geflihrt (46). Bei der Verbesserung von Bojko[47] stehen die
Lasersubstanz und das phototrope Glas in direktem opti-
schen Kontakt, was stérende Reflexionen herabsetzt.

Ein weiterer Anwendungsbereich ist das Gebiet der Bild-
wandlung[48:49), wobei z.B. Negativbilder von UV-Licht
durchstrahlt werden. Das UV-Licht schwirzt proportional
zu den Schwarz-WeiB-Werten des Negativs eine phototrope
Glasplatte. Das so im phototropen Glas entstandene Bild
kann mit einer Hilfslichtquelle gelesen werden.

Die Anwendung phototroper Materialien auf anorganischer
Basis fiir die Holographie und Elektrotechnik beschreibt
Kiss!50), Blue und Chenl51] erwdhnen die Verwendung von
phototropem Glas zur Holographie und bei der elektroni-
schen Datenverarbeitung. Fiir diesen Verwendungszweck
miissen die phototropen Eigenschaften der Gliser modifiziert
werden (52).

Ein phototropes Glas, das in der Holographie benutzt werden
s011129.51,52), muB eine hohe Aufldsung haben. In diesem
Punkt sind alle phototropen Gléiser besser als die beste photo-
graphische Schicht, die an das photographische Korn gebun-
den ist. Eine hohe Schreibgeschwindigkeit von mindestens
106 bits/s ist erforderlich, ferner muB eine gute Stabilitit des
Hologramms iiber lingere Zeit gewihrleistet sein[29]; diese

[46] R. D. Maurer, US-Pat. 3365678 (1964), Corning Glass
Works.

[47] B. B. Bojko, N. S. Petrov, V. V. Valjavko u. I. M. Vaskevic,
Z. prikl. Spektroskopii 6, 36 (1967).

[48] G. P. Smith, C. R., VII® Congr. int. Verre, Bruxelles 1965,
1, 108.

[49] H. Winter, DBP 1212746 (1964), Battelle-Institut eV,
Frankfurt.

[50] Z. J. Kiss, Physics Today 1970, 42.
[51]) M. D. Blue u. D. Chen, Electronics 42, 108 (1969).

[52] G. Gllemeroth, Umschau in Wissenschaft und Technik 70,
210 (1970).

Anforderung ist verkniipft mit dem Regenerationsverhalten
und der Aktivierungsenergie fiir die Regeneration (26, Die
Maéglichkeit des Loschens muB gegeben sein. Dazu kénnen
Laser, dieim nahen IR-Bereich arbeiten, oder Wirme benutzt
werden [36). Baldwin!53]1 gibt Hinweise zur Bestimmung der
Speicherkapazitiit phototroper Gliser fiir die Holographie.
Die Nutzung eines leitfihigen Filmes zur beschleunigten Re-
generation, die fiir holographische Anwendung Vorausset-
zung ist, beschreiben Justice und Leibold(36). Die Proben
werden dabei von zwei Seiten mit einer durchsichtigen, elek-
trisch leitfahigen Zinndioxidschicht bedeckt. Die angelegte
Spannung betrug 120V, die Leistung anndhernd 48 W.
Proben mit einer Halbwertzeit von iiber 500 s regenerierten
bei Anlegung des elektrischen Feldes in weniger als 10 s voll-
stindig.

Die Anwendung phototroper Gliser in der Mikrobildtechnik
beschreibt DeKing [54).

Weitere Anwendungen sind Instrumentenbretter, die durch
Rechenautomaten gesteuert werden und mit UV-Strahlen die
Daten in das phototrope Glas einschreiben (22), Autowind-
schutzscheiben, Fensterglas usw. werden ebenfalls als An-
wendungsgebiete phototropen Glases diskutiert.

Wir danken Herrn Dr. H. Bach, Jenaer Glaswerk
Schott & Gen., Mainz, fiir die Prdparation(s6) und
Aufnahme aller in diesem Aufsatz gezeigten elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen.

Eingegangen am 21. Mé#rz 1970 [A 758]

[53]1 W. J. Baldwin, Appl. Optics 6, 1428 (1967).

[54] E. De King, Mitteilung der National Cash Register Co.,
London 1969, 206.

[55] A. Krauth u. H. Oel, Glastechn. Ber. 42, 139 (1969).
[56] H. Bach u. H. Schroder, J. noncryst. Solids 3, 1 (1970).

Jonenselektive Sensoren

Von Wilhelm Simon, Hans-Rudolf Wuhrmann, Milan Va$ik, Lavinia A. R. Pioda, René Dohner [¥]

und Zlata Stefanac (**

Erst in jiingster Zeit sind in der Entwicklung ionenselektiver (Glas-, Festkdrper-, Fliissig-)
Membranelektrodensysteme zahlreiche Fortschritte erzielt worden. Die theoretischen
Grundlagen und praktischen Voraussetzungen fiir derartige ,,Sensoren* werden in
diesem Beitrag skizziert, und es wird versucht, einen Uberblick iiber ihre Anwendungs-

moglichkeiten zu geben.

1. Einleitung

Zur selektiven Erfassung von Ionen in wisseriger und
nichtwisseriger Lésung mit Elektrodensystemen ist
eine Reihe von Ubersichtsreferaten erschienen[1-14,
220,221,256), Im folgenden wird iiber den derzeitigen
Stand der Entwicklung berichtet, wobei der Schwer-

[*] Prof. Dr. W. Simon, Dipl.-Phys. H. R. Wuhrmann,
Dipl.-Chem. M. Vaddk, Dr. L. A. R. Pioda und
Dipl.-Fernmeldetechniker R. Dohner
Laboratorium fiir Organische Chemie der ETH
CH-8006 Zirich, UniversititsstraBe 6—8 (Schweiz)

[**] Prof. Dr. Z. Stefanac
Institut za medicinska instraZivanja JAZU
Moge Pijadeul 158, Zagreb (Jugoslawien)
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punkt auf der Diskussion verschiedener Sensorsysteme
liegen soll. Die damit verkniipften Membranphino-

mene sind schon mehrfach ausfiihrlich diskutiert
worden [2,15-18,220-224],

Nach dem Membrantyp lassen sich die hier betrachte-
ten Sensoren grundsitzlich in drei Gruppen einteilen:

[1] G. A. Rechnitz, Chem. Engng. News 45, Nr. 25, 146 (1967).

