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2. Festkorpermembran:

a) Homogen. Das Membranmaterial ist ein Einkri-
stall oder Preflling aus einem oder mehreren
schwerldslichen Salzen.

b) Heterogen. Das Membranmaterial ist ein schwer-
loslicher Niederschlag in einer inerten Matrix.

3. Fliissigmembran: Das Membranmaterial ist eine or-
ganische Losung in einer inerten Matrix (z.B. Filter-
papier oder pv c-Folie).

a) Ionenselektive Membrankomponente ist ein elek-
trisch geladener Ligand (klassischer Ionentau-
scher).

b) Ionenselektive Membrankomponente ist ein elek-
trisch neutraler Ligand.

4. Enzymelektroden: Eine der oben erwihnten Mem-
branen wird mit einer Enzymschicht iiberzogen. Das
Enzym zersetzt die zu untersuchende Substanz aufler-
ordentlich spezifisch und setzt Ionen frei, die mit der
Membran potentiometrisch erfafit werden koénnen.
Mit dieser Methode konnen auch Konzentrationen
ungeladener Spezies potentiometrisch gemessen wer-
den.

2. Theoretische Betrachtungen

Fiir die Ausbildung einer elektrischen Potentialdifferenz
der nach dem Schema (3) aufgebauten ionenselektiven
Elektroden (vgl. auch Abb.3) sind sowohl die Tonenak-
tivitidten in der Innenldsung (inneres Ableitsystem), im
MeBgut als auch in der Membran selbst verantwortlich.

Innere Ableitung, Innenlésung//Membran//MeBgut/
Referenzelektrode. (3)

Obschon an den Phasengrenzflichen zwischen Referenz-
elektrode und Mefigut bzw. Innenableitung und Innen-
lsung Potentialdifferenzen auftreten!=5, sei hier durch-
wegs angenommen, daf} diese konstant und unabhingig
von der Zusammensetzung der MeBlésung sind.

Bei geeigneter Wahl der Meflanordnung gelingt es, die
zwischen Referenzelektrode und innerer Ableitelektrode
entstandene Potentialdifferenz so zu messen, da} prak-
tisch kein elektrischer Strom durch den ionenselektiven
Sensor flieit (stromlose Potentialmessung).

Fiir Messungen unter dieser Bedingung sind fiir Sen-
soren mit den oben genannten Membranmaterialien
empirische und aufgrund von Modellvorstellungen auch
semiempirische Gleichungen abgeleitet worden, die das
Verhalten in bezug auf die Zusammensetzung des MeB-
gutes beschreiben. Dabei geht man von der folgenden
Annahme aus:

Sobald sich ein zweiphasiges System im thermodyna-
mischen Gleichgewicht befindet, sind die elektrochemi-
schen Potentiale aller Komponenten auf beiden Seiten
der Phasengrenzfliche gleich. In der mathematischen
Ausdrucksweise bedeutet dies fiir ein elektrisch gelade-
nes Teilchen i:
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w(w) + RT In a;(w) + z, Fp(w)
= pf (m) + RT In a;(m) + z, Fg(m). (4)

Dabei bedeuten:

ud(w); u? (m): chemische Standardpotentiale in der
wiisserigen (w) bzw. Membranphase (m),

a;(w); a;(m): Aktivititen der Teilchen i in den entspre-
chenden Phasen,

z;: elektrische Ladung des Teilchens i,
@(w); @ (m): elektrische Potentiale der entsprechenden
Phasen.

Somit ist die Potentialdifferenz iber die Phasengrenze zu

O(w) —u? RT (W
E=gm)—pw) = % tar Zi((m)) )

bestimmt. Da die chemischen Standardpotentiale u? (w)
und ¢ (m) fiir gegebene Medien als konstante Gréflen
definiert sind, zeigt sich die Beziehung (5) sehr dhnlich
zur Nernstschen Gleichung (1):

RT | a(w)
zF a;(m)

13

E=E,+

2.1. Glasmembran und Festkérpermembrane

Von EiseNMAN und seinen Mitarbeitern®-10 ist in An-
lehnung an Arbeiten von NicoLskyl! eine Beziehung
abgeleitet worden, die bei einem vorgegebenen Ableit-
system (es wird immer dieselbe Referenz- und Innen-
ableitelektrode sowie die gleiche Innenlésung beniitzt)
fiir zwei einwertige Kationen bei idealen Glas- und Fest-
korpermembransensoren wie ‘folgt formuliert werden
kann*:

