (Korrosionsschutz)
[ 70 ], Benetzungseigenschaften (anti-fouling) [ 71] oder Reflexionsverhalten massiv
beeinflusst. Als Modellsystem werden in der Literatur hdufig Alkanthiole auf Gold
verwendet, da diese schnell gut reproduzierbare, hoch geordnete Monoschichten bilden.
Dariiber hinaus wurde das System bereits in zahlreichen Applikationen etabliert und auf
zahlreiche andere Oberfldchen, wie z.B. Siliziumdioxid iibertragen [72]. Die Bildung einer
selbst-anordnenden Monolage (im Falle von Thiol-basierten SAMs) ldsst sich dabei in vier
Teilschritte unterteilen. Zunichst erfolgt die Physisorption einzelner Molekiile auf die
Substratoberfldche. Durch Adsorption weiterer Molekiile kommt es zur Ausbildung von
isolierten Inselstrukturen aus SAM-Prakursormolekiilen auf dem Substrat. Anschlieend
erfolgt durch weitere Adsorption ein Wachstum der einzelnen Inselstrukturen an der
Substratoberfldche, bis diese nahezu vollstindig mit einer ungeordneten Schicht an
Molekiilen bedeckt ist. In einem letzten, kinetisch langsamen Schritt kommt es zu einer

regelméBigen Anordnung der Molekiile, wodurch im Idealfall eine energetisch bevorzugte,
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stechende bzw. leicht gekippte Ausrichtung erreicht wird [57]. Die Bindung solcher
thiolhaltiger SAM-Priakursormolekiile an die Substratoberfliche (Gold) lauft gemal3
Gleichung 1.1. durch die Ausbildung einer kovalenten Bindung ab [69].

1
Aujy+R—SH 2R —-S— Au'*? -Au2_1+§H2 (1.1)
Die Wechselwirkungen der einzelnen Molekiile untereinander innerhalb der gebildeten 2-
dimensionalen Schicht erh6ht deren Stabilitdt nochmals deutlich. Die gesamte Kinetik des
Prozesses und die Bildung der Struktur auf der Substratoberfliche hingt dabei von der
Temperatur, der Reinheit und chemischen Beschaffenheit des gewéhlten Solvens und der

zu adsorbierenden Substanz, der Konzentration der adsorbierenden Substanz und der

Beschaffenheit des Substrats ab [69].

2.2 Methoden zur Oberflichencharakterisierung

2.2.1 Ellipsometrie

Eine zerstorungsfreie Methode zur Bestimmung von Schichtdicken und Brechungsindices
diinner Schichte ist die Ellipsometrie. Dabei wird die Anderung des Polarisationszustandes
des eingestrahlten Lichts bei Reflexion an einer Substratoberflache detektiert [73]. Unter
Zuhilfenahme geeigneter Modelle konnen optische Konstanten (Brechungsindex n, Ex-

tinktionskoeffizient k, Dielektrizititskonstante €) und strukturelle Parameter (Kippwinkel,
Bedeckungsgrad) indirekt bestimmt werden [74]. Polarisiertes Licht ldsst sich gemal3 der

Welleninterpretation von Strahlung als Superposition zweier senkrecht zueinanderstehen-

der Wellen interpretieren, deren elektrischer Feldvektor parallel (ET,) bzw. senkrecht
(E—S) zur Einfallsebene ausgerichtet ist (vgl. Abb. 3). Ein beliebig polarisierter Lichtstrahl

lasst sich somit iiber die p- bzw. s-Anteile der beiden Vektoren im ET— Feld nach dem
komplexen Jones-Vektor (vgl. Gleichung 2.2.1) bestimmen [73]. Zudem wird die
Anderung der einzelnen Feldvektoren A (vgl. Gleichung 2.2.2) und die Anderung der
Amplituden tan (W) gemessen, welche mit dem Fresnel schen Reflexionskoeffizienten Rs
und R, sowie iiber das Verhéltnis des eingestrahlten E-Feldes zum reflektierten E-Feld im

Zusammenhang stehen (vgl. Gleichung 2.2.3).
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Im Rahmen einer Messung trifft ein linear polarisierter Lichtstrahl auf die Oberfldche einer
diinnen, zu untersuchenden Schicht. Hierbei werden die Amplitude und die Phase der
Komponenten des Strahls aufgrund von auftretender Brechung, Absorption und Reflexion
verindert. Der reflektierte Strahl ist demnach meist elliptisch polarisiert; die Anderung der
Phase und Amplitude der ein- bzw. ausfallenden Lichtstrahlen wird dabei durch Gleichung
2.2.2 und 2.2.3 beschrieben.

Linearpolarisiertes Licht Elliptischpolarisiertes Licht

Polarisator Oberflachennormale

Einfallswinkel J
Laser ) H

Einfallsebene ]

Detektor

| I
L. Substrat, metallische Oberflache

Abb. 3 — Schematische Darstellung eines ellipsometrischen Messaufbaus, mit Laser-Quelle, Polarisator, Probensubstrat,

rotierendem Analysator und Detektor, angelehnt an [75,76].

In einem Mehrschichtensystem (vgl. Abb. 4) konnen Brechungs- und Reflexionseffekte
eines Lichtstrahls an allen durchlaufenen Grenzfldchen beobachtet werden. An der obersten
Grenzfliche kommt es zur Reflexion eines Teils des eingestrahlten Lichts; der nicht

adsorbierte Teil wird gebrochen.
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Abb. 4 — Schematische Darstellung der Reflexion von zirkular polarisiertem Licht an einer beschichteten Oberfléche
(Mehrschichtensystem). Durch die entstandenen Reflexionen ergeben sich bei einem bestimmten Einfallswinkel @
Polarisationsunterschiede der Amplitude y und Phase A, welche zur Bestimmung der Schichtdicke d verwendet werden

konnen

Dies wiederholt sich in allen tieferliegenden Grenzflichen, sodass es zu einer
Interferenzbildung aus allen reflektierten Strahlen kommt. Die Brechungseigenschaften der
beteiligten Schichten werden durch die komplexen Brechungsindices 71 beschrieben,
welche sich aus den Realteilen n; und den komplexen Absorptionskoeffizienten k

zusammensetzen (vgl. Gleichung 2.2.4).

fi=n —i-k (2.2.4)

Fallt der imagindre Anteil des komplexen Brechungsindexes nicht weg (k # 0), so kommt
es zu einem exponentiellen Abfall der Amplitude der Welle mit der Ausbreitung in dem
Medium. Dadurch ist es moglich die Eindringtiefe D, (engl. penetration depth) zu
bestimmen. Die Eindringtiefe bezeichnet die wellenldngenabhingige Weglinge, welche
ein Lichtstrahl zuriickgelegt hat, bis seine Amplitude noch 1/e der Anfangsamplitude
entspricht (vgl. Gleichung 2.2.5) [73]. Dabei stellt die Eindringtiefe gleichzeitig einen
begrenzenden Faktor bei den ellipsometrischen Messungen dar. Bei einer Messung muss
der Lichtstrahl auf die Probe treffen und in diese eindringen; nach dem Austritt erfolgt die

Detektion.
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D, =—— (2.2.5)

Kommt es nun zu einer starken Abschwichung des eingedrungenen Lichtstrahls durch

einen hohen Extinktionskoeffizienten, ist eine Messung des Signals nicht mehr moglich.

Im Rahmen der Arbeit wurde ein Aufbau gemill Abb. 4 verwendet; dabei wird linear
polarisiertes Licht aus einer Laser-Quelle (A = 632.8 nm) mittels eines Polarisators
elliptisch polarisiert. Nach Reflexion auf der Probenoberfléiche (Anderung der Polarisation
zu rein elliptisch), wandelt ein rotierender Polarisator die Strahlung in linear polarisiertes
Licht um. Diese oszillierende Lichtintensitdt wird im Anschluss von der Photodiode des
Detektors gemessen. Ist die Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes deutlich grofer als die
zu untersuchende Schichtdicke, hingen ¥ und A linear von der Schichtdicke d ab, sodass

die Drude Niherung Anwendung finden kann (vgl. Gleichung 2.2.6 und 2.2.7) [77].

Apeschichtet — Dunbeschichter= Ca *d (2.2.6)

cos @, - sin? ¢, - (cos? @, — a) - (1 — %)

C. = (@) . (4_”>. nZ (2.2.7))
A T A (cos?2 @, — a)? + a?

Diese Néherung findet Anwendung, da sich die W-Werte dndern konnen, sobald an diinnen
Schichten (SAMs) eine Reflexion stattfindet. Somit kann ¥ bei der Bestimmung der
Schichtdicke vernachlédssigt werden, sodass sich die zu bestimmende Schichtdicke

lediglich auf die Phasenverschiebung A bezieht [78].

2.2.2 Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS)

Bei der Verwendung von infrarotspektroskopischen Verfahren kommt es zur Anregung von
Schwingungszustinden  in  Molekiilen.  Die  Infrarot-Reflexions-Absorptions-
Spektroskopie (IRRAS) gehdrt dabei zu den leistungsstarken und zugleich komplett  zer-

storungsfreien Untersuchungsmethoden, mit deren Hilfe die Charakterisierung von
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Molekiilen auf Oberflichen moglich ist [79]. Das Messprinzip basiert dabei auf der
Anregung von Molekiilschwingungen durch Bestrahlung mit infrarotem Licht. Die
resultierenden Schwingungsbanden konnen genutzt werden, um Riickschliisse auf die
Strukturmerkmale und molekularen Orientierung der adsorbierten Spezies auf der
Probenoberflache zu ziehen [80]. Alternativen zur IRRAS liefert eine Kombination aus
Rontgennahkantenabsorptionsspektroskpie (engl. near edge X-ray absorption fine
structure, NEXAFS [81]) und der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (engl. X-Ray
photoelectron spectroscopy XPS [82]), welche jedoch kostenintensiv sind (durch die

Verwendung von Synchrotonstrahlung) und nicht zerstorungsfrei ablaufen.

Starrer Spiegel
I

Halbdurchsichtiger
Spiegel

Lichtquelle

Beweglicher Spggel

v

Detektor

Abb. 5 — Schematische Darstellung eines Michelson-Interferometers. Durch den beweglichen Spiegel wird die IR-
Strahlung zur Interferenz gebracht und iiber eine Probe (nicht gezeigt) zum Detektor geleitet. Aus dem entstehenden

Interferogramm wird mittels Fourier-Transformation das Spektrum erzeugt. Abbildung angelehnt an [80].

Zu Beginn einer Messung wird in einem Infrarot (IR)-Spektrometer IR-Strahlung erzeugt,
mit Hilfe eines Michelson-Interferometers (vgl. Abb. 5) zur Autointerferenz gebracht und
anschliefend durch die zu untersuchende Probe geleitet oder an dieser reflektiert [80]. In
der Probe wird nun ein Teil der Strahlung absorbiert, da es zu einer Anregung von
Schwingungen innerhalb des Molekiilgeriistes kommt. Dabei fillt die Absorption stdrker
aus, je groBer das Ubergangs-Dipolmoment (engl. transition dipole moment, TDM) der
Schwingung ist. Der Detektor nimmt ein Interferogramm auf, die Umwandlung erfolgt
unter zur Hilfenahme einer Fourier-Transformation. Um &ullere FEinfliisse und

Eigenabsorption innerhalb des Systems zu korrigieren, sollte vor jeder Messreihe eine
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blanke, gesduberte Probe (Referenzmessung) gemessen und von der beschichteten Probe
subtrahiert werden; =zusidtzlich kann nach Beendigung einer Messreihe eine
Basislinienkorrektur vorgenommen werden. Zur Detektion des Lichtes wird 1. d. R. ein
Quecksilber-Cadmium-Tellurid-Halbleiter (engl. Mercury-Cadmium-Telluride, MCT)
verwendet, wobei die Detektion mittels eines Valenz-Leitungsband-Mechanismus erfolgt,
wodurch in diesem Zusammenhang von einer intrinsischen Photoleitung gesprochen
werden kann [83]. Der MCT-Detektor besitzt eine sehr hohe Empfindlichkeit, welche selbst
kleinste Anderung der Photoleitfihigkeit detektieren kann, wodurch es moglich wird

monomolekulare Schichten im Bereich von Nanometern zu untersuchen.

Abb. 6 — Schematische Darstellung einer Infrarot-Reflexions-Absorptionsspektroskopie-Messung (IRRAS) mit
Erléduterung der IR-Auswahlregeln auf metallischen Oberfldchen. Inset: VergdéBerung der Substratoberflache.
Infrarotstrahlung E, mit den Feldvektoren parallel (E—p) und senkrecht (E—S) zur Einfallsebene, trifft auf eine

Probenoberfldche, wird reflektiert und anschlieend detektiert. Entnommen [76] und nachtriaglich modifiziert.

Die Intensitdt der elektromagnetischen Welle, welche nach Reflexion an der Probe vom
Detektor erfasst wird, hidngt im Wesentlichen von der Art der Polarisation des
eingestrahlten Lichts ab. Trifft diese Welle auf die zu untersuchende Probe, tritt diese in
Wechselwirkungen mit den Molekiilen an der Substratoberfliche, wodurch es zu einer
Verschiebung der Elektronendichte innerhalb der Molekiile kommt. Die eingestrahlte,
elektromagnetische polarisierte Welle E setzt sich aus zwei elektrischen Feldvektoren
ES und Ep zusammen. Der elektrische Feldvektor Ep, welcher parallel zur Einfallsebene
polarisiert ist, besteht wiederum aus einem Anteil E, -sin ®, der Feldvektor ES aus einem
Anteil Ex. Der Ex-Anteil ist dabei in Bezug auf die Oberflichennormale in x-Richtung
orientiert, der E,-Anteil in z-Richtung. Durch das Auftreffen einer elektromagnetischen
Welle auf eine Oberfliche, kommt es zu einer Anderung der Elektronendichte. Dabei fiihrt

die Wechselwirkung mit Ex zu einer Verschiebung der Elektronendichte im Metallsubstrat
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entgegen zu Ex, wodurch sich das entstehende elektrische Feld der Verschiebung und Ex
gegenseitig ausloschen. Im Gegensatz dazu tritt eine Verstirkung von E, durch das

induzierte elektrische Feld in z-Richtung auf. Der s-polarisierte Anteil der

elektromagnetischen Welle E s besitzt keinen Anteil in z-Richtung, wodurch es lediglich
durch den auftretenden x-Anteil zu einer Authebung des Feldes des s-polarisierten Anteils

des Lichts kommt [80].

Somit ergeben sich folgende Auswahlregeln fiir oberfldchen-gebundene Molekiile, welche
mittels IR-Spektroskopie charakterisiert werden. Zum einen konnen nur solche
Ubergangsschwingungszustinde von gebundenen Molekiilen an der Metalloberfliche
durch IR-Strahlung angeregt werden, welche ein Dipolmoment in z-Richtung besitzen, zum
anderen sind alle Schwingungen mit einem Dipolmoment parallel zur Oberfliche im
IRRAS nicht sichtbar. Zusitzlich ist es mittels IRRAS mdglich, die Orientierung des
Molekiils auf der Substratoberfldche zu bestimmen. Dabei kann auf die Relativmethode
nach Debe et al. [83] zurilickgegriffen werden, nach welcher folgende Voraussetzungen zur
Bestimmung der Orientierung der SAM auf Oberfldchen erfiillt sein miissen: Sowohl im
isotropen Spektrum (engl. attenuated total reflection, ATR) als auch im IRRA-Spektrum
miissen zwei voneinander unabhdngige Schwingungen sichtbar sein, welche eine

ausreichend hohe Intensitét besitzen.

2.3 Elektrochemische Methoden zur Sensorentwicklung

2.3.1 Cyclovoltammetrie (CV)

Bei der Cyclovoltammetrie (engl. cyclic voltammetry, CV), auch Dreiecksspannungs-

methode genannt, handelt es sich um eine stationdre, elektrochemische Analysemethode,
welche hédufig zur Untersuchung von Redox-Ereignissen bzw. Aufklidrung von
Reaktionsmechanismen, Optimierung von Parametern in der Elektrosynthese oder zur
Charakterisierung reaktiver Zwischenstufen verwendet wird [84,85]. Im Rahmen dieses
Kapitels werden die Grundlagen dieser Methode ausfiihrlich dargestellt, wobei bei der
Darstellung der Theorie vor allem auf bekannte Lehrbiicher aus der Elektrochemie bzw.

Elektroanalytik Bezug genommen wird [86,87,88,89,90,91,92].
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Im klassischen Drei-Elektroden-Aufbau (vgl. Abb. 7) wird der Strom I, welcher zwischen
der Arbeitselektrode (engl. working electrode, WE) und der Gegenelektrode (engl. counter
electrode CE) auftritt, gegen ein vorgegebenes Soll-Potential E gemessen [93], wobei der
anodische Strom nach TUPAC positiv und der kathodische Strom als negativ angesehen
wird [94]. Das Potential wird dabei entweder gegen einen internen Standard (z. B.
Ferrocen) oder eine stromlose Referenzelektrode gemessen. Um eine Vergleichbarkeit der
Ergebnisse zu gewihrleisten, wird in der Regel auf die Standardwasserstoffelektrode (engl.

standard hydrogen electrode SHE) referenziert.

Ausgehend von einem Startpotential Esiwre wird linear unter Verwendung einer definierten
Vorschubgeschwindigkeit v (vgl. Gleichung 2.3.1) ein fest definiertes Potentialfenster
charakterisiert [93]. Wird Eswitch erreicht, kommt es zur Umkehr des Potentials bis Egnde (1.
d. R. Egnde = Estar, (vgl. Abb.7)). Dabei ist das elektrochemische Messfenster von
Parametern wie der Stabilitét des Elektrolyten (Leitsalz, Losungsmittel) und der Wahl des
Elektrodenmaterials abhédngig. Estt wird dabei meist so gewihlt, dass kein Strom
(eingestelltes Gleichgewicht Eocp, offenes Zellpotential, eng. open cell potential) flie3t und
somit keine elektrochemischen Vorginge an der Elektrodenoberflache stattfinden. Je nach
Schwerpunkt der Untersuchungen ist die Wahl von v entscheidend. Bei niedrigen Scanraten
(< 100 mV s!) wird die Gleichgewichtseinstellung an der Oberfliche begiinstigt, sodass
elektrochemische Prozesse genauer untersucht werden konnen. Bei hoheren
Geschwindigkeiten tritt dieser Faktor in den Hintergrund, sodass kinetische Messungen

moglich sind [95].

dE _ E — Estart

V=—=
dt t — tstart

(2.3.1)

Durch die Variation des Potentials kann der Analyt zu einem gewissen Zeitpunkt oxidiert
bzw. reduziert werden, je nachdem wie die Potentialrichtung gewihlt wurde. Zu Beginn
der Messung ist lediglich das offene Zellpotential durch die Ionenbewegung in Lésung
messbar. Wird nun E erhoht, kommt es zu einem Konzentrationsgefille an der
Elektrodenoberfliche [93]. Beim Oxidationssignal sinkt dabei die Analytkonzentration cox
ab, bis diese 0 erreicht (vgl. Abb.7); parallel dazu steigt der Strom mit Anderung des

Potentials aufgrund des Konzentrationsgradienten weiter an.
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Abb. 7 — a) Klassischer Drei-Elektrodenaufbau. Die Stroménderung wird dabei zwischen der Arbeitselektrode und der
Gegenelektrode gemessen und auf die stromlose Referenzelektrode bezogen, entnommen aus [76] und nachtriglich
modifiziert. b) Aufbau einer stationéren Festkorperelektrode: 1) Leitende Verbindung zur Spannungsquelle/ zum
Potentiostaten, 2) Elektrodenoberflache (Au, Pt, GC, BDD) 3) Ummantelung (nichtleitendes Material der Elektrode). Der
Radius der Elektrodenoberfliche wird mit r angegeben. Der Graphik-Inset zeigt ein typisches Konzentrationsprofil vor
einer stationdren Arbeitselektrode. Die Konzentration der elektroaktiven Spezies wird gegen den Abstand zur
Elektrodenoberfliche aufgetragen. Die Dicke der sich ausbildenden Diffusionsschicht & ist dabei abhédngig von der
Leitfdhigkeit und Viskositdt des zu untersuchenden Systems und der gewéhlten Scanrate v. Abbildung entnommen aus
[88] und nachtrdglich modifiziert. ¢) Darstellung der Dreiecksspannungsmethode, das Potential E wird ausgehend von
Estart liber Eswitch zZum Ausgangspotential zuriickgefiihrt. Abbildung in Anlehnung an [88]. d) Cyclovoltammogramm des
literaturbekannten, reversiblen Redox-Systems [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* an einer Gold Arbeitselektrode (@ = 1.6 mm)
gemiB dem in c) dargestellten zeitlichen Verlauf; je 1 mmol L' je Spezies in 1 mol L' KCI, CE: Pt, RE: Ag/AgCl, v=
100 mV s Estep = 1 mV.

Der somit erhaltene, messbare Strom ist direkt von der Konzentration der redoxaktiven
Spezies an der Oberflache (Abstand x =0) [96] abhéngig. Im Fall einer reversiblen Reaktion
und gleichen Aktivititskoeffizienten bzw. Diffusionskoeffizienten (Dox = Dred), kann auf

die Nernst'sche Gleichung zuriickgegriffen werden [97]

Cred

zF
= exp <ﬁ (E — E1/2)> (2.3.2)

x=0

19



Die Dicke 6 der sich wiahrend der Reaktion ausbreitende Diffusionsschicht ist zeitlich nicht
konstant und breitet sich in der Losung aus, sodass ein Konzentrationsgefalle zwischen der

Elektrodenoberfliche und der Losung entsteht (vgl. Abb. 7 b und d).

9
j=n-F-D-< Ca(;)) (2.3.3)
9 FE
a_‘; D a_xz (2.3.4)
2
a_i — DV%¢ (2.3.5)

Unter Beriicksichtigung des 2. Fickschen Gesetzes (Gleichung 2.3.4, im eindimensionalen
Fall, Gleichung 2.3.5, im kartesischen, dreidimensionalen Fall), welches den
Massentransport umfasst, ergibt sich folgende Gleichung zur Beschreibung des Transports

[98]:

] B dc(x) zF 26 (x)
j &)= -D dx  RT De ox

Bei einer cyclovoltammetrischen Messung wird lediglich stationdr, d.h. bei ruhender

+ cv(x) (2.3.6)

Losung mit konstanter Temperatur gemessen, sodass der Konvektionsterm (cv(x))
vernachlissigt werden kann. Zudem wird ein hoher Uberschuss an nicht elektroaktiven
Ionen (Elektrolyt, Verhiltnis 1:100 zu elektroaktiver Substanz) verwendet, um
Migrationseffekte zu unterdriicken. Somit kann der Transportprozess wéhrend einer
solchen Messung vollstindig durch den auftretenden Diffusionsprozess beschrieben
werden [89].

Die Diffusionsschicht wichst dabei mit Vt an und wirkt somit der Erh6éhung des
Konzentrationsgefilles entgegen. Im Grenzstrombereich kann das Verhalten durch die
Cottrell-Gleichung [97] beschrieben werden und der erhaltene Strom fallt mit \t ab. Aus
diesem Modell ergibt sich, dass der Stofftransport zur Oberfliche proportional zum

Konzentrationsgradienten an der Oberflidche (Nach dem 1. Fickschen Gesetz) ist.
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Abb. 8 — Vereinfachtes Doppelschichtmodell (nach Helmholtz) der Phasengrenzfliche zwischen Elektrode und Losung
[88]. Die Darstellung der Lingenskalierung erfolgt nicht linear; IHP — Innere Helmholtzschicht, OHP — AuBere
Helmholtzschicht, ads: adsorbierte Spezies an der Oberfliche). Aquivalente Menge an Ladungstriger auf der
Elektrodenoberfliche (negativ polarisiert) und entgegengesetzt geladenen Ionen auf der Elektrolytseite (Losung). Sich
abstofende Aufladung werden als Kapazititen definitiv, die Beschreibung der Helmholtzschicht kann auch iiber die
Beschreibung als ,,Doppelschichtkapazitit® beschrieben werden [88]. Bei einer definierten Elektrolytmenge betrigt die
Dicke &k der elektrischen Doppelschicht ca. 1 nm (entspricht dem Tunnelabstand der Elektronen; Abstand bezogen auf

die Elektrodenoberflidche). Entnommen und nachtraglich modifiziert aus [97].

Dadurch ergibt sich fiir einen reversiblen Prozess eine proportionale Abhédngigkeit des
gemessenen Peakstroms I, von der Vorschubgeschwindigkeit v nach der Gleichung von
Randles-Sevcik [99,100] (vgl. Gleichung 2.3.7, eine Erweiterung erfolgte spéiter durch
Nicholson und Shain [101]). Fiir eine Ein-Elektronen-Ubertragungsreaktion (mit z =1) bei
25 °C (T =298 K) ergibt sich folgender Term (Gleichung 2.3.8):

zFvD
Iy = 04462 F - Agiec* Cuog * |~ (2.3.7)
I, =2.69-10% - Agjpe - VD - gy -V (2.3.8)
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Ein Beispiel fiir einen klassischen, literaturbekannten reversiblen Ein-Elektronenprozess
liefert das System Fc/F¢* (Ferrocen, vgl. Abb. 9), welches hdufig als interner Standard in
der Elektrochemie Anwendung findet [ 102 ]. Der Verlauf bzw. die Form des
Cyclovoltammogramms kann sich drastisch durch das Verhiltnis der Massentransferrate

zur Elektronentransferrate verandern.

30 ~

20 +

1/ uA
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-20 4
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E/Vvs. SCE

Abb. 9 — Cyclovoltammogramm von 1 mmol L' Ferrocen in 0.1 mol L Tetrabutylammoniumhexafluoridophosphat
(TBAHFP) in MeCN, v =100 mV s}, Esip = 1 mV, 10 Scan, T =298 K, Pt: 3 mm, CE: Pt, RE: SCE. Reversibler Prozess
des Standards Ferrocen/Ferrocinium-lon (rev). Ausgewahlte Messgrofien: Peakstromhdhen: Ip.a/lpe, Peakpotentiale
Ep.«/Ep,a, Peakpotentialdifferenz: AEp = Epa — Epc, mittleres Peakpotential E12=0.5 -(Ep.a + Ep.c), bei reversiblen Prozessen
entspricht dies dem Redox-Potential, bei breiten Signalen wird héufig auf das Halbpeak Potential Ep»2 bei der Hélfte des
Peakstroms I, zurtickgegriffen [87].

Bei grof3 gewdhlten Vorschubgeschwindigkeiten erhoht sich der
Massentransferkoeffizient, was zu einer deutlichen Verbreitung des Signals fithrt. Auch die
VergroBerung der Peakpotentialdifferenz AE, fiihrt zu diesem Effekt, da eine hdhere
Uberspannung bendtigt wird, um die Elektronentransferrate zu erreichen. Bei extrem
geringen Transferraten kann es zu einem vollstindigen Verschwinden des Umkehrpeaks
kommen; in einem solchen Fall spricht man von einer irreversiblen Reaktion [88]. Neben
dem Fall einer irreversiblen Reaktion kénnen jedoch noch weitere, hidufig mehrstufige
Mechanismen diesen Verlaufim CV erkldren. So kann auf eine elektrochemische Reaktion
eine rein chemische Folgereaktion folgen, sodass die einzelnen Zusammenhidnge immer
individuell in einzelnen Systemen untersucht werden miissen. Anhand der in Tab. 1

dargestellten Kriterien ist eine Zuordnung in reversibel und irreversibel moglich; bei keiner
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eindeutigen Einordnung kann es sich auch um ein quasireversibles System oder einen

mehrstufigen Mechanismus handeln.

Tab. 1 — Kriterien zur Unterscheidung eines reversiblen und irreversiblen Redox-Prozesses, die Erkldrungen der

einzelnen Basiskenngrofen sind Abb. 9 zu entnehmen. o — Transferkoeffizient.

Reversible Prozesse (rev)

Irreversible Prozesse (irrev)

Diffusionskontrollierte,

thermodynamisch plausible Redox-

Reaktion.
I ~Ay
p

|E -E | =359/nmV bei 298 K
PP

E, ist unabhéngig von v

AEP ~ 57 mV bei 298 K

Kinetisch-kontrollierte elektrochemische
und/oder rein chemische Reaktion bzw. deren

Kopplungen .

I~y

p.c

[E -E ,|=48/(an) mV fiir Reduktionen bei
p P

298 K,

]Ep—Ep/z\ = 1,86 (RT/BF) mV fiir Oxidationen

bei 298 K

Ep’c shiftet zu hoheren Uberspannungen mit

zunehmender Vorschubgeschwindigkeit v

Kein Umkehrpeak

Aus den physikalischen BasiskenngroBen einer cyclovoltammetrischen Messreihe lassen

sich zahlreiche weitere Parameter bestimmen.
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Abb. 10 - a) CV von 1 mmol L' [Ru(NH3)]Cl3 in 0.1 mol L' KCI unter Verwendung unterschiedlicher

Vorschubgeschwindigkeiten, b) Auftragung des Peakstroms gegen die \v.
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So ist es moglich, bei einem bekannten, reversiblen Redoxpaar (mit bekannten
Diffusionskoeffizienten D) [103] durch Umstellung von Gl. 2.3.7 die elektroaktive Flache
der verwendeten Elektrode zu bestimmen [104]; umgekehrt ist es bei bekannter Fliche
moglich, den Diffusionskoeffizienten des zu untersuchenden Paares zu bestimmen. Uber
die Variation der Vorschubgeschwindigkeit ist es zudem moglich, nach Randles-Sevcik die
Reversibilitit einer Reaktion zu bestimmen, wobei ein linearer Zusammenhang
(Korrelationskoeffizient nahe 1) zwischen dem Peakstrom und der Wurzel der
Vorschubgeschwindigkeit bestehen muss (vgl. Abb. 10). Daneben kann diese Art der
Experimente zur Gewinnung mechanistischer Informationen gewonnen werden. Neben der
klassischen elektrochemischen Reaktion kann es im Rahmen der Untersuchungen auch zu
Polymerisationen oder elektrochemischen (E) Reaktionen mit chemischen Folgereaktionen

(C) kommen (EC-Mechanismus).

A2 A*>B (2.3.9)

Nach der elektrochemischen Reaktion von A zu A" erfolgte die chemische Reaktion zu B
mit einer Geschwindigkeitskonstante ko. Ist die gewdhlte Vorschubgeschwindigkeit v
wihrend der elektrochemischen Untersuchung groBler als die Geschwindigkeit der
chemischen Reaktion, reagiert A* vollstindig zu A zuriick und es kommt nicht zur Bildung
von B durch die chemische Reaktion. Tritt jedoch der umgekehrte Fall ein, dann reagiert
A" ab einem gewissen Zeitpunkt vollstindig zu B weiter, was ein typisches
Voltammogramm zur Folge hat. Durch die Variation von v in Kombination mit
literaturbekannten Transferparametern ist somit eine Abschédtzung der elektrochemischen

und chemischen Reaktion moglich [97].

2.3.2 Spektroelektrochemie (SEC)

Die Spektroelektrochemie (SEC) vereint die Spektroskopie mit elektrochemischen
Untersuchungsmethoden und deckt damit einen breiten Anwendungsbereich ab. Die
Elektrochemie wird dabei hdufig im Bereich der Sensorentwicklung, der Bestimmung von
Energiedaten (Redox-Potentialen), sowie zur Untersuchung von Reaktionsmechanismen
oder Kinetiken eingesetzt. Ein Schwachpunkt besteht dabei in der Identifizierung
unbekannter Spezies, welche als Zwischen- oder Endprodukt in Redox-Reaktionen

auftreten konnen [105]. Durch die Kombination mit spektroskopischen Methoden ist die
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Identifikation solcher Spezies durch Verdnderung in den aufgenommenen Spektren
moglich [106] (vgl. Abb. 11).

Daneben findet die Methode hdufig Anwendung in der Halbleiterindustrie zur Bestimmung
des HOMOs bzw. LUMOs und dem dazwischenliegenden Band-Gap [107]. Neben den
klassischen UV/VIS bzw. NIR Anwendungen [ 108 ], wird die SEC vor allem in
Kombination mit Raman [109], NMR [110] und EPR [111] eingesetzt.
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Abb. 11 — Schematische Darstellung von Absorptionsspektren fiir die zeitabhdngige Umwandlung einer oxidierten
Spezies (Ox) zu einer reduzierten Spezies (Red). Der isosbestische Punkt i zeigte die Wellenlénge, bei welcher sich die

Absorption nicht dndert. Erstellt mit Distributions Package (Programmiersprache: Julia), angelehnt an [112].

Kommt es im Rahmen einer spektroelektrochemischen Charakterisierung zu einer Redox-
Reaktion, ist ein Absorptionsspektrum, wie in Abb. 11 skizziert, zu erwarten.
Voraussetzung dafiir ist, dass sowohl die oxidierte als auch die reduzierte Spezies Licht im
untersuchten Wellenldngenbereich absorbiert. Durch Ladungsiibertragung nimmt das
Signal der oxidierten Spezies ab, wobei gleichzeitig das der reduzierten zunimmt. Dabei
kann es zur Ausbildung eines isosbestischen Punktes kommen. An diesem Punkt dndert
sich die Gesamtintensitit der Absorption (bei einer bestimmten Wellenlédnge) im Verlauf
der Reaktion nicht. Voraussetzung dafiir ist, dass die Summe der Extinktionskoeffizienten

der Edukte (e) und Produkte (p) am isosbestischen Punkt identisch sind (vgl. 2.3.10) [107].

Zee(ﬂ) = zsp(/l) (2.3.10)
e 14
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Dabei impliziert das Auftreten eines isosbestischen Punktes nicht automatisch die
Umwandlung zweier Spezies im Verhiltnis 1:1, sondern gibt lediglich an, dass sich die

Stochiometrie im beobachteten Zeitrahmen der Reaktion nicht dndert.

2.3.3 Kinetikmessungen unter Verwendung einer rotierenden Scheiben-

elektrode (RDE)

Die rotierende Scheibenelektrode dient hdufig dazu, einen kontrollierten, berechenbaren
Massentransport einer elektrochemisch aktiven Substanz im Elektrolyten an die
Elektrodenoberfliche zu erzeugen, um so kinetische Kenndaten wie den
Diffusionskoeffizienten D und die Geschwindigkeit k zu ermitteln. Im rein stationdren Fall
lasst sich die Nernstsche Diffusionsschicht iiber das 2. Ficksche Gesetz und der daraus
resultierende Grenzstrom aus der Cottrel-Gleichung ableiten (vgl. Kapitel 2.3.1 und
Gleichung 2.3.4). Fiir die rotierende Scheibenelektrode miissen die Betrachtungen zum
Diffusionsgrenzstrom fiir eine geriihrte Losung erweitert werden, sodass das 2. Ficksche
Gesetz um einen Konvektionsterm erweitert werden muss, welcher den Massentransport

der elektroaktiven Spezies zur Elektrodenoberfliche beschreibt [87]:
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Abb. 12 — a) Schematische Darstellung einer rotierenden Scheibenelektrode mit Stromungsprofil im klassischen Drei-
Elektroden-Aufbau, 1) Rotator b) Stark vereinfachter Stromungsquerschnitt an einer rotierenden Scheibenelektrode
(Aufsicht) ¢) Uberlagerung von Strémungs- und Konzentrationsprofil bei einer laminar angestrémten Elektrode unter
Grenzstrombedingungen on = Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht, &pr = Dicke der Prandtlschen

Stromungsgrenzschicht.
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Unter Anwendung der bereits im stationdren Fall geltenden Randbedingungen erhilt man
schlieBlich Gleichung 2.3.12, welche nun die Nernstsche Diffusionsschicht unter Einfluss
der Konvektion hinreichend beschreibt. Daneben bildet sich jedoch wihrend der Messung
an der Wand unter Einfluss der Wandreibung eine diinne Schicht aus, in welcher die

Geschwindigkeit der Stromung von der im Inneren der Fliissigkeit vpui auf vx=o = 0 abfillt.

ac(x,t) 02 ac
= . - f— 2.3.11
5t D EP Clx, t) — v,(x) 3y ( )
0?2 dc
— = — 2.3.12
D 327 C(x,t) = vy(x) 3y ( )

Diese Grenzschicht, bei welcher der Impuls aus der Strémung zur Wand iibertragen wird,
wird als Prandtl’sche Stromungsgrenzschicht (vgl. Abb. 12) bezeichnet. Vielstich leitete
1953  folgenden  Zusammenhang zwischen der Dicke der Prandtlschen
Stromungsgrenzschicht opr und der Nernstschen Diffusionsschicht 6n bei laminaren

Strémungen her [113]:

— 5. (2)?3 2.3.13
8w = 8mr (3) (23.13)

1 1 1
Sy = 1.61w72 - v6 - D3 (2.3.14)

Die Prandtlsche Stromungsgrenzschicht ist jedoch von der Elektrodengeometrie abhéngig;
wird diese und das daraus resultierende Geschwindigkeitsprofil der RDE, unter
Beriicksichtigung der Rotationsgeschwindigkeit ®, mit einbezogen, erhdlt man zur
Beschreibung von dn Gleichung 2.3.14. Auf Grundlage dieser Arbeiten konnten Levich
und Koutecky eine Gleichung zur Beschreibung des Diffusionsgrenzstromes in

Abhingigkeit der Rotationsgeschwindigkeit herleiten [114]:

1

2 1
Jim =0.62 *n -F:D3 v 6 - w2

¢, (2.3.15)
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1 _ 1+ 1 konst (23.16)
jlim jD jD \/6 o

Des Weiteren ist es moglich, mit dem bestimmten Diffusionsgrenzstrom die
Durchtrittsstromdichte jp zu bestimmen (vgl. Gleichung 2.3.16). Der erste Term der
Gleichung entspricht dabei der Durchtrittskinetik; der zweite dem Stofftransport im
Elektrolyten. Durch die Auftragung von 1/jim gegen 1/No ergibt sich der Wert 1/jp als
Achsenabschnitt aus der Geradengleichung. Ist nun eine Messreihe bei verschiedenen
Elektrodenpotentialen bzw. Rotationsgeschwindigkeiten vorhanden, ist es moglich, eine
Durchtrittsstrom-Spannungskurve und eine Tafel-Auftragung zu erstellen, aus welcher
man Austauschstromdichte jo und Durchtrittsfaktor a einer Reaktion bestimmen kann.
Letzterer kann Auskunft dariiber geben, ob eher der oxidative Reaktionspfad (Wert nahe 1)
oder der reduktive Pfad (Wert nahe 0) der untersuchten Spezies bevorzugt wird. Die
Untersuchung der Kinetik eines Redox-Prozesses wird in der Praxis unter Verwendung der
Koutecky-Levich-Gleichung durchgefiihrt; bei dieser ist es durch Umstellung nach k¢

moglich, die Kinetik eines Prozesses zu bestimmen (vgl. Gleichung 2.3.17).

1 1 1
— = — 4 - (2.3.17)
]ges Jk Jiim

mlt]k=nFAka0
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2.3.4 Impedanzspektroskopie (EIS)

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (engl. electrochemical impedance
spectroscopy, EIS) ist eine wichtige Methode in der Elektrochemie und Festkorperphysik
und wird meist zur Untersuchung von Ionen- und Elektronentransportvorgingen in
Festkorpern oder an Oberflichen eingesetzt. Die Methode beruht dabei auf der
Aufzeichnung des Antwortverhaltens einer Probe bei Anlegen einer Wechselspannung;
durch Variation der Frequenz der angelegten oszillierenden Wechselspannungen kdnnen
dabei einzelne Teilprozesse ausgeschaltet werden, wenn sich diese Prozesse innerhalb einer
langsameren Zeitskala bewegen [87]. Dadurch liefert die EIS-Messung prézise Ergebnisse
iiber grofBe Leitfahigkeitsbereiche und lisst Riickschliisse auf die Beweglichkeit von lonen
in Festkorpern und deren Transportmechanismen zu. Die EIS findet hdufig Anwendung im
Bereich der Korrosionsuntersuchungen [115], Bestimmung von Grenzflichenprozessen
[116], Materialcharakterisierung [117] und Untersuchungen von Kristallisationsprozessen
[ 118 ]. Ahnlich wie in Kapitel 1.3.1 wurde die dargestellte Theorie zur

Impedanzspektroskopie zum groflen Teil der bestehenden Fachliteratur [119] entnommen.

Unter Verwendung einer direkten Strommessung kdnnen Spannungen und Strome iiber das
Ohm’sche Gesetz beschrieben und bestimmt werden. Dieses Gesetz kann im
Wechselstromfall nur Anwendung finden, wenn ideale Widerstinde im System vorhanden
sind. Sobald in einem System Kapazititen (Kondensatoren) und Induktivititen (Spulen)
auftreten, resultiert aus verwendeten Wechselstrom eine oszillierende Spannung, welche
nicht mehr mit dem Strom in Phase liegt (vgl. Abb. 13). Die Widerstinde der Kapazititen
sowie der Induktivititen liegen unter Anlegen eines Wechselstroms frequenzabhingig vor.
Um die resultierenden Strome und Spannungen wihrend einer EIS-Messung korrekt zu
beschreiben, miissen die vorliegenden Frequenz- und Zeitabhédngigkeiten des Systems

beriicksichtigt werden. Diese treten im Gleichstromfall nicht auf.

Ut) = U, - et (2.3.18)

I(t) = I - elot+ie (2.3.19)

Wenn durch Gleichung 2.3.18 eine Spannung U vorgegeben wird, kommt es zu einem

resultierendem Antwortstrom (Gleichung 2.3.19). Besitzt dabei die vorgegebene
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Wechselspannung eine Frequenz f = % , so besitzt der resultierende Strom die gleiche

Frequenz.

l'l]-l / ms

Abb. 13 — Schematische Darstellung der gegenseitigen Abhéngigkeit des Wechselstroms I, der Wechselspannung
(Arbeitspotential) an der Arbeitselektrode E gegen die Zeit mit der Verschiebung der Phase (Phasenwinkel ®).

Entnommen aus [76] und nachtréglich modifiziert.

Die dargestellten Gleichungen konnen jedoch nur bei einem linearen Antwortverhalten

zwischen Spannung und Strom verwendet werden; wobei Storungen nur in einem kleinen

Bereich (Amplitude 10 mV) stattfinden diirfen. Die Darstellung von ohmschen, induktiven

und kapazitiven Widerstinden sind in der nachfolgenden Tab. 2 zur Ubersicht im

Gleichstrom und Wechselstromfall dargestellt.

Tab. 2 — Mathematische Darstellung der Einzelbauteile im Gleichstrom und Wechselstromfall [87]. Im Gleichstromfall

gilt dt — oo,
Bauteil Gleichstromfall DC Wechselstromfall AC
Ohmscher Widerstand R U=R-1 Zr =R

dl i
Spule, Induktivitit L U=L-— 2, I_L = jwl

L

1 —~

= _ . U 1

Kondensator, Kapazitit C T C f Id Ze = L=
I, JjwC
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Fiir die Zusammensetzung von Stromkreisen gelten sowohl im DC als auch im AC-Fall die
Kirchhoffschen Gesetze [91], welche ermdglichen {iber ein System von
Differentialgleichungen die zu untersuchende Fragestellung zu l6sen. Hierfiir stehen
mehrere Losungswege parat: 1) Uber die direkte Losung (Kalkulation im Reellen) 2)

komplexe Losung 3) graphische Losung durch Zeigerdarstellung.

2.3.4.1 Direkte Losung

Wird an einen Kondensator der Kapazitit C (Plattenkondensator vgl. Gleichung 2.3.20)
eine sinusformige Wechselspannung angelegt, ruft dies nach Gleichung 2.3.21 folgenden

Wechselstrom hervor:

¢ = EEf (2.3.20)
d
du, ) I8
I=C-dt=C-Uo-a)-sm(a)-t+¢u+i) (2.3.21)
[ = I, sin(w-t+¢,) (2.3.22)

Auf Grundlage der oben beschriebenen Gleichungen eilt der Strom der Spannung um /2

voraus. Zwischen den Amplituden besteht folglich eine Relation:

u, 1
T ac (2.3.23)

Fir den Fall einer Spule L innerhalb des Stromkreis erhédlt man durch Integration der
Formeln im Gleichstromfall (vgl. Tab. 2) nach Variablentrennung folgenden

Zusammenhang:

t, U UO ty .
I1(t,) —I(ty) = f I dt = Tf sin(w -t + ¢y) dt (2.3.24)
t1

ty
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I1(t,) —I(ty) = —%- [cos(w -t + gbU)]ij (2.3.25)

I(ty) — I(t) = % [sin (@t + ¢y - g)] (2.3.26)

Nun wird t; so gewihlt, dass I(t1) = 0 gilt, daraus ergibt sich fiir den zeitabhidngigen Strom
folgende Gleichung:

I=1,- sin (w-t+¢)u —g) = Iy~ sin(w-t+ ¢y) (2.3.27)

In diesem Fall eilt die Spannung dem Strom um nt/2 voraus (vgl. Gleichung 2.3.27). Handelt

es sich um einen rein Ohm’schen Widerstand, sind Strom und Spannung in Phase:

U
2= wL (2.3.28)
Iy

U

Yo_p (2.3.29)
IO

2.3.4.2 Komplexe Losung

Die komplexe Darstellung von Wechselstromrechnungen ermdglicht eine einfachere
mathematische Behandlung der zeitabhingigen GroBen. Unter Anwendungen
unterschiedlicher Transformationsvorschriften geméf Gleichung 2.3.30, kann mit Hilfe der
Euler'schen Form (vgl. Gleichung 2.3.31) der komplexe Widerstand in Realteil und

Imaginirteil aufgespalten werden [120].

elt@t+d] = cos(w -t + ¢) +i-sin(w -t + ¢) (2.3.30)
U= U, sin(w-t+¢y) » U= U, - e@t+év) (2.3.31)
I=1, cos(w-t+¢;) » [ =1, - elwt+on (2.3.32)
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Z =Re(Z)-i-Im(Z) (2.3.33)

mit Re(Z) = LI cos(¢p, — ¢;)und Im (Z) = —% -sin(¢, — ¢;)

Io
Durch die Einfiihrung der komplexen Widerstinde (Impedanzen) Zr, Zc, Zr in
Kombination mit den komplexen Spannungen und Strémen fiir Wechselspannungen, kann

ein analoger Formalismus zum Gleichstromfall geschaffen werden (vgl. Tab. 2).

2.3.4.3 Graphische Losung

Durch die Wabhl einer cartesischen Darstellung der komplexen Zahlen ist es moglich, die
Spannung und den Strom in einem Zeigerdiagramm graphisch aufzutragen und zu
interpretieren. Die Amplitude ldsst sich dabei iiber den Betrag der Linge eines Zeigers
darstellen. Der Winkel eines Zeigers zur Bezugsachse entspricht dem Nullphasenwinkel.
Betrag und Phasenwinkel werden typischerweise in einem sog. Bode Diagramm dargestellt
(vgl. Abb. 14 a), bei welchem der Logarithmus der Frequenz gegen den Logarithmus der

Impedanz bzw. gegen den Phasenwinkel aufgetragen wird.

a) 108+ r T T T . : 90 b) 60 -
108 FifR - g = 110 = 1RGC
40
= o 2
a1 e = _gumesSiBaa,
N 10 1 ﬁ
—_— L ~
=] o T E o0l 12|
O 402 -
- 30
104 B
L15 0
] RCT
107 : : ; : ‘ . 0 : . . .
10" 10 10" 102 10® 10t 100 10° 0 20 40 60 80
log © / Hz Re(Z) / kQ

Abb. 14 — a) Bode-Diagramm mit doppellogarithmischer Auftragung des Betrages der Impedanz Z gegen die Frequenz
(m, schwarz) und die Auftragung des Phasenwinkels gegen die Frequenz (m, blau), b) Nyquist-Diagramm eines RC-

Gliedes, Darstellung der Auftragung des Realteils Re(Z) gegen den Imaginérteil -Im(Z) (m, fit blau).

Die Projektion in der Z'(Re)-Z""(Im)-Ebene, welche auch Nyquist-Plot genannt wird, wird

am haufigsten in der Literatur verwendet (vgl. Abb. 14 b). Bei einer RC-Schaltung, wie in
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Abb. 14 b dargestellt, kann von der Projektion der Wert des Widerstandes Rct als

Kreisdurchmesser des Halbkreises abgelesen werden.

1 1
T

w,, = =
P RcrC

(2.3.34)

Am Scheitelpunkt des Kreises im Nyquist-Diagramm kann durch Gleichung 2.3.34 die
Kapazitdt C bzw. bei bekannter Kapazitéit die Zeitkonstante T bestimmt werden; letztere

kann Informationen iiber die Ladungstragermobilitét liefern.

2.3.4.4 Schaltkreiselemente

Um die erhaltenen impedanzspektroskopischen Daten vollstdndig auswerten zu konnen,
wird eine nicht-lineare Regression zwischen den erhaltenen Messdaten und einem
mathematischen Modell (Ersatzschaltbild) vorgenommen und die Giite der Anpassung
bzw. die Fehlerabweichungen der Einzelbauteile bewertet. Grundvoraussetzung fiir diese
Vorgehensweise ist die Erstellung eines Modells, welches im physikalischem Sinne die
Realitit sinnvoll widerspiegelt. Bei Impedanzspektren, welche im klassischen Drei-
Elektroden-Aufbau in Elektrolytlosungen aufgenommen werden, muss zunichst die
Leitfdhigkeit der Losung durch den Elektrolytlosungswiderstand Rsor beriicksichtigt
werden. Dieser ist abhingig von der lonenkonzentration bzw. -art, der Temperatur der
Losung, sowie der Geometrie der Strom-Transport-Fliche. Daneben ist die
elektrochemische Doppelschichtkapazitit CpL an der Arbeitselektrodenoberfliche zu
beachten, welche durch Ladungstrennung im A-Bereich auftritt. Diese ist abhéingig von der
Temperatur, der Ionenkonzentration, Oxid- bzw. Passivierungsschichten auf der

Elektrodenoberfliche und deren Rauigkeit.

_ cosh [—k(a)) . %]

AU . cosh [k(w) - 5] (2.3.35)

Al _A-F-D_(@)
te oy y=0.L

Zox = (2.3.36)
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Die an der Elektrodenoberfldche stattfindende Elektronentransferreaktion wird durch den
Ladungstransferwiderstand Rct beschrieben und spiegelt ndherungsweise die Redox-
Reaktion an der Oberfliche wider. Die genaue Herleitung des Warburg-Elements sei der

Literatur zu entnehmen [121].

a) b) 180
Kinetische Massentransferkontrolle
CoL 150 ET.Kontrolle
1204
G
WE | CE 2 4]
Oo— o,
60+
Rsol g
304
RCT ZW o
0 30 60 90 120
Re(Z)/ O

Abb. 15 a) Ersatzschaltbild nach Randles [122] zur Modellierung von Diffusionsprozessen an bedeckten (modifizierten)
Elektrodenoberflichen; WE: Arbeitselektrode, CE: Gegenelektrode/Referenzelektrode, Cpr: Kapazitit der
Doppelschicht, Rcr: Ladungstransferwiderstand, Zw: Warbung-Impedanz, Rso: Widerstand der verwendeten
Elektrolytlosung. b) Nyquist-Plot einer Impedanzmessung einer ODT-bedeckten Cu-Arbeitselektrode in 3.5% NaCl,
Estart: -0.23 V vs. SCE, 10 mV Amplitude, 10 mHz bis 100 kHz, 211 Frequenzen. Die gekennzeichneten Bereich stellen
den massentransferkontrollierten Bereich (Diffusion) und den kinetischen elektronentransportkontrollierten

Reaktionspfad dar. Angelehnt an [87].

Das Element Zy beschreibt den diffusionskontrollierten Anteil einer elektrochemischen
Reaktion, welche 1. d. R. im Niedrigfrequenzbereich ablduft. Als Randbedingung gilt, dass
das Elektrodenpotential die Konzentration der Spezies an der Elektrodengrenzfliche
festlegt und in groBerem Abstand zur Elektrodenoberfliache die Konzentration der mobilen
Spezies konstant wird. In Gleichung 2.3.35 stellt t. die Uberfiihrungszahl der Ionen bzw.
Elektronen dar; L steht fiir die Dicke der Diffusionsschicht, ausgehend von der
Elektrodenoberflache. Handelt es sich um ein System mit gegeniiberliegenden Elektroden

(symmetrischer Fall), kann auf die vereinfachte Gleichung 2.3.36 zuriickgegriffen werden.

Auf Grundlage der physikalischen Beschreibung wurde von Randles ein Modell
(Ersatzschaltbild) entwickelt (vgl. Abb. 15 a), welches die Impedanz einer beschichteten
Arbeitselektrodenoberfliche  beschreibt, die verschiedenen Diffusionsvorgingen
(L —o0) ausgesetzt ist [122]. In sehr hohen Frequenzbereichen iiberwiegt die Kinetik des

Elektronentransfer gegeniiber der Diffusion (vpir << Ver), Wweswegen der
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Aquivalenzschaltkreis ohne Warburg-Element betrachtet und das System ausschlieBlich

iiber eine RC-Schaltung beschrieben werden kann.

1
L= — 3.
Go)e ¢ (2.3.37)
1 amn am
—= Yo=Yy (jw)* =Yy 0% [COS— +j-sin— (2.3.38)
Q 2 2
a=1 Kapazitit C=Y,
a=0.5 Warburg-Element o=1Y,
: 1
a=20 Ohmscher Widerstand R = A
0
. 1
a=1 Induktivitét L =—
Y

Bei sehr niedrigen Frequenzen wiederum iiberwiegt der Widerstand aus der Diffusion von
geladenen Teilchen sédmtlichen anderen Termen. Somit ist eine Zusammenfassung aller
Widerstdinde moglich (Kondensatoren besitzen keine eigenen Widerstinde). Dies duf3ert
sich im Nyquist Diagramm als linearer Verlauf mit einem Steigungswinkel von
idealerweise 45°. Bei nicht idealen Doppelschichten ldsst sich auf das Schaltkreiselement
eines Konstantphasenelements CPE (engl. constant phase element) zuriickgreifen [123],
welches neben der nicht-idealen Doppelschicht auch die Rauigkeit der Oberfliche
beriicksichtigt [124]. Dabei kann das CPE sowohl in Abhéngigkeit der Leitfahigkeit als

auch, wie Ublicher, tiber die komplexe Leitfahigkeit 1/Z (Admittanz) beschrieben werden.
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2.4 Methoden in der Wasseranalytik

2.4.1 Ionenchromatographie (IC)

2.4.1.1 Grundlagen der Ionenchromatographie

Die Chromatographie bezeichnet im Allgemeinen eine grofe Anzahl unterschiedlicher
physikochemischer Trennverfahren, bei welchen schwierig zu trennende Stoffgemische
durch Wechselwirkungen mit einer mobilen Phase und einer stationiren Phase voneinander
getrennt werden konnen [125,126]. Meist ist die Trennung dieser Stoffgemische durch
einen einfachen Trennungsschritt nicht moglich, weswegen wiederholte Trennschritte
durchgefiihrt werden. In jedem einzelnen dieser Schritte werden die sich auf der stationiren
Phase befindlichen Komponenten je nach Stirke der Wechselwirkung im System
unterschiedlich lange zuriickgehalten, bevor es zu einem Austausch mit der entsprechenden
Eluentenkomponente kommt. Im Fall der Ionenaustauschchromatographie (IC) werden
unter Verwendung von Trennsdulen, welche iiberwiegend organische Polymere (hohe pH-
Stabilitdt, fixierte Ladungen) als Trennmaterial verwenden, komplexe Matrices bestehend

aus Kationen und Anionen aufgetrennt und analysiert.

a) E* A* b) E A
Mobile Phase
A* E* A E-
m- N+R3 N+R3
Stationare Phase Stationdre Phase
Kationentauscher Anionentauscher

Abb. 16 — Darstellung des Austauschprozesses des Analyt-Ions (A", A”) mit dem Eluent-Ton (E*, E°) an der stationdren

Phase, a)Kationentauscher, b) Anionentauscher) innerhalb der Trennsdule. Abbildung angelehnt an [125].

Durch die fixierten Ladungen der stationdren Phase in Kombinationen mit den jeweiligen
Gegen-lonen der mobilen Phase (Eluent, E* bzw. E’) wirken diese Gruppen von auBen

betrachtet vollkommen neutral [ 127 ]. Man unterscheidet zwei Arten der
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Ionenchromatographie: die Kationenchromatographie und die Anionenchromatographie.
Bei der Kationenchromatographie wechselwirken die Analyt-Kationen mit anionischen
funktionellen Gruppen (meist Carboxylate); bei der Anionenchromatographie die
entsprechenden Anionen mit kationischen funktionellen Gruppen (meist quartére

Ammoniumgruppen).

Dabei stehen die coulombschen Wechselwirkungen zwischen den Bestandteilen der
mobilen Phase und der stationdren Phase des Analytmolekiils A in stindiger Konkurrenz
mit denen des Eluent-lons E. Wird beispielsweise eine Probe mit dem Anion A™ auf die
Sdule gebracht, verdrangt dieses das Eluent-Anion E~ und wird fiir eine gewisse Zeit
(Retentionszeit) an das Tragerharz gebunden, bevor es wiederum zu einem Austausch mit
E kommt (vgl. Abb. 16). Zusitzlich werden diese Wechselwirkungen durch
Diffusionseffekte beeinflusst. Dabei entsteht die Eddy-Diffusion (auch Streu- oder
Verwirbelungsdiffusion genannt) aufgrund unterschiedlicher Wege einzelner Partikel
innerhalb der Séule; die longitudinale Diffusion ist eine zuféllige Diffusion und hiangt im
Wesentlichen von der Viskositidt der mobilen Phase innerhalb der Séule ab; zuletzt ist der
Massentransfer zu nennen, welcher von der Grofle und Beschaffenheit der einzelnen

Analyten abhéngt.

Die in Abb. 16 dargestellten reversiblen Austauschprozesse mit dem jeweiligen Trégerharz

lassen sich iiber folgende Gleichungen (beispielhaft fiir den Anionentauscher) beschreiben:

Harz — NRFE~+ A~ @ Harz — NRJA™ + E~ (24.1)

Harz — NRfE~+ B~ = Harz— NR}{B~ + E~ (2.4.2)

Das entstehende Gleichgewicht in diesem System ldsst sich durch den Nernstschen
Verteilungskoeffizienten K darstellen, welcher als Verhiltnis der Konzentration eines

Analyten A in der mobilen und stationdren Phase definiert ist [127].