[2] G. Eisenman: Glass Electrodes for Hydrogen and Other
Cations, Principles and Practice. M. Dekker, New York 1967.

[31 M. Lavallée, O. F. Schanne u. N. C. Hébert: Glass Micro-
electrodes. Wiley, New York 1969.

[4] R. G. Bates: Determination of pH, Theory and Practice.
Wiley, New York 1964.

[51 D. J. G. Ives u. G. J. Janz: Reference Electrodes, Theory
and Practice. Academic Press, New York 1961.
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1. Glasmembran

2. Festkorpermembran: a. Homogene
Festkérpermembran

b. Heterogene
Festkérpermembran

3. Fliissigmembran: a. Elektrisch geladene
Ligandgruppen (Ionen-
austauscher)als Membran-
komponente

b. Elektrisch neutrale
Ligandgruppen als
Membrankomponente

Das Schema einer MeBkette zur Erfassung von Ionen

ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Normalerweise wird

die selektiv auf Ionen ansprechende Membran mit der

Innenlésung und dem inneren Ableitsystem (innere

Referenzelektrode, innere Ableitelektrode) zu einer

Einheit aufgebaut. Derartige ,,Sensoren** sind fiir die

genannten Membrantypen in Abbildung 2 dargestellt.

1

o~

2

Abb. 1. Membranelektroden-MeBkette (schematisch).

1: EMK; 2: Membran; 3: Innenlosung; 4: innere Referenzelektrode
(innere Ableitelektrode); 5: Referenzelektrode; 6: zu messende Losung.

Im Prinzip kann die Innenlésung wie auch die innere
Ableitelektrode durch eine direkte elektrische Verbin-
dung mit der entsprechenden Membranseite ersetzt
werden [19-21), Solche Innenableitsysteme mogen bei

[6]1 E. M. Weyer, M. Krauss u. A. G. La Mirande, Ann. New
York Acad. Sci. 148, 1 (1968).

[71 E. Pungor, J. Havas u. K. Tdth, Instruments Control Syst.
38, 105 (1965).

[8] E. Pungor, K. Téth u. J. Havas, Microchim. Acta 4—5, 689
(1966).

9] E. Pungor u. K. Téth, Hung. sci. Instruments 14, 15 (1968).
[10] F. Oehme, Chem. Rundschau 21, 891 (1968).

[11] E. Pungor u. J. Havas, Acta chim. Acad. Sci. hung. 50, 77
(1966).

[12] J. T. Clerc u. W. Simon, Pharmac. Acta Helvetiae 40, 513
(19635).

[13] A. K. Convington, Chem. in Britain 5, 388 (1969).

[14] K. Cammann, Fortschr. chem. Forsch. 8, 222 (1967).

[15] G. Eisenman, Analytic. Chem. 40, 310 (1968).

[16] J. Sandblom, 3. physic. Chem. 73, 249 (1969).

(171 J. Sandblom, G. Eisenman u. J. L. Walker jr., J. physic.
Chem. 71, 3862 (1967).

{18] R. P. Buck, Analytic. Chem. 40, 1432, 1439 (1968).

[19] R. G. Bates, vgl. [3], S. 1.

[20] Coleman Instruments (Maywood, IiL.), Bull. B 329, No.
1168.

[211 L. Kratz: Die Glaselektrode und ihre Anwendungen.
D. Steinkopff, Frankfurt/Main 1950.
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Membranelektroden vom Typ 2 und 3 gelegentlich
von Vorteil sein, sind jedoch bei Glaselektroden im
Hinblick auf die Wah! des elektrischen Nullpunkts der
MeBkette und der Festlegung des Isothermenschnitt-
punkts nicht angezeigt (19,22,23],

C 0

Abb. 2. Membranelektroden (schematisch).

A: Glaselektrode: 1: Glasmembran; 2: Innenlésung; 3: Glasschaft;
4: innere Referenzelektrode. — B: Fliissigmembranelektrode: 1: Filter-
papier, getrinkt mit ionenselektivem Liganden; 2: Innenlésung; 3: Elek-
trodenschaft; 4: innere Referenzelektrode; 5: ionenselektiver Ligand;
6: Rohr zur Aufnahme der Innenlésung. — C: Elektrode mit homogener
Festkorpermembran: 1: homogene Festkorpermembran; 2: Innenlésung;
3: Elektrodenschaft; 4: innere Referenzelektrode. — D: Elektrode mit
heterogener Festkdrpermembran: 1: heterogene Festkorpermembran;
2: Inpenldsung; 3: Elektrodenschaft, 4: innere Referenzelektrode.

In meBbereiten Glaselektroden (Abb.2A) ist die
ionenselektive Membran in der Regel mit einem
inerten Glasschaft fest verschmolzen, in den Fest-
korpermembranelektroden ist sie iiblicherweise mit
einem inerten Membranschaft verkittet (Abb. 2 C, D).
Fiir heterogene FestkGrpermembranen verwenden
Pungor et al.17,11,221] etwa 30—50 Gew.- %, ionenselek-
tive Membrankomponente (z.B. Silberhalogenid)
einer KorngroBe von 5—10 pm in einer Silicongummi-
Matrix. Als Matrix-Material kommen unter anderem
auch Paraffin, Acrylamide und Polyidthylen in-
frage [24-27),

In der Fliissigmembranelektrode der Abbildung 2 B
fungiert ein mit Ionenaustauscher getrinktes Filter-

[22) D. Wegmann u. W. Simon, Helv. chim. Acta 47, 1181
(1964).

[23] J. T. Clere, Z. Stefanac u. W. Simon, Helv. chim. Acta 48,
54 (1965).