E=F, + %7

In [a" 4 (K33 ag)'"].  (6)

Der Faktor n ist eine von der Membran und den Ionen
1 bzw. 2 abhingige Konstante, die im wesentlichen den
Zusammenhang zwischen den Aktivititen in den Auflen-
phasen und den Konzentrationen in der Membran be-
schreibt10:12.13, Derartige Funktionen zeigt Abb.2 fiir
eine GlaselektrodenmefBkette mit hoher Selektivitit fiir
Natriumionen, wobei das eine Ion H;O* und das zweite
ein Alkaliion in jeweils 0,1 M Losung ist. Wird das Ion 1
viel stirker bevorzugt als das Ion 2 (ng"t <1), so kaun
der Faktor (Ks'a,)'" gegeniiber o™ vernachlissigt
werden.

Damit ergibt sich eine lineare Funktion der Potential-
differenz vom Logarithmus der Aktivitit, und die Be-
ziehung (6) wird identisch mit der Nernstschen Gleichung
(1). DaB dies fiir einzelne, spezielle Fille in hohem MaBe

* Fiir einwertige Anionen muf} in G1. (6) der logarithmische Term ne-
gativ gesetzt werden.
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Man kann sich Elektrodensysteme vorstellen, die
einem der oben erwihnten Grenzfille sehr nahe kom-
men und fiir die dann die Gl. (9) bzw. (11) das Verhalten
des Potentials bei einer Andemng des MeBgutes hin-
reichend gut beschreiben. Im allgemeinen Fall miifite
jedoch die sehr komplexe Integralgleichung beriicksich-
tigt werden, in der Funktionen von meist kaum zuver-
ldssig meBbaren Variablen (z.B. Konzentration der ver-
schiedenen Ionen innerhalb der Membran, totaler Ionen-
flul der Liganden, usw.) iiber die schwer zu messende
Membrandicke integriert werden miissen.

2.3. Fliissigmembranelektroden mit elektrisch neutralen
Liganden

Von EisenmMaN, Ciant und SzaBol7-20 jst fiir das Po-
tential einer Flissigmembranelektrode mit vorgegebe-
nem Innenableitsystem und elektrisch neutralen Ligan-
den eine Beziehung abgeleitet worden, die sich bei Be-
schrinkung auf zwei einwertige Kationen wie folgt for-
mulieren laBt (vgl.1?):

RT Uoy koy K
E=E = In (a 2L 2L 3L )
o F 1+ uLk LK %2

RT
NTID(1+I<1LQI+K2LQ2). (13)

uy;,uy;: Beweglichkeiten der geladenen Komplexe
innerhalb der Membran
Verteilungskoeffizienten der Komplexe zwi-
schen MeBlosung und Membranphase

K,,, K,,: Massenwirkungskonstanten der

kyp,kyyp:

Kationen
mit Liganden in der zu messenden Losung

Prinzipiell sollte fiir Fliissigmembranelektroden mit
neutralen Liganden dieselbe Betrachtungsweise an-
wendbar sein wie fiir Fliissigmembranelektroden mit
elektrisch geladenen Liganden. Da aber die zur Ablei-
tung der Beziehungen (13) bzw. (9) und (11) verwende-
ten Modellannahmen inkompatibel sind, lassen sich die
genannten Gleichungen auch bei entsprechender Um-
benennung nicht miteinander vergleichen.

Ist in der zu messenden Lésung die Konzentration des
Liganden so gering, daf} die Komplexbildung dort ver-
nachlissigt werden kann, so wird in Gl. (13) der zweite
logarithmische Term gegeniiber dem ersten vernach-
lassigt. Weiterhin lassen sich die Konstanten des ersten
logarithmischen Termes durch den Quotienten von zwei
Massenwirkungskonstanten folgender Salzextraktions-
reaktionen ausdriicken:

K;
I (w) + X~ (w) + L (m) == IL* (m) -+ X~ (m),

I=1.2. (14)
Damit ergibt sich:
uy - Ky — uzL‘kzL'EL (15)
u K ki Ko

Chimia 26 (1972) Nr. 6 (Juni)

und die Gl. (13) vereinfacht sich in Analogie zur Be-
ziehung (6) zu:

RT u K.
E—E +—1n(a+—&—£a). 16
0 F 1 u L K[ 2 ( )