¢ (Harz— NRfA™) -c(E") _c(47) c(ET)
c (Harz — NRfE™) -c(A~)  c(E;) -c(A)

K= (2.4.3)

Analyten, welche einen groflen Verteilungskoeffizienten K erreichen, werden starker auf

der Séule zuriickgehalten, da sie linger mit dem S&ulenmaterial wechselwirken; bei
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kleineren Werten fiir K finden entsprechend weniger Wechselwirkungen mit der
Oberflache statt (kiirzere Retentionszeiten). Der Koeffizient ist einerseits invers
proportional zur lonengrofBe, anderseits auch proportional, sodass die Retentionszeit u. A.
vom Ladungs-Radius des Ions abhidngig ist [ 128 ]. Die FErgebnisse aus den
ionenchromatographischen Messreihen werden in Chromatogrammen dargestellt, wobei
das Detektorsignal (Leitfahigkeit/Absorbanz) als Funktion gegen die Zeit aufgetragen wird.
Dabei sollte die Konzentration eines Analyten ein reproduzierbares Detektorsignal liefern,

um eine Kalibrierung zu ermoglichen.

2.4.1.2 Chromatographie Basiskenngrof3en

Fir die Aufnahme eines idealen Chromatogramms zur Trennung der einzelnen
Komponenten spielen die chromatographischen BasiskenngréBen eine entscheidende
Rolle. Als einer der wichtigsten Kenngroflen ist die Nettoretentionszeit ts zu nennen,
welche den Zeitraum angibt, die der Analyt linger auf der Trennsdule verbleibt als eine
nicht wechselwirkende Substanz (Eluent, vgl. Abb. 17 a). Die Zeit, die der Eluent benétigt,
um das komplette System, bestehend aus Schlduchen, Ventilen, Vorsdule, Sdule und

Detektor, vollstindig zu durchlaufen, bezeichnet man als Totzeit tm.

a) Hohe 4 b) Hohe 4

tre 1.000
; 0.882]

0.607

0.500

0.134

Totvolumen A1 A2 Zeit Zeit

Abb. 17 - a) Beispieldiagramm mit einigen wichtigen ionenchromatographischen Basiskenngrofen, tm = Totzeit, tr1 bzw.
tr2 = Retentionszeit von Analyt A1 und A2, tsi bzw. ts2 = Nettoretentionszeit von Al und A2. b) Schematische Darstellung
der GauB3verteilung mit den wichtigsten Kenngrolen wo.1= Peakbreite, bos = FWHM (Full Width Half Maximum), A =
Peakbreite links der Mitte, B = Peakbreite rechts der Mitte. Angelehnt an [127].
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Die Totzeit hiingt direkt von der gewihlten Flussrate ab. Uber diesen Faktor lisst sich die
Bruttoretentionszeit tr bestimmen; die Zeit, welche als Summenparameter aus Totzeit und

Nettoretentionszeit beschrieben wird [127].
tg = t, + tg (2.4.4)

Dabei werden keine scharfen Einzelsignale, sondern Kurven (sog. Peaks) erhalten. Diese
entstehen durch Diffusionseffekte und Gleichgewichtseinstellungen zwischen mobiler und
stationdrer Phase und entsprechen idealerweise einer gauBBformigen Verteilung. Aus dem
erhaltenen Signal lassen sich mathematische Parameter zur Qualitdt der Trennung und zur

Symmetrie des erhaltenen Peaks gewinnen (vgl. Abb. 17 b).

Als Halbwertsbreite bo.s bezeichnet man die Breite des gaullformigen Peaks auf halber
Hohe; in Bezug auf die o- Verteilung entspricht dies der 2.354-fachen Varianz. Ein weiterer
Parameter ist die Basisbreite w, welche durch die Schnittpunkte der Wendetangenten mit
der Abszisse (entspricht 4 ) definiert ist. Um die Abweichung von der idealen GauBkurve
zu bestimmten, kann auf den Symmetriefaktor T zuriickgegriffen werden; dabei wird durch
den Mittelpunkt des Peaksignals eine Senkrechte gelegt und das Verhiltnis der Peakbreiten
(A und B) bei 10% der Hohe ermittelt [127, 129]. Im Idealfall sollte dieser Wert bei 1

liegen, in der Realitit sind Ergebnisse bis 2 als akzeptabel anzusehen.
B
T=Z;1STS2 (2.4.5)

Uber den Retentionsfaktor k" lassen sich qualitativen Aussagen iiber die Retentionszeiten
eines Analyten unter vergleichbaren Bedingungen treffen. Da die Verweildauer eines
Analyten auf der stationdren Phase und damit auch die Retentionszeit von den
chromatographischen Eigenschaften abhéngt, ist eine Standardisierung notwendig, um eine
Vergleichbarkeit unterschiedlicher Chromatographie-Anlagen zu gewihrleisten. Der
Retentionsfaktor gibt dabei an, in welchem Verhiltnis sich der Analyt langer auf der
stationdren als in der mobilen Phase befindet. Definiert wird der Retentionsfaktor {iber das
Produkt des Nernst'schen Koeffizienten K und dem Verhéltnis des Phasenvolumens der

mobilen (Vm) zur stationdren (Vs) Phase, was dem Verhéltnis von Nettoretentionszeit zu
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Totzeit entspricht. Auch eine Darstellung aus dem Quotienten aus der Linge der
Trennstrecke L und der Durchflussgeschwindigkeit (engl. flow rate) der mobilen Phase u
ist moglich [128]. Wird ein Faktor k nahe 1 erhalten, eluiert der Analyt nahe an der Totzeit
des Systems; grole Werte wiederum sprechen fiir lange Elutionszeiten. Es werden Werte

fiir k" zwischen 2 und 5 angestrebt.

2 <k<5
VS mS tS u'tR
k=K -—=K -—=—= -1 2.4.6
Vo, vt L (2.4.6)

Bei der Untersuchung von Mehrkomponentenmischungen ist neben dem Retentionsfaktor
zur Unterscheidung der Giite der Trennung der einzelnen Signale zudem der
Selektivitdtskoeffizient a entscheidend. Dieser wird auch als relativer Trennfaktor definiert

und gilt als MaB fiir die Trennung zweier Analyten [130].

t k, , ,
2= 2 mitk,> k; (2.4.7)

tSl k1

a =

Liegen im Chromatogramm die Signale mehrerer Analyten iibereinander, besitzen diese
eine identische Retentionszeit tr (mit a = 1). Diese Signale gelten somit als nicht getrennt
und es kommt zu einer Koelution. Bei der Trennung zweiter Signale wird a= 1.5
angestrebt, da bei zu groflen Koeffizienten eine lange Retentionszeit innerhalb des Systems
erwartet werden kann. Jedoch kann es auch bei groflen a-Werten zu Koelutionseffekten
kommen, da bei diesen Werten die Breite des erhaltenen Signals nicht beriicksichtigt wird
[129]. Aus diesem Grund ist es notwendig, einen weiteren Faktor fiir die Beurteilung einer
Trennung heranzuziehen. Die Auflsung R beriicksichtigt nicht nur die relative Lage der
Signale zueinander, sondern auch die Signalbreiten, welche durch Wechselwirkungen und

Diffusionsprozesse entstanden sein kdnnen.

Aus der Differenz der Retentionszeiten im Verhéltnis zu der Signal-Halbwerts- bzw.
Basisbreiten erhdlt man den Wert fiir die Auflosung. Unter der Annahme einer idealen

Verteilung der Signale (hohe Symmetrie, scharfe Signale) ist eine Identifizierung zweier

41



Signale (Analyten) noch bei einem R = 0.5 moglich. Fiir eine qualitative Auftrennung
werden R-Werte von 1 angestrebt; Quantifizierungen sind zwischen 1.1 bis 1.5 moglich.
Werte dariiber sollten vermieden werden, da der Zeitaufwand der Analytik zu gro3 wird

[127].

05 <R<1.5
R = trz — tr1 _ 2 Atg _ tr2 — tr1
MorWods  Woi,-Wos, Wi, W, (24.8)

Die Prézision einer Methode kann nach ICH-Guidelines (engl. International Conference
on Harmonisation of Technical Requirements for Registration of Pharmaceuticals for
Human Use) iiber die statistische Abweichung einer 6fach-Messung bestimmt werden,
wobei eine relative Standardabweichung (RSD(tr) <1%) anzustreben ist. Die Faktoren R,
o und k° konnen dabei direkt durch die Wahl der Temperatur, der Flussrate, des
Sdulenmaterials und des pH-Wertes beeinflusst werden. Der Symmetriefaktor T ist in der

Regel lediglich vom Séulenmaterial und dem pH-Wert beeinflussbar [131].

2.4.1.3 Theorie der chromatographischen Trennung

Das Modell der theoretischen Trennstufen N, welches urspriinglich ein Konzept der
Destillation darstellt, wurde auch auf zahlreiche chromatographische Prozesse iibertragen
[132]. In diesem Konzept wird die stationdre Phase in einzelne Trennstufe unterteilt; in
jeder findet dabei eine reversible und unendlich schnelle Gleichgewichtseinstellung
zwischen der mobilen und der stationdren Phase statt. In der Destillation wird mit der
Anzahl der theoretischen Trennstufen die Effizenz der Trennung bestimmt. Moderne IC-
Programme geben diesen Faktor als Indikator fiir die Giite der Trennung und die Qualitit

der Saule (Lebensdauer) an.

N =16 (%R) =8 -1n(2) - (t—R)z - (t—R) (2.4.9)
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t_Rr
by s
A, +1.25

N =417 - (2.4.10)

Die Trennung zweier Analyten ldsst sich hinreichend iiber den Selektivititskoetfizienten
und den Retentionsfaktor beschreiben. Eine weitere Moglichkeit ist die Berechnung der
benotigten Trennstufenzahlen oder Trennstufenhohe (HETP, engl. Height equivalent to a
theoretical plate), um die vollstindige Separation der beiden Signale zu beschreiben. Das
Modell geht vom Auftreten idealer, gaullformiger Signale aus. Zusitzlich wird
angenommen, dass Stromungs- und Diffussionsprozesse nur in einer endlichen schnellen
und unvollstindigen Gleichgewichtseinstellung zwischen beiden Phasen erfolgen,

wodurch es zu einer Signalverbreiterung bei ldngeren Retentionszeiten kommt [133].

L o2 L bos\> L [tg
== o (2e8) - (R 2.4.11
N Bt 11 Nt

Um die reale Trennleistung zu bestimmen, wird der Retentionsfaktor k verwendet und

damit die reale Trennstufenzahl n bestimmt.

K\
n=N - <m> (2.4.12)

Eine Erweiterung fiir das Konzept der Trennstufenzahl liefert die dynamische Theorie,
welche durch die Van-Deemter Gleichung beschrieben wird. Diese beriicksichtigt weitere
Faktoren innerhalb des chromatographischen Trennsystems wie die Flussrate der mobilen
Phase, die Schichtdicke von Oberflichenfilmen auf dem Trigermaterial und den
Partikeldurchmesser der stationdren Phase [134]. Zusétzlich geht die Van-Deemter-Theorie
von einer gehemmten Gleichgewichtseinstellung und einem verzogertem Massentransport
durch beide Phasen (stationdr/mobil) aus. Auch inhomogene Flussverteilung innerhalb der
Sdule, sowie Effekte durch Streudiffusion und Ausbildung von Kanilen, werden durch die
einzelnen Parameter genauso beschrieben wie die von der Retentionszeit des Analyten
abhingige Longitudinaldiffusion. Die genaue Herleitung der Gleichung ist [ 135] zu

entnehmen.
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B
HETP = A+ —+C-u (2.4.13)

In der Van-Deemter-Gleichung wird die Streudiffusion (Eddy-Diffusion) als Term A
bezeichnet. Dieser beschreibt unterschiedliche zuriickgelegte Wege der mobilen Phase
innerhalb des Sdulensystems, was zur Bandenverbreiterung fiihrt. Die Streudiffusion einer

Saule isti. d. R. fertigungsbedingt festgelegt, wobei A die statistische UnregelméBigkeit der

stationdren Phase und d, den mittleren Teilchendurchmesser beschreibt.

» (2.4.14)
B=2-y Dy (2.4.15)

Durch geringe Teilchendurchmesser innerhalb der stationdren Phase lassen sich,

unabhingig von der Flussrate u, bessere Trennleistungen bzw. geringe HETP erzielen.

HETP 4 H=A+B-u'+C-u

Hmln

v

um\n u

Abb. 18 — Graphische Darstellung der Van-Deemter-Gleichung mit Darstellung der Einzelparameter und der idealen
Trennstufenzahl (Schnittpunkt der roten Linien). Einheiten: HETP: mm, u: ml h™'. Angelehnt an [135].

Der Term B beschreibt die Longitudinaldiffusion in Stromungsrichtung und wird tiber das

Produkt aus Diffusionskoeffizienten Dm und dem Labyrinthfaktor y berechnet; letzterer
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beschreibt die Porositidt der stationdren Phase. Die Longitudinaldiffusion ist direkt

antiproportional zur Flussrate u.

Term C beschreibt den Masseniibergang innerhalb der Van-Deemter-Gleichung. Der
Massentransfer kann nicht unendlich schnell vollzogen werden, sodass eine vollstindige
Gleichgewichtseinstellung innerhalb des Sdule nicht moglich ist, was direkt zu einer
Bandenverbreiterung beitragt. Da dieser Effekt direkt proportional zur gewihlten Flussrate
ist, steigt die Storung des Systems mit hoherere Flussrate. Der Massentransfer wird dabei
zum einen durch unterschiedliche Diffusionskoeffizienten in mobiler und stationdrer Phase
gehemmt, zum anderen durch eine geringe Porenzahl auf der Oberflidche der stationiren
Phase, was den Austausch nochmals verzogert und zu unsymmetrischen Signalen fiihren

kann.

16k dp? (2.4.16)
- T - (1 + k’) DS

Die graphische Darstellung der Van-Deemter-Gleichung zeigt einen hyperbelartigen
Kurvenverlauf, welcher sich aus den beschriebenen drei Termen zusammensetzt (vgl.
Abb. 18). Das dargestellte Minimum innerhalb der Kurve ergibt bei minimaler
Trennstufenh6he die maximale Trennleistung bei der fiir ein ideales System gewihlten
optimalen Flussrate (sdulenabhingig). Die einzelnen Terme der Van-Deemter-Gleichung
sind allerdings nicht vollkommen unabhidngig voneinander, sodass eine ideale
Trennleistung in der Realitit nur schwierig zu erreichen ist. Bei einer zu starken
Longitudinaldiffusion (Term B) innerhalb des Séule finden zu geringe Wechselwirkungen
mit dem Sdulenmaterial statt, sodass es zu keiner idealen Trennung kommen kann. Kommt
es wiederrum zu keiner Gleichgewichtseinstellung (Extremfall Term C) innerhalb des

Sdule, konnen keine scharfen Peaks zur Trennung erreicht werden.

2.4.2 Indikator-basierte Methoden
2.4.2.1 N,N-Diethyl-1,4-phenylendiamin (DPD)

Phenylendiamine, wie N,N-Diethyl-1,4-phenylendiamin (DPD), werden héufig als

colorimetrische bzw. photometrische Indikatoren in der Redox-Chemie eingesetzt. Dabei
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ist DPD extrem empfindlich gegeniiber Spuren von Metallkatalysatoren,
Aminverbindungen und freiem Chlor. Letzteres oxidiert den DPD Farbstoff (vgl. Abb. 19
und Gleichung 2.4.17) zu einem stabilen -Kationenradikal, welches eine starke Bande bei

515 nm besitzt [136,137].

H
|+ |+ H. + H
H—N—H H—N—H N
Cly
- +
pH 6.2 bis 6.5
N/ N/ :
|T| I:J ~_-N_~
H
DPD DPD (Radikal) DPD (ox)

Abb. 19 — Reaktion von N,N-Diethyl-1,4-phenylendiamin (DPD) mit freiem Chlor im pH-Bereich 6.2 bis 6.5.

Bei der Detektion von freiem Chlor wird ein PBS-basiertes Puffersystem verwendet, um
unerwiinschte Nebenwirkungen mit anderen Halogeniden (Bromid, lodid) zu vermeiden;
zusétzlich wird der Losung Ethylendinitrilotetraessigsdure (EDTA) hinzugegeben, um
mogliche Reaktionen mit metallischen Verunreinigungen auszuschlieBen. Um Reaktionen
mit Aminen und Ozon zu unterdriicken, kann, wenn nétig, Thioacetat bzw. Thiosulfat bei

der Untersuchung des jeweiligen Systems hinzugefiigt werden [138,139].

Oxidation: DPD — DPD (ox) + 2 e~ (2.4.17)

Reduktion: Cl, + 2e~ = 2Cl™

Die Kalibrierung erfolgt mittels einer Kaliumpermanganat-Losung. Die einzelnen
Konzentrationslevel konnen dabei in freie Chlor-Aquivalente umgerechnet werden. Von
Literaturseite ist bisher nicht bekannt, inwieweit andere Chloroxospezies die Reaktion
beeinflussen. Jedoch kann angesichts der Struktur des DPD davon ausgegangen werden,
dass auch die hoher oxidierten Chloroxospezies (auler Perchlorat) zur Reaktion mit dem

Farbstoff neigen.
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2.4.2.2 Triiodid-Methode

Die WHO legte in der letzten Dekade einen strengeren Grenzwert fiir Bromat im
Trinkwasser von 1 pg L fest, da Bromat als reproduktionstoxisch und krebserregend gilt
[140]. Auch aus diesem Grund sind fiir die Detektion fiir Bromat zahlreiche Methoden in
der Literatur bekannt [141,142,143]. Die klassische Detektionsmethode beruht auf der
photometrischen Detektion von Bromat durch die Reaktion mit lodid unter sauren
Bedingungen und der anschlieBenden Detektion des entstandenen Iods bei 353 nm [144].
Auf dieser Grundlage wurde von der US-EPA Behorde eine Methode zur
Spurenbestimmung von Bromat in Wasserproben entwickelt, welche mittels einer
ionenchromatographischen = Trennungsmethode in  Kombination = mit  einer

Nachsdulenderivatisierung Bromat in minimalen Konzentrationen nachweisbar macht.

Bei der Nachsdulenderivatisierungsreaktion wird Iodid mit Schwefelsdure und
Ammoniummolybdat gemischt und mit dem Bromat zur Reaktion gebracht, wobei Triiodid
nach Gleichung 2.4.18 entsteht. Die Detektion erfolgt anschlieBend mittels eines UV/VIS-
Detektors bei 352 nm [145]. Die katalytische Wirkung von Ammoniummolybdat wéhrend
der Reaktion verstirkt das Bromat-Signal; die hohe Konzentration an Schwefelsdure sorgt
wiederum fiir eine kinetische Beschleunigung der Reaktion und erweitert den linearen

Kalibrationsbereich deutlich.

Bro; +31-+3H* oD} 3 Hot + Br- (a)
3HOI+31" +3H* — 31, + 3H,0 (b)
3L+31" — 315 (©)

BrO; + 91"+ 6 H* [MotD) Br~+31; +3H,0 (2.4.18)

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte die bestehenden Triiodid-Methode zur Detektion
auf Hypochlorit iibertragen werden. Die photometrischen Ergebnisse sollten anschlieSend
zur Entwicklung einer ionenchromatographischen Methode herangezogen werden (vgl.

Kap. 5)
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2.4.3 Differentielle-Puls-Voltammetrie (DPV)

Bei der Verwendung linearer voltammetrischer Messmethoden (CV, linearer Sweep)
kommt es wahrend der Messung zur Bildung eines kapazitiven Stroms aus der Veranderung
der Doppelschicht, welcher den Diffusionsgrenzstrom an der Elektrodenoberfliche
iiberlagert. Der kapazitive Strom kommt durch den Auf-bzw. Abbau der Doppelschicht an
der Elektrode zu Stande und wirkt kondensatordhnlich auf das System [88]. Wird nun ein
externes Potential an das System angelegt, flieBt zundchst ein hoher kapazitiver Strom,
welcher jedoch rasch abnimmt, wahrend der Diffusionsgrenzstrom bis zum Erreichen des
Gleichgewichts eine gewisse Zeit tgg benotigt [88]. Somit wird bei linearen, ungepulsten
Methoden lediglich der Summenstrom gemessen; um den reinen Diffusionsgrenzstrom zu
erfassen, muss dieser im Vergleich zum kapazitiven Strom deutlich grofler sein, wobei bei
den Messungen gewisse Voreinstellungen [89] beim verwendeten Potentiostaten gewéhlt
werden konnen, um den Anteil am kapazitiven Strom zu verringern [91], was die
Sensitivitdt leicht verbessert; jedoch sind diese Methoden von der Empfindlichkeit nicht

mit gepulsten Methoden zu vergleichen.

Pulsbreite

A

=
K B
‘g _________
° Puls- Pulsschritt
o amplitude .
i
A !
'Pulsperiode ;
| .
Zeit/ t

Abb. 20 — Typische Pulssequenz bei einer differentiellen Puls-Voltammetrie, die einzelnen abgetrennten Bereiche stellen

jeweils die typischen Methodenparameter dar. Die Abbildung wurde in Anlehnung an [91] erstellt.

Bei der differentiellen Puls-Voltammetrie (DPV) wird die lineare Potentialdnderung durch
periodische Spannungsimpulse (im ms-Bereich) iiberlagert. Dabei wird zu Beginn der

Messung ein definiertes Potential Eswr an die Arbeitselektrode angelegt. Nach der
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Equilibrierungszeit wird der Strom zum Zeitpunkt A gemessen. Anschliefend erfolgt eine
unmittelbare (gepulste) Erhohung bzw. Eriedrigung des Potentials; der daraus
resultierende Strom wird zum Zeitpunkt B gemessen (vgl. Abb. 20) [146,147]. Dabei
sollten die einzelnen Parameter so gewdhlt werden, dass der kapazitive Strom nahezu
vollstdndig abgeklungen ist und nur noch der faradaysche Strom gemessen werden kann.
Die Auftragung im Voltammogramm erfolgt aus der Differenz der beiden gewihlten
Messpunkte A und B. Durch diese Methode wird ein Stufenvoltammogramm erhalten,
welches lediglich den Diffusionsgrenzstrom beriicksichtigt und eine Nachweisgrenze im

Bereich von 1077 bis 10® g mL™! ermdglicht [148].

49



[47] K. Iniewski, Smart Sensors for industrial applications, 1. Auflage, CRC-Press, Boca Raton, 2013.

[48] J. C. Whitaker, Microelectronics, 2. Auflage, CRC-Press, Boca Raton, 2006.

[49] M. T. Bohr, Nanotechnology goals and challenges for electronic applications, IEEE Trans. Nanotechnol.
1(2002), S. 56 — 62.

[50] G. E. Moore, Progress in digital integrated electronics, IEEE, 11 (1975), S. 11 — 13.

[51] G. E. Moore, Lithography and the future of Moore’s Law, Proc. SPIE, 2437 (1995), S.2 - 17.

[52] G. E. Moore, Cramming more components onto integrated circuits, Electronics, 38 (1965), S. 114 —117.
[53] T.C. Chen, Where CMOS is Going: Trendy Hype vs. Real Technology, IEEE SSCS Newsletter, 20
(2006), S. 5-9.

[54]1J. C. Love, L. A. Estroff, J. K. Kriebel, R. G. Nuzzo, G. M. Whitesides, Self~-Assembled Monolayers of
Thiolates on Metals as a Form of Nanotechnology, Chem. Rev., 105 (2005), S. 1103 — 1169.

[55] E. B. Troughton, C. D. Bain, G. M. Whitesides, R. G. Nuzzo, D. L. Allara, and M. D. Porter: Monolayer
films prepared by the spontaneous self-assembly of symmetrical and unsymmetrical dialkyl sulfides from
solution onto gold substrates: Structure, properties, and reactivity of constituent functional groups,
Langmuir, 4 (1988), S. 365 — 385.

[56] C. D. Bain, E. B. Troughton, Y. T. Tao, J. Evall, G. M. Whitesides, R. G. Nuzzo: Formation of monolayer
films by the spontaneous assembly of organic thiols from solution onto gold, JACS, 111 (1989), S. 321 —335.
[57] G. E. Poirier, E. D. Pylant, The self-assembly mechanism of alkanethiols on Au(111), Science, 272
(1996), S. 1145 — 1147.

[58] R. G. Nuzzo, D. L. Allara, Adsorption of bifunctional organic disulfides on gold surfaces, J. Am. Chem.
Soc., 105 (1983), S. 4481 — 4483.

[59] M. M. Walczak, C. Chung, S. M. Stole, C. A. Widrig, M. D. Porter, Structure and Interfacial Properties
of Spontaneously Adsorbed n-Alkanethiolate Monolayers on Evaporated Silver Surfaces, J. Am. Chem. Soc.,
113 (1991), S. 2370 — 2378.

[60] P. E. Laibinis, G. M. Whitesides, D. L. Allara, Y.-T. Tao, A. N. Parikh, R. G. Nuzzo, Comparison of the
Structures and Wetting Properties of Self-Assembled Monolayers of n-Alkanethiols on the Coinage Metal
Surfaces, Cu, Ag, Au, J. Am. Chem. Soc., 113 (1991), S. 7152 — 7167.

[61] G. Mani, D. M. Johnson, D. Marton, V. L. Dougherty, M. D. Feldman, D. Pater, A. A. Ayon, C. M.
Agrawal, Stability of self-assembled monolayers on titanium and gold, Langmuir, 24 (2008), S. 6774 — 6784.
[62] Z. Li, S.-C. Chang, R. S. Williams, Self-Assembly of alkanethiol molecules onto platinum and platinum
oxide surfaces, Langmuir, 19 (2003), S. 6744 — 6749.

[63] C. D. Bain, G. M. Whitesides: Formation of monolayers by the coadsorption of thiols on gold: Variation
in the length of the alkyl chain, JACS, 111 (1989), S. 7164 — 7175.

[ 64 ] J. Miller, Optimierung der organisch-anorganischen Grenzschichten in organischen
Feldeffekttransistoren mit selbstanordnenden Monoschichten héherer Chalkogenide, Dissertation Hamburg,
2007.

50



[65] J. Jin, W.-J. Zhou, Y. Chen, Y.-L. Liu, X.- Q. Sun, H.- T. Xi, The Thioacetate-Functionalized Self-
Assembled Monolayers on Au: Toward High-Performance lon-Selective Electrode for Ag*, Bull. Korean
Chem. Soc., 35 (2014), S. 602 — 604.

[66] J. Ossowski, T. Wachter, L. Silies, M. Kind, A. Noworolska, F. Blobner, D. Gnatek, J. Rysz, M. Bolte,
P. Feulner, A. Terfort, P. Cyganik, M. Zharnikov, Thiolate versus Selenolate: Structure, Stability and Charge
Transfer Properties, ACS Nano, 9 (2015), S. 4508 — 4526.

[67] R. Hofer, M. Textor, N. D. Spencer, Alkyl phosphate monolayers, self-assembled in aqueous solution
onto metal oxide surfaces, Langmuir, 17 (2001), S. 4014 — 4020.

[68] T. Bauer, T. Schmaltz, T. Lenz, M. Halik, B. Meyer, T. Clark, Phosphonate- and Carbonate-based self-
assembled monolayers for organic devices: A theoretical studay of surface binding on aluminium oxide with
experimental support, ACS App. Mater. Interfaces, 5 (2013), S. 6073 — 6080.

[69] A. Ulman: Formation and Structure of Self-Assembled Monolayers. Chem. Rev., 96 (1996), S. 1533 —
1554.

[70] G. K. Jennings, P. E. Laibinis, Self-assembeld monolayers of alkanethiols on copper provide corrosion
resistance in aqueous enivirmonets, Colloids Surf. A Physicochem Eng. Arp., 116 (1996), S. 105 — 114.
[71] T. Bocking, K. A. Kilian, K. Gaus, J. J. Gooding, Single-step DNA immobilization on antifouling self-
assembled monolayers covalently bound to silicon (111), Langmuir, 22 (2006), S. 3494 —3496.

[72] C. Vericat, M. E. Vela, G. Benitez, P. Carro, R. C. Salvarezza: Self-assembled monolayers of thiols and
dithiols on gold: new challenges for a well-known system, Chem. Soc. Rev., 39 (2010), S. 1805 — 1834.

[73]1 H. G. Tompkins, E. A. Irene (Hrsg.): Handbook of Ellipsometry, 1 Auflage, William Andrew Publishing
Inc., Norwich, 2005.

[74] K. Riedling, Elliposmetry for industrial applications, 3. Auflage, Springer, Wien, 2012.

[75] B. Schiipbach: Synthese von Arylalkanthiolen zur Darstellung gezielt funktionalisierter Oberflichen,
Dissertation, Goethe-Universitit Frankfurt am Main, 2011.

[ 76 1 F. Kramer, Elektrochemische Untersuchungen von Viologen-haltigen Oberflichenschichten,
Bachelorarbeit, Goethe-Universitit Frankfurt am Main, 2019.

[77] P. Drude: Uber Oberflichenschichten, II. Theil, Annalen der Physik, 36 (1889), S. 865 — 897.

[78] D. den Engelsen: Transmission ellipsometry and polarization spectrometry of thin layers, J. Phys.
Chem., 76 (1972), S. 3390 — 3397.

[79] Y. J. Chabal, Surface infrared spectroscopy, Surf. Sci. Rep., 8 (198), S. 211 — 357.

[80] V. A. Skryshevsky, 1. Chernyshova, V. P. Tolstoy, Handbook of Infrared Spectroscopy of ultrathin films,
1. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim, 2003.

[81] J. Stohr (Hrsg.), NEXAF'S Spectroscopy, 1. Auflage, Springer, Heidelberg, 1992.

[82] P. van der Heide (Hrsg.), X-ray Photoelectron Spectroscopy: An introduction to principles and practices,
1. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim, 2012.

[83] M. K. Debe, Extracting physical structure information from thin organic films with reflection absorption
infrafred spectroscopy, J. Appl. Phys., 55 (1984), S. 3354 — 3366.

51



[84] N. Elgrishi, K. J. Rountree, B. D. McCarthy, E. S. Rountree, T. T. Eisenhart, J. L. Dempsey, 4 practical
beginner’s guide to cyclic voltammetry, J. Chem. Edu., 95 (2018), S. 197 —206.

[85] M. C. Leech, A. D. Garcia, A. Petti, A. P. Dobbs, K. Lam, Organic electrosynthesis: from academia to
industry, React. Chem. Eng., 5 (2020), S. 977 — 990.

[86] C. G. Zoski (Hrsg.): Handbook of Electrochemistry, Elsevier B.V., Amsterdam, 2007.

[871 A.J. Bard, L. R. Faulkner: Electrochemical methods: Fundamentals and Applications, 2. Auflage, John
Wiley & Sons Inc., New York, 2001.

[88] C. H. Hamann, W. Vielstich: Elektrochemie, 5. Auflage, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co KGaA,
Weinheim, 2007.

[89] R. G. Compton, C. E. Banks, Understanding Voltammetry, 2. Auflage, Imperial College Press, London,
2011.

[90] K. Izutsu (Hrsg.), Electrochemistry in Nonaqueous Solutions, 2. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim, 2009.
[91] E. Gileadi (Hrsg.), Physical Electrochemistry, Fundamentals, Techniques and Applications, 1. Auflage,
Wiley-VCH, Weinheim, 2011

[92] R. Holze (Hrsg.), Experimental Electrochemistry A Laboratory Textbook, 1. Auflage, Wiley-VCH,
Weinheim, 2009

[93] B. Speiser: Elektroanalytische Methoden II: Cyclische Voltammetrie, ChiuZ, 15 (1981), S. 62 — 67.
[94] J. Inczédy (Hrsg.), T. Lengyel (Hrsg.), A. M. Ure (Hrsg.), A. Gelencsér, A. Hulanicki: IUPAC.
Compendium of Analytical Nomenclature — IUPAC Orange Book, 3. Auflage, Blackwell Scientific
Publications, Oxford, 1997.

[95] G. A. Mabbott, An introduction to cyclic voltammetry, J. Chem. Educ., 60 (1983), S. 697 — 702.

[96] S. Licht, V. Cammarata, M. S. Wrighton, Direct measurements of the physical diffusion of redox active
species microelectrochemical experiments and their simulations, J. Phys. Chem., 94 (1990), S. 6133 — 6140.
[97]1 W. S. W. Vielstich, Elektrochemie II: Kinetik elektrochemischer Systeme; Grundziige der Physikalischen
Chemie in Einzeldarstellungen; Steinkopff: Heidelberg, 1976.

[98] D. T. Miles, Run-D.M.C.: 4 mnemonic aid for explaining mass transfer in electrochemical systems,
J. Chem. Educ, 90 (2013), S. 1649 — 1653.

[99] J. E. B. Randles: 4 cathode ray polarograph. Part II. — The current-voltage curves, Trans. Faraday
Soc., 44 (1948), S. 327 — 338.

[100] A. Sevéik: Oscillographic polarography with periodical triangular voltage, Collect. Czech. Chem.
Comm., 13 (1948), S. 349 — 377.

[101] R. S. Nicholson, 1. Shain: Theory of Stationary Electrode Polarography — Single Scan and Cyclic
Methods Applied to Reversible, Irreversible and Kinetic Systems, Anal. Chem., 36 (1964), S. 706—723.
[102] S.- Y. Kim, T. Asakura, Y. Monita, G. Uchiyama, Y. Ikeda, Electrochemical redox reaction of uranium
(V1) complexes with multidentate ligands in dimethyl sulfoxide, Radiochim. Acta, 93 (2005), S. 75 — 81.
[103] S. J. Konopka, B. McDuffie: Diffusion coefficients of ferri- and ferrocyanide ions in aqueous media,
using twin-electrode thin-layer electrochemistry, Anal. Chem., 42 (1970), S. 1741 — 1746.

52



[104] S. Trasatti, O. A. Petrii: Real surface area measurements in electrochemistry, Pure & Appl. Chem., 63
(1991), S. 711 — 734.

[105] W. Kaim, J. Fiedler, Spectroelectrochemistry: the best of two worlds, Chem. Soc. Rev. 38 (2009),
S. 3373 - 3382.

[106] L. M. Kiefer, L. B. Michocki, K. J. Kubarych, Transmission Mode 2D-IR Spectroelectrochemistry of
in situ electrocatalytic intermediates, J. Phys. Chem. Lett., 12 (2021), S. 3712 —3717.

[107] A. V. Volkov, S. K. Singh, E. Stavrinidov, R. Gabrielsson, J. F. Franco-Gonzalez, A. Cruce, W. M.
Chen, D. T. Simon, M. Berggren, 1. V. Zozoulenko, Spectroelectrochemistry and nature of charge carriers
in self-doped conducting polymers, Adv. Electron. Mater., 3 (2017), S. 170096 — 170104.

[108] E. Vaneckova, M. Bousa, F. Vivaldi, M. Gal, J. Raitausky, V. Kolivoska, T. Sebechlebska, UV/VIS
Spectroelectrochemistry with 3D printed electrodes, J. Electroanal. Chem., 857 (2020), 113760.

[109] T. Shegai, A. Vaskevich, I. Rubinstein, G. Haran, Raman Spectroelectrochemistry of molecules with
individual electromagnetic hot spots, J. Am. Chem. Soc., 131 (2009), S. 14390 — 14398.

[110] S. Klod, F. Ziegs, L. Dunsch, In situ NMR spectroelektrochemistry of higher sensitivity by large scale
electrodes, Anal. Chem, 81 (2009), S. 10262 — 10267.

[111] A. Petr. L. Dunsch, A. Nerdeck, In situ UV-vis EPR spectroelectrochemistry, J. Electroanal. Chem.,
412 (1996), A. 153 — 158.

[112] H. E. H. E. Hartleb, Spektroelektrochemische Untersuchung von halbleitenden Kohlenstoffnanorohr-
chen, Dissertation Wiirzburg, 2015.

[ 113 ] W. Vielstich, Der Zusammenhang zwischen Nernstscher Diffusionsschicht und Prandtlscher
Strémungsgrenzschicht, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 57 (1953), S. 646 — 655.

[114] V. G. Levich (Hrsg.), Physicochemical hydrodynamics, 1. Auflage, Prentice Hall: Englewood Cliffs,
New York, 1962.

[115] F. Mansfield, Use of electrochemical impedance spectroscopy for the study of corrosion protection by
polymer coatings, J. Appl. Electrochem., 25 (1995), S. 187 —202.

[116] L. V. Protsaile, W. R. Fawcett, Electrochemical characterization of the alkaneselenol-based SAMs on
Au(111) single crystal electrode, Langmuir, 18 (2002), S. 9432 — 94349,

[117] B.-Y. Chang, S.-M. Moon, Electrochemical Impedance Spectroscopy, Annu. Rev. Anal. Chem.,
3(2010), S. 207 —229.

[118] C. Eder, H. Briesen, Impedance spectroscopy as a process analytical technology tool for online
monitoring of sucrose crystallization, Food Control, 101 (2019), S. 251 — 260.

[119] D. Ende, K.-M. Mangold, Impedanzspektroskopie, Chemie in unserer Zeit, 1. Auflage Wiley-VCH
Weinheim, 1993.

[120] S. Schneider, M. Rudolph, Moderne elektrochemische Analytik — Praktikumsordnung und Skriptum,
Version 3.3. Frankfurt am Main, 2019.

[121] E. Warburg, Uber das Verhalten sogenannter unpolarisierter Elektroden gegen Wechselstrom, Wie.
Ann. Phys., 67 (1899), S. 493 — 499.

[122] J. E. B. Randles: Kinetics of rapid electrode reactions, Discuss. Faraday Soc., 1 (1947), S. 11 —19.

53



[123] G. J. Brug, A. L. G. van der Eeden, M. Sluyters-Rehbach, J. H. Sluyters: The analysis of electrode
impedances complicated by the presence of a constant phase element, J. Electroanal. Chem., 176 (1984), S.
275 —295.

[124] Z. Kerner, T. Pajkossy: On the origin of capacitance dispersion of rough electrodes, Electrochim. Acta,
46 (2000), S. 207 —211.

[125] J. S. Fritz (Hrsg.), D. T, Gjerde (Hrsg.), lon chromatography, 4te Auflage, Wiley-VCH,

Weinheim, 2009.

[126] R. E. Smith (Hrsg.), lon chromatography applications, 3. Auflage, CRC Press, Boston, 1990.

[127] J. Weiss (Hrsg.), lonenchromatographie; Wiley-VCH: Hoboken, 2008.

[128] P. Hatsis, C. A. Lucy, Effect of temperature in retention time and selectivity in ion chromatography of
anions, J. Chromatogr. A., 920 (2001), S. 3 —11.

[129] European pharmacopoeia, 5. Auflage.; Council of Europe: Strasbourg, 2005.

[130] C. A. Pohl, J. R. Stillian, P. E. Jackson, Factors controlling ion-exchange selectivity in suppressed ion
chromatography, J. Chromatogr. A, 789 (1997), S. 29 — 41.

[131] N. Gowda, P. Kumar, S. Panghal, M. Rajshree, ICH-guidance in practice: validated reversed-phase
HPLC methode for the determination of active mangiferin from extracts of mangiferin indica linn, J.
Chromatogr. Sci., 48 (2010), S. 156 — 160.

[132] K. Sattler, Thermische Trennverfahren: Grundlagen, Auslegung, Apparate, 3. Auflage, Wiley-VCH,
Weinheim, 2001.

[133] J. M. Coulson, J. F. Richardson, Chemical engineering particle technology and separation processes,
5. Auflage, Butterworth Heinemann, Oxford, 2002.

[134] J. J. van Deemter, F. J. Zuiderweg, A. Klinkenberg, Longitudinal diffusion and resistance to mass
transfer as causes of nonideality in chromatography, Chem. Eng. Sci., 5 (1956), S. 271 — 289.

[135] J. Anderson, A. Berthod, V. Pino, A. M. Stalcup, Analytical separation science, 5. Auflage, Wiley-
VCH, Weinheim, 2016.

[136] American Public Health Association. APHA Method 4500-CL: Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater, 1992 (21 CFR 165.110(b)(4)).

[137] A. T. Palin, The Determination of free and combined chlorine in water by the use of diethyl-p-phenylen
diamine, J. AWWA, 49 (1957), S. 873 — 880.

[138] A. T. Palin, Current DPD methods for residual halogen compounds and ozon in water,J. A. W. W: A.,
67 (1975), S. 32 - 33.

[139] J. N. Jensen, J. D. Johnson, Specificity of the DPD and amperometric titration methods for free
available chlorine: A review,J. A. W. W. A., 81 (1984), S. 59 — 64.

[140] WHO, Guidelines for drinking-water quality — Bromate in drinking water, 2005.

[141] J. T. Creed, M. L. Magnuson, J. D. Pfaff, R. Bruckhoff, Determinaton of bromate in drinking waters
by ion chromatography with inductively coupled plasma mass spectrometric detection, J. Chromatogr. A, 753

(1996), S. 261 — 267.

54



[142] R. J. Joyce, H. S. Dhillon, Trace level determination of bromate in ozonated drinking water using ion
chromatography, J. Chromatogr. A., 671 (1994), S. 165 — 171.

[143] Z. Li, J. Chen, D. Pan, W. Tao, L. Nie, S. Yao, 4 sensitive amperometric bromate sensor based on
multi-walled carbon nanotubes/phosphomolybdic acid composite film, Electrochim. Acta, 51 (20006),
S. 4255 -4261.

[144] C. R. Chinake, R. H. Simoy, Kinetics and mechanism of the complex bromate-iodine reaction, J. Phys.
Chem., 100 (1990), S. 1643 — 1656.

[145] V. M. Matsis, E. C. Nikolaou, Determination of inorganic oxyhalide disinfection by products in bottled
water by EPA method 326.0 for trace bromate analysis, Desalination, 224 (2008), S. 231 —239.

[146] K. Aoki, K. Tokuda, H. Matsuda, Theory of differential pulse voltammetry at stationary planar
electrodes, J. Electroanal. Chem., 175 (1984), S. 1 — 13.

[147] S. Sujaritvanichpong, K. Aoiki, K. Tokuda, H. Matsuda, Voltammetry at microcyclinder electrodes
Part 1V, normal and differential pulse voltammetry, J. Electroanal. Chem., 199 (186), S. 271 — 283.

[148] J. Wang, B. A. Freiha, Evaluation of differential pulse voltammetry at carbon electrodes, Talanta, 30
(1983), S. 317 - 322.

55



56



3 Entwicklung eines Sensors unter Verwendung der Viologen-

Grundstruktur auf metallischen Oberfliachen

3.1 Projektmotivation

Seit Jahren verfolgt die moderne Elektronikindustrie die Miniaturisierung und Optimierung
ihrer Produkte und die damit verbundenen Prozesse. Ziel ist dabei eine Erhéhung der
Transistoranzahl auf einem  gegebenen  Halbleitersubstrat bei  maximaler
Leistungsoptimierung sowie bei minimalem Material- und Kostenaufwand pro Bauteil zu
erreichen [149,150]. In Herstellungsprozessen verschiedener Halbleiter- und Mikrochips
spielen mikro- und nanoskopische Oberflichen eine zunehmend wichtige Rolle. Eine
vielseitige und effektive Methode, um Oberflicheneigenschaften nachhaltig zu
beeinflussen, ist die Verwendung von organischen Molekiilen in Form von
selbstanordnenden Monoschichten (engl. self-assembled-monolayers, SAMs) [55,151].
Diese Verbindungen bilden durch effiziente Anordnung und Ausrichtung auf geeigneten
Oberfldchen diinne Schichten, wodurch es aktiv moglich ist durch chemische Variation der
SAM-bildenden Molekiile die Oberflicheneigenschaften zu modifizieren (vgl. Kapitel
2.2). Insbesondere die Modifikation und Steuerung von Elektroden in organischen
Elektromikrobauteilen (u.a. Organische Feldeffekttransistoren, OFETS [152], organische
Leuchtdioden, OLEDs [153], organische Solarzellen, DSSC [154,155]) und in der
Sensorik [156] sind in den Fokus aktueller Forschungsvorhaben geriickt. So war es durch
SAM-Prikursoren mit unterschiedlich gerichteten Dipolmomenten moglich, die
Austrittsarbeit (work function) der zu Grunde liegende Elektrodenoberflache signifikant zu
verdandern [ 157 ], was man zur Beeinflussung von elektrischen Schaltvorgdngen in
Transistoren nutzen kann. Zudem war es moglich, die Austrittsarbeit weiterhin durch
stochiometrische Anpassungen der SAM-Priakursor-Molekiile weiter zu optimieren
(Struktur-Wirkungskorrelation) [ 158 , 159 ]. Die dynamische Verdnderung von
Metalloberfldchen kann durch den Einsatz von ansteuerbaren Schaltern realisiert werden,
welche tiber SAM-Prikursor-Strukturen eingebaut werden konnen [160]. Eine Mdglichkeit
Molekiile als Schalter zu verwenden, ist der Einsatz von Aryl-N=N-Aryl Einheiten als sog.
Azo-Schalter [161], welche durch Photoaktivierung im Bereich von 180-780 nm effektiv
Anwendung finden [162]. Hierbei besitzen Oberflachen, welche mit solchen Verbindungen
beschichtet wurden, in Abhédngigkeit der Wellenlédnge des Lichtes beim photochemischen
Schaltvorgang, unterschiedliche Eigenschaften (sog. ,,On“- und ,, Off*-States). In der
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Entwicklung von Sensorvorrichtungen gilt fiir diese Schaltzustéinde, dass einer der beiden
Zustinde das Signal eines Analytmolekiils drastisch verbessert. Ein bislang wenig
untersuchter Ansatz zur Verbesserung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze fiir die
Detektion von (poly)aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAKs, z.B. Benzol, Toluol,
Naphthalin, Phenol, Biphenyl, Pyren, Anthracen, Coronen) ist die Verwendung
elektrochemisch schaltbarer Einheiten. Ein elegantes Beispiel hierfiir liefern -
dimerisierbare Viologen-Derivate, wie sie 2015 von Kahlfuss et al. [163] beschrieben

wurden.

Viologene sind chemisch und elektrochemisch gut untersucht und bilden aufgrund ihrer
Konjugation leitfdhige Systeme [164]. Zusétzlich besteht der Vorteil, dass durch ein grof3es
Spektrum an bekannten synthetischen Bausteinen und Derivaten das Dipolmoment auf der
Oberflache und damit auch die Optimierung der Austrittsarbeit sehr gut beeinflussbar wire.
Des Weiteren wire es moglich, durch die Verwendung von Viologen-Derivaten
elektrochemische Polymerisationsprozesse auf der Oberfliche zu ermdglichen und zu
untersuchen. Die Verwendung von Alkanthiolaten bzw. Arenthiolaten als Ankergruppen
bildet dabei eine weitere wichtige Grundlage und erlaubt den Vergleich zu bekannten
Systemen [66, 157]. Die Derivatisierung des Viologen-Grundkdrpers mit Methylgruppen,
Halogenatomen und Pseudohalogeniden in asymmetrischer Weise konnte eine massive
Anderung des Dipolmoments bewirken und die Sensoreigenschaften nachhaltig
verbessern. Um die Leitfahigkeit der Viologen-Einheit untersuchen zu kénnen, wire zudem
ein Disulfid-Derivat als Ziel der vorliegenden Arbeit zu sehen. Durch die Wahl
monodentater Ankergruppen auf der Oberfliche wére bei einer dichten Packung ein
Abstand durch die Wechselwirkungen der Viologen-Strukturen untereinander gegeben,
sodass ein ,,Trapping* potentieller Molekiile (z. B. polyaromatischer Kohlenwasserstoffe)
wihrend des elektrochemischen Schaltvorganges umsetzbar wire. Eine mogliche
Anwendung bestlinde darin, den Schalter als aktives Sensormaterial fiir aromatische
Schadstoffe in einem CC-FET/Kelvin-Sonden-Aufbau zu verwenden. Zudem besitzen
Viologene meist redoxaktive und herbizide Eigenschaften, womit auch ein Einsatz in einem
ionenchromatographischen Aufbau, in Redox-Flow-Batterien (zur Erhoéhung der
Leitfahigkeit oder zur Modifizierung des Kathoden bzw. Anodenmaterials) oder im

Bereich der Desinfektion von Oberflichen zu untersuchen ist.
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3.1.1 Polyaromatische Kohlenwasserstoff (PAK)

Polyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind eine Gruppe organischer Verbindungen,
welche zwei oder mehr kondensierte aromatische Kohlenstoffringe enthalten. Diese
organischen  Verbindungen  entstehen  hauptsidchlich  bei  unvollstindigen
Verbrennungsprozessen und beim Erhitzen von organischem Material unter Luftausschluss
[165]. Durch Umweltkatastrophen wie Waldbriande, Trockenheiten und Vulkaneruptionen,
findet diese Stoffklasse héufig Eintrag in Gewidsser und landwirtschaftliche
Nutzungsflichen [ 166 ]. Allerdings konnen diese Verbindungen auch im Rahmen
verschiedener Herstellungsprozesse in der Lebensmittelindustrie entstehen [167]. Neben
Benzol, welches als Grundbaustein fiir alle weiteren polyaromatischen
Kohlenwasserstoffsysteme gilt, wurden von der EPA insgesamt 16 Verbindungen in das

Cluster der umweltgefidhrdenden Stoffe aufgenommen [168].
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Abb. 21 — Schematische Darstellung eines Viologen-Sensor-Motivs auf einer metallischen Oberflédche (Goldsubstrat).
Der Analyt (z. B. Benzol) reagiert mit dem n-System des Viologens, es kommt zu einem Elektronentransfer, welche

mittels elektrochemischer Analytik messbar sein sollte. Abbildung angelehnt an [76].

Die Analytik erfolgt meist iiber Gaschromatographie (GC, GC-MS, GC-Headspace),
wobei meist aufwédndige Reinigungsverfahren vorgeschaltet werden miissen, um die
entsprechende Matrix fiir die Analyse vorzubereiten [169,170]. Insbesondere die Detektion
von Benzol hat in den vergangenen 10 Jahren durch die Verschirfung der Grenzwerte im

Bereich der Luft- bzw. Abwasseranalytik von Seiten der WHO massiv an Bedeutung
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gewonnen [171]. In den letzten Jahren wurden zahlreiche Sensoren fiir Benzol entwickelt
[172,173], welche jedoch entweder eine unbefriedigende Nachweisgrenze aufwiesen oder
unselektiv bei spezifischen PAKs waren, sodass weiterhin groer Forschungsbedarf in
diesem Bereich besteht. Durch die Verwendung eines Viologen-Bausteins in Kombination
mit einer groBen Auswahl an Substituenten an der Stickstoffposition, sollte es moglich sein,
ein Sensor-Motiv zu entwickeln (vgl. Abb. 21), welches neben einer hohen Empfindlichkeit

auch ein breites Selektivitdtsspektrum ermdglichen kann.

3.1.2 Viologene

Als Viologene werden N,N‘-disubstituierte 4,4° bzw. 2,2°- Bipyridylverbindungen
bezeichnet, wobei die Bipyridin-Einheit als das zentrale Motiv des Systems definiert wird.
Die Anwendungsgebiete der Viologene sind zahlreich: Aufgrund ihrer Farbigkeit
(Photoaktivitdt) und des duBlerst stabilen Redoxverhaltens (2 Redox-Prozesse) werden
diese vor allem im Bereich der elektrochromen Bauteile (electrochromic devices, EDCs)
[174,175], der Redox-Fluss-Batterien (RFB) [176,177] als Energiespeicher und in der
Sensorik [178,179] eingesetzt. Der Name der Verbindungsklasse ist auf die intensiv
violette Farbe des Radikal Kations Vio®" (vgl. Abb. 22) zuriickzufiihren, welche erstmals
von Michaelis et al. [180] im Rahmen der Untersuchung des 1,1‘-Dimethyl-4,4°-
bipyridintum (Methylviologen, MV) Radikals charakterisiert wurde. Die Synthese der
Viologene erfolgt iiber die zweifache Quaternisierung von 4,4‘-Bipyridin [181]. Die
erhaltenen 1,1° disubstituierten 4,4°-Bipyridinium Salze koénnen durch die Wahl
unterschiedlicher N,N‘-Substituenten modifiziert werden; Loslichkeitseigenschaften
konnen durch geeigneter Gegenionen (Halogenide, PFs’) beeinflusst werden [163]. Im
Rahmen der elektrochemischen Charakterisierung konnen drei Redox-Zustinde der
Viologene auftreten: das Dikation (Vio*"), das Radikal-Kation (Vio®") und die neutrale
Spezies (Vio®). Die Positionen der einzelnen Redox-Signale im CV sind dabei abhiingig
von dem jeweiligen Viologen-Derivat, dem gewéhlten Gegenion, dem Elektrolyten und der
verwendeten Arbeitselektrode [182]. In der Literatur ist bekannt, dass die Reaktion von
Vio?* zu Vio®" iiber eine hohe Anzahl von Messzyklen nahezu vollstindig reversibel ist,
wohingegen der zweite Reduktionsschritt von Vio®" zu Vio® als quasi-reversible Reaktion
verlduft, was haufig mit einer verminderten Loslichkeit der Neutralspezies im
entsprechenden Medium begriindet wird [183]. Die Ladung des Viologen-Kations ist iiber

das gesamte Ringsystem verteilt, wobei die hochste Ladungsdichte auf den jeweiligen
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Stickstoffatomen des Ringsystems lokalisiert ist [174]. Ublicherweise liegen Viologene als
Vio**-Spezies mit entsprechenden Anionen als Feststoffe vor. Durch die Wahl geeigneter
Substituenten kdnnen diese Feststoffe jedoch in Fliissigkristalle iiberfiihrt werden, welche

u.a. als ionische Fliissigkeiten Anwendung finden [184].

Dikation, farblos Radikal-Kation, intensiv farbig Neutral, leicht farbig
. - 12+ +e — — T et +e __ — 10
N7t b - Nt A — — _—
N NV AN L
- e' _ e.
Eqj2,1 (-0.44 V vs. NHE) Eyj2.2 (-0.88 V vs. NHE)

Abb. 22 — Redox-Zustinde des Viologen-Grundkérpers, entsprechende Anionen wurden der Ubersicht halber nicht
gezeigt. Abbildung angelehnt an [185].

Kommt es zur Ubertragung eines Elektrons auf das Dikation, wird das Radikal Vio®*
gebildet, wobei das genaue Potential von vielen Faktoren (u.a. Elektrodenmaterial)
abhingig ist. Das Radikal ist in der Applikation der mit Abstand spannendste
Oxidationszustand, da die Farbigkeit hiufig im Bereich ECDs eingesetzt wird [175]. Der
Oxidationszustand ist duflerst stabil und kann iiber einen langen Zeitraum vorliegen,
solange keine weiteren Oxidationsmittel zugegen sind. Die auBergewohnliche Stabilitét
von Vio®" ist durch die Delokalisierung des Radikal-Elektrons tiber das gesamte n-
Elektronenringsystem erkldarbar [176]; durch den auftretenden Charge-Transfer-Effekt
zwischen dem einfach positiv geladenen Stickstoffatom und dem formal neutralen
Stickstoff innerhalb des Ringsystems kann die intensive Farbung des Radikal-Zustandes
(€ MV in H,0) = 13700 dm® mol™! [175]) erklirt werden, welche durch die Wahl
geeigneter Substituenten in beide Spektralrichtungen (Anderung des Energiemaximums)
verschoben werden kann [175, 176]. Neben der Farbigkeit kann durch die Wahl des
Substituenten auch die Lage der einzelnen Oxidationspotentiale im CV zwischen wenigen
hundert mV bis hin zu tausend mV verschoben werden, was insbesondere im Bereich der
Batterieentwicklung [186] und bei der Entwicklung von ECDs [175] Anwendung findet.
Bei der Verwendung von Viologen-basierten Bausteinen muss allerdings immer der
Einfluss des elementaren Sauerstoffs auf das Molekiil beachtet werden; das Radikal-Kation
kann bei Anwesenheit von Sauerstoff unter Entstehung von Peroxid-Verbindungen zum

Dikation Vio?* zuriickreagieren (vgl. Gleichung 3.1.2.1) [187]. Durch diese Reaktion kann

61



es zu einer massiven Verschiebung bzw. zu einer Unterdriickung des Vio®" Signals
innerhalb des Cyclovoltammogramms kommen, auch die Dimerbildung (iiber =-

Wechselwirkungen) kann durch diese Riickreaktion gefordert werden [182].

2Vio* + 0,4+ 2H* = 2Vio®* + H,0, (3.1.2.1)

Deswegen sollte bei der Untersuchung dieser Bausteine unter Ausschluss von Sauerstoff
gearbeitet werden, was durch Einbringen einer Argon-Atmosphére in die Losung und damit
einer Verdrangung des Luftsauerstoffes gewihrleistet werden kann. Zusétzlich konnen

trockene Losungsmittel Anwendung finden.

3.1.3 Anwendungsgebiete der Viologene

Die Einsatzgebiete der Viologene sind vielfdltig [174-179, 186]. Haufig werden diese auf
Grund ihrer Farbigkeit im Bereich der elektrochromen Devices und Smart Windows
eingesetzt [175, 176]. Hierbei wird die intensive Farbigkeit des Viologen-Grundgeriistes
genutzt, welches durch die Wahl geeigneter Substituenten verdndert und somit der
Absorptionsbereich direkt angepasst werden kann. Beim Durchlaufen eines gewihlten
Potentialfensters dndern sich die Redox-Zusténde der Viologen-Spezies und dadurch auch
die Absorptionsbanden (Elektrochromie). Zur Herstellung dieser ECDs werden in der
Regel zwei unterschiedliche Aufbauten verwendet. In Transmissions-ECD wird die
elektrochrome Schicht zwischen zwei transparenten Elektroden aufgetragen und kann von
Licht durchdrungen werden [178]; Anwendung finden diese T-ECD insbesondere im
Bereich von Scheiben (Auto, Flugzeug) [188] und im Bereich der Bildschirmtechnologien
[189]. Bei der Verwendung einer Reflexion-ECD wird die transparente Schicht zwischen
den Elektroden oder eine Elektrode selbst durch eine reflektierende Schicht ersetzt;
Anwendung findet diese Technik bei EC-Spiegeln oder bei Systemen, welche partiell
abgedunkelt werden miissen [ 190]. Ein anderes bedeutsames Forschungsgebiet, in
welchem Viologene immer mehr an Bedeutung gewinnen, ist die Verwendung dieser
Strukturen im organischen Elektrolyten fiir Redox-Fluss-Batterien (engl. Redox-flow-
batteries, RFBs). RFBs sind eine junge und vielversprechende Technologe zur

kostengiinstigen Speicherung von Strom aus z.B. regenerativen Energien.
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Anolyt Katholyt

Pumpen

Abb. 23 — Schematische Darstellung einer Redox-Fluss-Batterie mit Anolyt und Katholyt. Die Abbildung wurde [191]

entnommen und nachtraglich modifiziert.

Die elektrochemische Speicherung der erzeugten Energie erfolgt in zwei, durch Ionen-
selektive Membranen getrennte Tanks. Diese sind mit den jeweiligen Elektrolyten befiillt,
welche durch Pumpen in die Hauptkammern befordert werden und dort in Verbindung mit

den eingesetzten Elektroden als Speichermedien fungieren (vgl. Abb. 23).

