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Geleitwort 

Koryta, Dvorak und Bohäckovä subsumieren der Bioelektrochemie die Konzipie-
rung neuer elektrochemischer Sensoren nach bioanalogem Prinzip und deren Ap-
plikation in biologischen Systemen mit besonderer Betonung von in vivo-Analy-
sen. Die Entwicklung bioelektrochemischer Meßsysteme mit Anwendungsschwer-
punkt in der Medizin erfordert jedoch außerdem das Rüstzeug von Fächern wie 
der Chemie und Physik, der Biochemie und Biophysik sowie verschiedener Fach-
richtungen in der Medizin. Es ist daher verständlich, daß die Bioelektrochemie 
auch zu einem Forschungsschwerpunkt innerhalb der Biomedizinischen Technik 
geworden ist, einem Fach mit interdisziplinärer Ausrichtung seiner Forschungs-
aktivitäten. 

Die klinisch-chemische Analytik spielt in der medizinischen Diagnostik eine wich-
tige Rolle. Die bisher angewandten Methoden sind größtenteils typische Labor-
verfahren und durch aufwendige Probenvorbereitung und diskontinuierliche Be-
stimmung gekennzeichnet. 

Im Hinblick auf diese Nachteile wird zumindest für den Bereich der Intensivmedi-
zin zunehmend die Forderung gestellt, Analysenwerte patientennah und bei Be-
darf kontinuierlich am Patienten analog zu der bereits eingeführten fortlaufenden 
Kontrolle anderer wichtiger physiologischer Meßdaten - EKG, Blutdruck, Puls, 
Atmung - zu messen. 

Zur Verwirklichung dieser Forderung sind elektrochemische Sensoren potentiell 
besonders geeignet, da sie den Anforderungen, die an solche „bedside-analysers" 
zu stellen sind, weitgehend wegen ihrer geringen Baugröße bei kleinstem Proben-
volumen und der Möglichkeit einer trägheitsarmen und kontinuierlichen Direkt-
messung entgegenkommen. 

Neben einer ständigen automatischen Meßwerterfassung und -Überwachung er-
scheint es möglich, elektrochemische Meßeinrichtungen in einen geschlossenen 
Regelkreis zwischen Patient und Therapiegerät zur gesteuerten Therapie (Infu-
sion, Beatmung, Medikamentenapplikation) zu integrieren. 

Für die praktische und theoretische Medizin eröffnet sich ein weites Einsatzgebiet. 
Ferner besteht Interesse für die Gebiete der physiko-chemischen Forschung, indu-
striellen Prozeßkontrolle und des Umweltschutzes. Gravitationsunabhängige io-
nenselektive Sensoren mit Festkontakten zur Membranpotentialabteilung sind für 
die Raumfahrtmedizin von Bedeutung. 

Das große Potential verfügbarer bioelektrochemischer Meßsysteme ist bisher in-
dustriell nur wenig genutzt, so daß nur ein Teil dieser Sensoren kommerziell er-
hältlich ist. Vielfach besteht jedoch der Wunsch, derartige Meßsysteme u. a. auch 
zu Forschungszwecken einzusetzen. Mit Sorgfalt sind viele der aufgeführten Elek-
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troden im Eigenbau realisierbar. Die große Zahl der Abbildungen leistet oftmals 
mehr als umständliche Konstruktionsbeschreibungen. Das umfangreiche Litera-
turverzeichnis vermittelt einen Zugang zur einschlägigen Literatur. 

Bei der Entwicklung neuer bioelektrochemischer Sensoren kann eine Anwendung 
von Prinzipien der Bionik hilfreich sein. Die Natur hatte Millionen Jahre Zeit, ihre 
biologischen Konstruktionen im Laufe der Evolution zweckangepaßt zu optimie-
ren. Daher kann ein Studium biologischer Vorbilder wertvolle Informationen zur 
Lösung technischer Probleme liefern. Ihre Realisierung nach einem bioanalogen 
Prinzip hilft zeitraubende, mühevolle Irrwege vermeiden. Schon sehr lange gibt es 
Bestrebungen dieser Art, biologische Konzepte in die Technik zu transferieren. 
Bereits Leonardo da Vinci hatte nach dem Vorbild sich überlappender Hand-
schwingen großer Vögel kurz vor 1490 das Prinzip eines Schlagflügels mit Klap-
pen entwickelt, die beim Abschlagen geschlossen sind, beim Aufschlagen sich 
aber öffnen. Für die Anwendung bioanaloger Prinzipien in der Technik wurde 
der Begriff Bionik durch den amerikanischen Luftfahrtmediziner J. E. Steele ge-
prägt. 

Ihrem Wesen nach bedient sich die Bioelektrochemie bei der Konstruktion neuer 
Sensoren dieser Vorgehensweise. In ionenselektiven Flüssigmembranelektroden 
werden ionophore Träger-Antibiotika wie Valinomycin als ionenaktive Kompo-
nenten verwendet, die in Elektroden- und Zellmembranen als mobile Carrier fun-
gieren und eine Kationenselektivität induzieren. Es gibt Hinweise dafür, daß sich 
das molekulare Konzept mikrobieller Carrier-Antibiotika in Rinderherzmitochon-
drien in mancherlei Hinsicht wiederfindet. Ausgehend von den antibiotischen Me-
tallkomplexen wurden elektrisch neutrale Carrier für Alkali- und Erdalkali-Ionen 
synthetisiert. Die hierfür als optimal errechneten Koordinationsstellen mit Sauer-
stoffzentren stimmen mit den Koordinationszahlen für Wasser als einem einzähni-
gen Liganden überein. Ionenselektive Membranelektroden sprechen bioanalog zu 
den Zellmembranen auf eine Änderung der Ionenaktivität an. 

Von der Natur durch den Forellen- und Delphinrumpf vorgegeben, in der Flug-
zeugtechnik zur Konstruktion von Tragflächen herangezogen, haben stromlinien-
förmige Körper mit niedrigem Widerstandsbeiwert bei der Ausgestaltung des 
Durchflußkanals eines ionenselektiven Multimeßsystems ihre Anwendung gefun-
den. 

Bei der pCVElektrode ergibt sich insofern eine dem Glomus caroticum und aorti-
cum vergleichbare Chemosensibilität, als elektrochemischer Sensor und biologi-
scher Rezeptor auf den physikalisch gelösten Sauerstoff reagieren. 

Die Bioanalogie der potentiometrischen pC02-Elektrode findet sich bei der che-
mischen Kontrolle der Atmung wieder, bei der die Blut-Hirn- und Blut-Liquor-
Schranke vergleichsweise, in grober Näherung ausgedrückt, die Aufgabe der gas-
permeablen Elektrodenmembran übernimmt, so daß der pH-Wert des Liquor ce-
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rebrospinalis im Bereich H+-sensibler Areale an der ventralen Oberfläche der Me-
dulla oblongata als Funktion des CCVPartialdruckes gemessen werden kann. 