In der mathematischen Formulierung sind die Glei-
chungen (16) und (11) sehr dhnlich; in physikalischer
Hinsicht differieren sie jedoch wesentlich. Die Konstan-
ten uy; beschreiben in der Gl. (16) Beweglichkeiten von
elektrisch geladenen Spezies, wihrend sie in der Bezie-
hung (11) Beweglichkeiten. von elektrisch neutralen
Partikeln bezeichnen. Eine der wesentlichen Modellan-
nahmen zur Herleitung der Gl. (13) verlangt, daf inner-
halb der Membran die Konzentrationen aller geladenen
Teilchen gegeniiber denen der geladenen komplexierten
so klein ist, daf} bei der Integration der Flufigleichung
der elektrische Strom durch die Fliisse der Komplexe
allein bestimmt ist. Dies erklidrt den Widerspruch, daf3
weder in Beziehung (13) noch (16) Konzentrationen oder
Beweglichkeiten von Anionen vorkommen, obwohl die
Anionen aufgrund der oben beschriebenen Salzextraktion
innerhalb der Membran zugelassen sind.

2.4. Selektivitiitskonstanten

Die in der Beziehung (2) definierten Selektivititskon-
stanten K?j‘“ lassen sich fiir Fliissigmembranelektroden
leicht aus den Gleichungen (9), (11) und (16) herleiten

und sind in der Tabelle 1 fiir «ideale Sensoren» zusam-
mengestellt.

Tabelle 1. Selektivitiatskonstanten bei verschiedenen Membran-
typen (vgl.12)

Art der Membran Kf’zot

Fliissigmembran mit elektrisch geladenen Liganden

a) Stationdrer Zustand und vollstindig dissoziierte u,k,
Liganden uk,

b) Ligand liegt vorwiegend in der undissoziierten  u,j

mobilen Form vor (Konzentration der freien u L A
Liganden ist klein)
Flussigmembran mit elektrisch neutralen Liganden s Ky
e u, K,y
Glasmembran (n = 1) 22 K,
U1
Festkorpermembran (fiir einwertige Ionen) :z“
1x

Grundsitzlich lassen sich die Selektivititskonstanten
K,!;-"' fir zwei Ionen i und j gleicher Ladung z fiir voll-
kommen reversibel arbeitende Mef3ketten nach verschie-
denen Methoden niherungsweise ermitteln, indem zwei
oder mehrere Potentialmessungen vorgenommen werden

(vgl. 21)

a) Es werden zwei Potentialmessungen in den reinen
Lésungen der Ionen 1 und 2 durchgefiihrt, wobei in
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Mit z;5 z; hat die «Selektivititskonstante» KS-"' die Di-
mension (Aktivitﬁt)(l_’i/’j) und wird damit zu einer
auch von der Stérionenaktivitit abhingigen GréBe!6.

3. Sensoren

3.1. Glasmembranelektroden

Die Glaselektrode zur pH-Messung ist die élteste? und
die am lingsten im routinemiBigen praktischen Einsatz
stehende Membranelektrode. Dementsprechend ist sie
in ihrer Konstruktion am- besten ausgereift. Als Mem-
branmaterial dienen spezielle Gliser, die beziiglich einer
ganzen Reihe von Eigenschaften optimiert sind. Die
wichtigsten Anforderungen sind:

— hohe Selektivitit fiir Protonen

- gute mechanische Festigkeit der Glasmembran

— gute chemische Bestindigkeit bei geringer Rekristalli-
sationstendenz

— geringer spezifischer Widerstand

~ gute Verarbeitbarkeit im plastischen Zustand bei
nicht zu hoher Temperatur

— mittlere Werte des thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten, so dafl die Membran mit einem geeigneten
Schaftglas verschmolzen werden kann

An der Oberfliche der Glasmembran bildet sich unter
dem Einflul des Losungsmittels eine Quellschicht aus,
die als Tonentauscher wirkt. In dieser Quellschicht ent-
steht das aktivitidtsabhingige Potential. Wird die Quell-
schicht durch Austrocknen oder durch irreversible
Blockierung der aktiven Zentren zerstért, so kann sie
durch kurzes Eintauchen in miBig konzentrierte FluB-
sdure aufgelost und damit die Glaselektrode regeneriert
werden.