Als Industriestandard gilt aktuell die Vandadium-Redox-Fluss-Batterie, wobei Vanadium-
Ionen in unterschiedlichen Oxidationsstufen Anwendung finden [ 192]. Aufgrund der hohen
Korrosivitit des Elektrolyten, in Kombination mit einer vermuteten Cancerogenitit (KMR
Kat. 2) [193], wurden in der ersten Dekade des 21 Jhd. die Bemiihungen intensiviert,
alternative RFBs zu entwickeln. Dabei wurde in der Vergangenheit hdufig auf Viologen-
basierte Anolyten zuriickgegriffen [194,195]; aber auch eine Weiterentwicklung solcher
Elektrolyte ist Teil aktueller Forschung [194]. Liu et al. [196] entwickelten eine RFB mit
Viologenen als Anolyt und 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidinyloxyl (TEMPO)-Derivaten als
Katholyt. Beide Verbindungen zeigen eine hohe elektrochemische Reversibilitit beim
Durchlaufen eines Schaltereignisses (i.d.R. ein Redox-Ereignis) in Verbindung mit einer
schnellen Reaktionskinetik und niedrigen Kosten. Wéihrend des Ladezykluses der Batterie
wird das Viologen-Dikation zum Viologen-Radikal umgesetzt, wobei gleichzeitig
TEMPO® zu TEMPO" oxidiert wird. Wird die gespeicherte Energie im Rahmen einer
Entladung entnommen, finden die entsprechenden Riickreaktionen statt. Je nach Wahl der

entsprechenden Derivate sind Spannungen zwischen 1.2 und 1.4 V moéglich. Als Beispiel
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fiir die Verwendung des Viologen-Motivs im Bereich der Sensorik bzw. als Elektronen-
Mediator, kann die Anwendung als Glucose-Sensor herangezogen werden [197,198]. In
diesem Fall wird auf eine Ionen-selektive Elektrode zuriickgegriffen, welche aufgrund der
Verdnderung in der unmittelbaren Umgebung der Elektrodenoberflidche ein Signal liefert.
Bei der Glucose-Detektion muss dabei i. d. R. auf einen FElektronenmediator
zuriickgegriffen werden, da Glucose nicht direkt mit der Elektrodenoberflache reagiert. Im
vorliegenden Fall reagiert die Glucose unmittelbar mit dem Viologen. Die entsprechende

Redox-Reaktion wird mittels der Elektrode detektiert [179].

3.2 Optimierung des Viologen-Motivs auf Oberflichen

3.2.1 Elektrochemische Charakterisierung der Viologen-Grundkorper

3.2.1.1 Cyclovoltammetrie in Losung

Zu Beginn des Projektes wurden zunidchst unterschiedliche unmodifizierte Viologen-
Bausteine (Methylviologen (MV), Ethylviologen (EV), Benzylviologen (BZV),
Monomethylviologen (mMV)) an zwei unterschiedlichen Elektrodenmaterialien (Au, GC)
in einem organischen System (Acetonitril, entgast mit Argon; Leitsalz: 0.1 mol L
TBAHFP) elektrochemisch mittels CV, EIS und SEC charakterisiert, um den
vielversprechendsten Grundkorper bzw. Substituenten fiir die Entwicklung eines ersten
Sensors zu identifizieren, wobei als Referenzsystem das literaturbekannte Methylviologen-

diiodi MV, verwendet wurde.

Zunichst erfolgte dessen Charakterisierung (vgl. Abb. 23) an einer Goldelektrode, wobei
fiir das erste Redox-Ereignis E12.1=-0.842 V vs. SCE (Lit. E12.1 =-0.88 V vs. NHE [182])
fiir die Reaktion von Vio®* zu Vio? identifiziert werden konnte (vgl. Abb. 24 und Tab. 3).
Fiir das zweite Ereignis, die Reaktion von Vio®*" zu Vio?", konnte Ei2 = - 0.422 V vs. SCE
(Lit. E122=-0.446 V vs. NHE [182]) festgestellt werden. Zusétzlich konnte ein schwaches
Reduktionssignal bei — 0.3 V beobachtet werden, welches der Reaktion des Viologens mit
Sauerstoff zuzuordnen ist, da trotz entgaster Losung die Anwesenheit von Sauerstoff nicht
vollstindig ausgeschlossen werden konnte. Die Signale im oxidativen Bereich konnten der
Reaktion von lodid zu Triiodid (Ep,1 = 0.39 vs. SCE) bzw. der Reaktion von Triiodid zu
lod zugeordnet werden (Ep2 = 0.80 V vs. SCE) [199]. Im Vergleich zu den Ergebnissen
mit der Goldelektrode zeigte die GC lediglich minimale Abweichungen in Bezug auf die
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Redox-Ereignisse des Viologen-Grundkorpers (vgl. Abb. 24); es konnte lediglich eine
deutliche Abnahme der Anionen-Reaktionen (Triiodid-Bildung, Iod-Bildung) aufgrund
unterschiedlicher Polarisierbarkeit und Kinetik der Glaskohlenstoff-Elektrode festgestellt
werden. Beide Redox-Ereignisse des Viologens zeigten an der Au-WE einen linearen
Zusammenhang im Randles-Sevcik-Diagramm mit Korrelationskoeffizienten zwischen
0.95 bis 0.99, sodass davon ausgegangen werden kann, dass es sich bei beiden Vorgéngen
um diffusionskontrollierte Prozesse handelt; dhnlich verhielt es sich bei der GC-Elektrode,

wobei minimal niedrigere R?-Werte fiir die beiden Prozesse erhalten werden konnten.
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Abb. 24 - a) Cyclovoltammogramm einer 1 mmol L' MVI>-Lésung in 0.1 mol L' TBAHFP in MeCN, WE: Au, CE: Pt,
RE: SCE, Eq-time: 30s, Vorschubgeschwindigkeit: variabel, b) CV einer 1 mmol L' MVI in 0.1 mol L' TBAHFP in
MeCN, WE: GC, CE: Pt, RE: SCE, Eqg-time: 30s, Vorschubgeschwindigkeit: variabel, ¢) Randles-Sevcik-Diagramm der
Reaktion V** zu V? an Gold, d) Randles-Sevcik-Diagramm der Reaktion V** zu V2* an Gold.

Beide Elektrodenmaterialien eignen sich fiir die Charakterisierung von Viologen-
Derivaten; im Folgenden wird lediglich auf die Ergebnisse an Au eingegangen, da die
Abscheidungen der modifizierten Viologene auf diesen stattfinden sollte. Fiir

Ethylviologen diiodid konnte fiir die Reaktion des Radikals zur Neutralspezies an Gold ein
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Ei2.1=-0.823 V vs. SCE (Lit. E12.1=-0.864 V vs. NHE [182]) erhalten werden; fiir die
zweite Reaktion wurde Ei»22=0.413 V vs. SCE (Lit. E122=0.435 V vs. NHE [182])
identifiziert (vgl. Tab. 3).

Tab. 3 — BasiskenngrdBen des Methyviologendiiodids (MVI2) in 0.1 mol L' TBAHFP in MeCN vs. SCE.

WE Reaktion Ei2/V ILa AEy/ mV
I

Vio® = Vio*t -0.842 £ 0.001 1.0£0.2 75+2
Au

Viot = Vio?* -0.422 £0.003 1.2+04 77 +£2

Vio® = Vio*t -0.840 £ 0.004 0.95+0.02 76 £ 1
GC

Viot = Vio?* -0.418 £0.003 1.11£0.02 70 £ 1

Die Auftragung der Randles-Sevcik-Diagramme ergab sowohl im Fall der Reaktion von
Vio®" zu Vio? (R? = 0.88 bzw. 0.91) als auch bei der Reaktion von Vio®" zur Vio**-Spezies
(R? = 0.70 bzw. 0.77) deutlich schlechtere Korrelationskoeffizienten, was durch den
Ethylsubstituenten erklérbar ist, welcher durch seine Struktur destabilisierend auf das
Radikal wirkt. Ebenfalls konnte fiir alle untersuchten Prozesse kein Peakstromverhéltnis

nahe 1 erhalten werden, was fiir keinen reversiblen Prozess spricht.

Bei der Untersuchung von Benzylviologen dichlorid konnte Ei.1 =-0.732 V vs. SCE (Lit.
Ei2.1=-0.773 V vs. NHE [182]) fiir die Reaktion des Radikals zur Neutralspezies bestimmt
werden. Fiir die weitere Reaktion wurde Ei22 =-0.315 vs. SCE (Lit. E122=-0.343 V vs.
NHE [182]) erhalten. Die Korrelationskoeffizienten im Randles-Sevcik-Plot (R? = 0.98
bzw. 0.97) fiir beide Redox-Ereignisse sprechen fiir rein diffusionskontrollierte Prozesse;
auch die Chlorid/Chlor Reaktion bei 0.52 V konnte eindeutig zugeordnet werden [182,200]
(vgl. Tab. 4).

66



Tab. 4 — Basiskenngrofien von Ethylviologen diiodid (EVI2) und Benzylviologen dichlorid (BVCl2) in 0.1 mol L-!
TBAHFP in MeCN vs. SCE. Die Messungen fanden an einer Goldarbeitselektrode statt.

Spezies Reaktion Eiz/V Ipa AEp/ mV
I
Vio® = Vio™* -0.823 £ 0.001 0.67+0.05 102 +3
EV
Viot = Vio?* -0.413 £ 0.005 1.24 +£0.02 35+1
Vio® = Vio™* -0.732 £ 0.005 0.75+0.03 90 +2
BV
Viot = Vio?* -0.316 £ 0.004 0.83 £0.04 70+ 1

Zuletzt wurde mit Monomethylviologen-Nitrat (mMVNO3) ein asymmetrischer Viologen-
Korper untersucht, um zum einen den Einfluss der Symmetrie auf das CV zu untersuchen
und zum anderen die Wechselwirkung zwischen Nitrat (als mogliches Anionen auf der

spateren Sensoroberfliache) zu Gold zu charakterisieren.

Tab. 5 — Basiskenngrof3en von Monomethylviologen-Nitrat bzw. lodid an einer Au-Arbeitselektrode, alle Werte vs. SCE.

Spezies Reaktion Ei2/V Ipa AEp/ mV
Ipc
Vio® =2 Vio™ -0.963 £ 0.005 1.0+ 0.6 77 +£3
mMVNO3
Viot = Vio?* - - -
Vio® =2 Vio™ -0.960 £ 0.008 1.2+0.7 69+3
mMVI
Viot = Vio?* - - -
Vio® =2 Vio™ -0.842 £ 0.001 1.0+£0.2 T5+£2
MVI,
Viot =2 Vio?* -0.422 £ 0.003 1.2+04 T7+£2
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Anders als Halogenide gehen Nitrate keine direkten Verbindungen mit Gold ein, sodass
eine spitere halogenidfreie Abscheidung auf Gold von Vorteil sein sollte [65,66]. Das
Monomethylviologen-Nitrat zeigte Signale fiir die Reaktion des Radikals zur
Neutralspezies bei Eip1 = -0963 V (Monomethylviologen-lodid (mMVI:
Ei12.1=-0.960 V), wobei keine Anionen-spezifische Verschiebung zu erkennen war (vgl.
Abb. 25). Ein weiterer Ansatz konnte die geringe Stabilisierung des Radikal-Zustandes
durch das Nitrat-Anion im Vergleich zum lodid sein. Die iibrigen Basiskenngrofen (vgl.
Tab. 5) zeigten keine groflen Unterschiede, sodass ein aktiver Einfluss des Anions auf diese
nahezu ausgeschlossen werden kann. Die Auftragungen der jeweiligen Randles-Sevcik-
Diagramme fiir die Reaktion des Radikals zur Neutralspezies ergaben fiir beide Derivate

Korrelationskoeffizienten zwischen 0.83 bis 0.995 (vgl. Abb. 25 c).
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Abb. 25 - a) Cyclovoltammogramm einer 1 mmol L' mMVNO3-Losung in 0.1 mol L' TBAHFP in MeCN, WE: Au,
CE: Pt, RE: SCE, Eg-time: 30s, Vorschubgeschwindigkeit: variabel, b) CV einer 1 mmol L' mMVI in 0.1 mol L
TBAHFP in MeCN, WE: GC, CE: Pt, RE: SCE, Eq-time: 30s, Vorschubgeschwindigkeit: variabel, ¢) Randles-Sevcik-
Diagramm der Reaktion V** zu V° an Gold zu a), d) Randles-Sevcik-Diagramm der Reaktion V** zu V° * an Gold zu b).
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Anders stellt sich die Situation beim mMVI dar; bei diesem finden sich die typischen
Iod/Iodid/Triodid-Reaktionen im Bereich zwischen 0.5 — 1.2 V vs. SCE, welche sich auch
beim MVI, zeigen. Auch die Reaktion der ungeladenen Spezies zum positiven Kation-
Radikal (vgl. Abb. 24 b) ist klar zu erkennen (vgl. Tab. 5); ist jedoch im Vergleich zum
MVI; um ca. 120 mV verschoben [182]. Zusétzlich ist ein deutlicher Reduktionspeak bei -
0.482 V vs. SCE erkennbar, welcher einer Reduktion des Molekiils durch Sauerstoff
zuzuordnen ist (auch mehrfaches Entgasen konnte diese Reaktion nicht unterdriicken). Mit
jedem Zyklusdurchlauf reagiert ein Teil der Spezies ab. Dieser Trend ist auch deutlich im
Randles-Sevcik-Plot (vgl. Abb. 24 d) zu erkennen, welcher insbesondere im oxidativen Ast
einen deutlich geringeren diffusen Anteil (R? = 0.83) aufzeigt als im reduktiven Ast (R? =
0.97).

3.2.1.2 Impedanzspektroskopie

Nach der cyclovoltammetrischen Charakterisierung wurden im Anschluss das
literaturbekannte Methylviologen diiodid mit dem als Grundkorper zur Ankerentwicklung
dienenden Monomethylviologennitrat durch Impedanzmessungen verglichen. Die
Messungen wurden dabei an Gold durchgefiihrt; die einzelnen Untersuchungen erfolgten
jeweils an den Halbstufenpotentialen der beiden Verbindungen. Fiir MVL> wurden an den
Halbstufenpotentialen Ei2.1 = -0.842 V und Ei12--0.422 V gemessen. Fiir das Redox-
Ereignis von Vio®" zu Vio® (Ei2.1) trat zuniichst ein Phasenwinkel von etwa 45° bei 0.2 Hz
im Bode-Plot auf (Abb. 26 a, b), welcher jedoch bei niedrigen Frequenzen abfiel, was bei
diesem Vorgang auf einen teil-diffusionskontrollierten Prozess (Zw) schlielen ldsst. Dies
kann nochmals durch den Nyquist-Plot bestitigt werden, welcher eine deutlich verkiirzte
Gerade (im Bereich Re(Z) 12 — 20 kQ, geringerer diffusiver Anteil) aufweist, was auf einen
kinetisch (bis ca. 12 Q) und diffusionskontrollierten Prozess schlieBen ldsst. Im Bode-
Diagramm ist zudem ein ausgeprigtes Maximum bei der Phasenverschiebung zu erkennen,
was typischerweise fiir ein parallel geschaltetes RC-Glied und damit fiir einen kinetisch
kontrollierten Prozess spricht; auch der ausgeprigte Halbkreis im Nyquist-Plot zwischen 0
und 10 kQ spricht dafiir. Abschlieend ldsst sich sagen, dass die Reaktion des Radikal-

Kations zur Neutralspezies stark vom Ladungstransferwiderstand des Systems abhéngt.
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Abb. 26 — EIS-Messung einer 1 mmol L' MVI>-Lésung in 0.1 mol L' TBAHFP in MeCN, WE: Au, CE:Pt, RE: SCE a)
Auftragung des Bode-Plots, b) Auftragung des Nyquist-Plots, a) und b) bei E12 = -0.842 V, ¢) Auftragung des Bode-
Plots, d)Auftragung des Nyquist-Plots, ¢) und d) bei Ei2 = -0.422 V Fiir die Bode-Plots: o: gemessene Datenpunkte und
Kurve (grau): Daten-Fit fiir die Impedanz, ¢: gemessene Datenpunkte und Kurve (rot): Daten-Fit des Phasenwinkels.
Nyquist-Plot: o: Datenpunkte und Kurve (rot): Daten-Fit. Fiir den Fit wurde der Randles-Sevcik-Schaltkreis verwendet.
Parameter: 30 Frequenzen pro Dekade, 10 mV Amplitude sowie 1.0 s noise reduction. Frequenzbereich: 0.1 Hz bis 1000

kHz.

Im Bereich der Reaktion des Viologen-Radikals hin zur dikationischen Spezies konnte im
Bode-Diagramm (vgl. Abb. 26 ¢, d) zunéchst ein konstanter Frequenzverlauf bei einem
Phasenwinkel von 40° identifiziert werden, welcher bei hoheren Frequenzen auf 0° abfiel.
Zudem war eine Phasenverschiebung zu erkennen, was auf das Vorhandensein eines
Warburg-Elements und damit auf einen diffusionskontrollierten Prozess hindeutet.
Unterstiitzt wird diese Argumentation durch die Gerade im Nyquist-Diagramm (Steigung
nahezu 1); dieses Verhalten spricht ebenfalls fiir einen diffusionskontrollierten Prozess. Da
im Nyquist-Plot keine Halbkreise auftraten, scheint die Elektroneniibertragung ohne

nennenswerten Ladungstransferwiderstand abzulaufen. Fiir den Daten-Fit an beiden
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Halbstufenpotentialen ~ wurde auf den  Randles-Sevcik-Aquivalenzschaltkreis

zuriickgegriffen [122].

Der Fit ergab eine hohe Ubereinstimmung fiir die Reaktion des Radikals zum Dikation mit
den gemessenen Werten. Lediglich die Kapazitit der Doppelschicht von (4.4-+ 0.7)-10¢ F
wies einen hohen, jedoch akzeptablen Fehler auf. Die Daten bestitigen die
cyclovoltammetrischen Messungen (Randles-Sevcik), wobei durch die EIS-Messungen
zusétzliche Adsorptionsprozesse bei -0.842 V und -0.422 V vs. SCE ausgeschlossen
werden konnten. Bei der Reaktion des Radikals zur Neutralspezies konnte ebenfalls ein

guter Fit erreicht werden.

a) o b) 3000

2500

C 10%9 1 2000+

= ~

N i 1500

@ E

[®)] ;

9 4024, 10004 f
500 |

101 T T T T T T T T 0 - T T T
10° 102 10¢ 108 0 2000 4000 6000 8000
log® / Hz Re(Z)/ &
c) 10y d) 2500

2000+

c 10°

- 1500

N

(o) 1000

S 402
500

10" r r r T r : ~0 0 T T T
10° 102 10° 108 0 2000 4000 6000 8000

log  / Hz Re(Z)/ Q)

Abb. 27 - EIS-Messung einer 1 mmol L' mMVI-Lésung in 0.1 mol L' TBAHFP in MeCN, WE: Au, CE:Pt, RE: SCE
a) Auftragung des Bode-Plots, b) Auftragung des Nyquist-Plots bei Ei2 = -0.9603 V vs. SCE, EIS-Messung einer
1 mmol L' mMVNO3-Lésung in 0.1 mol L' TBAHFP in MeCN, WE: Au, CE:Pt, RE: SCE c¢) Bode.Plot, d) Nyquist-
Plot bei Ei2 =-0.963 V. Fiir die Bode-Plots: o: gemessene Datenpunkte und Kurve (grau): Daten-Fit fiir die Impedanz,
¢: gemessene Datenpunkte und Kurve (rot): Daten-Fit des Phasenwinkels. Nyquist-Plot: o: Datenpunkte und Kurve (rot):
Daten-Fit. Fiir den Fit wurde auf der Randles-Sevcik-Schaltkreis verwendet. Parameter: 30 Frequenzen pro Dekade, 10

mV Amplitude sowie 1.0 s noise reduction. Frequenzbereich: 0.1 Hz bis 1000 kHz.
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Der kinetisch kontrollierte Anteil der Reaktion konnte dabei durch die schlechtere
Léslichkeit der entstehenden Neutralspezies V° erklirt werden, welche ab einer gewissen
Konzentration an der Elektrode ausfillt und den Diffusionsprozess im Rahmen der

Messung beeintrachtigen konnte [200].

AnschlieBend erfolgte die Messung von mMVNO3 und der direkte Vergleich mit mMVI
bzw. MV1; an Gold. Fiir die beiden monosubstituierten Grundkorper konnte ein dhnlicher
Verlauf der Plots bei der Reaktion des Viologen-Radikals zur Neutralspezies beobachtet
werden (vgl. Abb. 27). Die Reaktion an Gold zeigte einen typischen Verlauf in der
Phasenverschiebung (a und c) und einen fiir ein parallel geschaltetes RC typischen Verlauf
im Nyquist-Diagramm. Beides deckte sich mit den Ergebnissen, welche bereits bei MV
erhalten werden konnten, sodass auch in diesem Fall von einem kinetisch kontrollierten
Prozess ausgegangen werden kann.

Tab. 6 - Impedanzspektroskopische Daten der einzelnen Bauteile fiir mMVNO3 (Eiz2 = -0.9603 V) und mMVI (Eiz = -

0.916 V) vs. SCE. Als Grundlage des Fits wurde ein Randles-Sevcik-Aquivalenzschaltkreis verwendet. Der Fit der Daten

erfolgte mittels IviumSoft.

Spezies Schaltkreiselement Wert Fehler Einheit
Rs 1.6:10? 2-10! Q
Rer 4.45-10° 3-10! Q
mMVNO;3
CobL 6.5:107 1-10°® F
Zw 4.12-10* 7-10° (Q-HZ"%)!
Rs 1.5-10? 2-10! Q
Rer 4.36:10° 3-10! Q
mMVI
CoL 4.68-107 8107 F
Zw 4.39-10* 810° (Q-HZ"%)!
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Wie bei den Messungen des M V1 findet sich bei beiden Spezies im Niederfrequenzbereich
ein ausgepragter Halbkreis, welcher auf einen gewissen Massentransferanteil bedingt durch
die schlechte Loslichkeit der Neutralspezies und damit eine Erhohung des
Ladungstransferwiderstandes Rcr schlieBen ldsst. Auch im vorliegenden Fall wurde fiir
beide Spezies der Randles-Sevcik-Aquivalenzschaltkreis verwendet, um eine nicht lineare

Regression vorzunehmen.

Da fiir beide Molekiile ein dhnlicher Verlauf erhalten wurde, wird im Folgenden lediglich
das mMVNO; diskutiert. Sowohl fiir den Losungswiderstand als auch fiir den
Ladungstransferwiderstand konnten Werte mit akzeptablen Fehlerwerten erhalten werden,
welche auch die hohe Ubereinstimmung durch die nicht lineare Regression widerspiegelten
(vgl. Tab. 6). Die Doppelschichtkapazitit lag mit 6.5 -1077 + 1-10°® F etwa eine Dimension
niedriger als bei der literaturbekannten Verbindung MVI,, was durch die verdnderte
Ladungsstruktur innerhalb des Grundkorpers erklédrbar ist. Auch konnte eine Warburg-
Impedanz in der gleichen Dimension erhalten werden (MV1,: 2.39-10* Q!'-Hz?), sodass
die untersuchten Strukturen vom impedanzspektroskopischen Verhalten sehr #dhnlich

zueinander sind.

3.2.1.3 Spektroelektrochemie

Auch die SEC-Messungen  wurden  zundchst unter Verwendung  des
Methylviologendiiodids zum Vergleich fiir alle iibrigen Viologene in TBAHFP in MeCN
an einer Gold-Netz-Arbeitselektrode aufgezeichnet. Dabei fiel bei allen durchgefiihrten
Messreihen auf, dass die erhaltenen Cyclovoltammogramme deutlich schwécher
ausgeprigte Peaks aufwiesen, was zum einen mit dem kleineren Probenvolumen bzw. der
schlechteren Elektrodengeometrie innerhalb des Aufbaus zusammenhingen kann. Zum
anderen kam es haufiger zur Gasblasenentwicklung wéihrend der Messungen, was die
Qualitdt der Spektren zusitzlich beeintrdchtigte. In den gemessenen CVs wurden die
Potentiale, an welchen die Aufnahme und Auftragung der Absorptionsspektren erfolgte,
jeweils farblich markiert (vgl. Abb. 28 a und b). Im Absorptionsspektrum traten zunichst
drei erkennbare Hauptbanden (A1 =244 nm, A2 =396 nm und A3 = 604 nm) und zwei weitere
Nebenbanden bei A4 = 353 nm und As = 292 nm auf, welche dem Gegenion lodid bzw. der
Triodid/lod-Reaktion zugeordnet werden konnten [201]. Vom reduktiven Potential bei -
1.35 V vs. Ag/AgCl (1) ausgehend, konnte zunichst keine Anderung hin zu positiveren
Potentialen (3, 0.55 V) festgestellt werden, obwohl das Halbstufenpotential der Reaktion
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von Vio’ zu Vio®" iiberschritten wurde, sodass folglich nur noch die Radikal-Kation-

Spezies des Viologen-Radikals vorliegen sollte.

A — 1350.38mV
1 -950.40mV
—— -550.40mV

— 15042mv

— 449.59mV

2.0 4 Ag —— 849.60mV
450.60mV
— 149.42mv
-549.39mV
—— -849.40mV

Extinktion

-0.3 0.5 1

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 10 200

Abb. 28 — SEC Messung einer 1 mmol L' MVI>-Lésung in 0.1 mol L' TBAHFP in MeCN, WE: Au-Netz, CE: Pt-Stift,
RE: Ag/AgCl, v =50 mV s’ Esep = 0.5 mV. a) Aufgezeichnetes Cyclovoltammogramm, b) in-situ gemessenes UV/VIS-

Spektrum, die Daten kennzeichnen jeweils die Punkte im CV an denen UV/VIS gemessen wurde.

Nach Uberschreitung des zweiten Oxidationsereignisses (Vio®" zu Vio*", 4) konnte eine
deutliche Abnahme der Banden A; und A> festgestellt werden. Eine weitere Erhohung des
Oxidationspotentials forderte die Bildung von Triiodid (+0.84 V, 5), welches schliefSlich
im Rahmen der Riickreaktion bei ca. 0.45 V (6) sein Maximum bei 353 nm erreichte. Im
Verlauf dieser Reaktion konnte zusitzlich eine Abnahme von A2 sowie parallel dazu eine
Zunahme von A1 beobachtet werden. Erst bei der Reduktion des Viologen-Radikal-Kations
zur Neutralspezies (-0.85 V, 10) nahm die Bande bei 396 nm wieder leicht zu, wobei
zeitgleich eine Abnahme bei 244 nm erfolgte. Zudem bildete sich eine Bande bei ca.
604 nm aus. Die erste Absorptionsbande bei A1 = 258 nm kann aufgrund der Zunahme der
Extinktion nach Durchlaufen der Reaktion des Radikal-Kations zum Dikation eindeutig
letzterem zugeordnet werden, was auch mit der Literatur im Einklang steht (A1, mvcre =
258 nm) [202]. Die zweite Bande bei A, = 396 nm kann der Radikal-Kation-Spezies
zugeordnet werden, wobei es moglich ist, dass in diesem Absorptionsbandenbereich auch
die Bildung des (V*"):-Dimers liegen kann [201]. Die am schwichsten ausgeprigte Bande
bei A3 = 604 nm sollte ebenfalls dem Radikal-Kation zugeordnet werden kdnnen [203].
Eine mogliche Erkldrung, warum diese Bande so schwach ausfillt, konnte an der Reaktion

des Radikals mit Luftsauerstoffs innerhalb des Versuchsaufbaus liegen.
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Da bei der Charakterisierung der beiden Monomethylspezies lediglich Unterschiede beim
Verhalten des Anions festgestellt werden konnten, wird nachfolgend nur mMVI diskutiert,
da mit diesem Molekiil ein eindeutiges UV/VIS-Spektrum erhalten werden konnte. Das
Spektrum (vgl. Abb. 29) zeigte drei Hauptbanden bei A1 = 250 nm, > = 372 nm und A3 =
537 nm (mMVNO3: A =256 nm, A2 = 365 nm).
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Abb. 29 - SEC Messung einer 1 mmol L' mMVI-Lésung in 0.1 mol L' TBAHFP in MeCN, WE: Au-Netz, CE: Pt-Stift,
RE: Ag/AgCl, v=50 mV s Esiep = 0.5 mV. a) Aufgezeichnetes Cyclovoltammogramm, b) in-situ gemessenes UV/VIS-

Spektrum, die Daten kennzeichnen jeweils die Punkte im CV an denen UV/VIS gemessen wurde.

Beim Durchlaufen der Reaktion von mMV® zu mMV*" im Bereich zwischen -1.25 V (1)
zu -0.89 V (2) kommt es zu einer sichtbaren Abnahme der Banden A, und A3. Diese Banden
konnen der Neutralspezies zugeordnet werden. Gleichzeitig sei jedoch erwéhnt, dass es
sich bet der Bande A3 = 537 nm auch um eine Komplexbildung zwischen dem
Monomethylradikal und dem lodid-Anion handeln kdnnte, was bereits Lezna et al. in einer
fritheren Untersuchung (Bande bei 545 nm) zeigen konnten [203]. Fiir diese Tatsache
wiirde ebenfalls sprechen, dass keinerlei Triiodid-Bildung bei 353 nm, wie bei der
Untersuchung des MV1,, beobachtet werden konnte. Das entstehende lod bei 0.44 V konnte
der Bande bei 250 nm zugeordnet werden, da im Falle des Monomethylviologens kein
Dikation entstehen kann. AbschlieBend ldsst sich sagen, dass im Fall des MVI; eine
eindeutige Zuordnung der Absorptionsbanden zum Verlauf des CVs moglich war;
wohingegen eine Klarung des Verlaufs im Falle des mMVI auch unter Zuhilfenahme von
Literaturdaten nicht eindeutig moglich war. Somit wére auch eine Verdnderung der
Struktur bzw. ein mogliches Schaltereignis in Losung oder spéter auf einer Oberfliche

durch diese Methodik nachweisbar, womit auch die Entwicklung eines transparenten Gold-
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Sensors nach Abscheidung des SAMs auf der Oberfldche moglich wire. Das Schaltereignis
konnte dabei iiber die Bildung eines Charge-Transfer-Komplexes [202], eines moglichen

Dimers oder der Verdnderung der Farbigkeit durch UV/VIS Messungen detektiert werden.

3.2.2 Untersuchung Thiol-basierter Viologen-Bausteine

3.2.2.1 Elektrochemische Charakterisierung

Nach vollstandiger elektrochemischer Charakterisierung der Viologen-Grundkorper wurde
im Anschluss mit der Analytik der Alkanthiol-basierten Ankergruppen der Kettenldnge Cs,
Cs, Cs (Synthese durch C. Fischer, vgl. Kapitel 7.1 S.1 und Abb. 30) begonnen.

a) b) c) | 2+
| 2+ N\
NI, |
|, 12 | 7
N\ P
| | o
= AN o
| N*
8 "
N©
HSJ) HS HS
d) e) f)
| T2 | T2+
S h
S ‘ _z
B o
/H\r/ N+/
(HO),OP (HO),OP HOOC

Abb. 30 - Ubersicht der erfolgreich abgeschiedenen Viologen-Anker Molekiile a) 1-(3-Mercaptopropyl)-1¢-
methylviologen, b) 1-(3-Mercaptopentyl)-1°-methylviologen, ¢) 1-(3-Mercaptohexyl)-1°-methylviologen, d) (1-(3-
Phosphopropyl)-1"-methylviologen, e) (1-(3-Phosphopentyl)-1'-methylviologen, f) 1- (3-Carboxylpropyl)-1'-

methylviologen. Aus Ubersichtsgriinden wurde auf die Gegenionen verzichtet.
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Im Rahmen der Arbeit wird lediglich die Charakterisierung von C3 (im organischen) und
Cs (im wissrigen) an Gold diskutiert, da zu den ldngeren Alkylketten (n > 8) kein grof3er
Unterschied bestand. Dies ldsst sich damit begriinden, dass die Alkylkette an sich keinen
groBBen Einfluss auf das Redox-Ereignis im Viologen-Grundkorper ausiibt. Eine Synthese
des Cs-Ankers war zum Zeitpunkt der Untersuchungen nicht moglich. Die Einflihrung einer
Alkylkette in Kombination mit einer SAc-Gruppe fiihrte zu einer deutlich schlechteren
Auflésung und Intensitdt der Viologen-Signale im organischen System (Ei2,1 =-0.868 V,
Eip2 =-0.504 V vs. SCE, fiir CsmMVI1, in TBAHFP in MeCN, Abb. 31) im Falle des 1-
(3-Mercaptopropyl)-1°-methylviologen diiodid (im Folgenden CsmMVI) und bei den
langkettigen Derivaten. Auch nahm die Stabilitdt der Signale bei niedrigeren Scan-Raten
(< 50 mV s) deutlich ab, sodass Messungen in diesem Bereich nicht weiter fortgefiihrt
wurden. Zudem konnte kein linearer Zusammenhang in den Randles-Sevcik-Auftragungen
fiir beide Redox-Potentiale gefunden werden. Eine mogliche Erkliarung fiir die verringerte
Signalstabilitdt und die Signal-Shifts innerhalb der Messreihe konnten Adsorptions- und
Desorptionseffekte an der Goldoberflache durch die Thiol-Gruppe sein. Dies zeigt sich im
Besonderen durch die geringen Peaksplits (61 mV bzw. 51 mV), welche diese Theorie
unterstreichen. Auch handelt es sich bei dem hier charakterisierten Viologen um einen
unsymmetrischen Grundkorper, was direkten Einfluss auf die Signalstabilitdt und die
Peakposition haben konnte. Studien zeigten jedoch, dass die Symmetrie bei einem
Bipyridylgrundkorper keinen direkten Einfluss auf die Oxidations- bzw. Reduktionssignale
hat, da die Delokalisierung weiterhin iiber das gesamte Ringsystem verteilt vorliegt [182].
Ein Literaturvergleich dieser neu hergestellten Viologen-Derivate war nicht moglich, da
bisher lediglich Derivate mit einer Kettenlinge von mindestens 12-Kohlenstoffeinheiten
bekannt waren, welche jedoch bislang noch nicht elektrochemisch charakterisiert worden
sind [185]. Allerdings ist bekannt, dass eine Verldngerung des Alkylrestes zu einem Shift
in den Potentialen und zu einer Verschlechterung der Loslichkeit fiihren kann [204]. Im
Vergleich zu den literaturbekannten Verbindungen konnte E1,1 eindeutig der Reaktion der
Neutralspezies zum Radikal-Kation zugeordnet werden, Ei2»> der Reaktion des Radikal-
Kations zur Neutralspezies. Nach Abschluss der Messungen in TBAHFP konnten
Verfarbungen an der verwendeten Gold-Arbeitselektrode festgestellt werden, welche
wahrscheinlich auf Wechselwirkungen zwischen dem Gold und dem lod beruhen und zu
einer Verdnderung der Oberfliche (Aufrauhung durch Komplexbildung) fiihrten [66].

Nachfolgend wurden weitere Anker-Molekiile mit Nitrat bzw. Hexafluorophosphat als
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Gegenion unter Verwendung einer Anionentauscher-Séule hergestellt, um die Reaktion der

Halogenide mit der Goldoberflache zu unterbinden.
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Abb. 31 - a) Cyclovoltammogramm einer 1 mmol L' C3mMVI:-Lésung in 0.1 mol L' TBAHFP in MeCN, WE: Au,
CE: Pt, RE: SCE, Eq-time: 30s, Vorschubgeschwindigkeit: variabel, b) CV einer 1 mmol L' CemMV(PF)2 -Losung (1-
(3-Mercaptohexyl) -1‘-methyl-viologen hexafluoridophosphat) in 0.1 mol L™! Na2SO4 in H20, WE: Au, CE: Pt, RE: SCE,
Eqg-time: 30 s, Vorschubgeschwindigkeit: variabel.

Die Untersuchungen der hergestellten Ankermolekiile in Acetonitril unter Verwendung
von TBAHFP als Leitsalz brachten keine Signalverbesserungen, weswegen zusitzliche
Messungen im wiéssrigen Elektrolyten notwendig waren. Hierbei konnte die hochste
Signalstabilitdt bei der Untersuchung von 1-(3-Mercaptohexyl)-1°-methylviologen
hexafluorophosphat (nachfolgend CemMV (PF¢)>) erzielt werden. Auch das CemMV (PFe)>
Salz zeigte in entgaster, wissriger Natriumsulfatlosung die beiden literaturbekannten
Viologen-Signale, wobei es bei der Reaktion der Neutralspezies zur Kation-Radikal-
Spezies zu einer Aufspaltung des Redox-Signals kam. Die Redox-Potentiale der Reaktion
von der Viologen-Neutralspezies zum Viologen-Kation-Radikal waren bei E12,1 =-0.97 V
und Ei2= -0.87 V vs. SCE zu finden. Die Aufspaltung der Reaktion ldsst sich durch
mogliche Adsorptions- bzw. Desorptionseffekte an der Goldoberfldche erkldren, da die
bestimmten Peaksplits mit AE,1 =35 mV bzw. AE,»> =40 mV sehr gering (AE, <59 mV)
ausfielen. Das Peakstromverhéltnis sprach mit einem Wert nahe 2 (1.72) fiir einen nicht-
reversiblen Prozess. Auch bei dem zweiten Viologen-Signal, welches der Reaktion des
Kation-Radikals zur dikationischen Spezies zugeordnet werden konnte (E123 =-0.5925 V
vs. SCE), zeigte sich bei einem Peaksplit von 101 mV ein deutlich ausgeprigteres
Oxidationssignal im Verhiltnis zur Reduktion (Peakstromverhéltnis: 2.09). Im Rahmen

von impedanzspektroskopischen Messungen konnten keine eindeutig erkldrbaren
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Schaltkreise durch nicht lineare Regression erzeugt werden (Grenzen der Software), sodass
keine weitere Messungen in diese Richtung durchgefiihrt wurden (vgl. Kapitel 7.1 S 2).
Auch die spektroelektrochemischen Charakterisierungen brachten keinerlei neue

Erkenntnisse zur Aufkldarung moglicher Adsorptionseffekte.

3.2.2.2 Oberflichencharakterisierung

In einem ersten Schritt wurden zunéchst verschiedene Abscheidebedingungen fiir die
Viologene mit Thiol-Ankergruppe (Kettenldnge C3, C5, C6) systematisch untersucht und
optimiert. Daflir wurden unterschiedliche Losungsmittel (THF, MeCN, EtOH, MeOH,
Wasser) verwendet, sowie Temperatur (0°C, RT, 65°C) und Einlegezeit (24 h, 12 h, 3 h, 2
h) variiert; zusitzlich wurde zur Abscheidung auf eine Hochtemperaturmethode als
Vergleich zuriickgegriffen. Die Bildung der Monoschicht auf den Goldsubstraten wurde
mittels Ellipsometrie und IRRAS tiberpriift; die Optimierung fand zunédchst an CsmMVD
und C:mMV(NOs3), statt. Fiir die wissrigen Untersuchungen wurden diese noch auf
CsmMV (PFe)2 erweitert. Die Abscheidungen in THF und Acetonitril zeigten lediglich stark
schwankende Schichtdicken und die Bildung von Multilagen (THF: 43.2 A, MeCN 27.9
A). Ahnlich verhielt es sich bei Ethanol, wobei hier keine Reproduktion der Ergebnisse
moglich war. Die vielversprechendsten Ergebnisse wurden in Methanol bei RT erhalten.
Die Temperatur zur weiteren Optimierung wurde variiert (0°C, 65°C) und zusétzlich auf
die Abscheidung mittels Hochtemperatur (in einem druckbestindigen Abscheidegldschen
bei 65 °C; Siedetemperatur des MeOH) zuriickgegriffen. Ohne Verwendung der
druckbestindigen Abscheideglischen war eine Abscheidung von Cs;-mmVI> bzw.
CsmMV(NO3)2 nach 24 h moglich; unter Verwendung der ,,vapor“-Methode war sogar
eine Verkiirzung der Einlegezeit auf 2 h moglich. Mittels ellipsometrischer Messungen
konnten Schichtdicken von 11.0 A fiir CsmMV(NOs), (kalkuliert: 16.4 A) und 14.9 A fiir
CsmMVI, (kalkuliert: 16.5 A) erhalten werden. Die niedrigeren Schichtdicken im
Vergleich zu den kalkulierten Werten lassen sich dadurch erkliren, dass die Molekiile nicht
senkrecht auf der Oberflache stehen, sondern durch ihre vorgegebene Struktur gewinkelt
auf dem Goldsubstrat anhaften; aus den erhaltenen Schichtdicken konnten Kippwinkel
bestimmt werden; fiir C;mMVI; konnte ein Kippwinkel von ¢ = 48°, fiir CsmMV(NO3)2
von ¢ = 44° abgeschitzt werden (vgl. 3.2.2.2.1).
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Abb. 32 — Vergleich der IRRA-Spektrum (blau) fiir ein CsmMV(NO3)2 modifiziertes Goldsubstrat mit der ATR-Messung
der Reinsubstanz (rot), sowie dem berechneten DFT-Spektrum (schwarz). Abscheidebedingungen: Losungsmittel:

MeOH, 1 mmol L' CsmMV(NOs)2, Temperatur: 65 °C, 2 h Einlegezeit.

Zusatzlich wurden die beschichteten Goldsubstrate mittels IRRA-Spektroskopie
vermessen, wobel lediglich die Nitrat-Spezies ein verwertbares Spektrum lieferte und eine
Signalzuordnung eindeutig moglich war; das Gegenion lodid reagierte bei der Abscheidung
des Viologens direkt mit der Goldoberfldche, was eine Auswertung der Daten unmoglich
machte. Zur Bandenzuordnung wurden DFT-kalkulierte IR-Spektren mit den IRRA-und
dem ATR-Spektren des pulverformigen Bulk-Materials des jeweiligen Molekiils
verglichen. Die erhaltenen IRRAS-Daten des C;mMV(NO3) wurden mit dem ATR-
Spektrum und der entsprechenden DFT-Rechnung verglichen. Im vorliegenden Spektrum
(vgl. Abb. 32) konnte die Bande bei 3200 cm™! einer aromatischen und bei 2900 cm! einer
aliphatischen Bande (Methyl- bzw. Propyl-Seitenkette) zugeordnet werden. In der DFT-

Kalkulation wurde fiir 2609 cm™ eine SH-Streckschwingung berechnet, welche sich im
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IRRA-Spektrum nicht wiederfand, was fiir eine Bindung der Thiol-Gruppe an die
Goldoberfldche sprach.

Tab- 7 — Auflistung und Zuordnung der Schwingungsbanden aus ATR und IRRAS-Messungen von C;mmV(NO3)2 zu
den jeweiligen Schwingungsmoden. Mit: v = Streckschwingungen; & = in plane-Deformationsschwingungen; y = out-of-
plane-Deformationsschwingungen, ® = Kombinationsschwingungen, sowie den Ubergangsdipolmoment / = gekippt

(vertikal), || = parallel. L = senkreht und oop = out-of-plane zur Hauptachse des Molekiils. Einheit: v/ cm!.

Mode VIRRAS, C3ImMV(NO3)2 V ATR,C3mMV(NO3)2 VDFT TDM
VCH, arom. 3150 3258 3154
2927 3056 2970
VCH2, aliph-
2858
VSH - 2721 2609 I
Vee, ring + OCH 1550 1591 1528 1
1508 1562 1504
1452 1481 1475
dcH
- 1454 1435 L
] ; 1411 1
VNO3 1365 1375 -
- 1382 1321
OcH
1255 1322 1286 I
1191 1251 1193
OcH + Vring 1178 - 1173
1130 1164 1134
OCH t Vring 1037 1062 1038
dcsH - 867 859
829 - 822  oop L
WOCH
769 797
ves 727 734 736 L

Alle drei Spektren wiesen einen deutlichen Peak bei 1640 cm™ auf, welcher einer
aromatischen vcc-Schwingung mit einer CH-Deformation dcu zugeordnet werden konnte.
Diese Schwingung innerhalb des Molekiils lag parallel zur Molekiilachse, weswegen davon
ausgegangen werden konnte, dass die Viologen-Molekiile entweder vollstindig aufrecht

oder leicht gewinkelt auf der Goldoberfliche stehen. Die Banden zwischen 1550 cm™! bis
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1030 cm™ konnten aliphatischen Schwingungsbanden zugeordnet werden. Laut DFT-
Kalkulation sollte eine Scsu in-plane Deformationsschwingung bei 859 cm™ vorliegen
(ATR: 867 cm™), welche jedoch im IRRA-Spektrum nicht auffindbar war, was die Bindung
der Thiol-Gruppe an die Goldoberfliche nochmals untermauerte. Im niedrigeren
Schwingungsbereich zwischen 850 — 750 cm™! gestaltete sich die Zuordnung der Banden
aufgrund der geringen Auflosung (Grenze des Messsystems) dulerst schwierig. Die bei
829 cm™! auftretende wcn out-of-plane-Mode ist dem Bipyridyl-Grundgeriist zuzuordnen
und spricht dafiir, dass der Viologen-Grundkorper gekippt zur Goldoberflache steht. Auch
die CS-Streckschwingung bei 797 cm’!, welche senkrecht zur Molekiilhauptachse steht,

unterstreicht diese Vermutung nochmals.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die fehlende Absorptionsbande der Streck- und
Deformationsschwingung der SH-Bindung fiir eine Anbindung des Molekiils an die
Oberfliche spricht; unterstrichen wird dies durch die bestimmte Schichtdicke von 11.0 A
und einem abgeschitzten Kippwinkel von ca. 48 °. Zur genauen Bestimmung des
Kippwinkels miisste dieser mittels XPS/NEXAFS bestimmt werden. Nach erfolgreicher
Abscheidung und Charakterisierung wurden Anstrengungen unternommen, die
abgeschiedenen Viologen-Anker (Kettenldinge C5 und C6) elektrochemisch zu
charakterisieren. Jedoch konnten keine typischen Viologen-Signale identifiziert werden
(vgl. Kapitel 7.1 S 3), sodass keine weiteren Anstrengungen mehr auf Gold unternommen

und im Anschluss Anker und Metalloberflache variiert wurden.
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3.3 Variation der Ankergruppe und Metalloberfliche

Die Abscheidung der Thiol-basierten Viologen-Ankersysteme auf Gold konnte zwar
erfolgreich durchgefiihrt werden; jedoch war eine elektrochemische Charakterisierung
bzw. Anwendung auf Gold aufgrund der geringen Packungsdichte des Molekiils nicht
moglich, weswegen weitere Ankergruppen (-COOH [205], -SO3H [206], -PO(OH). [207])
auf verschiedenen Metalloberflachen (Cu [208], Ti [209], Al [210], Ag [211]) untersucht

wurden, um einen stabilen Viologen-Anker zu identifizieren.

a) b) 100
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y
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Abb. 33 - CV von 1 mmol L' SO;HCsmMV(PFs): in 0.1 mol L' Na2SO4 in H20, a) WE: Au, CE: Pt, RE: SCE, Eq-
time: 30 s, Vorschubgeschwindigkeit: 10, 50, 200, 400, 500, 1000 mV s, b) WE: Cu, CE: Pt, RE: SCE, Eq-time: 30s,
Vorschubgeschwindigkeit: 10, 50, 200, 400, 500, 1000 mV s ..

Zundchst wurde mit der Untersuchung von SOsHCsmMV(PFs). 1-(3-Sulfopropyl)-1"-
methylviologen hexafluoridophosphat an vier unterschiedlichen Oberfldchen (Au, Cu, Ag,
GC) in Na;SO4 begonnen (vgl. Abb. 33). Nachfolgend werden nur die Ergebnisse an Gold
und Kupfer vorgestellt, da diese in Bezug auf die Signalschérfe als am vielversprechendsten
einzuordnen waren. An Gold konnte die typische Redox-Reaktion des Radikal-Kations zur
Neutralspezies bei einem Ei2; = -1.01 V vs. SCE (AE, = 76.5 mV) beobachtet werden;
hierbei war eine deutliche Verschiebung des Potentials zu niedrigeren Potentialen zu
erkennen, was bereits aus der Literatur durch die SO;H-Gruppe bekannt war [206]. Ahnlich
verhielt es sich bei der Reaktion des Kation-Radikals hin zum Dikation (Ei2, = -0.66 vs.
SCE, AE, = 70 mV); fiir beide Reaktionen konnte ein Peakstromverhiltnis von nahezu 1
(1.04 bzw. 1.06) erreicht werden; auch der Randles-Sevcik-Graph zeigte einen linearen
Zusammenhang, was in beiden Féllen fiir einen diffusionskontrollierten Prozess spricht,

sodass davon auszugehen ist, dass nahezu keine Adsorptionseffekte wiahrend der
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Messungen auftraten. Die impedanzspektroskopischen und spektroelektrochemischen
Untersuchungen brachten ebenfalls keine neuen Erkenntnisse im Vergleich zum reinen
Viologen-Grundkorper. Nach Charakterisierung der Grundverbindung wurden im
Anschluss unterschiedliche Abscheidebedingungen fiir Gold und Kupfer untersucht, wobei
Losungsmittel (MeCN, MeOH, H»O), Einlegezeit (1, 6, 12, 24 h) und Temperatur (RT,
60 °C, +4 °C) variiert wurden. Die erhaltenen Daten an Gold und Kupfer entsprachen nicht
den Erwartungen des kalkulierten Models; auch die IRRAS-Daten lielen keine eindeutige
Zuordnung der Banden zu; zudem sprachen die gemessenen relativen Absorbanzen fiir die
Ausbildung von Multilagen bzw. Doménen, sodass die Experimentalreihe an dieser Stelle

abgebrochen wurde. Die Synthese weiterer SOsH-Bausteine war nicht moglich.
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Abb. 34 - CV von 1 mmol L' COOHCsmMV(PFs)2 in 0.1 mol L' Na2SO4 in H20, a) WE: Au, b) GC, ¢) Cu, d) Ti, CE:
Pt, RE: SCE, Eq-time: 30 s, Vorschubgeschwindigkeit: 10, 50, 200, 400, 500, 1000 mV s!

Im Anschluss daran wurde ein weiterer Ankertyp, basierend auf einem Carbonsdure-
Ankersystem an Gold, GC, BDD, Ti, Al, Cu vermessen bzw. abgeschieden. Dabei war nur
eine Synthese von 1- (3-Carboxylpentyl)-1"-methylviologen hexafluoridophosphat
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(Synthese durch C. Fischer, vgl. Kapitel 7.1 S4) zuginglich, welche an den oben
beschriebenen Elektrodenmaterialien cyclovoltammetrisch charakterisiert wurde. An einer
Goldarbeitselektrode konnten die typischen Viologen-Signale bei Ei21 =-1.07 V vs. SCE
(AE, =82 mV) und Ei22=-0.71 V (AE, = 64 mV) erhalten werden. Ahnliche Signale fiir
den Viologen-Grundkorper konnten auch an der Glaskohlenstoffelektrode vermessen

werden (vgl. Abb. 34 b).

Nach erfolgreicher elektrochemischer Charakterisierung des CsCOOHmMMV(PFs), an
unterschiedlichen Elektrodenmaterialien in Natriumsulfat, wurden
impedanzspektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt (vgl. Abb. 35). An Titan und
Aluminium konnten dabei kein Redox-Potential von Viologen identifiziert werden, sodass
auf ein Standardpotential von -0.2 V vs. SCE aus der Literatur zuriickgegriffen werden
musste [88], wobei die erhaltenen Messdaten keinem sinnvollen Schaltbild zugeordnet
werden konnten. An der Kupferarbeitselektrode wurde am Redox-Potential Ei, =-0.68 V
vs. SCE eine impedanzspektroskopische Messung durchgefiihrt. Fiir die Auswertung der
Daten wurde ein Randles-Sevcik-Schaltkreis vorgegeben, wobei lediglich ein starker

Diffusionsanteil ohne die Ausbildung eines Halbkreises identifiziert werden konnte.
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Abb. 35 - EIS-Messung einer 1 mmol L' CsCOOHmMMV(PF¢)2-Losung in 0.1 mol L-! Na2SO4 in H20, WE: Cu, CE:Pt,
RE: SCE a) Auftragung des Bode-Plots, b) Auftragung des Nyquist-Plots bei E12 =-0.68 V vs. SCE. Fiir die Bode-Plots:
0: gemessene Datenpunkte und Kurve (grau): Daten-Fit fiir die Impedanz, ¢: gemessene Datenpunkte und Kurve (rot):
Daten-Fit des Phasenwinkels. Nyquist-Plot: o: Datenpunkte und Kurve (rot): Daten-Fit. Parameter: 30 Frequenzen pro
Dekade, 10 mV Amplitude sowie 1.0 s noise reduction. Frequenzbereich: 0.1 Hz bis 1000 kHz.

Ahnlich stellte sich die Situation an der Gold-Arbeitselektrode dar. Hier zeigten alle drei

Redox-Ereignisse einen dhnlichen Verlauf im Bode- bzw. Nyquist-Diagramm.
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Tab. 8 Unterschiedliche Abscheidebedingungen auf Au, Cu, Ti, Al mit je 0.25 mmol L' CsCOOHmMYV(PFs)2, die
Loésungen wurden vorher jeweils 15 Minuten entgast, v': erfolgreiche Abscheidung, x = fehlgeschlagene Abscheidung

oder Ausbildung von Multilagen.

Metall Losemittel Temperatur / °C Zeit/ h Ergebnis

Au EtOH RT 24 4

2 x
Cu Wasser RT 6 x

12 x
Cu Wasser 60 12 x
Cu EtOH RT 1.5 v
Cu MeCN RT 24 x
Al Wasser RT 24 x
Al Wasser 60 24 x
Al EtOH 60 24 x
Ti Wasser 60 2 x
Ti EtOH 60 2 v
Ti MeOH 60 2 x

Der Fit erfolgte auf Grundlage eines Randles-Sevcik-Aquivalenzschaltkreises, wobei
dieser um einen weiteren Kondensator parallel zum Widerstand der Elektrodenoberfldche
erweitert wurde. Fiir alle Messreihen wurden Losungsmittelwiderstinde in der gleichen

Dimension erhalten; ebenso unterschieden sich die gemessenen Doppelschichtwiderstinde
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bzw. Warburg-Impedanzen zur Beschreibung der Reaktion an der Elektrodenoberflache
nur minimal. Auch konnten in keinem der Nyquist-Diagramme ausgepriagte Halbkreise
identifiziert werden, welche fiir Adsorptionseffekte der Spezies an die
Elektrodenoberfliche sprechen wiirden. Nach Untersuchung der einzelnen Redox-
Potentiale an den jeweiligen unterschiedlichen Elektrodenmaterialien wurden im
Anschluss spektroelektrochemische Experimente unter Verwendung einer Goldelektrode

gestartet, um weitere Informationen iiber die einzelnen Redox-Reaktionen zu gewinnen.
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Abb. 36 - Vergleich der IRRA-Spektrum fiir CsCOOHmMMV(PF¢)2 auf unterschiedlichen metallischen Oberfléchen,
Messung der Reinsubstanz (violett), sowie dem berechneten DFT-Spektrum (schwarz). Abscheidebedingungen: Cu (el.
Chem (griin), 1200 s bei -0.5 V in 0.1 mol L' TBAHFP in MeCN, Cu (mintgriin):EtOH, RT, 1.5 h, Al (hellblau): EtOH,
60 °C, 24 h, Ti (blau): EtOH, 60 °C, 2 h, Au (lila): EtOH, RT, 24 h.

Es gelang jedoch aufgrund massiver Blasenbildung wéhrend den elektrochemischen
Messungen nicht, sinnvolle Ergebnisse zu erzielen, weswegen nachfolgend mit den

Optimierungen zur Abscheidung der Spezies auf die unterschiedlichen Oberflichen

begonnen wurde.

Die Bedingungen aus fritheren Abscheidungen an Gold konnten iibernommen werden.

Nach 24 h war eine mogliche Monolage mittels IRR A-Spektroskopie zu identifizieren (vgl.

87



Abb. 36), wobei starke Interferenzen die Auswertung deutlich erschwerten. Anders verhielt
sich die Situation auf Kupfer. Fiir die Abscheidungen bei RT bei Variation des Losemittels
wurden lediglich undefinierte Multilagen erhalten; auch eine weitere Reduktion der
Einlegezeit fiihrte zu einer deutlichen Verbesserung der Monolagen (1.5 h). Die Erhdhung
der Temperatur fiihrte lediglich zu einer Verfirbung der Oberfliche; eine
Signalidentifizierung war nicht mdglich. Zusétzlich wurde eine elektrochemische
Abscheidung mittels Chronoamperometrie [88] (2 Elektrodenaufbau, Pt-Gegenelektrode,
0.5 mmol L' Viologen-Spezies in 0.1 mol L' TBAHPF in MeCN, 1200 s bei -0.5 V)
versucht. Auch hier gelang die Ausbildung einer Monolage (vgl. Abb. 34). Fiir die
Abscheidung auf Aluminium konnten mit herkémmlichen Methoden keine Monolagen
erreicht werden. Erst durch eine Vorbehandlung des Wafer fiir 2 h bei 60 °C im Ofen und
anschlieBender chronoamperometrischer Messung fiir 1200 s bei -1.0 V konnte die
Ausbildung einer Monolage festgestellt werden (vgl. Abb. 36). Eine Optimierung der
Bedingungen gelang zudem fiir Titan bei 60°C unter Verwendung von Ethanol als
Losungsmittel (vgl. Abb. 36). Um eine Zuordnung der Banden eindeutig zu ermoglichen,
wurde neben der DFT-Simulation auch ein ATR-Messung des getrockneten Feststoffes
(CsCOOHmMMV (PFs), durchgefiihrt. Dabei konnte die Bande bei 3652 cm™ der OH-Bande
an der Carboxyl-Funktion zugeordnet werden. Diese ist in allen weiteren IRRA-Spektren
lediglich bei der elektrochemischen Abscheidung auf Kupfer als breiter ,,Berg® im Bereich
von 3400 bis 3300 cm™! zu erkennen. In allen Spektren sind eindeutig die v-CH3 bzw. v-
CHz-Banden im Bereich zwischen 3122 und 2912 cm™ zu erkennen; die C=0
Streckschwingung bei 1730 cm™! taucht hingegen lediglich im ATR und im simulierten
DFT-Spektrum auf. Die Banden im Bereich zwischen 1700 und 1150 cm™ waren
verschiedenen CH3/CH»2-Schwingungen aus dem Viologen-Ringsystem zuzuordnen. Die
Bande bei 855 cm™! war der § C-OH-Schwingung zuzuordnen; diese war mehr oder weniger
ausgeprédgt in allen untersuchten Spektren vorhanden. Die breite und hohe Bande im
Bereich 765 cm™ bei der DFT-Rechnung bzw. zwischen 733-680 cm™ bei den
Abscheidungsexperimenten war dem Gegenion PF¢ zuzuschreiben. Zuletzt sei die oop (out

of plane)-Bande von c-o bei 687 cm™ zu nennen.