[24] A. Shatkay, Analytic. Chem. 39, 1056 (1967).

[25) E. B. Buchanan jr. u. J. L. Seago, Analytic. Chem. 40, 517
(1968).

[26] G. G. Guilbault u. P. J. Brignac jr., Analytic. Chem. 41,
1136 (1969).

[27) H. J. C. Tendeloo u. A. Krips, Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 76, 703, 946 (1957); 77, 406, 678 (1958); 78, 177 (1959).
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papier als Membran, deren eventuell in die MeB-
16sung austretende ionenselektive Komponente konti-
nuierlich aus dem Reservoir 5 (Abb. 2 B) ergidnzt wird,
wodurch eine groBe Lebensdauer der Elektrode ge-
wéhrleistet werden soll [28],

Zur einfachen Handhabung der MebBkette sowie mit
Riicksicht auf geringe Probemengen empfiehlt es
sich, die ionenselektive Membran mit der inneren Ab-
leitelektrode, der Innenldsung und der in die zu
messende Losung tauchenden Referenzelektrode zu
einer Baueinheit (Einstabmefkette) zusammenzu-
fassen [4,12,291,

2. Theoretische Betrachtungen

Obschon an der Phasengrenzfliche zwischen Referenz-
elektrode und Probe (Abb.1) vom Elektrolyten der
Referenzelektrode, der Probe, der Temperatur sowie
anderen Faktoren abhingige Flissigkeitspotentiale
auftreten 4,19,30-34) gsei hier durchwegs angenom-
men, daB die Referenzelektrode jeweils ein konstantes
Potential relativ zur Probe aufweist, das unabhingig
von der Art der MeBlosung sein soll.

2.1. Glasmembran, Festkorpermembran
(Ionenaustausch-Festk orpermembran)

Aufgrund des experimentellen Verhaltens sind fiir die
EMK einer MeBkette mit Fliissig- oder Festkorper-
Ionenaustauschmembran in Anlehnung an Arbeiten
von Nicolsky 1351 Beziehungen abgeleitet worden [15-17],
die sich fiir Glas- und reine FestkOrperionenaus-
tauschmembranen wie folgt formulieren lassen:

1/n Pot 1/n
a-R-T 4 +<K12 ' 32>
—F I Pot a,>1/n ®

A
EMK(T) = EX(T) + i
1

+ (Klz T2

R: Gaskonstante; T: Absolute Temperatur; F: Faraday-Kon-
stante; a;j: Ionenaktivititen in der zu messenden Losung (ein-
wertige Ionen); af: Ionenaktivititen in der Innenldsung (ein-
wertige Ionen); n: Von den Ionen i und der Membran abhin-
gige Konstanten; KIP;Ot: Selektivititskonstante (Bevorzugung
von Ion 2 gegeniiber Ion 1 durch den Sensor).

In Sensoren mit vorgegebenem Ableitsystem (a{ kon-
stant) gilt

EMK(T) = E? (T) + % In {ai/n i (Kleot ' az)lln} @

[28] J.W. Ross, US-Pat. 3429785 (1969), Corning Glass Works,
Corning, N. Y.; Brit. Pat. 1107108 (1968).

[29] Orion Research Inc. (Cambridge, Mass.) CAT/961 (1969).
[30] I. Feldman, Analytic. Chem. 28, 1859 (1956).

[31] K. Schwabe: pH-MeBtechnik, 3. Aufl. Th. Steinkopff,
Dresden und Leipzig 1963.

[32] J. A. R. Kater, J. E. Leonard u. G. Matsuyama, vgl. [6],
S. 54.

[33] G. Milazzo: Elektrochemie. Springer-Verlag, Wien 1952.

[34] W. Simon u. D. Wegmann, Helv. chim. Acta 4], 2308
(1958).

[35] B. P. Nicolsky, Z. fiz. Chim. 0, 495 (1937).
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Abbildung 3 zeigt derartige Funktionen fiir eine Glas-
elektroden-MeBkette hoher Selektivitit fiir Natrium-
ionen, wobei das eine Ton H3O+ und das zweite ein
Alkalimetallkation in jeweils 0.1 M Losung ist [36). Die
Selektivitdtskonstante KI;‘;‘+H+ liegt bei 0.18[*1 [36]),
so daB fiir diesen Sensor in wiésserigen NaCl-Losungen
mittleren pH-Wertes (KPI;I‘::+H+- aH+)'/“ gegeniiber
aNa,,”“ vernachlissigt werden kann und dement-

sprechend eine lineare Abhingigkeit der EMK der

-200 o o—— (s n=15
o — Rb n=15
1 X 2]
la]
-100 -
z
= o i n=2
S L
-3
| o
_______________________ H
b © © ) Na n=1
100
1 1 L 1 I 1 1 I I ! ey I
0 2 & 6 8 10 12
pH —
Abb. 3. EMK-Anderungen im Falle einer Glaselektrode mit Na*.

Funktion in 0.1 M L3sungen von Alkalimetallionen variablen pH-
Wertes [36].

MeBkette vom Logarithmus der Natriumionenaktivi-
tat der Probe vorliegen sollte. Aus Abbildung 4 ist er-
sichtlich, daB dies in hohem MabBe zutrifft [361. Die fiir
den Aktivititsbereich 10~1 bis 104 M berechnete
lineare Regression der experimentell bestimmten
EMK-Werte ergibt eine Steilheit der Elektrodenfunk-

/
/
/
/
-200F L,/
/
/ v
/ O
-150F /’/
s
/
/ o'
’
. -100+ //
E ’
= S
= -s0f L/
- /
’
| ,
0F // o
7 — ———THEOR. / NERNST]
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Abb. 4. Elektrodenfunktion einer natriumselektiven Glaselektroden-
MeBkette [wisserige NaCl-Losungen; MeBkette bestehend aus Glas-
clektrode und Kalomel-Referenzelektrode (KCl ges.) mit Eiektrolyt-
briicke (0.1 M NH,NO3;)] [36].