Die grundsitzlichen Probleme bei der Herstellung von
Glaselektroden zur pH-Messung sind heute weitgehend
gelost. Schwierigkeiten wegen zu geringer Selektivitit
treten nur in extrem alkalischen (Alkali-Fehler) bzw.
extrem sauren (Sdure-Fehler) Medien auf, wie sie in der
Praxis nur verhiltnismaBig selten vorkommen. Die Ent-
wicklung geht heute vorwiegend in Richtung hochspe-
zialisierter MefBsysteme, die einem speziellen Verwen-
dungszweck optimal angepafit sind. Dementsprechend
ist die Zahl von verfiigbaren Elektrodentypen iiberwil-
tigend groB26, So sind z. B. Elektroden zur pH-Messung
an glatten Oberflichen, im Magensaft des Menschen
(Einfithrung der Elektrode durch den Mund), im Bron-
chialbaum des Menschen, Kapillarelektroden zur Blut-
pH-Messung, Mikroelektroden zur pH-Messung an Zahn-
oberflichen, Einstichelektroden zur Messung des pH-
Wertes in Friichten, Kise usw. entwickelt worden.

Zur Ausfithrung von Titrationen im Mikrobereich

eignen sich Napfelektroden, bei denen die pH-sensitive
Glasmembran die Wandung des Titrationsgefifies bildet.
Zur Verringerung der 'Raﬁmbeanspruchung und zur
Verbesserung des MeBBkomfortes werden heute zuneh-
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mend Mefleinheiten eingesetzt, bei denen die Referenz-
elektrode in den Schaft der Glaselektrode eingebaut ist
(EinstabmeBkette).

Mit geeigneten Glaselektroden sind pH-Messungen in
einem weiten Temperaturbereich (von unterhalb des
Gefrierpunktes bis zu etwa + 150°C) ohne weiteres mag-
lich. Fiir industrielle Anwendungen (pH-Registrierung
und Regelung) stehen Armaturen zum Einbau in Rohr-
leitungen (Messung im Durchflul), in offenen oder ge-
schlossenen, unter Druck stehenden Gefiflen zur Ver-
fiigung.

Glaselektroden sind auch erfolgreich zur Aciditéts-
messung in nichtwisserigen Medien (in Essigsdure,
Methyl-isobutylketon, Methylcellosolve, Methanol, fliis-
sigem Ammoniak u.a.) eingesetzt worden.

Von den Glaselektroden zur Messung anderer Ionen
sind im wesentlichen nur die Natrium-Elektroden weit
verbreitet 27,

Glaselektroden mit brauchbarer Selektivitit fiir zwei-
wertige Ionen haben z.B. zur Uberwachung der Wasser-
hirte von Kesselspeisewasser beschrinkten Eingang in
die Praxis gefunden.

3.2. Festkorpermembranelektroden

Die klassischen Elektroden erster Art (ein Metall einge-
taucht in die Losung seiner Ionen) und zweiter Art (ein
mit seinem schwerldslichen Salz M;X, beschichtetes
Metall M eingetaucht in die Lésung der Ionen X) gehé-
ren im Prinzip zu den ionenselektiven Elektroden. Das
auf der Oberfliche dieser Elektroden auftretende Po-
tential ist von der Aktivitit der entsprechenden Ionen
abhingig. Solche Elektroden werden jedoch in der Pra-
xis immer weniger eingesetzt, da die gemessenen Po-
tentiale stark vom Redoxpotential des Systems abhin-
gen. Bei den heute gebriuchlichen Festkorpermembran-
elektroden besteht die Membran aus einem schwerlésli-
chen Metallsalz. Dieses Salz liegt in homogenen Festkir-
permembranen als Einkristall oder als Pre6lling (Polykri-
stall) vor. In heterogenen Festkorpermembranen oder Nie-
derschlagsmembranen wird das fein verteilte schwer-
losliche Salz in einer Matrix eingebettet. Prinzipiell kann
diese Matrix aus einem beliebigen inerten Material be-
stehen (Silicongummi, Paraffin, Polyithylen, Acrylamid,
Keramik, Pergament usw). Die besten Eigenschaften
erhilt man mit einer Silicongummi-Matrix2. Die ho-
mogene oder heterogene Festkérpermembran wird heute
meistens in eine in Abb.1 schematisch dargestellte Elek-
trode eingebaut.

