~Ertappt” — Spurensuche im Chemieunterricht
Latente Fingerabdriicke durch elektrochemische Verfa hren sichtbar machen
I. Rubner, R. Fischer und M. Oetken

abstract

Kriminalblcher und Kriminalfiime sind tber alle Generationen hinweg ein beliebtes
Genre. Um sich dieser Anziehungskraft und der somit verbundenen Motivation der
Schilerinnen und Schiuler fur den Unterricht zu bedienen, kann die Forensische
Chemie mit relevanten Themenfeldern des Schulcurriculums (z.B. Elektrochemie,
elektrochemische Spannungsreihe, Elektrolyse) verbunden werden [1].

Bei der Berthrung eines Gegenstands hinterlassen wir unweigerlich einen Fingerab-
druck. Ist dieser fir uns nicht sichtbar, so spricht man von einem latenten Fingerab-
druck. Befindet sich dieser latente Abdruck auf einer leitfahigen Unterlage, z.B. auf
einem Gegenstand aus Metall, kann er mit Hilfe eines geeigneten elektrochemischen
Verfahrens sichtbar gemacht werden. In diesem Artikel werden verschiedene Mdg-
lichkeiten dahingehend vorgestellt sowie deren Einbindung in die Unterrichtspraxis.

Einleitung

Die Innenseite unserer Handflachen und Ful3sohlen sind von feinen Linien tberzo-
gen, den sogenannten Papillarleisten. Diese haben sich evolutiv entwickelt, weil un-
seren Vorfahren dadurch ein besserer und sicherer Griff moglich war [2,3]. Inzwi-
schen haben diese Papillarleisten eine weitere Funktion fir uns Menschen bekom-
men: Sie ermoglichen es, uns anhand der individuellen Linienmuster zu identifizieren
und dienen somit unter anderem als Beweismittel, um Verbrechen aufzuklaren. Seit
entdeckt wurde, wie Fingerabdriicke klassifiziert werden kdnnen, etablierte sich die
Daktyloskopie (Wissenschatft, die sich mit Fingerabdriicken beschaftigt) auf der gan-
zen Welt. Sie stellt eine tragende Saule in der Beweisaufnahme bei Kriminalfallen
dar.

Ein Fingerabdruck am Tatort kommt zustande, weil wir, sobald wir etwas anfassen,
Spuren hinterlassen, da tUber Hautdrisen kontinuierlich Schweif3 und Talg abgeson-
dert wird. Schweil3drisen befinden sich an unserer Handinnenseite. Talgdrisen be-
sitzen wir im Gesicht und an der Kopfhaut. Da wir uns mit den Handen auch ins Ge-
sicht fassen, kommt der Talg auch an die Hande und befindet sich somit auch im
Fingerabdruck [4]. Ist der Abdruck fur unser Auge nicht oder kaum sichtbar, so
spricht man von einem latenten Fingerabdruck. Es gibt allerdings auch sichtbare und
plastische Fingerabdriicke. Sie entstehen, wenn man z. B. einen blutigen Abdruck
oder in einer weichen Masse eine dreidimensionalen Abdruck hinterlasst [5].
Befinden sich latente Fingerabdriicke am Tatort, ist ein Verfahren notwendig, mit
dessen Hilfe man die Abdriicke sichtbar machen kann. Hierfir gibt es heutzutage
zahlreiche Verfahren, die es je nach Unterlage, auf welchem sich der Fingerabdruck
befindet, ermdglichen, den Abdruck sichtbar zu machen. Grundsatzlich teilt man die
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Verfahren in drei Kategorien ein: die physikalischen, die chemischen und die physi-
kalisch-chemischen.