Zur Sensibilisierung von gassensitiven und ionenselektiven Sensoren werden En-
zyme eingesetzt. Da die Langzeitstabilität dieser Biokatalysatoren trotz verschie-
dener Immobilisierungsmethoden in Enzymelektrodenmembranen oftmals ver-
besserungswürdig ist, versucht man mit erstaunlichen Erfolgen auf Mikroorganis-
men, Mitochondrien und Gewebe als Enzymträger auszuweichen. 

Die Fähigkeit eines Organs, eine hormontypische Antwort zu zeigen, wurde elek-
troanalytisch zur Messung von Adiuretin durch Sensibilisierung einer Na "^-selek-
tiven Glasmembranelektrode mit der Harnblase der Kröte angewandt. Die Einbe-
ziehung hochselektiver immunologischer Reaktionen eröffnet mit den Immun-
elektroden neue Perspektiven. 

Marburg/Lahn, Mai 1982 J.G. und M.M. Schindler 
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1 

Der ionenselektive Meßkreis 

1.1. Reversibilität einer elektrochemischen Zelle 

Der elektrochemische Meßkreis besteht aus einer elektrochemischen Zelle mit an-
geschlossenem Meßgerät zur Registrierung der elektromotorischen Kraft (EMK) 
als Funktion der ablaufenden chemischen Reaktion. Eine elektrochemische Zelle 
besteht aus zwei Halbzellen, deren jede aus mindestens zwei Phasen besteht, von 
denen die eine als Leiter erster Art die sogenannte Elektrode ist, während die an-
dere einen Leiter zweiter Art darstellt. Als Elektroden können aber auch Systeme 
verstanden werden, in welchen Elektrodenreaktionen den Durchtritt elektrischer 
Ladungen ermöglichen. 

In einer elektrochemischen Zelle kann die unterschiedliche Elektronenaffinität 
zweier Substanzen zur Energiegewinnung für die Verrichtung einer äußeren Ar-
beit genutzt werden; andererseits kann die Speicherung von Energie im Vorder-
grund stehen, die dann als Triebkraft für eine nicht spontan ablaufende chemische 
Reaktion dienen kann. Eine einfache galvanische Zelle, das Daniell-Element 
(Abb. 1.1), läßt sich dadurch erstellen, indem ein Zink- und Kupferstab in die mit-
tels einer porösen Wand getrennten wäßrigen Lösungen ihrer eigenen Salze, z. B. 
ZnS04 und CuS04, eintauchen. Durch das Schließen des äußeren Stromkreises 
kommt es unter Bezugnahme auf Abb. 1.1 spontan zu einem Elektronenfluß von 
links nach rechts, dessen Ursache in der höheren Elektronenaffinität der Kupfer-
ionen begründet ist, so daß Zinkionen aus der metallischen Phase in Lösung ge-
hen. Die beiden spontan verlaufenden Zellenreaktionen 

•<2> 

Zn Zn2+ Cu2+ 

Abb. 1.1 Daniell-Element (schematisch) 

Cu 

Poröse Trennwand 
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Zn ^ Zn2+ + 2e 

Cu2+ + 2e" ^ Cu 

(linke Halbzelle) 

(rechte Halbzelle) 

(1.1) 

(1.2) 

ergeben als chemische Gesamtreaktion der Zelle 

Zn + Cu2+ ^ Zn2+ + Cu (1-3) 

bei der sich 1 Mol metallisches Zink und 1 Mol gelöste Kupferionen bei einer 
Konzentration c2 in 1 Mol metallisches Kupfer und 1 Mol gelöste Zinkionen bei 
einer Konzentration ct umwandeln. Die Oxidation des Metalls gemäß Glei-
chung 1.1 ist die Grundlage für den allmählichen Auflösungsprozeß der Zinkan-
ode. Der zur Kupferkathode gerichtete Elektronenfluß über den äußeren Leiter 
führt zu einer Reduktion der in Lösung befindlichen Kupferionen (Gleichung 1.2), 
so daß sich an dieser Elektrode metallisches Kupfer abscheidet. Aus Elektroneu-
tralitätsgründen diffundieren über die poröse Trennwand Anionen in entgegenge-
setzter Richtung. Die an räumlich getrennten Stellen ablaufende Redox-Reaktion 
(Gleichung 1.3) setzt daher, wie bereits erwähnt, die Verbindung der Elektroden 
durch einen metallischen Leiter voraus. Die Zelle vermag im äußeren Stromkreis 
elektrische Arbeit zu verrichten. 

Bei elektrochemischen Halbzellen, an deren chemischen Reaktionen im Gegen-
satz zum Daniell-Element kein Elektronenleiter direkt beteiligt ist, muß zur Ablei-
tung bzw. Zuführung der Elektronen ein bezüglich ihrer ablaufenden Reaktionen 
indifferentes Metall wie Platin, Gold oder Silber als sogenannte Ableitelektrode 
verwendet werden, wobei an dessen Phasengrenze ebenfalls ein Elektronenaus-
tausch stattfindet, eine Grundvoraussetzung für den Meßvorgang bei kompliziert 
gebauten noch zu besprechenden elektroanalytischen Sensoren, deren Bauprinzip 
hochspezialisierte elektrochemische Halbzellen sind. 

Das Bestreben eines chemischen Systems, in den Zustand niedrigster Energie 
überzugehen und zugleich einen Zustand größter Unordnung einzunehmen, ist 
die Triebkraft jeder chemischen Reaktion. Mit Hilfe der thermodynamischen Zu-
standsfunktionen 
H = Enthalpie (Energie des Systems), 
S = Entropie (Maß für die Unordnung), 
G = freie Enthalpie bzw. freie (Gibbs'sche) Energie (die bei konstantem Druck P 

und Temperatur T bei der Reaktion aufgenommene bzw. freigewordene 
Wärmemenge) und 

A = Änderung 
ausgedrückt: 

bedeutet dies, daß jedes System dem Minimum der freien Enthalpie G zustrebt. Ist 
AG gleich null, so befindet sich das System im chemischen Gleichgewicht, das als 

AG = AH- T• AS(P, T= konst.) (1.4) 
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dynamischer Prozeß bzw. Zustand der Ausgewogenheit zwischen zwei entgegen-
gesetzten Reaktionen zu verstehen ist. Die Änderung der freien Enthalpie AG ei-
ner Reaktion bei konstanten Bedingungen hinsichtlich Druck und Temperatur ist 
das Maß für die Energie, die entweder für eine Nutzarbeit zur Verfügung steht 
oder als Triebkraft für eine chemische Reaktion dienen kann. 