Als Membranmaterial kommen sowohl fiir homogene
als auch fiir heterogene Festkorpermembranen nur sol-
che schwerlésliche Salze in Frage, die Ionenleiter sind *.
Die leitenden (mobilen) Ionen sind die einwertigen;

* Heterogene Festkorpermembrane wurden auch aus Niederschligen
hergestellt, die nicht ionenleitend sind (z. B. BaSO,). Solche Elek-
troden erzeugen jedoch so unstabile Potentiale, daB sie in der
Praxis nicht brauchbar sind.
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Tabelle 2. Kommerzielle Festkérpermembranelektroden
1. Anionenspezifische Membrane
Membranmaterial Angeboten Selektivititskonstanten K. ;t fiiry =*

fiir Ion x = §2- J- Br- Cl- SCN- CN- OH- NO- F-
LaF, Einkristall F- F- 1074 1074 10-4 10—t 1
AgCl homogen oder heterogen
AgCl/Ag,S homogen Cl- ~101%  ~10¢ ~102 1 102 102 10-2 1074 1074
AgBr homogen oder heterogen
AgBr/Ag,S homogen Br- ~10% ~10% 1 10-2 0,5 1 10-3 10-¢ 10-¢
AgJ homogen oder heterogen
AgJ/Ag,S homogen J- ~1010 1 1074 10-¢ 10-4 1 10-7 10-8 10-8
AgSCN/Ag,S homogen SCN- ~108  ~10¢ 2 104 1 10-2 10-4 1075 10-5
Ag,S homogen §2- 1 10-° 10712 10-18 10712 10-2 10-16 10-18 10-16
2. Kationenspezifische Membrane
Membranmaterial Angeboten Selektivititskonstanten KE“ firy ="*

fiir Ion x = Hg?* Ag* Cu?* Pb2* Cd?*
CuS/Ag,S homogen Cu?* ~108 ~ 108 1 107 10-2
PbS/Ag,S homogen Ph2+ ~108 ~108 ~10 1 0,2
CdS/Ag,S homogen Cd2+ ~108 ~10°8 ~102 5 1
Ag,S homogen Ag* 1 1 10-¢ 10-¢ 10-¢

* Enthilt die Probelosung Ionen mit Kf;t > 1, so kénnen diese der Membran irreparable Schiden zufiigen.

wenn mehrere einwertige Ionen im Kristall vorliegen,
dann leiten diejenigen mit dem kleinsten Ionenradius.
So sind in einem AgCl-Kristall die Ag*-Ionen, in LaF; die
F~-Ionen mobil. Die Festkorperelektrode spricht auf das
mobile Ion direkt an. Die Konzentration dieses Ions ist
an der Membranoberfliche jedoch von jedem Ion ab-
hiingig, das mit dem mobilen Ion einen schwerldslichen
Niederschlag bilden kann. Somit spricht die Elektrode
auBler auf das mobile Ion auch auf alle jene Ionen an, die
mit dem mobilen Ion ein schwerlésliches Salz bilden
konnen. Dementsprechend ist eine Festkérpermembran
immer kationen- und anionensensitiv.

Die Selektivitiatskonstanten sind bei den Festkorper-
membranen direkt von den Léslichkeitsprodukten der
entsprechenden Salze abhingig (vgl. Tabelle 1). Je
schwerer ein Salz 16slich ist, um so mehr werden die ent-
sprechenden Ionen von der Elektrode bevorzugt. Die
Wasserloslichkeit des Membranmaterials bestimmt
theoretisch die untere Grenze der Konzentrationen, bei
der die Membrane noch anspricht [vgl. Gleichungen (7)
und (8)]. Die Ubereinstimmung von Theorie und Praxis
ist jedoch nicht immer gut; es gibt Sensoren, die bei we-
sentlich verdiinnteren Lésungen erfolgreich eingesetzt
wurden, als dies von der Theorie her maglich wire.

Die heute kommerziell erhiltlichen Festkérpermem-
branelektroden sind in der Tabelle 2 zusammengestellt.

Es ist dabei zu beachten, dafl die Elektroden sehr oft.

nicht diejenigen Ionen am stirksten bevorzugen, fiir die
sie von den Herstellern angeboten werden (vgl. Tabelle

2).

