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STICKSTOFFANALYSE
DIE METHODE VON JEAN DUMAS

Historische Entwicklung

Die Verbrennungsmethode nach Dumas ist seit den 80er Jahren des letz-
ten Jahrhunderts neben dem Saureaufschluss etabliert. Fir fast alle fes-
ten und fliissigen Proben ist die Dumas Methode eine schnelle und kom-
fortable Alternative zur klassischen Kjeldahl Methode.

Bereits 1848 hatte Jean Dumas (Abb. 1) in Paris seine Verbrennungsme-
thode veroffentlicht. Damit ist diese Methode deutlich alter als der
Kjeldahlaufschluss. Bei der Erforschung der Zusammensetzung von na-
turlichen Olen hatte Dumas versucht, seine Proben zu verbrennen, zu-
nachst, um den enthaltenen Kohlenstoff und Wasserstoff zu analysieren.
Die Verbrennung erlaubt somit die Analyse mehrerer Parameter, wahrend
der Kjeldahlaufschluss nur fur den Stickstoff geeignet ist

Ziel war damals aber zunachst, eine Kontrolle tber die rigiden Reaktions-
bedingungen durch apparative Losungen zu erreichen, d.h.

die Proben kontrolliert bei méglichst hohen Termperaturen zu ver-
brennen

fur die Verbrennung hochreinen Sauerstoff zu verwenden

die entstehenden Verbrennungsprodukte selektiv aufzufangen
aufgrund der Gewichtsveranderung von Kondensationsfallen auf die
Zusammensetzung der Ausgangsprobe zuriickzurechnen.

Geht man bei der Verbrennung vom Einsatz von reinem Sauerstoff aus,
kann fur die Verbrennungsreaktion von organischen Proben die folgende
Reaktionsgleichung zugrunde gelegt werden (Gleichung 1):

[CxHyNz] [s/U + 02[9]
----- > x COz2(g) +y H20 19 + z NO2(g) (1)
Kohlenstoff und Wasserstoff der festen bzw. fliissigen Probe (CxHyN:) wer-

den vollstandig in die korrespondierenden Produkte Kohlendioxid CO2 und
Wasser H20 umgesetzt, Stickstoff wird zunachst zu NO2 oxidiert.
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Abb. 2: Verbrennungsapparatur
nach Lavoisier 1789

Abb. 3:Dumas-Analysensystem
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Erste apparative Umsetzung

Eine erste Zersetzungsapparatur zur Durchfih-
rung einer kontrolliert ablaufenden Hochtempera-
turpyrolyse (Zersetzung ohne Zusatz von Sauer-
stoff) mit nachfolgender Analyse der entstandenen
Gase konstruierte Antoine Lavoisier im Jahre 1789.
Hierbei konnte er vier entscheidende Probleme L&-
sen:

das Erreichen einer ausreichend hohen Tem-
peratur zur vollstandigen Verbrennung

die Generierung von hochreinem Sauerstoff
bzw. ausreichender Hitze ohne Stickstoffver-
unreinigungen fiir die Verbrennung

das selektive Auffangen von Kohlendioxid und
Wasser ohne sich gegenseitig zu storen

eine ausreichend prazise Waage zur Bestim-
mung der Gewichtsdifferenzen vor und nach
der Verbrennung.

Die notwendige Energie / Temperatur erzeugte La-
voisier Uber eine Gasentladungslampe (Abb. 2,
Mitte). Die entstehende Energie/ Hitze fiihrte erin
die Apparatur mit der Probe und zersetzte diese
damit erfolgreich. Die entstandenen Gase wurden
liber Kondensationsfallen (Abb. 2, rechts] aufge-
fangen. Eine Differenzwagung vor und nach der
Verbrennung lie3 quantitative Rickschlisse auf
die Zusammensetzung der Probe zu. [1]

Problematisch war aber immer noch der hohe
Druck bei der Entstehung der Verbrennungspro-
dukte, dem derartige Glasapparaturen nicht im-
mer standhielten. Dazu machte Justus Liebig in
seinem Gief3ener Laboratorium 1789 die revolutio-
nare Entdeckung, dass reiner Sauerstoff auch /n
situ erzeugt und direkt zur Verbrennung organi-
scher Proben verwendet werden kann. Seine Ap-
paratur dazu war deutlich einfacher und ungefahr-
licher handhabbar im Vergleich zur der Lavoisiers'.
Liebig verwendete sauerstoffreiche Metallsalze,
die bei Energiezufiihrung durch eine Kohlever-
brennung Sauerstoffgas freisetzen (Abbildung 4,
links).
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Abb. 4: Verbrennungsapparatur nach Liebig mit /n situ-Erzeu-
gung von reinem Sauerstoff im Verbrennungsrohr (1). Austre-
tende Gase kdnnen mit Absorptionsfallen fir Wasser (2] und
Kohlendioxid (3) analysiert werden.