Die elektrochemischen Experimente mit der abgeschiedenen Spezies auf Gold, Titan und
Aluminium zeigten lediglich eine kurze Stabilitdt der Spezies auf der Oberfldche, sodass
auch dieser Anker nicht fiir langfristige Messungen in wéssrigen und organischen

Systemen geeignet war.
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Anders stellte sich die Situation bei Kupfer dar. Sowohl bei elektrochemischen
Abscheidung als auch unter Verwendung eines klassischen LOsungsmittels waren
Messungen bis hinauf zu -0.1 V vs. SCE mdglich; da die klassischen PAKSs erst bei ca. +1.2
V vs. SCE Signale zeigen [173], war diese Oberflidche jedoch nicht fiir die Analytik dieser
Molekiile geeignet, wobei es in diesem Stadium der Entwicklung zundchst um die
Entwicklung eines stabilen Ankers auf der Oberfliche ging. Der entwickelte Baustein
konnte in einem zukiinftigen Projekt zur Entwicklung eines moglichen Korrosionsschutzes
auf Viologen-Basis verwendet werden, wobei im besonderen mdgliche Abbauprodukte

untersucht werden miissten.

Zuletzt wurde das Phosphat-basierte =~ Ankersystem  (1-(3-Phosphopropyl)-1'-
methylviologen hexafluoridophosphat (Synthese durch C. Fischer, vgl. Kapitel 7.1 S5)
C3PO(OH)>mMV(PFe)s elektrochemisch an Gold, BDD, GC, Ti, Cuund Al charakterisiert.
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Abb. 37 - CV von 1 mmol L' PO(OH)2C3mMV(PFs)2 in 0.1 mol L' NaxSO4 in H20, a) WE: Au, b) BDD, ¢) Cu, d) GC,
CE: Pt, RE: SCE, Eq-time: 30s, Vorschubgeschwindigkeit: 10, 50, 200, 400, 500, 1000 mV s-!
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An der Glaskohlenstoffelektrode und am Bor-dotierten Diamanten konnten keine stabilen
Redox-Signale fiir die Redox-Prozesse erhalten werden (vgl. Abb. 37 b und d). Anders
stellte sich die Situation an der Gold- und Kupfer-Arbeitselektrode dar. Beide Signale
waren eindeutig zuzuordnen. Das Redox-Ereignis bei Ei» =-1.092 V (Au) bzw. -1.086 V
vs. SCE war der Reaktion des Radikal-Kations zur Neutralspezies des Viologens
zuzuordnen. Auch die zweite Reaktion des Viologens vom Kation-Radikal zum Dikation
bei -0.72 V vs. SCE (Au) bzw. 0.64 V vs. SCE (Cu) war im Vergleich zur reinen Viologen-
Spezies um nahezu 200 mV verschoben, aber trotz der Verschiebung dieser Redox-
Reaktion zuzuordnen. Nach erfolgreicher Charakterisierung wurden im Anschluss
impedanzspektroskopische Experimente an Gold und Cu gestartet, um die jeweilig

stattfindenden Redox-Ereignisse eindeutig zuordnen zu kénnen (vgl. Abb. 38).
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Abb. 38 - EIS-Messung einer 1 mmol L' PO(OH)2C3mMV(PF¢)>-Losung in 0.1 mol L' Na2SO4 in H20, WE: Cu, CE:
Pt, RE: SCE a) Auftragung des Bode-Plots, b) Auftragung des Nyquist-Plots bei Ei2 =-0.63 V vs. SCE, ¢) Bode-Plot, d)
Nyquist-Plot bei E12 =-1,089 V. Fiir die Bode-Plots: 0o: gemessene Datenpunkte und Kurve (schwarz): Daten-Fit fiir die
Impedanz, ¢: gemessene Datenpunkte und Kurve (rot): Daten-Fit des Phasenwinkels. Nyquist-Plot: o: Datenpunkte und
Kurve (rot): Daten-Fit. Parameter: 30 Frequenzen pro Dekade, 10 mV Amplitude sowie 1.0 s noise reduction.

Frequenzbereich: 0.1 Hz bis 1000 kHz.
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Uberraschenderweise war die Zuordnung eines Ersatzschaltkreis-Bildes an die Redox-
Potentiale an Gold nicht moglich, jedoch gelang dies fiir beide Redox-Ereignisse an
Kupfer. Fiir beide Redox-Ereignisse konnte zum Fitten der Rohdaten jeweils ein Randles-
Sevcik-Aquivalenzschaltkreis herangezogen werden; auch im niederen Frequenzbereich
konnte kein Halbkreis an beiden Ereignissen identifiziert werden, sodass davon auszugehen
ist, dass keine Anbindung der Phosphat-Gruppe an die Kupfer-Oberfldche stattfindet.
Spektroelektrochemische Experimente wurden im Rahmen der Untersuchungen nicht
durchgefiihrt. Im Anschluss an die elektrochemische Charakterisierungen wurden
Bemiihungen unternommen, das Phosphat-basierte Ankersystem auf eine metallische
Oberfldche abzuscheiden (Au, Ti, Cu, Al). In keinem Fall gelang die Abscheidung einer

Monolage, sodass die Experimente an dieser Stelle nicht weiter fortgesetzt wurden.

3.4 Diskussion der Ergebnisse

Ziel des vorliegenden Projektes war die Entwicklung eines Viologen-basierten
Sensorsystems auf einer metallischen Oberfliche zur Detektion polyaromatischer
Kohlenwasserstoffe (PAKs). Zu Beginn des Projektes konnte dabei zunichst erfolgreich
bekannte Literaturdaten an den Systemen Methylviologen, Ethylviologen und
Benzylviologen an unterschiedlichen Elektrodenmaterialen (Au, Pt, GC) reproduziert
werden, wobei sich Gold durch seine hohe Signalstabilitit in Kombination mit
ausgeprigten  Signalhdhen als am  besten geeignetes Elektrodenmaterial
herauskristallisierte (vgl. Abb. 24,25). Im weiteren Verlauf der Untersuchungen konnten
dabei Ersatzschaltbilder fiir die einzelnen Elektroneniibertragungsprozesse an Gold
ermittelt und entsprechend nicht lineare Regressionsberechnungen durchgefiihrt werden
(vgl. Abb. 26,27). Zuletzt gelang es erfolgreich die einzelnen elektrochemischen
Ubergiinge zusitzlich spektroskopisch zu charakterisieren, sodass eine vollstindige
Charakterisierung moglich war (vgl. Abb. 28,29). Im Rahmen der Arbeit gelang die
erfolgreiche Synthese von C3, Cs und Cs Thiol-basierten Viologen-Bausteinen (vgl. Abb.
30). Die Synthese von Cz, C4 und bidentaten Ankern konnte im vorgegebenen Zeitrahmen
nicht verwirklicht werden. In einem néchsten Schritt wurden diese Bausteine an Gold in
Losung vollstindig charakterisiert, wobei die Ergebnisse nur minimal vom untersuchten
Viologen-Grundkdrper abwichen (vgl. Abb. 31). Nach erfolgreicher elektrochemischer
Charakterisierung wurde versucht, den Cs-Viologen-Baustein auf eine Goldoberfliche

abzuscheiden, wobei ein Austausch des Gegenions von Halogenid zu Nitrat notwendig
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wurde, da insbesondere Chlorid und Iodid die Goldoberfliche stark angriffen. Unter
Verwendung von 1-(3-Mercaptopropyl)-1°‘-methyl-viologen dinitrat C3mMV(NOs3)
konnte eine erfolgreiche Abscheidung auf Gold durchgefiihrt werden (vgl. Tab. 7). Es
gelang sowohl die Bestimmung der Schichtdicke als auch die Zuordnung einzelner Banden
mittels IRRA-Spektroskopie (vgl. Abb. 32). Auf Grundlage dieser Ergebnisse konnte von
einer Monolage auf Gold ausgegangen werden. Zusitzlich wurde neben Nitrat noch
Hexafluoridophosphat als Anion getestet, wobei auch in diesem Fall eine Abscheidung
moglich war. Neben einem Cs-Anker wurden auch ldngere Ketten (Cs, Ce) getestet. Eine
erfolgreiche Abscheidung als Monolage war jedoch in beiden Féllen nicht eindeutig
moglich. Mit den abgeschiedenen Mono- bzw. Multilagen wurden im Anschluss
elektrochemische Experimente mit dem abgeschiedenen SAM auf der Oberfldche
durchgefiihrt, jedoch war eine eindeutige Identifikation der Signale aufgrund der sich stark

verdndernden Oberfliche (u.a. Desorptionseffekte) wihrend den Messungen nicht moglich.

Auf Grundlage der bisherigen Ergebnisse wurden im Anschluss an die Thiol-basierten
Ankersysteme weitere Ankergruppen (COOH, SOs;H, PO(OH);) in Kombination mit
unterschiedlichen metallischen Oberflachen (Cu, Al, Ti, Au, Ag) getestet, welche sich gut
als mogliche Sensoroberfliche eignen wiirden. Eine elektrochemische Charakterisierung
des SOsH-Ankersystems (1-(3-Sulfopropyl)-1'-methylviologen hexafluoridophosphat)
war an vier unterschiedlichen Elektrodenmaterialien moglich (vgl. Abb. 33); jedoch gelang
es im Rahmen von Abscheidungsexperimenten nicht, Monolagen auf den einzelnen
metallischen Oberflidchen zu erzeugen, da die Banden im Rahmen der IRRAS-Messungen

nicht zuzuordnen waren.

Anders stellte sich die Situation bei der Untersuchung der Carbonyl-Viologen-Spezies 1-
(3-Carboxylpentyl)-1"-methylviologen hexafluoridophosphat dar; es war sowohl moglich
die Spezies an verschiedenen Elektrodenmaterialien zu charakterisieren (vgl. Abb. 34,35),
als auch erfolgreich unter Verwendung unterschiedlicher Losungsmittel bzw.
elektrochemisch auf Gold, Kupfer und Ti abzuscheiden (vgl. Tab. 8 und Abb. 36).
Elektrochemische Untersuchungen zeigten jedoch ebenfalls Stabilitidtsprobleme in diesem

System. Ahnliches war fiir das Phosphor-basierte System zu berichten.
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Tab. 9 - Darstellung der erfolgreichen Abscheidung der einzelnen Anker auf unterschiedliche metallische Oberfldchen
und GC. Die Indizes geben jeweils die Alkyl-Kettenldnge an. Eine Abscheidung des Cs-Derivates des SO;H-Bausteins

sowie die Abscheidung des Cs-carboxyl-basierten Derivates war auf keiner der gewéhlten Oberflichen méglich.

Au Ag Cu Ti GC
SH Cs,Cs, Cs X X X -
COOH Cs X Cs Cs X
SOsH X X X X X
PO(OH), C3/Cs X C3/Cs X X

Zur Weiterfithrung des Projekts wiére es daher sinnvoll entweder ein adamantyl-basiertes
tripodales System auf den unterschiedlichen Metalloberflichen zu testen oder die Thiol-
basierten Ankersysteme an Silber zu charakterisieren. Zuletzt konnte nach erfolgreicher
Abscheidung auf Kupfer eventuell ein Viologen-basierter Korrosionsschutz entwickelt
werden, wobei hier im Besonderen die Abbauprodukte des Herbizids im Auge behalten

werden miissten.

3.5 Materialien und Methoden

3.5.1 Chemikalien und Material

Die verwendeten Chemikalien waren von analytischer Reinheit (Ph. Eur.) und wurden ohne
weitere Aufreinigung direkt verwendet. Fiir die Einwaagen iiber 1000 mg wurde eine
Prazisionswaage Kern 440-35 N (£ 0.01 g) verwendet. Fiir Einwaagen darunter wurde auf
eine Analysenwaage AND GC202 (£ 0.1 mg) zuriickgegriffen. Zum Ansetzen von
Losungen wurden Messkolben (1000, 500, 250, 100, 50, 25, 10 mL) der Firma Witeg nach
[SO1642 verwendet. Fiir Volumina bis 5000 pL wurden Eppendorf Research Pipetten
(500-5000 pL, 100-1000 pL, 10-100 pL) mit entsprechenden Pipettenspitzen verwendet.

93



3.5.2 Elektrochemische Messungen

Die elektrochemischen Messungen (CV, EIS) wurden mit einem Drei-Elektroden-
Messautbau und einem Ivium Vertex.100mA.EIS Potentiostaten (Ivium Technologies)
durchgefiihrt. Die Aufnahme und erste Auswertung der Daten erfolgte mit dem Programm
IviumSoft (Version 2.587(3)). Jegliche weitere Verarbeitung der Messdaten wurde mit dem
Programm OriginPro 2019b vorgenommen. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt und, falls nicht anders vermerkt, wurden sdmtliche Losungen direkt vor dem
Beginn der Messung fiir 5 Minuten mit Argon entgast. Das Probenvolumen betrug pro
Messung 20 mL. Als Arbeitselektroden wurden neben Au (Scheibenelektroden @ = 1.6
mm, 3.0 mm), Ag, Ti, Cu, Pt, GC (Scheibenelektroden @ = 3.0 mm, alle ALS Co. Ltd.)
verwendet, als Gegenelektrode diente ein Pt-Draht (0 = 0.2 mm, 99,9995% Good Fellows),

als Referenzelektrode kam eine SCE (gesittigte KCl, ALS Co. Ltd.) zum Einsatz.

CE: Pt-Draht »—L 4|—> pseudo-RE: Ag-Draht

—— WE: Wafer

Abb. 39 - Schematische Darstellung des verwendeten Messaufbaus zur cyclovoltammetrischen

Untersuchung der modifizierten Wafer. Entnommen und nachtréglich modifiziert aus [76].

Unmodifizierte und modifizierte Wafer wurden elektrochemisch in einem Wafer-
Messautbau (vgl. Abb. 39) vermessen. Als Gegenelektrode diente ein Pt-Draht
(@ =0.1 mm, Good Fellows). Als Referenzelektrode kam aus Platzgriinden ein Silberdraht
(©@=0.1 mm, Good Fellows) als Pseudo-Referenzelektrode zum Einsatz, welcher
regelmiBig gewechselt wurde. Die Referenzierung erfolgte gegen eine SCE-

Referenzelektrode.
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Fiir die impedanzspektroskopischen Messungen wurde eine Sinus-Modulation mit einer
Amplitude von = 10 mV auf ein konstantes Gleichspannungssignal superpositioniert
(jeweils am Estart = E1/2, Viologen). Die Spektren wurden im Bereich 100 mHz bis 100 kHz
mit einer logarithmisch verteilten Gesamtanzahl an 181 Frequenzen aufgezeichnet. Die
entstandenen Roh-Daten wurden mit Hilfe einer nicht linearen Regression anhand
geeigneter Ersatzschaltbilder ausgewertet. Alle EIS-Messungen wurden unter Einstellung

des E12 (30s) bei RT durchgefiihrt.

3.5.3 Spektroelektrochemie

Die spektroelektrochemischen Messungen wurden mit einem Gamry Instruments (1000B,
11126) Potentiostaten mit Gamry Instruments Framework (Version 7.05) durchgefiihrt. Die
Messung erfolgte in einem Drei-Elektroden-Aufbau. Als Arbeitselektrode kam eine Gold-
80-Mesh-Elektrode (ALS Electrochemistry, 012017), als Gegenelektrode ein Platin-Stift
(ALS Electrochemistry, 012906) und als Referenzelektrode eine Ag/AgCl 3 mol L' KCI-
Elektrode (ALS Electrochemistry RE-1B, 012167, TH547) zum Einsatz. Als Bedingung fiir
die elektrochemischen Messungen wurde v =10 mV s bei einem Esip = 1 mV mit einer
Vorlaufzeit von 30 s (equilib. time) gewéhlt. Fiir die spektroskopischen Messungen wurde
ein UV/VIS Deuterium/Tungsten LightSom BW Tec DDS100 (Firma BWTek) in
Kombination mit einem LS BWTEC (Firma BWTek) und das Programm BWSpec
(Version 4.04.00, Firma BWTek) verwendet. Als Standardbedingungen wurde eine
Integrationszeit von 32.000 ps mit 10 Messungen pro Einzelspektrum in einem
Wellenldngenbereich von 200 bis 850 nm gewdhlt; dabei kam eine 1 mm SEC-C-
Diinnquartzkiivette (ALS Electrochemistry, 015511) zum Einsatz. Fiir die Auswertung der
erhaltenen Datensédtze wurde auf die Programme Gamry EChem Analyst (Version 7.05)

und den SEC Helper (Version 1.3) zuriickgegriffen.

3.5.4 Kalibrierung der Referenzelektroden

Die Kalibrierung der verwendeten Referenzelektroden erfolgte gegen eine Master-RE
(Metrohm, (6.0726.107, 01062691), Double-Junction, Ag/AgCl, 3 mol L' KCI) im
Rahmen eines 2 Elektrodenautbaus. Die Messung erfolgte mit IviumSoft (Version 2.786

(3)) mit Eoc = 0.1 s, Laufzeit: 300 s, Aquilibrationszeit: 30 s; der erhaltene Mittelwert wurde
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fiir die Umrechnung gegen SHE verwendet, wenn notwendig. Als Elektrolyt wurde

3 mol L' KCI (gesittigt) verwendet.

3.5.5 Reinigung der Elektroden

Nach jeder Einzelmessung erfolgte eine Reinigung der Arbeitselektrode durch mehrfaches
Abspiilen mit Milli-Q-Wasser, bzw. organischen Losungsmitteln. Nach Beendigung jeder
Messreihe wurden die Au-Arbeitselektroden nach einem Reinigungsprotokoll (Tabelle 9)
gereinigt [212,213]. Im ersten Reinigungsschritt wurde die Elektrode iiber 200 Zyklen
mittels 0.1 mol L' NaOH gereinigt, um organische Verunreinigungen zu entfernen.
AnschlieBend erfolgte die Polierung der Elektrodenoberfliche; im ersten Schritt wurde
dafiir eine Al2O3 MasterPrep Polishing Suspension (0.05 pm) auf einem Aluminium
Polishing Pad (ALS Electrochemistry, 012600) verwendet. Der zweite Polierungsschritt
erfolgte unter Verwendung einer Diamond Polishing Suspension (0.01 pm). Nach jedem
Polierschritt wurde die Oberfliche griindlich mit Milli-Q-Wasser gereinigt. AnschlieBend
wurde die Au-Goldoberfliche fiir 20 Zyklen in 0.1 mol L™ HSO4 oxidiert bzw. reduziert.
Dieser Schritt diente dazu, die Reinheit der Oberfliche anhand der Ausprigung der
Oxidationspeaks (Facettierung), bzw. die Hohe des Reduktionspeaks zu bewerten. Der

letzte Schritt der Reinigung diente dazu, die Kapazitit der Goldoberfldche zu liberpriifen.

Tab. 10 — Reinigungsprotokoll zur Reinigung einer Au-Arbeitselektrode.

Schritt Elektrolyt V/mVs!  Zyklen Potential / V vs. SHE
1 0.1 mol L' NaOH 1000 200 -0.50-1.50
0.1 mol L' H2SO4 100 20 1.67--0.13
3 0.1 mol L™ HaSO4 100 15 0.72-0.17

Platin, Titan, Silber sowie GC-Arbeitselektroden wurden zur Reinigung fiir 15 Minuten in
einem Ultraschallbad (Bandelin Sonorex RK100H) in Ethanol behandelt. Zur Reinigung
der Gegenelektroden wurden diese mehrfach mit Milli-Q-Wasser gespiilt und ebenfalls im
Ultraschallbad gesédubert. Bei groerer Verunreinigung wurden die Pt-Gegenelektroden
iber einem Bunsenbrenner ausgegliht (20 Minuten). Die Reinigung der

Referenzelektroden erfolgte ausschlieSlich mit Milli-Q-Wasser.
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3.5.6 Substratfabrikation

Die unterschiedlichen Substrate wurden mit Hilfe einer konventionellen Mehrtaschen-
Elektronenstrahlverdampfungskammer (Pfeiffer Vacuum 50 Classic) mit einem Quarz-
Mikrowaagen-Monitor und einer Meissner Kiihlfalle im Reinraum Klasse X47 hergestellt.
Silicium (100) - Wafer (Active Business Company) wurden in die Halterung eingebracht
und 20 cm tber der Elektronenquelle auf gleicher Hohe des QCM-Elements befestigt. Die
Bedampfung der Silicium-Oberfliche erfolgte bei ca. 10~ Pa, wihrend der Wafer auf dem
Halter rotierte. Es wurde eine Schicht von 10 nm Titan (99.999%, Alfa Aesar) als
Haftvermittler mit einer Rate von 0.5 A s auf den Wafern aufgebracht. AnschlieBend
wurde das jeweilige Metall abgeschieden (Au, 370 nm, 99.999% Heraeus, Ag, 320 nm,
99.999% Heraeus; Al, 280 nm, 99.999 Heraeus, Cu, 312 nm 99.999% Heraeus, Ti 280 nm,
99.999% Alfa Aesar, ohne Haftvermittler). Die Substrate wurden nach der Fertigung in 10
x 25 mm? Proben geschnitten, mehrfach mit Milli-Q-Wasser gespiilt und im

Stickstoffstrom getrocknet.

3.5.7 Priaparation der Elektroden und Wafer

Fiir die Abscheidung von Viologenen mit einer Ankergruppe auf diverse Metallelektroden,
wurde die Oberfliche entsprechend dem Reinigungsprotokoll aus Abschnitt 3.4.5
gesiubert und anschlieBend in eine 1 mmol L' Ethanol-Lésung des jeweiligen Viologen-
Derivates eingelegt. Es wurden je nach verwendetem Ankergruppe unterschiedliche
Behandlungen und Einlegebedingungen der Losungen gewahlt. Fiir die Abscheidung der
SAM-Prikursormolekiile mittels Hochtemperaturmethode wurden lediglich ein paar
Tropfen (< 0.5 mL) der jeweiligen viologenhaltigen Losung in das Reaktionsgefa mit der
zuvor gesduberten Elektrode tliberfiihrt. Hierbei wurde die Elektrode nicht in die Losung
eingetaucht. Das Reaktionsgefdl samt Inhalt wurde an den Siedepunkt des Losungsmittels
erhitzt (65 °C) und fiir 2 h bis 3 h auf dieser Temperatur gehalten. Im Anschluss erfolgte
die Entnahme der Elektrode aus dem Gefdll sowie eine griindliche Reinigung durch

Abspiilen mit Ethanol. Die Elektrode wurde zuletzt im Argon-Strom getrocknet.

Zur Beschichtung der Wafer mit Thiolen wurden diese zundchst jeweils in etwa
10 x 25 mm? grofle Stiicke geschnitten und griindlich mit Ethanol gereinigt, um grobe

Verunreinigungen zu entfernen. AnschlieBend wurden die Wafer-Stiicke fiir zwei Minuten
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in einem H»-Plasma (Harrick PDC-32) gereinigt. Nach der Reinigung wurden die Wafer
ellipsometrisch zur Ermittlung der Brechungsindices n sowie der Extinktionskoeffizienten
k vermessen. Im Anschluss erfolgte das Einlegen der Wafer-Stiicke in die jeweilige
Abscheidelosungen. Fiir die zuletzt durchgefiihrten Abscheidungsexperimente wurde eine
Anpassung der Hochtemperaturmethode durchgefiihrt. Es wurde eine groflere Menge an
Losungsmittel verwendet (= 5 mL) und die Substrate in die Losung eingetaucht. Weiterhin
wurde iiber die gesamte FEinlegezeit das Reaktionsgefdl auf den Siedepunkt des
Losungsmittels (65 °C) erhitzt. AnschlieBend wurden die Substrate aus dem Gefal3 entfernt,
mit Methanol abgespiilt und im Argon-Strom getrocknet. Die jeweils optimierten

Abscheidebedingungen sind in den jeweiligen Abschnitten diskutiert.

3.5.8 Ionentauscher

In der vorliegenden Arbeit wurde der Ionentauscher Dowex 1x8 der Firma DOW Chemical
Company verwendet, da dieser sich besonders gut in die Nitrat-Form (und spéter andere
Ionen) iiberfiihren lieB und in dieser Form selektiv Iodid aus den Proben entfernen sollte.
Die préiparative Glasrohrfiltersdule wurde hierfiir mit 20 g Ionentauscher (Dowex 1x8, 100-
200 mesh) gefiillt. AnschlieBend wurden 50 mL 1 mol-L-1 NaOH fiir 1 Stunde {iber die
Saule laufen gelassen, um diese in die Hydroxid-Form zu iiberfiihren. Die Sdule wurde mit
150 mL Milli-Q-Wasser neutral (pH 7.0) gespiilt. Darauthin wurde die Sdule mit 200 mL
verdiinnter Salpetersdure (25%) gespilt und in die Nitrat-Form {iberfiihrt. Im Anschluss
wurde die Sdule nochmals mit 150 mL Milli-Q-Wasser gespiilt und neutral gewaschen.
Zuletzt wurden 300 mg des jeweiligen Viologen-Derivates gelost in 50 mL MeCN tiber
den Zeitraum von einer Stunde iiber die Sdule gegeben, mehrfach mit MeCN nachgespiilt
und das Filtrat ionenchromatographisch untersucht. AnschlieBend wurde der lonentauscher
erneut mit insgesamt 200 ml Milli-Q-Wasser neutral gespiilt und mit 50 mL 0.1 mol L

HCl in seine urspriingliche Chlorid-Form zur Lagerung iiberfiihrt.

3.5.9 Ellipsometrie

Alle ellipsometrischen Messungen wurden mit einem Ellipsometer SE 400 (Firma
SENTECH) bei einer Wellenldnge von 632.8 nm (HeNe-Laser) durchgefiihrt. Fiir die
Messungen der Goldsubstrate wurde der Laserstrahl in einem Winkel von 70° zur

Oberflachennormalen auf die Oberfliche eingestrahlt. Die Substratparameter n und k sind
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vor dem Einlegen der Substrate in die jeweiligen thiolhaltigen Losungen im
unbeschichteten Zustand mit Hilfe des Ellipsometers an 6 Punkten auf dem jeweiligen
Goldsubstrat bestimmt worden. Nach Abscheidung der Molekiile auf die Goldoberflidche
der Wafer wurde die resultierende Schicht ebenfalls ellipsometrisch an 6 Punkten je doppelt
vermessen, wobei hierfiir auf einen Brechungsindex von n = 1.55 [77] zuriickgegriffen

wurde.

3.5.10Infrarot-Reflektions-Absorptions-Spektroskopie

Die modifizierten Substrate wurden mit einem Thermo Fisher Scientific Nicolet 6700 FT-
IR Spektrometer (HeNe-Laser, A: 632.8 nm; IRRAS: infrared reflection-absorption unit
Smart SAGA, using p-polarized IR radiation, der Einfallswinkel betrug 80 ° bezogen auf
die Oberflachennormale) mit Stickstoff gekiihltem Hg/Cd-Detektor
infrarotspektroskopisch vermessen. Der Strahlengang des Spektrometers wurde mit
trockener und CO»-freier Luft gespiilt. Die Korrektur der Basislinie erfolgte unter
Verwendung der Software Omnic (Version 8.0.380); die Auftragung der Spektren mit Hilfe
von Origin2019b. Als Background wurde ein perdeuterierter Dodecanthiolat-SAM auf dem
jeweiligen Metall verwendet. Wenn nicht anders angegeben, wurde eine 16 mm
Blendendffnung bei einer Aufldsung von 4 cm™ mit 256 Scans verwendet. Die Spektren
der untersuchten Molekiile wurden am gleichen Spektrometer mit Hilfe einer ATR-Einheit

(Smart Performer, 32 Scans) gemessen.
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3.6 Zusammenfassung

Im Rahmen des vorliegenden Projektes sollte ein einfacher und kostengiinstiger Sensor auf
Viologen-Basis entwickelt werden, welcher durch Bindung auf metallische Oberfldchen
als Sensormolekiil Anwendung zur Detektion unterschiedlicher Molekiilklassen (u. A.
PAK) Anwendung finden sollte. Dabei sollten zundchst die Viologen-Grundkorper
vollstindig elektrochemisch charakterisiert werden. Im Anschluss sollten die
entsprechenden Grundkorper mit unterschiedlichen Thiol-Ankern modifiziert und auf
metallischen Oberflichen abgeschieden werden. Sollten die Abscheidungen auf
metallische Oberfldchen nicht erfolgreich sein, sollten entsprechend weitere Ankergruppen

getestet werden.

Ausgehend vom literaturbekannten Methylviologen und dessen Derivaten (Ethylviologen,
Benzylviologen) wurden diese erfolgreich an unterschiedlichen metallischen Oberfldchen
(Au, Pt) vollstindig elektrochemisch mittels Cyclovoltammetrie, Impedanzspektroskopie
und Spektroelektrochemie charakterisiert. Im Rahmen der Arbeit gelang die Synthese des
Cs, Cs und Cs-Thiol-Ankers. Eine Darstellung des Cz- bzw. Cs-Thiol-Ankers war zu diesem
Zeitpunkt nicht moglich. Im Anschluss an die erfolgreiche Synthese der Thiol-Anker
erfolgte die Modifikation des Viologen-Grundkorpers mit unterschiedlich Thiol-Ankern
(Cs, Cs Ceg); nach Anpassung des Gegenions (Halogenid gegen Nitrat bzw.
Hexafluoridophosphat) gelang eine Abscheidung auf Gold und eine Charakterisierung
mittels IRRAS-Spektroskopie. Elektrochemische Messungen zeigten jedoch eine geringe
Stabilitit auf der Oberfléche, sodass andere Ankergruppen (Phosphon, Carboxyl, Sulfonat)
in Kombination mit weiteren metallischen Oberflachen (Ti, Cu, Al, Ag) im Rahmen des

Projektes untersucht wurden.

Bei der Herstellung Sulfonat-basierter Ankersysteme gelang lediglich die Herstellung von
1-(3-Sulfopropyl)-1"-methylviologen hexafluoridophosphat. Dieses konnte vollstindig an
vier unterschiedlichen Elektrodenmaterialien elektrochemisch mittels CV, EIS und SEC
charakterisiert werden. Jedoch war eine Abscheidung und eindeutige Identifikation der
Monolage nicht moglich, sodass keine weiteren Experimente in dieser Richtung
unternommen wurden. Anders stellte sich die Situation beim Carboxyl-basierten
Ankerystem dar: Hier gelang neben der Synthese des C3;COOH-Bausteins (1-(3-
carboxylpentyl)-1"-methylviologen hexafluoridophosphat) auch die Darstellung des Cs-

Derivats. Im Falle des Csz-Derivats wurde eine vollstindige elektrochemische
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Charakterisierung durchgefiihrt, um die Daten mit den bisher untersuchten Systemen
vergleichbar zu machen. Die Abscheidung des C3-Systems gelang im Anschluss auf Gold,
Titan und Kupfer. Sowohl auf Gold als auch Titan zeigte sich jedoch nur eine geringe
Langzeitstabilitdt bei elektrochemischen Messungen. Anders stellte sich die Situation bei
Kupfer dar: das System konnte zwar nicht als Sensor-System verwendet werden, es konnten
jedoch vielversprechende Korrosionsinhibitionseigenschaften charakterisiert werden,
welche in einem Folge-Projekt genauer untersucht werden miissten. Zuletzt wurden ein
Phosphonat-basiertes Cs-Derivat (1-(3-Phosphopropyl)-1"-methylviologen hexafluorido-

phosphat untersucht. Auch in diesem Fall war die elektrochemische Charakterisierung an
unterschiedlichen Materialien erfolgreich; jedoch gelang es nicht, auf den verschiedenen
Metallen eine Monolage abzuscheiden, sodass an dieser Stelle das Projekt mit dem

entsprechenden Anker nicht weitergefiihrt wurde.

AbschlieBend ldsst sich sagen, dass es in einem ersten Schritt gelang, die bekannten
Viologen-Grundkorper Methylviologen, Ethylviologen und Benzylviologen erfolgreich an
unterschiedlichen Elektrodenmaterialen zu charakterisieren (Au, GC, Pt); die erhaltenen
Ergebnisse waren dabei im Einklang mit der Literatur. In weiteren Verlauf der Arbeit
gelang die Darstellung von C3, Cs und Ce-Thiol-Viologen-Bausteinen, welche an Au
vollstindig charakterisiert und abgeschieden werden konnten. FEine erfolgreiche
Untersuchung von polyaromatischen Kohlenwasserstoffen in Losung gelang aufgrund der
geringen Stabilitdt der Monoschichten nicht. Hier wire im nichsten Schritt die Synthese
von bidentaten- oder tripodalen Ankerbausteinen nach dem Vorbild von Adamantan
denkbar, um die Stabilitit des Ankers zu erhohen, wobei die Wechselwirkungen der

Viologen-Bausteine bei groflerem Abstand (n-Wechselwirkungen) zu untersuchen wéren.

Nachdem eine Darstellung bidentater Anker bzw. eines Tripods nicht moglich war, wurden
andere Anker getestet, wobei sich der Carboxyl-basierte Viologen-Anker als am
vielversprechendsten herausstellte. Es gelang, sowohl den Cs- als auch Cs-Anker zu
synthetisieren und auf Gold, Kupfer und Titan abzuscheiden. Auch in diesem Fall zeigte
sich eine geringe elektrochemische Stabilitéit. Eine mogliche Anwendung dieses Bausteins
lage im Bereich des Korrosionsschutzes, insbesondere von Kupfer und Titan, da der
Viologen-Baustein diese schiitzen konnte und zuerst in moglichen Redox-Reaktion mit der

Umgebung abreagieren konnte.
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4 FEinfache elektrochemische Methode zur Bestimmung von

Chlorit in wissrigen und nicht-wissrigen Systemen

4.1 Projektmotivation

In den letzten beiden Dekaden des 21. Jahrhunderts hat die Zahl an lokalen Epidemien
[214,215,216] und die Entwicklung resistenter Keime [217] massiv zugenommen. Parallel
dazu wurden die Produktion neuartiger Desinfektionsmittel und die Ausarbeitung neuer
Reinigungs- und Hygienekonzepte vorangetrieben [ 218 ]. Den groiten Anwendungs-
bereich liefern die Chlor-basierten Desinfektionsmittel (vgl. Abb. 40), in Form von reinem
Chlor (Cl2), Hypochlorit und Chlordioxid (ClO2) [219]. Daneben werden in der Industrie
hauptsichlich quartire Ammoniumverbindungen [220], Desinfektionsmittel auf Basis von
Oxidationsmitteln [221], sowie Alkohol- und Chlorhexidin-basierte Losungen [222] zur

Reinigung von Abwéssern und Oberflichen verwendet.

Chlor-basierte

- Andere
quartare Desinfektionsmittel, 40%

Ammoniumsalze, 9% ‘
Halogene, 13% P

Alkohol-basierte
Desinfektionsmittel, 28%

Abb. 40 — Statistik zur weltweiten Verwendung verschiedener Desinfektionsmittel im Jahr 2019, angelehnt an [223]. Die

Halogene umfassen in diesem Fall kein Chlor oder Chloroxospezies.

Insbesondere die Chlor-basierten Desinfektionsmittel sind duBBerst potent (bakterientétend)
um Krankheiten durch ihren bakteriziden Effekt nachhaltig zu verhindern und Flichen
langfristig keimfrei zu halten [223]. Dabei konnen jedoch bei der Lagerung bzw.
Anwendung insbesondere im Bereich der Trinkwasser- und Abwasserdesinfektion
unerwiinschte Nebenprodukte (disinfection-by-products, DBP) entstehen, welche strikt
iiberwacht werden miissen [224,225]. Eines dieser DBPs ist Chlorit (ClO7"), welches
hochtoxisch fiir das menschliche Nervensystem, krebserregend fiir viele Tierarten und

zudem stark umweltgefdhrdend ist [226,227]. Die WHO legte auf Grundlage dieser
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Eigenschaften den Grenzwert fiir Chlorit in wissrigen Umgebungen auf 0.7 mg L fest

[228].

Daneben wird Chlorit auch in der Industrie als Oxidationsmittel in der organischen
Synthese von allylischen und benzylischen CH»-Gruppen [229], Abietanen [ 230 ],
Aldehyden [231], Piperazinen und Morpholinen [232] verwendet. Diese Molekiile finden
héufig Anwendung in der Lebensmittel- und Pharmaindustrie, weswegen es notwendig ist,
auch Spuren von Chlorit in den Endprodukten nachweisbar zu machen. Zudem werden
Produkte mittels unterschiedlicher Chlorierungsreaktionen in organischen Medien
umgesetzt. Dabei konnen z. B. durch Sauerstoff Spuren von Chlorit entstehen, welche
aufgrund der organischen Umgebung bisher nicht mit klassischen Methoden wie z. B.

Ionenchromatographie nachgewiesen werden kénnen.

Im Rahmen des Projekts sollte eine einfache und schnelle elektrochemische Methode zur
Detektion von Chlorit in wissrigen und organischen Systemen, unter Einhaltung der
gangigen Grenzwerte der WHO, entwickelt werden. Dariiber hinaus sollte die Methode
robust gegen die gidngigen Standardanionen und die weiteren Chloroxospezies sein, um

somit ein breites Probenspektrum abdecken zu konnen.

4.1.1 Desinfektionsmittel

In vielen Wirtschaftszweigen spielen unterschiedliche Desinfektionsmethoden eine
entscheidende Rolle, um der Kolonialisierung durch Keime Einhalt zu gebieten. Zu den
Methoden zédhlen dabei die Desinfektion mittels UV-Strahlung, die Verwendung von Ozon,
der Einsatz von Halogen-basierten Systemen, sowie Alkohol-basierte Desinfektionsmittel,
welche u. A. bei SARS-COV-2 zum Einsatz kamen [216, 233 ]. Insbesondere die
Desinfektion mittels UV-Strahlung ist schon seit dem 19. Jahrhundert bekannt und wird in
den  europdischen  Léandern  hauptsdchlich  zur  Abwasserreinigung  oder
Oberflichendesinfektion eingesetzt. Der desinfizierende Effekt beruht dabei darauf, dass
die Bakterien nachhaltig reproduktionstoxisch geschidigt werden. Die Schidigung des
Systems findet dabei, nicht wie bisher angenommen, im Bereich der Zellmembran oder
ATP-Synthase statt, sondern greift direkt an der DNA bzw. RNA an und sorgt fiir
Basenpaaraufspaltung bzw. Bildung von Dimeren [234,235]. Ein groBer Vorteil bei der

Verwendung dieser Methode liegt im Vergleich zu anderen, z.B. der Chlorierung, darin
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begriindet, dass durch den Einsatz von UV-Strahlung nicht der pH-Wert des zu reinigenden

Systems beeinflusst wird.

Ozon (O3) wird haufig in der Abwasseraufbereitung, zur Reinigung von Oberflachen und
als Oxidationsmittel in der organischen Synthese verwendet. Der Wirkmechanismus des
Ozons zur Desinfektion besteht darin, dass in einem ersten Schritt die Zellmembran des
Mikroorganismus durchdrungen bzw. zerstort wird. Im zweiten Schritt greift das Ozon
verschiedene Typen von Proteinen bzw. Aminosduren an, wodurch die ATP-Synthase
einschrankt wird; zudem wirkt es stark erbgutverindernd. Eine Kombination dieser
Faktoren fiihrt zum Absterben des Mikroorganismus und damit zur Reinigung
(Desinfektion) des Systems [236]. Der grofite Vorteil dieser Methode liegt darin, dass Ozon
eine schnelle und langanhaltende Wirkung garantiert und auf ein breites Spektrum von
Mikroorganismen anwendbar ist [237,238]. Ozon selbst wirkt jedoch stark korrosiv, ist
krebserregend und erbgutverdndernd und nur mittels aufwendiger Methoden aus dem
jeweiligen Medium zu entfernen [ 239 ]. Zudem kann Ozon im Rahmen des
Reinigungsprozesses andere Molekiile und Ionen durch sein hohes Oxidationspotential zu
z.B. krebserregenden Stoffen (Bromid zu Bromat) oxidieren, was den Einsatz insbesondere
im europiischen Raum durch strenge Grenzwerte (10 ug L™ fiir Bromat) stark einschrinkt

[240].

Durch die pandemische Situation rund um SARS-COV-2 haben auch die Alkohol-basierten
Desinfektionsmittel insbesondere im klinischen Umfeld und im Alltag in den letzten zwei
Jahren wieder enorm an Bedeutung gewonnen. Der Hauptbestandteil dieser
Desinfektionsmittel ist Propanol, welches durch unterschiedliche Angriffspunkte
gegeniiber Bakterien und Viren wirkt, wobei beide Mechanismen nicht genau bekannt sind
[241]. Studien zeigten, dass durch die Einwirkung des Alkohols auf Bakterien die
Zellmembran nachhaltig geschéddigt und die Proteinbiosynthese negativ beeinflusst wird
[242]. Bei einigen Bakterienstimmen kam es sogar zur vollstdndigen Proteindegeneration.
Im Falle von viralen Strukturen greift der Alkohol direkt in den Biosynthesezyklus und den
Wachstumskreislauf des Virus ein und zerstort diesen nachhaltig. Zusitzlich verdndert es
die dullere Struktur der Viren, sodass diese leichter von Oberflichen, insbesondere Glas
und Metall, zu entfernen sind [243]. Bei den Halogen-basierten Desinfektionsmittel spielen
vor allem die iodhaltigen und Chlor-basierten Desinfektionsmittel eine grof3e Rolle bei der
Reinigung von Oberflichen und im Bereich des offentlichen Lebens (Schwimmbéder,

Poolsysteme, Wundreinigung).
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4.1.2 Chlor-basierte Desinfektionsmittel

Beim Einsatz chlorhaltiger Desinfektionsmethoden unterscheidet man die Verwendung
von Chlordioxid (ClO2), welches hauptsdchlich im Bereich der Wasseraufbereitung
verwendet wird und Chlor bzw. Hypochlorit (Cl,, HCIO, ClO"), welches ein deutlich
breiteres Anwendungsspektrum insbesondere im Bereich der Oberfldchendesinfektion und
Reinigung besitzt [ 244 ]. ClO; liegt in der Regel als Gas vor und ist in hohen
Konzentrationen dufBerst instabil: Ab 10 Vol%-Anteil kann es explosionsartig in Chlor und
Sauerstoff zerfallen. Aus diesem Grund wird Chlordioxid meist frisch und vor Ort mit Hilfe
des Chlor-Chlorit-Verfahrens (4.1.1) oder des Salzsdure-Chlor-Verfahrens (4.1.2)
hergestellt [245].

2 NaClO2+ Cl2—2 Cl02+2 NacCl (4.1.1)

5 NaClO2+4 HCl — 4 ClO2+5 NaCl+ 2 H20 (4.1.2)

Neueste Studien zeigen, dass Chlordioxid durch seine Struktur die semipermeable

Zellmembran durchdringen bzw. zerstoren kann.

100

4 (=) o]
(=7 (= o

Fraction of HOCI (%)
£

11 12

Abb. 41 — Anteil des Hypochlorit-Gehaltes (HOCI) als Funktion des pH-Wertes. Die Kurve wurde auf Grundlage des
pKa-Wertes (7.5) von HOCI erstellt. Kurve A in Gegenwart von 100 mmol L' NaCl, Kurve B ohne Zugabe von NaCl.

Entnommen und nachtriaglich modifiziert aus [249].
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Innerhalb der Zelle greift Chlordioxid vor allem -D-Galacto-Oxidase und unterschiedliche
Proteine an, was den Glucose-Oxidase-Zyklus nachhaltig beeinflusst und schlie8lich zum
Zelltod fiihren kann [246]. Chlordioxid besitzt den groen Vorteil, dass es im Rahmen des
Reinigungsprozesses nur in sehr geringem Mafle Trihalomethane und halogenierte
Essigsdureverbindungen bildet. Auch kommt es, bedingt durch den stabilen pH-Wert
wihrend der Reinigung, zu keinerlei Bildung von Chloraminen bzw. Nitrosaminen [247].
Jedoch weist die Methode auch zahlreiche Nachteile auf: So ist der Transport des ClO>
teuer und aufwendig, auch konnen wihrend des Oxidationsprozesses zahlreiche
Nebenprodukte wie Chlorit (C10;7), Chlorat (ClO3°), Perchlorat (ClO047) und weitere so
genannte reactive-oxygen-species (ROS) entstehen, welche im Verdacht stehen Krebs und

Alzheimer zu fordern [248].

Eine Alternative zur Verwendung von Chlordioxid liefern chlorhaltige Losungen, wie sie
in der Abwasser-, Pool- und Oberfldchenreinigung verwendet werden. Die Herstellung
solcher Losungen erfolgt meist iiber das sog. Chlorungsverfahren (4.1.3) (4.1.4), bei

welchem neben reinem Chlorgas (Cly), vor allem Natriumhypochlorit zum Einsatz kommt.

2 Na(OH)+ Cla—NaCl+NaClo+ H20 (4.1.3)

2 Ca(OH)2+ 2 Clo— Ca(ClO)2-H20+ CaCl> (4.1.4)

In wissrigen Systemen bildet Chlor bzw. Hypochlorit unmittelbar die hypochlorige Sédure
(HCIO) und je nach pH-Wert das Hypochlorit-Anion (OCI’). Diese drei Spezies stehen in
einem Gleichgewicht zueinander, sodass Chlor-basierte Desinfektionsmittel meist
zusétzliche Stabilisierung durch ein Puffersystem bendtigen. Die Spezies lassen sich
innerhalb des Gleichgewichts klaren pH-Bereichen zuordnen. So liegt Chlor lediglich im
pH Bereich unterhalb von 5 vor (vgl. Abb. 41 roter Bereich). In dieser Form kann es die
maximale bakterizide Wirkung entfalten, gleichzeitig ist Chlor stark fliichtig, sodass die

Wirksamkeit des Desinfektionsmittels liber die Zeit stark nachlasst [249].

Im Bereich zwischen 5 und 7.9 liegt hauptsichlich die hypochlorige Sdure im wissrigen
Medium vor (vgl. Abb. 41 oranger Bereich), welche zum einen eine deutlich geringere
bakterizide Wirkung als das reine Chlor aufweist und zum anderen nicht dauerhaft stabil in

reinen wissrigen Medien ist. Ab einem pH-Wert von 7.9 (vgl. Abb. 41 gelber Bereich) liegt
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lediglich OCI" in Losung vor. Auf Grund der Ladungsverteilung innerhalb des Molekiils
kann dieses nicht die Lipid-Doppelschicht von Bakterien durchdringen, weswegen es im
Vergleich zu den iibrigen Spezies eine deutlich geringere bakterizide Wirkung aufweist.
Im Gegensatz dazu kann HOCI die Doppelschicht durchdringen und das innere der
Zellstrukturen  nachhaltig ~ schédigen. So kann  HOCI die oxidative
Phosphorylierungsreaktion unterbrechen und somit die ATP-Bildung stark einschrianken;
zudem konnen Chlorierungsreaktionen an verschiedenen Bausteinen der DNA stattfinden,
was iber einen langeren Zeitraum zur Apoptose fiihrt [248]. Ein grofer Vorteil in der
Verwendung dieser Chlorspezies liegt darin begriindet, dass diese dullerst gut untersucht
und kostengiinstig sind. Auch das Wirkungsspektrum, sowie die Desinfektionswirkung
sind in diesem Zusammenhang positiv hervorzuheben [250]. Jedoch hat die Verwendung
Chlor-basierter Desinfektionsmittel auch einige Nachteile. So kénnen anorganische und
organische Verbindungen direkt mit dem Chlor reagieren, was zu einer Chlorzehrung und
damit einhergehend einem Verlust der Desinfektionswirkung fiihrt. Durch diese
Reaktionen kann es zur Bildung schidlicher Desinfektionsnebenprodukte (z.B.
Chloramine) kommen, welche aufwendig durch spezielle Filter aus dem System entfernt
werden miissen [251]. Mittlerweile hat sich zudem eine gewissen Toleranz, bis hin zur
Resistenz, gegen Chlor bei einigen Bakterienstimmen (chlorine-resistant bacteria, CBR)
entwickelt, sodass die eingesetzte Chlormenge nicht mehr ausreicht, um die Organismen
zu schiadigen bzw. abzutdten [249, 252 ], weswegen es notwendig ist, bestehende

Desinfektionsmittel weiterzuentwickeln bzw. neue Reinigungsarten zu erforschen.

4.1.3 Ionische Flissigkeiten

In Zeiten, in denen Ressourcenschonung und Recycling von Chemikalien eine grof3ere
Rolle im Alltag und in der Industrie spielen, ist die Verwendung von sog. green chemicals
von immer groflerer Bedeutung. Zu dieser Klasse zéhlen unter anderem die ionischen
Fliissigkeiten (room temperature ionic liquids (RTILs), welche als ionische Verbindungen
unterhalb von 100 °C im fliissigen Aggregatszustand vorliegen und in den meisten Fillen
vollstdndig recyclebar sind [253]. Die Entwicklung der ionischen Fliissigkeiten gehen auf
die Arbeiten von Walden et al. zuriick, die in den frithen 1920ern [C>HsNH3] [NOs]
synthetisierten, welches sich durch einen besonders niedrigen Schmelzpunkt (12 °C)
auszeichnete [254]. Diese besondere Eigenschaft der ionischen Fliissigkeiten hingt sowohl

von der Gitterenergie des gebildeten [onenkristalls ab als auch von der Wahl komplexer
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Kationen mit herkdmmlichen Anionen (wie z.B. NTt>", Bis(trifluoromethyl-sulfonyl)imid),
welche bedingt durch ihre Komplexitét keine ideale Kugelpackung bilden, was zu einer
Absenkung des Schmelzpunktes fithren kann [253]. Ein hdufiges Anwendungsgebiet fiir
ionische Fliissigkeiten (z.B. als Leitsalze) bietet dabei die Elektrochemie, da diese Salze
eine hohe Variabilitét beziiglich der Leitfdahigkeit besitzen und sich durch ihren Einsatz als
reine ionische Fliissigkeiten oder in Kombination mit Ldésungsmitteln deutlich von
herkdmmlichen Leitsalzen wie 29.4% KOH (¢ = 540 mS ¢cm™) und 1 mol L' EtsNBF4 in
Acetonitril (6 = 60 mS cm™) unterscheiden [255]. Die Leitfihigkeit der Losung lisst sich
durch die Konzentration der gewahlten Salzkombination (Wahl der Anionen und Kationen)
im Vergleich zu herkdmmlichen Leitsalzen sehr genau einstellen, was einen weiteren
grolen Vorteil darstellt. Dariiber hinaus zeigen die meisten ILs eine hohe Stabilitit,
besonders gegen Chlor und Chloroxospezies [256], und sind mit einer Vielzahl an
unterschiedlichen Elektroden u. a. Gold [257], Platin, Wolfram, GC und Graphit [258],
kombinierbar. Durch den Einsatz ionischer Fliissigkeiten konnen Potentialfenster zwischen
~2.0Vbis+6.0V (vs. Ag/Ag") erreicht werden, was insbesondere bei der Untersuchung
von Redox-Prozessen oder HOMO-LUMO-Messungen von groBem Vorteil ist [255]. Im
Rahmen dieses Projektes wurde hauptsichlich auf Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid-
basierte ionische Fliissigkeiten zuriickgegriffen, da diese sowohl in wissrigen als auch
organischen Losungsmitteln ein breites Potentialfester besitzen [259] und zudem bereits in

der Industrie Anwendung im Bereich der Batterieentwicklung finden. [260,261].

4.2 Elektrochemie der Chloroxospezies in wissrigen und nicht-

wissrigen Umgebungen

4.2.1 Literaturbekannte Elektrodenreaktionen

In der Literatur ist die Elektrochemie der Chloroxospezies in reinen, wéssrigen Systemen
gut untersucht [262]. Chlor wird dabei in der Industrie durch Oxidation von Chlorid im
Rahmen der Chloralkali-Elektrolyse gewonnen (4.1.5). Elementares Chlor kann durch die
Wahl des entsprechenden Elektrodenmaterials und eines geeigneten Potentials entweder
zum Chlorat-Anion (4.1.6) oder zu Hypochlorit (4.1.7) umgesetzt werden, wobei letzteres
in der Industrie vor allem iiber die Elektrolyse von NaCl-Losungen fiir den

Desinfektionsmittel-Sektor generiert wird.
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Cl, +2e~ 22Cl” (E, = +1.36V vs.SHE) (4.1.5)

1
ClO; + 6 H* + 5¢~ = > Cl, (g) +3H,0 (Ey = +1.47V vs.SHE) (4.1.6)

1
HCIO + H* + e~ ‘__\E Cl, (g) + H,0 (Ey, = +1.61V vs.SHE) (4.1.7)

Um die einzelnen Redox-Prozesse genau zu untersuchen, ist die Wahl der Arbeitselektrode,
des Potentialfensters, sowie der Lésungsmittel/Leitsalz-Kombination entscheidend, um
eindeutige Prozesse an der FElektrodenoberfliche, bzw. innerhalb des Systems
identifizieren zu konnen. Nachfolgend sind die wichtigsten, literaturbekannten Redox-

Prozesse aufgefiihrt.

Tab. 11 — Literaturbekannte Redox-Reaktionen der Chloroxospezies. Potentiale vs. SHE [263].

Spezies Reaktionsgleichung Potential / V vs. SHE
ClO HClO,+2H*+2e~ = HCIO + H,0 +1.64
ClO> Clo; +2H" 4+ e~ = ClO, + H,0 +1.15
ClOy ClO,+ e~ = ClO; +0.95
ClOy Clo; +3H"+2e~ = HClO, + H,0 +1.21
CIOs Cloy + 2H*+2e~ = ClO3 + H,0 +1.18

Im Rahmen des Projektes wurden die Redox-Reaktionen an Chlorid und den
unterschiedlichen Chloroxospezies (Oxidationsstufe + 1, + 3, + 5, + 7 in OCI, ClOy", C105°
und ClOy’) an drei unterschiedlichen Elektrodenmaterialien (Pt, GC, BDD) untersucht; auf
die Charakterisierung an Gold wurde dabei verzichtet, da aus der Literatur die Bildung von
Chlorido-Gold-Komplexen bekannt war [264]. Als Elektrolyt wurde auf 0.1 mol L
NaSO4 zuriickgegriffen, da dieses bereits in der Vergangenheit erfolgreich zur

Untersuchung dieser Spezies verwendet wurde [265,266]. In den Arbeiten von Sinkaset et
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al. [265] und Gordon et al. [266] konnten an Pt keine eindeutigen Signale fiir die Chloroxo-
Anionen identifiziert werden, was im Rahmen dieser Arbeit bestitigt werden konnte. Fiir
Chlorid, Hypochlorit, Chlorat und Perchlorat konnten schwache, breite Oxidationssignale

ohne erkennbares Reduktionssignal erhalten werden [vgl. Abb. 42 linke Spalte].
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Abb. 42 — Cyclovoltammogramme von Chlorid und den iibrigen Chloroxo-Anionen in 100 mmol L' wissriger Na2SO4
an Pt (links), BDD (Mitte) und GC (rechts) als Arbeitselektrode, CE: Pt, RE: SCE, 10 mmol L. Analyten-Konzentration
v =50 mV s, es wird jeweils der dritte Zyklus gezeigt (schwarz). Fiir C102" an Pt wurde zudem der erste Zyklus (rote

Linie) gezeigt, um den Shift wihrend der Messungen zu verdeutlichen.

Lediglich Chlorit zeigte ein quasi-reversibles Signal, welches sich jedoch tiber die Anzahl
der Messungen zu positiven Potentialen verschob und zudem an Intensitit abnahm (vgl.

Abb. 42 linke Spalte c).

Bei Untersuchungen an BDD konnte ein quasi-reversibles Signal bei 0.96 vs. SHE fiir
Chlorit identifiziert werden; bei diesem Redox-Ereignis handelt es sich um die Umsetzung
von Chlorit zu Chlordioxid (Abb. 42 Mitte c) [265]. Zudem wurde die Oxidation von
Hypochlorit zu Chlorit bei 1.67 V vs. SHE beobachtet (Abb. 42 Mitte b); fiir eine mdgliche
Methodenentwicklung zur Identifikation von Hypochlorit wurde eine Konzentrationsreihe
gestartet. Es konnte jedoch keine Korrelation zwischen der Konzentration und Peakflidche
festgestellt werden; zudem zeigte der Randles-Sevcik-Plot einen niedrigen
Korrelationskoeffizienten (R?> = 0.852) und die Signale shiftet zwischen den einzelnen
Messreihen, weswegen auf eine weitere Methodenentwicklung verzichtet wurde. Fiir die
Charakterisierung der Chloroxospezies an GC konnte ein klares Redox-Ereignis fiir die

Oxidation von Chlorit zu Chlordioxid bei einem Ei2 =698 mV vs. SCE (942 mV vs. SHE)
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und einem Peaksplit AE, = 77 mV bei pH 9.5 (vgl. Tab. 12) ermittelt werden. Das
Peakstromverhédltnis ergab einen Wert von 0.93, was einen quasi-reversiblen
Elektronenprozess vermuten lief3. Die Auftragung aus dem Randles-Sevcik-Graphen zeigte
einen diffusionskontrollierten Prozess (vgl. Abb. 43 a). Uber die Steigung der Geraden

konnten die jeweiligen Diffusionskoeffizienten bestimmt werden.

40+
a) y =1.0410°% Vv + 1.46*10° b) 100
{ R?=0.993
30 0]
20+ 60 4
101 g 40
i = 204

y =-9.57*10°¢ Vv - 6.09*10° -40+
-30{R?=0.996 60
0 5 10 15 20 25 30 35 05 0.0 05 10 15
v/ (mV s E/Vvs. SCE

Abb. 43 — a) Randles-Sevcik-Plot: Peakhdhe vs. Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit. Bedingungen: 10 mmol L'
Chlorit in 0.1 mol L' Na2SO4, WE: GC, CE: Pt, RE: SCE b) Signalstabilitit (10 Zyklen) bei cyclovoltammetrischen
Messungen von 1 mmol L' Chlorit in 0.1 mol L' Na2SO4/H20 an GC, CE: Pt, RE: SCE, v=100 mV s’

Fiir beide Prozesse (Ox. bzw. Red.) konnten vergleichbare Werte (Dox=1.10 -10° cm? s™!,
Dred = 9.6 -10° cm? ) bei einem Korrelationskoeffizienten nahe 1 (R* = 0.993 und
R?=0.996) erhalten werden, was dafiirspricht, dass beide Reaktionen mit gleicher
Geschwindigkeit ablaufen. Nichtsdestotrotz nahm das Signal mit steigender Anzahl der
Zyklen iiber die Zeit deutlich ab (Abb. 43 b). Eine mogliche Erkldarung konnte der Austritt
von ClO> aus der Losung oder die Weiterreaktion dieser Spezies zu Chlorat sein [267,268].
Zuletzt wurden die Chloroxospezies spektroelektrochemisch in 0.1 mol L™! Na>SOs-Ldsung
charakterisiert. Dabei konnte fiir Chlorid, Chlorat und Perchlorat keine spektroskopischen
Umsetzungen der Spezies identifiziert werden. Dafiir konnte die an BDD vermutete
Umsetzung von Hypochlorit zu Chlorit mittels spektroskopischer Daten bestitigt werden.
Im Falle des Chlorits konnte die Reaktion von Chlorit zu Chlordioxid eindeutig bestétigt
werden (vgl. Abb. 44). Zu Beginn der Messung ist lediglich Chlorit in Losung durch seine
Absorptionsbande bei 260 nm zu erkennen [269]. Mit steigendem, positivem Potential
bildet sich eine Bande bei 359 nm [269], welche als Chlordioxid-Bande zu identifizieren
ist und bei einem Potential von ca. 824 mV vs. Ag/AgCl ihr Absorptionsmaximum

erreichte. Anschliefend erfolgt die Riickreaktion zu Chlorit, sodass bei ca. 600 mV
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Chlordioxid vollstindig zuriickreagiert war. Da jedoch die urspriingliche Signalintensitit
in den nachfolgenden Messungen sowohl im CV als auch im UV/VIS nicht erreicht werden
konnte (nicht gezeigt), ist davon auszugehen, dass auch hier Chlordioxid aus der Losung
entweicht, was durch beobachtete Blasenbildung an der Arbeitselektrode als

wahrscheinlich angesehen werden kann.
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Abb. 44 — Spektroelektrochemische Messungen von 10 mmol L-! NaClOz in 0.1 mol L' Na2SO4 a) CV: WE: Au-Netz,
CE: Pt-Stift, RE: Ag/AgCl 3 mol L' KCI, v=10 mV s, zweiter Zyklus, b) UV/VIS Spektrum, welches parallel zum
CV aufgenommen wurde, Integrationszeit: 32.000 uS, 10 Scans pro Spektrum, Wellenldngenbereich: 200 — 850 nm.