[36] Z. Stefanacu. W. Simon, Analyt. Letters I, Nt. 2, 1 (1967).

[*] Werden in GL. (1) bei n = 1 im logarithmischen Term die

Pot _ Pot

Indices ausgetauscht, so gilt: Kij 1/K]l
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tion von 59.8 mV/pNa* in guter Ubereinstimmung
mit dem theoretischen Wert 59.2 mV/pNa+.

Aus GI. (1) resultiert allgemein fiir eine Mischung von
N einwertigen Ionen bei n = 1:

N Pot
o
c R. 2 K - aj
EMK(T) = EC(T) + In =1 (3)
[i] N X
Pot
2 Kt al
i=1
sowie
EMK(T)=EP (T) R T 2 K @)

bei vorgegebenem Innenableitsystem.
Die Selektivitdtskonstante Kg“, die die Bevorzugung
des Ions j gegeniiber dem Ion i durch den Sensor cha-
rakterisiert, ist gegeben durch

Pot 1
Kij = T: - Kij (5)
wobei K die Massenwirkungskonstante des Gleich-
gewichts

JLssung + IMembran = JMembran + ILosung (6)

und u; bzw. u die Beweglichkeiten der betreffenden
Ionen in der Membran bezeichnen. Spricht der Sensor
auf ein zwei- (a;) und ein einwertiges Ion (a;) an, geht
Gl (3) in GL. (7) iiber:

EMK(T) = EE(T) +R Ty <a1 + KL a 2) i)

Fiir eine vollkommen reversibel arbeitende MeDBkette
148t sich KE“ grundsétzlich angenédhert dadurch er-
mitteln, da} Messungen einerseits in einer Losung des
Tons i und andererseits des Ions j durchgefiihrt werden.
Sind dies z.B. 0.1 m Losungen einwertiger Ionen, er-
gibt sich aus Gl. (4) (vgl. auch 1371):

R-T
0.1mM, Ioni: EMK1=E°D (T) + In (0.1+ Kli’j°t : o) 8)

R-T
0.1 M, Ion j: EMK, = EIO)(T) + —~In <o+ Kilj’°‘- 0.1) 9

R-T
EMK; — EMK; = —In Ki‘;“ (10)

KEot — _EMK, — EMK; (25 °C) an

1
08 592 mv

Stérungen des elektromotorischen Verhaltens von
Festkorpersensoren sind dann zu erwarten, wenn
Ionen (Storionen) mit Membrankomponenten 18sliche
Produkte bilden — und dadurch die Membran zer-
storen — oder wenn daraus schwerlosliche Verbindun-
gen hervorgehen; in diesem zweiten Falle 148t sich die
héchstzuldssige Aktivitdt a, .., des Storions 1 aus
den Loslichkeitsprodukten L,, (Loslichkeitsprodukt
des urspriinglichen Membranmaterials) und L, ; (Los-
lichkeitsprodukt der entstandenen schwerldslichen
Verbindung) sowie der Aktivitidt des zu bestimmenden
Ions a3 berechnen:

[37] K. Srinivasan u. G. A. Rechnitz, Analyt. Chem. 41, 1203
(1969).
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Loy = ar-ay (12)
L23 = az- a3 (13)
Lo,

a1,max = ?’3 a3,max  (14)
In Analogie wird von Pungor und T6th 9! die Selekti-
vitdtskonstante von heterogenen Festkorpermembra-
nen mittels der Loslichkeitsprodukte Ly; und Ly, der
schwerloslichen Membrankomponenten formuliert:

Pot _ Lii

K —= 15

i Ti; (15)
Die Betrachtungen fiir Ionenaustauschmembranen
diirften nur zum Teil auf Festkérpermembranelektro-
den anwendbar sein (151,

2.2. Fliissigmembran

2.2.1. Elektrisch geladene Liganden

Sandblom, Eisenman und Walker 15171 haben fiir die
EMK einer MeBkette, bestehend aus einer Fliissig-
Ionenaustausch-Membranelektrode (Typ 3a) und
einer duBeren Referenzelektrode, die Beziehung herge-

leitet:
mM_ '1 _[2 (16)
Yuikja; J
(g —p(m)
ki = exp (— %—) an
z;: Wertigkeit des Ions i; y. chemisches Standardpotential des

Ions i in Losung; p."(m) chemisches Standardpotential des
Ions i in der Membranphase.

EMEK(T) = EF (T) + ———

Gl. (16) gilt nur unter den folgenden Voraussetzungen:
1. Die Liganden befinden sich ausschlieBlich in der
Membran;

2. in der Membran existieren keine Coionen;

3. an jedem Ort der Membran herrscht Gleichgewicht
zwischen Ion i und Ligand;

4. Assoziate und Ionenaggregate hoherer Ordnung
treten nicht auf;

5. innerhalb der Membran sind die Aktivitdten gleich
den Konzentrationen zu setzen;

6. das System befindet sich in stromlosem Zustand.
Fiir gewisse Spezialfille konnen die Integrale tiber die
Membrandicke in GIl. (16) vernachlissigt oder leicht
gerechnet werden 1171, So ist im stationdren Zustand,
bedingt durch das Verschwinden des totalen Ligand-
flusses, [2 gleich null. Ist die Konzentration des
freien Liganden vernachlissigbar, wird auch [1 gleich
null und GI. (16) reduziert sich bei vorgegebenem Ab-
leitsystem des Sensors auf

EMK(T)—EG(T)+ ln Z uwkia;  (18)

in Analogie zu Gl. (4). Entsprechend GI. (18) ist die
Selektivitit der Membran im wesentlichen durch das
fiir die Auflésung des Liganden verwendete Losungs-
mittel bestimmt. Analoge Verhiltnisse sollen nach

Eisenman 2251 fiir vollstindig dissoziierte Liganden
gegeben sein.
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Liegt hingegen der Ligand vorwiegend in der undisso-
ziierten mobilen Form vor, kann im Grenzfall [*] an-
stelle von Gl. (16) geschrieben werden (MeBkette mit
vorgegebenem Innenableitsystem):