Eine physikalische Methode ist z. B. die Pulvermethode. Sie beruht auf der Tatsache,
dass Pulver an den talgigen Komponenten des Fingerabdrucks haftet, auf der Unter-
lage jedoch nicht. Die lodmethode ist ein physikalisch-chemisches Verfahren. Hierbei
bleibt das verdampfte lod an dem Abdruck haften und reagiert je nach Untergrund
(z.B. Thermopapier) mit einem Bestandteil des Fingerabdrucks. Chemische Verfah-
ren beruhen darauf, dass das Reagenz mit einem Bestandteil des Fingerabdrucks
reagiert. Ein Beispiel hierfur ist die Ninhydrinmethode. Ninhydrin reagiert mit den
Aminosauren des Abdrucks, so dass dieser sichtbar wird [6]. Eine weitere Moéglich-
keit, latente Abdriicke sichtbar zu machen, sind elektrochemische Verfahren, welche
Gegenstand dieser Veroffentlichung sind.

Das elektrochemische Verfahren

Auf leitfahigen Unterlagen lassen sich elektrochemisch Fingerabdriicke (z.B. durch
Elektrolyse) sichtbar machen [7], die letztlich zu einem Negativbild des Abdrucks flih-
ren. Die chemische Reaktion erfolgt nicht mit einem Bestandteil des Fingerabdrucks,
sondern es findet eine Reaktion zwischen dem Elektrolyten und der leitfahigen Unter-
lage statt. Die talgigen, also unpolaren, Riickstdnde des Fingerabdrucks dienen hier
als Isolator. Die leitfahige Unterlage wird bei diesem Verfahren in einen wassrigen
Metallsalzelektrolyten gegeben und es scheidet sich entweder freiwillig oder mit Hilfe
einer angelegten Spannung zwischen den Ruckstanden der Papillarleisten das ele-
mentare Metall ab. Abb. 1 zeigt schematisch die Visualisierung des Fingerabdrucks
mit Hilfe des elektrochemischen Verfahrens. Zu sehen ist die Unterlage in grau, so-
wie die Rickstande der Papillarleisten als blaue Erhebungen. Das Metallsalz (Me™)
reagiert in den Zwischenrdumen der Abdriicke zu elementarem Metall (Me).

Beginn der Reaktion Wahrend/ Nach der Nach der Reaktion
Zwischen den Fingerabdri- Reaktion Der latente Fingerabdruck ist
cken scheidet sich das Metall Der latente Fingerabdruck nicht mehr sichtbar
ab ist/wird gut sichtbar
Me ™ Fingerabdruck

Abb. 1: Schematische Darstellung der Metallplatte u  nd des darauf befindlichen Fingerabdrucks
(Querschnitt), links: Beginn der Reaktion; mitte: W &hrend bzw. nach der Reaktion, rechtzeitig
beendet; rechts: nach zu langer Reaktionszeit.




Bei der Auswahl der Metalle wurden bevorzugt kostenginstige und leicht erwerbbare
Metalle wie Kupfer, Zink, Stahl, Aluminium und die Legierung Messing gewahlt. Die
Experimente waren auch mit Platin, Silber und Gold mdéglich [7-9].

Bei Stahl handelt es sich um eine Metalllegierung, die aus Eisen und Kohlenstoff be-
steht. Die Legierung ist in den Versuchen &quivalent zu reinem Eisen eingesetzt, da
der Kohlenstoff keinen Einfluss auf die stattfindende Redoxreaktion hat.

Sichtbarmachen von latenten Fingerabdriicken

Ziel der Versuche ist es, aus einem latenten Fingerabdruck einen deutlich sichtbaren
Fingerabdruck zu erhalten. Bei der Versuchsdurchfiihrung werden die Reinigung der
Elektroden und das Herstellen der Fingerabdriicke immer gleich durchgefihrt. Die
Anode und die Kathode werden mit einem in Ethanol getrankten Tuch abgerieben,
um Rickstande zu entfernen. Im Anschluss werden auf die Metallplatte ein bis zwei
Fingerabdricke platziert. Die Versuchsperson wascht sich zuvor die Hande mit Seife,
trocknet sie an einem sauberen Handtuch ab und reibt den betreffenden Finger an
der Stirn, Nase oder hinter dem Ohr (i.d.R. talgreiche Stellen). Danach driickt sie den
Finger vorsichtig auf die Metallplatte. Wichtig ist, dass beim Erzeugen des Fingerab-
drucks nicht zu viel Druck angewendet wird, da sonst die Papillarleisten des Ab-
drucks nach dem Entwickeln nicht deutlich zu sehen sind. Die so entstandenen Fin-
gerabdriicke sind talgig, das heil3t sie enthalten einen hohen Anteil an unpolaren
Substanzen [8]. Somit kdnnen sie mit Hilfe des elektrochemischen Verfahrens gut
sichtbar gemacht werden.