Durch die mangelnde Langzeitstabilitit des Natriumsulfat-basierten Elektrolyten wurde im
Folgenden auf ein NTf>-basiertes Leitsalz zuriickgegriffen, da dieses bereits erfolgreich in
der Batterieentwicklung eingesetzt wurde und dort herausragende Langzeitstabilitit
wiéhrend der Ladungszyklen zeigte [260].

Tab. 12 — Elektrochemische BasiskenngroBen fiir 10 mmol L' NaClO: in 0.1 mol L' Na2SO4/H20 bzw. 0.01 mol L!
LiNT£/H>0, WE: GC, CE: Pt, RE: SCE.

NasSO4 LiNTf:
v/mV s1 Eiz2/ mV AE, / mV Ipc/Ipa E12/ mV AEp / mV Ipe/Ipa
10 703 71 0.90 695 86 0.96
50 695 72 0.90 690 144 0.98
100 698 77 0.93 687 199 0.92
200 699 78 0.85 696 210 0.95
400 702 80 0.91 705 220 1.09
500 703 75 0.86 700 250 1.05
1000 710 75 0.93 715 285 1.12
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Die ersten Messungen in LiNTt, an Pt und BDD ergaben, dhnlich wie im Natriumsulfat-

basierten Elektrolyten, keine eindeutigen Redox-Signale fiir die untersuchten Chloroxo-

Spezies, sodass diese fiir eine weitere Methodenentwicklung ungeeignet waren.
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Abb. 45 — Cyclovoltammogramme von Chlorid und den Chloroxo-Anionen in 100 mmol L' wissriger LINTf2-Losung,
an Pt (links), BDD (Mitte) und GC (rechts) als Arbeitselektrode, CE: Pt, RE: SCE, Analytenkonzentration: 10 mmol L-!

,v=>50mV s, es wurde der jeweils dritte Zyklus gezeigt.

Ein eindeutiges Redox-Signal konnte lediglich fiir Chlorit an der GC-Elektrode erhalten
werden. Dabei konnte ein E12 = 687 mV vs. SCE (931 mV vs. SCE) mit einem Peaksplit
von AE,=199 mV erhalten werden (vgl. Tab. 11 und Abb. 45 rechts); das
Peakstromverhéltnis von Ip/I,a = 092 spricht fiir einen quasi-reversiblen
Elektronentransfer. Im Vergleich zum Natriumsulfat-basierten Elektrolyten féllt auf, dass
insbesondere der Peaksplit von 199 mV vs. SCE deutlich breiter ausfillt, wohingegen das
mittlere Peakpotential und das Peakstromverhéltnis vergleichbar sind; dies kann damit
zusammenhédngen, dass der Losungswiderstand durch die niedrigere Leitsalzkonzentration
deutlich hoher ausfillt oder es zu Inhibitionseffekten des Ladungsiibertrages an der GC-
Elektrode kommt. Mdégliche Effekte sollten aus der Auftragung des Randles-Sevcik-Plots
erkennbar sein. Die Auftragung beider Graphen ergab fiir beide Ereignisse &hnliche
Steigungen bei exzellenten Korrelationskoeffizienten = (Oxidation:  Steigung:
8.38 107 pA s”/mV”, R?> = 0.989; Reduktion: Steigung: 7.83 10 > pA s”*/mV”,
R? = 0.988), was fiir einen diffusionskontrollierten Prozess mit dhnlichen Mobilititen fiir

beide Spezies spricht (vgl. Abb. 46). Dagegen sprechen die Tatsachen, dass sowohl das
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Ip/Ipa-Verhiltnis als auch der Peaksplit mit steigender Vorschubgeschwindigkeit grofer

werden.
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Abb. 46 — Randles-Sevcik-Plot: Peakhdhe vs. Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit. Bedingungen: 10 mmol L' Chlorit
in 0.1 mol L! LiNTf2, WE: GC, CE: Pt, RE: SCE b) Signalstabilitit (50 Zyklen) bei cyclovoltammetrischen Messungen
von 1 mmol L' Chlorit in 0.1 mol L! LiNTf2/H20 an GC, CE: Pt, RE: SCE, v=100 mV s’

Die Langzeitmessungen im NTf:-basierten Elektrolyten ergaben eine hohe Stabilitét tiber
mindestens 50 Zyklen, sodass dieses System in Verbindung mit den {ibrigen Parametern

fiir die nachfolgende Methodenentwicklung verwendet wurde.

4.2.2 Reaktionen in nicht-wéssrigen Systemen

In wéssriger Umgebung tritt Chlorit hdufig als unerwiinschtes Nebenprodukt im Rahmen
der Desinfektionsmittelherstellung bzw. bei Reinigungsprozessen auf, wohingegen es als
Reagenz in der organischen Synthese u.a. bei Oxidationsreaktion (z. B. Pinnick Reaktionen
[270]) verwendet wird. Da diese Reaktionen hiufig bei der Synthese von Pharmazeutika
bzw. Konservierungsmitteln in der Lebensmittelindustrie zum Einsatz kommen [271],
diirfen keinerlei Chlorit-Riickstdnde im Endprodukt verbleiben, sodass eine valide Analytik
der Reaktionsprodukte unabdingbar ist. Neben Li[NTf;] wurden weitere ionische
Fliissigkeiten auf NTf>-Basis und zum Vergleich [BmPyrr][B(CN)4] in Kombination mit
organischen Losungsmitteln (MeOH, MeCN) getestet. Hier sollte der Einfluss von Kation
und Anion auf das Chlorit-Signal untersucht und das vielversprechendste Leitsalz
identifiziert werden. Zunéchst zeigte Li[NTf>] bei der Untersuchung von Chlorit ein
eindeutiges Redox-Signal bei einem E;»=400 mV vs. SCE. Jedoch wurde ein groBer
Peaksplit von AE, = 344 mV und ein Peakstromverhéltnis von 0.66 festgestellt, d.h. der

Prozess lauft nicht vollstindig reversibel ab (vgl. Tab. 13). Im Vergleich dazu konnten in
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MeCN keine stabilen Signale erhalten werden, weswegen alle nachfolgenden Messungen

in MeOH durchgefiihrt wurden.

Tab. 13 — Elektrochemische BasiskenngroBen von 10 mmol L' Chlorit in unterschiedlichen Elektrolyten in MeOH.

Elektrolyt | ) AEp I Ip,c/Ip,a R?
mV vs. SCE mV RA 1

LiNTf, 400 344 149 0.66 0.977

[BmPyrr][NTH] 470 292 155 0.79 0.998

[Bmim][NTf] 424 293 151 0.69 0.976

[BmPyrr]B(CN)s 457 256 143 0.74 0.811

Fir die Elektrolyten [Bmim][NTf:] und [BmPyrr][B(CN)4] konnten &hnliche
BasiskenngroBen erhalten werden (vgl. Tab. 13). Jedoch konnte im Verlauf der
Cyclovoltammogramme die deutliche Ausbildung von Nebensignalen bei gleichzeitiger
Abnahme des Chlorit-Signals identifiziert werden (vgl. Abb. 47), sodass diese Elektrolyten
fiir die Methodenentwicklung nicht in Frage kamen. Dies lédsst darauf schlieBen, dass die
gewihlten Kationen Li* bzw. [Bmim]" das Chlorit-Anion im wissrigen nicht hinreichend
stabilisieren, was sich zusitzlich in einem deutlichen Shift im Ei» bei steigender
Vorschubgeschwindigkeit des Li-basierten Elektrolyten zeigte (vgl. Tab. 14).

Tab. 14 - Elektrochemische BasiskenngroBen von 10 mmol L' ClO> in 0.01 mmol L' LiNTf:/MeOH bzw.
[BmPyrr][NTF2]/MeOH, WE: GC, CE: Pt, RE: SCE.

LiNTf: [Bmpyrr][NTf:]
v/mVs! Eiz/mV  AE,/mV  Ip/lpa Ei2/mV  AE,/mV  Ip/Ipa
10 386 292 0.80 461 190 0.80
50 388 300 0.71 465 250 0.81
100 400 344 0.66 470 292 0.79
200 422 488 0.72 466 320 0.76
400 454 671 0.75 462 490 0.71
500 459 675 0.77 475 580 0.73
1000 465 850 0.72 463 690 0.70

Dagegen konnten vielversprechende Ergebnisse fiir [BmPyrr][NTf:] erzielt werden. Bei

einem Ei12,=470 mV vs. SCE konnte, verglichen zu Li[NTf:], ein deutlich kleinerer
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Peaksplit von AE, =292 mV bei hoherem Peakstromverhéltnis (0.79) und hoéherem
Stromsignal erhalten werden. Fiir alle untersuchten ILs konnten niedrigere Peaksplits als
fiir den Li'-basierten Elektrolyt in organischen Medien bestimmt werden, was mit den
starken Polarisations-/Solvatationseffekten des Li*-Kations im Vergleich zu den weichen,
organischen Kationen der Elektrolyten (hard and soft acids and bases principle, HSAB-
Prinzip), welche weniger Diffusionseffekten unterliegen, zusammenhangen konnte [272].
Um diese Hypothese zu validieren, wurde eine Reihe unterschiedlicher
Vorschubgeschwindigkeiten flir Li[NTf;]/MeOH und [BmPyrr][NTf;] gemessen und

miteinander verglichen (vgl. Tab. 14).
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Abb. 47 — CVs von 10 mmol L' ClO;" in unterschiedlichen ILs in MeOH WE: GC, CE: Pt, RE: SCE, 100 mV s, zehnter
Zyklus a) 10 mmol L' Li[NTf2] b) 10 mmol L' [BmPyrr][B(CN)4], ¢) 10 mmol L' [Bmim][NTf], d) 10 mmol L'
[BmPyrr][NTf].

Dabei konnte gezeigt werden, dass [BmPyrr][NTf;] auch bei hoheren
Vorschubgeschwindigkeiten einen deutlich geringen Peaksplit aufwies als das Li+-basierte
System. Trotzdem konnte als geringster Peaksplit lediglich ein Wert von 190 mV bei

10 mV s! erreicht werden, was deutlich groBer ist als der in der Literatur bekannte Wert
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von 59 mV (vgl. Nernstgleichung, Elektrolyt Kupfersulfat [88]), welcher fiir eine Ein-
Elektronen-Reaktion bekannt ist. Eine Ursache konnte im hohen Elektrolytwiderstand
liegen oder durch eine Elektrolyt-bedingte Verringerung der Elektronentransferkinetik
verursacht werden. Die Leitfdhigkeit des Li[NTf>]/MeOH-basierten Elektrolyten ist mit
4.5 -10* S m™! sehr niedrig, was eine Erklirung fiir einen Peaksplit von AE, =292 mV bei
10 mV s™! liefern konnte. Im Vergleich dazu besitzt der wiissrige Elektrolyt (Konzentration

ebenfalls 10 mmol L") mit 4.3-10 S m'! eine deutlich hohere Leitfihigkeit.

Im wissrigen Elektrolyt wird dabei bei gleicher Vorschubgeschwindigkeit lediglich ein
Peaksplit von 86 mV erreicht, was den Einfluss des Elektrolyt-Widerstandes im
organischen Losungsmittel verdeutlicht. Dagegen spricht allerdings die Tatsache, dass der
Peaksplit in allen organischen Systemen mit Erhohung der Vorschubgeschwindigkeit
steigt, was eher fiir einen gehinderten Elektronentransfer an der Elektrodenoberfldche
sprechen konnte. Dies wiirde auch die Verdnderung des Peakstromverhéltnisses mit
steigender Vorschubgeschwindigkeit erkldren. Auch die Auswertung des Randles-Sevcik-
Graphen spricht dafiir, dass die Reduktion von CIO; kinetisch gehemmt abléuft (mrep: -
6.77 -10° pA s'2 v'?), da sich die Steigung im Plot deutlich von der des

Oxidationsprozesses von ClO2™ (mox: 1.05 -107 pA s?v!"?) unterscheidet.
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Abb. 48 — Cyclovoltammogramme von Chlorid und den Chloroxo-Anionen in 10 mmol L' [BmPyrr][NTf2] in Methanol
an Pt (links), BDD (Mitte) und GC (rechts) als Arbeitselektrode; CE: Pt, RE: SCE, 10 mmol L' Analytenkonzentration,
v=350mV s’. Es ist jeweils der dritte Zyklus gezeigt.
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Somit kann das System im Organischen als quasi-reversibler, rein elektrochemisch
ablaufender Prozess (Eq-Mechanismus) beschrieben werden, welcher sowohl
Elektrolytwiderstdnden als auch einer gehemmtem Elektronentransferkinetik unterliegt.
Weitere Untersuchungen mittels Impedanzspektroskopie ergaben im Rahmen des Projektes
keine neuen Erkenntnisse, sodass weitere Experimente geplant werden miissten, um den
Mechanismus in diesem System vollstindig aufklaren zu konnen. Aufgrund der besseren
Loslichkeit in Methanol in Kombination mit dem geringsten Peaksplit von 100 mV s und
den hochsten Peakstromen, wurde im weiteren Verlauf des Projektes flir die
Methodenentwicklung im Organischen auf das Leitsalz [BmPyrr][NTf,]/MeOH
zurlickgegriffen. Genauso wie bei der Untersuchung des wissrigen Elektrolyten wurden
auch in diesem Fall Chlorid und die weiteren Chloroxo-Anionen an unterschiedlichen
Elektrodenmaterialien (Pt, BDD, GC) in 0.0l molL! [BmPyrr][NTf;]/MeOH
charakterisiert (vgl. Abb. 48). Die Anionen verhielten sich im organischen Elektrolyten
dhnlich wie im wissrigen, lediglich an GC konnten reproduzierbare Signale erzeugt
werden. Fiir Chlorid konnte ein Signal fiir die Oxidation zu Chlor bei ca. + 1.5 V vs. SCE
erhalten werden, was sich mit bekannten Literaturdaten deckt [256]. Passend zu diesem
Ereignis konnte die Reduktion von Chlor bei + 0.3 vs. SCE detektiert werden (vgl. Abb. 48
linke Spalte). Hier unterscheiden sich die Ergebnisse von denen in dem wissrigen
Elektrolyten deutlich, da in diesem kein Reduktionssignal unterhalb von 50 mV s
festgestellt werden konnte, was dafiirspricht, dass das Chlor entweder aus dem System

entweicht oder mit dem Losungsmittel reagiert.
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Abb. 49 - a) Randles-Sevcik-Plot von 10 mmol L' Chlorit in 10 mmol L' [BmPyrr][NTf2]/MeOH, WE: GC, CE: Pt,
RE: SCE, b) Signalstabilitdtsmessungen (15 Zyklen) mittels CV von 1 mmol L' Chlorit in ! [BmPyrr][NTf2]/MeOH,
WE: GC, CE: Pt, RE: SCE, v =100 mV s’
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Fiir Chlorit konnte in diesem Elektrolyten ein Ei2» =470 mV vs. SCE bei einem Peaksplit
von AE; =292 mV und einem Peakstromverhiltnis von I,e/Ipa = 0.79 bestimmt werden.
Auch die Langzeitmessungen iiber 15 Zyklen (vgl. Abb. 49 b) ergab stabile Signale im
Vergleich zu den iibrigen getesteten Elektrolyten. Fiir die Methodenentwicklung wurde
aufgrund der hohen Langzeitstabilitdt in Verbindung mit den akzeptablen Basiskenngréf3en

[BmPyrr][NTt2]/MeOH verwendet.

4.2.3 Kinetische Messungen unter Verwendung einer rotierenden

Scheibenelektrode

Zusitzlich zu den stationédren, cyclovoltammetrischen Messungen wurden kinetische
Messungen an einer rotierenden Scheibenelektrode (rotating disc electrode, RDE) zur
Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D und der Geschwindigkeitskonstanten ko
durchgefiihrt; dabei wurden insbesondere die Werte von D mit den erhaltenen, stationidren
Werten verglichen und in die Literatur eingeordnet. Die Messungen an Pt mittels
rotierender Scheibenelektrode ergaben keine auswertbaren Grenzstromverldufe (kein

identifizierbarer Wendepunkt, nicht gezeigt).
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Abb. 50 - a) RDE-Experimente von Hypochlorit an BDD, CE: Pt, RE: SCE, 10 mmol L' Analytkonzentration in
100 mmol L' NaxSO4, 300 rpm (black), 500 rpm (rot), 700 rpm (giin), 1000 rpm (blau), 1500 rpm ( ), Inset:
Grenzstrom vs. Wurzel der Rotationsgeschwindigkeit; b) Koutecky-Levich-Plot fiir die Bestimmung von ko von OCI- an
BDD Elektrode, Kurven vs. SCE, +1.18 V (black, W), +1.28 V (rot, ®), +1.38 V (blau, 4), +1.48 V (griin, ¥v), +1.58 V
(pink, <€), +1.68 V ( ), +1.78 V (lila, @).

Fiir die Messungen von Hypochlorit an BDD konnte ein Wendepunkt innerhalb der

Messreihe mit steigender Rotationsgeschwindigkeit festgestellt werden. Zusétzlich war ein
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linearer Zusammenhang zwischen der Wurzel der Rotationsgeschwindigkeit und dem

Grenzstrom erkennbar (vgl. Abb. 50 a), sodass eine Auswertung fiir D moglich war [273].

Die Ermittlung von ko erfolgte {iber den Y-Achsenabschnitt der Auftragung der inversen
Grenzstromdichte 1/j gegen unterschiedliche Uberpotentiale (vgl. Abb. 50 b) [274]. Alle
Auswertungen fiir die Bestimmung von D und ko wurden auf die gleiche Art durchgefiihrt.
Fiir den Diffusionskoeffizienten konnte an BDD ein Wert von 5.43 -107° cm? s™! und fiir ko
ein Wert von 4.99 -10* cm s! erhalten werden, was beides gut mit den aktuellen
Literaturwerten in Einklang zu bringen ist [275,276]. Die Abweichungen sind durch die
unterschiedlichen verwendeten Arbeitselektroden erkldrbar. Somit war es erstmals
moglich, die Elektronentransferkinetik von Hypochlorit an BDD zu charakterisieren (vgl.
Tab. 15). In diesem Fall war jedoch ein direkter Vergleich mit GC nicht mdglich, da keine
stabilen Grenzstromsignale zur Auswertung erhalten werden konnten; auch bei den
stationdren Methoden war keine Bestimmung des Diffusionskoeffizienten moglich. Fiir
Chlorit war eine Bestimmung des Diffusionskoeffizienten sowohl fiir BDD als auch GC in
0.1 mol L Na;SOs méglich (vgl. Abb. 51). Dabei ergab sich fiir die Bor-dotierte
Diamantelektrode fiir D ein Wert von 4.96 - 10~ ¢m? s™'und fiir GC 2.58 <107 cm? s\,

Tab. 15 — Ergebnisse der kinetischen RDE-Messungen aus der jeweiligen Literatur im Vergleich zu den erhaltenen
Ergebnissen. Bedingungen aus der Literatur: a) 10 mmol L' Hypochlorit an BDD in 0.1 mol L' Na;SOs [277],
b) 10 mmol L' OCI- bei pH 11 Carbonat-Puffer an einer 20 um Pt Elektrode [275], ¢) 1.7 mmol L' OCI- in 0.1 mol L"!

NaS0s, 60 mmol L' NaHCO3 bei pH 9 an einer Au Elektrode [276], d) 5.2 mmol L' C1O2 in 1 mol L' KNO3 an GC
[278].

Elektrode Hypochlorit Chlorit
D/cm?s! ko/cm st D/cm?s! ko/ cm st

GC - - 2.58 x 107 2.55 x 10

BDD 5.43 x 107 4,99 x 104 4.96 x 10 6.68 x 107

Literatur ~ 1.9x 10°[275] 23 x10%[276] 1.5x10°[277]  3.1x 10°[278]

Der erhaltene Wert fiir GC an RDE war vergleichbar mit den zuvor ermittelten
Diffusionskoeffizienten mittels CV (Dox= 1.10 -10™ cm? 5!, Drea= 9.6 -10° cm? ') und

auch im Bereich der Literaturdaten einzuordnen (vgl. Tab. 14). Anders stellte sich die
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Situation bei der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten ko dar. Sowohl der Wert an
BDD (ko = 6.6 -10° c¢cm s™) als auch an GC (ko = 2.55 -10* cm s) wich stark von
literaturbekannten Daten ab (vgl. Tab 15). Dies konnte zum einen mit einer
unterschiedlichen Porositit bzw. Oberflichenrauhigkeit [278] (bzw. im Falle der BDD:
Dotierungsgrad [279]) der verwendeten Elektroden im Vergleich zur Literatur erklarbar
sein, zum anderen kénnten Abweichungen in der Bestimmung der Uberspannungen einen
weiteren Ansatz fiir die deutlichen Unterschiede liefern. Zusétzlich zu den Messungen in
0.1 mol L' Na,SO4 wurden Messungen in 0.01 mol L' Li[NTf,] durchgefiihrt, um die

Kinetik in ionischen Fliissigkeiten mit der in herkdmmlichen Elektrolyten zu vergleichen.

35 10
a) | b)
30 ol 3 / e
1500 rpmﬁ: 8- o W 1500 rpm |
25{ ¢ £ :
< |
20 6 |«
g 2=
Z 154 =
104
5 21
04 — 300 rpm 04
-5 T T T T T T r T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 20
E/Vvs. SCE E/Vvs. SCE
25
c) d) ]
201 1500 rpm 44 4 1500 rpm
< << 3
=L =
~ ~
=i — 5]
14
0+ 300 rpm
-5 T T T T T T r T T T T T
-0,5 0,0 05 1,0 1,5 2,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E/Vvs. SCE E/V vs. SCE

Abb. 51 - RDE-Experimente mit NaClO2 an a) BDD in 0.1 mol L' NaxSOs, CE: Pt, RE: SCE, 10 mmol L
Analytkonzentration, b), GC in 0.1 mol L Na>SO4, CE: Pt, RE: SCE, 10 mmol L' Analytkonzentration, ¢) BDD in
0.01 mol L' Li[NTf2], CE: Pt, RE: SCE, 10 mmol L' Analytkonzentration, d) GC in 0.01 mol L! Li{NTf], CE: Pt, RE:
SCE, 10 mmol L' Analytkonzentration, 300 rpm (schwarz), 500 rpm (rot), 700 rpm (griin), 1000 rpm (blau), 1500 rpm

( ), Inset: Grenzstrom vs. Wurzel der Rotationsgeschwindigkeit.

Dabei konnten sowohl an BDD als auch an GC aufgrund nicht auszuwertender RDE-Daten

keine Daten fiir den Diffusionskoeffizienten und die Geschwindigkeitskonstanten fiir
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Hypochlorit bzw. Chlorit erhalten werden (fehlender Wendepunkt im Grenzstrombereich,

vgl. Abb. 51).

Die Daten aus den stationiren Messungen von Chlorit in 0.01 mol L™ Li[NTf:] ergaben
Diffusionkoeffizienten von Dox = 1.04 -10”° cm? s! bzw. Dred = 6.8 -10° cm? 57! aus der
Auswertung der Randles-Sevcik-Auftragungen. Die erhaltenen Werte sind vergleichbar
mit den bisherigen Literaturdaten; die Abweichungen sind durch die Wahl des Elektrolyten
zu erkldren. Auf die Untersuchung der organischen Elektrolyte wurde im Rahmen dieses
Projektes aus Kostengriinden verzichtet, da fiir die einzelnen Messreihen grofle Volumina
zur Bestimmung der Konstanten bendtigt wiirden; in einem kleineren Aufbau wéren

erginzende Messungen moglich.

4.3 Entwicklung einer DPV-Methode zur Quantifizierung von Chlorit

Zur Detektion von Chlorit in wissrigen Systemen findet vor allem die EPA 40 CFR
141.131 (b Amperometric Titration Standard Method 4500-CIO2 E) und die
ionenchromatographische Methode EPA Methode 300.11 Anwendung in der modernen
Industrie. Beide Methoden sind jedoch zeit- bzw. kostenaufwéndig, sodass schon seit
langerem nach einfachen, vollstindig automatisierbaren Methoden gesucht wird [263,
280]. Neben den etablierten Industriemethoden sind auch zahlreiche elektrochemische
Techniken, welche auf cyclovoltammetrischen, differentiell-pulsvoltammetrischen oder
puls-polarographischen Untersuchungen zur Detektion von Chlorit in wéssrigen Systemen
beruhen, bekannt. Diese verwenden je nach System unterschiedliche Elektrodenmaterialien
wie GC, Gold, Wolfram, Kohlenstoff-basierte Elektroden oder Mikroelektroden
[281,282,283,284,285,286]. Jedoch haben diese Methoden hiufig den Nachteil, nicht sehr
sensitiv bzw. selektiv (vor allem gegentiber Hypochlorit) zu sein; zudem ist keine der bisher
etablierten Methoden in organischen Medien anwendbar. Ziel des vorliegenden Projektes
ist es, eine elektrochemische Methode zu entwickeln, welche einfach und schnell sowohl
in wissrigen als auch in organischen Elektrolyten die Detektion von Chlorit nach WHO-

Vorgaben ermoglicht.
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4.3.1 Methodenentwicklung und Validierung in Li[NTf;]

Auf Grundlage der vielversprechenden CV-Ergebnisse im Wissrigem (Li[NTfz]) bzw.
Organischen ([BmPyrr][NTf>]) wurde eine DPV-Methode fiir beide Umgebung entwickelt
und die wesentlichen Methodenparameter (Linearitdt, Prdzision, Wiederfindungsrate,
Selektivitit, Nachweis- und Bestimmungsgrenze) validiert. Zundchst wurden die einzelnen
Methodenparameter (Pulszeit, Amplitude, Vorschubgeschwindigkeit, Eswp) der DPV-
Methode im wiéssrigen System optimiert, um das maximale Signal bei gleichzeitig
niedrigstem Grundrauschen zu erreichen. Dabei gelang es bei einer Pulszeit von 30 ms, mit
einer Amplitude von 10 mV (v = 10 mV s’ bei einem Egip = 0.5) das optimierte Signal
von Chlorit bei einem E12 = 715 mV zu erreichen. Zundchst wurde eine Kalibrierung fiir
Chlorit iiber fiinf Kalibrierniveaus im Konzentrationsbereich zwischen 0.07 mg L
bis 150 mg L' aufgenommen, wobei ein Korrelationskoeffizient R? = 0.9994 bei

minimalen Abweichungen der Einzelresiduen erhalten werden konnte (vgl. Abb. 52 a, b).

6
a) b) s c) s
68mg L’ .
4 £ R? = 0.998 5 5
< > 2 : <
= = R? = 0.999 5 L
T 68mg L o 1 - - \
8 mg — P
= - 2 L——/
ol—= \ - o{ =" | ——
04 0.6 0.8 1.0 0 10q :20(7)7 0.3 0:6 0.9 1.2
E/Vvs. SCE ¢ (CIO;)/mgL E/Vvs.SCE

Abb. 52 — a) DPV-Messung von Chlorit bei unterschiedlichen Konzentrationen in 100 mmol L' Li[NT2]/H20, WE: GC,
CE: Pt, RE: SCE, Pulszeit: 30 ms, Amplitude: 10 mV, v =10 mV s’!, Eswp = 0.5 mV, b) Peakflichen vs. Konzentration
(0.1 mmol L bis 1.0 mmol L), die Linearitdtsbereiche sind mit unterschiedlichen R? gekennzeichnet. R? = 0.999: y =
8.17-10°x + 1.28-10°, R> = 0.998: y = 9.61-20°x - 1.16-10%. ¢) Sechsfachmessung mittels DPV zur Bestimmung der
Reproduzierbarkeit, Bedingungen: 1.0 mmol L' ClOz" in 100 mmol L' Li[NTf2]/H.0, WE: GC, CE: Pt, RE: SCE,

Pulszeit: 30 ms, Amplitude: 10 mV, v =10 mV s!, Esep = 0.5 mV.

Bei einer Erweiterung des linearen Bereichs bis 200 mg L™ konnte immerhin noch ein
R? = 0.998 ermittelt werden, was angesichts des groBen Bereiches als akzeptabel angesehen
werden kann (vgl. Abb. 52 b). AnschlieBend wurde die Genauigkeit der Methode iiberpriift,
wobei drei Validierungsstandards (A, B und C) dreifach mittels der neu entwickelten
Methode gemessen und die Ergebnisse mit denen aus den ionenchromatographischen
Messungen verglichen wurden, wobei nahezu keine Abweichung festgestellt werden

konnte.
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Die Prézision der Methode wurde iiber den Vergleich von sechs Messungen ermittelt (vgl.
Abb. 52 c¢), wobei lediglich minimale Abweichungen bei der Peakposition und der
Peakfldche erkennbar waren (RSD < 5%, vgl. Tab. 16). Diese Schwankungen lassen sich
auf die Referenzelektrode zuriickfiihren, welche in diesem Fall den limitierenden Faktor
bei der Signalstabilitit darstellt. Es konnte noch eine Nachweisgrenze (LOD) von
0.07 mg L' (bei einer Bestimmungsgrenze (LOQ) von 0.18 mg L', vgl. Tab 15) mit einer
Wiederfindungsrate von 99.9 + 0.4% und einer minimalen Peakflichenabweichung
(RSD = 1%, vgl. Tab. 16) bestimmt werden.

Tab. 16 — Analytische Parameter zur Bestimmung von Chlorit in Li{NTf2]/H20 und [BmPyrr][NTf2]/MeOH an GC
mittels DPV.

Parameter C102 H:0 MeOH
Rauschen / nA 5.00 4.00
LOD /mgL! 0.07 0.20
LOQ/mgL"! 0.18 0.25
Linearititsgrenzen/ mg L' 150 100
Korrelationskoeffizient R? 0.9994 0.9989
RSD (n=6) /% (Fléache) 1.4 2.0
WFR (1 mM, n=6)/ % 98-101 99-101

Die Nachweisgrenze liegt somit deutlich unter dem von der WHO festgelegten Grenzwert
von 0.7 mg L', womit diese Methode ein breites Anwendungsspektrum in der Industrie
abdeckt. Ein weiterer wichtiger Faktor bei der Methodenvalidierung stellt die Selektivitat
und Robustheit der Methode gegeniiber weiteren Anionen dar. Zundchst wurde der Einfluss
der tlibrigen Chloroxo-Spezies (Hypochlorit, Chlorat, Perchlorat) und Chlorid auf die
Signalstabilitit des Chlorits untersucht (vgl. Tab. 17).

Dabei konnten auch in Gegenwart von Chlorid, Chlorat und Perchlorat
Wiederfindungsraten nahe 100% erreicht werden; die Abweichungen sind auch hier auf die
Referenzelektrode zuriickzufiihren. Lediglich bei Hypochlorit zeigte sich eine deutliche
Zunahme der Wiederfindungsrate auf 103%; eine mogliche Erklarung wire eine teilweise
Disproportionierungsreaktion von Hypochlorit zu Chlordioxid [287], was den Anstieg

erklarbar machen konnte.
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Tab. 17 — Wiederfindungsraten (WFR) bei den synthetischen Proben, welche 1 mmol L' Chlorit und 1 mmol L' des

Stérions bzw. 1 mmol L' Chlorit und 1 mmol L' aller Stérionen enthielt. Bestimmung mittels DPV, als WE wurde GC

verwendet.

Probe CI° OCI' ClOr ClOs ClOs WFR ClOy> WFR ClO2
mM mM mM mM mM H:0% MeOH %

A 1.00 99.9+0.4 100.9 £ 0.8

B 1.00 1.00 99.3+0.5 97.9+0.7

C 1.00 1.00 1029+ 1.2 103.3+1.3

D 1.00  1.00 99.4+0.7 99.9+0.6

E 1.00 1.00  100.3+0.5 97.9+0.8

F 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 103.1+14 103.3+ 1.5

Zudem wurde der Einfluss der bekannten Standard-Ionen aus der lonenchromatographie

[127] auf die entwickelte Methode untersucht. Dabei konnten Wiederfindungsraten

zwischen 98 und 101% erreicht werden (vgl. Tab. 18). Bei Zugabe von lodid konnte keine

sinnvolle Wiederfindungsrate validiert werden, was durch die direkte Reaktion von Chlorit

mit lodid zu lod erklarbar ist [288].

Tab. 18 — Wiederfindungsraten (WFR) von synthetischen Proben, welche 1 mmol L' Chlorit und 1 mmol L' das

entsprechende Stdranion enthielten und eine Probe aus allen Bestandteilen. Die Detektion erfolgte mittels DPV.

Probe Br F ClO2> NO2 NO3; CO3* SO PO+ WEFR CIOy»
mM mM mM mM mM mM mM mM in H20 %
G 1.00 99.9+0.4
H 1.00 1.00 99.0+0.9
I 1.00 1.00 99.8 £1.8
J 1.00  1.00 99.8 £ 0.4
K 1.00 1.00 98.5+0.8
L 1.00 1.00 98.9+1.2
M 1.00 1.00 100.8 £ 0.5
N 1.00 1.00  99.5+£0.6
(0] 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.000 1.00 995+14
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AbschlieBend ldsst sich sagen, dass sich die einzelnen Methodenparameter vollstindig
validieren lieBen und auch die vorgegebenen Grenzwerte der WHO unterschritten, sodass

die Methode auf Realproben angewendet werden konnte (siche Kapitel 4.4).

4.3.2 Methodenvalidierung in [BmPyrr|[NTf:]

Im Rahmen der cyclovoltammetrischen Untersuchungen konnte der Li[NTf>]-basierte
Elektrolyt aufgrund niedriger Signalstirke und schlechterer Loslichkeit nicht auf MeOH-
basierte Elektrolyten {iibertragen werden. Stattdessen wurde auf [BmPyrr][NTT:]
zuriickgegriffen, welches sich durch ein hohes Signal und gute Langzeitstabilitit
auszeichnete. Es gelang, die bislang optimierten Parameter auf die Messung in der
ionischen Fliissigkeit zu iibertragen; das Signal fiir Chlorit konnte dabei bei einem Ei =
514 mV vs. SCE identifiziert werden. Uber eine 5-Punkt Kalibrierung konnte eine
Linearitit im Bereich zwischen 6.3 mg L™ und 63 mg L™! festgestellt werden (vgl. Abb. 53
a). Dieser lineare Bereich konnte sogar noch deutlich erweitert werden (0.2 — 100 mg L),
wobei ein Korrelationskoeffizient R? von nahe 1 (R* = 0.999) bei minimaler Abweichung
der Einzelresiduen erreicht werden konnte. Bei einem minimal schlechteren R? (0.996) war

sogar eine Erweiterung des Linearititsbereiches auf 140 mg L™! moglich (vgl. Abb. 53 b).
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05 g ) _// 05 / _
- / \
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0.0 : - 0.0y~ : : . 0.0 I L“ =
’ 04 06 08 0 50 100 150 0.0 03 0.6
E/Vvs. SCE c(ClO;) / mg L™ E/Vvs. SCE
Abb. 53 - a) DPV-Messung von Chlorit bei unterschiedlichen Konzentrationsmengen in 10 mmol L-!

[BmPyrr][NTf:]/MeOH, WE: GC, CE: Pt, RE: SCE, Pulszeit: 30 ms, Amplitude: 10 mV, v =10 mV s, Estep = 0.5 mV,
b) Peakflichen vs. Konzentration (0.1 mmol L' bis 1.0 mmol L), die Linearititsbereiche sind mit unterschiedlichen R?
gekennzeichnet. R? = 0.9989: y = 3.21:10°x + 9.69-10°, R? = 0.996: y = 2.88-107x - 2.68-10® ¢) Sechsfachmessung
mittels DPV zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit, Bed.: 1.0 mmol L' ClO2™ in 10 mmol L-'[BmPyrr][NTf:]/MeOH,

WE: GC, CE: Pt, RE: SCE, Pulszeit: 30 ms, Amplitude: 10 mV, v=10 mV s}, Esip = 0.5 mV.

Die Genauigkeit wurde ebenfalls mit einem direkten Vergleich zu einer
ionenchromatographischen Methode bestimmt, wobei bei einem Konfidenzniveau von
95% nur minimale Abweichungen feststellbar waren (45.4mg L' (Standard), IC:
454 mg L', DPV: 45.3 mg L); zusitzlich konnte mittels einer Sechsfachbestimmung eine
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Signalreproduzierbarkeit (vgl. Abb. 53 c) bei minimaler Flichenabweichung (RSD = 2%)
validiert werden (vgl. Tab. 16). Fiir den organischen Elektrolyten konnte eine
Nachweisgrenze von 0.20 mg L' (Bestimmungsgrenze 0.25 mg L!) bestimmt werden, was
im Vergleich zur wissrigen Methode um eine Zehnerpotenz hoher ausfillt, jedoch immer
noch im Rahmen des WHO-Grenzwertes liegt. Im Rahmen der Validierung konnte eine
Wiederfindungsrate von 100.9 £+ 0.8% ermittelt werden. Auch der Einfluss der iibrigen
Chlorspezies auf die Methode wurde untersucht, wobei keine signifikanten Unterschiede
zum wiéssrigen Elektrolyten festgestellt werden konnten (vgl. Tab. 17). Auch im
Organischen wurde eine hohere Wiederfindungsrate bei Anwesenheit von Hypochlorit
ermittelt, wobei die bereits diskutierte Disproportionierungsreaktion von Faktoren wie
Alter der Losung, Lagerungsbedingungen und pH-Wert abhingt, was den leicht hoheren
Wert im Vergleich zum Li[NTf>] erkldren konnte. Wegen des Losungsmittels wurde im
nédchsten Schritt der Einfluss des Wassers auf eine mdgliche Signalverdnderung untersucht.
Dafiir wurde, im Rahmen einer Messreihe, der Anteil des Wassers im System systematisch
von 0% auf 25% gesteigert und der Einfluss auf das Signal untersucht. Unterhalb eines

Wassergehaltes von 5% konnte keine Signalverdnderung festgestellt werden (vgl. Abb. 54).
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Abb. 54 — Einfluss des Wassers im ILs/MeOH-Elektroyten auf die Peakfliche bei 1 mmol L' ClO2~. Die Detektion

erfolgte bei jeder weiteren Wasserzugabe mittels DPV. Das Signal stieg bei hdheren Wassermengen im Elektrolyten.

Bei hoheren Wasseranteilen steigt sowohl die Peakfliche als auch die Peakhohe (bis
zu 33%), gleichzeitig nimmt das Grundrauschen massiv zu (von 4 nA zu 20 nA) und die
Reproduzierbarkeit nimmt deutlich ab (unter 90%), was den Vorteilen deutlich
entgegenwirkt, weswegen der Wasseranteil bei der Vermessung von Realproben unter 5%
gehalten werden sollte, um eine Verfalschung der Ergebnisse auszuschlieBen. Da es sich

bei [BmPyrr][NTf2] um eine kostenintensive Chemikalie handelt und das Thema Recycling
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in der modernen Industrie eine groBere Bedeutung einnimmt, wurde nach durchgefiihrter
Analytik das Losungsmittel entfernt, der Riickstand in DCM aufgenommen und die
Suspension mehrfach gefiltert. Am Ende des Aufreinigungsprozesses konnten 92% der
ionischen Fliissigkeit zuriickgewonnen werden (vgl. Kapitel 7.2. S6). Dies ist ein weiteres

Argument zur Anwendung der Methode in der Industrie.

4.4 Anwendungen der neu-entwickelten DPV-Methode

Chlorit ist in der Regel ein unerwiinschtes Nebenprodukt in Chlor-basierten
Desinfektionsmitteln und Bleichmitteln. Zudem kann es wihrend Lagerungsprozessen
durch Zerfallsreaktionen entstehen und sich im entsprechenden Medium anreichern [289].
Tab. 19 — Auszug aus repriasentativen Messungen von wéssrigen und organischen Proben. Bei den wissrigen Proben
wurde direkt zu der Probe Li[NTf:z] hinzugegeben; bei den organischen Proben wurde die jeweilige Probe in

[BmPyrr][NTf2]/MeOH gelost. Die Werte in Klammern spiegeln die Ergebnisse aus den ionenchromatographischen

Messungen wider, eine Anwendung der Methode im organischen war nicht moglich.

Proben (wissrig) Konzentrationen ¢(C102°) / mg L!

Kommerzielles Bleichmittel (gealtert) 9.0£0.3(8.8+0.4)
Kommerzielles Desinfektionsmittel (gealtert) 2.8 £0.5 (2.5 £0.2)
Kommerzielles Bleichmittel (frisch geéffnet) < LOD

Kommerzielles Desinfektionsmittel (frisch) <LOD

Pool-Probe 22+£04(24+0.5)

Flusswasser (Bievre, Frankreich) <LOQ

Seewasser (Loch Lommond, Schottland) <LOD

Probe (organisch) Konzentration ¢(C102) / mg kg
Thionylchlorid (gealtert) 18.0+3.3

Thionylchlorid (destilliert) <LOD

Oxalylchlorid 17.5+€2.2

Benzoylchlorid <2.8

Trichlorisocyanursédure <LOD

Chloramin-T <LOD

Die Grenzwerte (1 mg L") im Bereich der Abwasserbehandlung, im Gesundheitsbereich
(WHO: 0.7 mg L") und im Bereich der Desinfektionsmittel/Reinigungsmittelindustrie sind

dullerst streng, sodass eine Analytik solcher Proben auf Chlorit-Verunreinigungen
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unabdingbar ist. Mit der neu-entwickelten DPV-Methode ist es schnell und einfach
moglich, C1O,” Konzentrationen unterhalb von 0.7 mg L™ in wissrigen und organischen
Proben zu bestimmen; somit werden alle regulatorischen Vorgaben deutlich erfiillt.
Ahnliche Ergebnisse konnten fiir die gealterten organischen Proben (ca. 2 Jahre) erhalten
werden. Auch in diesem Fall konnten hohe Chlorit-Werte (vgl. Tab. 19) im Vergleich zu

den frisch destillierten Proben erhalten werden.

Initial
End of reaction
Washing |

step 1
Washing |

step 2
Final product -

Abb. 55 — Darstellung der C102” Massenkonzentration bei verschiedenen Prozessschritten der Pinnick-Oxidation von
Benzaldehyd zu Benzoesdure nach drei unterschiedlichen Syntheseprotokollen (vgl. Anhang 7.1: A (schwarz, m),
B (rot, ®) und C (blau, A)). Fiir jeden Punkt wurden zwei Proben entnommen und die Konzentration mittels einer
Dreifachmessung bestimmt. Die gestrichelte Linie stellt die Nachweisgrenze (LOD) dar. Waschschritt 1: A: Extraktion
mit Ethylacetat, B) Waschen mit gesittigter Na2S203, Waschschritt 2: A) Extraktion mit 2 mol L' NaOH B) Waschen
mit Ethylacetat C) Prizipitation durch 2 mol L' HCI.

Uberraschenderweise konnte bei den Untersuchungen von Chloramin, Chloramin T und
Trichlorisocyanursdure keine Riickstinde von Chlorit festgestellt werden, was angesichts
des Analysezertifikats (mogliche enthaltene Chlorverunreinigungen) nicht zu erwarten
war. In der Industrie wird Chlorit hdufig als mildes, giinstiges Oxidationsmittel
angewendet, z. B. bei Pinnick-Oxidationen, bei welchen Aldehyde zu den entsprechenden
Carbonsduren umgesetzt werden [229]. Mit der neu-entwickelten DPV-Methode war es
moglich, die einzelnen Waschschritte, beginnend bei der Ausgangskonzentration, zu
begleiten und die Effektivitit der einzelnen Schritte zur Entfernung des Chlorits aus der
Losung zu quantifizieren (vgl. Abb. 55, Anhang, Kapitel 7.1). Die Untersuchungen der

einzelnen Aufreinigungsschritte ergaben, dass das Waschen der organischen Phase mit
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Reduktionsmitteln und Wasser die Chlorit-Verunreinigungen (vgl. Abb. 55 B) nicht
vollstindig entfernen kann; lediglich eine Umbkristallisation filihrte zur gewiinschten
Reinheit des Produktes. Die vorliegende Bestimmung der einzelnen Chlorit-Level im
Rahmen der Synthese zeigen eindeutig, dass sich die entwickelte Methode fiir
Kontrollprozesse in der Industrie eignet, um Chlorit als unerwiinschte Verunreinigung zu

bestimmen.

4.5 Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen des Projektes sollte eine elektrochemische Methode im Waissrigen und
Organischen zur Detektion von Chlorit nach Vorgaben der WHO (0.7 mg L) entwickelt
werden. Dabei gelang es in einem ersten Schritt, die Chloroxo-Anionen inklusive Chlorid
an Pt, BDD und GC in 0.1 mol L' Na;SO4 zu charakterisieren (vgl. Abb. 42), wobei
lediglich fiir Chlorit an GC ein quasi-reversibles Redox-Ereignis erhalten wurde. Im
weiteren Verlauf stellte sich jedoch heraus, dass die Signalstabilitét {iber die Zeit im CV
stark nachlie3 (vgl. Abb. 43b), weswegen auf einen Li[NTf:]-basierten Elektrolyten
gewechselt wurde, welcher haufig Anwendung in der Batterieindustrie findet. Auch in
diesem wurden zunichst alle Chlor-Spezies an drei Elektrodenmaterialien (Pt, BDD, GC)
charakterisiert; auch hier zeigte lediglich Chlorit ein auswertbares Signal (vgl. Abb. 45).
Auf Grundlage der erhaltenen BasiskenngroBen aus dem [NTf;] -basierten Elektrolyten in
Kombination mit hoher Langzeitstabilitit (Tab. 12, Abb. 46b), wurde das System zur

weiteren Entwicklung einer Detektionsmethode fiir Chlorit im Wassrigen verwendet.

AnschlieBend wurden Versuche unternommen, die bestehende Methode ins Organische zu
iibertragen, um das Anwendungsspektrum zu erweitern (Industrieproben u. A. Pinnick-
Reaktion). Eine Methodenentwicklung in Acetonitril scheiterte an stark schwankenden
Signalen der Chlor-Spezies, sodass im weiteren Verlauf auf Methanol zuriickgegriffen
wurde. Aufgrund der schlechten Loslichkeit von Li[NTf;] in MeOH und eines breiten
Peaksplits, wurden weitere ionische Fliissigkeiten getestet (vgl. Abb. 47), wobei
[BmPyrr][NTfz] durch seine Signalhdhe in Kombination mit guten Basiskenngroflen als
vielversprechendstes Leitsalz angesehen wurde. Die Untersuchungen an den
unterschiedlichen Elektroden zur Charakterisierung der Chloroxo-Spezies ergaben dabei
ein dhnliches Bild wie im Wissrigen (vgl. Abb. 48), sodass die Untersuchungen von Chlorit

an GC in [BmPyrr][NTf:] fortgesetzt wurden. Es wurden Anstrengungen unternommen,
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die Ursache fiir den groBen Peaksplit in [BmPyrr][NTf2] zu finden, jedoch war es im
Rahmen des Projektes nicht moglich den Elektronen-Transfer-Mechanismus an der GC-
Oberfldche aufzukldren. In diesem Falle sind weitere Untersuchungen notwendig. Nach
Charakterisierung  der  {ibrigen  BasiskenngroBen in  Kombination — mit
Langzeitstabilitdtsmessungen, wurde der [BmPyrr][NTf2]-Elektrolyt in Methanol fiir die
weitere Methodenentwicklung im Organischen verwendet. Zusitzlich wurde die Kinetik
der Chloroxospezies (inklusive Chlorid) an einer RDE untersucht. Dabei war es nicht
moglich, die einzelnen Spezies in 0.1 mol L™! Na,SO4 an Pt zu charakterisieren; jedoch
gelang es im Rahmen der Messreihe, erstmals Hypochlorit (vgl. Abb. 50) und Chlorit an
BDD zu charakterisieren und die Ergebnisse mit denen an GC zu vergleichen (Tab. 15).
Zudem war ein Vergleich der erhaltenen Datensidtze mit Daten aus der Literatur moglich,
wobei etwaige Abweichungen durch den unterschiedlichen Dotierungsgrad der BDD oder
durch Oberflacheneffekte, bzw. Wahl des Elektrolyten erkldrbar waren. Nach Abschluss
der grundlegenden Untersuchungen wurde im Folgenden mit der Methodenentwicklung

und Validierung im Wéssrigen bzw. Organischen begonnen.

Dabei wurde bei der Methodenentwicklung auf DPV zuriickgegriffen, da diese im
Vergleich zum CV deutlich empfindlicher ist. Nach Optimierung der einzelnen DPV-
Parameter konnte ein stabiles Signal bei E12 = 698 mV erhalten werden, sodass mit der
Validierung der einzelnen Parameter begonnen wurde. Die Linearitét (Kalibrierung) konnte
in einem sehr breiten Konzentrationsfenster mit einem Korrelationskoeffizienten nahe 1
(R? = 0.999) gezeigt werden (Abb. 52a), ebenso eine hohe Genauigkeit, sowie eine gute
Messstabilitit (vgl. Abb. 52¢). Auch die Nachweisgrenze (0.07 mg L) lag deutlich unter
dem von der WHO festgelegten Grenzwert von 0.7 mg L. Zuletzt wurde die Robustheit
der Methode gegeniiber den iibrigen Chloroxo-Spezies (+ Chlorid) und den iiblichen
wiassrigen Anionen (Fluorid, Nitrat, Sulfat, Phosphat, lodid) untersucht. Fiir alle Chlor-
Anionen, auler Hypochlorit, konnten Wiederfindungsraten nahe 100% erhalten werden
(vgl. Tab. 17). Der erhohte Wert fiir Hypochlorit ist durch eine mdgliche
Disproportionierungsreaktion dieses Anions zu Chlorit erklarbar. Bei den librigen Anionen;
auller lodid, konnten Werte nahe 100% validiert werden (vgl. Tab. 18). Chlorit reagiert im
wissrigen mit lodid zu Iod, wodurch es aus dem Elektrolyten entfernt wird und nicht mehr
detektierbar ist. Nach Validierung aller Parameter wurden im Anschluss Realproben
vermessen. Fiir die Methodenentwicklung im organischen System wurde analog

vorgegangen; auch hier konnten hervorragende Ergebnisse fiir Linearitéit, Genauigkeit und
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Langzeitstabilitit bestimmt werden (vgl. Abb. 53a- c). Ebenso gelang es mit einer LOD
von 0.20 mg L' den geforderten Grenzwert der WHO auch im Organischen deutlich zu
unterbieten. Die Ergebnisse beziiglich der Robustheit der Methode unter Einfluss weiterer
Chloroxo-Spezies deckten sich mit denen aus dem Wissrigen, sodass davon ausgegangen
werden kann, dass die bereits diskutierte Disproportionierungsreaktion des Hypochlorit
auch im Organischen stattfindet. Zusitzlich zu den Untersuchungen der einzelnen
Methodenparameter wurde auch der Einfluss von Wasser auf die Messergebnisse im
organischen System ermittelt. Dabei konnte bei einem Wasseranteil von < 5% kein direkter
Einfluss auf das DPV-Signal festgestellt werden (vgl. Abb. 54). Bei groferen
Wasseranteilen kam es zu einer deutlichen Vergroflerung der Peakfldche und auch zu einer
Verschlechterung des  Signal-zu-Rauschen-Verhiltnisses. Zusatzlich nahm die
Signalstabilitét bei groBeren Mengen Wasser im Elektrolyten deutlich ab. Zuletzt wurden
Anstrengungen unternommen, die verwendete ionische Fliissigkeit nach Durchfithrung der

Analytik zurlickzugewinnen, was durch mehrere Aufreinigungsschritte mit 92% gelang.

Nach erfolgreicher Methodenentwicklung im Waissrigen und Organischen wurden in
beiden Umgebungen Realproben vermessen (vgl. Tab. 19). Dabei zeigten besonders dltere
wissrige wie organische Proben deutliche Verunreinigungen durch, bzw. Riickstdnde von
Chlorit, wohingegen frische bzw. aufgereinigte Proben diese Verunreinigungen nicht
enthielten. In der Industrie wird Chlorit hdufig als mildes, gilinstiges Oxidationsmittel
eingesetzt, sodass im Rahmen des Projektes die einzelnen Aufreinigungsschritte einer
klassischen Pinnick-Oxidation untersucht wurden (vgl. Abb. 55), wobei lediglich der letzte
Aufreinigungschritt der Umkristallisation das Chlorit vollstindig aus der Probe entfernen
konnte. Abschlieend ldsst sich sagen, dass es moglich war, eine neue, giinstige und
schnelle Nachweismethode fiir wéssrige und organische System zu entwickeln, welche sich

durch ein breites Portfolio an unterschiedlichen Proben auszeichnet.
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4.6 Materialien und Methoden

4.6.1 Chemikalien

Alle verwendeten Chemikalien waren von analytischer Reinheit und wurden ohne weitere
Aufreinigung verwendet. Fiir die Losung von Salzen in Wasser wurde Milli-Q-Wasser

(18.2 MQ, Milli-Q, Merck Millipore) verwendet.

4.6.2 pH-Messungen

Fiir die pH-Messungen wurde ein pH-Check (Dostmann Elektronik, + 0.1) verwendet. Die
Messungen wurden dreimal bei RT durchgefiihrt. Die Richtigkeit der Messungen wurde
mit einer Drei-Punkt-Kalibrierung (pH: 3.0, 7.5, 10) liberpriift.

4.6.3 Elektrochemische Messungen

Die Messungen erfolgten in einem klassischen Drei-Elektroden-Aufbau; als
Referenzelektrode wurde eine gesittigte Kalomelelektrode (SCE, ALS Electrochemistry),
als Gegenelektrode ein Platindraht (Pt) (@ = 0.2 mm, GoodFellow) und als Arbeitselektrode
eine Glaskohlenstoff- (GC), Platin- (Scheibenelektroden, @ = 3 mm, beide ALS
Electrochemistry) oder eine Bor-dotierte Diamantelektrode (BDD, 12 um auf Niob-Basis,
0 =4 mm, Condias) verwendet. Zur Aktivierung der GC wurden Cyclovoltammogramme
fiir 15 Minuten in 0.5 mol L' Na,SO4 im Bereich von +1.80 V bis -0.4 V vs. SCE bei
v =20 mV s durchgefiihrt [290]. Fiir die cyclovoltammetrischen (CV) und differentiell-
gepulsten (DPV)-Messungen wurden VolumengréBen von 20 mL verwendet. Die
Messungen erfolgten an einem Vertex Potentiostaten (Ivium Technologies) mit dem
Programm IviumSoft (Version 2.783). Die wissrigen Elektrolyten enthielten entweder
100 mmol L' Na;SO4 oder Li[NTf,]. Die organischen Elektrolyten enthielten 10 mmol L
'IL in MeOH. Die Validierung der Prizision erfolgte mit drei Standards (A: 45.3 mg L™,
B: 454 mg L', C: 453 mg L', in 10 mmol L' [BmPyrr][NTf,] in MeOH oder in
100 mmol L! LiNTf; in H,0) unter Verwendung einer Prizisionswaage (AND GC202 (+
0.1 mg)) und Volumengeriten (ISO1642). Die Basislinie fiir DPV-Experimente wurde,
wenn notig, mit einem Polynom dritter Ordnung gefittet (IviumSoft). Die

Bestimmungsgrenze (limit of quantification, LOQ) wurde mit einem Signal-zu-Rauschen-
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Verhiltnis (S/N) von 5:1 bestimmt, die Nachweisgrenze (limit of detection, LOD) mit
einem S/N von 3:1 [291]. Die Basislinie wurde mit einer Leermessung des jeweiligen
Elektrolyten bestimmt und mittels IviumSoft ausgewertet. Messungen mittels rotierender
Scheibenelektrode (BDD, GC) wurden mit einem EG-AG Instruments Potentiostaten
(Model263A, Princeton Applied Research) unter Verwendung des Programmes
PowerSuite (Version 2.58) durchgefiihrt.

4.6.4 Spektroelektrochemie

Die spektroelektrochemischen Messungen wurden mit einem Gamry Instruments (1000B,
11126) Potentiostaten mit Gamry Instruments Framework (Version 7.05) durchgefiihrt. Die
Messung erfolgte in einem Drei-Elektroden-Aufbau; als Arbeitselektrode kam eine Gold-
80-Mesh-Elektrode (ALS Electrochemistry, 012017), als Gegenelektrode ein Platin-Stift
(ALS Electrochemistry, 012906) und als Referenzelektrode eine Ag/AgCl 3 mol L' KCI-
Elektrode (ALS Electrochemistry RE-1B, 012167, TH547) zum Einsatz. Als Bedingung fiir
die elektrochemischen Messungen wurde v =10 mV s! bei einem Esip = 1 mV bei einer
Vorlaufzeit von 30 s (equilib. time) gewéhlt. Fiir die spektroskopischen Messungen wurde
ein UV/VIS Deuterium/Tungsten LightSom BW Tec DDS100 in Kombination mit einem
LS BWTEC und dem Programm BWSpec (Version 4.04.00) verwendet. Als
Standardbedingungen wurde eine Integrationszeit von 32.000 us mit 10 Messungen pro
Einzelspektrum in einem Wellenldngenbereich von 200 bis 850 nm gewdhlt; dabei kam
eine 1 mm SEC-C-Diinnquartzkiivette (ALS Electrochemistry, 015511) zum Einsatz. Fiir
die Auswertung der erhaltenen Datensidtze wurde auf die Programme Gamry EChem

Analyst (Version 7.05) und den SEC Helper (Version 1.3) zuriickgegriffen.

