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MIKROCHEMISCHE NACHWEISE 
 
1. Klassische und mikrochemische Nachweismethoden 
 
Die klassischen Nachweismethoden der Elemente beruhen i.d.R. darauf, mit geeig-
neten Reagenzien einen für das jeweilige Element typischen und zugleich möglichst 
schwerlöslichen Niederschlag zu erzeugen. Die Grenzkonzentration für derartige 
Nachweise liegt gewöhnlich zwischen 10 und 100 mg / ltr (10 – 100 ppm). Bei mikro-
chemischen Nachweisen erzeugt man auf einem Objektträger schwerlösliche Kristal-
le, die für das jeweilige Element typisch sind. Oft sind diese Nachweise wesentlich 
unempfindlicher, aber dieser Nachteil wird durch die äußerst geringen Mengen auf-
gewogen, die für den Nachweis erforderlich sind. Hierzu ein einfaches Rechenbei-
spiel: 
 

1. Die Grenzkonzentration eines klassischen Nachweises liege bei 10 ppm, 5 ml 
Lösung werden benötigt. Für den Nachweis sind dann 50 ug des betreffenden 
Elementes erforderlich. 

 
2. Die Grenzkonzentration des mikrochemischen Nachweises liege bei 1000 

ppm, man benötigt einen Mikrotropfen (ca. 0,01 ml). Für den Nachweis sind 
folglich 10 ug erforderlich. 

 
Obwohl also der mikrochemische Nachweis einhundertmal unempfindlicher ist, läge 
in diesem Falle die absolute Nachweisgrenze deutlich unter der des klassischen 
Nachweises! Dieser Umstand macht es möglich, Fällungen durchzuführen, die we-
gen ihrer Unempfindlichkeit im Reagenzglas (klassische Methode) nicht zum Ziele 
führen würden. Zudem sind mikrochemische Nachweise oft sehr viel spezifischer, da 
nun auch die Kristallform zur Identifizierung herangezogen werden kann. 
 
 
1.1. Anwendung und Grenzen mikrochemischer Nachweise 
 
Mikrochemische Nachweise dienen zur Identifizierung der Hauptbestandteile eines 
Gemisches, sofern dieses Gemisch nur wenige Elemente enthält und man eine un-
gefähre Vorstellung von der Zusammensetzung des Gemisches hat. Ganz besonders 
geeignet sind sie folglich zur orientierenden Untersuchung von Mineralien, zumal der 
Aufschluß der Probe in der Platinöse erfolgen kann (s.u.) und nur wenige Minuten 
dauert. 
 
Mikrochemische Nachweise versagen bei komplizierten Gemischen. Für den Nach-
weis von Spuren neben dominierenden Hauptbestandteilen sind sie i.d.R. ungeeig-
net. In derartigen Fällen kommt man um eine klassische Trennung nicht herum (z.B. 
„Trennungsgang nach FRESENIUS“). Zudem gibt es nicht für alle Elemente geeigne-
te mikrochemische Nachweismethoden. 
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1.2. Einige theoretische Anmerkungen 
 
1.2.1. Solvathüllenbildung 
 
Salzkristalle werden durch die elektrostatischen Anziehungskräfte der (positiven) Ka-
tionen und der (negativen) Anionen zusammengehalten. Die Auflösung des Kristall-
gitters kostet also Energie (daher auch die gewöhnlich sehr hohen Schmelzpunkte 
von Salzen). Diese Energie wird durch die „Solvatationsenergie“ geliefert, die frei 
wird, wenn sich die freien Ionen mit Lösungsmittelmolekülen umgeben (Solvathülle). 
Arbeitet man in wässriger Lösung, spricht man von „Hydratationsenergie“ und „Hyd-
rathülle“. 
 
Wassermoleküle zeigen eine gewinkelte Form, zudem ist das O-Atom leicht negati-
viert, die H-Atome sind leicht positiviert (die Gesamtladung ist natürlich null). Tritt nun 
ein Kation in Wasser über, lagern sich etliche Wassermoleküle an das Kation an, 
wobei die negativierten O-Atome zum Kation zeigen – es entsteht eine Hydrathülle, 
wobei zugleich Energie frei wird, die wiederum die stabilisierende „Gitterenergie“ ü-
berkompensiert, sodaß der Lösungsprozess fortschreitet. Auch Anionen bilden eine 
Hydrathülle aus, in diesem Falle zeigen die positivierten H-Atome zum Anion. Da 
Wasser beide Ionenarten solvatisieren kann, ist Wasser für Salze ein gutes Lö-
sungsmittel; wenig polare Lösungsmittel, wie Alkohole, erst recht unpolare Lösungs-
mittel, wie Kohlenwasserstoffe („Benzin“) oder Halogenkohlenwasserstoffe (wie Chlo-
roform) lösen Salze kaum oder garnicht. 
 
Angenommen, ein Kation besitze die Ladung +1, ferner angenommen, das O-Atom 
des Wassers besitze die „Partialladung“ -0,2 (die H-Atome besitzen dann zwangsläu-
fig die „Partialladung“ +0,1). Wenn sich nun das Kation mit 5 Wassermolekülen um-
gibt, deren O-Atome zum Kation zeigen, ist das Innere der Hydrathülle elektrisch 
neutral und die Ladung +1 ist auf die 10 nach außen zeigenden H-Atome verteilt 
(„delokalisiert“). Man kann den Lösungsvorgang also auch mit Hilfe der durch Hydra-
tisierung bewirkten „Ladungsdelokalisation“ erklären, denn Ladungsdelokalisation 
liefert Energie, Ladungskonzentration kostet Energie (man denke z.B. an die Aufla-
dung eines Kondensators).  
 