Im Weiteren werden verschiedene Versuche zur Kupferabscheidung auf unterschied-
lichen Metallen vorgestellt. Sie sind nach der jeweiligen Metallsalzlésung bzw. dem
abgeschiedenen Metall sortiert.

Versuch 1: Kupferabscheidung auf Kupfer

Gerate und Chemikalien: zwei KunststoffgefaRe (tic-tac® Dosen 8 cm x 4,5 cm x 2
cm), zwei Bodenplatten aus Kunststoff (optional), Voltmeter, Amperemeter, Verbin-
dungskabel, Netzgerat, Krokodilklemmen, zwei Kupferplatten je 2,5 cm x 8 cm, alter-
nativ als Pluspol eine Graphitfolie 4 cm x 8 cm, Kupfersulfat-Losung ¢(CuSO4) = 0,1
mol/L, verdinnte Schwefelsdure (18%), Kupfer(ll)-chlorid-Lésung c(CuCl2) = 0,1
mol/L, dest. Wasser, Ethanol.
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Abb. 2: Versuchsaufbau Kupferabscheidung auf Kupfer

Durchfihrung: Der Versuch wird entsprechend der Abb. 2 aufgebaut. Dabei wird zu-
nachst eine Kupferplatte als Pluspol und eine als Minuspol geschaltet. Die Seite mit
den Fingerabdricken ist der gegentuberliegenden Kupferplatte zugewandt. Als Elekt-
rolyt-Losung wird eine 0,1 molare Kupfersulfat-Losung eingesetzt. Zur Herstellung
der schwefelsauren Kupfersulfat-Lésung werden 95 ml der 0,1 molaren Kupfersulfat-
Losung mit 5 ml 18 %-iger Schwefelsaure versetzt. Es wird bei einer Spannung von
1,5 Volt fur 1-2 Minuten elektrolysiert. Nach der Elektrolyse wird die mit Kupfer be-
schichtete Kupferplatte aus dem Elektrolyten entnommen, kurz in destilliertes Wasser
getaucht und zum Trocknen auf ein saugféhiges Tuch gelegt. Bei jeder Elektrolyse
muss jeweils eine neue Kupferplatte verwendet werden. Die Gegenelektrode und der
Elektrolyt werden mehrmals genutzt.

Alternativ kann als Gegenelektrode eine Graphitfolie eingesetzt werden. Bei dieser
Anordnung wird 4 Minuten mit 2,5 Volt elektrolysiert.

Eine weitere Variante ist der Einsatz von 0,1 molarer Kupferchlorid-L6ésung als Elekt-
rolytldsung. Allerdings muss dieser Versuch unter dem Abzug durchgefihrt werden,
da es hier zur Chlorgasentwicklung kommt. Als Pluspol wird eine Graphitfolie einge-
setzt und es wird bei einer Spannung von 2 Volt fur 2 Minuten elektrolysiert.

An dieser Stelle bietet sich ein Vergleich der beiden Elektrolyte und dabei eine inten-
sive Auseinandersetzung mit den Themen Zersetzungsspannung und Uberspannung
an.



Auswertung: Durch Anlegen einer Spannung scheidet sich elementares Kupfer auf
der als Minuspol geschalteten Kupferplatte ab (1). Kupfer-lonen werden zu Kupfer-
Atomen reduziert. Das abgeschiedene Kupfer hat durch dendritische Abscheidung
eine andere Farbnuance als das Kupfer der Kupferplatte, auf welcher sich die Fin-
gerabdricke befinden. Somit wird der latente Fingerabdruck sichtbar. Schwefelsaure
wird der Elektrolytldsung zur Erhéhung der Leitfahigkeit zugesetzt.