Revolutionar war auch die Kondensationsfalle fur
Kohlendioxid (Punkt 3 in Abb. 4], die aus einem 5-
Kugel-Glaskorper bestand, der zur Halfte mit Kali-
lauge gefullt war. Das Kohlendioxid aus der Probe
konnte hiermit zu Kaliumcarbonat (K2CQOs) reagie-
ren und somit vollstandig aus dem Gasstrom der
Verbrennungsprodukte abgetrennt werden. Eine
Differenzwagung der Absorptionsfallen (2) und (3)
vor und nach der Analyse lieferte quantitative
Rickschlisse auf den Wasserstoff- und Kohlen-
stoffgehalt der verbrannten Probe. Die American
Chemical Society wiirdigte die Bedeutung dieser
Entdeckung mit der Aufnahme des Liebigschen 5-
Kugel-Gas-Kondensers in ihr bis heute noch aktu-
elles Logo (Abb. 5, rechts).

Abb. 5: 5-Kugel-Kondensationsfalle fiir Kohlendioxid von Lie-
bigund das Logo der American Chemical Society (rechts) mit
Adler und Gaskondenser.

Moderne Verbrennungsgerate
Probenzufiihrung und Verbrennung

Wahrend der Saureaufschluss nach Kjeldahl die
organische Probe auf eher rustikale Art und Weise
zerstort, bietet sich mit der Verbrennung eine et-
was elegantere und zeitsparende Maglichkeit. Die
Probe wird kontrolliert oxidiert und die resultie-
renden, gasformigen Produkte der weiteren Ana-
lyse unterzogen. Ziel ist die vollstandige Konver-
sion der Probe in die Hauptprodukte Kohlendioxid,
Wasser und Stickstoffdioxid (Gleichung 2], ohne
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dass die Nebenprodukte Kohlenmonoxid CO und
Stickstoffmonoxid NO aus unvollstandiger Ver-
brennung heraus entstehen.

(CHNO) 1 + 0219 ->
COz2( + H20(@ + NO2g (2)

Da Luft tGber 70 % Stickstoffanteile enthalt, muss
zunachst sichergestellt werden, dass der storende
Luftstickstoff vor der Analyse vollstandig von der
Probe separiert wird. Hierzu ist ein leistungsfahi-
ger Probengeber notwendig, der die Probe gegen-
Uber der Umgebungsluft zuverlassig abdichted,
und, die Probe muss vor der Verbrennung ausrei-
chend gespilt werden.

Moderne Verbrennungsgerate nutzen die Helium-
technologie, um den Luftstickstoff zu vertreiben
und gleichzeitig die gro3tmaogliche Prazision in der
Analyse zu erreichen. Zusatzlich muss die Probe
verpackt werden, damit keine Umgebungsluft die
Analysenwerte verfalscht.

Die in Zinnfolie eingepackte feste oder fliissige
Probe wird im Verbrennungsreaktor im reinen
Sauerstoffstrom verbrannt und die entstehende
Asche im Ascheeinsatz gesammelt.

Die gasformigen Verbrennungsprodukte reagieren
unter Zuhilfenahme zweier Katalysatoren vollstan-
dig zu den gewilinschten Oxiden.
Im Anschluss werden die Stickoxide zu elementa-
rem Stickstoff reduziert, wahrend die beiden ande-
ren Produkte Wasser und Kohlendioxid als Neben-
produkte in speziellen Fallen abgetrennt werden.
Im verbleibenden Gasstrom aus Helium und Stick-
stoff kann dann der Stickstoff mit einem Warmleit-
fahigkeitsdetektor gemessen werden.

Moderne Computersteuerung ermdoglicht die di-
rekte Auswertung der Analysendaten und einen
nahezu wartungsfreien Einsatz der Gerate.

Verbrennungsreaktion

Bei der Verbrennung muss die Zufuhr von ausrei-
chend Sauerstoff sichergestellt sein, zugleich
sollte aus okonomischer und o6kologischer Sicht
ein Uberschuss an Sauerstoff vermieden werden.
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Bei modernen Geraten berechnet man die opti-
male Sauerstoffzufuhr je nach Probenzusammen-
setzung mit Hilfe eines probenspezifischen Ver-
brennungsfaktors (Gleichung 3):

Einwaage[mg] * Verbrennungsfaktor a
= Sauerstoffmenge [ml] (3)

Zusatzliche Verbrennungshilfen, wie die zur Pro-
benverpackung eingesetzte Zinnfolie und Verbren-
nungskatalysatoren unterstiitzen die Hochtempe-
raturverbrennung und verschieben das Reaktions-
gleichgewicht in Richtung der gewilinschten Pro-
dukte Kohlendioxid CO2 und Wasser H20. Das nicht
erwinschte Nebenprodukt Kohlenmonoxid CO
wird auf diese Weise unterbunden und somit Uber-
schiisse an Sauerstoff vermieden.