R-T
EMK() =EX(T) + -~ In <a1 + UKy, az) (19)
o F uzs

wobei ujg und uzs die Beweglichkeiten der Kom-
plexe aus Ligand und Ion 1 bzw. 2 sind. Fiir diesen
Grenzfall ist somit die Massenwirkungskonstante K,
ein MabB fiir die Selektivititskonstante (vgl. dazu [37]),
Im Idealfall lassen sich dementsprechend mit Kom-
ponenten geeigneter Kij-Werte Fliissigmembransen-
soren sehr unterschiedlicher Selektivitit herstellen (381,
Im Gegensatz dazu ist die Selektivitit von Glas- und
Festkorpermembranelektroden vom Produkt der Aus-
tauschgleichgewichtskonstante K;; und dem Beweg-
lichkeitsverhiltnis der Ionen innerhalb der Membran
abhingig [GI. (5)]. Infolge der geringen Beweglichkeit
von Ca2* in Glasern wird es aus diesem Grunde
schwierig sein, Glaselektroden mit extrem hoher Be-
vorzugung dieses Ions gegeniiber Alkalimetallionen
zu finden (2],

2.2.2. Elektrisch neutrale Liganden

Von Eisenman, Ciani und Szabg [220,222-224] wurde
folgende Beziehung fiir die EMK einer Fliissigmem-
branelektrode mit vorgegebenem Innenableitsystem
und neutralen Liganden (Typ 3b) hergeleitet:

1 R-T usskosKog
EMK(T)=E (T) + In <a1+ a
0 F uiskysKis

R-T (20)

F
us, uzs: Beweglichkeiten der geladenen Komplexe inner-
halb der Membran; kjs, kas: Verteilungskoeffizienten der
Komplexe zwischen MeBlésung und Membranphase;
Kis, Kjs: Massenwirkungskonstanten der Kationen mit
Liganden in der zu messenden Lésung.

In (1+ Kjsa;+ Kjsaz)

Gl. (20) gilt nur unter den folgenden Voraussetzungen:

1. In der MeBlosung befinden sich zwei einwertige
Kationen mit den Aktivititen a; und as;

2. innerhalb der Membran sind die Konzentrationen
aller geladenen Teilchen gegeniiber denen der gelade-
nen komplexierten Kationen so klein, daB bei der In-
tegration der FluBgleichung der elektrische Strom
durch die Fliisse der Komplexe allein bestimmt ist;

3. die Aktivititen der komplexierten Kationen inner-
halb der Membran sowie der komplexierten Kationen
und des Liganden in der wisserigen Lésung werden
gleich den jeweiligen Konzentrationen gesetzt;

4. die Fliisse der Komplexe stéren das Gleichgewicht
an den Membrangrenzflichen nicht;

5. die Konzentrationen neutraler Komplexe und
hoherer Assoziate in der wisserigen Lésung sind ver-
nachlissigbar klein;

6. das System befindet sich in stromlosem Zustand.

[*] Im betrachteten Grenzfall sind u;g ~ us.

[38] C. J. Coetzee u. H. Freiser, Analytic. Chem. 41, 1128
(1969).
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Sind in der zu messenden Losung die Konzentrationen
so gering, daB die Komplexbildung dort vernachlissigt
werden kann, so wird in Gl. (20) der zweite logarithmi-
sche Termgegeniiber dem ersten vernachléssigbarklein.
Weiterhin lassen sich die Konstanten des ersten loga-
rithmischen Terms in GI. (20) durch den Quotienten
von zwei Massenwirkungskonstanten folgender Salz-
extraktionsreaktionen ausdriicken:

Ki

1+Lﬁsung + X_L('isung + SMembran S 1)
IS*Membran + X Membran; I = 1; 2
kosK uzsK

UzsKagKog — 282 (22)
viskisKig ursKy

Aus GIL. (20) erhilt man auf diese Weise in Analogie
zu Gl. (1)

EMK(T) = Eg(T)+ iF'l In <a1+ e a7> (23)

Da in den meisten Fillen ujs &~ uzs gesetzt werden
darf2231 sind die Selektivititskonstantén von Fliissig-
membransensoren mit neutralen Liganden vorwiegend
durch den Quotienten der Gleichgewichtskonstanten
K, und K; bestimmt, die wiederum von der Art des
Liganden und eventuellen Komponenten der Mem-
branphase abhingen.

3. Sensorsysteme

Glas- 139, FestkGrper-140.411 wie auch Fliissigmem-
bransysteme [3%,42,43]1 sind seit lingerem bekannt,
haben jedoch mit Ausnahme der Glasprotoden, wie
aus der Literatur hervorgeht (Tabelle 1), aus offen-
sichtlichen Griinden erst in den letzten Jahren verbrei-
tete Anwendung gefunden. Tabelle 1 ist das Ergebnis
eines keine Vollstindigkeit beanspruchenden Versu-
ches, Arbeiten iiber die Erfassung einzelner Ionen mit
ionenselektiven Sensoren zusammenzustellen. Insbe-
sondere sei im Zusammenhang mit Glaselektroden auf
einige hervorragende Werke verwiesen [2-4,31,220],

Von den Herstellern von Sensoren werden gelegentlich
Elektroden entsprechend einem zu bestimmenden Ion
benannt, obschon diese auf andere Ionen bevorzugt
ansprechen. So bevorzugen z.B. sogenannte Ca2*-
Fliissigmembransensoren Zn2+ 431, und K+-Glaselek-
troden sprechen im allgemeinen besser auf H+ an (2],
Der bisher selektivste Sensor ist zweifellos die Glas-
protode mit Werten fiir Ki2,, von 10713 (X+ =
Alkalimetallkation) (443,

Aus Tabelle 1 geht hervor, daB vor allem der von
Frant und Ross 451 entwickelte LaF3-FestkOrpermem-
bran-Sensor zur Erfassung von F~ schon vielfach ver-
wendet worden ist. Seine Limitierung scheint vor allem

[39] M. Cremer, Z. Biol. 47, 562 (1906).
[40} H. J. C. Tendeloo, §J. biol. Chemistry 113, 333 (1936).