4.6.5 Anionenchromatographie

Zur Validierung der erhaltenen Chlorit-Werte mittels DPV-Methode wurden die Proben
zum Vergleich nochmals mittels Ionenchromatographie vermessen. Dabei wurde ein
Metrohm 883 Basic IC Plus Chromatograph (mit chemischer Suppression) verwendet. Als
Injektionsvolumen wurde 20 pL gewihlt; vor jeder Messung wurde der pH-Wert und die
Verdiinnung der Probe {iiberpriift; es erfolgte je Probe eine Dreifachbestimmung. Als
Trennsdule wurde die Metrosep A Supp 7 250/4.0/5pum mit Metrosep A Supp 16 Vorsdule

gewdhlt; die stationdre Phase des Sdulenmaterials beruht dabei auf Poly(vinylakoholen),
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welche mittels quartdiren Ammoniumgruppen quervernetzt wurden. Zur Temperierung der
Saule wurde ein LC Chromatographie Ofen der Firma Dionex verwendet. Alle Messungen
wurden unter folgenden Bedingungen durchgefiihrt: 6 mmol L Na,CO3; / 1 mmol L
NaHCOs + 10% MeCN, 45 °C, 0.8 mL min™".

4.6.6 Bestimmung des Rest-Wassergehaltes

Um den Einfluss des Rest-Wassers insbesondere in organischen Proben zu untersuchen,
wurden 7 Proben mit jeweils 1 mmol L' Chlorit in 10 mmol L' [Bmpyrr][Ntfz] in
Methanol mit unterschiedlichem Wassergehalt (0%, 1%, 2.5%, 5%, 7.5%, 10%, 25%,
volumetrisch) vorbereitet und direkt im Anschluss mittels der neuen DPV-Methode direkt

vermessen.

4.6.7 Riickgewinnung ionischer Fliissigkeiten

Fir die Riickgewinnungsexperimente wurden 9.1 mg (0.10 mmol) Natriumchlorit in
301 uL (1.0 mmol) [BmPyrr][NTfz] in 100 mL MeOH gelost. Das Losungsmittel wurde
anschlieBend unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand in DCM
aufgenommen. Die Suspension wurde mehrfach gefiltert (0.45 pum Filter) und das
Losungsmittel erneut entfernt. Es konnte 92% reines [BmPyrr][NTfz] (Konzentration
c(ClO2” < LOQ) zuriickgewonnen werden. Die Reinheit der erhaltenen ionischen
Fliissigkeit wurde mittels '"H NMR an einem 250 MHz (Bruker DPX250) mit CDCl; als

Losungsmittel iiberpriift.

4.6.8 Probenvorbereitung

Fiir die Untersuchungen der wéssrigen Proben wurde zu diesen direkt vor den Messungen
Li[NTf2] hinzugegeben. Bei der Desinfektionsmittelprobe handelt es sich um 2Jahre alte
Hypochlorit-basierte Ldsungen, welche urspriinglich 2050 + 60 mg L' Aktivchlor
(SaniXtreme) enthielten. Die Bleichmittelprobe war sechs Monate alt und enthielt 3.6 g
Hypochlorit auf 100 g Produkt. Es wurden ebenfalls frische Desinfektionsmittel- und
Bleichmittelproben untersucht. Die Pool-Probe stammt aus einem o6ffentlichen
Schwimmbad (Stadtgebiet Frankfurt am Main), welches mit ClO; gereinigt wird. Alle
Proben wurden homogenisiert und bei + 4 °C im Dunkeln gelagert. Wenn moglich, wurden

die Proben am gleichen Tag vermessen; die Probenbestimmung erfolgte mittels
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Dreifachbestimmung. Fiir die organischen Messungen wurden Oxalylchlorid,
Thionylchlorid, Trichlorisocyanursdure, Benzoylchlorid und Chloramin-T auf Chlorit-
Verunreinigungen untersucht; die Proben waren dabei 2 Jahre alt und wurde ohne Kiihlung
gelagert. Bei der Untersuchung der einzelnen Syntheseschritte der Pinnick-Reaktionen

wurde zur Untersuchung jeweils frisch [Bmpyrr][NTf2] hinzugegeben.
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4.7 Zusammenfassung

In den letzten zwei Dekaden hat die Anzahl an Epidemien und die Entwicklung resistenter
Keime massiv zugenommen. Parallel dazu wurde die Entwicklung von neuen, potenten
Desinfektionsmitteln weiter vorangetrieben, um diesen Trend aufzuhalten. Insbesondere
Chlor-basierte Desinfektionsmittel haben sich dabei aufgrund ihrer langanhaltenden,
bakteriziden Effekte als wirksame Waffe im Kampf gegeniiber dieser Klasse von Keimen
etabliert. Dabei konnen jedoch durch die Lagerung bzw. Anwendung, insbesondere im
Bereich der Trinkwasser- und Abwasserdesinfektion, unerwiinschte Nebenprodukte (u. a.
Chlorit) entstehen, welche strikt iberwacht werden miissen. Im Rahmen des Projektes
wurde daher eine neue, elektrochemische Detektionsmethode fiir Chlorit im Wassrigen und
Organischen entwickelt. Die Untersuchungen der unterschiedlichen Chlorspezies (Cl', OCI”
, ClO27, ClO57, Cl10y4") im literaturbekannten Elektrolyten Na;SOu (0.1 mol L) an Pt, BDD
und GC lieferten keine verwendbaren Daten fiir eine Methodenentwicklungen. Es konnte
zwar ein Signal fiir Chlorit an GC erhalten werden, jedoch zeigten
Langzeitstabilititsmessungen deutliche Signalschwankungen, weswegen im Folgenden auf
das hidufig in Batterien verwendete Li[NTf;] als Leitsalz zuriickgegriffen wurde. Mit
diesem Leitsalz in Kombination mit GC als Arbeitselektrode konnte ein stabiles Redox-
Signal fiir Chlorit bei Ei» = 689 mV erhalten werden. Auch die Langzeitmessungen
ergaben eine hohe Signalstabilitdt, sodass auf Grundlage der gewonnenen Ergebnisse eine

DPV-Methodenentwicklung gestartet werden konnte.

Es wurden Versuche unternommen, die wassrige Methode ins Organische zu {ibertragen.
Dabei konnten in Acetonitril an Pt, BDD und GC keinerlei sinnvolle Signale erhalten
werden; dhnlich verhielt es sich in Methanol, wobei dort fiir Chlorit zumindest ein Signal
erhalten werden konnte. Auf Grund der geringen Signalstabilitit und der geringen
Loslichkeit von Li[NTf;] wurden weitere [NTf2]-basierte ionische Fliissigkeiten getestet.
Dabei konnten die vielversprechendsten Ergebnisse in 0.01 mol L' [BmPyrr][NTf]
erhalten werden. Es konnte ein Ei2 = 589 mV bei einem Peaksplit von AE, = 73 mV an
GC bestimmt werden. Eine Erklarung fiir den groen Peaksplit und eine Aufklarung des
Elektronentransfermechanismus konnte im Rahmen des Projektes nicht gefunden werden.
Die erhaltenen Ergebnisse aus den Langzeitstabilitditsmessungen in Kombination mit den
BasiskenngroBen fithrten dazu, dass der Elektrolyt zur Methodenentwicklung im

Organischen verwendet wurde. Zusétzlich wurden kinetische Messungen an Pt, BDD und
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GC im Wassrigen fiir Chlorit und Hypochlorit durchgefiihrt. Dabei gelang es erstmals einen
Diffusionskoeffizienten und eine Geschwindigkeitskonstante fiir OCI" und CIO>" an BDD
zu charakterisieren, welche vergleichbar mit diversen anderen kohlenstoff-basierten

Elektroden waren.

Bei der Methodenentwicklung wurde auf DPV zuriickgegriften, da diese im Vergleich zum
CV deutlich empfindlicher ist. Nach Optimierung der einzelnen DPV-Parameter konnte ein
stabiles Signal sowohl im Wissrigen (Ei2 = 566 mV) als auch im Organischen (Ei2 =
519 mV) erhalten werden. Die Methodenvalidierung der Parameter (Linearitit R> = 0.999,
Genauigkeit, Prazision (RSD < 2%), Robustheit, Wiederfindungsrate) konnte erfolgreich
in beiden Systemen durchgefiihrt werden. Dabei konnte in wéssriger Umgebung eine
Nachweisgrenze von 0.07 mg L! und im Organischen ein Wert von 0.20 mg L™ erhalten
werden; beide lagen deutlich unter der WHO-Vorgabe von 0.7 mg L!. Die Robustheit der
Systeme wurde gegeniiber den iibrigen Chlorspezies getestet. Fiir alle Spezies, aufler
Hypochlorit, konnten Wiederfindungsraten nahe 100% erhalten werden. Lediglich bei OCI”
kam es zu einer hoheren Wiederfindungsrate von 103%, was jedoch durch die
Disproportionierungsreaktion von Hypochlorit zu Chlorit erkldarbar war. Im Wiéssrigen
wurde zusétzlich der Einfluss der ubiquitdren Anionen auf die Methode untersucht. Bei
allen Anionen, bis auf lodid, konnten ebenfalls Werte nahe 100% erhalten werden. Iodid
reagiert im Waéssrigen mit Chlorit zu lod, was den schlechten Wiederfindungswert
erklarbar macht. Im Organischen wurde zusdtzlich der Wassereinfluss in der Probe
untersucht, wobei bei einem Anteil von < 5% kein Einfluss auf das Signal festgestellt
werden konnte. Dartiber hinaus kam es zu starken Abweichungen bei der Signalstabilitét.
Auch war es moglich, durch einfache Aufreinigungsschritte 92% der ionischen Fliissigkeit
zuriickzugewinnen. Die entwickelte Methode konnte erfolgreich auf wéssrige und
organische Realproben angewendet werden, wobei insbesondere gealterte Proben deutliche
Verunreinigungen mit ClO;™ zeigten, wohingegen frische, bzw. aufgereinigte Proben kein
Chlorit enthielten. Daneben wird Chlorit hdufig in der Industrie zur Oxidation, z.B. bei
Pinnick-Oxidationen, eingesetzt. Im Rahmen der Arbeit wurde eine solche Reaktion
durchgefilhrt und der Chloritgehalt in den einzelnen Reaktions- bzw.
Aufreinigungsschritten bestimmt. Dabei konnte festgestellt werden, dass erst durch
Umkristallisation das Chlorit vollstindig aus den Proben entfernt werden konnte. Durch
diese Studie konnte gezeigt werden, dass das analytische Verfahren auch fiir In-Line-

Prozesse geeignet war.
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4.8 Veroffentlichungen zu dem Projekt

e M. Rudolph, S. Schneider, C. Fischer, A. Terfort, Simple electrochemical method
for the quantification of chlorite in aqueous and non-aqueous media, Electrochim.

Acta 355 (2020), 136790.
Eigenanteil an der Veroffentlichung

(1) Planung und Durchfiihrung von elektrochemischen Messungen der unterschiedlichen
Chloroxospezies in wassriger Umgebung.

(2) Planung, Entwicklung, Durchfiihrung und Optimierung einer DPV-Methode im
Wiissrigen.

(3) Validierung der Methodenparameter im wéssrigen Elektrolyten.

(4) Planung, Entwicklung und Durchfilhrung von spektroelektrochemischen
Experimenten zur Charakterisierung der Chloroxospezies im wissrigen Elektroyten.

(5) Planung und Durchfiihrung von elektrochemischen Messungen der unterschiedlichen
Chloroxospezies in organischen Systemen.

(6) Planung, Entwicklung, Durchfiihrung und Optimierung einer DPV-Methode in
organischem Elektrolyten.

(7) Validierung der Methodenparameter im Organischen.

(8) Planung, Entwicklung und Durchfiihrung kinetischer Messungen fiir Chlorit im
Wissrigen und Organischen.

(9) Planung und Durchfiihrung von Restwassergehaltsexperimenten im organischen
Elektroyten.

(10) Bestimmung des Chlorit-Gehalts mit der neu-entwickelten DPV-Methode im
Waissrigen und Organischen anhand von Realproben und synthetisierten Proben.

(11) Validierung der erhaltenen Chlorit-Mengen mittels lonenchromatographie.

(12) Erstellung wissenschaftlicher Abbildungen und Tabellen.

(13) Verfassen, Uberarbeiten und Revidieren eines Manuskripts.
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S Entwicklung ionenchromatographischer Methoden zur

Detektion von Chloroxospezies

5.1 Projektmotivation

Sauberes Wasser gilt, laut der WHO (engl. World Health Organisation), als Grundrecht fiir
jeden Menschen. Umso erschreckender ist es, dass, laut dem 2017 verdffentlichten
Wasserbericht der Organisation, rund 22% der Menschheit der Zugang zu sauberem
Grundwasser fehlt [28, 292]. Dabei gilt verunreinigtes Wasser als einer der hiufigsten
Ursachen fiir schwerwiegende Krankheiten wie Diarrhoe, Parasitosen, oder langanhaltende
bakterielle Infektionen; auch eine hohe Kindersterblichkeit steht in direktem
Zusammenhang mit verunreinigten Trinkwasserquellen [293,294]. Dabei sind, neben
bakteriellen Verunreinigungen, hédufig toxische Riickstinde aus Industrieproduktionen,
Desinfektions- bzw. Reinigungsmittel und pharmazeutische Riickstéinde die Ursache fiir
die sich hdufenden Krankheitsbilder [295,296]. Um diese Verunreinigung zu entfernen und
Krankheiten vorzubeugen, bedarf es, neben der Neu- bzw. Weiterentwicklung von
Reinigungsprozessen und Filtersystemen, auch die Entwicklung und Optimierung neuer
Analysemethoden zur Identifikation der Verunreinigungen. Dabei sollte mit mdglichst
niedrigem Zeit- und Kostenaufwand ein hohe Anzahl kritischer Anionen/Kationen
analysiert werden. In der Literatur sind zahlreiche Methoden zur Identifikation von
Bakterien [ 297 ], toxikologischen Stoffen [ 298 ], Desinfektionsmitteln [ 299 ] und
Pharmaprodukten [295] bekannt, jedoch sind diese z. T. zeitintensiv oder decken nur einen
kleinen Teil der nachzuweisenden Schadstoffe/lonen ab, sodass weitere Methoden in
Kombination herangezogen werden miissen. Zur Entfernung, vor allem von bakteriellen
Verunreinigungen und  Pharmaprodukten, = kommen  meist unterschiedliche
Desinfektionsmittel bzw. Reinigungsarten zum Einsatz [300,301]. Da Chlor-basierte
Desinfektionsmittel hiufig zur Reinigung von Abwissern verwendet werden und diese
wihrend des Reinigungsprozesses haufig Riickstinde unerwiinschter Nebenprodukte
bilden, bestand ein Ziel dieses Projektes darin, eine ionenchromatographische
Analysemethode zu entwickeln, welche auf Grundlage eines Leitfdhigkeitsdetektors alle
Chloroxoanionen in Kombination mit den gingigen Reinigungsmittel-Anionen (z.B.
Acetat) und weiteren ubiquitiren Anionen in einer akzeptablen Zeit bestimmbar macht. Zu
Beginn der Untersuchungen stellte sich jedoch heraus, dass ein Nachweis von Hypochlorit

mittels ionenchromatographischer Leitfdhigkeitsdetektion nicht moglich war, sodass,
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zusétzlich zur oben beschriebenen Methode, eine ionenchromatographische Methode mit
Nachséulenderivatisierung und anschlieender Detektion mittels UV/VIS fiir Hypochlorit

entwickelt wurde.

5.1.1 Moderne Abwasserdesinfektion

Die Verschmutzung unserer Seen, Fliisse und Meere hat in der vergangenen Dekade des 21
Jhd. massiv zugenommen [302]. In der Regel kommen zur Reinigung drei Verfahren zum
Einsatz: Die UV-Desinfektion, die elektrochemische Desinfektion und die Verwendung
von Ozon/Chlor zur Reinigung [237]. Die UV-Detektion zdhlt dabei zu den
Industriestandards, da bei einem vergleichsweise geringen Energieverbrauch eine hohe
Desinfektionsleistung erzielt wird. Ein groBer Vorteil dieser Methode liegt darin begriindet,
dass auch chlorresistente Keime nahezu vollstidndig zerstort werden und die Zahl der DNPs
duBerst gering ist [303]. Am effizientesten zeigte sich dabei der Einsatz von UV-C-
Strahlung (ca. 260 nm), welche direkte Wechselwirkungen mit biologischen
Makromolekiilen (u.a. Proteine) eingeht und diese nachhaltig zerstort. Auch ein Eingriff in
die DANN, bzw. den Stoffwechselkreislauf, ist moglich [237]. Durch die UV-Behandlung
konnen jedoch Fouling-Prozesse angestoBBen werden, was zu Ablagerung innerhalb der
Anlagen fithren kann [304]. Aus diesem Grund wird die UV-Reinigung hiufig in

Kombination mit einer nachgeschalteten Chlorreinigung/Ozonierung verwendet.

Eine Alternative zur UV-Desinfektion liefert die Verwendung elektrochemischer
Desinfektionsmittelmethoden, welche in-sifu Oxidationsmittel innerhalb des wissrigen
Mediums erzeugen und eine hohe Desinfektionsleistung zur Abtétung unerwiinschter
Mikroorganismen, bzw. eine grofle Oxidationskraft zur Zersetzung unerwiinschter
Nebenprodukte, besitzen [305]. Dabei werden neben den klassischen Graphit-Elektroden
vor allem dimensionstabile aktivierte Titanelektroden (modifiziert mit Iridiumoxid oder
Rutheniumoxid), Mischoxidelektroden (MOX-Elektroden)  und  bordotierte
Diamantelektroden (BDD) [306,307,308] verwendet. Insbesondere an MOX-Elektroden
und BDD-Elektroden entstehen durch Oxidationsprozesse von Chloridhaltigen wiassrigen
Systemen desinfizierende Losungen, bestehend aus Hypochlorit, Chlordioxid und Chlorit,
bzw. Chlorat (vgl. Kapitel 2.2.1). Zudem kann es an beiden Elektrodentypen zu Oxidations-

bzw. Spaltungsprozessen von Wasser kommen, wodurch Wasserstoffperoxid und Ozon
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entstehen, welche ebenfalls als Desinfektionsmittel im Rahmen der Abwasserreinigung

verwendet werden konnen.

Anode: H,0 - OH + H* + e~ (5.1.1)

Kathode:2H,0 +2e~ - 20H™ + H, (5.1.2)

An der Anode entstehen im Rahmen der Elektrolyse Hydroxylradikale. Reagieren diese
miteinander, kann aus den Radikalen Wasserstoffperoxid oder Wasserstoff entstehen (vgl.
Gleichung 5.1.1 und 5.1.2), wobei letztere Reaktion meist durch die entstehende
Uberspannung an den Elektroden unterdriickt werden. Beim Zusammentreffen dreier
Hydroxlyradikale, bzw. eines Hydroxyladikales, mit geldostem Sauerstoff kann Ozon
entstehen (vgl. Gleichung 5.1.5). Der Prozess kann durch die Stromdichte gesteuert

werden, wobei eine hohe Stromdichte die Bildung von Ozon favorisiert [309].

20H > 0,+2H* +2e" (5.1.3)
2 0H - H,0, (5.1.4)
1
30H = 03+ 15 H, (5.1.5)
1
OH + 0, > Os+ — H, (5.1.6)

2

Durch die elektrochemische Herstellung des Ozons ist eine externe Zufiihrung der
Chemikalie unnotig, was Ressourcen spart. Ozon besitzt durch sein grof3es
Oxidationspotential die Moglichkeit, Bakterien, Viren und Phagen zu zerstéren und zudem
aromatische Kohlenwasserstoffsysteme zu aktivieren und zu einem besseren Abbau
beizutragen. Nachteilig ist zu erwédhnen, dass Ozon auch zur Bildung unerwiinschter
Nebenprodukte, insbesondere im Bereich der Amino- und Chlorverbindungen,
beitrdgt [310]. Die Analyse solcher Abwisser erfolgt in der Regel mittel HPLC [311], IC
[312] oder mittels einfacher Teststreifen [313]. Aktuelle Forschungen umfassen dabei die

standige Erweiterung und Verbesserung bestehender chromatographischer Methoden und
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die Entwicklung neuer Detektionsmethoden fiir bisher nicht nachweisbare Anionen (z. B.

Hypochlorit mittels IC).

5.1.2 Zerfallsprozesse des Hypochlorits

Hypochlorit (HOCI) findet breite Anwendung im Bereich der Desinfektionsmittel [314],
Zahnmedizin [315] und Abwasserreinigung [316]. Dabei stellt eine gro3e Herausforderung
die Gehaltsbestimmung des Hypochlorits, bzw. freien Chlors dar, da dieses nicht lange
lagerstabil ist und somit zu unerwiinschten Nebenprodukten zerfallen kann [317]. Der
Zersetzungsprozess von Hypochlorit in Wasser ist gut untersucht [318,319]; je nach pH-
Bereich gelten unterschiedliche Zerfallsraten des freien Chlors. Unterhalb eines pH-Werts
von 9 ist von einer kinetischen Zerfallsrate dritter Ordnung auszugehen [317]; oberhalb
dieses Bereiches (> 9) ist eine Zersetzung nach zweiter Reaktionsordnung zu erwarten
[320]. In der Literatur sind insgesamt drei unterschiedliche Zerfallswege beschrieben
worden: Der Zerfall des Hypochlorits unter Bildung von Chlorit/Chlordioxid bzw. Chlorat
[317], der spontane Zerfall unter Entstehung von Chlorid und Sauerstoff [319] und der
Zerfall unter metallkatalytischem Einfluss unter Bildung derselben Produkte [318]. Der
Zerfallsweg unter Bildung von Chlorat passiert im pH-Bereich zwischen 5.0 und 9.2. Durch
die Untersuchung verschiedener Reaktionsparameter konnte nachfolgender Mechanismus

entwickelt werden [318]:

2 HOCL = Cl,0 - H,0 (5.1.7)

0Cl™ + Cl,0 -H,0 = HOCl+ HCl,05 (5.1.8)
HCl,0; = HClO, + Cl~ (5.1.9)
HOCl + Cl,0 -H,0 = HOCl + H,CL,0, (5.1.10)
H,Cl,0, = HClO, + ClI” + H* (5.1.11)

Als Initiationsreaktion wihrend dieses Zerfallsprozesses gilt dabei die Bildung von
Dichloroxid, welches in Abhédngigkeit des pH-Wertes mit OCI™ (pH-Wert > 6) bzw. HOCI
(pH-Wert < 6) reagiert. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieser Reaktion hangt

dabei immer von der jeweilige Hypochlorit-Spezies ab, wobei die Reaktion des reinen
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Hypochlorit-Anions immer bevorzugt ablduft. Die gebildete chlorige Saure steht mit dem
Chlorit-Anionen in wassrigen Systemen im Gleichgewicht; letzteres reagiert mit dem im

System enthaltenen Dichloroxid zum Chlorat-Anion.

HClO, = ClOy + HY (5.1.12)

Clo; + CL,0 - H,0 = HOCl + HCL,05 (5.1.13)
HClL,05 = HClO; + CI~ (5.1.14)
HClO, = ClO5 + HY (5.1.15)

Im Rahmen dieser Reaktionskaskade nimmt die Konzentration der H'-Ionen zu, sodass sich
der pH-Wert des Wassers in den sauren Bereich verschiebt. Sobald der pH-Wert dabei unter
3 fillt, findet eine Umwandlung von Hypochlorit zu Cl, statt, welches anschlieend
gasformig entweicht. Ein weiterer Zerfallsweg des Hypochlorits 14uft iiber die Bildung von
elementarem Sauerstoff ab. Lister et al. postulierten dazu einen Mechanismus, nach
welchem die Sauerstoffbildung nach einer Kinetik erster Ordnung verlduft [321]. Die
Bildung des Wasserstoffperoxids nach Gleichung 5.1.16 wird dabei als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt angesehen; in einem zweiten, kinetisch weniger
gehemmten Reaktionsschritt entsteht, durch die Umsetzung des Hypochlorit-Anions zu

Chlorid, Sauerstoff und Wasser.

HCIO + H,0 = HCl+ H,0, (5.1.16)

H,0, + OCl~ = Cl™ + 0, + H,0 (5.1.17)

Auch fiir den Zerfallsweg des Hypochlorits unter Reaktion mit Metalloxiden schlugen
Lister et al. einen Reaktionsmechanimus vor, welcher durch andere Studien bestdtigt
werden konnte [320]. In diesem Fall entstehen erneut Sauerstoff und Chlorid als mogliche
Nebenprodukte (vgl. Gleichung 5.1.17). Zahlreiche Studien untersuchten den Einfluss
unterschiedlicher Metalloxide (MO) auf die Zersetzung von Hypochlorit. Dabei konnten
Cu (LID) [322], Co(II), Ni(II), Mn(II), Fe(II/IIT) [323] und Ir(IV) [324] als effiziente
Katalysatoren fiir den Abbau des Hypochlorits identifiziert werden.
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2 MO + ClO~ — M,0;+ Cl~ (5.1.18)
M,05 + ClLO~ = M,05 - ClO™ (ads) (5.1.19)

M,05 - ClO™ (ads) = 2MO + Cl™ + 0, (5.1.20)

5.1.3 Detektionsmethoden zur Gehaltsbestimmung von Hypochlorit/

freiem Chlor

Die Bestimmung des Hypochlorits erfolgt entweder iiber die Detektion des Anions OCI
oder iiber die Bestimmung des so genannten ,,freien Chlor-Gehaltes® (Angaben in Clz-
Equivalenten). Bei einigen Methoden wird freies Chlor jedoch {iiber einen
Summenparameter, bestehend aus mehreren Chloroxo-Spezies, definiert [325], sodass jede
Methode individuell betrachtet werden muss. StandardméBig wird der Aktivchlor-Gehalt
(Summenparameter aus Hypochlorit und Chlorit) iiber die DPD-Methode (vgl. Kapitel
2.4.2.1) bestimmt, wobei der Einfluss der iibrigen Chloroxo-Spezies nicht vollstindig
gekldart wurde. Daneben ist es in der Industrie iiblich, den Aktivchlor-Gehalt mittels
iodometrischer Titration zu bestimmen [325]. Aus der Literatur [326] ist allerdings
bekannt, dass neben OCI17/ Cl, auch ClO»,, ClO2 und ClO3™ detektiert werden, sodass eher
von Chlordquivalenten als von Aktivchlor gesprochen werden muss. Eine weitere, haufig
angewendete Methode zur Bestimmung der einzelnen Chlor-Spezies, insbesondere des
Hypochlorits, liegt in der Verwendung einer biamperometrischen Titration unter
Verwendung von Arsentrioxid und Chloramin-T [327]. Im Rahmen der Titration reagiert
der Arsenitiiberschuss (Reaktion mit Hypochlorit bzw. anderen Chloroxospezies) mit
Chloramin-T, sodass durch diese Reaktion Riickschluss auf die Menge an Hypochlorit,

bzw. anderen Chloroxospezies, gezogen werden kann.

Oxidation: HAsO%~ + H,0 — HAsO;" +2H* +2e” (5.1.21)
Reduktion: Cl, + 2e~ - 2Cl~ (5.1.22)
Reduktion: 2 e~ + 0Cl™ + H,0 - ClI” +20H~ (5.1.23)
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Der Endpunkt der Titration zeigt sich dabei durch einen starken Stromanstieg. Bei dieser
Titration reagiert Chlor, bzw. Hypochlorit (vgl. Gleichung 5.1.22/23), direkt mit dem
Arsentrioxid, wohingegen Chlorit und Chlorat nur sehr langsam reagieren und somit
vernachléssigt werden konnen. Chlorid wird zunichst aus dem Blankvolumen bestimmt
und anschliefend mit den tlibrigen Titrationswerten verrechnet [328]. Als Alternative zur
bisherigen DPD-Methodik wurde von Pinkernell et al. [329] eine neue Detektion von
Hypochlorit unter Verwendung von ABTS (2,2°-Azino-bis(3-ethylbenzthiazolin-6-
sulfonsdure) entwickelt. Die Detektion lduft bei 405 nm bei einem pH-Wert von 6.5 ohne
den storenden Einfluss der iibrigen Chloroxo-Spezies und Chloraminen ab.
Untersuchungen der Methode [ 330 ] zeigten jedoch zahlreiche Schwichen auf.
Insbesondere war es nicht mdglich, stabile photometrische Werte zu erhalten; auch die
iibrigen Chloroxo-Spezies zeigten einen massiven Einfluss auf den erhaltenen
Extinktionswert, sodass diese Methode keine sinnvolle Alternative zu bisherig
verwendeten Methode liefert. Mittlerweile wurden zwar zahlreiche photometrische
Methoden zur Detektion von Hypochlorit/freiem Chlor entwickelt [331,332,333], welche
jedoch entweder eine schlechte Nachweisgrenze oder eine hohe Storanfilligkeit gegeniiber

anderen lonen aufweisen, weswegen in diesem Bereich weiter Optimierungsbedarf besteht.

In der Ionenchromatograhie und Titration sind zahlreiche Methoden zur Detektion der
Chloroxo-Spezies bekannt (vgl. Kapitel 4.2.1), jedoch war es bisher nicht moglich,
Hypochlorit direkt mittels Leitfdhigkeitsdetektion bzw. UV/VIS Detektion nachzuweisen,
was zum einen an der Struktur des entsprechenden Ions liegen konnte, zum anderen an der
geringen Stabilitit des Anions in entsprechenden Eluenten. Im Jahr 2020 entwickelten
Abdighahroudi et al. [334] eine ionenchromatographische Methode zur Detektion von
Hypochlorit unter Verwendung einer Vorsédulen- und Nachsdulenderivatisierung. In einem
ersten Schritt wurde dabei das deprotonierte Glycin mit Hypochlorit in einer
Vorsdulenderivatisierungsreaktion zusammengebracht und anschlieBend das daraus
resultierende N-Chlorglycin mittels Leitfahigkeitsdetektion ermittelt. Da das erhaltene
Anionen lediglich eine schwache Leitfahigkeit aufwies, wurde die Methode zusétzlich um
eine PCR (Post-column-reaction) unter Verwendung von lodid und Schwefelsdure
erweitert. Aus der Literatur war dabei bekannt, dass auch Chlorglycine mit lodid zu
Triiodid reagieren [ 335 ], was die Methode praktikabel machte. Im Rahmen der

Veroffentlichungen wurde auch der Einfluss von Chlordioxid und weiteren Chlorspezies
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untersucht, welche die Detektion nicht storen sollten. Im Rahmen der Untersuchungen

wurden jedoch keine Messungen mit Realproben durchgefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte eine Methode entwickelt werden, welche es ermdglichen
sollte, Hypochlorit direkt ohne Zuhilfenahme einer mogliche Nachsdulenderivatisierung zu
detektieren. Dabei sollte sowohl eine Detektion mittels Leitfdhigkeit als auch mittels

UV/VIS untersucht werden.

5.2 Neuartige Methode zur Detektion von Chloroxo-Anionen

5.2.1 Methodenentwicklung und Optimierung

In der Literatur sind zahlreiche Methoden zur Detektion von Chlorid, Chlorit, Chlorat und
Perchlorat bekannt [ 336, 337, 338, 339 ]. Biesaga et al. [335] publizierte eine
Kombinationsmethode aus Ionenchromatographie und Kapillarelektrophorese zur
Bestimmung von Chlorid, Chlorit, Chlorat und Perchlorat in Bleichmitteln und
Wasserproben, wobei Detektionslimits von 0.01, 0.18, 0.15 und 1.5 mg L™! erreicht werden
konnten. Es war jedoch nicht moglich diese Methode um weitere Anionen zu erweitern.
Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurde die Methodenentwicklung mit der Metrosep
ASupp 7 (Sdule A) begonnen, da diese im Besonderen fiir spét eluierende Anionen geeignet
ist. Zunéchst war es moglich, Chlorit (17.00 min), Chlorid (20.91 min), Chlorat (39.33 min)
und Perchlorat (69.27 min) unter Standardbedingungen der Siule (3.6 mmol L™! Na,COs,

, 0.4 mL min!, 25 °C, vgl. Abb. 56a) zu identifizieren, Zunichst wurden unterschiedliche
Saulentemperaturen im Bereich zwischen 25 °C und 60 °C untersucht (vgl. Abb. 57a). Mit
steigender Temperatur (=45 °C) verschoben sich die Retentionen von CIO7", C1I" und ClO3"
zu niedrigeren Zeiten, was durch thermodynamische Effekte mit dem Sdulenmaterial
erkldrbar war. Lediglich Perchlorat zeigte ein gegenldufiges Verhalten, was zu einer
Verschiebung zu ldngeren Retentionszeiten (liber 82 min) fiihrte; eine mdgliche Erklidrung
dafiir konnte in der Ladungs-Radius-Struktur liegen, sodass durch die Erhohung der
Temperatur zusitzliche Reaktionen mit dem S&ulenmaterial zu Stande kamen [340]. Die
Temperatur des Systems wurde auf 45 °C festgelegt, da diese zum einen die Retentionszeit
der ,,frithen® Chloroxo-Spezies massiv verkiirzte (vgl. Abb. 56¢) und zum anderen nur

minimalen Einfluss auf die Retentionszeit des Perchlorats ausiibte.
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Abb. 56 — Optimierung der analytischen Trennung einer Standardlésung mit Oxochloriden a) Siule A, 3.6 mmol L™!
Na2C03s, 0.4 mL min -1, 25 °C, b) Siule B, 1.0 mL min™!, 4 mmol L' Na2CO3, 25 °C, ¢) Séule A, 0.8 mL min!, 6 mmol L
'Na2CO3, 1 mmol L' NaHCO3, 10% MeCN, 45 °C, d) Siule A, 0.8 mL min™', 6 mmol L' Na,COs3, 1 mmol L NaHCO3,
10% MeCN, 45 °C, optimierte Methode mit 14 Anionen, relevante Signale: 1 — Chlorit, 2 — Chlorid, 3 — Chlorat, 4 —

Perchlorat.

Die bisher erzielten Ergebnisse wurden im Anschluss mit denen von einem weiteren
Saulentyp (Metrosep ASupp 4, Sdule B) verglichen. Diese Saule eignet sich im Besonderen
zur Identifikation von Standard-Anionen in wéssrigen Proben. Zunichst wurde die
Chloroxo-Anionen unter Standardbedingungen (1.0 mmol L' Na,COs / 4 mmol L
NaHCO3, 0.5 mL min’!, Abb. 56b) bei 25 °C charakterisiert. Dabei waren alle Chloroxo-
Anionen, auer Hypochlorit, detektierbar (C1O>™ (5.20 min), CI" (5.75 min), C1O5™ (8.08
min), ClO4 (43.63 min). Jedoch zeigte insbesondere Perchlorat ein breites, stark
schwankendes Signal (~ 2.20 min). Trotz der schwankenden Signale wurden
Anstrengungen unternommen die Methode zu optimieren; dabei wurde in einem ersten
Schritt die Flussrate (von 0.5 ml min zu 1.0 ml min™") und im Anschluss die Temperatur
(bis 45 °C) angepasst. Jedoch fiihrten die Anpassungen dazu, dass die Signale von Chlorit
und Chlorid nicht mehr eindeutig trennbar waren (o < 1, R < 1). Zudem zeigte auch
Perchlorat weiterhin ein breites, schwach ausgeprigtes Signal, sodass keine weiteren
Optimierungen vorgenommen wurden und die Methodenentwicklung lediglich mit Siule

A fortgesetzt wurde.
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Abb. 57 — a) -e) Effekt der unterschiedlichen Basisparameter auf die Retentionszeit tr auf die spezifischen Anionen:
Chlorit (schwarz), Chlorid (rot), Chlorat (blau), Perchlorat (griin), a) Eluent: 3.6 mmol L' Na>CO3, Flussrate: 0.4 ml min-
1, b) Eluent: 3.6 mmol L NaxCO3 , Temperatur 45 °C, ¢) dquimolare Konzentration von Na2COsund NaHCO3
(Einzelkonzentrationen), Flussrate 0.8 mL min’!, Temperatur 45 °C d) konstante Konzentration (1 mmol L") NaxCOs,
variable Konzentration NaHCO3, Flussrate: 0.8 mL min™!, Temperatur: 45 °C e) Einfluss eines organischen Modifiers auf
Peak 3 — Chlorit, Eluent (6 mmol L! Na2CO3, 1 mmol L' NaHCO3 (schwarz), Eluent + 10% MeOH (rot), Eluent + 10%

MeCN (blau). Parameter wurden fiir Séule A optimiert.

Im néchsten Optimierungsschritt wurde der Einfluss der Flussrate auf die Signale
untersucht, wobei Flussraten zwischen 0.4 bis 0.9 mL min™! untersucht wurden (vgl. Abb.
57b). Die Erhohung der Flussrate fiihrte bei allen Signalen zu einer Verkiirzung der
Retentionszeiten, insbesondere bei Perchlorat konnte die Retentionszeit drastisch reduziert

werden (von 82 auf 53 min). Ab einer Flussrate von 0.9 mL min™!

wurde jedoch das
Drucklimit der Anlage erreicht, zudem kam es zu Uberlagerungen der Signale von Chlorit
und Chlorid, sodass fiir nachfolgende Messungen auf eine Flussrate von 0.8 ml min’!
zurlickgegriffen wurde. Es wurden unterschiedliche Eluentenkombinationen getestet, um
eine weitere Verkiirzung der Retentionszeiten zu erreichen, bzw. eine Signalverbesserung
zu generieren. Neben der parallelen Erhohung der Konzentration fiir beide
Eluentbestandteile ~wurde bei weiteren Experimenten die Carbonat- bzw.
Hydrogencarbonatkonzentration konstant gehalten, wihrend die gegenldufige Komponente
(Natriumcarbonat  bzw.  Hydrogencarbonat) sukzessive erhoht wurde. Die
Experimentalreihe wurde mit einer niedrigen Eluentenkonzentration (1 mmol L' Na,CO3
/1 mmol L' NaHCO3) durchgefiihrt. Diese fiihrte bei allen Anionen zu einer deutlichen

Verldngerung der Retentionszeit, insbesondere bei Perchlorat (65 min im Vergleich zu 53

min, vgl. Abb. 57c) war dies zu beobachten.
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Tab. 20 — Optimierte Chromatographiebasiskenngroflen. Retentionszeit tr, Retentionsfaktor k', Auflosung R, Tailing
Faktor T, Gaullfaktor PGF, Peakbreite w, die Auswertung erfolgte mit MagIC Net 3.1. gemil3 der USP Spezifikationen.
Werte in Klammern entsprechen den Faktoren vor der Optimierung., Die einzelnen Parameter wurden dreifach bestimmt,
innerhalb einer Messung und mit drei unterschiedlichen Proben. Die Auflsung R bezieht sich dabei auf den vorherigen

Peak; im Falle des Fluorids auf die Totzeit.

Anion tr / min k’ R T PGF W/ min
F- 4.09 0.51 1.63 1.99 0.72 0.25
CH3COOr 4.58 0.69 1.46 1.31 1.06 0.36
HCOO- 4.97 0.84 2.44 1.50 0.81 0.24
ClOy 5.54 (17.00) 1.05 3.27 1.50 0.84 0.23
Cr 6.30 (20.91) 1.33 3.28 1.46 0.94 0.24
Br- 9.37 2.48 1.25 1.09 0.86 0.33
ClOs 9.81(39.93) 2.63 1.95 1.25 0.89 0.38
NOs 10.54 2.89 4.38 1.25 0.89 0.37
PO4* 12.37 3.58 3.67 1.56 0.83 0.47
SO+ 14.12 4.23 2.61 1.34 0.88 0.49
CsH4O6> 15.47 4.73 2.24 1.13 0.82 0.55
C204* 16.71 5.19 6.68 1.34 0.85 0.57
I 22.11 7.19 5.34 2.43 0.87 1.05
ClO« 43.31(69.27)  15.99 >10 1.37 0.95 2.17

Mit hoheren Konzentrationen des Eluenten konnte die Retentionszeit auf bis zu 41 min
reduziert werden, jedoch konnten die friih eluierenden Anionen Chlorit und Chlorid bei
diesem Konzentrationslevel nicht mehr eindeutig voneinander getrennt werden. Im
nichsten Schritt wurde der Einfluss des Natriumhydrogencarbonats bei gleichbleibender
Konzentration des Carbonats auf die Elutionszeit der einzelnen Anionen untersucht. Bei
niedrigen Konzentrationen konnten ldngere Retentionszeiten beobachtetet werden, welche

mit steigender Konzentration des Hydrogencarbonats deutlich verkiirzt werden konnte.
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Lediglich das Perchlorat verblieb bei 62 min (zum Vergleich bisher 53 min, vgl. Abb. 57d).
Zuletzt wurde die Hydrogencarbonat-Konzentration innerhalb des Eluenten konstant
gehalten, wihrend die Carbonat-Konzentration kontinuierlich gesteigert wurde. Dabei
konnte beobachtet werden, dass mit steigender Carbonat-Konzentration die Signale zu
niedrigeren Retentionszeiten verschoben werden konnten; insbesondere die Retentionszeit
fiir Perchlorat konnte massiv verkiirzt werden. Nach Sichtung aller Datensétze konnte die
Kombination aus 6 mmol L' Na,CO3 und 1 mmol L' NaHCO;3 als ideales Eluenten-
Verhiltnis identifiziert werden, da zum einen die vorderen Anionen (C1O2™: 5.54 min, CI:
6.30 min, Cl1O3™: 9.80 min) vollstdndig und eindeutig voneinander getrennt werden konnten,
zum anderen das Perchlorat Signal mit 43.31 min innerhalb einer akzeptablen Laufzeit zu

detektieren war (vgl. Abb. 57¢).

Um die Methodik in einem breiten Bereich der Wasseranalytik anwendbar zu machen,
wurden zuséatzlich die Position der Standardanionen (F~: 4.09 min, Br: 9.37 min, NOs:
10.54 min, PO4>: 12.37 min, SO4>: 14.12 min, I': 21.11 min, Tab. 19) nach ICH-Definition
[131] bestimmt. Die Trennung aller Anionen war moglich (vgl. Abb. 56d), jedoch zeigte
der Bromat-Peak eine leichte Uberlappung mit dem Signal des Chlorits (Aufldsung R =
1.249), welches jedoch im Rahmen der entwickelten Methode als akzeptabel angesehen
werden konnte. Um nahezu den kompletten Bereich der Desinfektions- bzw.
Reinigungsmittel abdecken zu konnen, gelang es im Rahmen weiterer Messreihe die
bestehende Methode um Acetat (4.58 min), Formiat (4.97 min), Tartrat (15.47) und Oxalat
(16.71 min) zu erweitern, sodass es insgesamt moglich war, 14 Anionen mit Hilfe der neu
entwickelten Methode innerhalb von 45 min zu bestimmen (vgl. Abb. 56d). Somit ist die
neu entwickelte Methode duBlerst vielversprechend, da es mit dieser mdglich ist, unterhalb
von 50 Minuten 14 Anionen nachzuweisen und die Methode bei Bedarf schnell und einfach
anzupassen. Insbesondere im Vergleich zur herkdmmlichen Literatur [335,336] zeichnet
sich die Methode durch ein breiteres Anwendungsspektrum mit besseren Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen, im Besonderen im Bereich der Desinfektions- und
Reinigungsmittelanalytik, welche im Zeitalter von Pandemien massiv an Bedeutung

gewonnen hat.
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5.2.2 Validierung der chromatographischen Basisparameter

Nach Optimierung der Methodenparameter wurden anschlieBend die nach ICH-Guidelines
vorgegebenen Validierungsparameter der Methode (u.a. Nachweis-, Bestimmungsgrenze)
bestimmt und in die Literatur eingeordnet. Zunachst wurden die Nachweis- (LOD, S/N 3:1)
und die Bestimmungsgrenze (LOQ :91) der einzelnen Chlorspezies bestimmt. Die frith
eluierenden Spezies (Cl°, ClO2, ClO3") zeigten dabei exzellente LOD bzw. LOQ (vgl.
Tab. 21), welche im Rahmen der WHO-Richtlinien [341,342] lagen; bei Perchlorat war
lediglich ein LOD von 1.20 mg erreichbar.

Tab. 21 — Validierungsparameter fiir die Trennung der Chlorspezies. LOD (3:1), LOQ (S/N 9:1), Die Kalibrierung
erfolgte liber die Peakflichen Y = A X+B (Peakfliche vs. Konzentration in mg L-!). Optimierte Laufzeit 50 min.

Parameter Cr ClO0r Cl0s" ClO«+
LOD /mg L’ <0.02 0.11 0.08 1.20
LOQ/mgL’! 0.29 0.23 0.24 1.50
Linearititsbereich / mg L! 350 50 90 200
A/ uS min L (cm mg)™! 7.52 4.24 5.40 4.85
B/ uS min cm’! -0.75 -9.46 - 10™ -0.01 -0.08
Korrelationskoeffizient R 0.9994 0.9991 0.9999 0.9991
RSD / % (tx) 3(1) 4(1) 4(2) 6(4)
Wiederfindungsrate / % 99.9 100.4 99.4 101.6

Die Nachweisgrenze von Chlorid konnte dabei im Rahmen der Messungen nicht genauer
bestimmt werden, da das Chlorid-Signal mit dem Injektionspeak coeluierte und somit eine
Bestimmung unterhalb einer Konzentration von 0.02 mg L™ nicht méglich war. In einem
ndchsten Schritt wurde die Abweichungen der Retentionszeit (tr / %) und Peakflédchen
(RSD / %, Tab. 20) der Einzelsignale bestimmt. Die Abweichungen im Bereich der
Peakflidche (RSD < 5%) und Retentionszeit fiir Chlorid (< 2%) waren minimal; gleiches
galt fiir die Retentionszeiten und Peakflichen bei Chlorit und Chlorat. Bei Perchlorat
konnten jedoch Peakflichenabweichungen von 6%, bzw. Abweichungen der

Retentionszeiten von 4%, bestimmt werden, was angesichts der langen Retentionszeit als
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akzeptabel angesehen werden kann. Im Anschluss daran wurden Kalibriergeraden mittels
fiinf Standards der jeweiligen Spezies aufgenommen und das Ende des jeweiligen
Linearitdtsbereiches bestimmt. Fiir Chlorid wurde eine Kalibriergerade im Bereich
zwischen 35 mg L! und 177 mg L' mit einem exzellenten Korrelationskoeffizienten von
R? = 0.9994 aufgenommen, wobei eine Linearititsgrenze von 350 mg L (R? < 0.99)
erreicht werden konnte. Bei Chlorit fand die Kalibrierung im Bereich von 0.67 mg L' bis
3.48 mg L statt (R? = 0.9991), wobei die Linearititsgrenze bei 50 mg L (R? < 0.99)
festgelegt werden konnte. Fiir Chlorat wurde iiber eine Grof3enordnung kalibriert, da diese
Werte, im Besonderen in Realproben, meist schwanken; es wurde im Bereich zwischen
0.83 mg L! bis 8.30 mg L! kalibriert (R> = 0.9999), wobei die Linearititsgrenze bei 90 mg
L' bestimmt wurde. Ahnlich verhielt sich die Situation bei Perchlorat; hier wurde eine
Grenze von 200 mg L festgelegt. Die Kalibrierung fand im Bereich zwischen 9.90 mg L
''und 99.4 mg L' bei einem R? = 0.991 statt (vgl. Kapitel 7.2 Abb. S9). Die
Kalibrierbereiche wurden in diesem Fall den Realproben angepasst. Nach Etablierung der
Standardanionen innerhalb der Methodenentwicklung wurden auch von diesen Anionen die

Validierungsparameter bestimmt.

Fir alle untersuchten Anionen konnten herausragende Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen bestimmt werden, welche auch im Einklang mit der gingigen
Literatur waren [343,344]. Fiir Fluorid wurde eine Kalibrierung zwischen 1.89 mg L' und
18.9 mg L' (R? = 0.998) gewihlt, wobei die Linearititsgrenze aufgrund des abnehmenden
Korrelationskoeffizienten auf 160 mg L' festgelegt wurde. Auch fiir die iibrigen
Standardanionen gelang es Kalibriergeraden zwischen 0.1 mmol L' und 1 mmol L™ mit
Korrelationskoeftfizienten nahe 1 zu erstellen (vgl. Kapitel 7.2 S10, S11), wobei
unterschiedliche Linearitdtsgrenzen erreicht werden konnten. Lediglich Sulfat zeigte im
besagten Bereich kein lineares Verhalten; die Kalibrierung gelang jedoch unter
Verwendung eines Exponentialterms (vgl. Kapitel 7.2 S11). Fiir Phosphat, Sulfat und Iodid
konnten Widerfindungsraten nahe 100% erreicht werden, Grofere Abweichungen waren
hingegen bei Nitrat, Bromid und Fluorid zu erkennen, welche jedoch im Rahmen der
Messungen als akzeptabel angesehen werden konnte. Die Abweichungen der
Standardanionen im Bereich der Retentionszeiten waren mit max. 2% minimal; lediglich
bei den Flachenabweichungen innerhalb einer Messreihe zeigten sich, besonders bei lodid,
Abweichungen von 5%, was jedoch im Rahmen der Messung als akzeptabel angesehen

werden kann (vgl. ICH-Guidelines [131]).
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Tab. 22 - Validierungsparameter fiir die Trennung Standardanionen. LOD (3:1), LOQ (S/N 9:1), Die Kalibrierung
erfolgte iiber die Peakflichen Y = A X+B (Peakfliche vs. Konzentration in mg L™"). Fiir Sulfat wurde folgende Gleichung

fiir diese Kalibrierung verwendet: Y = A e'©) +B. Optimierte Laufzeit 50 min.

Parameter F Br- NO; POs SO+ T
LOD /mg L’ 0.05 0.04 0.20 0.12 0.04 0.17
LOQ/mgL’! 0.19  0.08 0.62 0.48 0.06 0.63
Linearititsgrenze / mg L! 160 90 80 70 - 95

A /puS min L (cm mg)’! 292 549 6.16 3.96 1.608  55.92
B/ uS min cm’! 0.033 -0.017 -0.204 -0.078 -1.237 3.63

Korrelationskoeffizient R? 0.998 0.997 0.997 0.9991 0.997 0.994
RSD / % (tr) 2(1) 4(Q) 3(2) 4(2) 4 (1) 5(2)

Wiederfindungsrate / % 98.4 1023 98.4 101.7  99.2 101.1

Zuletzt wurde die Methode um die Anionen Acetat, Formiat, Oxalat und Tartrat erweitert,
und ebenfalls die Validierungsparameter bestimmt (vgl. Tab. 22). Fiir Acetat, bzw. Formiat
konnten vergleichbare, bzw. leicht niedrigere LOD bzw. LOQ bestimmt werden [345],
wihrend die Nachweisgrenzen fiir Oxalat vergleichbar [346], bzw. fiir Tartrat leicht {iber
den bekannten Literaturwerten [347], lagen. Fiir alle Ionen wurden Kalibriergeraden im
Bereich von 0.1 mmol L' bis 1.0 mmol L' erstellt, wobei fiir alle exzellente
Korrelationskoeffizienten erreicht werden konnten. Zudem war es moglich, einen breiten
Linearitatsbereich zu  ermitteln, wodurch die Ionen in einem groflen
Konzentrationsintervall zu bestimmen sind (vgl. Tab. 22). Fiir die Abweichungen der
Retentionszeiten wurden minimale Werte erhalten; lediglich Tartrat zeigte mit {iber 5%
eine deutlich hohere Schwankung im Vergleich zu den iibrigen Ionen. Zuletzt wurden die
Wiederfindungsraten der einzelnen Ionen bestimmt, wobei fiir Acetat, Formiat und Oxalat
Raten nahe 100% gefunden wurden. Lediglich bei der Wiederfindung von Tartrat wurde
ein erhohter Wert von 102% ermittelt.
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Tab. 23 - Validierungsparameter fiir die Trennung Reinigungsmittel-Anionen. LOD (3:1), LOQ (S/N 9:1), Die
Kalibrierung erfolgte iiber die Peakflichen Y = A X+B (Peakfliche vs. Konzentration in mg L!). Optimierte Laufzeit

50 min.
Parameter CH3COO- HCOO- CsHsO6>  C204*
LOD /mg L 0.32 0.09 1.40 0.60
LOQ /mg L’ 0.64 0.23 1.72 0.91
Linearititsgrenze / mg L! 60 40 50 40
A/ uS min L (cm mg)™! 0.525 2.585 3.858 5.249
B/ uS min cm’! -0.014 0.0211 0.1228 -0.0396
Korrelationskoeffizient R? 0.9994 0.9992 0.991 0.996
RSD / % (tr) 3(2) 2(1) 6 (3) 4(2)
Wiederfindungsrate / % 101.7 99.8 102.4 100.2

5.2.3 Anwendung der neu entwickelten Chromatographie-Methode

Die Grenzwerte fiir Abwisser aus dem Bereich der Medizin und Desinfektionsmittel ist
duBerst strikt. Insbesondere fiir die Anionen Chlorit, Chlorat, Bromid und Formiat liegen
strenge Grenzwerte vor [348,349]. Ahnlich stellt sich die Situation bei Poolsystemen und
in der Trinkwasseranalytik dar [350]. Umso wichtiger ist daher die stindige Neu-, bzw.
Weiterentwicklung unterschiedlicher Analysemethoden, um moglichst viele Anionen
innerhalb kiirzester Zeit und im Rahmen der gegebenen Grenzwerte zu analysieren. Ein
Ziel ist dabet, durch friihzeitige, schnelle Analytik zu verhindern, Verunreinigungen in die
Umwelt zu entlassen, zudem eventuell bestehende Systeme mit einer Analysemethode
vollstdndig zu untersuchen und entsprechende Reinigungsmethoden anzuwenden. Im
Rahmen der Arbeit gelang es, eine neue Methode zu entwickeln, welche in angemessener
Zeit eine Vielzahl von Anionen im Rahmen der von der WHO vorgegebenen Grenzwerte
detektiert, im Besonderen im Bereich der Desinfektionsmittel, Pool-Analytik und
Reinigungsmittel. Eine frisch gedffnete Probe eines Chlor-basierten Desinfektionsmittels
(SX6) zeigte eine hohe Konzentration an Chlorat (483 mg L!) in Kombination mit hoher
Chlorid-Konzentration (6930 mg L) und Sulfat (483 mg L'). Als desinfizierender
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Wirkstoff wurde mittels DPD-Methodik ein Hypochlorit-Gehalt von 1860 mg L™ ermittelt
(vgl. Tab. 24). Ahnliche Werte konnten fiir die gealterte Probe SX4 erhalten werden;
hierbei wurden Konzentrationen von 220 mg L' fiir Chlorat und 202 mg L' fiir Perchlorat
ermittelt, wobei beide Spezies vermutlich durch interne Oxidationsprozesse entstanden
sind. Die hohen Chlorid-Konzentrationen innerhalb der beiden Proben sind durch den
Herstellungsprozess des Desinfektionsmittels erklarbar, da im Rahmen einer Elektrolyse
Chlorid zu Hypochlorit umgewandelt wird [351,352]. Bei der Untersuchung einer
experimentellen Desinfektionsmittelprobe eines Start-Up Unternehmens MW1, konnte
lediglich eine hohe Konzentration an Chlorid im Chromatogramm (Abb. 58b) gefunden
werden; zusitzlich konnte Spuren von Sulfat, Formiat und Chlorat gefunden werden,

welche jedoch unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen (vgl. Tab 24).

a) SX4
l 258
Jd
b) MW1
1.0 pS
_%JL. _
°) l 05uS e

1 1 1 I

0 10 20 30 40 50
t / min

Abb. 58 — Chromatogramme unterschiedlicher Realproben a) Chlor-basiertes Desinfektionsmittel (Verdiinnung 1:100),
SaniXtreme, Herstelldatum 08.2019 b) medizinisches Heilwasser (Verdiinnung 1:100), Herstelldatum 10.2020 c¢) Chlorat
10 mg L', Bedingungen: ASupp 7, 45 °C, 0.8 ml min-!, 6 mmol L' Na2CO3 / 1 mmol L-! NaHCO3 + 10% MeCN, alle

Proben wurden bei +4 °C und unter Lichtausschluss gelagert, die Probenvorbereitung erfolgte am jeweiligen Messtag.

167



In der untersuchten Flussprobe aus Frankreich (Joen-Je-Joussas, Paris, 06/19,
Probenentnahme mittels Vial, Probe wurde lichtgeschiitzt gelagert) konnten keine
Verunreinigungen festgestellt werden; bei Analyse der Trinkwasser-Probe (Adelholzener,
07/20) konnten die Anionen-Konzentrationen gefunden werden, welche vom Hersteller

angegeben waren (vgl. Kapitel 7.3 S13) [353].

Tab. 24 — Ergebnisse der Untersuchung unterschiedlicher Proben aus dem Bereich der Desinfektionsmittel,
medizinischen Wasserproben und Standardchemikalien. Bedingungen Metrohm ASupp 7 250/4.0/5 um, 0.8 mL min’!,
6 mmol L' Na2COs3 / 1 mmol L' NaHCO3 / 10 % MeCN, 45 °C, SX6, SX4: Chlor-basierte Desinfektionsmittel, MW:
medizinische Wasserprobe, CX1, CX2: Chlorit-Proben. Die Realproben wurden dreifach bestimmt (n = 3), bei einer t-
Verteilung von 95%, Alle Anionen wurden mittels Ionenchromatographie vermessen, aufler Hypochlorit, welche mittels

DPD-Methodik bestimmt wurde. Einheiten mg L-!.

Anions SX6 SX4 MW1 CXx1 CX2

F <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
CH;COO"  <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
CHCOO <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD

ClOy <LOD <LOD <LOD (6.70 £1.10)  (9.90 +2.10)
CIr (6930 +£20)  (4830+10) (11940+30) (3.20+0.10) (1.10+0.05)
Br <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

ClOy (480 + 5) (220+5)  LOD LOD LOD

NOy” <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

PO4* <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

SO4* (480 £ 5) (485+5)  <LOQ <LOQ <LOQ
C4HsO¢*  <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
204> <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

I <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

ClOy <LOD (200 + 10) <LOD <LOD <LOD

oCr (1860 £20)  (2030+30) <LOD <LOD <LOD
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Lediglich die charakterisierte Pool-Probe (aus einem mit ClOz-desinfizierten, 6ffentlichen
Poolsystem) zeigte liberraschend hohe Werte von Chlorit und Chlorat, aullerhalb der
regulatorischen Vorgaben, sodass die Wasserqualitdt als besorgniserregend angesehen
werden kann (vgl. Kapitel 7.3 S13). Zuletzt wurde der Alterungsprozess von Chlorit und
Chlorat anhand von Standards untersucht. Dazu wurden frisch angesetzte 10 mg L
Standards von Chlorit und Chlorat mit jeweils gealterten Standards (3 Monate) verglichen,
wobei bei Chlorat keine Abnahme iiber die Zeit feststellbar war. Bei Chlorit hingegen
konnte eine deutliche Abnahme festgestellt werden (auf 6.67 mg L), wenn der

entsprechende Standard nicht unter Inertgasatmosphire gelagert wurde (vgl. Tab. 24).
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5.3 Ionenchromatographische Methode zur Detektion von Hypochlorit

mittels Nachsiulenderivatisierung

Im Rahmen des ersten Projektes war es nicht moglich, auch Hypochlorit mittels
ionenchromatographischer Messungen nachzuweisen. Im Anschluss daran wurden
Anstrengungen unternommen eine Methode zu entwickeln, mit welcher Hypochlorit

mittels lonenchromatographie unter Verwendung von PCR-Methodik nachzuweisen ist.