3.3. Fliissigmembranelektroden

‘In den Fliissigmembranen konnen im Prinzip beliebige,
in einem mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmittel
geloste ionenspezifische Substanzen eingesetzt werden.
Um eine moglichst hohe Lebensdauer der Elektroden zu
erreichen, sollten jedoch die ionenspezifischen Kompo-
nenten in Wasser méglichst schwerloslich sein. Fliissig-
keiten kénnen auch ohne Lésungsmittel verwendet wer-
den. Die ionenselektive Membrankomponente kann
elektrisch geladen (klassische Ionentauscher) oder elek-
trisch neutral sein. Elektrisch geladene Membrankom-
ponenten haben den Nachteil, vom pH abhingige Po-
tentiale aufzuweisen. Als ionenselektive Membrankom-
ponenten werden zum Teil schon bekannte Extraktions-
mittel (z. B. Thenoyltrifluoraceton, organische Phosphor-
sdureester, Dithizon usw.) verwendet. Eine besondere
Klasse von Membrankomponenten stellen Antibiotika
dar, die in biologischen Membranen als Triger («Car-
rier») funktionieren. Das Verhalten dieser Antibiotika
ist in biologischen und Makromembranen analog?. Die
Kationenselektivitit in den Membranen kann auf eine
selektive Komplexierung der ionenselektiven Membran-
komponente mit Kationen zuriickgefiihrt werden?.

25 M.CREMER, Z. Biol. 47 (1906) 562.

28 J.T.CLERC und W.SiMoON, Pharm. Acta Helv. 40 (1965) 513.

27 G.EiSENMAN, Glass Electrodes for Hydrogen and Other Canons,
Principles and Practice, Dekker, New York 1967.

28 E.,PUNGOR, J. Havas und K. TorH, Acta Chim. Hung. 41 (1964) 239

20 H.-K.WripF und W.SiMoN, Biochem. Biophys. Res. Commun. 34

(1969) 707.

Z.STEFANAC und W.SimMoN, Microchem. J. 12 (1967) 125.

g
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Bei den heute bekannten ionenselektiven Komponen-
ten fiir Anionen handelt es sich um Salze, in denen
jeweils ein wasserunlosliches grofies (organisches oder
metallorganisches) Kation vorhanden ist. Die Diskrimi-
nierung zwischen den Anionen kann dann weitgehend
mit den elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
den Ladungen rationalisiert werden: die Wechselwirkung
zwischen zwei groBen Ladungen (grof8e Ionen) ist stir-
ker als zwischen einem groflen und einem kleinen Ion.
Dementsprechend sind heute nur solche anionspezifische
Fliissigmembranelektroden bekannt, die auf grofle
Ionen (z.B. ClO;, NO;, J-, BF; usw.) bevorzugt an-
sprechen; auBlerdem ist die Selektivitit solcher Elektro-
den notwendigerweise gering, da sie vorwiegend auf-
grund der IonengréBen diskriminieren.

Das Ldsungsmittel fiir die ionenselektive Membran-
komponente muf} eine in Wasser unlésliche, nichtfliich-
tige organische Fliissigkeit sein. Apolare Losungsmittel
sind ungeeignet, da ein zu grofBler elektrischer Wider-
stand der Membran die Potentialmessung erschwert.
Die Selektivitit einer Elektrode kann durch die Wahl
des Losungsmittels sehr stark beeinfluflit werden.

Das Trdgermaterial hingegen beeinflufit die Selektivi-
tdt meist wenig; dementsprechend sind die verschieden-
sten Trigermaterialien verwendet worden. Heute kom-
men meistens spezielle Filterpapiere zum Einsatz. Eine
neuere Entwicklung stellen die Kunststoffmatrix-Elek-
troden dar. Das Matrixmaterial (z.B. pvc) wird in einem
fliichtigen Lésungsmittel gelost (z. B. Tetrahydrofuran),
die Losung mit der ionenselektiven Lésung gemischt

Tabelle 3. Kommerziell erhiltliche Fliissigmembranelektroden
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und das fliichtige Lésungsmittel abgedampft. Man er-
hilt so mechanisch sehr widerstandsfihige Membrane,
die die Lebensdauer der Fliissigmembranelektroden
stark erh6hen (Groflenordnung Jahre statt Monate).
Heute werden fiir eine Vielzahl von Ionen von ver-
schiedenen Firmen Elektroden angeboten. Typische
Werte fiir den Erfassungsbereich solcher Elektroden
liegen bei 1M bis 10~¢M. Die in der folgenden Tabelle 3
angegebenen Selektivititen sind Richtwerte. Auch hier
ist zu beachten, dafl die Elektroden sehr oft nicht die-
jenigen Ionen am meisten bevorzugen, fiir die sie von den
Herstellerfirmen angeboten werden (vgl. Tabelle 3).