[41] 1. M. Kolthoff u. H. L, Sanders, Proc. Amer. chem. Soc.
39, 416 (1937).

[42] R. Beutner, Amer. J. Physiol. 31, 343 (1912).
[43] F. W. Orme, vgl. [3], S. 376.

[44] W. M. Baumann u. W. Simon, Helv. chim. Acta 52, 2054
(1969).

[45] M. S. Frant u. J. W. Ross jr., Science (Washington) 154,
1553 (1966).
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dadurch gegeben, daB3 bei hohen pH-Werten (> ca.

8.5) — bedingt durch die Selektivititskonstante
KPo ;- = 101 — die OH-Ionen im allgemeinen

stbrend wirken und bei tiefen pH-Werten (< ca. 5)
Unsicherheiten als Folge der Bildung von HF und
HF;~ auftreten kdnnen.

Im Gegensatz dazu liegen neben den grundlegenden
Arbeiten von Pungor et al.[779,11,2211 pur relativ
wenige Veroffentlichungen i{iber den Einsatz von
heterogenen Festkorpermembranelektroden vor [46-48],

Nach theoretischen Uberlegungen sollten homogene
und heterogene Silberjodidmembranelektroden wie
auch Ag/AglJ-Elektroden analog auf J— ansprechen.
Wie Abbildung 5 zeigt, trifft dies zu; die beobachtbaren
Unterschiede sind auf die Vorgeschichte der Elektro-
den und auf Verschiedenheiten in den Fliissigkeits-

AEMK (mV)
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Abb. 5. Elektrodenfunktion von Jodid-Sensoren [wisserige KIJ-
Lésungen; MeBkette bestehend aus Sensor und Kalomel-Referenzelek-
trode (KCl ges.)]. Die Membran des Sensors AgJ-ETH ist ein PreBling
aus gereinigtemn AgJ.
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potentialen zuriickzufiihren., Auch die Selektivitits-
konstanten adiquat konditionierter homogener und
heterogener Membranelektroden sowie Elektroden
2. Art derselben ionenselektiven Komponente stimmen
iiberein. Abweichungen ergeben sich lediglich bei
Redoxsystemen. Der Vorteil der Silberhalogenid-
Festkorpermembran gegeniiber den Silber/Silber-
halogenid-Elektroden liegt vor allem darin, daB
erstere weniger empfindlich gegen Redoxsysteme sind;
Schwierigkeiten sind jedoch dann zu erwarten, wenn
durch stark reduzierende Komponenten Silber auf der
Membran ausgeschieden wird. Vermutlich bedingt
durch die Permeation in heterogenen FestkOrper-
membranelektroden (vgl.[46l) scheinen homogene
Festkorpermembranelektroden eine groBere Lebens-
dauer aufzuweisen.

Die Arbeitsweise der Festkorpermembransensoren mit
AgCl-, AgBr-, AgJ- und AgyS-Membran, die zur Be-
stimmung von CI-, Br—, J-, S2- oder Ag* und CN~
verwendet werden, beruht vorwiegend auf dem Trans-
port von Silberionen. Grundsitzlich lassen sich durch
Vermischen dieser Membrankomponenten mit Ver-
bindungen groBerer Loslichkeit und einem gemein-
samen Ion Sensoren fiir weitere Ionen herstellen: So
spricht eine CuS—Ag,S- bzw. CdS—Ag,;S-Membran
auf Cu2t bzw. Cd2+ ani201,213,2261; die Elektroden-
funktion fiir das zweiwertige Kation ist in diesen
Fillen tiber das Sulfidion mit Ag* gekoppelt.

Obschon aufgrund von GI. (1), (2), (18) sowie (20) die
Art der Innenlosung der Elektrode lediglich den elek-
trischen Nullpunkt E(T) der MeBkette beeinflussen
sollte, ist festgestellt worden, daB manche Sensoren
dann optimal arbeiten, wenn die Zusammensetzung
ihrer Fiillung 4hnlich der der zu messenden LGsung
ist (vgl. dazu auch [491), Dementsprechend sollten Sen-
sorkonstruktionen eine leichte Anpassung der Elek-
trodenfiillung an das MeBproblem erlauben. Solche
Elektrodensysteme mit auswechselbarer Membran
sind in der Abbildung 6 wiedergegeben. Die Anord-
nung der Membran in der Fliissigmembranelektrode
verhindert den EinschluB von Luftblasen am unteren
Ende des Sensors (Abb. 6b) und bewirkt Abdichtung
durch Anpressen.

AuBler zur pH-Messung werden Glaselektroden —
vorwiegend der Zusammensetzung NAS;;—13 bzw.
NASz7-4 — zur Bestimmung von Natrium- bzw.
Kaliumionenaktivititen verwendet!2.3l. Die Glas-
elektroden fiir die Messung der Nat-Aktivitit zeigen
KPoh . +~Werte bis 104[2.36]; hingegen lassen sich
routinemaBig brauchbare Elektroden mit einer Selek-
tivitit von K+ iiber Na* von nur /~10herstellen [2 3,501,
Glaselektroden sind daher zur Bestimmung von Kali-
umionen z.B. in Blutsera nur dann geeignet, wenn der
EinfluB der vorhandenen Natriumionen auf die EMK
der MeBkette beriicksichtigt wird. Infolge der Ab-
héangigkeit der K{I‘;ﬂK;Werte von der Ionenkonzen-
tration und der Vorbehandlung der Elektrode [51,52]
sind solche Korrekturen zweifelhaft (vgl. [46]), Unter
Verwendung gewisser Antibiotika, die selektiv K+
komplexieren, konnen jedoch Fliissigmembranelek-
troden vom Typ 3b erzeugt werden, die Selektivititen
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Abb. 6. a) Sensor mit auswechselbarer Festkérpermembran.