5.3.1 Entwicklung einer photometrischen zur Detektion von Hypochlorit

5.3.1.1 Vorexperimente

Zu Beginn der Entwicklung wurde in einem ersten Schritt zunichst der Gehalt eines
kommerziell erhidltlichen Hypochlorits mittels iodometrischer Titration {iberpriift, um im
Anschluss Standards aus dieser Stammldsung herstellen zu konnen. Dabei wurde zunéchst
der Titer-Faktor der verwendeten Natriumthiosulfat-Losung mittels Dreifachbestimmung
ermittelt, wobei sich ein Wert von t = 1.004 ergab (vgl. Tab. 25).

Tab. 25 - Bestimmung des Titers einer 0.1 mol L' Natriumthiosulfat Losung mit Kaliumiodat. Zur Indikation wurde

Stirke verwendet. mkios = Einwaage des Kaliumiodats, Va= Verbrauch an Mafl16sung zur Analyse des Aliquots (25 mL),

t = Titerfaktor t = Mittelwert des Titers.

mkio3 / mg Va/mL t t
50.00 14.05 1.005
50.05 14.10 1.007 1.004 + 0.003
50.00 14.00 1.001

Nach der Bestimmung des Titer-Faktors wurde eine frisch gedffnete 12%ige
Natriumhypochlorit-Flasche, welche bei +4 °C unter Lichtausschluss gelagert wurde,
iodometrisch titriert und der erhaltene Wert zur Ansetzung der Hypochlorit-Standards
verwendet; die Titration wurde im Abstand von 21 Tagen wiederholt (nach Riicksprache
mit Kooperationspartner), um den Gehalt der Losung zu iiberpriifen. Die Messungen
erfolgten mittels Dreifachbestimmung, wobei der Titer-Faktor in die endgiiltige

Berechnung einfloss (vgl. Tab. 26).
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Tab. 26 - Titrationsergebnis der Hypochlorit-Charge (Alfa-Aesar), t (Natriumthiosulfat) = 1.042, mocr = Eingesetzter
Chlorédquivalent-Gehalt (Aktivchlor) in Aliquot, Va= Verbrauch an MaBlosung zur Analyse des Aliquots (25 mL), moci-
eef = Ermittlung  des Gesamtgehaltes, mocrger = Mittelwert der Chlordquivalent-Gehalt, w = Massenanteil

Chlordquivalenten in %

moci- / mg Va/mL MOCI-, gef. / Mg M.ocI— gef w/ %
50.00 13.40 49.87
50.05 13.45 50.06 49.93 £0.08 12.03
50.00 13.40 49.87

Nach Dreifachbestimmung konnte ein Hypochlorit-Gehalt von 12.03% (Angabe Hersteller
12 %) ermittelt werden. Dieser wurde, wenn nicht anders angegeben, fiir nachfolgende

Standards verwendet. Die Messung wurde nach 21 Tagen wiederholt, wobei ein Wert von

11.94% erhalten wurde.

5.3.1.2 Methodenentwicklung und Optimierung

Zunichst wurde von den Bedingungen fiir die Bestimmung von Bromat bei Matsis et al.
[145] ausgegangen (5 mL Standard, 100 pL 0.13 mol L' KI + 43 umol L'
Ammoniummolybdat), 100 pL 1 mol L' H>SO4, 4.8 mL Milli-Q-H>0). Im Rahmen der
Messungen wurde die Kiivette vor jeder Messung mehrfach mit Messlosung ohne Standard
konditioniert und zwischen den Messungen mit Wasser gespiilt, getrocknet und erneut
konditioniert. Dabei konnte bei dem 100 mg L' Hypochlorit-Standard lediglich eine
Extinktion von 0.116 festgestellt werden. Zur Methodenoptimierung und Verringerung der
Schwankungen innerhalb einer Messreihe wurde in einem ersten Schritt der Einfluss des
Ammoniummolybdats auf die Messung untersucht (vgl. Tab. 27). Das Molybdat diente in
diesem Fall als reiner Katalysator und sollte Nebenreaktionen verhindern. Messungen ohne
die Zugabe des Molybdats zeigten weder beim 100 mg L' noch beim 10 mg' OCI—
Standard grofle Abweichungen im Zeitraum von 6 Stunden (Standard wurde 6 h gelagert)
bei Raumtemperatur, wohingegen die Messungen mit Molybdat z.T. starken
Schwankungen unterlagen und so die Ergebnisse massiv verfalschten. Der genaue Einfluss
des Molybdats auf die gemessenen Werte konnte im Rahmen der Arbeit nicht ermittelt
werden; bei nachfolgenden Messreihen wurde auf die Zugabe des Molybdats verzichtet,
um stabilere Extinktionswerte zu erhalten. AnschlieBend wurden Experimente

unternommen, um eine hohere Extinktion bei 100 mg L™! OCI zu erreichen, indem zunéchst
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die Probenzusammensetzung unverdndert blieb, jedoch die KI-Konzentration verdndert

wurde (0.26 mol L', 0.39 mol L KI).

Tab. 27 - Photometrische Untersuchung des Molybdat-Einflusses auf die Extinktion bei zwei unterschiedlich gewéhlten
Standards (100 mg und 10 mg L"), um einen breiten Bereich abzudecken. Die Messungen fanden bei einer Wellenlinge
von 353 nm statt. t, gibt die Zeitintervalle in Stunden an, wobei n den Zeitpunkt der erneuten Vermessung des Standards
angibt. Probenzusammensetzung P1: 5 mL Standard, 100 pL 0.13 mol L' KI), 100 pL 1 mol L' H2SO4, 4.8 mL Milli-Q-
H:0. Probenzusammensetzung P2: 5 mL Standard, 100 uL 0.13 mol L' KI + 43 pmol L' Ammoniummolybdat), 100 pL
1 mol L' H2SO4, 4.8 mL Milli-Q-H20). Rot markiert: Abweichungen im Vergleich zur Messung mit Kaliumiodid-

Losung ohne Ammoniummolybdat.

Konz. ‘ ta/h ‘ P1/ 353 P2/ A353
to 0.116 0.116
t2 0.117 0.074
100 mg L!
t4 0.115 0.117
te 0.116 0.101
to 0.019 0.018
t2 0.018 0.013
10 mg L!
t4 0.018 0.019
te 0.018 0.009

Bei 0.39 mol L' wurde nach der Reaktion direkt das Extinktionslimit der verwendeten
UV/VIS-Einheit erreicht, was dafiir sprechen konnte, dass die Losung fiir diese Messung
iibersittigt wurde. Auch eine Verdnderung der Probenzusammensetzung (nur 2 mL
Standard im Vergleich zu 5 mL Standard) ergab keine Extinktionswerte unterhalb von 1,
weswegen die Optimierung mit 0.26 mol L' KI fortgesetzt wurde. Auch hier wurden bei
der urspriinglichen Probenzusammensetzung Werte nahe des Extinktionsmaximums (2.0)
erreicht; durch Variation der Probenmenge war es jedoch moglich, stabile Werte unterhalb
einer Extinktion von 1 zu erreichen (1 mL Standard, 100 uL 0.26 mol L' KI, 100 pL
1 mol L' H,S04, 8.8 mL Milli-Q-H,0). Diese optimierte Probenzusammensetzung wurde
fiir alle weiteren UV/VIS-spektroskopischen Messungen verwendet und jeweils nur der
Eluent (Milli-Q-H20, Natriumcarbonat/Hydrogencarbonat, NaOH) angepasst. Nach
Optimierung der Einzelmessungen wurden diese Parameter auch im Bereich der

Ionenchromatographie angewendet.
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5.3.1.3 Stabilitatsmessungen der OCI— Standards

Nachfolgend wurde die Stabilitit unterschiedlicher Hypochlorit-Standards im Bereich

zwischen 100 mg L' und 5 mg L' in unterschiedlichen Medien (Wasser,

Natriumcarbonat/Hydrogencarbonat-Mischungen,

Temperaturen (25 °C, 40 °C, -4 °C, -15°C) untersucht.
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Abb. 59 - Photometrische Messungen von Hypochlorit-Standards (100, 50, 25, 10, 5 mg L' in Wasser, Lagerung bei RT)

a) zu Beginn, b) nach 4 Tagen, c) nach 7 Tagen, d) Vergleich der Extinktionen zweier Standards (grau: 100 mg L', rot:

5 mg L) in Abhingigkeit der Zeit. Rot (in a-c) stellt die Abweichung bei einem Konfidenzintervall von 95% in

Abhéngigkeit der gesetzten Fit-Gerade dar. Die Erstellung der jeweiligen Fit-Gerade erfolgte unter Berticksichtigung der

Einzel-Residuen.

Dabei sollte, neben den idealen Lager- bzw. Transportbedingungen, auch ein Eluent fiir die

Ionenchromatographie gefunden werden, in welchem sich das OCl™ Anion iiber einen

langeren Zeitraum stabil hélt, sodass auch Mehrfachbestimmungen der gleichen

Konzentration aus einem identischen Hypochlorit-Standard moglich wiren. Zunéchst

wurden nur Messungen in Milli-Q-Wasser bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt,

173



mit dem Ziel die stabilsten Lagerungsbedingungen zu ermitteln (Abnahme der Extinktion
unterhalb von 5%, Erhalt des Korrelationskoeffizienten bei 0.99 iiber 7 Tage). Im
Anschluss wurden weitere Additive (Carbonat/Hydrogencarbonat, NaOH) untersucht. Bei
RT konnte zu Beginn der Messreihe ein Linearititsbereich zwischen 5 mg L und
100 mg L' OCI" bei einem Korrelationskoeffizienten von R? = 0.996 (vgl. Abb. 59a)

festgestellt werden.

a) b) os
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Abb. 60 - Photometrische Messungen von Hypochlorit-Standards (100, 50, 25, 10, 5 mg L' in Wasser, Lagerung bei -
4°C) a) zu Beginn, b) nach 10 Tagen, c) nach 14 Tagen, d) Vergleich der Extinktionen zweier Standards (grau: 100 mg
L, rot: 5 mg L") in Abhingigkeit der Zeit. Rot stellt die Abweichung bei einem Konfidenzintervall von 95% in
Abhéngigkeit der gesetzten Fit-Gerade dar. Die Erstellung der jeweiligen Fit-Gerade erfolgte unter Berticksichtigung der

Einzel-Residuen.

Die Kalibrierlevel konnten iiber einen Zeitraum von 4 Tagen nahezu konstant gehalten
werden. AnschlieBend begann der Zersetzungsprozess der einzelnen Standards, sodass
nach 7 Tagen eine deutlich schlechtere Linearitit zu erkennen war; nach 9 Tagen bei RT
konnte bei der geringsten Konzentration von 5 mg L' bereits keine Extinktion mehr
festgestellt werden, sodass unter diesen Bedingungen die Standards lediglich 4 Tage als

stabil angesehen werden konnen, bevor ein Zersetzungsprozess der Proben eintritt.
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Im Anschluss wurde die Messreihe bei 40 °C wiederholt, um den Einfluss hoherer
Temperaturen auf die Hypochlorit-Standards zu untersuchen. Die Lagerung der Proben
erfolgte in einem Ofen. Zu Beginn konnten dhnliche Messwerte fiir die Einzelstandards wie
bei der RT-Messung ermittelt werden; jedoch konnte bereits innerhalb eines Tages eine
deutliche Abnahme der jeweiligen Hypochlorit-Standards in Kombination mit einem
deutlich geringem Korrelationskoeffizienten beobachtet werden (vgl. Kapitel 7.3 S 14).
Bereits am dritten Tag war fiir den niedrigsten Hypochlorit-Standard keinerlei Extinktion
messbar, sodass die Messreihe an dieser Stelle abgebrochen wurde. Wie zu erwarten, zeigte
der Einfluss einer Temperatursteigerung eine deutliche Beschleunigung des
Zerfallsprozesses der einzelnen Hypochlorit-Standards, sodass nachfolgend Experimente

zundchst bei +4 °C durchgefiihrt wurden, um die Stabilitdt zu erhéhen.

Zu Beginn der Messreihe konnte ein &hnlicher linearer Zusammenhang wie in fritheren
Messungen erreicht werden (vgl. Abb. 60). Durch den Einfluss der niedrigeren Temperatur
konnte die Stabilitit der Hypochlorit-Standards deutlich verbessert werden. So konnte erst
nach 10 Tagen eine sichtliche Abnahme der Extinktion bei 100 mg L' (vgl. Abb. 60)
beobachtet werden; auch der Steigungsverlauf innerhalb der Geraden tiber 10 Tage war nur
minimalen Abweichungen unterworfen. Erst nach 14 Tagen war eine deutliche Abnahme
innerhalb des linearen Zusammenhangs und der Einzelstandards erkennbar; ab Tag 15
konnte keine Extinktion mehr beim niedrigst konzentrierten Standard festgestellt werden,
sodass davon ausgegangen werden kann, dass diese Standards im wéssrigen maximal 14
Tage bei entsprechender Lagerung verwendet werden kdnnen. Da die Lagerung bei +4°C
einen deutlich positiven Effekt auf die Haltbarkeit der Standards aufwies, wurde neben dem
rein wissrigen System auch die Lagerung in einem IC-Standard-Eluenten (0.2 mmol L

NaHCO3/5.0 mmol L™ Na,CO3) und in 1 mol L"! NaOH untersucht.

Die Extinktionen der Proben im Carbonat-/Hydrogencarbonat-Standard (pH 9.86) wiesen
eine dhnliche Steigung wie die vorher untersuchten Losungen auf, jedoch wurde ein
deutlich schlechterer Korrelationskoeffizient (R*> = 0.987) erhalten. Zudem konnten
deutlich gréBere Schwankungen (RSD > 2%) innerhalb der Dreifachbestimmungen
festgestellt werden und die Extinktion lag im Vergleich zum reinen wissrigen System zu
Beginn deutlich niedriger (vgl. Kapitel 8. S 15). Dieser Trend setzte sich im Verlauf der
Messreihe fort. Zum einen nahm die Steigung der Gerade immer deutlicher ab, zum
anderen nahmen die Schwankungen innerhalb der Dreifachbestimmungen deutlich zu. Ab

Tag 8 war bereits keine Extinktion bei der niedrigsten Konzentration mehr bestimmbar,
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zudem hatte die Steigung der Gerade massiv abgenommen. Abschlieend lésst sich sagen,
dass der Carbonat-/Hydrogencarbonat-Puffer zur Stabilisierung von Hypochlorit
vollkommend ungeeignet ist, da es zu einem schnellen Abbau des Hypochlorits, trotz
Lagerung bei +4°C, kommt. Eine mogliche Erkldrung dafiir liefern Lister et al. [319],
welche eine mogliche Sauerstoftbildung durch die Reaktion von Hypochlorit mit Carbonat
beschreiben. In spéteren Arbeiten konnte dieser mogliche Mechanismus bis jetzt jedoch

nicht bestitigt werden, sodass weitere Forschungen notwendig wiren.
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Abb. 61 - Photometrische Messungen von Hypochlorit-Standards(100, 50, 25, 10, 5 mg L' in 1 mol L' NaOH, Lagerung
bei 4°C) a) zu Beginn, b) nach 10 Tagen, c) nach 14 Tagen, d) Vergleich der Extinktionen zweier Standards (grau: 100
mg L', rot: 5 mg L!) in Abhéngigkeit der Zeit. Rot stellt die Abweichung bei einem Konfidenzintervall von 95% in
Abhéngigkeit der gesetzten Fit-Gerade dar. Die Erstellung der jeweiligen Fit-Gerade erfolgte unter Beriicksichtigung der

Einzel-Residuen.

Fiir die NaOH-Losung (pH 14) konnten hingegen exzellente Ergebnisse erzielt werden.
Zunichst war es moglich, zu Beginn der Messreihe, eine gute Linearitdt mit exzellentem
Korrelationskoeffizienten (R?> = 0.998) zu erreichen. Die Steigung der Gerade in

Kombination mit dem Korrelationskoeffizienten nahe 1 konnte iiber 13 Tage nahezu
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konstant gehalten werden; erst ab Tag 15 kam es zu einer sichtbaren Abnahme der
Geradensteigung. Ab Tag 18 war fiir den niedrigst konzentrierten Standard keine
Extinktion mehr messbar. Auffillig war zudem, dass die Messwerte in sich iiber einen
langen Zeitraum konsistent blieben und nur minimale Abweichungen auftraten (vgl. Abb.
61). Vor der abschlieBenden Messreihe bei -15°C lisst sich sagen, dass sich 1 mol L
NaOH und niedrigere Konzentrationen NaOH (10 mmol bzw. 40 mmol L) zur Lagerung
von Hypochlorit-Standards unter Kiihlung eignen, aber auch Wasser eine Lagerung fiir 10
Tage ermoglicht. Carbonat-/Hydrogencarbonat-Mischungen sind hingegen zur Lagerung

komplett ungeeignet.
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Abb. 62 - Photometrische Messungen von Hypochlorit-Standards (100, 50, 25, 10, 5 mg L' in 1 mol L' NaOH, Lagerung
bei -15°C a) zu Beginn, b) nach 10 Tagen, c) nach 14 Tagen, d) Vergleich der Extinktionen zweier Standards (grau: 100
mg L, rot: 5 mg L") in Abhingigkeit der Zeit.

Zuletzt wurden Messungen im Tieftemperaturbereich (- 15°C) durchgefiihrt, wobei nur
Wasser und NaOH getestet wurden. Dies war notwendig, da Standards hdufig bei dieser
Temperatur iiber lange Strecken transportiert werden und somit die Lagerstabilitit

iberpriift werden sollte. Bei der Tieftemperaturmessreihe konnte zu Beginn der Messreihe
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ein dhnlicher Ausgangswert mit einer leicht niedrigeren Steigung fiir die Hypochlorit-
Standards bestimmt werden. Insgesamt war die Messreihe iiber einen Zeitraum von 14
Tagen stabil; auffillig war allerdings, dass es zu Schwankungen (RSD >1%) innerhalb der
Einzelmesswerte und innerhalb der Steigung im Verlauf der Messungen kam (vgl.
Abb. 62). Dies konnte damit zusammenhédngen, dass durch den Auftau-Prozess der
einzelnen Hypochlorit-Standards jeweils unterschiedliche Mengen an Hypochlorit in die
Gasphase entweichen, was die Schwankungen erklarbar machen konnte; hier besteht noch

optimierungsbedarf bei der Probenbehandlung.

Die Standards hielten sich tiber die ersten 7 Tage nahezu konstant. Im Anschluss war eine
Abnahme der Extinktion in allen Standards zu beobachten; nach 21 Tagen war keinerlei
Extinktion bei der niedrigsten Konzentration messbar, weswegen die Messreihe beendet

wurde.

5.3.1.4 Moglicher Einfluss vorhandener Ionen auf die entwickelte

Methode

Um die entwickelte UV/VIS-Methode auf ihre Stabilitit zu priifen, wurde den beiden
Standards 100 mg L™ und 10 mg L' OCI- jeweils 10 mg L' eines anderen Halogenid-
Anions zugefiigt und die Proben anschlieend UV/VIS-spektroskopisch bei 353 nm

vermessen (vgl. Tab. 28).

Bei der Zugabe von Bromid, Chlorid, Chlorat und Perchlorat konnte keine Anderung in der
Extinktion wihrend den Messungen festgestellt werden; bei lodid und Iodat hingegen war
ein leichter Anstieg der Extinktion auszumachen, was auf einen Sittigungseffekt
zuriickgefiihrt werden kann. Lediglich bei Chlorit und Bromat waren deutliche Anderung
in der Extinktion zu beobachten, sodass bei einer Methodenentwicklung fiir die
Ionenchromatographie die Signale beider Anionen unbedingt von einem mdglichen

Hypochlorit-Signal abzutrennen sind, sodass eine eindeutige Zuordnung moglich wird.

Nach Abschluss der UV/VIS-spektroskopischen Untersuchungen wurde im Anschluss
daran mit den Untersuchungen an der IC begonnen, wobei dabei die neue Post-column-

reaction (Nachsdulenderivatisierung) Methode zum Einsatz kam.

178



Tab. 28 — UV/VIS-Messungen zweier Hypochlorit-Standards bei 353 nm unter Zugabe mdglicher storender Ionen (10
mg L) unter Verwendung der modifizierten Methode nach Matsis et al. [145].

Ionen 100 mg L' OCI- 10 mg L OCI-
Referenz 0.781 £0.02 0.163 +0.02
Br 0.782 £0.04 0.164 +£0.03
I 0.812 £0.05 0.224 +£0.03
Cr 0.785+0.02 0.161 £0.02
ClOy 0.844 + 0.06 0.324 £ 0.04
ClOs 0.783 £0.04 0.165 +£0.04
ClO4 0.782 +£0.03 0.162 £0.02
105 0.823 £0.03 0.334+0.04
BrOs 0.877 £0.02 0.336 £0.02

5.3.2 Ubertragung der Methode auf die Ionenchromatographie
5.3.2.1 Direkte Messungen ohne Siulenbehandlung

Zunichst wurde die Anlage mit der Sdule ASupp17/150 ausgestattet und mit dem fiir die
Bromat-Bestimmung typischen Eluenten von 3.6 mmol L' Carbonat eingespiilt. Bromat
reagiert, wie Hypochlorit, mit Kaliumiodid, sodass es als Referenzsystem verwendet
werden konnte. Das erste Ziel der Untersuchungen bestand dabei darin, das System auf
seine vollstindige Funktionalitét zu priifen, wozu eine Kalibrierung mit Bromat-Standards
verwendet wurde (vgl. Abb. 63a). Anders als in der Literatur wurde auf die Zugabe von
Ammoniummolybdat verzichtet, da dieses sich negativ auf die spiter durchzufiihrende

Hypochlorit-Detektion auswirken konnte.

Die 5-Punkt-Kalibrierung fiir Bromat im Carbonat-Puffer verlief erfolgreich; iiberraschend
war allerdings, dass die Kalibrierung einen exponentiellen Verlauf ergab, was jedoch durch
das Fehlen des Ammoniummolybdats und der damit verbundenen, verdnderten Kinetik der
Triiodid-Bildung zu erkliren war [145]. AnschlieBend wurde mit der
Methodenentwicklung zur Detektion von Hypochlorit begonnen. In einem ersten Schritt
wurde dabei zundchst die Sdule ausgebaut und ein Blindwert der Anlage fiir den Standard

10 mg L' OCI- erstellt.

179



400
y = 36.16 exp(-x/-0.042) -19.61 L y = 101.5x + 0.267
E 3504 Rz = p 989 / E 10 R2=0.998
=300 e
€ 2501 £ 8 .
(] # o
W 200 A . cg— 6
~— 150+ < — 4
" =g
@ 1004 ’ o
2 100 - L ;
[} (6] ‘u
T 50 : q 24
L Lo TR [ =
04
T T T T T O T T T T
000 002 004 006 008 010 000 002 004 008 008 010
¢ (BrO3) / mmol L' ¢ (BrO3) / mmol L'

Abb. 63 — Kalibrierfunktion Bromat erstellt auf einer ASupp17 mit ASupp17 Guard, Bed: 0.65 mL min’!, RT, PCR: 0.35
ml min!, 0.5 mol L' KI + 1 mol L! H2SOs, Eluent: a) 3.6 mmol L' Na2COs3, b) 10 mmol L' NaOH.

Es konnte ein Signal bei 0.65 min identifiziert werden (vgl. Abb. 64a), sodass eine
prinzipielle Detektion mittels PCR-Technik in Kombination mit IC moglich war.
AnschlieBend wurde die ASupp17 erneut eingebaut und die Messung mit 10 mg L' und
100 mg L' OCI" wiederholt. Es wurde ein schwaches Signal bei 3.63 min identifiziert (vgl.
Abb. 62b), bei welchem es sich jedoch vermutlich um Bromat handelte. Dies ist damit zu

erkldren, dass Bromat, neben Chlorid, die héufigste Verunreinigung in Hypochlorit

darstellt.
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Abb. 64 — Messungen zur Detektion von Hypochlorit, Bed: 0.65 mL min-!, Eluent: 3.6 mmol L' Na2COs3, RT, PCR: 0.35
ml min”!, 0.5 mol L' KI + 1 mol L' H2SO4, a) ohne Sdule b) mit ASupp17/150.

Die Messungen zeigten, dass ein Nachweis von Hypochlorit auf der ASupp17 mit einem
Carbonat-Eluenten nicht moglich war, da kein Signal im Chromatogramm erhalten werden
konnte. Eine mdgliche Ursache konnte der zu geringe pH-Wert von lediglich 9.68 sein,

welcher das Hypochlorit-Anion nicht ausreichend stabilisiert. Ein anderer Grund konnten
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mogliche Reaktionen des Hypochlorit-Anions mit dem Sdulenmaterial direkt sein, sodass
dieses nahezu vollstindig aufgebraucht wird. Um den pH-Wert des Eluenten zu erhdhen
und so das Hypochlorit-Anion besser zu stabilisieren, wurde die Anlage auf 10 mmol L!
NaOH umgespiilt und zunichst die Messung mit Bromat wiederholt, um die Eignung dieses
Elutionsmittels zu testen. Die Messungen ergaben eine lineare Kalibrierfunktion mit einem
Korrelationskoeffizienten R? = 0.998; somit war die Bromat-Messung auch im Basischen
anwendbar und die Untersuchungen mit Hypochlorit konnten fortgesetzt werden.
Messungen mit verschiedenen Hypochlorit-Standards ergaben, ebenso wie beide Carbonat-
basierten Eluenten, keine sinnvoll auszuwertenden Signale, sodass nachfolgend die
Konzentration des NaOH-Eluenten auf 40 mmol L™ erhoht wurde, was jedoch zu keiner
sichtbaren Verbesserung des Signals fithrte. Um das Hypochlorit-Anion innerhalb der
Sdule weiterhin zu stabilisieren, wurde eine Kiihlummantelung mit Sensorik entwickelt
(vgl. Kapitel 7.3 S 16), welche die Saule iiber eine Glaszwischenwand indirekt kiihlte. Mit
abnehmender Temperatur nimmt jedoch die Viskositit des Eluenten zu, sodass der
Pumpendruck bis zur Begrenzung durch das System anstieg. Aufgrund der
Druckbegrenzung des Systems waren in diesem Zusammenhang nur Messungen bis 15 °C
moglich; es wurden verschiedene Standards gemessen. Es kam jedoch zu keiner
Signalverbesserung, weswegen der Ansatz der direkten Bestimmung von OCI ohne

weitere Behandlung des Saulenmaterials verworfen wurde.

5.3.2.2 Passivierungsexperimente an der ASupp17 Guard

Eine Hypothese war, dass das Sdulenmaterial (Polystryol/Divenylbenzol mit quartiren
Ammoniumsalzen) selbst mit dem Hypochlorit-Anion reagiert, wodurch dieses aktiv
verbraucht wird und somit keine Detektion mittels PCR-Reaktion moglich war. Eine
Aufkldrung des Reaktionsmechanismuses war jedoch nicht moglich, da von Seiten des
Kooperationspartners die genaue Zusammensetzung des Materials nicht mitgeteilt wurde.
Eine Idee bestand darin, die reaktiven Stellen innerhalb des Sdulenmaterials mit einer
hohen Konzentration an Hypochlorit abzuséttigen und so einen Passivierungseffekt auf der
Sdule zu schaffen. Nach Passivierung der Sdule sollte ein Nachweis von Hypochlorit

moglich sein.

Zunichst sollten die Signalflichen der einzelnen Standards mit zwei unterschiedlichen

Injektionsschleifen aufgezeichnet werden; diese Signalhdhen sollten im Anschluss mit den
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Ergebnissen nach Einbau der Vorsdulen verglichen werden; anschlieend sollte die erste

Passivierung mit Hypochlorit erfolgen.
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Abb. 65 - Messungen zur Detektion von Hypochlorit-Standards, schwarz mit Q-Kapillare, rot mit passivierter Vorséule,
Bed: 0.65 mL min’!, Eluent: 40 mmol L' NaOH, 25 °C, PCR: 0.35 ml min"!, 0.5 mol L"! KI + 1 mol L' H2SOs, a)
100 mg L' OCI" b) 10 mg L' OCl ¢) 1 mg L' OCI" d) OCP-Messungen zur Bestimmung des Passivierungsgrades.
Arbeitselektrode: Pt, Gegenelektrode Pt, Referenzelektrode: Ag/AgCl, reines OCl- 388 mV vs. SCE-

Zunichst wurden Blindwerte fiir alle Hypochlorit-Standards mit Hilfe einer Q-Kapillare
(Kapillare zur Druckiiberpriifung des Systems) bei einer Eluent-Konzentration von
40 mmol L"! NaOH aufgenommen, um die maximale Stabilitit des Hypochlorit-Anions zu
gewihrleisten (vgl. Abb. 65 a-c). Dabei konnte bei 100 mg L' OCI" eine Peakhohe von
850 mAU erreicht werden; bei 1 mg L' immerhin noch ein Wert von 50 mAU.
AnschlieBend wurde mit der Passivierung der Vorsdule begonnen, wobei als Eluent eine
Mischung aus 40 mmol L' NaOH in Kombination mit 100 mg L' OCI" verwendet wurde.
Die Passivierung wurde durch OCP-Messungen iiberwacht; dazu wurden regelmifBig
10 mL der aus der Sdule austretenden Losung gesammelt und deren OCP-Wert gemessen.
Nach 8 Stunden konnte der OCP-Ausgangswert des Eluenten (OCP: 298 mV) erreicht

werden; die Passivierung wurde insgesamt 24 h fortgesetzt, wobei sich keine weitere
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Anderung im OCP ergab (vgl. Abb. 65 d). Nach Abschluss der Passivierung wurde die
Vorsiule auf 40 mmol L' NaOH umgespiilt, die gleichen Standards eingespritzt und gegen
die Blindwerte aufgetragen (vgl. Abb. 63 d). Bei allen untersuchten Standards ergab sich
eine Verringerung der Peakh6hen, bzw. Peakfldchen zwischen 5-12% je nach Standard; die
Abnahme kann einerseits durch den ldngeren Messweg und eine mogliche Abnahme der
Hypochlorit-Konzentration {iber die Zeit begriindet werden, andererseits konnten weiterhin
aktive Reaktionsstellen auf der Vorsdule vorhanden sein, welche mit dem Hypochlorit-
Anion abreagieren. Insgesamt war es jedoch durch die Passivierung moglich, erstmals ein

Signal fiir das Hypochlorit-Anion auf einer IC-Anlage mittels PCR zu erzeugen.

Die Messreihe wurde im Anschluss daran mit der deutlich gréBeren 1000 pL
Probenschleife wiederholt. Fiir Hypochlorit-Standards mit Q-Kapillare wurde der
Grenzbereich des Detektors (2000 mAU) erreicht; nach Einbau der Vorsédule konnte keine
sichtbare Abnahme bei der Signalhdhe festgestellt werden; lediglich bei 1 mg L' OCI
wurde das Detektorlimit nicht mehr erreicht, sodass fiir nachfolgende Messreihen die 20 pL
Probenschleife verwendet wurde. Das verwendete Passivierungsprotokoll fiir die ASupp17
Guard wurde direkt auf die ASuppl17/150 angewendet, um zu iiberpriifen, ob auch eine

Passivierung der eigentlichen Trennséule mdglich war.

5.3.2.3 Passivierungsexperimente an der ASupp17/150

Nach Einbau der Trennsdule ASupp17/150 wurden zunichst Probenmessungen mit drei
unterschiedlichen Standards (100 mg L', 10 mg L, 1 mg L") durchgefiihrt, wobei bei
keinem der drei Standards ein Signal detektiert werden konnte. Deswegen wurde die Sdule
zunichst 24 h mit einer Lésung von 100 mg L' OCI in 40 mmol L' NaOH passiviert. Der
Passivierungsfortschritt wurde wieder mittels OCP-Messungen verfolgt (vgl. Abb. 66 a).
Uber den Zeitraum von 24 h konnte der Ausgangswert der Eluent-Ldsung erreicht werden;
jedoch war eine Signaldetektion des Hypochlorits im Chromatogramm nach dieser Zeit
nicht moglich (vgl. Abb. 66 b), sodass weiter passiviert wurde (30 h). Nach den 24 h stieg
das OCP iiber das urspriingliche Potential der Losung hinaus (308 mV vs. SCE) und nach
rund 30 h wurde die Passivierung beendet und erneut Standards eingespritzt, wobei
erstmals ein Signal in Kombination mit dem kompletten Séulensystem erhalten werden

konnte.
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Abb. 66 — a) OCP-Messungen zur Verfolgung der Passivierung der Séule., b) IC-Messung eines 10 mg L' OCI- Standards
nach 24 h Passivierung der Siule ASupp17 mit 40 mmol L' NaOH + 100 mg L' OCI;, Bed: 0.65 mL min™!, RT, PCR:
0.35 ml min!, 0.5 mol L' KI + 1 mol L! H2SO4

Die erhaltenen Signale nach 30 h Passivierung unterlagen jedoch starken Schwankungen
(tiber 30%) innerhalb einer Messreihe und lagen von der Signalhdhe (max. 300 mAU fiir
100 mg L) deutlich unter denen der Messreihe mit Vorsiule, sodass eine weitere
Passivierung fiir 30 Stunden vorgenommen wurde. Innerhalb des Passivierungszeitraums
wurde in unregelméBigen Abstinden Proben gezogen und diese mittels OCP vermessen,
wobei keinerlei Anderung (322 mV) in Folge der weiteren Passivierung festgestellt werden
konnte. Nach Abschluss der zweiten Passivierungsphase wurde die Sdule erneut mit
40 mmol L' NaOH eingespiilt und mit den Stabilititsmessungen (Messungen der
Signalstabilitidt) der Hypochlorit-Standards in 6fach-Messung begonnen. Es konnte ein
Signal bei 3.53 min als Hypochlorit-Anion-Signal detektiert werden; bei 100 mg L' OCI-
konnte dabei eine Peakhohe von 464 mAU bei einer Peakfliche von 118 + 3 mAU ‘min
erhalten werden (vgl. Q-Kapillare: 850 mAU); innerhalb der Messreihe kam es zu
Schwankungen von 3% (vgl. Abb. 67 a)). Auch fiir die Standards 50 mg L' OCI
(Peakhdhe: 210 mAU) und 25 mg L' OCI" (Peakhohe: 198 mAU) konnten gute
Reproduzierbarkeit des Signals mit Abweichungen von lediglich 5% bzw. 4% erreicht
werden (vgl. Abb. 67 b,c). Ab einer Hypochlorit-Konzentration von 10 mg L' kam es
jedoch zu deutlichen Signalverringerungen (Peakhohe: 30 mAU) in Kombination mit einer
stark schwankenden Peakfldche (14%). Eine mogliche Erklarung konnte damit begriindet
sein, dass die passivierte Sdule noch nicht vollstdndig passiviert wurde und so ein Teil des
Standards (insbesondere der niedrig-konzentrierten) mit dem Séulenmaterial reagiert, was
die niedrigere Signalhohe/-fldche erklaren konnte. Eine weitere Passivierung konnte dabei

Abhilfe schaffen und somit auch die Hypochlorit-Standards unterhalb von 10 mg L' OCI-
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reproduzierbar messbar werden lassen. Ein Auftragung der vier Standards in 6fach-
Messung ergab keinen linearen Zusammenhang (vgl. Abb. 68b), jedoch war eine Sattigung
der Kurve bei 100 mg L' OCI erkennbar, was mit der gewihlten Konzentration der

Passivierungslosung zusammenhingen konnte.
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Abb. 67 — Reproduktionsergebnisse unterschiedlicher Hypochlorit-Standards nach 60 Stunden Passivierung einer ASupp
17/150 mit 40 mmol L' NaOH mit 100 mg L' OCI, Bed: 0.65 mL min!, Eluent: 40 mmol L' NaOH, RT, PCR:
0.35 ml min!, 0.5 mol L' KI + 1 mol L' H2SO4, a) 100 mg L' OCI- b) 50 mg L' OCI-¢) 25 mg L' OCI, d) 10 mg L!
OCI-.

AnschlieBend wurden Blankmessungen mit einer 6fach Messung von reinem Wasser
durchgefiihrt, um wichtige Methodenparameter validieren zu konnen. Es konnte ein
Basisrauschen von 0.4 mAU (Limit of blank) ermittelt werden; dieser Wert wurde als
Grundlage zur Ermittlung der Nachweis- (S/N 3:1) und Bestimmungsgrenze (S/N 9:1)
verwendet. Als Nachweisgrenze konnte 1 mg L™! OCI bei einer Peakhdhe von 1.2 mAU
identifiziert werden; als Bestimmungsgrenze konnten 2.5 mg L™! bei einer Peakhhe von
2.3 mAU festgelegt werden; beides wurde dreifach bestimmt. Im Anschluss an die
Bestimmung der Grenzwerte, wurde die Linearitdt der Methode untersucht. Da, neben

Hypochlorit (3.53 min), auch Chlorit (3.21 min) und Bromat (3.98 min) (vgl. Abb. 69d und
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70a) nachweisbar sind, wurden von diesen Anionen Kalibriergeraden aufgenommen (vgl.

Abb. 68c und d).
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Abb. 68 — Kalibriergeraden verschiedener Anionen, welche mittels iodometrischer PCR nachgewiesen werden kénnen.
Nach Passivierung der ASupp17 + ASupp17 Guard, Bed: 0.65 mL min’!, Eluent: 40 mmol L-! NaOH, RT, PCR: 0.35 ml
min!, 0.5 mol L' KI + 1 mol L' H2SO4, a) Hypochlorit-Kalibrierung zwischen 1 mg und 10 mg L', b) Hypochlorit-
Kalibrierung zwischen 10 mg und 100 mg L', ¢) Bromat-Kalibrierung, d) Chlorit-Kalibrierung.

Die Kalibriergeraden des Hypochlorits sind in beiden Féllen mit einer leichten Unsicherheit
behaftet, da Bromat-Verunreinigungen nicht vollstdndig ausgeschlossen werden konnen.
Zuletzt wurde die Wiederfindungsrate der Methode bestimmt, wobei ein Wert von 92% +
4% erreicht werden, was angesichts eines nicht fiir diese Analytik entwickelten
Sdulenmaterials als vielversprechend angesehen werden kann. Nach Validierung der
Methodenparameter wurde im Anschluss der Einfluss moglicher Storionen untersucht,
wobei das Signal von Bromat bereits bekannt war. Neben den iibrigen Chlor(oxo)-Spezies
wurde im Besonderen der Einfluss der Standardanionen (in Einzelmessungen zur

Signalidentifizierung) bestimmt.
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Abb. 69 — Ionenchromatographische Messungen zur Bestimmung der Basislinie und den Einfluss méglicher Stérionen;
Bed: 0.65 mL min’!, Eluent: 40 mmol L' NaOH, RT, PCR: 0.35 ml min’!, 0.5 mol L' KI + 1 mol L' H2SO4, a) Blank,
b) 1 mmol L' Chlorid, ¢) 1 mmol L' Chlorat, d) 0.1 mmol L' ClOx-.

Bei den iibrigen Chloroxo-Spezies zeigten Chlorid, Chlorat und Perchlorat kein
Eigensignal im untersuchten Bereich, sodass davon ausgegangen werden kann, dass diese
das Hypochlorit-Signal nicht storen sollten; lediglich das Chlorit-Signal lag bei 3.21 und
somit in unmittelbarer Umgebung zum identifizierten Hypochlorit-Signal, was weitere
Untersuchungen notwendig machte. Die Standard-Anionen in der Konzentration 1 mg L!
(F-, CI', Br, NOs", PO4+*, SO4>") wiederum lieferten in der untersuchten Zeitskala keinerlei
Eigensignale, konnten jedoch mittels Leitfdhigkeitsdetektion nachgewiesen werden; neben
den jeweiligen Einzelmessung wurden im Anschluss daran Mischungen aus Hypochlorit
und den Chlor-Spezies, sowie Hypochlorit und den Standardanionen, bzw. Bromat,
untersucht, um den Einfluss der jeweiligen Anionen auf das Signal zu validieren. Bei den
Chloroxo-Spezies (auller Chlorit) konnte kein signifikanter Einfluss auf die Wiederfindung
des Hypochlorits festgestellt werden (91 = 5 %); auch mit den Standard-Anionen konnte
lediglich ein geringer Einfluss festgestellt werden (91 + 3 %). Anders verhielt sich das

System wiederum bei Chlorit-Hypochlorit-Mischungen, welche auch bei unterschiedlichen
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Konzentrationsverhéltnissen in unterschiedlichen Eluenten nicht voneinander trennbar
waren, was auf die zu geringe Kapazitit (fiir die Trennung von OCI" und ClOy") des

Saulenmaterials zuriickzufithren war.

Zuletzt wurde untersucht, ob eine Trennung zwischen dem Hypochlorit-Anion-Signal bei
3.53 min und dem Signal von Bromat bei 3.98 min moglich war, wobei zundchst
unterschiedliche Kombinationen von Hypochlorit-Bromat-Mischungen (100 mg L'/100
mg L', 100 mg L!/10 mg L', 100 mg L''/1 mg L', 100 mg L'/0.1 mg L' 10 mg LY/
1 mg L") bei einer Eluent-Konzentration von 40 mmol L' NaOH getestet wurden. Es
konnten keine getrennten Signale erhalten werden. Somit wurde auf niedrige NaOH-
Konzentrationen (20 mmol L' und 10 mmol L!) gewechselt, um eine Trennung der beiden
Anionen zu ermdglichen. Auch im Falle der 20 mmol L™ NaOH war lediglich eine
unvollstindige Trennung der beiden Signale moglich (Rs = 0.8); eine deutlich bessere
Auftrennung konnte hingegen bei 10 mmol L™! NaOH erreicht werden; jedoch auf Kosten

der Signalstabilitit des Hypochlorits (RSD = 5% (vgl. Abb. 70 b)).

a) g 1 b) -

160 4 60+
140 50 1

D on -]

10 < 40

£ 100 €

~— ~ 304

o & )

X i X 4

< 60 = 20

a 407 @ 104
204 J 2
0- " D " i " > |
'20 T T T T T T T '10 T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 & 8 10 12 14
t/ min t/ min

Abb. 70 — IC-Messungen von Hypochlorit/Bromat-Mischungen zur Identifizierung der Einzelsignale 1. Bromat, 2.
Hypochlorit; Bed: 0.65 mL min"!, Eluent: 10 mmol L"! NaOH, RT, PCR: 0.35 ml min"', 0.5 mol L' KI+ 1 mol L' H2SO4.
a) Mischung: 1) 100 mg L' OCI, 2) 0.1 mg L' BrOs", b) Mischung: 1) 100 mg L' OCI;, 2) 1 mg L' BrOs-.

Da eine Auftrennung der beiden Signale mit diesem Sdulenmaterial nicht vollstindig
moglich war, wurde die minimale Bromat-Verunreinigung zunichst fiir den weiteren

Messverlauf akzeptiert.
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5.3.2.4 Uberpriifung der Kapazitit der ASupp 17 nach Passivierung

Da durch die Passivierung des Sdulenmaterials mogliche Reaktionsstellen fiir andere
Anionen besetzt und somit die Kapazitit bzw. Trennleistung der Sdule nachhaltig
beeinflusst werden kdnnten, war es notwendig, diese nach jedem Passivierungsschritt zu

iiberpriifen, um die Verwendbarkeit der Sdule zu garantieren.

Startwert
[ 2uScm’

W AL

30h

l 1.5uS cm™

1 Y S

1
120 h

2 12 uS cm'’

1
0 10 20
t/ min
Abb. 71 — Ionenchromatographische Trennung mit Detektion durch Leitfihigkeitsmessungen zur Uberpriifung der
Siulenkapazitit fiir Standardanionen nach den einzelnen Passivierungsschritten, Bed: 0.6 mL min-!, Eluent: 0.2 mmol L-

I'NaHCO3 / 5 mmol L' Na2COs3, RT, 1 mg L! Standard-Anionen, 1) Fluorid, 2) Chlorid, 3) Bromid, 4) Nitrat, 5) Sulfat,
6) Phosphat.

Dafiir wurde vor Beginn der Passivierung eine Losung, die jeweils 1 mg L' der
Standardanionen (F, CI', Br', NOs", SO4%", PO4>") enthielt, unter Verwendung des Standard-
Eluenten (0.2 mmol L' NaHCOs; / 5 mmol L' Na,COs) ionenchromatographisch
vermessen (vgl. Abb. 71). Da es sich bei der verwendeten Séule bereits um eine gebrauchte
Sdule (als Leihgabe vom Hersteller Metrohm) handelte, wurden die vor der Passivierung

erhaltenen Retentionszeiten und Peakfldchen als Blindwert genommen und mit Werten
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nach den einzelnen Passivierungsschritten verglichen. Die Messungen der
Blindwerte/Startwerte fiir die verwendete Standard-Anionen-Lésung lag in Bezug auf
Peakposition und Peakfliche im Rahmen der akzeptablen Abweichungen; lediglich eine
schlechtere Auflosung von Phosphat war zu erkennen (vgl. Tab. 29), was jedoch mit dem
Alter der Sdule zusammenhingen konnte (keine genauen Angaben zum Zustand der Sdule
vom Kooperationspartner Metrohm). Nach einer Passivierungsdauer von 30 h konnte zum
einen eine Verschiebung aller Signale hin zu niedrigeren Retentionszeiten beobachtet
werden, zum anderen konnte eine minimale Abnahme der Peakflichen ermittelt werden,
sodass von einem leichten Kapazititsverlust der Sdule durch die Passivierung ausgegangen
werden muss. Nach weiteren 90 h Passivierung (insgesamt 120 h, vgl. Abb. 71) konnte
keine weitere Abnahme der Peakflichen beobachtet werden; jedoch wurden sowohl das
Signal des Sulfat-Anions (5) als auch des Phosphat-Anions (6) weiter zu geringeren
Retentionszeiten verschoben. Bei weiterer Passivierung iiber 120 h hinaus kam es zu keiner
weiteren Verdnderung des Chromatogramms und somit zu keinem weiteren
Kapazititsverlust der Séule.

Tab. 29 — Retentionszeiten (tr / min) und Peakflichen ((uS cm™) ‘min) der Standard-Anionen (1 mg L) zum Start und
nach 30 h bzw. 120 h Passivierung mit 40 mmol L' NaOH + 100 mg L' OCI-.

Anion t,/min (Start) Flache t,/min(30h) Fliche t,/min(120h) Fliche

F 3.67 0.685 3.35 0.616 3.53 0.686
Cr 5.11 0.483 4.67 0.429 4.82 0.467
Br 7.97 0.214 7.36 0.198 7.90 0.203
NOs 9.16 0.257 8.49 0.226 8.41 0.238
SO4* 15.02 0.296 13.37 0.247 12.94 0.272
PO,* 18.58 0.094 16.38 0.090 15.22 0.098

AbschlieBend ldsst sich sagen, dass die Passivierung mit Hypochlorit zu einer Verringerung
der Kapazitit der ASuppl7 fithrt. Damit einhergehend kommt es zu einer Verringerungen
der Retentionszeiten aller Standardanionen. Jedoch sind weiterhin alle Anionen
detektierbar und eindeutig voneinander trennbar, sodass nach jedem Passivierungsschritt
lediglich die Kalibrierung der einzelnen Anionen zum sicheren Nachweis auf der ASupp17
angepasst werden muss; eine Uberpriifung der Nachweis-/ bzw. Bestimmungsgrenze
erfolgte nicht, da es zunédchst lediglich um die einfach Trennung bzw. Kapazitit der Saule
ging.
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5.3.2.5 Passivierungsexperimente unter Verwendung einer Carb?2

Da die ASuppl7 offensichtlich nicht genug Kapazitit besa, um das Hypochlorit-Anion

und Bromat-Anion zu trennen; bei gleichzeitiger Stabilisierung des Hypochlorit-Anions,

wurden nachfolgend die Untersuchungen mit einer hochkapazitiven Trennsdule Carb2

fortgesetzt. Zu Beginn wurde mit der Passivierung einer Carb2-Vorsédule begonnen, wobei

mit einer Mischung von 40 mmol L' NaOH + 100 mg L' OCI" gestartet wurde (140 h).

Zudem wurde auch in diesem Fall das ideale Volumen der Probenschleife zur Optimierung

des Signals identifiziert.
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Abb. 72 - — Reproduktionsergebnisse unterschiedlicher Hypochlorit-Standards nach 300 Stunden Passivierung einer
Carb2-Vorsiule, Bed: 0.65 mL min™!, Eluent: 40 mmol L' NaOH, RT, PCR: 0.35 ml min!, 0.5 mol L' KI + 1 mol L"!

H2S04, Probenschleife: 50 uL a) 100 mg L' OCI- b) 75 mg L' OCI ¢) 50 mg L' OCI, d) 10 mg L' OCI-.

Zunichst war nur ein schwaches Signal von lediglich 55 mAU bei 100 mg L' OCI" bei

einer Probenschleife von 20 pL. erkennbar. Nach weiteren Passivierungsschritten (160 h
mit 250 mg L' OCI" in 40 mmol L' NaOH, 70 h mit 1000 mg L' OCI" in 10 mmol L"!
NaOH) konnte zuletzt eine Peakhdhe von 160 mAU erreicht werden.
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Neben der Erhéhung der Empfindlichkeit konnte auch ein Signalshift von 6.03 min zu 2.98
min beobachtet werden, was ein klares Indiz fiir ein verdndertes Trennverhalten der
Vorsidule darstellt. Anschlieend wurde das Volumen der Probenschleife variiert, wobei
bei Volumina iiber 100 pL Signale an der Detektorgrenze (fiir 100 mg L™! OCI)beobachtet
wurden, sodass sich nachfolgend fiir die 50 uLL Probenschleife entschieden wurde. Auch in
diesem Falle wurden 6fach Messungen (im Falle der 10 mg L' OCI" war lediglich eine
Dreifachmessung moglich) der unterschiedlichen Standards durchgefiihrt (vgl. Abb. 72),
wobei exzellente Reproduzierbarkeiten erreicht werden konnten; jedoch war unterhalb von

5 mg L! keinerlei Signaldetektion mehr mdglich.
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Abb. 73 — IC-Messungen zur Identifizierung des Bromat-Signals und zur Uberpriifung der Linearitit durch Erstellung
einer Kalibriergerade; Bed: Carb2/250/4.0, 0.65 mL min™', Eluent: 40 mmol L' NaOH, RT, a) 20 mg L*' Bromat (31.42
min), b) Kalibrierung zwischen 10 -100 mg L' Bromat.

Eine Auftragung der Einzelstandards ergab einen linearen Zusammenhang mit einem
Korrelationskoeffizienten nahe 1 (vgl. Kapitel 7.3, S. 17); jedoch muss bei dieser
Auftragung beriicksichtigt werden, dass mogliche Bromat-Verunreinigungen das Ergebnis
verfdlschen konnen. Nachfolgend wurde mit der Passivierung einer Carb2-Trennsédule
begonnen, wobei zunichst die Funktionalitit des Systems durch eine Bromat-Kalibrierung

tiberpriift wurde (vgl. Abb. 73).

Bei einer Eluenten-Konzentration von 40 mmol L' NaOH war eine Identifikation des
Bromat-Signals bei 31.42 Minuten moglich (vgl. Abb. 73). Die Kalibrierung ergab einen
exponentiellen Verlauf der Kurve mit einem Korrelationskoeffizienten nahe 1. Eine
Hypochlorit-Messung ohne Passivierung ergab kein identifizierbares Signal. Die erste
Passivierung der Carb2-Siule erfolgte fiir 96 h, wobei als Eluent 40 mmol L' NaOH mit
1 g L' OCI- gewihlt wurden. Die Siule wurde wihrend des Prozesses leicht gekiihlt
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(15 °C), um mogliche Reaktionen durch Wérme zu vermeiden. Die Passivierung wurde
mittels einer OCP-Messung tiberwacht, wobei nach 96 h der Ausgangswert des Eluenten
erreicht wurde. Nach dieser Zeit jedoch konnte kein Signal identifiziert werden, weswegen
die Hypochlorit-Konzentration auf 2 g L™! gesteigert wurde und der Passivierungsprozess
fiir 96 h fortgesetzt wurde, wobei jedoch weiterhin kein Signal identifiziert werden konnte.
Der Prozess wurde nochmals fiir 180 h mit 2 g L' OCI" fortgesetzt, wonach es ein Signal
nach Wechsel der Eluentenkonzentration auf 100 mmol L' bei 26.91 min als Hypochlorit-
Anion-Signal identifiziert ~werden konnte. Im  Anschluss daran wurden
Wiederholmessungen gestartet, um die Reproduzierbarkeit des Signals zu validieren. Das
Hypochlorit-Signal schwankte stark innerhalb einer Messreithe in Bezug auf die
Peakposition (= 1.5 min) und Peakfliche (15-20%); was auch durch weitere
Passivierungsschritte nicht behoben werden konnte. Trotz der vergleichsweise geringen
Reproduzierbarkeit des Signals wurde im Anschluss die Trennung des Signals zwischen
Hypochlorit und Bromat untersucht. Nach Durchfiihrung des Passivierungsprotokolls
bestand jedoch die Problematik, dass das Bromat-Signal nicht mehr detektierbar war,
weswegen im Folgenden mit einer Mischung aus Hypochlorit (2 g L' OCI") und Bromat
(0.5 g L") in 100 mmol L! NaOH passiviert wurde. Die Passivierung erbrachte keinerlei
Verbesserung der Signale fiir Hypochlorit, Bromat war immer noch nicht detektierbar.
Zuletzt wurde mit reinem Bromat (1 g L) fiir 48 h passiviert; jedoch ohne Erfolg. Somit
war davon auszugehen, dass durch die einzelnen Passivierungsschritte das Sdulenmaterial
so verandert wurde, dass es sich nicht mehr fiir die Detektion von Bromat eignet.
AbschlieBend ldsst sich sagen, dass eine Detektion des Hypochlorit-Anions auf der Carb2
durch die Durchfiihrung eines Passivierungsprotokolls prinzipiell moglich war; jedoch war
gleichzeitig eine Detektion von Bromat nicht mehr erfolgreich durchzufiihren, weswegen

keine weiteren Experimente an diesem Sdulenmaterial durchgefiihrt wurden.
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5.4 Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen der beiden Projekte gelang es eine Methode zur Detektion der Chloroxo-
Spezies in Gegenwart von den géngigen Standard-Anionen und weiteren wichtigen
Desinfektionsmittel- bzw. Reinigungsmittel-Anionen zu entwickeln. Dabei wurde in einem
ersten Schritt ein geeignetes Sdulenmaterial zur Identifikation der Chloro-Spezies validiert,
basierend auf diesen Ergebnissen wurden die einzelnen Methodenparameter wie
Temperatur, Flussrate und Eluenten-Zusammensetzung optimiert (vgl. Abb. 57), wodurch
die Laufzeit einer Messung von 85 auf 50 Minuten reduziert werden konnte (vgl. Abb. 56).
Im Anschluss daran wurden die ionenchromatographischen Basiskenngrof8en sowie die
einzelnen Anionen-Parameter (LOD, LOQ, WFR, Linearitit (vgl. Tab. 20 und 21))
validiert, wobei fiir alle untersuchten Anionen exzellente Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen erhalten werden konnten. Die Methode konnte daraufhin erfolgreich
um alle gingigen Standard-Anionen (F, Br, NO3", PO4>", SO4>) erweitert und validiert
werden (vgl. Tab. 22); lediglich Bromid zeigte eine leichte Uberlappung mit dem Chlorat-
Signal (Rs = 1.45), was aber durch die Software zur Auswertung der Einzelflichen
korrigiert werden konnte. Zuletzt war es moglich, die Methode um die Anionen Acetat,
Formiat, Oxalat und Tartrat zu erweitern (vgl. Tab. 23), sodass insgesamt 16 Anionen
innerhalb von 50 Minuten in unterschiedlichen Realprobentypen bestimmbar waren, was

an einer groflen Auswahl von Realproben gezeigt werden konnte.