Ist eine Kupferplatte als Pluspol geschaltet, so gehen Kupferatome als Kupfer-lonen
in Lésung (2). Dies geschieht, weil Kupfer (E® = +0,34 V) ein niedrigeres Normalpo-
tential als Wasser (E° = +1,23 V) hat und somit leichter oxidierbar ist [10]. Ist die Gra-
phitfolie als Pluspol geschaltet, so wird an dieser der im Wassermolekil chemisch
gebundene Sauerstoff zu elementarem Sauerstoff oxidiert (3). Wahrend der Elektro-
lyse ist dies als Gasentwicklung am Pluspol erkennbar. Fir Schilerinnen und Schi-
ler ist somit nicht nur die Reaktion an der Kathode, sondern auch an der Anode auf
makroskopischer Ebene zu beobachten.

Bei Einsatz der Kupferplatte als Pluspol kann mit einer geringeren Spannung (1,5
Volt) gearbeitet werden, als mit einer Graphitfolie als Pluspol (2,5 Volt).

Wird die Kupfer(ll)-chlorid-Lésung als Elektrolyt eingesetzt, so ist wahrend der Elekt-
rolyse ein auffalliger Chlorgasgeruch zu bemerken, da Chlorid-lonen an der Anode
zu Chlor-Molekilen oxidiert werden (4). Diese Reaktion findet statt, obwohl Chlor (Eo
= +1,36 V) ein héheres Normalpotential als Wasser (E° = +1,23 V) hat. Die Reaktion
ist mit der Uberspannung zu erklaren, welche an der Graphitfolie zustande kommt.
Die Uberspannung tritt auf, wenn die Elektrodenreaktion kinetisch gehemmt ist. Es
wird dann ein hoheres Potential benétigt, als mit Hilfe der Normalpotentiale errechnet
wurde [11]. Chlorgas hat an Graphit eine Uberspannung von +0,05 Volt, Sauerstoff-
gas hingegen eine Uberspannung von +0,53 Volt [12]. Diese Spannung muss zum
jeweiligen Normalpotential hinzugerechnet werden. Somit ergibt sich fir Chlor eine
Zersetzungsspannung von +1,41 Volt und fur Sauerstoff +1,76 Volt. Das erklart,
weshalb bei diesem Elektrolyten Chlorgas und nicht Sauerstoffgas entsteht. Die
Elektrolyse mit Kupfer(ll)-chlorid-Losung muss demzufolge unter dem Abzug durch-
gefuhrt werden und ist fir den Einsatz im Schuilerversuch nur bedingt geeignet.

Cu**+2e —Cu Reduktion (1)
Cu—Cu®+2e Oxidation (2)
2H,0 ->0,+4H" +4 ¢ Oxidation (3)
2CI—->ClLb+2e Oxidation 4

In Abb. 3 werden die Ergebnisse der beiden Versuche dargestellt. Die visualisierten
Fingerabdricke mit 0,1 molarer schwefelsaurer Kupfersulfat-Lésung als Elektrolytlo-
sung sind gut erkennbar.



Elektrolyt 0,1 mol/L schwefelsaure | 0,1 mol/L CuCl,
CuSO,4-Ldsung

Anode |Kathode Cu | Cu C | Cu
Spannung 15V 2V
Dauer 1-2 min 2 min

Abb. 3: Ergebnisse der elektrochemischen Kupferabsc heidung auf Kupfer

Die besten Ergebnisse wurden bei Verwendung von 0,1 molarer Kupferchlorid-
Losung erzielt. Der Abdruck ist deutlich sichtbar, da das abgeschiedene Kupfer einen
leichten Grinstich besitzt. Dies bewirkt einen hoheren Kontrast und somit eine bes-
sere Sichtbarkeit des Abdrucks.

Im Folgenden werden Versuche vorgestellt, bei denen Kupfer auf weiteren Metallen
abgeschieden wird.

Versuch 2: Kupferabscheidung auf Eisen

Gerate und Chemikalien: Gerate siehe Versuch 1, Graphitfolie 4 cm x 8 cm, Stahl-
platte je 2,5 cm x 8 cm, Kupfersulfat-Losung c(CuSOa4) = 0,1 mol/L, Kupfer(ll)-chlorid-
Lésung ¢(CuCl2) = 0,1 mol/L, 18%ige Schwefelsaure, dest. Wasser, Ethanol.

