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Prinzip | Eine Losung von Kristallviolett reagiert mit Natronlauge unter Bildung einer farblosen Verbindung. Die

Abnahme der Farbe wird fotometrisch erfasst und unter reaktionskinetischen Gesichtspunkten ausgewertet.
Durch Umrechnung der Kalibrierkurve im Computer kann man auch mit sehr preiswerten Fotometern direkte
Konzentrationsmessungen durchfiihren.
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Vorber Benétigte Gerite Verwendete Chemikalien
el-tung [ ] Fotometer FM 04-Netzteil O 6 Reagenzglaser / Stander O Kristallviolettlésung c=20
/FM11 O evtl. 6 Einmal-kiivetten umol/L aus
O evtl. Tauchvorsatz [0 oder 6 Bechergliser, 50 ml mit O Kristallviolett @
O Computer O stativ/Muffe/Greifklemme
O 2 Dispensetten, 10 ml Ll Natronlauge c= 1 mol/L
O Pipette, 5 ml O dest. Wasser

Vorbereitung des Versuchs

Das Fotometer wird nach Anleitung aufgebaut, an den Computer angeschlossen und eingeschaltet.
Herstellen der Verdiinnungsreihe:

Experiment im Reagenzglas
(evtl. dann in Kiivette)

Experiment im Becherglas

Kristallviolettlésung (mL) 0 3 6| 91121 15 0 8 16 24 | 32 40
Dest. Wasser (mL) 15 12 9| 6] 3] O 40 32 24 16| 8 0
Konzentration (umol/L) 0 4 8|12 | 16 | 20 0 4 8 12 | 16 20

1. Suche der fiir diesen Versuch geeigneten Farbe der Leuchtdiode LED (Wellenlédnge)

Im Fotometer sind 5 Leuchtdioden eingebaut: Blau (470 nm), Griin (520 nm), Gelb (590 nm), Orange (605 nm)
und Rot (625 nm). Im Tauchvorsatz missen diese vor dem Experiment manuell "umgesteckt" werden.

Achtung: Wenn man mit dem Tauchvorsatz arbeiten will ("->Tauchvorsatz Extern"), muss sichergestellt sein,
dass die richtige LED beschaltet ist (Die Farbe muss im Glasansatz leuchten; evtl. LED im Handgriff wechseln!).
Auch hier sollte ein "> Nullabgleich" erfolgen.
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Man sucht diejenige der 5 Leuchtdioden, bei der die Transmission am geringsten ist (= Komplementarfarbe zu
der violetten Farbe).

Die Suche geschieht - auch wenn man mit dem Tauchvorsatz messen will - am geschicktesten mit Hilfe des
Computers im Fotometer. (Beim Tauchvorsatz miisste man manuell die Dioden wechseln.) Dazu:

» eine Kiivette mit dest. Wasser (= Referenzkiivette) fiillen und
> eine Kivette mit Kristallviolettlésung z.B. der Konzentration c= 12 umol/L (= Messkuvette) fullen.

Vorbereitung am Computer: Programm AK Analytik 11

= Messen =mit Gerate-
Schnellstarter App

it dam AK LivseCest Fetnerater durchzufibeen

Typ wihlen s Gerdt ancchliefeny  Gerdrtestens ¥ Messgrofe

bt u.fas mccll.e"\ S 2 messe’\"

Al@rwﬁ!

Schileriotnenetsr

0
-]
L
-]
i

> Was méchten Sie messen? | Konzentration 7] Einheit:[5] umol/L
> Kalibrierung? | Kalibriertabelle [

Auswahlen der richtigen Wellenlange (Leuchtdiode)

> Bei welcher Farbe wollen Sie messen? | Computer wihlt die Farbe [/
Companer bediment Firbe Camplier btaton i Fafis
[(L) Anweisungen | @ Farben [T Ameisungen [ Farben

S gite stellan Sie aine Aeferenzkivetts in das o x : o lr
1% Fhotomster und Kickan Sie auf 'Waiter' um
mil dem Hullabgleich zu beginnen. Brle -
haben Siz dabal etwas Gaduld! IJ F = ;J FI.;.; =
Q T 3 :‘} Massen -
Bitte sinesm Hameat Geduld!

o oF

11

I{E} Hitfe 3 y.-t-n.-:hl
» Referenzkiivette einstellen und ‘
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Comprer hestiment Fache [ “Computer bestimmt Farbe (=]
':'D Anwrisungn |¢ Fartsn ® Anweisungen O Farben