Ist nun die Hydrathülle klein, ist die Ladungsdichte an der Oberfläche der „primären 
Hydrathülle“ immer noch recht groß, und es lagert sich eine weitere, größere Hydrat-
hülle an, wodurch die Ladungsdelokalisation weiter fortschreitet. Diese Überlegung 
führt zu folgenden Regeln: 
 

A. Je höher die Ladungsdichte des Ions, desto größer die Hydrathülle. 
 

B. Bei gleicher Ladung besitzen kleine Ionen (geringes Atomgewicht) eine größe-
re Hydrathülle als große Ionen. 

 
 
1.2.2. Erzeugung schwerlöslicher Salze 
 
Aus den obigen Regeln ergeben sich nun einige für die Praxis bedeutsame Folge-
rungen: 
 

1. Innerhalb einer Gruppe des Periodensystems nimmt die Löslichkeit analoger 
Salze „von oben nach unten“ ab (da die Hydrathüllen immer kleiner werden). 
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Hierfür einige Beispiele abnehmender Löslichkeit: 
 
Sulfate und Chromate:     Mg � Ca � Sr � Ba 
 
Alkalisalze analoger Zusammensetzung:  Na � K � Rb � Cs 
 
Silber- und Bleihalogenide:   Cl � Cr � J 
 

2. Ersetzt man bei mikrochemischen Nachweisen Kalium durch Rubidium, bes-
ser noch durch Caesium, nimmt die Empfindlichkeit deutlich zu. 

 
 
1.2.3. Schwerlösliche Salze durch Komplexbildung 
 

3. Bildet ein Element keine brauchbaren schwerlöslichen Salze, überführt man 
das entsprechende Kation in einen kationischen oder anionischen Komplex, 
wodurch der effektive Durchmesser des Ions deutlich zunimmt und die Lös-
lichkeit entsprechender Salze abnimmt. 

 
Für Regel 3 einige Beispiele: 
 
Während Hg-II kaum schwerlösliche Salze bildet, sind viele Salze des Komplexes 
[Hg(SCN)4]2- schwerlöslich (Nachweis von Zn, Cu, Co, Cd). 
 
Der anionische Komplex [Fe(CN)6]4- fällt in neutraler Lösung zahlreiche Kationen 
aus. 
 
In salzsaurer Lösung geht Sn4+ in den Komplex [SnCl6]2- über, der das schwerlösli-
che Salz Rb2[SnCl6] bildet. 
 
Pyridin bildet mit zahlreichen Kationen kationische Komplexe, die mit passenden A-
nionen (oft SCN- )schwerlösliche Salze bilden. 
 
Erzwingt man durch Komplexbildung die Bildung eines schwerlöslichen Sal-
zes, muß man damit rechnen, daß auch andere Elemente einen derartigen 
Komplex bilden – der Nachweis wird zwar empfindlicher, aber auch unspezifi-
scher! 
 
 
1.2.4. Die Stabilität von Komplexen 
 
Die Komplexbildung kommt durch Wechselwirkung freier Elektronenpaare des Kom-
plexbildners mit dem zentralen Kation zustande. Komplexbildner sind daher grund-
sätzlich „Protonenakzeptoren“ („Basen“), d.h., in Gegenwart von H+-Ionen werden die 
freien Elektronenpaare protoniert und stehen damit nicht mehr für die Komplexbil-
dung zur Verfügung. Aus diesem Grunde werden Komplexe i.d.R. im sauren Milieu 
zerstört – bei derartigen Nachweisen muß man daher in alkalischem, neutralem, al-
lenfalls schwach saurem Milieu arbeiten. 
 
Sind die Komplexbildner jedoch „schwache“ Komplexbildner und besitzen sie kaum 
basische Eigenschaften, wie z.B. das Cl--Ion, so sind die Komplexe nur in stark sau-
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rem Milieu stabil. Ein typisches Beispiel ist der Komplex [SnCl6]2- : Die Chlorid-Ionen 
sind nur locker gebunden und stoßen sich gegenseitig ab. In stark saurer Lösung 
dürfte das Ion als H[SnCl6]- vorliegen – durch Aufnahme eines H+-Ions wird ein Teil 
der destabilisierenden negativen Ladung kompensiert; im Kristall Rb2[SnCl6] über-
nehmen dann die Rubidiumionen diese Aufgabe. 
 
Eine Sonderstellung nehmen Fluorid-Ionen ein, die mit zahlreichen Kationen äußerst 
stabile Komplexe bilden (Maskierung von Fe-III !). Diese Komplexe lassen sich oft 
nur durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsäure zerstören (Bildung von gas-
förmigem H2F2, das entweicht).  
 
 
1.2.5. Grenzen der qualitativen Theorie 
 
Einige Beispiele mögen zeigen, daß die obigen Überlegungen die Kristallbildung nur 
unzureichend beschreiben: 
 

1. Die Löslichkeit der Hydroxide sollte in der Reihenfolge Mg � Ca � Sr � Ba 
abnehmen – das Gegenteil ist der Fall! 

 
2. Der Silberkomplex [Ag(NH3)2]+ sollte ein schwerer lösliches Chlorid bilden als 

Ag+  - auch hier ist das Gegenteil der Fall! 
 
Eine korrekte Beschreibung der Löslichkeit von Salzen in Wasser ist nur über die 
„Gleichung von HELMHOLTZ und GIBBS“ möglich. In diese Gleichung geht jedoch 
neben der Reaktionsenthalpie auch die Entropieänderung ein, und diese abstrakte 
Größe läßt sich nur berechnen, nicht jedoch halbquantitativ abschätzen 
 
Außerdem beschreibt die obige Gleichung lediglich den „stabilen Endzustand“, also 
das Löslichkeitsverhalten großer, wohlausgebildeter Kristalle, deren Gitter kaum 
Fehlstellen aufweisen. 
 
