
Fresenius Z. Anal. Chem. 310, 427-428 (1982) Fresenius Zeitschrift fiir 

i!il; 

�9 Springer-Verlag 1982 

Bestimmung der Zusammensetzung bin~irer Fliissigkeitsgemische 
mit Hilfe von Fluorescenzmessungen 

Heinz Langhals 

Chem. Laboratorium der UniversitS.t Freiburg, Albertstr. 21, D-7800 Freiburg i.Br. 

Determination of the Composition 
of Binary Liquid Mixtures by use of Fluorescence 

Summary. A simple procedure for the determination of 
water in organic solvents and more generally of the 
composition of binary liquid mixtures by use of solvato- 
chromic fluorescent dyes is described even for samples 
with low transparency. The procedure can be carried 
out without any spectrometer using only an array of 
optical filters. 

Zusammenfassung. Ein einfaches Verfahren zur Be- 
stimmung von Wasser in organischen L6sungsmitteln 
und allgemein ffir die Analyse binfirer, fliissiger Gemi- 
sche unter Verwendung solvatochromer Fluorescenz- 
farbstoffe wird beschrieben, das auch bei nur wenig 
transparenten Proben angewendet werden kann. Die 
Analyse 1/iBt sich ohne Spektrometer, mit einer einfa- 
chen Anordnung optischer Filter ausffihren. 

Key words: Best. von Wasser in organ. L6sungsmit- 
teln; Spektralphotometrie; bin/ire fliissige Gemische, 
solvatochrome Fluorescenzfarbstoffe 

In vorangegangenen Arbeiten [2, 3] konnte gezeigt 
werden, dab die PolaritM eines binfiren flfissigen Gemi- 
sches als Funktion seiner Zusammensetzung quantita- 
tiv yon G1. (i) beschrieben wird, worin Po die Polarit/it 
des Gemisches nach einer empirischen Polaritfitsskala 
darstellt [31. 

Po = ED" In (cv/c* + 1) + P~, (1) 

Pb ist der Po-Wert der reinen, weniger polaren und c v 
die molare Konzentration der st/irker polaren Kompo- 

nente. Eo und c* sind die empirisch zu bestimmenden 
Parameter der Gleichung. Mit Hilfe von G1. (1) 1/iBt 
sich die Zusammensetzung bin/irer Flfissigkeitsgemi- 
sche als Schnelltest fiber eine einfache Absorptionsmes- 
sung exakt bestimmen, wenn als Polarit/itssonde solva- 
tochrome Farbstoffe verwendet werden [4, 5]. Po stellt 
dann die molare Anregungsenergie des solvatochromen 
Farbstoffs dar. Besonders genau ist die Methode bei der 
quantitativen Analyse von Wasser in organischen L6- 
sungsmitteln [5, 7]. Nachteilig ist jedoch, dab zu ihrer 
Anwendung leidlich transparente Ltsungen notwendig 
sind. Bei stark getrfibten oder gef/irbten Proben, wie sic 
h/iufig in der Technik auftreten (z. B. Hydraulikfliissig- 
keiten), w/ire eine Aufbereitung erforderlich, die das 
Verfahren verkompliziert und seine Genauigkeit beein- 
tr/ichtigt. Eine Bestimmungsmethode w/ire daher vor- 
teilhaft, die ohne eine solche Aufbereitung auskommt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Untersuchung des L6sungsmitteleinflusses auf 
die Lage yon Fluoreseenzbanden wurde gefunden [6], 
dab die Solvatochromie der Fluorescenz in bin/iren 
Gemischen ebenfalls G1. (1) gehorcht. Po ist in diesem 
Falle die molare Emissionsenergie des verwendeten 
Fluoreseenzfarbstoffs, die aus )~m,x der Fluorescenz- 
bande naeh GI. (2) berechnet wird. 