Hinweis: Dieser Versuch kann als Zementationsreaktion oder als Elektrolyse durch-
gefuhrt werden, da es sich bei der Kupferabscheidung auf Eisen um eine freiwillig
ablaufende Reaktion handelt. Da die Ergebnisse bei der Elektrolyse meist besser
gelingen, bietet es sich an, zu elektrolysieren.

Durchfihrung: Bei der Zementationsreaktion wird die mit den Fingerabdriicken ver-
sehene Stahlplatte in die Kupfersulfat-Losung gestellt und ca. 1 Minute gewartet, bis
der Fingerabdruck gut sichtbar ist. Anschlie3end taucht man die Stahlplatte in destil-
liertes Wasser ein, um die noch anhaftende Elektrolytlosung zu entfernen.

Fur die Elektrolyse wird der Versuch entsprechend Abb. 2 aufgebaut und anstelle der
Kupferplatte wird eine Stahlplatte verwendet. Die Graphitfolie wird als Pluspol und die
Stahlplatte als Minuspol geschaltet, wobei die Seite mit den Fingerabdricken der
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Graphitfolie zugewandt ist. Als Elektrolytldosung werden 95 ml einer 0,1 molaren Kup-
fersulfat-Losung mit 5 ml 18 %-iger Schwefelsaure versetzt. Es wird nun fir 30 Se-
kunden bei 2 Volt elektrolysiert.

Eine Variante stellt die Verwendung von 0,1 molarer Kupferchlorid-Losung als Elekt-
rolyt dar. Hier wird fur einen Zeitraum von 2 Minuten bei 2 Volt elektrolysiert. Zu be-
achten gilt, dass dieser Versuch im Abzug durchgefuihrt werden muss, da bei der
Elektrolyse Chlorgas entsteht.

Nach der Elektrolyse wird die mit Kupfer beschichtete Stahlplatte aus dem Elektroly-
ten entnommen, kurz in destilliertes Wasser getaucht und zum Trocknen auf ein
saugfahiges Tuch gelegt. FiUr jede Elektrolyse muss jeweils eine neue Stahlplatte
verwendet werden. Die Gegenelektrode und der Elektrolyt werden mehrmals ver-
wendet.

Die Elektrolyse kann ebenfalls mit Messern oder Schliisseln aus Stahl durchgefuhrt
werden. Die Gegenstadnde werden, genauso wie die Platte, gereinigt, mit einem Fin-
gerabdruck versehen und als Kathode geschalten.

Auswertung:

Die Qualitat des Fingerabdrucks bei der Zementationsreaktion ist abhangig von der
Zeit, wobei die Qualitat der elektrolytisch gewonnenen Fingerabdriicke nicht erreicht
wird. Trotzdem kann dieser Versuch zur Einfihrung oder Wiederholung der Fallungs-
reihe der Metalle durchgefiihrt werden. Zudem kann sie zum Vergleich von Zementa-
tions- und Elektrolysereaktion herangezogen werden.

Elektrolyt 0,1 mol/L schwefelsaure
CuS0O,4-Losung

Unterlage Fe

Dauer 1 min

Abb. 4: Ergebnis der Zementationsreaktion Kupferabs cheidung auf Eisen

Die Ergebnisse der Elektrolyse sind gro3tenteils identisch zur Auswertung von Ver-
such 1. Durch Anlegen einer Spannung scheidet sich elementares Kupfer auf der als
Minuspol geschalteten Stahlplatte ab (1). Kupfer-lonen werden zu Kupfer-Atomen
reduziert. Somit wird der latente Fingerabdruck sichtbar. Die Schwefelsaure dient zur
Erh6hung der Leitfahigkeit. Ist Graphitfolie als Pluspol geschaltet, so wird an dieser
der im Wassermolekil chemisch gebundene Sauerstoff zu elementarem Sauerstoff

7



oxidiert (2). Wéahrend der Elektrolyse ist dies an einer Gasentwicklung am Pluspol
erkennbar.