1: SteckanschluB fiir inneres Ableitsystem und elektrische Abschirmung;
2: Abschirmung; 3: Metallkappe; 4: Kontaktstift; 5: Silberkontakte;
6: Metallfeder; 7: Platindurchfiihrung; 8: Glaseinsatz; 9: innere Refe-
renzelektrode; 10: Elektrodenschaft (Kunststoff); 11: Innenldsung;
12: O-Ring; 13: Membrantriger (Kunststoff); 14: Dichtungsring aus
Silicongummi; 15: homogene Festkérpermembran. Die Membran 15
wird mittels Dichtungsring 14 durch Festschrauben von 3 auf 10 von
der Abschirmung 2 und dem Glaseinsatz 8 festgehalten. —

b) Sensor mit Flissigmembran.

14: O-Ring; 15: zylindrischer Hohlkérper (Kunststoff) zum Anpressen
der Membran 16; 16: Fliissigmembran (Filterpapier, getrinkt mit ionen-
selektivem Liganden). Die Membran 16 wird mittels Hohlkérper 15 und
O-Ring 14 durch Festschrauben von 3 auf 10 von der Abschirmung 2
und dem Glaseinsatz 8 festgehalten.

von K+ gegeniiber Na* aufweisen, wie sie mit Glas-
elektroden nicht zu erreichen sind [53-56], So ergibt in
Diphenylither gelostes Valinomycin auf Millipore-
filter [*1,  Fliissigkeitsmembransensoren  (Abb. 6b)
theoretischer Elektrodenfunktion, die auf Kalium-
ionen im Bereich 10~1 bis 10~5 M linear ansprechen
(Abb. 7), mit Selektivititen von K* iiber Na* von

Tabelle 2. Selektivititskonstanten K Il:;:K‘f
branelektrode (25 °C; Diphenylédther).

fiir die Valinomycinmem-

M+ Rb* | K+ | Cs+ | NHy* | Na* | Li* H*
g Fot 0.52 | 1 26 | 84 3800 | 4700 | 18000
MK+

[*] Typ MF; Millipore Filter Corp., Bedford/Mass.

442

/
e
of ///V/
o
s
O
_ Mof
E
& 150} g
]
2001} y
2501 ~ ——— THEOR. INERNST)
VALINDMYCIN
300 . . * : :
1 2 3 L5 5 7
(a7537] -log 3y —

Abb. 7. Elektrodenfunktion der Valinomycin-Fliussigmembranelek-
trode (25°C). [wisserige KCl-Losungen; MeBkette bestehend aus
Membranelektrode nach Abb. 6b und Kalomel-Referenzelektrode
(KCIl ges.) mit Elektrolytbriicke (0.1 M NH4NO3)].

~4000 (vgl. Tabelle 2) und Elektrodenwiderstinden
um 1 M()[55,56,2273 Bei Aktivititsinderungen um
eine Zehnerpotenz stellen sich die Potentiale im allge-
meinen innerhalb von weniger als 30 Sekunden um
+0.5 mV auf einen stationiren Wert ein, der normaler-
weise nach einer Minute bis auf +0.2 mV erreicht ist
und wihrend 150 Stunden bei routineméfiger Verwen-
dung der Elektrode in Losungen verschiedener KCI-
Konzentration (1071-10—4M) um durchschnittlich
+1.4 mV erhalten bleibt.

4. Fehlerbetrachtung

Eine triviale Fehlerrechnung zeigt, daBl kleine Un-
sicherheiten in der EMK-Messung zu beachtlichen
prozentualen Fehlern bei der direkten Bestimmung der
Ionenaktivitit oder -konzentration fithren miissen
(Tabelle 3). Obschon grundsitzlich mit Glaselektro-
denmeBketten kurzzeitige Reproduzierbarkeit um
0.001 pH-Einheiten erreicht werden kann (571, ergeben

Tabelle 3. Durch Unsicherheiten AE in der EMK-Messung bedingte
Fehler Aaj in der Bestimmung der Ionenaktivitdt (25 °C).

Aaj zF
—= - AE
AE (mV) aj RT
in % fir Ionen der Wertigkeit z =
1 | 2 3
10 38.92 77.85 116.77
1 3.89 7.79 11.68
0.1 0.39 0.78 1.17
0.01 0.04 0.08 0.12

sich in praxi weit gréBere Streuungen. Bei pH-Messun-
gen an Blutproben sind, vermutlich bedingt durch
Fliissigkeitspotentialschwankungen,  Unsicherheiten
um 0.03 bis 0.05 pH-Einheiten aufgetreten [321. Dies
entspricht Fehlern in der Erfassung der Wasserstoff-
ionenaktivitit von 6.9 bis 11.5 %. Bei der Bestimmung
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von Nat+-Konzentrationen lassen sich Standardabwei-
chungen von <<19% erzielen 51, Derartige Reprodu-
zierbarkeiten sind mit einigen Fliissigmembranelek-
troden (Abb. 7) ohne weiteres zu erreichen. Nun er-
moglicht der Valinomycin-Sensor in unverdiinnten
Blutsera Messungen, die in ihrer Reproduzierbarkeit
jenen der Flammenphotometrie mindestens ebenbiir-
tig sind [228,2291,

Die bei heterogenen Festkdrpermembranelektroden
wenigstens gelegentlich auftretende Permeation der
Membran durch Komponenten der Elektrodenfiillung
oder der MeBl6sung 46! diirfte eine Ursache fiir lang-
fristige Potentialverinderungen sein. Aufgrund von
Permeationsexperimenten mit 3H und 131] ist im
stromlosen Zustand an homogenen Festkdrpermem-
branelektroden (AgJ-ETH) eine Durchlassigkeit der
Membran gefunden worden, welche die GroBenord-
nung derjenigen einer Teflonmembran analoger Di-
mension hat. Die Durchlissigkeit der Membran
scheidet somit als Ursache fir langfristige Potential-
anderungen der untersuchten Elektroden aus. Ge-
legentlich treten bei Silberhalogenidelektroden grofle
Potentialschwankungen auf, die durch Lichtintensi-
tdtsinderungen hervorgerufen werden [218,219],

5. Heutiger Stand, Ausblick

Obgleich schon mindestens 37 Ionen und Komponen-
ten (vgl. Tabelle 1) mit Membranelektrodensystemen
selektiv erfalBt werden konnen, sind zur Zeit erst wenige
analytisch wertvolle Sensoren im Handel erhiltlich.
Diese eignen sich zum Teil einerseits zur direkten
potentiometrischen Bestimmung der Aktivitit eines
Ions im Gemisch mit anderen Tonen und andererseits

ZUSCHRIFTEN

zur indirekten Bestimmung mittels potentiometrischer
Titration.