Ist die Änderung der freien Enthalpie AG zwischen den Produkten C und D und 
ihren Reaktionspartnem A und B einer chemischen Reaktion 

A + B ^ C + D ( P , r = konst.) (1.5) 

negativ (AG<0), so verläuft diese Reaktion spontan in Richtung der Produkte C 
und D, bei AG> 0 verläuft die Reaktion spontan in der umgekehrten Richtung. 

Bei einer elektrochemischen Zelle ist die von ihr spontan verrichtete elektrische 
Arbeit WA das Maß für die Abnahme der freien Enthalpie innerhalb der Zelle 

AG = Wtl (W„ v < 0) (1.6) 

Die Voraussetzung für ein reversibles Arbeiten einer Zelle ist dann gegeben, wenn 
die gesamte Änderung der freien Enthalpie der in der Zelle freiwillig ablaufenden 
Reaktion verlustlos in elektrische Arbeit umgesetzt werden kann (Gleichung 1.6). 

Die bei unterbrochenem Stromfluß zwischen den Elektroden vorhandene Poten-
tialdifferenz ist die treibende Kraft des Stromflusses und wird deshalb elektromo-
torische Kraft (EMK) der Zelle genannt (Symbol E). Ihre Größe wird durch die in 
der Zelle ablaufende chemische Reaktion gegeben und kann mit Hilfe einer von 
außen angelegten Gegenspannung, die den Stromfluß gerade aufhebt, gemessen 
werden. In diesem Fall befindet sich das System Zelle-Gegenspannung im ther-
modynamischen Gleichgewicht. Wenn die Gegenspannung die EMK der Zelle 
übertrifft, verläuft die chemische Reaktion in umgekehrter Richtung, so daß sich 
auf der linken Elektrode in Abb. 1.1 zusätzlich Zn abscheidet und von der rechten 
Elektrode entsprechend Kupfer in Lösung geht (vgl. Reaktionsgleichung 1.3). Da-
durch wird Energie gespeichert und die Zelle in die Lage versetzt, reversible Arbeit 
zu verrichten. Die EMK ist offenbar ebenso wie AG ein quantitatives Maß für die 
Affinität der Reaktion. 

Die Umkehrbarkeit der Reaktion nach Gleichung 1.3 ist eine der Bedingungen für 
die Reversibilität der galvanischen Zelle. Wäre dies nicht möglich, würde die Zink-
anode nach einer Zeit aufgelöst, bzw. wären die Kupferionen alle an der Kathode 
reduziert. Eine weitere Voraussetzung für ein reversibles Arbeiten einer Zelle ist, 
daß in ihr keine Vorgänge ablaufen, die nicht mit dem Stromfluß zusammenhän-
gen. Die Vermischung der beiden Lösungen in der beschriebenen Zelle aufgrund 
von Diffusionsvorgängen führt zu einer Irreversibilität, die sich auf die Reprodu-
zierbarkeit der EMK-Messung über längere Zeit nachteilig auswirkt. Die poröse 
Trennwand erschwert diese Diffusion, erhöht aber den elektrischen Widerstand 
der Zelle erheblich. Auch der Durchgang einer endlichen Strommenge durch die 
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Zelle bedeutet zwangsläufig einen gewissen Grad an Irreversibilität, denn die elek-
trische Arbeit wird einerseits am inneren Widerstand der Zelle, andererseits in den 
äußeren Teilen des Stromkreises in Joulesche Wärme umgewandelt. In der Praxis 
läßt sich ein geringer Stromfluß bei einer Spannungsmessung nie vermeiden; da-
her läßt sich die reversible Reaktionsarbeit AG nicht vollständig nutzbar machen. 
Der als Klemmenspannung erhaltene Meßwert ist immer geringer als die bei 
Stromlosigkeit gemäß der oben beschriebenen Kompensationsmethode gemesse-
ne EMK der Zelle. Ihre reversible Arbeitsweise stellt durch die Forderung der 
Stromlosigkeit oft hohe Ansprüche an den Eingangswiderstand des Potentiome-
ters, der wesentlich über dem Zellenwiderstand liegen muß. Es sind weiter ursäch-
lich verschiedene gleichgewichtsstörende Hemmungen der heterogenen Teilreak-
tionen an den Phasengrenzen zu den Elektroden zu berücksichtigen. 

Wird eine Ladungsmenge q durch ein Potentialgefälle E bewegt, ergibt sich die 
hierfür notwendige elektrische Arbeit Wti. als Produkt dieser beiden Größen 

Wel = q- E 

Die in der galvanischen Zelle nach Abb. 1.1 transportierte Ladungsmenge ent-
spricht der Ladung von 2 Mol Elektronen (vgl. Gleichungen 1.1 und 1.2) 

q = 2-N-e= 2F 

wobei e = 1,60219-lO"19 C die Elektronenladung, 
N = 6,022 -1023 mol - 1 die Avogadro'sche Zahl 

und F = N- e = 96484 Cmol - 1 die Faradaysche Konstante sind. 

Wel = -2 F E 

ist die elektrische Arbeit, die bei der spontanen chemischen Reaktion dieser Zelle 
frei wird (negatives Vorzeichen!), wobei isfür EMK der Zelle steht. Unter der An-
nahme, daß diese Zelle reversibel arbeitet, kann nach Gleichung 1.6 für die Ände-
rung der molaren freien Enthalpie AG geschrieben werden 

AG = - 2 F E 

Ersetzt man die Ladungszahl 2 allgemein durch z, so resultiert daraus die funda-
mentale Gleichung für die EMK reversibler elektrochemischer Zellen 

A G=-zFE (1.7) 
bzw. 

(1-8) z• F 

AG, auch chemisches Potential ß genannt, stellt die maximale Nutzarbeit pro Mol 
aktiver Substanz dar und ist das Maß für die Triebkraft, mit der die chemischen 
Reaktionen an der reversiblen elektrochemischen Zelle ablaufen. Aus Glei-
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chung 1.8 kann der Schluß gezogen werden, daß bei positiver EMK (AG < 0) die 
betrachtete chemische Reaktion in der Richtung von links nach rechts gemäß 
Gleichung 1.3 bzw. 1.5 spontan verlaufen wird. 