3.4. Enzymelektroden

Mit den Enzymelektroden kénnen enzymatisch zersetz-
bare Substanzen quantitativ erfait werden, wenn wenig-
stens eines der Abbauprodukte elektrisch geladen ist.
Dabei wird eine beliebige Elektrode der bis jetzt behan-
delten Typen mit einer Enzymschicht iiberzogen. In
dieser Schicht wird die zu untersuchende Substanz
enzymatisch zersetzt, wobei die entstandenen Ionen zur
Elektrode diffundieren. Die Konzentration der Abbau-
produkte an der Membranoberfliche und damit das ge-
messene Potential ist von der Konzentration der Sub-
stanz in der Meflgsung abhingig.

Mit Hilfe einer mit Urease-Enzym iiberzogenen Glas-
elektrode konnte man die Konzentration von Harnstoff
potentiometrisch messen3!. Dabei wurden die aus dem
Harnstoff entstandenen Ammoniumionen mit der Glas-

Angeboten fiir Ionenselektive Selektivitiitssequenz Selektivititskonstanten
das Ion X Membrankomponente fiir einige Storionen Y
Y K5y
Cl- Sekundire Amine (z.B.Amberlit LA-2) Cl0; >J->NO3>Br > Cl-~0H" > Clo; 30
oder quaternire Ammoniumsalze CH,C00" > HCO; ~S03-~F- NO; 4
(z. B. Tetra-n-Heptylammoniumjodid in n-Decanol) F- 0,1
NO; MeL X, in 2-Nitrocymol Cl0; > J- > Cl03 > NO; ~ Br~ > §2- > NOj > cio- 100
Me: Ni?*, Co?*, Fe?*, Cd?* CN-~ HCOj3 > ClI"~ CH,C00~ > F~ > S0}- J- 20
L: Bathophenantrolin oder NO; 0,1
1,10-Orthophenantrolin Cl- 10-2
X: NOj bzw. Cl0; bzw. BF, F- 10-3
Cloy Cl0; ~OH">J > NOj > Br-~ CH,CO0" > J- 10-2
HCO; ~F-~Cl->S03" NO; 10-8
Cl- 10-¢
BF, J->BF;>NO; > Br~ > CH;C00~~ HCOj > I- 20
F-~Cl"~S0;~~O0H" NO; 10-?
OH- 10-3
K+ Valinomyecin in Diphenyléither oder Rb*>K*> Cs*>NH} > Na* ~ H* ~ Ca?* ~Li* Na* 1074
2-Nitrocymol oder Dibutylsebacat usw. Ca?* 10-4
NH} Makrotetrolide in tris-(2-Athylhexyl)-phosphat ~NHj>K*>H*~Rb*> Cs* > Li* ~Na* > Ca?* Na* 10-3
K* 10"
Ca?* 10-4
Ca?* Calciumdialkylphosphat oder Thenoyltrifluor- H* > Zn?* > Ca?* > Zweiwertige Schwermetallionen Mg?* etwa 1071

aceton in Dioctylphenylphosphonat

Ca%* Mg2?* Dialkylphosphorsiure in einem aliphatischen

Alkohol

und iibrige Erdalkaliionen > Alkalimetallionen

Zweiwertige Ionen > Einwertige Ionen

Alkalimetallionen 1074

Alkalimetallionen 102
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Sind die beiden Aktivititen a, und a, sowie die beiden
Volumina ¥V, und V, einander gleich, so erhélt man fiir
die Varianz der Aktivitit der unbekannten Lésung

Via,):

1 SAEF
V(a) = 4V(AE) 1 alexp o=, (33)
F

Aus Gl. (33) ist ersichtlich, daB3 der Fehler bei der Stan-
dardaddition gegeniiber der direkten potentiometrischen
Bestimmung zum mindesten verdoppelt wird. Ander-
seits ist es bei giinstiger Wahl des Standards méglich, die
von Stérionen und anderen schwer kontrollierbaren
Stérungsquellen stammenden Fehlerbeitrige klein zu
halten.

Bei der zur Standardadditionsmethode analogen
Standardsubtraktionsmethode wird eine bekannte Menge
des zu bestimmenden Ions durch Ausfillen oder durch
Komplexierung aus der MeBlosung entfernt. Simtliche
fiir die Additionsmethode angestellten Uberlegungen
gelten analog auch fiir die Subtraktionsmethode.