Die Bildung solcher Kristalle ist jedoch ein dynamischer Prozess, der oft das Vorhan-
densein von „Anwachsstellen“ voraussetzt („Kristallisationskeime“, „aktive Glasober-
fläche“); zudem bilden sich nicht selten zunächst Mikrokristalle, die schon wegen ih-
rer großen Oberfläche pro Gramm bedeutend löslicher sind als die „fertigen“ Kristalle, 
denn sie enthalten zusätzlich „Oberflächenenergie“ (jeder, der schon einmal große 
Kristalle zu einem Pulver zerrieben hat, weiß, daß die „Schaffung von Oberfläche“ 
Energie kostet!). Schließlich sind die Gitter solcher Kristalle meist stark gestört, wo-
durch die Löslichkeit weiter zunimmt. Im Extremfall bleibt die Kristallisation ganz aus, 
obwohl das Endprodukt schwerlöslich ist: Die Vorstufen wären so instabil bzw. leicht 
löslich, daß sie sich gar nicht erst bilden.  
 
 
1.3. Aufschluß von Mineralien in der Platinöse 
 
Man benötigt einen ca. 10 cm langen Platindraht, der in einem Halter befestigt ist. 
Das vordere Ende ist zu einer kleinen Öse gebogen. Ferner einen kleinen Spiritus-
brenner, ein Lötrohr, eine Reibschale (am besten eine Achatreibschale) Kalium-
hydrogensulfat, Kaliumnitrat, Natriumcarbonat (wasserfrei), Kaliumcarbonat (wasser-
frei) und Natriumhydroxid. 
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Die Platinöse wird befeuchtet und in das 
feste Aufschlußmittel getaucht, so daß 
Kristalle haften bleiben. Dann legt man 
das zu untersuchende Mineralkorn auf 
die Öse und erhitzt langsam mit dem 
Lötrohr, wobei man seitlich in die Spiri-
tusflamme bläst. In der Spitze der Löt-
rohrflamme werden Temperaturen bis zu 
1600 C erreicht. Die erkaltete Perle wird 
in der Reibschale zerdrückt, dann pulve-
risiert. Das Pulver kann dann auf einen 
Objektträger gebracht, dort gelöst und 
untersucht werden. 
 
Der Aufschluß mit Kaliumhydrogensulfat 

(„saurer Aufschluß“) ist besonders für schwermetallhaltige Mineralien und Erze ge-
eignet. Gesteine und Gangart schließt man mit Carbonat oder Natriumhydroxid auf 
(„alkalischer Aufschluß“), in Sonderfällen (As, V, Mo, W) hilft ein Gemisch aus Natri-
umcarbonat (kristallwasserfrei!) und Kaliumnitrat („Oxidationsschmelze“). 
 
Angemerkt sei, daß die hier beschriebenen Aufschlüsse oxidierend wirken, da man 
mit einer Spiritusflamme keine reduzierende Lötrohrflamme erzeugen kann. Es han-
delt sich somit nicht um eine „Lötrohranalyse“ – diese wird ganz anders durchgeführt. 
 
 
1.4. Nasser Aufschluß mit Königswasser 
 
Mineral möglichst fein zerreiben, dann das Mineralpulver mit 4 ml konzentrierter Salz-
säure und 1 ml konzentrierter Salpetersäure bedecken und zum Sieden erhitzen; 
danach bis fast zur Trockne eindampfen, abermals Salzsäure zusetzen und wieder-
um bis fast zur Trockne eindampfen, um auf diese Weise den größten Teil der Salpe-
tersäure zu vertreiben. 
 
Versetzt man statt dessen mit wenig konzentrierter Schwefelsäure und dampft dann 
bis zum Auftreten weißer Nebel ab, wird die Salpetersäure mit Sicherheit vollständig 
vertrieben, allerdings fallen dann beim Verdünnen mit Wasser (vorher abkühlen las-
sen!) die Elemente Ca, Sr, Ba und Pb als unlösliche Sulfate aus. 
 
Tl wird durch Königswasser zu Tl-III aufoxidiert und muß dann später mit Sulfit zu Tl-I 
reduziert werden, da alle mikrochemischen Nachweise von Tl mit Tl-I durchgeführt 
werden müssen. 
 
Man beachte, daß etliche scherlöslichen Chloride und Sulfate in konzentrierter Salz-
säure bzw. Schwefelsäure komplex in Lösung gehen. Das Königswasser muß daher 
weitgehend verdampft werden, ferner muß man den säurefeuchten Rückstand mit 
Wasser aufnehmen. 
 
Die oben beschriebene Prozedur muß natürlich im Freien durchgeführt werden.  
 

 

Geräte für den Aufschluß 
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1.5. Begasung („Räuchern“) von Proben in der „Mikrokammer“ 
 
Zur Begasung von Proben mit Ammoniak, aber auch zu Nachweisen aus der Gas-
phase, sind Tüpfelplatten ungeeignet, da die Tiefe der „Augen“ gewöhnlich zu gering 
ist. Man verwendet entweder „Kulturobjektträger“ oder „Plummerzellen“. Stehen die-
se nicht zur Verfügung, klebt man auf einen Objektträger einen etwa 5 mm hohen 
Plastikring auf. 
 
 
1.6. Darstellung und Gliederung 
 
Es werden vorwiegend solche Nachweise beschrieben, die mikrochemisch bedeut-
sam sind, die also zu kristallinischen Niederschlägen führen, die eine (weitgehend) 
eindeutige Identifizierung des betreffenden Elementes ermöglichen. In Teil 2 werden 
zusätzlich zu den mikrochemischen Nachweisen besonders typische Nachweisme-
thoden angegeben. 
 
Die Kristallaufnahmen wurden zur Unterdrückung von störenden Farbsäumen mit 
Hilfe eines Interferenz-Grünfilters angefertigt und dann in ein Grautonbild konvertiert; 
danach wurde das Grautonbild schwach blau getönt. Gelegentlich werden zusätzlich 
auch Farbbilder gezeigt. Aufnahmen im polarisierten Licht werden nur dann gege-
ben, wenn die Kristalle auffallend stark doppelbrechend sind. 
 
In Teil 1 sind die Nachweise nach Fällungsreagenzien geordnet, in Teil 2 und Teil 3 
nach Elementgruppen. Diese beiden Teile enthalten zusätzlich spezielle Nachweis-
methoden. 
 