1.2. Elektromotorische Kraft einer Zelle als logarithmische Funktion 
der Aktivität 

Aus der Definition der freien Enthalpie (vgl. auch Gleichung 1.4) 

G= H- T- S = E + P- V - T S 

mit H = E + P- V, wobei Pder Druck, Kdas Volumen und £ d i e innere Energie 
des Systems sind, erhält man für die infinitesimalen Änderungen (dG, dE, dS) die 
Differentialgleichung 

dG = dE+ PdV + VdP- T d S - SdT 

Unter Berücksichtigung des 1. Hauptsatzes der Thermodynamik, der besagt, daß 
die Änderung der inneren Energie £ (nicht zu verwechseln mit dem Symbol für die 
Zellen-EMK!) eines Systems gleich der dem System zugeführten Gesamtwärme Q 
minus der von dem System verrichteten Gesamtarbeit Wist, läßt sich mit 

dE= dQ- dW 

für unendlich kleine Änderungen die Differentialgleichung für die freie Enthalpie 

d G = dQ - dW+ P dV+ V dP - T dS - S dT 

formulieren. Unter der Voraussetzung, daß folgende Bedingungen erfüllt sind: 

a) d Q= T- dS gilt für reversible Reaktionen gemäß dem 2. Hauptsatz 
der Thermodynamik, 

ß) d T = 0 bei konstanter Temperatur, 
y) W = P • d V, wenn die Gesamtarbeit Wnur in Form der Expansions-

arbeit (PF-Arbeit) verrichtet wird, 

erhält die Differentialgleichung die folgende einfache Form 

dG = VdP 

Wird in diese Gleichung für Fdas molare Volumen des idealen Gases 

v= Eil p 
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mit R = 8,3144 JK_1mol 1 der allgemeinen Gaskonstante eingesetzt, so ergibt 
sich für die infinitesimale Änderung der molaren freien Enthalpie dieses Gases 

dG = R- T- — 
P 

Nach Integration für einen Übergang vom Zustand 1 mit dem Partialdruck P^ 
nach Zustand 2 mit P2 und entsprechender Umformung führt diese Differential-
gleichung zu folgender Lösung: 

G2 = G t + R T in ^ 
P, 

Für den Fall, daß der Zustand 1 der Standardzustand mit dem Partialdruck P° und 
2 ein beliebiger Zustand mit Pist, wird für die molare freie Enthalpie eines idealen 
Gases 

G=G° + RT-\nj-0 (1.9) 

erhalten, wobei G° die molare Standardenthalpie oder das chemische Standardpo-
tential |i° ist. 

Um die Gültigkeit dieser Gleichung auf reale Gase und auch andere Systeme (z. B. 
Lösungen) zu erweitern, wurde in der Thermodynamik eine neue, dem Druck bzw. 
der Konzentration proportionale Hilfsfunktion, die Aktivität a„ eingeführt, die zu-
gleich das nichtideale Verhalten der Substanz i berücksichtigt und somit eine prak-
tische Bedeutung besitzt. Unter Verwendung der Aktivität ax wird die Glei-
chung 1.9 zu 

Gt = Gf + R • T- In öj oder ß{ = tf + R • T- In a-t (1.10) 

p 
wobei für Gase — = a, gilt. Zwischen der Aktivität a, und der Konzentration c\ 

einer Substanz i besteht die Beziehung 

a ^ y - r C i (1.11) 

Die Proportionalitätskonstante y\ wird Aktivitätskoeffizient genannt. Auf seine 
Bedeutung für die Berechnung der Selektivität der ionenselektiven Elektroden 
wird später noch eingegangen. 

Schreibt man die Gleichung 1.10 in der Form 

Gj - G? = R • T- In flj 

so wird durch diese neue Gleichung die Aktivität a, als das Maß für die Differenz 
der molaren freien Enthalpien im betrachteten Zustand und im Standardzustand 
definiert. 
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Da die Änderung der freien Enthalpie während einer Reaktion nur vom Anfangs-
und Endpunkt der Reaktion nicht aber von ihrem Ablauf abhängig ist, sind die 
Enthalpien der Reaktionen in derselben Weise additiv, wie es die Reaktionen 
selbst sind. Zwischen der freien Enthalpie G und der molaren freien Enthalpie G 
(chemisches Potential ¡j.) besteht die Beziehung 

G\ = v[- Gt = v[- /ij (1.12) 

wobei v'\ die Molmenge der Substanz i angibt. Für eine reversible Reaktion 

Va • A + v'B • B ^ Vc • C + v'D • D 

wobei VA, V'B, VC, V'D jeweils die Molmengen der Substanzen A, B, C und D sind, 
ergibt sich nach den bisherigen Überlegungen unter Verwendung der Gleichun-
gen 1.10 und 1.12 eine gesamte Änderung der freien Enthalpie als Differenz der 
freien Enthalpien der Produkte und der Reaktionspartner 

A G = VC • G C + vD • GD - vA - GA - vB • G B 

= AG0 + R • T(vc • In ac + vD • In AD — VA • In aA — VB • In aB) 
(1.13) 

wobei AG0 = v'c • Gc + V'D • GD - v'A • GA — V'B • GB die Änderung der freien 
Standardenthalpie der Reaktion ist. Da der Logarithmus nur für dimensionslose 
Zahlen definiert ist, werden zweckmäßigerweise die Molmengen v[ mit Hilfe der 
dimensionslosen stöchiometrischen Koeffizienten v, ausgedrückt: 

vi = Vi • mol 
Diese Schreibweise führt zu einer Vereinfachung der Gleichung 1.13, da die di-
mensionslosen stöchiometrischen Koeffizienten Vj als Exponenten in das Argu-
ment der Logarithmen hineingenommen werden können. Die Dimension von 
R • T(J • mol -1) ergibt aber erst nach der Multiplikation mit der Einheit mol für 
den letzten Term der Gleichung 1.13 die Dimension der Energie: 

AG = AG0 + mol • R • T- In ' = AG0 + mol • R • T- In Q 
aA

v- • QBv' 
(1.14) 

Das Argument des Logarithmus wird als Reaktionsquotient Q bezeichnet und ist 
für den Fall des Gleichgewichts (AG = 0) gleich der Gleichgewichtskonstanten K 
der betreffenden Reaktion 

K - ^ • apV° (1.14a) 

Dies ist das thermodynamische Massenwirkungsgesetz. 

Die Beziehung zwischen der molaren freien Enthalpie G und der EMK einer elek-
trochemischen Zelle wird durch Gleichung 1.7 

AG = — z - F- E (1.7) 
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und aus Gleichung 1.14 die Beziehung zwischen der molaren freien Enthalpie und 
der Aktivität angegeben 

AG = AG0 + R• T\nQ 

Durch Vergleich dieser Gleichungen wird die Nernst'sche Gleichung für eine 
Redox-Zelle gefunden, die eine Beziehung zwischen der Zellen-EMK und der Ak-
tivität angibt 

E= E° - ^^InQ (1.15) 
z- F 

AG0 
wobei E° = das Standardpotential bzw. die Standard-EMK der Zelle, Q 

z- F 
das Verhältnis der Aktivitäten von Produkten zu denen der Reaktionspartner und 
E die EMK der Zelle bedeuten. Unter Berücksichtigung der Beziehung 

In x = 2,303 • lg x 

zwischen dem natürlichen und dekadischen Logarithmus ergibt sich aus Glei-
chung 1.15 

E = E° — 2,303 ^ ^ l g ß (1.16) 
z- F 

Für die experimentelle Praxis ist es zweckmäßig, den Wert des Koeffizienten bei 
dem Logarithmus für 298,15 K (25 °C) zu kennen 

2 303 R ' T = 8,3144 J K ^ m o l - 1 • 298,15 K• 2,303 = Q 0 5 9 1 ? y 
z-F 96484 Cmol"1 

Somit gilt für T = 298,15 K (25 0 C) 

E = E° — 0 , 0 5 9 1 7 lg Q • V (Volt) (1.17) 
z 

Zeigt eine elektrochemische Zelle für z = ± 1 eine Potentialänderung von 
0,05917 V pro Aktivitätsdekade, so spricht man von „idealem Nernst'schen Ver-
halten" der Zelle. 