2,00

0 0,00 Z i o 0,00 0,08
1 _‘Lm
- p— c140

o0 - £10 0,00 0,53

@F I d

Eu.w

.-:) F'DD - e Q] n O 0,00 0,40
00

[
- IJ ?J.-U[I - R 4',:0 520 ?ﬁgﬁ &5 70 O 0,00 0,33

E"E RAlan sl dla Mevidiechia By Auf Grund der vorliegenden Messwerte (siehe rechts und
Fhatomster und Micken S auf "Weitzr' um g E'E',EII]—
}

- oben) schlagt der Computer folgende Farbe vor:
sinan Masswart fur dig Ubarprufung ) g P g 0 0,00 0,21

aulzurszhien, O
Walter ‘@ oK ‘a Wiederholen

Griin

» Messkivette einstellen und \ Bestatigen mit m

; AK Labor: LowCost FotoApp
Folgen Sie den Anweisungen auf dem Bildschirm um Messung mit dem AK LowCost Fotometer durchzufiihren

Typ wahlenv  Gerdt anschlieBenv  Gerat testenv  MessgroBe v » Modus

b« Auf welche Weise méchten Sie messen?
o AKoncosi v 11 ! Auf Zeit Taste | GroBanzeige]
owCost
Interv ek
Schillerfotometer T Zeit-Intervall (s) 05 ¢ omma
Gr 520 nm 0,531 Gesamizeit (Grafik): 200,0 s Z
Trans. Sp Abgl. :
Be
o—@ @ @ @ i g oe Darstellung der Kansle im Graphen
B [. Konzentration [pmol/L] 0-20 ol

(5] Erst zur Obersicht der Einstellungen i die Messung

< Zuriick || Weiter

v

Mit ‘ wird das eigentliche Messprogramm AK Analytik11 aufgerufen.
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2. Kalibrierung des Systems "Fotometer-Computer"

(ist im Programm AK Analytik 11 vorgegeben)

alle Lésungen (wie in der Tabelle auf der Vorderseite angegeben) entweder in den Bechergldsern oder Rea
genzglasern und evtl. Kiivetten bereitstellen.
begonnen wird mit der verdiinntesten Lésung (c = 0 mol/L),

alte Kalibriertabelle I6schen: " m "

warten, bis bei "Neuer Istwert" der Wert konstant ist, und mit Mausklick (auf den rétlichen

Schloss-Button . unten in der Mitte zwischen den Zahlenfeldern) Glbernehmen

rechts daneben (bei: "Neuer Sollwert") per Hand die entsprechende Konzentration eingegeben und

darunter klicken.

ebenso alle anderen Losungen vermessen
evtl. durch Testmessungen mit Kiivetten mit anderen Konzentrationen Messwerte stehen bei "Neuer

Istwert") Gberprifen.

Datenreihe "::ptcrhpunkte'
= Kalibriertabelle
=f

In diesem Dialog konnen Sie eine Mehrpunkt-Kalibrierung durchfihren

1| Vorschau |‘! Kalibriertabelle
055 Istierte ~]_ SolkWerte b
et ] Mr Y-Werte X-Werte
gc | Ist Soll
= - Werte Werte
&2y 1 0,00 0,00
| 2 0,11 4,00
i W e e e B 3 0,22 8,00
0.002004006,00500 1200 1500 32000| 4 ':|r34 12.00
5

16,00
5 0,55 20,00
% Rechenmodus

[¥] Automatisch bestimmen

2 linear SiUtzpunkt-Int.
exp Spline
log € ’
pot

& Aufnahme der Kalibriertabelle

Neuver Istwert Heuver Sollwert

osso| B

Im Feld "MNeuer Istwert” sehen Sie den akiuellen
Wert des Wandlers, Mit der Schaltfiache davor
halten Sie den Wert an und kénnen dann einen
Sollwert eingeben, Mit "Aufnehmen” flgen Sie
dieses Wertepaar der Kalibriertabelle oben hinzu.

»  schlieRlich die Kalibrierung beenden mit ‘

Damit ist alles fur die Messung vorbereitet.
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3. Die Messung der eigentlichen Reaktion.
Im 50 mL Becherglas Im Reagenzglas Im Fotometer (Kivette)
(bei 100 mL-Becherglas: Erst in einem Reagenzglas:
Volumen x 2) P 15 mL Kristallviolett vorlegen » 15 mL Kristallviolett vorlegen
» 40 mL Kristallviolett vorlegen P 3 mL Natronlauge dazugeben » 3 mL Natronlauge dazugeben
» 8 mL Natronlauge dazugeben P kurz schitteln »  kurz schiitteln
> mit Tauchvorsatz kurz rithren
» |aufzeichnen [“F) oder mit der } oder mit der | » |Aufzeichnen [“f) oder mit der
's'-Taste das Speichern starten. 's'-Taste das Speichern starten. 's'-Taste das Speichern starten.
Durch- » Innerhalbvon5s: » Innerhalbvon5s: » (in 5 s) in Kivette umfiillen und
fihrung »  Tauchvorsatz befestigen P Tauchvorsatz ins Reagenzglas Kuvette ins Fotometer stellen