  
2. Analysenmethoden 
 
2.1. Vorproben 
 
Viele Mineralien enthalten Eisen und Mangan. Da insbesondere Eisen manche mi-
krochemische Nachweise stört, prüft man zunächst auf Eisen und Mangan. 
 
Vorprobe auf Eisen 
 
Probe in verdünnter Schwefelsäure lösen und einen Tropfen auf Filterpapier geben, 
dann antrocknen lassen (nicht vollständig trocknen!). Einen Tropfen einer Lösung 
von gelbem Blutlaugensalz (1-%ig) auftropfen. Blaufärbung zeigt Eisen an. Die Probe 
ist spezifisch. 
 
Vorprobe auf Mangan bei Abwesenheit von Eisen 
 
Einen Tropfen der Probe auf Filterpapier geben und trocknen lassen, dann einen 
Tropfen alkalische Natriumhypochloritlösung auftropfen. Braunfärbung zeigt Mangan 
an (durch die katalytische Wirkung des Papieres ist der Nachweis sehr empfindlich). 
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Vorprobe auf Mangan bei Anwesenheit von Eisen 
 
Eisen täuscht die Anwesenheit von Mangan vor! Bei Anwesenheit von Eisen muß 
dieses durch Kaliumfluorid „maskiert“ werden: 
 
Zwei getrennte Tropfen der sauren Probe auf Filterpapier geben und weitgehend ein-
trocknen lassen, dann einen Tropfen einer 1-%igen Kaliumfluoridlösung dazu geben 
und abermals weitgehend eintrocknen lassen. Einen Fleck mit Blutlaugensalzlösung 
beträufeln. Bleibt die Blaufärbung aus, ist das gesamte Eisen maskiert. Danach den 
zweiten Fleck mit alkalischer Hypochloritlösung behandeln. Braunfärbung zeigt Man-
gan an. 
 
Färbt sich der erste Fleck blau, muß die Vorprobe in gleicher Weise wiederholt wer-
den, diesmal mit einer größeren Menge Kaliumfluoridlösung. 
 
Bei Anwesenheit von Eisen empfiehlt es sich, bei den folgenden mikrochemischen 
Nachweisen etwas Kaliumfluoridlösung zuzusetzen, um das anwesende Eisen zu 
maskieren. 
 
Vorprobe auf Silber 
 
Probelösung mit verdünnter Salzsäure versetzen. Ein sofort ausfallender weißer Nie-
derschlag deutet auf Silber. (Vorsicht! Bei hoher HCl-Konzentration bilden viele Ele-
mente, insbesondere Blei und Thallium, ebenfalls Chlorid-Niederschläge!). 
 
Vorprobe auf Gold, Platin, Palladium, Selen und Tellur (und Hg) 
 
Schwefelsaure Probe mit Hydraziniumchlorid versetzen und erhitzen. Die genannten 
Elemente fallen elementar aus. Dunkelfärbung deutet auf eines der Elemente. Platin 
wird nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von Gold reduziert. 
 
Au: Rot über violett bis schwarz 
 
Pt: Schwarz 
 
Pd: Schwarz 
 
Se: Rot 
 
Te: Schwarz 
 
Hg: Weißer Niederschlag von Hg2Cl2  
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Vorprobe auf Elemente der H2S-Gruppe 
 
Filtrierpapier mit wenig 1m HCl tränken, dann Probelösung auftropfen. Mikrokammer 
mit wenigen Spänen Eisensulfid versehen und mit halbkonzentrierte Salzsäure be-
decken. Der entweichende Schwefelwasserstoff fällt die folgenden Elemente als far-
bige Sulfide: 
 
Hg, Pb, Cu, Mo, Pd, Pt, Tl, Ag (schwarz) 
 
Bi, Sn (braun) 
 
As, Sb, Sn, Cd (gelb bis orange) 
 
Bleibt eine Verfärbung aus, sind die genannten Elemente nicht vorhanden. 
 
Tränkt man mit 5n HCl, wird Cd nicht gefällt. 
 
Man führt den Nachweis im Freien durch, da H2S ähnlich giftig wie Blausäure ist; bei 
den hier verwendeten sehr kleinen Mengen ist eine Vergiftung allerdings nicht zu be-
fürchten.  
 
 
2.2. Durchführung mikrochemischer Fällungen 

 
Mikrochemische Nachweise sind nur 
dann aussagekräftig, wenn die Fällung 
die jeweils typischen Kristallformen 
zeigt. Da die Ausbildung dieser Kristall-
formen konzentrations- und zeitabhän-
gig ist, muß man stets mehrere Fäl-
lungsmethoden nebeneinander anwen-
den: 
 
 
Methode A 
 
Einen Tropfen Fällungsreagenz auf den 
Objektträger aufbringen und mit einem 
Deckglas bedecken; dann die Probelö-
sung am Rande des Deckglases auf-
bringen und ggf. mit Hilfe von Filtrierpa-

pier unter das Deckglas saugen. Es entsteht eine halbkreisförmige Fällungszone. Ist 
die Fällung zu dicht oder kryptokristallin, verfährt man nach Methode B: 
 
Methode B 
 
Einen Tropfen Wasser auf den Objektträger aufbringen und mit einem Deckglas be-
decken. Dann an derselben Seite des Deckglases in einigem Abstand die Probelö-
sung und die Reagenzlösung aufbringen. Danach beide Lösungen mit einem Filtrier-
papier unter das Deckglas saugen. Es entsteht eine „Fällungsfahne“, an deren Spitze 
gewöhnlich kleine, aber typisch ausgebildete Kristalle zu finden sind. 
 

 

Fällunsmethoden A und B 
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Methode C 
 
Bei einigen unempfindlichen Nachweisen gibt man die Probelösung auf den Objekt-
träger und streut dann einige Kristalle des Nachweisreagenz in den Tropfen. Danach 
kratzt man einige Male mit der Präpariernadel die benetzte Oberfläche des Objekt-
trägers, um die Kristallisation auszulösen, schließlich bedeckt man mit einem Deck-
glas. 
 