Durch die sehr beschrankte Ionenbeweglichkeit in der
Membranphase sind den Glas- sowie Festkorper-
membranelektroden hinsichtlich Selektivitat relativ
enge Grenzen gesetzt (vgl. Abschnitt 2). Derartige
Begrenzungen sind bei Fliissigmembransensoren nicht
vorhanden. Dieser Vorteil ist jedoch vorlidufig durch
relativ kurze Lebensdauer des Sensors und gelegent-
lich storende Kontamination der Probe mit Membran-
komponente zu erkaufen. Gegenwdirtig scheinen vor
allem Fliissigmembransensoren fiir NO3~, Ca?+, K+
sowie Ca2t + Mg2+ (Wasserhirte) breite analytische
Verwendung zu finden. Besonders hohe Selektivitat
ist von Fliissigmembransensoren mit gewissen bio-
logisch aktiven Verbindungen (Antibiotika) als Mem-
brankomponenten zu erwarten. Leider sind unsere
Kenntnisse im Hinblick auf die Korrelation der Struk-
tur mit der Ionenspezifitdt organischer Verbindungen
noch sehr bescheiden (56,2251,

Extreme Spezifitit ist zu erreichen, wenn die zu
messenden Komponenten einer Probe durch Enzyme
abgebaut werden, die sich in einer Matrix zwischen
Probe und Sensor befinden, wobei der Sensor auf
eines der Abbauprodukte anspricht [83,231-2331,
Zweifellos sind bisher erst einige Moglichkeiten zur
Herstellung ionenselektiver Sensoren aufgezeigt wor-
den. Es besteht so die berechtigte Hoffnung, daB} diese
Arbeitsrichtung die Analytische Chemie im weitesten
Sinne drastisch beeinflussen wird.

Die vorliegende Arbeit wurde vom Schweizerischen
Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung ( Projekt Nr. 5188.2) unterstiitzt.

Eingegangen am 2. September 1969  {[A 759]

Hydrogenfluorid-K aliumhydrogenphosphit (1/1),
eine ungewdhnliche Gitterverbindungl**1

Von Hans Falius, Dietrich Mootz und Horst Altenburg %1

Bei Untersuchungen iiber die fluorophosphorige Sdure wurde
das nur im festen Zustand bestindige Addukt HF -
KHI[PHO;] (!) gefunden. Seine Darstellung gelingt leicht
nach:

HF + KH[PHO;]
NYF . KH[PHO;]
KF + H,[PHO;]” .

Man erhilt (1) in groBen, farblosen monoklinen Kristallen;
d?® = 2.139 g . cm™3, Fp = 96 °C. Elementarzelle: a = 6.692,
b = 11.040, c = 7.841 A; 8 = 127.88°; Raumgruppe P2,/c
mit Z = 4.

Die Kristalle sind unter AusschluB von Feuchtigkeit bei
Raumtemperatur stabil, greifen aber in GlasgefdiBen deren
Oberfliche ortlich an. In wéaBriger Losung, die stark sauer
reagiert, zeigt die Verbindung lediglich die Reaktionen der
ihr zugrundeliegenden Ionen; aus dieser Ldsung 1468t sie sich
nicht zuriickerhalten. In den NMR-Spektren (wifBirige und
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methanolische Losung) erscheinen nur ein Fluor-Signal sowie
die fiir die phosphorige Saure signifikanten Resonanzen. Das
Addukt ist also nicht — wie zuerst vermutet — das Hydrat
des Kaliumfluorophosphits, K[PHO,F] - H20. Sein IR-Spek-
trum entspricht weitgehend dem von KH[PHO;3]. Das von
Heinz und . Rohner (11 beschriebene ,,Hydrat der fluorophos-
phorigen Sidure* scheint aufgrund der mitgeteilten Eigen-
schaften ebenso ein Addukt, und zwar HF - H,[PHO;], zu
sein; denn die fluorophosphorige Séure ist bestdndig, und
v PF (in der Sédure bei 884 cm~1) konnte fiir dieses ,,Sdure-
hydrat* nicht beobachtet werden.

Die Verbindung (/) wird im Gegensatz zur fluorophosphori-
gen Sédure 2] durch Jod in Hydrogencarbonat-Losung sofort
vollstindig zu Phosphat oxidiert. Bei alkalimetrischer Titra-
tion verbraucht sie 2 val Lauge in zwei Stufen. Erhitzen von
(1) im Vakuum, wobei eine Gewichtabnahme bei etwa
115 °C einsetzt, fithrt unter Abspaltung von H0 und HF zu
einem Gemisch von wenig K[PHO,F] und viel K;[P;H;05].

Darstellung: 1. Ho[PHO3] und KF werden im 4dquimolaren
Verhiltnis intensiv verrieben. Die Mischung wird erst klebrig,
dann fliissig. Man extrahiert die sirupose Fliissigkeit mit
heiflem Methanol, filtriert und 48t abkiihlen. Ausbeute
30%. — 2. KH[PHO3] wird mit 40-proz. HF (Molverhiltnis
1:1.5) im Vakuumexsiccator iiber P4O;9 und KOH einge-
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