Ist eine Kupferplatte als Pluspol geschaltet, so gehen Kupfer-Atome als Kupfer-lonen
in Losung (3). Dies geschieht, weil Kupfer (Eo = +0,34 V) ein niedrigeres Normalpo-
tential als Wasser (Eo = +1,23 V) hat [10]. Bei der Zementationsreaktion findet die
Redoxreaktion nicht raumlich getrennt voneinander statt, sondern nur an der Stahl-
platte. Es scheidet sich ebenfalls elementares Kupfer ab, allerdings geht elementares
Eisen aus der Stahlplatte als Eisen-lonen in Losung (5). Dies hat Einfluss auf die
Qualitat des entwickelten Fingerabdrucks. Latente Abdriicke, welche durch Elektroly-
se sichtbar gemacht werden, sind deutlicher zu erkennen, als Abdriicke, welche rein
durch Zementation visualisiert wurden (siehe Abb. 4 und 5).

Die Chlorgasentwicklung bei der Elektrolyse mit Kupfer(ll)-chlorid-Losung ist auf die
anodische Oxidation von Chlorid-lonen zu Chlor-Molekilen zurtick zu fuhren (4).
Diese Reaktion findet statt, obwohl Chlor (Eo = +1,36 V) ein htheres Normalpotential
als Wasser (Eo = +1,23 V) hat. Die Reaktion ist mit der Uberspannung zu erklaren,
welche an der Graphitfolie zustande kommt. Die Abscheidung von Sauerstoff an der
Graphitfolie ist kinetisch gehemmt, so dass Chlorgas entsteht (siehe Versuch 1).

Fe - Fe**+2e Oxidation (5)

Elektrolyt 0,1 mol/L schwefelsaure | 0,1 mol/L CuCl,
CuSO,4-Ldsung

Anode |Kathode Cu | Fe C | Fe

Spannung 0,8V 2V

Dauer 30 sec 2 min

Abb. 5: Ergebnisse der elektrolytischen Kupferabsch eidung auf Eisen



Elektrolyt 0,1 mol/L schwefelsaure | 0,1 mol/L schwefelsaure

CuSO,-Lésung CuSO,4-Ldsung
Anode |Kathode C | Fe C | Fe
Spannung 2V 2V
Dauer 3 min 1-2 min

Abb. 6: Ergebnisse der elektrolytischen Kupferabsch eidung auf Alltagsgenstanden (links:
Schlissel; rechts: Messer)

Es lassen sich innerhalb kurzer Zeit sehr gute Ergebnisse realisieren, wobei auffal-
lend ist, dass bei Einsatz einer Kupferplatte als Gegenelektrode, eine Spannung von
nur 0,8 Volt ausreicht um die Fingerabdrticke zu visualisieren.

Bei den Versuchen mit Kupfer(ll)-chlorid-Losung erhalt man ebenfalls gute Fingerab-
driicke. Dieser Elektrolyt hat jedoch den Nachteil, dass Chlorgas gebildet wird und
somit die schulische Eignung begrenzt ist.

Um den forensischen Rahmen Uberzeugend zu bedienen, kénnen des Weiteren auf
Messern, Schlisseln, etc. Fingerabdriicke visualisiert werden (siehe Abb. 6). Es gilt
dabei zu beachten, dass die Oberflache des Gegenstands mdglichst glatt und ohne
Verzierungen ist. Auch kann je nach Zusammensetzung des Stahls die Elektrolyse-
dauer variieren.

Mit identischem Versuchsaufbau lassen sich ebenfalls gute Ergebnisse von Kupfer-
abscheidungen auf Zinkblech erzielen.

Versuch 3: Kupferabscheidung auf Zink

Die Abscheidung von Kupfer auf Zinkblech erfolgt sehr schnell und ergibt bei den
Zementationsreaktionen sehr gute Ergebnisse. Bei der elektrolytischen Abscheidung
erfolgt innerhalb weniger Sekunden eine metallische Uberlagerung des Fingerab-
drucks.