Methode D 
 
Liefern die Methoden A, B und C keine Ergebnisse, mischt man einen Tropfen Pro-
belösung und einen Tropfen Reagenzlösung auf dem Objektträger und läßt langsam 
teilweise (!) eindunsten. Oft bilden sich erst jetzt die gewünschten Kristalle, sei es, 
daß die Probelösung eine sehr geringe Konzentration aufweist, sei es, daß der Nie-
derschlag zur Kristallisationsverzögerung neigt (Ca, Sr !). 
 
Ein mikrochemischer Nachweis ist erst dann als negativ zu werten, wenn auch 
Methode D versagt! 
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Die Formeln der Halogenokomplexe sind idealisiert! 
 
 
 
 
 

 

Diamminsilberchlorid 

 

Bleichlorid, KCl-Fällung 

 

Thallium-I-chlorid, KCl-Fällung 

 

Rubidiumhexachlorostannat-IV 

 

Rubidiumtetrachlorostannat-II 
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3. Nachweise, geordnet nach Nachweisreagenzien 
 
3.1. Nachweise mit Kaliumchlorid und/oder Salzsäure 
 
Silber, Blei und Thallium-I liefern mit KCl-Lösung schwerlösliche typische Nieder-
schläge; 
 
Antimon-III, Zinn-IV und Wismut-III liefern in salzsaurer Lösung mit RbCl oder CsCl 
typische schwerlösliche Kristalle der entsprechenden Chlorokomplexe.  
 
Silber 
 
Probelösung mit einem Tropfen KCl-Lösung versetzen. Ein weißer kryptokristalliner 
Niederschlag deutet auf Silber. Niederschlag mit einem Tropfen NH3lösung verset-
zen und mit der Präpariernadel einige Zeit umrühren. Hierbei geht das ausgefallene 
AgCl komplex in Lösung. Die nun klare Lösung langsam teilweise eindunsten lassen. 
Es kristallisieren charakteristische Kristalle von [Ag(NH3)2]Cl aus. 
 
PbCl2 und TlCl werden von einer NH3lösung nicht komplex gelöst. 
 
Blei 
 
Probelösung mit einer KCl-Lösung fällen. Es bilden sich bei nicht zu hoher Konzent-
ration typische länglich-sechsseitige, doppelbrechende Plättchen. 
 
Thallium 
 
Neutrale Lösung mit KCl fällen. Typische kleine Würfel. Thallium muß in einwertiger 
Form vorliegen (ggf. einige Kristalle Natriumsulfit zusetzen). 
 
Zinn 
 
Fallen die obigen Nachweise negativ aus, versetzt man die Probelösung mit einem 
Tropfen halbkonzentrierter Salzsäure, danach bedeckt man mit einem Deckglas und 
läßt einen kleinen Tropfen einer RbCl-Lösung unter das Deckglas wandern (bei ge-
ringer Zinnkonzentration kann man auch einige Kristalle RbCl aufstreuen). Es bilden 
sich farblose oktaederähnliche Kristalle der Formel Rb2[SnCl6], bei hoher Sn-II-
Konzentration zusätzlich kleine Säulen von Rb2[SnCl4]. Wismut stört nicht; es liefert 
unter den obigen Bedingungen sechsseitige Tafeln.  
 
Der Nachweis gelingt auch mit zweiwertigem Zinn, da dieses an der Luft zu vierwer-
tigem Zinn aufoxidiert wird. 
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Die Formeln der Halogenokomplexe sind idealisiert! 
 

 

Rubidiumtetrachlorobismutat-III 

 

Rubidiumtetrachloroantimonat-III 

 

Rubidiumtetrachloroantimonat-III 

 

Bleijodid     Kristalle gelb 

 

Bleijodid 

 

Bleijodid 
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Antimon 
 
Antimon-III verhält sich ähnlich wie Zinn, allerdings fallen die Kristalle nur bei sehr 
hoher Konzentration aus (Konzentrationsniederschlag). 
 
Wismut 
 
Man verfährt wie bei Zinn. Dicke, farblose sechsseitige Tafeln. Empfindlicher ist die 
Fällung mit CsCl. 
 
 
3.2. Nachweise mit Kaliumjodid 
 
Blei, Silber, Thallium, Antimon und Wismut liefern Niederschläge. Mikrochemisch 
bedeutsam ist die Reaktion mit Blei, Antimon und Wismut; Silber und Thallium liefern 
rote, kryptokristalline Niederschläge. Da man im Falle von Antimon und Wismut in 
stark salzsaurer Lösung arbeitet, entstehen neben den Jodokomplexen auch Chloro-
Jodo-Komplexe. Zinn liefert den schwer löslichen farblosen Chlorokomplex (s.o.). 
 
Blei 
 
Fällung gemäß Methode B durchführen. Es bilden sich gelbe, stark irisierende sech-
sseitige Tafeln. Führt man die Fällung bei hoher KJ-Konzentration durch, bilden sich 
auf der „KJ-Seite“ der Fällungsfahne zusätzlich stark doppelbrechende farblose Na-
deln von K2[PbJ4]. 
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Die Formeln der Halogenokomplexe sind idealisiert! 
 
 

 

Cs-chloro-jodo-antimonat-III 

 

Cs-jodoantimonat-III 

 

Cs-chloro-jodo-bismutat-III 

 

Cs-jodobismutat-III 

 

Gips 

 

Gipsnadeln 
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Antimon 
 
HCl-saure Probelösung mit KJ versetzen. Sb-V geht hierbei unter Jodabscheidung in 
Sb-III über. Dann CsCl-Lösung eindiffundieren lassen. Es bilden sich orangefarbene 
Tafeln aus Cäsium-chloro-jodo-antimonat-III und rote Tafeln aus Cäsiumjodoantimo-
nat-III. Der Nachweis ist sehr empfindlich. Wismut stört. 
 