1.3. Phasengrenzen-Gleichgewichtspotentiale 

Die EMK einer vollständigen elektrochemischen Zelle kann als algebraische Sum-
me mehrerer Potentialdifferenzen betrachtet werden (Abb. 1.1): 
Zwei Potentialdifferenzen treten an den Grenzflächen der beiden festen Phasen 
mit den Lösungen, eine an der Grenzfläche (poröse Trennwand) der beiden Lö-
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sungen und eine weitere an der Grenzfläche der beiden Metalle, auf. Diese zusätz-
liche Phasengrenze entsteht beim Meßvorgang, da beide Elektroden über ein Po-
tentiometer und Meßleitungen (meist aus Kupfer) verbunden werden. 

Das chemische Gleichgewicht zwischen zwei Phasen I und II ist durch die Gleich-
heit der chemischen Potentiale der Komponenten i festgelegt 

Das chemische Potential ß\ = G; ist das Maß der Arbeit, die aufgewendet werden 
muß, um 1 Mol der ungeladenen Teilchen einer Substanz aus dem Unendlichen in 
das Innere der betrachteten Phase reversibel zu bringen. Um 1 Mol geladener Teil-
chen aus dem Unendlichen in das Innere der ungeladenen betrachteten Phase zu 
bringen, muß außer der Arbeit zur Überwindung der chemischen Bindungskräfte 
auch eine zur Überwindung der elektrischen Kräfte aufgewendet werden. Das 
Maß für diese Arbeit ist das elektrochemische Potential ß : 

ßi = fii + Zi-F-<p (1.18) 

wobei zx • F- <p die elektrische Arbeit darstellt, die aufgewendet werden muß, um 
die Ladung z{ • F{z{ = Wertigkeit der Komponente i) aus dem Unendlichen in das 
Innere der betrachteten Phase, d. h. an den Ort mit dem elektrischen Potential <p 
(inneres elektrisches Potential), zu bringen. Für das elektrochemische Gleichge-
wicht zweier Phasen gilt 

ß\ = ß}1 (P, T = konst.) (1.19) 

Für die Elektrodenreaktion 

Me z + + z - e~ ^ Me 

lautet die Gleichgewichtsbedingung 

¿tMez+ + z-ße = jUMe (1.20) 

wobei /¿Me»+ = elektrochemisches Potential des Metallions Me z + in der Lösungs-
phase, 

/¿Me = elektrochemisches Potential des Metalls in der Metallphase, 
ße = elektrochemisches Potential der Elektronen im Metall 

bedeuten. Nach Einsetzen von 

j"Me*+ = j"Me2+ + Z - F- ^Lösung (vgl. Gl. 1.18), 
ßue = ßMe (elektrisch neutral) 

und ße = ßl-F-(pMetM 

ergibt sich aus der Gleichung 1.20 für die Gleichgewichtsgalvanispannung A<p = 
(p Metall — Lösung 

^ _ /¿Mez+ + ße ~ ß Me 
z- F 

(1.21) 
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Schreibt man entsprechend der Gleichung 1.10 für das chemische Potential 

Hi = ß? + R- r - l n a ; (1.10) 

unter Berücksichtigung dessen, daß die Aktivität der Metallatome sowie der Elek-
tronen in der reinen Metallphase gleich eins ist, so folgt daraus weiter 

A <p = A (p° + SlZ i n aMe+ (1.22) 
z- F 

wobei A<p° = + ^ ~ ^Me f ü r flMez+ = 1 (Standardzustand) die Stan-
ze F 

dard-Gleichgewichts-Galvanispannung der Metallionenelektrode (Elektrode „er-
ster Art") bedeutet. Die Gleichung 1.22 stellt eine Form der Nernst'schen Glei-
chung dar. 

Auch zwischen einer von der Lösung nicht angreifbaren Elektrode wie z. B. Platin 
und der Lösung bildet sich eine Gleichgewichts-Galvanispannung aus, wenn in 
der Lösung Substanzen enthalten sind, die den Elektronenaustausch zwischen den 
beiden Phasen ermöglichen. Für den allgemeinen Fall einer Redox-Reaktion 
(Redox-Elektroden) kann man schreiben 

A<p = A<p° + S i l . in ^ox (123) 
Z • F «red 

Da bei jeder Spannungsmessung durch den Anschluß von Meßleitungen zusätzli-
che Phasengrenzen entstehen, ist die Galvanispannung A(p einer einzelnen Elek-
trode nicht meßbar. Für Vergleichszwecke kombiniert man in der Praxis verschie-
dene Elektroden mit der gleichen Bezugs- bzw. Referenzelektrode. Die so erhalte-
nen relativen EMK-Werte werden Elektrodenpotentiale genannt. Die relative 
EMK einer elektrochemischen Zelle, bestehend aus einer Meß- und einer Bezugs-
elektrode mit dem Symbol 

Referenzelektrode I Elektrolyt I Meßelektrode 

wie in Abb. 1.2 dargestellt, ergibt sich als Summe von drei Galvanispannungen 

E = A<pM + A«pR -I- A^Me^Mej (1-24) 

wobei A<pM = Gleichgewichts-Galvanispannung Meßelektrode/Lösung, 
A<j3R = Gleichgewichts-Galvanispannung Referenzelektrode/Lösung, 

A^Me,/Me2= Gleichgewichts-Galvanispannung zwischen den Metallen Met 
(Meßelektrode) und Me2 (Referenzelektrode) 

bedeuten. Die Gleichgewichts-Galvanispannung an Kontakten zwischen Elektro-
nenleitern ist von der Art der Metalle und von der Temperatur abhängig. 