» Nach ca. 200 s den Versuch |Messung beenden |ﬂ beenden.
Achtung: Der Konzentrationswert zum Startzeitpunkt muss noch in der Tabelle korrigiert werden.
Er ist bekannt: Zur Zeit t= 0 s ist die Konzentration = 20 umol/L * 14 mL/(14+2.8) mL = 16.67 umol/L

>  Hauptmeni: Il Analytik 11 Start Messung |Favoriten Auswerten Hinzufiigen [ESYSSTIS ‘

Bei dem y- Wert vom Wertepaar Nr. 1 |‘®|‘®‘ r ‘ )
'
’

Projektnamen eingeben (hier: Beispiel) | ‘KV-Lésung ‘ und ‘Akzeptieren%‘

Das ist die Ausgangsdatenreihe fiir die alle Auswertungen.

Bestimmung der Reaktionsordnung iiber die Halbwertszeit

Die blaue Kristallviolett-Losung wird durch Zugabe von OH™ - lonen entfarbt.
Kvt+OH™ = KVOH

Durch Wahl der Reaktionsbedingungen c¢(OH") >> ¢(KV™) ist dafiir gesorgt, dass die Konzentrationsanderung
der Hydroxidionen so minimal ist, dass sie keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit austiben kann.

Beobachtet wird also fast nur die Abnahme der Konzentration an KV™.

Der Rechner gibt die Summe der Fehlerquadrate an. Der kleinste Wert ist hier bei 1.0rdnung

Zeichnen . und [Beschriften (evtl. Position dndern) und [Fertig

Neue Datenreihe In aktuellen Graphen einzeichnen Akzeptieren

Hauptmenu: ) g iten | Auswerten| Hinzufiigen

v

E 20,0 K¥-Losung 22 Grad K¥-22 KZT
n
z 18.0+-
e ‘o
N 16.0 %,
t %
I -
a 14.0 "o
!
' 12.0 9.12 pmol/I
. ‘”%% 392

p oy
m =,
o 8.0 oy,
| e,
/g0 i
I : N+%°60

4 0 Peros,

M”mo,‘,m
*owoo,‘,v%
2.0 %mm“vw"‘”“%mmw
0.0 T T T T T T T T T T T T T r
0 10 20 30 40 50 60 70 BO 90 100 110 120 130 140 150

Zeit 3

www.kappenberg.com Materialien Versuche zur Fotometrie 10/2011 5




AK
Kappenberg

Reaktion von Kristallviolett mit Natronlauge
Direkte Konzentrationsmessung

%

y A ’

&

106

Test auf ,erste Ordnung”:
Man setzt die Halbwertszeit (t=39 s) als neuen Startpunkt, dann muss beim doppelten Wert (t=78 s) die Halfte
der Hilfte reagiert haben, d.h. der Punkt fiir c/4 muss auf dem Graphen liegen.

Weitere Auswertung nach Reaktion 1. Ordnung

Die Geschwindigkeitsgleichung fiir eine Reaktion erster Ordnung (Exponent der Konzentration = 1) bzw. die
integrierte Form lautet:

dc —k,t
———=k,-¢*  (A) - C,=C,-e B)

dt

Setzt man in die integrierte Form fiir ¢, den Wert cy/2 ein, so erhdlt man durch Umformen und

Logarithmieren schlief3lich:

Aus- c -
0 Ktz —
wertung ?zco "€ - In(2) = ty, -k, - klzlrt‘ﬁ ©)

1/2

1. Aus der Halbwertszeit des Beispiels (vorige Seite) ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante:
ky =1In(2)/ty, = 0.6931/39,2s= 0.0177 s

2. Der Graph dc/dt (y-Achse) gegen c (x-Achse)
Die obige Gleichung (A) ist Geschwindigkeitsgleichung fiir eine Reaktion erster Ordnung. Das bedeutet:
Der Graph der Steigung gegen die Konzentration misste eine Gerade geben

Achtung: Da die Konzentration c sowohl in dem Ausdruck ,,dc” als auch im dem Ausdruck ,,c“ vorkommt,
wird die Auswertung sehr unruhig. Es hilft etwas, wenn man die y-Werte vorher glattet (in folgendem
Fall: 1-mal geschehen).

Ausgangsdatenreihe ist die Datenreihe mit der Konzentration — sie muss gewahlt sein.