Wismut 
 
Wismut bildet mit Jodiden einen schwarzen Niederschlag von BiJ3, der sich im Über-
schuß von Jodid als gelber Jodokomplex löst. Versetzt man die gelbe Lösung mit 
RbCl, besser mit CsCl, bilden sich gelbe und rote sechsseitige Tafeln unterschiedli-
cher Cloro-Jodo-Komplexe. Der Nachweis wird am besten in salzsaurer Lösung 
durchgeführt. 
 
 
3.3. Nachweise mit Schwefelsäure 
 
Calcium, Strontium, Barium und Blei werden als Sulfate gefällt. Mikrochemisch wich-
tig ist die Bildung von Calciumsulfat (Gips). 
 
Zahlreiche dreiwertige Elemente bilden in Gegenwart von Ammonium, Kalium, Rubi-
dium, Caesium oder Tl-I und Tl-III schwerlösliche Doppelsalze der Formel 
 

MeIMeIII(SO4)2.12H2O , 
 
sogenannte „Alaune“. Als dreiwertige Komponente kommen die folgenden Elemente 
infrage: Al, Ga, In, Tl-III, Fe-III, Cr; ferner bilden einige Elemente mit der Nebenwer-
tigkeit III Alaune (Ti, V, Mn, Co). Da Caesium mit Halogenokomplexen schwerlösliche 
Kristalle bildet, sollte die Probelösung halogenfrei sein (Abrauchen mit wenigen Trop-
fen Schwefelsäure auf dem Objektträger). Alle Alaune bilden recht ähnliche Kristalle 
des kubischen Systems, sie sind daher nicht doppelbrechend. Mikrochemisch wichtig 
ist die Bildung von Caesiumalaun, aber auch die anderen Alaune können bei der I-
dentifizierung helfen. 
 
Lanthan (Scandium?, Yttrium?) bildet in schwefelsaurer Lösung mit Caesium ein 
stark doppelbrechendes Doppelsulfat. 
 
Die Alaune der Nebengruppenelemente sind oft intensiv gefärbt, allerdings erschei-
nen die mikroskopisch kleinen Kristalle farblos. 
 
Vorprobe auf der Tüpfelplatte 
 
Probelösung mit einem Tropfen verdünnter Schwefelsäure versetzen; es bilden sich 
die schwerlöslichen Sulfate von Ca, Sr, Ba und Pb. Ein sofort auftretender weißer 
Niederschlag deutet auf Barium oder Blei. Calcium und Strontium bilden ebenfalls 
schwerlösliche weiße Niederschläge, allerdings zeigen diese oft (nicht immer!) starke 
Kristallisationsverzögerung. Fällt der Nachweis zunächst negativ aus, läßt man, am 
besten auf einer Wärmebank, langsam eindunsten. 
 
Versetzt man den weißen Niederschlag mit einer 10-%igen Lösung von Seignettesalz 
und alkalisiert mit Natronlauge, geht Bleisulfat komplex in Lösung. 
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Cs-Al-Alaun 

 

Cs-Al-Alaun 

 

Cs-Ga-Alaun 

 

Vermutlich Cs-Ga-Doppelchlorid 

 

Cs-In-Alaun 

 

Cs-Cr-Alaun 



 20

Calcium 
 
Probelösung mit verdünnter Schwefelsäure versetzen und langsam eindunsten las-
sen. Es bilden sich typische stark doppelbrechende Gipsnadeln der Formel Ca-
SO4.2H2O. 
 
Aluminium 
 
Probelösung mit verdünnter Schwefelsäure versetzen, dann einige Kristalle CsCl 
aufstreuen und mit der Präpariernadel die Oberfläche des Objektträgers leicht an-
kratzen; Deckglas auflegen. Es bilden sich typisch geformte Oktaeder der Formel 
CsAl(SO4)2.12H2O (Cäsiumalaun). 
 
Um die Fällung von Cs-halogenokomplexen zu vermeiden, sollte man die Probe zu-
nächst auf dem Objektträger mit etwas Schwefelsäure abrauchen!  
 
Gallium   Indium   Chrom 
 
Der Nachweis wird, wie bei Aluminium beschrieben, durchgeführt. 
 
In stark salzsaurer Lösung bildet Gallium untypische Kristalle, vermutlich CsGaCl4. 
 
Der Indiumnachweis ist sehr empfindlich, allerdings sind die Kristalle recht klein. 
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Cs-Fe-III-Alaun 

 

Cs-Fe-III-Alaun 

 

Cs-La-Doppelsulfat 

 

Cs-La-Doppelsulfat 

 

Cs-La-Doppelsulfat 

 

Cs-La-Doppelsulfat 
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Eisen-III 
 
Die Kristallform weicht von der anderer Alaune ab (sechseitige Tafeln). 
 
Lanthan 
 
Sechsseitige Säulen oder dünne sechsseitige Plättchen, letztere zeigen keine Dop-
pelbrechung (Blick in Richtung der optischen Achse). Bei dem Doppelsalz handelt es 
sich um keinen Alaun! 
 
Thallium-III 
 
In schwefelsaurer Lösung entsteht mit CsCl ein weißer Niederschla recht unspezifi-
scher unterschiedlicher Kristalle. Als Nachweis ungeeignet. 
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Cadmiumchromat 

 

Cadmiumchromat 

 

Silberchromat     

 

Silberchromat 

 

Thalliumchromat 

 

Strontiumchromat 
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3.4. Nachweise mit Kaliumchromat 
 
In neutraler Lösung werden Strontium, Barium, Blei, Cadmium, Quecksilber, Silber 
und Thallium gefällt. Mikrochemisch bedeutsam ist die Fällung von Cadmium, Silber 
und Thallium. 
 