Ein weiterer Effekt der Hochtemperaturkatalysa-
toren ist die Herabsetzung der Aktivierungsener-
gie. Hierdurch wird die Reaktion drastisch be-
schleunigt und bendétigt nur noch weniger als
3 Minuten.

Reduktion Uber Kupferspanen

Die zweite chemische Reaktion bei der Stickstoff-
bestimmung ist die Reduktion des Stickoxids NO2
zu elementarem Stickstoff (Gleichung 4). Hierfir
hat sich eine metallische Oberflache an Kupfer ge-
genuber Wolfram durchgesetzt.

NOz2ig) + 2Cuss a Na2ig + CuO  [(4)

Wahrend Wolfram noch unter Volumenausdeh-
nung zu Wolframoxid oxidiert wird und damit die
Gefahr des Glasbruchs beim heiBen Reduktionsre-
aktor mit sich bringt, zeigt Kupfer diese Pro-ble-
matik nicht und hat zudem noch eine viel hohere
Leistungsfahigkeit. Nachdem die Stickoxide er-
folgreich zu Stickstoff umgewandelt wurden, sind
nur noch die Verbrennungsprodukte Kohlendioxid
und Wasser aus dem Gasstrom zu entfernen, bevor
die Detektion des Stickstoffs erfolgen kann.

Wasserabtrennung
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Das Wasser muss vollstandig aus dem Gasstrom
entfernt werden, um Wechselwirkungen bei der
Detektion des Analyten Stickstoff auszuschlieBen.
Die Abtrennung des Wassers von den Analysenga-
sen Stickstoff N2 und Helium He erfolgt beispiels-
weise beim Dumas-Analysensystem von C.
Gerhardt (Abb. 4) Gber ein intelligentes Mem-bran-
system.

Kohlendioxidabtrennung

Fir die Abtrennung des Kohlendioxids miissen be-
sonders leistungsfahige Fallen verwendet werden,
weil Kohlendioxid neben Stickstoff detektiert wird
und somit zu Verfalschungen im Analysenergebnis
fuhrt.

Detektion und Auswertung

Fur die Detektion des Stickstoffs werden Warme-
leitfahigkeitsdetektoren eingesetzt. Hier empfiehlt
sich insbesondere Helium als Tragergas, da dieses
eine stark reduzierte Warmeleitfahigkeit im Ver-
gleich zum zu messenden Stickstoff aufweist. Ta-
belle 1 zeigt die Warmeleitfahigkeit der in der Ele-
mentaranalyse gebrauchlichen Gase.

Je grofler der Unterschied in der Warmeleitfahig-
keit ist, desto besser sind die Detektionsfahigkeit
und die Prazision des Gerates. Helium als Trager-
gas und Stickstoff als Analyt sind hier die ideale
Kombination. Ein Referenzgasfluss im Detektor
(wie in klassischen Detektoren basierend auf einer
Wheatstoneschen Briickenschaltung noch not-
wendig) wird damit Uberflissig.

Gasbezeichnung A 300k [W/m*K]

Helium He 156,7
Kohlendioxid CO2 16,8
Stickstoff N2 26,0
Kohlenmonoxid CO 16,8

Tab. 1: Warmeleitfahigkeiten A der in der Elementaranalyse
eingesetzten Gase bei 300 K.
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Fazit

Die Stickstoff-/Proteinanalyse nach Dumas ist eine
ernstzunehmende Alternative zur Saureauf-
schlussmethode nach Kjeldahl, wenn das Proben-
material alle notwendigen Voraussetzungen (aus-
reichende Homogenitat, einfache Handhabung, ...)
erfullt, die fur eine erfolgreiche Analyse mit einem
Verbrennungsgerat notwendig sind. Die Verbren-
nungsmethode etabliert sich immer mehr als
zweite Referenzmethode neben der Kjeldahlme-
thode, auch, weil moderne Gerate der Kjeldahlme-
thode in Prazision und universeller Einsetzbarkeit
in nichts nachstehen.

01-2021


http://www.gerhardt.de/Methoden/Die+Kjeldahl+Methode-p-625.html
http://www.gerhardt.de/Methoden/Die+Kjeldahl+Methode-p-625.html
http://www.gerhardt.de/

	Historische Entwicklung
	Die Verbrennungsmethode nach Dumas ist seit den 80er Jahren des letzten Jahrhunderts neben dem Säureaufschluss etabliert. Für fast alle festen und flüssigen Proben ist die Dumas Methode eine schnelle und komfortable Alternative zur klassischen Kjeldah...
	Erste apparative Umsetzung

	Moderne Verbrennungsgeräte
	Probenzuführung und Verbrennung
	Verbrennungsreaktion
	Reduktion über Kupferspänen
	Wasserabtrennung
	Kohlendioxidabtrennung
	Detektion und Auswertung
	Fazit