5.3. Titration

Ionenspezifische Sensoren lassen sich zur Endpunktsbe-
stimmung bei Titrationen einsetzen, indem die Aktivitit
eines im Verlauf der Titration verschwindenden Ions
iiberwacht wird. Es spielt dabei keine Rolle, ob das beob-
achtete Ion von Anfang an in der Probe vorhanden ist
oder ob es mit der Titrierlosung zugegeben wird. Die in
der Praxis wichtigste Anwendung ist die acidimetrische
Titration mit der Glaselektrode als pH-Indikator. Ande-
re ionenspezifische Sensoren finden zunehmende Ver-
wendung fiir die Endpunktsbestimmung bei Fillungs-
und Komplexierungstitrationen. Die mit titrimetrischen
Methoden erreichbare Genauigkeit ist im Bereich miBig
verdiinnter Losungen wesentlich besser als bei direkter
potentiometrischer Bestimmung, da die Anderung der
Aktivitit des beobachteten Ions sich in der Gegend des
Aquivalenzpunktes um viele GroBenordnungen zndert.
Dementsprechend ergibt sich ein groB3er Potentialsprung,
der auch bei zeitlicher Instabilitit des Sensors leicht er-
kennbar bleibt. Da die Absolutwerte des Potentials irre-
levant sind, eriibrigt sich eine Eichung. Andererseits
sind Arbeits- und Zeitaufwand normalerweise fiir eine
Titration wesentlich grofler als fiir eine direkte poten-
tiometrische Bestimmung. Die Anwesenheit von Stor-
ionen fiihrt zu einem weniger deutlichen, flacher verlau-
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fenden Potentialsprung, der zudem nicht mehr genau
beim Aquivalenzpunkt auftritt. Die rechnerische Korrek-
tur dieser Fehler wire an sich méglich, ist in der Praxis
aber des grolen Aufwandes wegen kaum je realisierbar3.

6. Zusammenfassung

Die stets steigende Bedeutung der ionenspezifischen Sen-
soren in Wissenschaft und Technik beruht darauf, da§
sie verhiltnismiBig billige Geber darstellen, die eine ana-
lytische Grofle (Aktivitit eines Ions) in eine gut meB-
bare elektrische Grofle iiberfiihren, die zur Weiterver-
arbeitung in elektronischen Geriten vorziiglich geeignet
ist (Automatisierung). Auflerdem kann bei guter Spezi-

. fitdt auf eine spezielle Vorbereitung der Probe meist

verzichtet werden.

Die bis heute entwickelten Theorien beschreiben das
Verhalten realer ionenspezifischer Sensoren nur unbe-
friedigend. Die wesentlichen praktischen Probleme lie-
gen bei der ungeniigenden Stabilitit, bei der oft zu ge-
ringen Selektivitit und bei der mangelnden zeitlichen
Konstanz des Signals. Das Problem der ungeniigenden
Lebensdauer ist heute, von Sonderfillen abgesehen, ge-
lost. Vorteilhaft ist die Moglichkeit, schnell und nicht
destruktiv an sehr geringen Probemengen Messungen
durchfithren zu kénnen. Die relative Genauigkeit der
Messung ist dabei von der Konzentration weitgehend
unabhingig. DaB} das Signal des Sensors nicht durch die
Konzentration, sondern durch die Aktivitit des zu
messenden lons bestimmt wird, ist in vielen Fillen ein
Vorteil. So sind z.B. in biologischen Systemen, bei Kor-
rosionsvorgingen und allgemein bei chemischen Gleich-
gewichten die Aktivitit und nicht die Konzentration die
bestimmenden Groflen. Eventuell notwendige Umrech-
nungen auf Konzentrationen sind mit Hilfe von Eich-
messungen leicht moglich.

Das Gebiet der ionenspezifischen Sensoren steht ge-
genwirtig sowohl im Bereich der Theorien als auch hin-
sichtlich des praktischen Einsatzes in voller Entwick-
lung. Die Resultate der letzten Jahre erlauben zuver-
lassig vorauszusagen, dafl die Bedeutung der ionenspe-
zifischen Sensoren fiir Theorie und Praxis der analyti-
schen Chemie in den nichsten Jahren weiterhin steil an-
steigen wird.

3% F.A.ScruLTz, Anal. Chem. 43 (1971) 502.