Daten umrechnen

AK Analytik 11 Start Messung Favoriten |Auswerten Hinzufiigen

» % Glatten der Werte | Wie oft soll geglattet werden? 1x

» Hauptmenu:

o[

Was soll geglattet werden? y-Werte

4 |% In neuen Graphen einzeichnen ‘ ‘Akzeptieren @
dann
» Hauptmeni: ’Daten umrechnen |
4 g Umrechnen mit einzugeb.der Funktion||§| Kinetik: Steigung als y-Werte / y-Werte als x-Werte ‘ oK [V
4 % In neuen Graphen einzeichnen ‘ ‘Akzeptieren @
» [zeichnen|“F) und Beschriften|“f] (evtl. Position dndern) und ‘

E 0,250 K¥-Losung 22 Grad KY-22 K2T
n o - -
z 0,225 L
[ L -
n o 200 o
/ o
z
e 0.175 Steigung: 00119 pmol/ls/umol?I
i y-Abschmitt: 00036 pmol/l/s . ',.»'*' .
t 0,150
y 01251 N
m o
o 0,100 e
I -
! 0,075 e
1 L
! T
¢ 0.050- o
P
0.025{ .~
00004 . . , . . . . . . ; . .
1 3 4 Li] i 8 9 11 12 13 15 16 17 19 20
Konzentrati. pmol/I
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Die Geschwindigkeitskonstante entspricht der Steigung: k1 = m = 0.012 511 Einheit: E = |.s =51
pmol

|
Man sieht noch die Schwankungen aber mit gutem Willen ist ein linearer Zusammenhang (insbesondere bei
dem MaRstab) zu erkennen. Glinstiger ist meist die Auswertung Gber den Logarithmus

3. Logarithmieren
Logarithmiert man die integrierte Form der Geschwindigkeitsgleichung fiir die Reaktion erster Ordnung (B) so
erhalt man:

Ince=Incy - kgt

Tragt man In c gegen t auf, so misste sich eine Gerade ergeben

(Ausgangsdatereihe ist wieder die Datenreihe mit der Konzentration — sie muss gewahlt sein.)

(I EITI RV AK Analytik 11 Start Messung Favoriten | Auswerten  Hinzufiigen ‘ Daten umrechnen ‘
4 % Umrechnen mit einzugebender Funktion % Kinetik: Logarithmieren der y-Werte ‘ OK

> Neue Datenreihe |%| In neuen Graphen einzeichnen | |Akzeptieren “B

4

Zeichnen und |Beschriften J@ (evtl. Position dndern) und [Fertig ﬂ

K¥-Losung 22 Grad KV-22 KZT

T Steigung:  -0.02 -f=
21 " y-Abschnitt: 2,90 -

—— e DM N DD PR -
M
.
£
1
<
4
E

1.34 R
1.04 s
0.8 ‘u‘\\

0.5 e

1] 10 20 30 40 50 I':.‘l]2 _ 70 80 90 100 110 120 130 140 150
et s

Notieren Sie auch hier die Steigungen bzw. Korrelationskoeffizienten!
Die gesuchte Geschwindigkeitskonstante entspricht der Steigung des Graphen: (-0.018 )
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Bestimmung der Reaktionsordnung nach dem Schema fiir2.0rdnung

Die Geschwindigkeitsgleichung fiir eine Reaktion zweiter Ordnung (Exponent der Konzentration = 2) bzw. die
integrierte Form lautet:
C

ke R Sk ¢, 141
dt C,
Formt man die integrierte Form um, so erhalt man:
1 1
==k, t+—
C, Co

Der Graph 1/c (y-Achse) gegen t (x-Achse), miisste eine Gerade ergeben.

(Ausgangsdatereihe ist die Datenreihe mit der Konzentration — sie muss gewahlt sein.)

‘Daten umrechnen ‘

AK Analytik 11

% Umrechnen mit einzugebender Funktion % Kinetik: Kehrwert der y-Werte| [OK

Hauptmend: Auswerten Hinzufiigen

Neue Datenreihe |§| In neuen Graphen einzeichnen | \Akzeptieren \@

Zeichnen . und |Beschriften ‘/ﬁ (evtl. Position dndern) und [Fertig ‘/ﬁ

v VvV VvV v

K¥-Losung 22 Grad KV-22 KAT

-~ @0 ND0
o =
§ §
L
-

\
,
:
\
.
:

=
n
1
"
"
-.
%
o

45

60
Zeit

i)
3

Dass keine Reaktion zweiter Ordnung vorliegt, kann man bei Betrachtung des Graphen wohl ausschlief3en.
Sie kdnnen den Korrelationskoeffizienten (0.942) notieren.

Beachten:

Entsorgung | Ausguss

©
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