Aus der Beziehung 1.24 wird deutlich, daß für eine potentiometrische Messung, 
bei der die Änderung von A<pM zwischen Meßelektrode und Meßlösung präzise 
erfaßt werden soll, die Konstanz der Potentialdifferenzen A<pR sowie A^Me,/Me2 die 



Phasengrenzen-Gleichgewichtspotentiale 11 

A<p M e , / cu 

— Me, Me2 — 

— M R — 

Meßlösung 

Abb. 1.2 Elektrochemische Zelle (schematisch) M = Meßelektrode; R = Referenzelektro-
de ; A, B = Meßleitungen aus Kupfer 

Vorbedingung ist. Dies stellt enorme Ansprüche an Referenzelektrode und Tem-
peraturkonstanz. Die EMK einer vollständigen Zelle läßt sich allgemein als Diffe-
renz zwischen den Elektrodenpotentialen der im Zellensymbol rechts und links 
geschriebenen Elektroden berechnen 

^ Z e l l e = ^ r e c h t e El. — b l i n k e El. 0 - 2 5 ) 

Im folgenden werden wichtige Eigenschaften ausgewählter Bezugselektroden ta-
bellarisch einander gegenübergestellt: 

Standardwasserstoffelektrode: 
ausgezeichnete Herstellungsreproduzierbarkeit, stabilste Gleichgewichts-Galvani-
spannung, umständliche Handhabung 

(Pt) H2 (1,013 bar = 1 atm) | H + (a = 1) || KCl (3M) || . . . 

Silber/Silberchlorid-Bezugselektrode: 
stabile Gleichgewichts-Galvanispannung, gute reproduzierbare Herstellung, klei-
ne Temperaturhysterese, bedienungsfreundlich 

Ag/AgCl | KCl (0,1-3 M) || . . . 

Thalamid-Bezugselektrode: 
Temperaturstabilität, große Sauerstoffempfindlichkeit, hohe Toxizität von Queck-
silber und Thallium bei Zerstörung der Bezugselektrode 

(Pt) Hg, T11 HCl | KCl (3M) || . . . 
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Kalomel-Bezugselektrode: 

instabile Gleichgewichts-Galvanispannung, große Temperaturhysterese 

(Pt) Hg | Hg2Cl21 KCl (3M) || . . . 

Unter Abwägung der genannten Vor- und Nachteile ist von den Referenzelektro-
den die Ag/AgCl-Bezugselektrode für den Routinelaborbetrieb besonders geeig-
net. Der Standard-Wasserstoffelektrode wurde willkürlich das Gleichgewichts-
potential null zugeordnet. Demnach ist das Elektrodenpotential einer Silber/ 
Silberchloridelektrode definiert als die EMK der Zelle 

(Pt) H2 (1,013 bar = 1 atm) | H+ (a = 1) | HCl-Lösung | AgCl | Ag 

Für das Gleichgewichtspotential der Ag/AgCl-Elektrode kann man entsprechend 
der Reaktionsgleichung 

AgCl + e~ # Ag + Cl" 

sowie der Gleichung 1.22 formulieren 

A<p = A<p° — BLLL . jn flci_ (1.26) 
F 

In Analogie dazu gilt für die Kalomelelektrode: 

2 Hg - Hg2
2
+ + 2e~ 

A(p — A— E—Z . in ac]_ 
F 

Die das Elektroden-Gleichgewichtspotential angebende Nernst'sche Gleichung 
wird oft in der Form 

E = E° ± a\ (1.27) 
z- F 

geschrieben, wobei z die Wertigkeit des entsprechenden elektrodenaktiven Ions 
ohne Berücksichtigung des Vorzeichens ist. Für potentialbestimmende Kationen 
gilt das positive, für elektrodenaktive Anionen das negative Vorzeichen. 

Bei Verwendung einer Ag/AgCl-Referenzelektrode, einer sogenannten Elektrode 
„zweiter Art", darf diese nur dann direkt in die Meßlösung eintauchen, wenn die 
Aktivität der potentialbestimmenden Chloridionen konstant gehalten wird (vgl. 
auch Gleichungen 1.24 und 1.26). Leider wird bei diesen Meßketten ohne Über-
führung (Abb. 1.2) trotz eleganter Eliminierung des Diffusionspotentials ihre uni-
verselle Anwendung auf der anderen Seite eingeschränkt, da die formulierten Be-
dingungen zur Erhaltung der Konstanz des Gleichgewichtspotentials der Bezugs-
elektrode nur selten erfüllt sind. Einen Ausweg schafft die Vermeidung des direk-
ten Kontaktes von Bezugselektrode und Meßlösung, indem eine Meßkette mit 
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Überführung unter Zwischenschaltung einer 0,1-3-molaren KCl-Lösung als Refe-
renzelektrolyt aufgebaut wird, der über den sogenannten Stromschlüssel den Kon-
takt zur Meßlösung vermittelt. Die Stromschlüsselkontaktzone als Ort des Diffu-
sionspotentials dessen Ursache die unterschiedlichen chemischen Potentiale 
beweglicher Ladungsträger in beiden benachbarten flüssigen Phasen von Meß-
und Bezugslösung sind, erfordert eine sorgfältige Ausgestaltung, da diese Kon-
taktzone sonst zu einer störanfälligen Schwachstelle werden kann. Der Strom-
schlüssel - üblich sind Asbestfaden, Sinterkörper, Dialysemembranen, Schliffver-
bindungen, Glasfritten, Kapillaren und Agar-Agar-Stopfen - verhindert die un-
kontrollierte mechanische Vermischung beider Elektrolyte. Einerseits ist zu for-
dern, daß eine Kontamination des Bezugselektrodeninnenraumes durch die Meß-
lösung vermieden wird, andererseits die Diffusion des Referenzelektrolyten in die 
Probenlösung zu keiner Meßwertverfälschung führt. Für Präzisionsanalysen ist 
eine sich ständig erneuernde Stromschlüsselkontaktzone erforderlich. Dabei geht 
die Firma Metrohm den Weg, daß nach jeder Messung mit einer Handkolben-
bürette die alte Grenzschicht herausgedrückt und weggespült wird, so daß für den 
nächsten Meßvorgang eine neue Grenzschicht zur Verfügung steht (1). 

Im Hinblick auf biomedizinische Applikationen wurde eine neuartige meßwert-
stabile Stromschlüsselkontaktzone entwickelt (2,20). Die Auswahl fiel auf eine mi-
kromonokapillare Stromschlüsselkontaktzone aus einem gekerbten PTFE-Stop-
fen (Abb. 1.3), dessen biokompatible Eigenschaften Störungen der Kontaktzone 
durch Blutgerinnungsprozesse weitgehend eliminieren. Der Ausfluß des Strom-
schlüsselelektrolyten (3 mol KCl/1) erfolgt gasdruckgesteuert (3,4) und kann bis in 
den Bereich weniger Mikroliter/24 h abgesenkt werden, so daß auch kontinuierli-
che Messungen an Kleinlaboratoriumstieren wie Ratten durchgeführt werden 
können, ohne daß eine Hyperkaliämie seitens des Tieres zu befürchten ist, wenn 
das Blut nach Passage des elektrochemischen Meßsystems rezirkulierend der Rat-
te wieder zugeführt wird. Während der Betriebsdauer ist der Gasdruck konstant. 
Außerdem wird eine Fällung von Proteinen durch Aussalzen im Bereich dieser 
biokompatiblen Stromschlüsselkontaktzone vermieden. Eine höhere Ausstrom-
rate des Stromschlüsselelektrolyten zum Zweck einer sich ständig erneuernden 
Kontaktzone ist aufgrund der Gasdrucksteuerung regelbar einstellbar; denn es gilt 
zu berücksichtigen, daß die Wanderungsgeschwindigkeit beispielsweise der H + -
Ionen in Wasser 5-mal so groß wie die der K+-Ionen ist (6). Auf eine andere Aus-
gestaltungsform einer derartigen Stromschlüsselkontaktzone aus PTFE-Membran 
mit definierter MikroÖffnung (2, 20) wird in anderem Zusammenhang im Kapi-
tel 6.3 eingegangen. 