Vorprobe auf der Tüpfelplatte 
 
Neutrale Probelösung mit einer Kaliumchromatlösung versetzen. Ein gelber Nieder-
schlag deutet auf Sr, Ba oder Pb, ferner auf Cd, Hg oder Tl (Sr zeigt auch hier nicht 
selten eine erhebliche Kristallisationsverzögerung); Silber liefert einen rotbraunen 
Niederschlag. 
 
Sr-chromat ist schon in verdünnter Essigsäure löslich, Ba-chromat wird erst von ver-
dünnter Salpetersäure gelöst, Pb-chromat ist auch in Salpetersäure unlöslich.  
 
Versetzt man den gelben Niederschlag mit einer 10-%igen Lösung von Seignettesalz 
und alkalisiert mit Natronlauge, geht Bleichromat komplex in Lösung. 
 
Cadmium 
 
In neutralem Milieu bilden sich gelbe Würfel. NH3 und Ammoniumionen stören. 
 
Silber 
 
Fällung nach Methode B. Sehr typische rote Kristalle. 
 
Thallium 
 
Fällung nach Methode B. Typische gelbe verästelte Sterne. Thallium muß in einwer-
tiger Form vorliegen. 
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Kaliumperchlorat 

 

Kaliumperchlorat - permanganat 

 

Kaliumperchlorat 

 

Kaliumperchlorat 

 

Magnesiumammoniumphosphat 

 

Magnesiumammoniumphosphat 
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3.5. Nachweise mit Perchlorsäure 
 
Gefällt werden Ammonium, Kalium, Rubidium, Cäsium und Thallium-I 
 
Eine Unterscheidung zwischen K, Rb und Cs ist nicht möglich; Ammoniumionen be-
seitigt man, indem man der Probelösung etwas NaOH zusetzt und auf dem Objekt-
träger erhitzt. Es bildet sich NH3, das entweicht. 
 
Typische, doppelbrechende sargdeckelförmige Kristalle. Bei sehr geringer Konzent-
ration der obigen Elemente setzt man der chloridfreien (!) Probelösung soviel einer 
stark verdünnten Permanganatlösung zu, daß die Probelösung gerade rosarot er-
scheint. Dann versetzt man mit verdünnter Perchlorsäure und läßt langsam einduns-
ten. Die entstehenden Perchloratkristalle lagern das isomorphe Permanganat ein und 
erscheinen dunkelrot. Thallium-I liefert einen weißen Niederschlag recht unspezifi-
scher Kristalle. 
 
 
3.6. Nachweise mit Diammoniumhydrogenphosphat 
 
In neutraler und alkalischer Lösung bilden so gut wie alle Schwermetalle in Gegen-
wart von Phosphat unspezifische kryptokristalline Niederschläge der entsprechenden 
„basischen Phosphate“; in saurem Milieu sind diese Niederschläge löslich (Ausnah-
me: Zirkonphosphat). Mikrochemisch bedeutsam ist der Magnesiumniederschlag. 
 
Magnesium 
 
Die schwach saure Probelösung mit etwas (NH4)2HPO4 versetzen; einen sich bil-
denden Niederschlag ggf. mit wenig (!) Salzsäure in Lösung bringen. Danach den 
Objektträger rasch umdrehen und den so vorbereiteten Probetropfen auf eine „Mikro-
kammer“ legen, die einige Tropfen halbkonzentrierte NH3-Lösung enthält. Durch die-
ses „Räuchern“ mit NH3 fällt Magnesiumammoniumphosphat aus. Auch andere 
zweiwertige Metalle (Co, Mn, Zn, Cd) bilden entsprechende Kristalle, aber in der Käl-
te nur sehr langsam, während Magnesium sofort typische Kristalle bildet. 
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Kupfertetrathiocyanatomercurat 

 

Kobalttetrathiocyanatomercurat 

 

Zinktetrathiocyanatomercurat 

 

Zink-Kupfer-trathiocyanatomercurat

 

Kupfertetrathiocyanatomercurat 

 

Kobalttetrathiocyanatomercurat 
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3.7. Nachweise mit Kaliumtetrathiocyanatomercurat 
 
Reagenz: 
2,7g HgCl2 und 3,9g KSCN in wenig Wasser lösen; es bildet sich K2[Hg(SCN)4]. 
 
Das Reagenz bildet mit zahlreichen Schwermetallen kristalline Niederschläge. Mikro-
chemisch bedeutsam sind die Niederschläge mit Kupfer, Cobalt, Zink und Cadmium. 
 
Bei Anwesenheit von Eisen muß dieses mit KF maskiert werden, wobei ein Über-
schuß zu vermeiden ist. Man gibt zur Probelösung einen Kristall KSCN, danach ge-
rade soviel einer KF-Lösung, daß die rote Farbe des Eisenthiocyanatokomplexes 
eben verschwindet. Dann Fällt man nach Methode A – D. 
 
Kupfer 
 
Gelbe Spieße; außerordentlich charakteristisch. 
 
Cobalt 
 
Blaue gedrungene Sterne; außerordentlich charakteristisch. 
 
Zink 
 
Farblose Sternchen; wenig charakteristisch; in Ggw. von wenig Kupfer entstehen 
braune Mischkristalle. 
 
Cadmium 
 
Stark doppelbrechende farblose Säulen. Charakteristisch, aber nicht sehr empfind-
lich. 
 

 
 

 

Cadmiumtetrathiocyanatomercurat 

 

Cadmiumtetrathiocyanatomercurat 
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Kalium-Blei-Kupfer-Tripelnitrit 

 

Kalium-Strontium-Kupfer-Tripelnitrit

 

Caesium-Barium-Kupfer-Tripelnitrit 

 

Caesium-Cadmium-Kupfer-Tripelnitrit

 

Kalium-Blei-Nickel-Tripelnitrit 

 

Kalium-Blei-Nickel-Tripelnitrit 
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3.8. Nachweise als Tripelnitrit 
 
Als „Tripelnitrit“ können die folgenden Elemente nachgewiesen werden: Kalium (Ru-
bidium, Caesium, Thallium-I), Blei, Strontium, Barium, Cadmium, Kupfer, Nickel. 
 