Gerate und Chemikalien: zwei KunststoffgefaRe (tic-tac® Dosen 8 cm x 4,5 cm x 2
cm), zwei Bodenplatten aus Kunststoff (optional), Graphitfolie 4 cm x 8 cm, Zinkplatte
2,5 cm x 8 cm, Kupfer(ll)-chlorid-Lésung ¢(CuClz2) = 0,1 mol/L, dest. Wasser, Ethanol.



Durchfihrung: Bei diesem Versuch wird eine Zinkplatte mit einem Fingerabdruck
versehen. Anschliel3end stellt man die Zinkplatte in die Elektrolytlésung.

Elektrolyt 0,1 mol/L CuCl,-L6ésung
Unterlage Zn
Dauer 5 sec

Abb. 6: Ergebnis der Zementationsreaktion Kupferabs cheidung auf Zink

Auswertung: Auf dem Zinkblech scheidet sich elementares Kupfer ab (10). Kupfer-
lonen werden dadurch zu Kupfer-Atomen reduziert. Somit wird der latente Fingerab-
druck sichtbar. Aus der Zinkplatte werden Zink-Atome zu Zink-lonen oxidiert (11).

Cu*+2e —Cu Reduktion (10)

Zn —27Zn**+2 e Oxidation (11)

Zink, mit einem Normalpotential von -0,76 Volt, ist unedler als Kupfer, welches ein
Normalpotential von +0,34 Volt hat. Deshalb kommt es zu einer heftigen Zementati-
onsreaktion, wenn das Blech in eine Kupfersalzlésung gestellt wird. Steht das Blech
zu lange in dem Elektrolyten oder es wird zusatzlich elektrolysiert, so kommt es zur
Uberdeckung des Fingerabdrucks durch Kupferfraktale.

Durch die kurzen Reaktionszeiten und die guten Ergebnisse ist dieser Versuch bes-
tens fUr den schulpraktischen Einsatz geeignet.
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Neben den hier angefiuihrten Versuchen lassen sich ebenfalls eindrickliche Ergeb-
nisse auf Messing realisieren.

Versuch 4: Kupferabscheidung auf Messing

Da Patronenhilsen haufig aus Messing sind und im kriminologischen Milieu eine
zentrale Rolle spielen, eignen sich diese hervorragend zur Untersuchung. In der Re-
gel kann man Uber einen Schiel3sportverein oder aus dem Jagdbereich gebrauchte
Patronenhulsen erhalten. Teilweise muss auf Schmauchspuren geachtet werden, da
sie eine schwarzliche Farbveranderung an der Patronenhilse bewirken und visuell
stérend sein kdnnten.

Dieser Versuch wird nur als Elektrolyse vorgestellt, da eine Zementationsreaktion
hier deutlich zeitaufwandiger ist (ca. 1 Stunde) und zudem nicht so gute Ergebnisse
liefert.

Gerate und Chemikalien: Geréte siehe Versuch 1, Pinzette, Graphitfolie 4 cm x 8 cm,
Kupferplatte 2,5 cm x 8 cm, Patronenhllse aus Messing, ammoniakalische Kup-

fersulfat-Losung ¢(CuS0Oa4) = 0,2 mol/L, dest. Wasser, Ethanol.

Aufbau:

Gleichspannungsquelle
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Krokodilklemmen
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Patronenhilse mit ei- o

nem Fingerabdruck Elektrolytiosung

Abb. 7: Versuchsaufbau Kupferabscheidung auf einer Patronenhiilse (Messing)
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Durchfihrung: Der Versuch wird entsprechend Abb. 7 aufgebaut. Dabei wird die
Graphitfolie als Pluspol und die Patronenhilse als Minuspol geschaltet. Der Finger-
abdruck ist der Graphitfolie zugewandt. Als Elektrolyt wird eine 0,2 molare ammonia-
kalische Kupfersulfat-Losung eingesetzt. Zur Herstellung dieser werden 90 ml der 0,2
molaren Kupfersulfat-Lésung mit 10 ml 25 %-iger Ammoniaklésung versetzt. Es wird
mit einer Spannung von 1,5-2 Volt fir 2-3 Minuten elektrolysiert. Nach der Elektrolyse
wird die mit Kupfer beschichtete Hilse mit Hilfe einer Pinzette aus dem Elektrolyten
entnommen, kurz in destilliertes Wasser getaucht und zum Trocknen auf ein saugfa-
higes Tuch gelegt. Fiur jede Elektrolyse muss jeweils eine neue Patronenhilse ver-
wendet werden. Die Gegenelektrode und der Elektrolyt werden mehrmals verwendet.