Bei Durchflußmeßketten ohne Überführung (Abb. 1.4) läßt sich infolge schneller 
hydromechanischer Vermischung von Meß- und Referenzlösung das Diffusions-
potential vernachlässigen (6). Derartige Meßsysteme sind aufgrund der in die 
Meßlösung gelangenden größeren Mengen an Referenzlösung nicht für kontinu-
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Abb. 1.3 (2, 5, 20) Biokompatibler Stromschlüsselkontakt-Stecker. 1 Mikrokerbe, 2 PTFE-
Stopfen, 3 Acrylglas, 4 Referenzlösung (3 mol KCl/1), 5 Gewinde, 6 Sechskant, 7 Schlauch-
ansatz für Verbindungsschlauch zum Vorratsgefäß mit Ag/AgCl-Bezugselektrode 
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ierliche Durchflußmessungen an Kleinlaboratoriumstieren mit Rückführung des 
Blutes geeignet. 

Die folgenden theoretischen Betrachtungen sollen Entstehung und Möglichkeiten 
zur weitgehenden Eliminierung des Diffusionspotentials bei Meßketten mit Über-
führung erläutern. Treten Ionen der Sorte i aus der Phase I mit dem chemischen 
Potential durch eine Diffusionsschicht in die Phase II mit dem chemischen Po-
tential p? über, so erfährt dadurch die freie Enthalpie G eine Änderung (vgl. 
Gl. 1.12) 

p? 
AGD = 5 2 Vi • dw (1.28) 

ß\ i 
wobei d/i; = Änderung des chemischen Potentials der Ionensorte i über eine infi-

nitesimale, zur Diffusionsschicht gehörende Flüssigkeitsschicht 
und Vi = stöchiometrischer Faktor 
bedeuten. Ist i+ bzw. i _ der durch Kationen- bzw. Anionenwanderung verursach-
te Strom, so definiert der Bruchteil des Gesamtstromes, der durch eine Ionensorte 
getragen wird, die sogenannte Überführungszahl t+ des Kations bzw. f _ des An-
ions eines Elektrolyten 

Aus den Definitionsgleichungen 1.29 folgt die Abhängigkeit der Überführungs-
zahlen von der Art des Gegenions 

/+ + /_ = 1 

Die Überführungszahl t\ des i-ten Ions ist entsprechend den Gleichungen 1.29 de-
finiert als der von diesem Ion getragene Anteil Q\ an der insgesamt transportierten 
Ladungsmenge Q = 2 Q\ 

t+ = - — l + bzw. t_ 
/+ + | / _ i+ + |f 

i (1.29) 

2 l'M 2 öi 
(1.30) 

Wird eine Ladung von n Faraday transportiert, so wandern n — Mole der i-ten 

Ionensorte durch die Diffusionsschicht. 
Mit 

Zi 

wobei n = Ladungsmenge, 
Zj = Wertigkeit der Ionensorte i 
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bedeuten, ergibt sich aus Gl. 1.28 

AGD = J n 2 i i d/Xi 
„i ; 

(1.31) 

Unter Annahme eines reversiblen Stromflusses gilt zwischen dem Diffusionspo-
tential A(pD (Galvanispannung) und der durch die Diffusion erfolgten Änderung 
der freien Enthalpie A GD entsprechend Gleichung 1.8 die Beziehung 

wobei n die Ladungszahl und F die Faraday'sche Konstante sind. Unter Verwen-
dung der Gleichung 1.31 mit = //? + RT\n a, (vgl. Gl. 1.10) folgt für das Diffu-
sionspotential 

Gemäß der Definitionsgleichung 1.30 ist im allgemeinen Fall die Überführungs-
zahl t\ innerhalb der Diffusionsschicht als eine vom Ort abhängige Größe zu be-
trachten. Um die Gleichung 1.32 integrieren zu können, werden daher die Über-
führungszahlen mit Hilfe der Ionenbeweglichkeiten u\ ausgedrückt. Nachstehen-
de Betrachtungen sollen aufzeigen, wie diese beiden Größen in Beziehung stehen. 

Wird ein Ion der Sorte i und der Ladung z\ • e im elektrischen Feld der Stärke E 
beschleunigt, so erfährt es eine der einwirkenden Kraft F= zr e- E proportionale 
Geschwindigkeit V\ 

Vi ~ Zj-e-E 

Der Quotient aus der Ionengeschwindigkeit vj und der Feldstärke E definiert eine 
für das betreffende Ion charakteristische und von dessen Radius abhängige Grö-
ße, die Ionenbeweglichkeit w, 

Bei Alkalimetallkationen nimmt mit zunehmendem Ionenradius die Ladungsdich-
te in ihrer Nähe ab, so daß das kleinste Ion bei gleicher Ladungszahl die größte 
Hydrathülle aufweist und somit die geringste Beweglichkeit besitzt. 

Werden durch einen innerhalb der Diffusionsschicht gedachten Querschnitt A in 
einer Sekunde n, Ionen pro cm3 der Sorte i und der Wertigkeit Zj mit der Ge-
schwindigkeit Vj bewegt, so ergibt sich die Stromstärke i als die in der Zeiteinheit 
durch den Querschnitt A transportierte Gesamtladung 

i = A • n\ • z\ • e • V\ = A • e • N • zt • v\ • c\ (1-34) 

(1.32) 

(1.33) 
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wobei c; = ^ die Konzentration der i-ten Ionensorte und N die Avogadro'sche 

Zahl bedeuten. In Gleichung 1.30 eingesetzt, ergibt sich unter Verwendung der 
Gleichung 1.33 für die Überführungszahl t\ 

ti = c> Ui (1.35) 
2 ci "i N 
i 

Diese Beziehung erlaubt nunmehr die Gleichung 1.32 zu integrieren unter Voraus-
setzungen, die in Wirklichkeit nicht erfüllt sind: 

1. öj « Cj die Ionenaktivität entspricht der Ionenkonzentration, 

2. üi = al + (a l l - a})x 
die Aktivitätsänderung beim Übergang zwischen aj und a\] innerhalb der Diffu-
sionsschicht der Dicke x ist linear, 

3. U i * f(fli) 

die Ionenbeweglichkeiten u\ sind von den Ionenaktivitäten a, unabhängig. 