Die Niederschläge besitzen die folgenden Zusammensetzungen: 
 
(K,Rb,Cs,Tl-I)2(Pb,Ba,Sr,Cd)(Cu,Ni)(NO2)6 
 
Basis für den jeweiligen Nachweis ist eine konzentrierte NaNO2-Lösung, die zusätz-
lich Natriumacetat als Puffer enthält, denn die Nachweise gelingen nur in weitgehend 
neutralem Milieu. Ist das Milieu zu sauer, wird das Nitrit unter Bildung von NO und 
NO2 zerstört, kenntlich am Entstehen kleiner Gasblasen. Starke Oxidations- oder 
Reduktionsmittel stören (Oxidation von Nitrit zu Nitrat, Reduktion von Nitrit zu Stick-
stoff oder NH3). 
 
Je nach Nachweisziel wird das gesuchte Element fortgelassen, die anderen Elemen-
te werden der Basislösung in Form ihrer Chloride oder Nitrate zugesetzt. 
 
Ersetzt man Kalium durch Rubidium oder besser noch durch Caesium, sind die 
Nachweise wesentlich empfindlicher. 
 
Das Ergebnis sind stets kleine, gefärbte, würfelförmige Kristalle. Bemerkenswert ist, 
daß der Nachweis von Blei sogar mit dem sehr schwerlöslichem PbSO4 gelingt 
(Ammoniumacetat als Puffersubstanz verwenden)! 
 
Wie die intensive Färbung der Kristalle zeigt, handelt es sich bei den Tripelnitriten 
nicht um einfache „Doppelsalze“, sondern um Nitritokomplexe. 
 
Kalium, Blei, Kupfer  
 
K2PbCu(NO2)6 Dunkelbraune bis schwarze Würfel, sehr empfindlich. 
   Kalium kann durch Thallium-I ersetzt werden 
Strontium 
 
K2SrCu(NO2)6 Grüne Würfel; guter Sr-Nachweis. 
 
Barium 
 
Cs2BaCu(NO2)6 Grüne Würfel. 

Mit Kalium nur sehr kleine gelbe Würfel; unempfindlich und unsi-
cher. 

Cadmium 
 
Cs2CdCu(NO2)6 Gelbe Würfel. 

Mit Kalium nur sehr kleine gelbe Würfel; unempfindlich und unsi-
cher. 

Nickel 
 
K2PbNi(NO2)6 Hellgelbe rundliche Würfel. 

Probelösung mit Nitrit, Bleinitrat und Natriumacetat vermischen, 
dann KCl eindiffundieren lassen. 
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Kupferpyridinothiocyanat 

 

Kupferpyridinothiocyanat 

 

Zinkpyridinothiocyanat 

 

Zinkpyridinothiocyanat 

 

Cadmiumpyridinothiocyanat 
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Manganpyridinothiocyanat 

 

Manganpyridinothiocyanat 

 

Kobaltpyridinothiocyanat 

 

Kobaltpyridinothiocyanat 

 

Nickelpyridinothiocyanat 

 

Nickelpyridinothiocyanat 
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3.9. Nachweise als Metallpyridinothiocyanate 
 
Wenig Pyridin zusammen mit KSCN in Wasser lösen, dann gegen die neutrale Pro-
belösung diffundieren lassen (Methode B). Zahlreiche Ionen bilden gut kristallisieren-
de Komplexsalze, allerdings sind die Niederschläge gewöhnlich zunächst fast kryp-
tokristallin und wandeln sich erst mit der Zeit in größere Kristalle um. Die geringe 
Löslichkeit und die untypische Farbe der Kupferverbindung deuten darauf hin, daß 
auch die Thiocyanato-anionen komplex gebunden sind – es liegen also vermutlich 
„innere Komplexe“ vor. Die Schreibweise [Mepyrn](SCN)2 müßte demnach durch die 
Schreibweise [Mepyrn(SCN)2] ersetzt werden.  
 
Die Methode ist recht empfindlich, jedoch nicht sehr spezifisch. Eisen muß mit KF 
maskiert werden. 
 
Folgende Salze kristallisieren aus: 
 
[Cupyr2](SCN)2 [Znpyr2](SCN)2 [Cdpyr4](SCN)2 
 
[Mnpyr4](SCN)2 [Copyr4](SCN)2 [Nipyr4](SCN)2 
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Lanthanoxalat 

 

Lanthanoxalat 

 

Strontiumjodat 

 

Strontiumjodat 

 

Strontiumjodat 

 

Strontiumjodat 
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3.10 Nachweise als Oxalate 
 
Oxalsäure bildet mit vielen Elementen in neutralem Milieu schwerlösliche Oxalate. 
Analytisch wichtig sind die Oxalate der Scandiumgruppe und Thoriumoxalat.  
 
Als Gruppennachweis ungeeignet. 
 
Lanthanoxalat 
 
In neutralem Milieu fällt Oxalsäure zunächst einen äußerst feinkörnigen Nieder-
schlag, der rasch in gut ausgebildete Kristalle übergeht. 
 
Thorium 
 
In neutralem Milieu fällt Oxalsäure zunächst einen äußerst feinkörnigen Nieder-
schlag, der nur langsam etwas größere Kristalle bildet. Wenig charakteristisch. 
 
 
3.11. Nachweise als Jodate 
 
Viele Metalle bilden in neutralem Milieu schwerlösliche Jodate. Analytisch wichtig 
sind die Jodate von Strontium und Thorium. 
 
Als Gruppennachweis ungeeignet. 
  
Strontium 
 
Typisch sind die Wuchsformen der Kristalle, die an Integralzeichen erinnern. 
 
Thorium 
 
Es fällt zunächst einen äußerst feinkörniger Niederschlag, der nur langsam etwas 
größere Kristalle bildet. Empfindlich, aber wenig charakteristisch. 
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