Im zweiten Projekt war es zunidchst mdglich eine neue UV/VIS-Methode fiir Hypochlorit-
Standards zu entwickeln, wobei auf eine bestehende Bromat-PCR-Methode [145]
aufgebaut werden konnte, nachdem die urspriingliche Reagenzzusammensetzung jedoch
zu niedrige Extinktionswerte lieferte. Nach Optimierung der Reagenzzusammensetzung
und Identifikation von Ammoniummolybdat als Storfaktor dieser Methode, gelang, es
einzelne Hypochlorit-Standards stabil bei RT nachzuweisen. Auch der Einfluss von
moglichen Stérionen wurde in diesem Zusammenhang untersucht, wobei Chlorit, Bromat,
Iodid und Iodat als mogliche Stérionen bei der UV/VIS-spektroskopischen Untersuchung
von Hypochlorit identifiziert werden konnten. Im Anschluss wurden verschiedene
Temperaturbedingungen (40 °C, RT, -4 °C, -15 °C) untersucht, um die Stabilitdt der
Standards sicherzustellen, wobei auch das Losungsmittel fiir die Lagerung der Proben
(H0, NaOH 1 mol L', 10 mmol L) variiert wurde. Bei 45 °C konnte dabei lediglich eine

Stabilitdt der Standards von max. 3 Tagen gezeigt werden. Anders verhielt sich die
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Situation bei -4 °C unter Verwendung von 1 mol L' NaOH; hier war eine Steigerung der
Stabilitdt auf 10 Tage moglich. Die hochste Stabilitdt konnte bei -15 °C unter Verwendung
von 40 mmol L' NaOH mit 16 Tagen erreicht werden, wobei es jedoch, bedingt durch den
Auftauprozess, haufiger zu grofleren Schwankungen innerhalb einer Messreihe kam. Die
erhaltene Methodik wurde anschlieBend auf eine IC-Anlage mit PCR-Kopplung
iibertragen, wobei auf eine ASuppl7 Séaule zuriickgegriffen wurde, da diese bereits
Anwendung bei der Bromat-PCR Anwendung fand [ 354 ] und somit fiir diese
Untersuchungen  geeignet  sein  sollte.  Trotz  Variation des  Eluenten
(Carbonat/Hydrogencarbonat und NaOH) und der Temperatur (RT, 18 °C, 15 °C) gelang
es zundchst nicht, das Hypochlorit-Anion unter Verwendung der PCR-Methodik zu
detektieren. Da vermutet wurde, dass das Hypochlorit-Anion direkt mit dem
Saulenmaterial abreagierte, wurden Passivierungsexperimente zunichst mit einer Vorséiule
ASuppl7 Guard gestartet. Zunidchst wurden Blank-Messungen mit einer Q-Kapillare bei
unterschiedlichen Hypochlorit-Konzentrationen durchgefiihrt, um Blindwerte zu erhalten;
dieses Experiment wurde mit einer unterschiedlich lange passivierten Vorsiule
(Passivierungslosung: 40 mmol L' NaOH + 100 mg L' OCI") wiederholt, wobei nach einer
Passivierungsdauer von 24 h nahezu identische Peakhdhen im Vergleich zu den Blindwert-
Messungen erreicht wurden (vgl. Abb. 65). Um den Fortschritt der Passivierung zu
iberpriifen, wurden OCP-Messungen zu verschiedenen Zeitpunkten der Passivierung
durchgefiihrt, wobei die erhaltenen Werte mit den jeweiligen Werten der Ausgangslosung
verglichen wurden. Nach einer Passivierungszeit von insgesamt 60 h konnten stabile Werte
fiir 100 mg L' OCI" bei einer Eluentkonzentration von 40 mmol L' NaOH durch eine
6fach-Messung bestitigt werden (Abweichung 3%). Mit abnehmender Hypochlorit-
Konzentration innerhalb der 6fach-Messreihe konnte ebenfalls eine Zunahme der
Flachenschwankungen festgestellt werden (vgl. Abb. 67). Im Anschluss daran wurden
Linearititsmessungen zwischen 2 mg L' und 20 mg L™ in 6fach Messung durchgefiihrt,
wobei eine Linearitdt mit einem Korrelationskoeffizienten von 0.978 erreicht werden
konnte; oberhalb von 20 mg L' konnte hingegen eine Sittigungskurve und ein Ende des
linearen Bereiches festgestellt werden (vgl. Abb. 68a). Im Anschluss daran wurden
Nachweis- und Bestimmungsgrenze ermittelt, wobei Werte von 1 mg L' bzw. 2.5 mg L
OCI" bei einem Basislinien-Rauschen von 0.4 mAU erhalten werden konnten. Neben
weiteren Validierungsparametern, wie der Wiederfindungsrate (92% bei synthetischer
Probe), wurde zuletzt der Einfluss von Stdrionen untersucht, wobei lediglich Chlorit und

Bromat ein Signal im Bereich des Hypochlorit erzeugten. Weder die iibrigen Chlor-Spezies
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(Chlorid, Chlorat, Perchlorat) noch die Standard-Anionen lieferten mogliche Stor-Signale.
Eine Trennung von Chlorit, bzw. Bromat, war bei 40 mmol L' NaOH nicht mdglich;
lediglich bei 10 mmol L"! NaOH konnte eine Antrennung von Bromat erreicht werden. Um
die Methodenentwicklung abzuschlieBen, wurden von beiden Anionen Kalibriergeraden
aufgenommen (vgl. Abb. 68) und zuletzt erfolgreich fiinf unterschiedliche Realproben

vermessen und validiert.

5.5 Materialien und Methoden

5.5.1 Chemikalien und Standards

Alle verwendeten Chemikalien waren von analytischer Reinheit und wurden ohne weitere
Aufreinigung verwendet. Fiir die Losung von Salzen wurde Milli-Q-Wasser (18.2 MQ,
Milli-Q, Merck Millipore) verwendet. Als IC-Standards wurden einzelne Chlorstandards
(1000 mg L) fiir Chlorid, Chlorit, Chlorat und Perchlorat verwendet; fiir die
Standardanionen wurde auf einen Multielementstandard (Chlorid, Bromid, Nitrat,
Phosphat, Sulfat, je 1000 mg L) zuriickgegriffen. Alle Stamm-Lésungen (1000 mg L),
bzw. alle Stamm-Eluenten-Losungen (1 mol L) wurden im Kiihlschrank bei +4 °C
gelagert und regelméBig auf ihre Stabilitdt iberpriift. Losungen von Chlorit und Chlorat
wurden wochentlich frisch angesetzt; Losungen des Multielement-Standards von Chlorid
und Perchlorat wurden monatlich frisch pripariert. Alle Eluenten-Losungen wurden
verdiinnt aus den Stammldsungen angesetzt, filtriert (0.45 um Filter), entgast und, wenn

notig, bei +4°C gelagert.

5.5.2 Priifmittel

Fiir die Einwaagen iiber 1000 mg wurde eine Kern 440-35 N (= 0.01 g) verwendet. Fiir
Einwaagen darunter wurde auf eine Prizisionswaage AND GC202 (= 0.1 mg)
zuriickgegriffen. Zum Ansetzen von Losungen wurden Messkolben (1000, 500, 250, 100,
50, 25, 10 ml) der Firma Witeg nach ISO1642 verwendet. Fiir Volumina bis 5000 pL
wurden Eppendorf Research Pipetten (500-5000 pL, 100-1000 pL, 10-100 pL) mit

entsprechenden Pipettenspitzen verwendet.

196



5.5.3 pH-Messungen

Fiir die pH-Messungen wurde ein pH-Check (Dostmann Elektronik, + 0.1) verwendet. Die
Messungen wurden dreimal bei RT durchgefiihrt. Die Richtigkeit des pH-Meters
(Kalibrierung) wurde mit einer Drei-Punkt-Kalibrierung (pH: 3.0, 7.5, 10) iiberpriift.

5.5.4 Leitfahigkeitsmessungen

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden mit einem Voltcraft LVT-03 ATC (= 1) (Pt-
Elektrode) durchgefiihrt. Alle Messungen wurden dreimal RT wiederholt; das Gerét wurde
mit dem beigefiigten KCI-Standard kalibriert.

5.5.5 Iodometrische Titration

Die Titrationen wurden mit einer Witeg Germany Difico Biirette 25 (Duran KPG 1208 +
0.03) durchgefiihrt. Als Titrant wurde eine 0.1 mol L' Natriumthiosulfat-MaBlésung
verwendet, deren Titer mit Kaliumiodat (getrocknet iiber Nacht bei 110 °C) bestimmt
wurde. Fiir die Herstellung der benétigten Stirkelosung (3%ig) wurden 3 g 16sliche Starke
in 100 mL Wasser gelost und unter Riickfluss zum Sieden erhitzt, bis die Losung klar
wurde. Die Losung wurde anschlieBend heif3 filtriert und war nach Abkiihlung auf RT

gebrauchsfertig; die Losung wurde messtéglich frisch angesetzt.

Die Bestimmung des Titers (Natriumthiosulfat-Losung) erfolgte iiber drei Aliquote mit
jeweils 50 mg KIO3 in 200 mL Milli-Q-H>O mit 1.5 g KI (getrocknet iiber Nacht bei 110
°C), 5 ml 1 mol L"! H,SO4 und 2 ml 3%iger Stirke-Losung. Es wurde bis zur Entfirbung
des lod-Stirke-Komplexes titriert. Zur Gehaltsbestimmung des Hypochlorits wurden drei
Aliquote mit 50 mg OCI" in 50 mL H>O mit 1.5 g KI, 5 ml 1 mol L"! H>SO4 und 2 ml
3%iger Stirke-Losung vermessen; auch in diesem Fall wurde bis zur Entfarbung des lod-

Starke-Komplexes titriert.

5.5.6 UV/VIS-Spektroskopie

Fiir die photometrische Detektion von Hypochlorit wurde ein Macherey-Nagel Nanocolor
VIS Photometer mit Macherey-Nagel UV/VIS Software (Version 7.0.0) verwendet. Die

Messungen wurden in 14 mm-Rundkiivetten der Firma Macherey-Nagel durchgefiihrt. Die
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Detektion von Hypochlorit erfolgte in Anlehnung an WHO Guidelines [349]. Dabei wurde
das entstehende Triiodid bei A = 353 nm (I3, € = 26.000 M' cm™!) detektiert. Mogliche
Triibungen der Losungen wurden mittels Messungen bei A = 650 nm detektiert. Die Proben
und Kalibrierlevel wurden jeweils dreifach vermessen (Konfidenzintervall: 95%). Zur
Kalibrierung wurden fiinf Hypochlorit-Standards (100 mg L, 50 mg L, 25 mg L,
10mgL!, 5 mg L) aus einer 12%-Natriumhypochlorit-Lésung hergestellt; der
Hypochlorit-Gehalt der Stammldsung wurde mittels iodometrischer Titration bestimmit.
Zunichst wurde auf die Probenzusammensetzung aus den Vorschriften zuriickgegriffen (5
mL Standard, 100 pL 0.13 mol L' KI (bzw. 0.13 mol L' KI + 43 umol L
Ammoniummolybdat), 100 uL 1 mol L' H,SO4, 4.8 mL Milli-Q-H>0). Da es bei
Verwendung der Standardzusammensetzung der Proben zu starken Schwankungen kam,
wurde nach Optimierung der Zusammensetzung auf folgende Probenzusammensetzung
zuriickgegriffen: 1 mL Standard, 100 uL 0.26 mol L' KI, 100 puL 1 mol L™ H2SO4, 8.8 mL
Milli-Q-H2O. Die Stabilitdtsmessungen wurden bei RT (25 °C), 40 °C, +4 °C und -10°C
durchgefiihrt. Die Messreihe wurde beendet, sobald einer der Standards nach Umsetzung

mit dem Reagenz keinerlei Extinktion mehr aufwies.

5.5.7 Anionenchromatographie mit Leitfihigkeitsdetektion

Proben, Standards und Referenzsubstanzen wurden mit Hilfe eines Metrohm 883 Basic IC
Plus Ionenchromatographen mit chemischer Suppression und einem Injektionsvolumen
von 20 pL vermessen. pH-Wert und Verdiinnung wurden vor jeder Messung iiberpriift und
entsprechend angepasst. Zur Trennung der Anionen wurde entweder eine Metrosep A
Supp7 250/4.0/0.5 pm (Séule A) mit einer Metrosep A Supp 16 Guard Vorsdule (Metrohm)
oder eine Metrosep A Supp4 250/4.0/0.9 um (Sdule B) mit Metrosep A Supp 4 4/5 Guard
Vorsdule (Metrohm) verwendet. Das Sdulenmaterial bestand aus einer Poly(vinylalkohol)-
basierten stationdren Phase, welche mit quartiren Ammonium-Gruppen quervernetzt
wurde. Die Temperierung der Sédule erfolgte mit einem LC30 Chromatography Ofen der
Firma Dionex. Zur Vermessung der Proben wurde ein 863 Compact Autosample
(Metrohm) verwendet. Die Detektion erfolgte mit einem IC Leitfdhigkeitsdetektor
(Metrohm). Die Nachweisgrenze (LOQ, n = 3) wurde mit einem Signal-zu-Rauschen-
Verhiltnis (S/N) von 9:1 bestimmt (DIN 62654); die Bestimmungsgrenze (LOD, n = 3)
wurde mit einer S/N von 3:1 gemessen; die Basislinie (n = 3, 0.002 uS) wurde mit MagIC

Net 3.1 ermittelt. Die einzelnen Kalibrierlevel und Linearitdtsmessungen erfolgten iiber
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eine Dreifachbestimmung. Die Wiederfindungsrate und die Abweichungen der Flachen in
einer Messreihe wurden iiber eine Fiinffachbestimmung errechnet, wobei die
Peakfldchenauswertung ebenfalls mit MagIC Net 3.1 erfolgte. Die Retentionszeit tr, der
Retentionsfaktor k', die Auflosung R, der Tailingfaktor T, der Gaussfaktor PGF und die
Peakbreite w wurden dreifach mit einer Messung und mit drei unterschiedlichen Proben

unter Verwendung von MagIC Net 3.1 nach USP-Spezifikation [355] durchgefiihrt.

Die Desinfektionsmittelprobe SX6 war eine zuvor erst frisch produzierte Hypochlorit-
basierte Losung mit einem Hypochlorit-Gehalt von 1860 + 20 mg L' (SaniXtreme,
Verdiinnung 1:50), SX4 war eine zwei Jahre alte Probe, welche zum Zeitpunkt der Messung
2030 = 30 mg L' (SaniXtreme, Verdiinnung 1:100) enthielt. Das Probenportfolio enthielt
zudem medizinische Proben MW (StartUp, Verdiinnung 1:100) und Trinkwasserproben
DW?2. Die Pool-Probe wurde einem Offentlichen Schwimmbad in Frankfurt am Main
entnommen, welches Chlordioxid zur Desinfektion verwendete. Alle Proben wurden
homogenisiert und unter Lichtausschluss bei +4 °C gelagert. Wenn moglich, wurden die
Proben tagesfrisch dreifach gemessen. Natriumchlorit (80%, Alfa Aesar) und
Natriumchlorat (99.8%, Alfa Aesar) wurden unmittelbar nach Offnung und nach einem
halben Jahr vermessen. Waren die Signale nicht eindeutig zuordenbar, wurde diese jeweils
mit 1 mg L' des jeweiligen Anions gespickt. Die Proben wurden dreifach versetzt

(Vertrauensintervall: 95%)).

5.5.8 Anionenchromatographie mit PCR-Detektion

Proben, Standards und Referenzsubstanzen wurden mit Hilfe eines Metrohm 883 Basic IC
Plus Ionenchromatographen mit unterschiedlichen Injektionsvolumina von 20 - 1000 pL
vermessen. pH-Wert und Verdiinnung wurde vor jeder Messung iberpriift und
entsprechend angepasst. Zur Trennung der Anionen wurden unterschiedliche Sidulentypen
verwendet: Zum einen eine Metrosep ASupp 17 250/4.0/5.0 pm (Séule C) mit Metrosep
ASupp 17 Guard/4.0 und die kiirze Variante der Sdule Metrosep ASupp 17 150/4.0/5.0 pm
(Sdule C1), zum anderen die Metrosep Carb2 250/2.0/5.0 um mit Metrosep Carb2
Guard/2.0. Die Sdulenmaterialien bestehen aus Polystyrol/Divinylbenzol-Copolymeren als
stationdre Phase und quartdren Ammoniumgruppen, welche zur Quervernetzung dienen.
Die Kiihlung der Saule erfolgte tiber eine, mit C. Fischer entwickelten, Kithlummantelung

mit Temperatursensor, welche liber Schlduche mittels eines Julabo FP40 Thermostaten mit
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Julabo HD-Controller auf bis zu + 15 °C abgekiihlt werden konnte (vgl. S. 7.3, S. 16). Zur
Vermessung der Proben wurde ein 863 Compact Autosample (Metrohm) verwendet; die
Nachséulenderivatisierung erfolgte in einem 886 professional Reaktor, wobei zur PCR-
Reaktion 0.5 mol L' Kaliumiodid und 1 mol L' H,SO4 mit einer Flussrate von jeweils 0.3
mL min™' hinzugepumpt wurde; die Systemflussrate wurde demnach auf 0.65 mL min’!
festgelegt. Die Detektion erfolgte unter Verwendung eines 944 Professional UV/VIS
(Metrohm), welches nach jedem Eluentenwechsel mit Hilfe von MagIC Net 3.2

professional kalibriert wurde.

5.5.9 Aktivchlorbestimmung mittels DPD-Methodik

Die Bestimmung des Aktivchlor-Gehaltes (Hypochlorit-Gehaltes) erfolgte nach der
gingigen DPD-Methode aus der Literatur [138]. Fiir die Kalibrierung wurde auf eine
Kaliumpermanganat-Stammldsung (0.056 mol L) zuriickgegriffen. Die Stammldsung
wurde mit 1:50 mit Milli-Q-Wasser verdiinnt, sodass die Konzentration einem Aktivchlor-
Aquivalent von 100.23 mg entsprach. Eine Serie von KMnO4-Konzentration zur Erstellung
einer Kalibriergerade fiir Aktivchlor im Bereich von 0.25 mg L™ bis 3.00 mg L™ wurde
vorbereitet. Die Messungen erfolgten unter Verwendung eines Macherey-Nagel Nanocolor
VIS Photometers mit Macherey-Nagel UV/VIS Software (Version 7.0.0) bei A = 515 nm,
die Messungen wurden in 14 mm-Rundkiivetten der Firma Macherey-Nagel durchgefiihrt.
Fiir die Kalibrierung wurden 0.5 mL Phosphat-Puffer (pH 6.5, 3.0152 g Na,HPO4-H>O,
4.6023 g:-KH2PO4 und 0.0811 mg Dinatriumethylendiamintetraacetat in 100 mL Milli-Q-
Wasser) und 0.5 mL DPD-Indikator (0.11 g N,N-Diethyl-p-phenylendiaminsulfat,
0.02171 g Na2EDTA 2 H>0 and 200 pL konz. H>SO4 in 100 mL Milli-Q Wasser) in einem
Kolben gemischt und 10 mL Kalibrationsstandard hinzugegeben; die Probe wurde dreifach
vermessen. Die Desinfektions- und Wasserproben wurden individuell verdiinnt und

dreifach bestimmt.
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5.6 Zusammenfassung

Die Bedeutung von Chlor-basierten Desinfektionsmitteln hatte in der zweiten Dekade des
21. Jahrhunderts durch die Entwicklung resistenter Keime und den Ausbriichen von
Pandemien (Ebola, SARS-COV19) massiv an Bedeutung gewonnen. Parallel dazu ist es
notwendig, neue effiziente Methoden zur Analytik dieser Desinfektions- und
Reinigungsmittel zu entwickeln, um deren Qualitit auf einem hohen Wirkungslevel
gewihrleisten zu konnen. Im Rahmen der beiden Projekte wurden zum einen eine neue
Methode zur Detektion der Chloroxospezies (auBler Hypochlorit) in Kombination mit
weiteren Reinigungsmittelanionen und den Standardanionen entwickelt, zum anderen
erstmals eine Methode zur Detektion von Hypochlorit unter Verwendung von PCR
realisiert. Im ersten Projekt gelang es dabei zundchst die Methodenparameter (Siule,
Temperatur, Flussrate, Eluent, Modifier) zu optimieren und so die Trennung der Chloro-
Spezies (Chlorit, Chlorid, Chlorat und Perchlorat) in unter 50 Minuten zu ermdglichen. Im
Anschluss daran konnten alle notwendigen Validierungsparameter (LOD/LOQ, Linearitét,
Wiederfindungsrate, Reproduzierbarkeit) erfolgreich bestimmt werden, wobei ein
Vergleich mit anderen Methoden [335] eine deutliche Verbesserung der Methodik,
insbesondere im Bereich der LOD/LOQ, ergab. Die entwickelte Methode konnte daraufthin
um die Standard-Anionen (Fluorid, Bromid, Nitrat, Phosphat, Sulfat, lodid), sowie weiterer
Detergenzien-Anionen (Acetat, Formiat, Oxalat, Tartrat), erweitert und validiert werden,
sodass am Ende der Methodenentwicklung insgesamt 14 Anionen innerhalb von 50
Minuten nachweisbar waren. Zuletzt war es moglich, erfolgreich unterschiedliche
Realproben  (Desinfektionsmittel,  Pool-Proben,  Leitungswasser,  Flusswasser,
Standardchemikalien, Reinigungsmittel) zu vermessen und die erhaltenen Werte mit
anderen literaturbekannten Methoden zu validieren. AbschlieBend lésst sich sagen, dass es
gelang, eine neue, breitgefiacherte IC-Methode zur Detektion von Chloroxo-Spezies zu
entwickelten, welche bisherige Nachweis- und Bestimmungsgrenzen unterbietet und

zudem ein breites Spektrum an Realproben in moderater Zeit analysiert.

Im Rahmen des zweiten Projekts zur Entwicklung einer Detektionsmethode von
Hypochlorit unter Verwendung einer ionenchromatographischen Anlage, bestand zunéchst
das Ziel darin, eine auf die IC {ibertragbare UV/VIS-Methodik zu entwickeln, welche leicht
als PCR in die IC integriert werden konnte. Dabei wurde auf die bekannte UV/VIS-

Methode zum Nachweis von Bromat mittels IC zuriickgegriffen, welche durch Anpassung
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der Iodid- und Schwefelsdure-Konzentration und dem Verzicht auf Ammoniummolybdat
optimiert werden konnte (1 mL Standard, 100 pL 0.26 mol L' KI, 100 uL 1 mol L' H,SOa,
8.8 mL Milli-Q-H20). Nach Optimierung der Reaktionsparameter fiir die UV/VIS
Spektroskopie wurde der Einfluss von moglichen Storionen untersucht, wobei Chlorit,
Bromat, lodid und Iodat die Extinktion der Mischungen merklich verdnderten. Bei den
Standardanionen und iibrigen Chlorspezies konnte kein nennenswerter Einfluss festgestellt
werden. Zusétzlich wurde iiber die UV/VIS-Methode die Stabilitdt der verschiedener
Hypochlorit-Standards unter verschiedenen Bedingungen (Temperatur, Eluent) getestet,
wobei die hdchste Stabilitit der Proben bei +4 °C und -15 °C in 1 mol L' NaOH erreicht
werden konnte (14 Tage bzw. 16 Tage). Die entwickelte Methodik wurde im Anschluss auf
die IC-Anlage unter Verwendung einer ASuppl7 in Kombination mit PCR unter
Standardbedingungen (3.6 mmol L' Na,COs) iibertragen, wobei eine Detektion nicht
mdglich war. Auch eine Eluentenanpassung auf 40 mmol L' NaOH in Kombination mit
einer Temperaturverringerung auf +15 °C zur Stabilisierung des Hypochlorits brachte nicht
den gewlinschten Erfolg, sodass ein anderer Ansatz zur Detektion von Hypochlorit gewéhlt
werden musste. Da davon ausgegangen werden muss, dass das Hypochlorit mit reaktiven
Stellen innerhalb des Sdulenmaterials abreagiert und somit nicht mehr detektiert werden
kann, wurde in einem ersten Schritt die Vorsdule der ASupp 17 fiir insgesamt 24 h mit einer
Hypochlorit-NaOH Mischung (100 mg L™ in 40 mmol L' NaOH) bei einer Flussrate von
0.65 mL min! passiviert, wobei die Passivierung durch OCP-Messungen des Eluats
(Vergleich mit Ausgangsleitfdhigkeit des Gemisches) verglichen wurde. Die Passivierung
und damit Detektion des Hypochlorits unter Verwendung der Vorsédule konnte erfolgreich
durchgefiihrt werden, weswegen die Passivierung anschliefend bei der Hauptsiule
ASupp17 durchgefiihrt wurde. Nach 60 Stunden Passivierung mit 100 mg L™! OCI" in 40
mmol L' NaOH, konnten reproduzierbare Ergebnisse zwischen 100 und 1 mg L' OCI
erhalten werden, wobei der RSD innerhalb der 6fach Messungen zwischen 5% (bei
100 mg L") und 10% (bei 10 mg L) lag. Es konnte eine Linearitit zwischen 2 mg L' und
20 mg L' (R? = 0.978) ermittelt werden; oberhalb dieser Konzentrationen lief das System
in einen Sittigungszustand. AnschlieBend konnten erfolgreich die Nachweis- (1 mg L)
und Bestimmungsgrenze (2 mg L) der Methode (Rauschen: 4 mAU) in 40 mmol L!
NaOH bestimmt werden. Ohne den Zusatz anderer Anionen konnte eine
Wiederfindungsrate von 92 + 4 % erreicht werden; die Standardanionen, sowie Chlorid,
Chlorat und Perchlorat zeigten nahezu keinen Einfluss auf die Wiederfindung des

Hypochlorits in Dreifachmessungen (90 + 2 %). Lediglich Chlorit und Bromat lieBen sich
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nicht vom urspriinglichen Hypochlorit-Signal trennen, weswegen eine Bestimmung nicht
moglich war. Auch eine Anderung der Eluenten-Konzentration auf 10 mmol L' NaOH und
die Verwendung eines anderen Sdulenmaterials (Carb2 nach Passivierung) konnten dieses
Problem nicht 16sen. Zuletzt konnten erfolgreich fiinf unterschiedliche Realproben
vermessen und der Hypochlorit-Gehalt mit bisher angewandten Methoden verglichen

werden, wobei die erhaltenen Werte dhnlich waren.

Es war erstmals moglich, eine Methode zur Detektion von Hypochlorit mittels
Nachséulenderivatisierung zu entwickeln, wobei die Passivierung des Sdulenmaterials der
entscheidende Schritt zum Nachweis von Hypochlorit mittels PCR-Methodik darstellte.
Auch gelang die Validierung aller Methodenparameter, sowie die Vermessung von
Realproben. Jedoch ist anzumerken, dass eine Trennung des Hypochlorit-Signals vom
Chlorit bzw. Bromat-Signal nicht moglich war, was jedoch mit der Limitierung durch das

vorhandene Sdulenmaterial zu erkliren ist.
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5.7 Veroffentlichungen zu dem Projekt

e M. Rudolph, S. Schneider, A. Terfort, Development of a new ion
chromatography method to determine oxychlorides in water and disinfectant
samples, Manuscript in preparation.

e M. Rudolph, F. Kramer, A. Terfort, Hypochlorit detection using passivated column

in combination with PCR-method, Manuscript in preparation.
Eigenanteil an der Verdffentlichung

(1) Planung und Durchfilhrung von ionenchromatographischen Messungen der
unterschiedlichen Anionen in wéssrigen Systemen.
(2) Planung, Entwicklung, Durchfiithrung und Optimierung einer IC-Methode in
wassrigen Systemen.
(3) Validierung der ionenchromatographischen Basiskenngrdfen.
(4) Validierung der Methodenparameter im wéssrigen System.
(5) Planung und Durchfiihrung der DPD-Messungen an Realproben.
(6) Planung und Durchfiihrung der IC-Messungen an Realproben.
(7) Erstellung wissenschaftlicher Abbildungen und Tabellen.
(8) Verfassen, Uberarbeiten und Revidieren eines Manuskripts.
(9) Planung, Entwicklung und Durchfiihrung einer UV-spektroskopischen Methode
zur Detektion von Hypochlorit.
(10) Validierung der Methode bei verschiedenen Methoden (Entwicklung von
Hypochlorit-Standards), Untersuchung des Einflusses von Stdrionen.
(11) Ubertragung der UV/VIS-Methode auf ein ionenchromatographisches Messsystem.
(12) Entwicklung eines Passivierungsprotokolls fiir ionenchromatographische Séulen
zur Detektion von Hypochlorit mittels [C-PCR-Analytik.
(13) Methodenvalidierung der entwickelten Methode.
(14) Planung und Durchfiihrung von Hypochlorit-basierten Realproben.
(15) Erstellung wissenschaftlicher Abbildungen und Tabellen.

(16) Verfassen, Uberarbeiten und Revidieren eines Manuskripts.
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6 Zusammenfassung

Die Entwicklung neuer und verbesserter Desinfektionsmittel hat durch die Zunahme von
resistenten Keimen und Pandemien in der gegenwértigen Dekade des 21 Jahrhunderts
massiv an Bedeutung gewonnen. Parallel dazu wurden die Grenzwerte fiir
Desinfektionsmittelriickstinde durch die WHO verschirft und Planungen liegen vor, um
das Portfolio an unerwiinschten Abbauprodukten in den néchsten Jahren noch deutlich zu
erweitern (Hypochlorit, Perchlorat) [223]. Ein Ansatz zur Entwicklung neuer, innovativer
Nachweismethoden fiir die genannten Problemstellung liefert die Elektrochemie und deren
breites Methodenportfolio. Im Rahmen dieser Arbeit wurden unter Verwendung von
elektrochemischen Analysemethoden und ionenchromatographischen Verfahren neue
Methoden zur Analytik von schwierig nachzuweisenden Verunreinigungen in
Desinfektionsmitteln entwickelt. Dabei wurden die einzelnen Fragestellungen in insgesamt

zwei Projekten untersucht:

Im ersten Projekt wurde auf Grundlage von cyclovoltammetrischen Ergebnissen an
verschiedenen Elektrodenoberflichen (Pt, GC, BDD) in Kombination mit ionischen
Fliissigkeiten eine differentiell-pulsvoltammetrische Methode (DPV) zur Detektion einer
Desinfektionsmittelverunreinigung (ClO2) in wissrigen und organischen Proben
entwickelt. Im zweiten Projekt wurde zum einen unter Verwendung einer
Ionenchromatographie (IC) mit Leitfdhigkeitsdetektor unterschiedliche Chlor(oxo)-
Spezies in Kombination mit Standardanionen analysiert, zum anderen wurde Hypochlorit
mit IC unter Verwendung von Nachsdulenderivatisierung nach einer speziellen
Sdulenbehandlung erstmals auf einem ionenchromatographischen System nachgewiesen.
All diese verwendeten Verfahren zeigen -eindeutig das flexible Portfolio der
elektrochemischen Methoden und deren Starken in der Anwendung zur Lésung komplexer

analytischer Fragestellungen.
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1 Einfache elektrochemische Methode zur Bestimmung von Chlorit in wassrigen und

nicht-wissrigen Systemen

Stoffe ~ bzw.  Verbindungen,  welche  nachweislich  krebserregend  oder
fruchtbarkeitsschidigend sind, werden seit Jahren, insbesondere durch die WHO, streng
reguliert. Zu diesen Stoffen zdhlt u. a. Chlorit, welches als Abbauprodukt in
Desinfektionsmitteln, Poolwassern und im Rahmen von organischen Oxidationsprozessen
vorkommt. Bei den Untersuchungen wurden zunichst die Chlor- und Chloroxo-Spezies
(Chlorid, Chlorit, Hypochlorit, Chlorat und Perchlorat) elektrochemisch mittels CV an Pt,
BDD und GC unter Verwendung von Natriumsulfat als Leitsalz in Wasser charakterisiert.
Fiir Chlorit konnte zwar ein Redox-Signal detektiert werden, dieses zeigte jedoch keine
hohe Langzeitstabilitidt, weswegen andere Leitsalzkombinationen getestet wurden. Im
Rahmen dieser Messreihe konnte im Wéssrigen das Leitsalz Li [NTf2] als stabilisierendes
Leitsalz zur Chlorit-Detektion identifiziert werden, im Organischen konnte dieses Ergebnis

mit Methanol in Kombination mit dem Leitsalz [Bmpyrr] [NTf;] erreicht werden.

0.4 0.6 0.8 1.0
Evs. SCE/V

Abb. I — Schematische Darstellung der Methodenentwicklung aus einer typischen Desinfektionsmittelprobe im direkten

Vergleich zum WHO-Limit.

Bei der Methodenentwicklung wurde auf DPV zuriickgegriffen, da diese im Vergleich zum
CV deutlich empfindlicher ist; nach Optimierung der einzelnen DPV-Parameter konnte ein
stabiles Signal sowohl in wissrigen als auch organischen Elektrolyten erreicht werden. Die
Methodenvalidierung der Parameter (Linearitit R? = 0.999, Genauigkeit, Prizision (RSD
< 2%), Robustheit, Wiederfindungsrate) konnte erfolgreich in beiden Elektrolyten
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durchgefiihrt werden. Dabei konnte im Wiissrigen eine Nachweisgrenze von 0.07 mg L
und im Organischen ein Wert von 0.20 mg L! erhalten werden. Beide lagen deutlich unter
den WHO-Grenzwerten von 0.7 mg L' (vgl. Abb. I). Die Selektivitit/Interferenz wurde
gegeniiber den iibrigen Chlor-Spezies getestet; fiir alle Spezies, auler Hypochlorit, konnten
fiir die Wiederfindungsrate von Chlorit Werte nahe 100% erhalten werden. Lediglich bei
OCI' kam es zu einer hoheren Wiederfindungsrate von 103%, was jedoch durch die

Disproportionierungsreaktion von Hypochlorit zu Chlorit erklarbar war.

Die entwickelte Methode konnte erfolgreich auf wéssrige (Poolproben,
Desinfektionsmittel) und organische Proben (aus Pinnick-Synthesen) angewendet werden,
wobei insbesondere gealterte Proben deutliche Verunreinigungen aufwiesen, wohingegen
native bzw. aufgereinigte Proben kein Chlorit enthielten. Insbesondere durch die
Anwendung im Bereich der Pinnick-Oxidation war der Sensor fiir mdgliche In-Line-
Analytik geeignet. Bei den organischen Proben konnte zudem die ionische Fliissigkeit zu
92% zuriickgewonnen werden, was den Elektrolyten in Hinblick auf Nachhaltigkeit und

Wirtschaftlichkeit noch attraktiver macht.

2 Entwicklung ionenchromatographischer Methoden zur Detektion von Chloroxo-

Spezies

Der Bedarf an schnellen, kostengiinstigen Analysemethoden, welche den Vorgaben der
einzelnen Behorden weltweit entsprechen, ist in den letzten Jahren enorm gestiegen. Im
Rahmen des Projektes sollte eine ionenchromatographische Methode entwickelt werden,
welche neben den Chloroxo-Spezies (Chlorid, Hypochlorit, Chlorit, Chlorat und
Perchlorat) auch die bekannten Standardionen (Fluorid, Bromid, Nitrat, Phosphat, Sulfat,
Iodid) nachweisbar macht. Zunidchst gelang es, die Methodenparameter (Séaule,
Temperatur, Flussrate, Eluent, Modifier) zu optimieren und so die Chloro-Spezies, auller
Hypochlorit, von den iibrigen Standardanionen innerhalb von 50 Minuten vollstindig zu
trennen. Die Methode konnte in der weiteren Entwicklung sogar noch um die Detergenzien-
Anionen Acetat, Formiat, Oxalat und Tartrat erweitert werden, sodass nach Abschluss der
Optimierung 14 Anionen innerhalb von 50 Minuten nachweisbar waren (ASupp 7, 45 °C,
0.8 mL min™', 6 mmol L' Na,COs; / 1 mmol L' NaHCO; + 10% Acetonitril). Auch alle
notwendigen Validierungsparameter (LOD/LOQ, Linearitdt, Wiederfindungsrate,
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Reproduzierbarkeit) konnten erfolgreich bestimmt werden und iibertrafen zum grof3en Teil

bereits bekannte LOD/LOQ in bisher veroffentlichten Methodiken.

Zuletzt war es moglich, erfolgreich unterschiedliche Realproben (Desinfektionsmittel,
Pool-Proben, Leitungswasser, Flusswasser, Standardchemikalien, Reinigungsmittel) zu
vermessen und die erhaltenen Werte mit literaturbekannten Methoden zu validieren.
AbschlieBend gelang es, eine neue, breitgeficherte IC-Methode zur Detektion von
Chloroxo-Spezies zu entwickelten, welche bisherige Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

unterbietet und zudem ein breites Spektrum an Realproben abtrennt.

Da ein Nachweis von Hypochlorit mittels IC nicht mdglich war, wurden weitere
Anstrengung unternommen, dieses Anion mittels IC-PCR (Nachsdulenderivatisierung)
nachzuweisen. Als Detektionsprinzip wurde dabei auf eine Bromat-Nachweis-Methode
mittels UV/VIS zuriickgegriffen, welche im Rahmen des Projektes in Bezug auf lodid- und
Schwefelsdure-Konzentration angepasst wurde. Diese wurde im Rahmen der
Methodenentwicklung als PCR-Methode auf die IC iibertragen. Zusétzlich wurde der
Einfluss mdglicher Stdérionen bei der IC-Messung untersucht. Parallel dazu wurden
Hypochlorit-Standards im Bereich zwischen 10 mg L™ und 100 mg L' hergestellt und
deren Stabilitdt bei verschiedenen Temperaturen (-15 °C, +4 °C, RT und 40 °C) in
unterschiedlichen Medien (1 mol L' NaOH, Wasser, Carbonat-Eluent) untersucht, wobei
die hochste Stabilitdt von 15 Tagen im NaOH-basierten Medium bei + 4 °C erreicht werden
konnte. Eine Ubertragung der UV/VIS-Methode als PCR-Analytik auf die IC unter
Verwendung einer ASuppl7 in Kombination mit Carbonat- bzw. NaOH-basierten Eluenten
zeigte nicht die erhoffte Detektion eines Hypochlorit-Signals. Da davon ausgegangen
werden muss, dass das Hypochlorit mit reaktiven Stellen innerhalb des Saulenmaterials
reagiert und somit nicht mehr detektiert werden kann, wurde in einem ersten Schritt die
Vorsdule der ASupp 17 fiir insgesamt 24 h mit einer Hypochlorit-NaOH-Mischung
(100 mg L™ in 40 mmol L' NaOH) bei einer Flussrate von 0.65 ml min™! passiviert, wobei
die Passivierung durch OCP-Messungen des Eluats (Vergleich mit OCP des Gemisches)
verfolgt wurde. Nach der Passivierung der Vorsdule konnte tatsdchlich erfolgreich die
Detektion des Hypochlorits durchgefiihrt werden, weswegen die Passivierung anschlieBend
bei der Hauptsidule ASuppl7 durchgefiihrt wurde. Nach 60 Stunden Passivierung mit
100 mg L' OCI" in 40 mmol L' NaOH, konnten erstmals reproduzierbare Ergebnisse bei

dem Nachweis von OCI" bei Konzentrationen zwischen 100 und 1 mg L' OCI" erhalten
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werden, wobei die Schwankungen bei den 6fach Messungen zwischen 5% (bei 100 mg L~
" und 10% (bei 10 mg L!) lagen. Es konnte eine Linearitit im Bereich von 2 mg L und
20 mg L (R? = 0.978) ermittelt werden; oberhalb dieser Konzentrationen lief das System
in einen Sittigungszustand. AnschlieBend konnten erfolgreich die Nachweis- (1 mg L)
und Bestimmungsgrenze (2 mg L) der Methode (Rauschen: 4 mAU) in 40 mmol L!
NaOH bestimmt werden. Ohne den Zusatz anderer Anionen konnte eine

Wiederfindungsrate von 92 + 4 % erreicht werden.

Die Standardanionen (Fluorid, Bromid, Nitrat, Phosphat, Sulfat, lodid), sowie Chlorid,
Chlorat und Perchlorat zeigten nahezu keinen Einfluss auf die Wiederfindung des
Hypochlorits in Dreifachmessungen (90 + 2 %); lediglich Chlorit und Bromat lieen sich
nicht vom Hypochlorit-Signal trennen, weswegen eine simultane Bestimmung nicht
mdglich war. Auch eine Anderung der Eluenten-Konzentration auf 10 mmol L' NaOH und
die Verwendung eines anderen Sidulenmaterials (Carb2 nach Passivierung) konnten dieses
Problem nicht losen. Zuletzt konnten erfolgreich fiinf unterschiedliche Realproben
vermessen und der Hypochlorit-Gehalt mit bisher angewandten Methoden verglichen

werden, wobei die erhaltenen Werte in der gleichen Groflenordnung lagen.

3 Entwicklung eines Sensors unter Verwendung der Viologen-Grundstruktur auf

metallischen Oberflachen

Friher fanden Viologene und deren Derivate Anwendung im Bereich der
Schidlingsbekdmpfung und wurden hauptsichlich als Kontaktherbizid verwendet.
Mittlerweile hat sich das Anwendungsspektrum der Viologene deutlich verdndert, u.a.
werden die in organischen Redox-Fluss-Batterien als Elektrolyte eingesetzt oder als
Sensoren fiir die Glucose-Bestimmung verwendet. Im Rahmen diesen Projekts sollen
mehrere bekannte Viologen-Grundkdrper vollstindig elektrochemisch charakterisiert
werden. Im Anschluss wurden diese Grundkorper mit unterschiedlichen Ankergruppen
modifiziert und auf metallische Oberfliche abgeschieden mit dem Ziel ein neues Sensor-
Motiv fiir die Analytik zu entwickeln. Der Vorteil eines Viologen-basierten Sensors liegt
darin, dass dieser durch seine vorhandenen n-Systeme elektronisch auf einer Oberfldche
schaltbar ist, wodurch eine hohe Sensitivitit erreicht werden sollte. Dabei wurde zundchst

der literaturbekannte Methylviologen-Grundkdrper vollstindig an Gold und Platin mittels
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elektrochemischer Methoden (CV, EIS, Spektroelektrochemie) charakterisiert, wobei die
erhaltenen Daten sehr gut mit literaturbekannten Kenndaten iibereinstimmten. Das Projekt
wurde dabei in Zusammenarbeit mit Christian Fischer (Goethe-Universitit Frankfurt)
durchgefiihrt, welcher die synthetische Modifikation der bekannten Viologen-Grundkdrper
iibernahm. Zundchst wurden die Viologen-Grundkdper mit unterschiedlich langen Thiol-
basierten Ankern (Kettenldnge Cs, Cs, C¢) modifiziert, da diese Anker insbesondere auf
Gold eine hohe Stabilitit vorweisen sollten. Die Bausteine, welche ein Halogenid als
Anionen (Iodid, Chlorid) trugen, konnten aufgrund der gebildeten Gold-Halogenid-Spezies
(Aul, AuCl) nicht abgeschieden werden; ein Wechsel des Anions hin zu Nitrat, bzw.
Hexafluoridophosphat, ermdglichte eine erfolgreiche Abscheidung aus Methanol und eine
anschlieBende Charakterisierung mittels Ellipsometrie und Infrarot-Absorptions-
Reflexionsspektroskopie ~ (IRRAS). Die  anschlieBenden  elektrochemischen
Untersuchungen der abgeschiedenen Monolagen ergaben jedoch eine geringe Stabilitit der

Anker in wéssriger und organischer Umgebung.

Von Anfang an war geplant die Ankergruppe zu variieren, um neben Gold auch andere
metallische Oberfldchen (z. B. Kupfer, Titan, Aluminium, Silber) zugénglich zu machen
und das System bei erfolgreicher Abscheidung weiter zu optimieren. Als Anker wurden
aus der Literatur bekannte Gruppen basierend auf Sulfonat (1-(3-Sulfopropyl)-1'-
methylviologen hexafluoridophosphat), Carbonat (1- (3-Carboxylpentyl)-1"-methylviolo-
gen hexafluorido-phosphat) und Phosphonat ((1- (3-Phosphopropyl)-1°-methylviologen
hexafluoridophosphat) gewéhlt. Eine elektrochemische Charakterisierung in wissriger
Natriumsulfat-Losung war mit allen beschriebenen Materialien moglich; lediglich beim
Phosphonat-basierten Anker zeigten sich Grenzen bei der Vermessung der Spezies mittels
EIS und SEC. Im Falle der Sulfonat- und Phosphonat-basierten Anker war eine
Abscheidung als Monolage auf unterschiedlichen metallischen Oberflichen nicht moglich,
sodass die Experimentreihe an dieser Stelle abgebrochen wurde. Die Abscheidung des
Carbonyl-Ankers gelang an Gold, Kupfer und Titan. Sowohl die gebildeten Schichten auf
Gold als auch Titan zeigten jedoch eine geringe Langzeitstabilitit bei elektrochemischen
Messungen. Anders stellte sich die Situation an Kupfer dar, da sich hier eine
Langzeitstabilitit zeigte, jedoch war das Potentialfenster durch die metallischen
Eigenschaften (Oxidationseffekte) stark eingeschrankt. In diesem Falle wire ein weiteres
Projekt zur Entwicklung eines Viologen-basierten Korrosionsinhibitors denkbar, wobei die

Abbauprodukte des Viologens zu untersuchen wiren.
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7 Anhang

7.1 Erginzungen Kapitel 3

S 1 - Syntheseschema zur Darstellung Thiol-basierter Viologen-Anker, die Synthese wurde von C. Fischer durchgefiihrt.

o~ + KSAc —_ =~ SA
THF, A 39%
_~_"SAc + MeViol ——— > Me-Vio-CsSAc
ACN, EtOH (3:1),
Ampulle, 100 °C 59%
Me-Vio-C3-SAc-l —»  Me-Vio-C;5-SAc-PFg
NH,PFs H,0 o
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S 2 - EIS-Messung einer 1 mmol L' CsmMV(PFs)2-Losung in 0.1 mol L' Na2SO4 in H20, WE: Au, CE:Pt, RE: SCE a)
Auftragung des Bode-Plots, b) Auftragung des Nyquist-Plots bei Ei12 = -0.87 V vs. SCE, c¢) Bode.Plot, d) Nyquist-Plot
bei Ei2 =-0.5925 V. Fiir die Bode-Plots: o: gemessene Datenpunkte und Kurve (grau): Daten-Fit fiir die Impedanz, 0:
gemessene Datenpunkte und Kurve (blau): Daten-Fit des Phasenwinkels. Nyquist-Plot: o: Datenpunkte und Kurve (blau):
Daten-Fit. Fiir den Fit wurde auf der gezeigte-Schaltkreis verwendet. Parameter: 30 Frequenzen pro Dekade, 10 mV

Amplitude sowie 1.0 s noise reduction. Frequenzbereich: 0.1 Hz bis 1000 kHz.
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S 3 - a) CV von CsmMV(PFe@Au in 0.1 mol L' NaxSOs in H2O, WE: Au, CE: Pt, RE: SCE, Eq-time: 30s,
Vorschubgeschwindigkeit: 10, 50, 200, 400, 500, 1000 mV s, b) CV von CemmV(PFs)2@Au in 0.1 mol L' Na2SOs4 in

H20, WE: Au, CE: Pt, RE: SCE, Eg-time: 30s, Vorschubgeschwindigkeit: 10, 50, 200, 400, 500, 1000 mV s-!.

B N~ COOH  evior ——— Me-Vio-C5-COOH-I/Br
ACN, A
49%

Me-Vio-C5-COOH-PFg

Me-Vio-C5-COOH-I/Br
ACN, A
62%

S 4 - Syntheseschema zur Darstellung Carboyl-basierter Viologen-Anker, die Synthese wurde von C. Fischer

durchgefiihrt.

Bra_~_Br + POE); — = Br_~_PO(E),
59%
Br_~_ PO(OEt), + Me-Vio-l Me-Vio-C4-PO(OEt),-1/Br
ACN, A

66%

Me-Vio-C3-PO(OEt),-I/Br —— > Me-Vio-C3-PO(OH),-Cl
konz. HCI, A
60%

Me-Vio-C3-PO(OH),-PFg
26%

Me-Vio-C3-PO(OH),-Cl
NH,PFg H,0

S 5 - Syntheseschema zur Darstellung Phosphonyl-basierter Viologen-Anker, die Synthese wurde von C. Fischer

durchgefiihrt.
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7.2 Ergianzungen Kapitel 4

<,(1|Lm

UNIVERSITAT

S 6 — '"H-NMR des Ausgangsmaterials [BmPyrr][NTf2].

c.m-mwﬁ

UNIVERSITAT

0
8 [ppm)

S 7 — "H-NMR nach vollstindiger Aufreinigung/Wiedergewinnung von [BmPyrr][NTf2].

Die hier dargestellten Synthesen wurden im Rahmen des Projektes von C. Fischer

synthetisiert und mittels NMR und GC charakterisiert

(A)[229]: Zu einer Losung aus Benzaldehyd (3.4 mL, 30 mmol) und NaH>PO4 - H,O
(2.51 g, 18.2 mmol) in 100 mL THF wurden NaClO> (80%) (11.3 g, 99.9 mmol) und 35%
H>0; (2.0 mL, 66 mmol) gelost in 40 mL Wasser iiber einen Zeitraum von 5 min
hinzugegeben. Die Mischung wurde 3 h bei RT geriihrt und das Losungsmittel
anschliefend am Rotationsverdampfer entfernt; der Riickstand wurde mehrfach mit
Ethylacetat extrahiert (4x50 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser

gewaschen (100 mL) und mit 2 mol L' NaOH-L&sung (100 mL) extrahiert. Die Losung
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wurde mit konz. HCI angeséuert; der ausfallende farblose Feststoff wurde gesammelt,
gefiltert, mehrfach mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurde ein

weilBer, kristalliner Feststoff erhalten (1.85 g, 15.2 mmol, 50%).

'H NMR (400 MHz, CDCls): § = 8.18-8.07 (m, 2H), 7.67-7.57 (m, 1H), 7.49 (t, J = 7.7
Hz, 2H); MS: Retentionszeit: 10.26 min, m/z = 122.2 [M]", 105.2 [M-OH]", 77.2 [M-
COOH]", 51.2 [C4H4/ M-C2H-COOH]" (Analoge Resultate wurden fiir B und C (vide infra)

erhalten: gleiche Peaks, gleiche Position, anndhrend gleiche Retentionszeit).

O O

NaOCIO
H > OH
NaH2PO4’
H,O/org. solvent,

rt

(B)[230]: Benzaldehyd (3.0 mL, 30 mmol) wurde in 100 mL DMSO gegeben und die
Losung auf 0 °C gekiihlt. Eine Losung aus NaClO> (80%) (8.48 g, 75.0 mmol) und
NaH;PO4 - H2O (11.7 g, 75.0 mmol) in 100 mL H>O wurde iiber 20 Minuten bei 0 °C
hinzugetropft. Die Losung wurde auf RT erwidrmt und nochmals 30 Minuten bei RT
gertihrt, anschlieBend wurde eine Na>S>0s3-Losung (50 mL, 50%) gefolgt von 400 mL H>O
hinzugegeben. Der pH-Wert wurde mit konz. HCI auf 2 eingestelllt, die Ldsung
anschlieBend mit Ethylacetat extrahiert (4x 100 mL) und iiber Na>SO4 getrocknet. Nach
Entfernung des Losungsmittels wurde das Rohprodukt in 2 mol L' NaOH geldst und mit
Hilfe von konz. HCI ausgefillt. Es wurde ein weil3er, kristalliner Feststoff erhalten (2.70 g,
22.1 mmol, 74%).

'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 12.12 (s, 1H), 8.18-8.08 (m, 2H), 7.67-7.57 (m, 1H),
7.49 (t,J=7.7 Hz, 2H).

(O)[231]: Zu einer Losung aus Benzaldehyd (3.0 mL, 30 mmol), NaH,PO4 - H,O (1.16 g,
8.40 mmol) und 35% H>0> (2.7 mL, 31 mmol) in 50 mL Acetonitril und 20 mL H,O wurde
NaClOz (80%) (4.75 g, 42.0 mmol) in 65 mL H>O iiber 60 Minuten bei einer Temperatur
von 10 °C hinzugegeben. Das Gemisch wurde fiir 3 h bei RT geriihrt und Na;S;03 (ca.
0.5 g) hinzugegeben; der pH-Wert wurde mit Hilfe von konz. HCI auf 1 eingestellt. Der
ausfallende farblose Feststoff wurde gesammelt, gefiltert, mehrfach mit Wasser und 2 mol
L' HCI gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurde ein weier, kristalliner Feststoff

erhalten (1.50 g, 12.3 mmol, 41%).
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'H NMR (400 MHz, CDCls): 5 = 11.99 (s, 1H), 8.17-8.09 (m, 2H), 7.67-7.57 (m, 1H),
7.49 (t,J= 7.7 Hz, 2H).

AV400-2019-03-27-1te. 29559
P29 R2

10_1H COC frme to 25

—_— E— | - A

T e e e T T T s e e e N T Ty T e
1s 125 s 105 95 99 85 B0 75 70 65 60 S5 S0 45 40 35 30 25 20 15 L0 05 00
& [ppm]

S 8 — Beispielhaftes "H-NMR des Pinnick-Produktes A nach vollstindiger Auftreinigung.[229].
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7.3 Ergianzungen Kapitel 5

a) Jvy=752331x - 0.74843 b)
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S 9 - Kalibriergeraden von vier der fiinf Chloroxo-Anionen, a) Chlorid, b) Chlorit, ¢) Chlorat, d) Perchlorat. Die Gerade

wurde aus einer Dreifachbestimmung erstellt. Wie in der lonenchromatographie {iblich, wurde das Flachensignal gegen

die Stoffmenge aufgetragen. Bed: Metrohm ASupp 7 250/4.0/5 um, 0.8 mL min™!, 6 mmol L' Na2CO3 / 1 mmol L

NaHCO3/ 10 % MeCN, 45 °C
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S 10 - Kalibriergeraden von vier typischen Standardanionen, a) Bromid, b) Fluorid c) Nitrat, d) Phosphat. Die Gerade

wurde aus einer Dreifachbestimmung erstellt. Wie in der lonenchromatographie iiblich, wurde das Fldchensignal gegen

die Stoffmenge aufgetragen. Bed: Metrohm ASupp 7 250/4.0/5 um, 0.8 mL min™!, 6 mmol L' NaxCOs3 / 1 mmol L-!

NaHCOs/ 10 % MeCN, 45 °C
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1
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y = 1.608.e-047) .1 237
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0,0 0:2 G:-‘l 015 0:8 10
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S 11 - Kalibrierkurve von a) Sulfat und Kalibriergerade von b) Iodid Die Kurve bzw. Gerade wurde aus einer

Dreifachbestimmung erstellt. Wie in der Ionenchromatographie {iblich, wurde das Flichensignal gegen die Stoffmenge

aufgetragen. Bed: Metrohm ASupp 7 250/4.0/5 um, 0.8 mL min!, 6 mmol L' Na;COs3 / 1 mmol L' NaHCO3 / 10 %

MeCN, 45 °C
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S 12 - Kalibriergeraden von vier typischen Detergenzien-Anionen, a) Acetat, b) Formiat, ¢) Oxalat, d) Tartrat. Die

Gerade wurde aus einer Dreifachbestimmung erstellt. Wie in der lonenchromatographie iiblich, wurde das

Flichensignal gegen die Stoffmenge aufgetragen. Bed: Metrohm ASupp 7 250/4.0/5 pm, 0.8 mL min’!, 6 mmol L!

NaxCO3/ 1 mmol L'

NaHCO3 /10 % MeCN, 45 °C
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S13 - Ergebnisse der Untersuchung unterschiedlicher Proben aus dem Bereich der Desinfektionsmittel, medizinischen

Wasserproben und Standardchemikalien. Bedingungen Metrohm ASupp 7 250/4.0/5 pm, 0.8 mL min”!, 6 mmol L-!
Na2COs / 1 mmol L' NaHCO3 / 10 % MeCN, 45 °C, SX3: Chlor-basiertes Desinfektionsmittel, PW1: Poolprobe, RW3:
Flusswasserprobe Frankfurt, DW2: Trinkwasserprobe. Die Realproben wurden dreifach bestimmt (n = 3), bei einer t-

Verteilung von 95%, Alle Anionen wurden mittels Ionenchromatographie vermessen, aufler Hypochlorit, welches mittels

DPD-Methodik bestimmt wurde. Einheiten mg L.

Anionen SX3 PW1 RW3 DW2

F- <LOD <LOD <LOD <LOQ
CH3COOr <LOD <LOD <LOD <LOD
CHCOOr <LOD <LOD <LOD <LOD
ClOx <LOD 2.30+£0.3 <LOD <LOD
Cr 0.10 £ 0.01 310+5 60 +5 2.7+0.1
Br <LOD <LOD <LOD <LOD
ClOs 10+1 30+£2 <LOD <LOD
NOs3” <LOD <LOD LOQ 2.7+0.1
PO4* <LOD <LOD <LOD <LOD
SO4* LOD 75 +£2 50+1 6.2+0.2
CsH4O6* <LOD <LOD <LOD <LOD
C204* <LOD <LOD <LOD <LOD
I <LOD <LOD <LOD <LOD
ClO« <LOD <LOD <LOD <LOD
OCr <LOD <LOD <LOD <LOD
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S 14 - Stabilitdtsmessungen anhand unterschiedlicher Kalibrierlosungen fiir OCI™ in wiéssriger Umgebung nach a) 1 Tag

b) 2 Tagen, ¢) 3 Tagen d) Stabilitit des Standards 100 mg L' (schwarz) und 10 mg L"! (rot). Die Messreihe wurde beendet

sobald ein Standard keinerlei Extinktion mehr bei 353 nm zeigte. Bedingungen: Standards in wissriger Losung; Lagerung

bei 40 °C.
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S 15 - Stabilitdtsmessungen anhand unterschiedlicher Kalibrierlsungen fiir OCI in Carbonat-Puffer nach a) 1 Tag b) 6

Tagen, c) 8 Tagen d) Stabilitéit des Standards 100 mg L' (schwarz) und 10 mg L' (rot). Die Messreihe wurde beendet

sobald ein Standard keinerlei Extinktion mehr bei 353 nm zeigte. Bedingungen: Standards in wissriger 10 mmol L!

NaOH-Losung; Lagerung bei +4°C.
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1 Saulenauslass
]

Verschluss des Glaskihlkérpers

= Wassereinlass

Temperaturfahler
Trennsaule

Glaskuhlkérper

EC]

Thermostat

= Wasserauslass

1

Séauleneinlass

S 16 — Schematische Zeichnung des Glaskiihlkdrpers mit Thermostat, Temperaturfiihler und Trennséule. Der beidseitige

Verschluss des Glaskiihlkdrpers dient der Stabilisierung der Trennséule. Die Kiihlung des Glaskiihlkorpers erfolgte mit

einem Julabo FP40 Thermostaten mit Julabo HD-Controller.
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S 17 - Kalibrierung Q-Kapillare; es wurde auf fiinf unterschiedliche Standards zuriickgegriffen, Die Auftragung der

Kalibriergeraden erfolgte aus einer Dreifachbestimmung, Bed: Metrohm ASupp 17/150/5 um, 0.8 mL min!, 40 mmol L

' NaOH
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8 Abkiirzungsverzeichnis

[BmPyrr][NTHf]
BDD
CE
CNT
CPE
Ccv
DFT
DPD
DPV
ECD
EIS
EPA
FDA
FTIR
GC
HPLC
IC

ICH

ICP-MS
IHP
IRRAS

Li [NTf]

1-Butyl-1-methyl-pyrrolidinium-bis-(trifluoromethylsulfonyl)amid
Boron-doped-diamond

counter electrode

Carbon nanotubes

Costumer premises equipment
Cyclovoltammetrie
Dichtefunktionaltheorie
N,N-Diethyl-p-phenylendiaminsulfat
differentielle-puls-Voltammetrie
electrochromic device

elektrochemische Impedanzspektroskopie
European drug administration

Federal drug administration
Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie
glassy carbon

High pressure liquid chromatography
Ionenchromatographie

International Council for Harmonisation of Technical Requirements

for Pharmaceuticals for Human Use

Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry
inneres Helmholzpotential
Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie

Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)amid
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MCT
MOF
NEXAFS
OCP
OHP
PAK
PCR
QCM
RDE

RE

RFB
SAM
SCE
SEC
SHE
TBAHFP
uv

VIS

WE
WHO

XPS

mercury cadmium telluride
Metal-Organic-Framework
Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie
Offenes Zellpotential

outer helmholtz potential

polyaromatische Kohlenwasserstoffe
Post-column-reaction

Quarzmikrowaage

rotating disc electrode

Referenzelektrode

Redox-Flow-Battery

Selbst-anordnende Monolage (engl. self-assembled monolayer)

saturated calomel electrode
Spektroelektrochemie
Standard-Wasserstoff-Elektrode
Tetrabutylammoniumhexafluoridophosphat
ultraviolett

visible

working electrode

World Health Organization

X-ray-photoelectron spectroscopy
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