Elektrolyt 0,2 mol/L ammoniakali- | 0,2 mol/L ammoniakali-
sche CuSO,-Losung sche CuSO,4-Ldsung

Anode |Kathode Cu | CuZn, C | CuZn,

Spannung 15V 2V

Dauer 2 min 2-3 min

Abb. 8: Ergebnisse der elektrolytischen Kupferabsch eidung auf einer Patronenhilse (Messing)

Auswertung: Durch Anlegen einer Spannung scheidet sich elementares Kupfer auf
der als Minuspol geschalteten Patronenhilse ab (14). Kupfer-lonen werden zu Kup-
fer-Atomen reduziert, wodurch der latente Fingerabdruck sichtbar wird. Ist die Gra-
phitfolie als Pluspol geschaltet, so wird an dieser der im Wassermolekil chemisch
gebundene Sauerstoff zu elementarem Sauerstoff oxidiert (15).

Cu*+2e —Cu Reduktion (14)
2H20 > 02+4H " +4¢e Oxidation (15)
Bei der Elektrolyse scheidet sich das Kupfer in der Regel kupferfarben ab. Die Er-
gebnisse sind in Abb. 8 festgehalten. Bei einer Spannung von maximal 2 Volt und

einer Versuchsdauer von 2-3 Minuten lasst sich ein gut sichtbarer Fingerabdruck er-
halten.
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Als didaktische Einbindung eignet sich ein inszenierter Kriminalfall im Chemieunter-
richt, bei dem Gegenstande, bzw. Besonderheiten der jeweiligen Schule bzw. Stadt
entwendet oder beschéadigt wurden. Als Kreis der Hauptverdachtigen werden alle
anwesenden Schulerinnen und Schiler gesehen. Es liegen Fingerabdricke auf Ma-
terialien aus Eisen (Messer, Turklinke, Rahmen), Kupfer (Dachrinne, Miinze) oder
Zink (Zinkbleche aus dem Bauwesen, verzinkte Materialien) vor, die als Vergleich
dienen werden. Im Folgenden werden die Schiler aufgefordert sich bei der Tatersu-
che einzubringen und bekommen Verfahren vorgestellt, die dafur erforderlich sind. In
diesem Kontext werden die fachlichen Hintergriinde eingeftihrt bzw. aufgefrischt. Ne-
ben der elektrochemischen Spannungsreihe lassen sich zudem die Themenbereiche
Elektrolyse, Uberspannung und Redoxchemie bearbeiten.

Um die Identifizierung der Tater durchzufiihren, eignet sich ein kostenfreies Automa-
tisiertes Fingerabdruck-ldentifizierungssystem (AFIS)!. Die Fingerabdriicke werden
zum Abgleich abfotografiert? und in das Programm eingespeist. Innerhalb weniger
Sekunden wird angezeigt, ob eine Ubereinstimmung vorliegt oder nicht. Naheliegend
ist fir den inszenierten Kriminalfall, dass die Lehrperson, der Rektor oder - soweit es
einen Gartner an der Schule gibt - dieser der Tater war.

Zusammenfassend kann verzeichnet werden, dass sich dieses elektrochemische
Verfahren mit unterschiedlichen Versuchsbedingungen hervorragend eignet, latente
Fingerabdriicke sichtbar zu machen. Es stellt eine motivierende Variante dar, sich mit
elektrochemischen Themenfeldern im Chemieunterricht zu beschaftigen.

! N3heres dazu finden Sie auf der Homepage der PH Freiburg unter: https://www.ph-
freiburg.de/chemie/linksmaterial.html

2 Alle Aufnahmen wurden mit einer USB-Mikroskopkamera (z.B. von Conrad) oder mit einem Tablet (Samsung
Galaxy Tab S) fotografiert und in die Erkennungssoftware eingespeist.
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