Po = 28 590 [kcal - nm. Mol-  1]. 2~alx " (2) 

Die Fluorescenz kann an der Oberflfiche einer Probe 
gemessen werden und wird aufgrunddessen durch 
deren etwaige geringe Transparenz nicht beeintr/ich- 
tigt. Sic eignet sich somit auch zur quantitativen 
Bestimmung der Zusammensetzung getrfibter oder 
gef/irbter Proben. 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung des bin/i- 
ren Gemisches bzw. des Wassergehaltes eines L6sungs- 
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mittels wird analog zur Absorptionsmessung [4, 5] wie 
folgt verfahren: 

wenig Fluorescenzfarbstoff, z.B. 1 oder 2 [9], wird 
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in der zu untersuchenden Probe gel6st und )'max der 
Fluorescenz mit einem Fluorescenzspektrometer, oder 
ftir tiberschl/igige Gehaltsbestimmungen durch einen 
visuellen Vergleich mit einer Farbskala Fluorescenz- 
wellenl/inge-Fluorescenzfarbe (z.B. in [1]), gemessen. 
Mit Hilfe yon G1. (3), die durch Einsetzen yon G1. (2) in 
G1. (1) und Umformen entsteht, wird cp, die Konzentra- 

Tabelle 1. ED- und c*-Werte fiir bin/ire Gemische unter Verwendung 
yon Farbstoffl  

Gemisch c* E D P~ r a rl b 
[Mol [kcal 
"1-1] "Mol 1] 

Methanol-l,4-Dioxan 0,109 -2,037 65,6 0,99927 31 

Wasser-Acetonitril ~ 0,500 -2,462 61,7 0,99945 31 

a Korrelationskoeffizient bei Anwendung von G1. (1) 
b Anzahl der Mel3werte 
c % < 6Mo1.1-1 

tensit/it bei rnindestens drei verschiedenen Wellenl/ingen 
bekannt (21, I1 . . .  Z> Ia), so kann mit Hilfe der aus 
G1. (4) abgeleiteten G1. (5) die Lage des Fluorescenzma- 
ximums, 2max, berechnet werden. 

2max 2 [(1/23 -- 1/22)ln ' I  1 4- (1/21 -- 1/23)1n" I2 + (1/22 -- 1/21)In" 13] 
= (1/22 - 1/22)1n "I1 + (1/22 - 1/22) ln-I2 + (1/222 - 1/22) In . I  a (5) 

tion der st/irker polaren Komponente des Gemisches 
berechnet. 

cp = c*' exp [(28 590/2ma x --  P ~ ) / E D ]  - c * .  (3) 

Zur Absch/itzung der MeBgenauigkeit yon cp siehe [5]. 
Ftir 1 sind die E D- und c*-Werte der Gemische 

Methanol-l,4-Dioxan und Wasser-Acetonitril in Ta- 
belle 1 angegeben. Sie k6nnen f/ir weitere Gemische 
und Fluorescenzfarbstoffe in bekannter Weise leicht 
bestimmt werden [4, 5]. 

Zu einer genauen Messung yon Cp ben6tigt das oben 
beschriebene Analysenverfahren ein Fluorescenzspek- 
trometer. Dies stellt jedoch ftir eine breite Anwendung 
eine Einschr/inkung dar, und es w/ire daher yon Interes- 
se, Cp auch ohne Spektrometer. exakt bestimmen zu 
k6nnen. 

Eine Analyse des Fluorescenzspektrums yon 1 zeigt, 
dab die Wellenl/ingenabh/ingigkeit (2) der Fluorescenz- 
intensit~t (I) prfizise yon der Gaul3funktion (4) be- 
schrieben wird (vgl. auch [8]), 

1 = /max-exp [ - - (1 /2 -  1/2max)Z/(2a2)]  (4) 

ZU deren eindeutigen Festlegung drei Kurvenpunkte 
ausreichen./max stellt das Maximum der Fluorescenzin- 
tensit/it dar und 2max die Wellenl/inge bei/max; a ist die 
Varianz der Fluorescenzbande. Ist die Fluorescenzin- 

Die Bestimmung der FluorescenzintensitS.ten 
I1 . . .  Ia kann ohne Spektrometer, mit einer einfachen 
Anordnung von Interferenzfiltern und Photozellen 
erfolgen. Zur Erzielung einer maximalen Genauigkeit 
sollten die Mel3wellenlS.ngen 21. . .  23 etwa (2m, x -- 1/O), 
2ma x und (2~a x + 1/o) betragen. Die Messung ist jedoch 
auch im gesamten Bereich von ca. 2 0 - 1 0 0 %  der 
maximalen Fluorescenzintensit/it unkritisch. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und Herrn Prof. Dr. C. 
Riichardt wird fiir die Unterstiitzung der Arbeit gedankt. 
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