Aus Gleichung 1.35 folgt somit 

_ a\Ui\z-\ ai?Mi|zi| + (a\l — a\)u\z^ x 
2 [ f l i " i N + («" - a\)Ui\zi\ x] 

i i 

Nach Einsetzung dieser Beziehung zwischen der Überführungszahl t\ und der 
Ionenbeweglichkeit Mj in Gleichung 1.32 ergibt sich für das Diffusionspoten-
tial AC/?d und 0 < x < 1 unter Berücksichtigung obengenannter Bedingungen 

A<pD=-*^ \ Y , ( f - ^ ^ - N d x 
F x=o i 2 [al • " i ' M + («•"- a\) «i • |zi|) • x] 

i 
mit 

, , d In a. döj . aj1 — a} , d In = 1 —1 dx = — dx 
da; dx a[ + (al — al) • x 

Mit Hilfe der Substitutionsmethode läßt sich das Integral berechnen. Die Einset-
zungen 

2 [a\ • Mi • |zj| + (af1 - a\) • u{• \z-\ • x] = s 
i 

ds dx = 
2 (a,JI - al) • Ui • |z;| 

s(0) = 2 a\ • u, • |zi| 
i 
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und s(l) = 2 flP " Mi" N 
i 

führen zum Ergebnis 

y (aP - aj) • u, • |z8| 

= - - f' , , • In -J ; — (1-36) 
F Z (flf1 - fli) • «ikil 2 a\ • Mi • |2i| 

i i 

Die Gleichung 1.36 ist die Henderson'sche Gleichung, die als Näherungsglei-
chung für die Abschätzung des Diffusionspotentials dienen kann. 

Für den einfachen Fall eines z-z-wertigen Elektrolyten (z+ = = z) unter An-
nahme einer mittleren Aktivität a = a+ = a _ gilt nach Gleichung 1.35 für a\ « q 

u+ + u _ 

Gleichung 1.36 liefert dann eine einfache Beziehung für das Diffusionspotential 

= - ^ ( t + - i_) • In ^ (1.37) 
z- F al 

Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, daß erwartungsgemäß das Diffu-
sionspotential um so größer ist, je mehr sich die Überführungszahlen von Kation 
und Anion unterscheiden (Abb. 1.5). Umgekehrt führt die Gleichheit dieser Über-
führungszahlen t+ = t_ nach Gl. 1.37 zu 

A<pD = 0 

Starkes Diffusionspotential 
tH+ = 0 , 8 2 1 
ta = 0,179 

Schwaches Diffusionspotential 
iK+ =0,491 
ta- = 0,509 

! 
f . 

Abb. 1.5 Entstehung des Diffusionspotentials 
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1 Meßlösung, 2 Referenzlösung, 3 Salzbrücke aus konzentriertem KCl, 4 Diaphragma 
(Stromschlüssel), 5 ionenselektive Membran, 6 Ableitelektrolyt, 7 Ableitelektrode, 8 Refe-
renzelektrolyt (3 mol KCl/1), 9 Ag/AgCl-Referenzelektrode 

Tabelle 1.1 Überführungszahlen von Kation und Anion einiger wäßriger Elektrolytlösun-
gen bei 25 °C, bezogen auf unendliche Verdünnungen (8,9). 

Elektrolyt t+ t 

HCl 0,821 0,179 
KOH 0,274 0,726 
NaCl 0,3962 0,6038 
KCl 0,4906 0,5094 
NH4C1 0,4909 0,5091 

Bei Meßketten mit Überführung können in der Praxis die EMK-Messungen durch 
das Diffusionspotential gestört werden. Schaltet man aber zwischen die Meß- und 
Bezugslösung eine gesättigte Brückenlösung, für die t + « gilt, so erreicht man, 
daß die Diffusion an beiden Phasengrenzen Brückenlösung/Meßlösung und 
Brückenlösung/Bezugslösung fast ausschließlich von den Ionen der Brückenlö-
sung bestimmt wird, wodurch das Diffusionspotential weitgehend eliminiert wer-
den kann (Abb. 1.6 a). Eine einfachere Ausgestaltung sieht die Verwendung einer 
geeigneten konzentrierten Lösung direkt als Bezugslösung vor (Abb. 1.6 b). Wegen 
der Forderung t+ « t _ eignen sich zur Eliminierung des Diffusionspoten-
tials KCl- oder NH4C1-Lösungen (Tab. 1.1). Falls Chloridionen unerwünscht sind, 
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kann eine NH4N03-Lösung Verwendung finden (7). Da gesättigte Lösungen 
durch Auskristallisierung zu Störungen im Bereich der Stromschlüsselkontaktzone 
führen können, findet in der Praxis bei Ag/AgCl-Bezugselektroden eine 0,1-3-
molare KCl-Lösung als Referenzelektrolyt Anwendung. 

1.4. Prinzip einer ionenselektiven Meßkette 

Besondere Bedeutung haben elektrochemische Zellen, bei denen ionenselektive 
Elektroden als Meßelektroden verwendet werden (Abb. 1.6 b bzw. 1.7 a), die eine 
auf eine bestimmte Ionenart selektiv ansprechende Schicht, die ionenselektive 
Membran aufweisen, wobei sich an der Phasengrenze Membran/Meßlösung eine 
von der Meßionenaktivität abhängige Potentialdifferenz ausbilden kann. Als 
Membranen dieser Art können in klassischer Weise zur Herstellung von pH oder 
Na+-selektiven Glasmembranelektroden (10-15) speziell entwickelte Gläser Ver-
wendung finden, auf deren Zusammensetzung später noch eingegangen wird. Un-
ter den Kristallmembranelektroden besitzt die Fluorid-Elektrode mit ihrem LaF3-
Einkristall (16, 21) einen besonderen Stellenwert. Eine herausragende Bedeutung 
insbesondere für Messungen im Blut und anderen biologischen Medien haben 
ionenselektive Flüssigmembranelektroden (5,17,18, 22-25) erlangt, deren Mem-
bransysteme prinzipiell aus ionenaktiven Komponenten in einer indifferenten 
Matrix bestehen (vgl. Kapitel 4). 

Bei allen Membranelektroden bildet sich zu der erwünschten, der eigentlich zu 
messenden Potentialdifferenz an der Phasengrenze Membran/Meßlösung, A(p5 in 
Abb. 1.7, zusätzlich zwischen der Membraninnenseite und dem Ableitsystem eine 
Potentialdifferenz Acp4 gemäß Abb. 1.7 aus. Für die Zellen-EMK einer Meßkette 
nach Abb. 1.6 b gilt unter Berücksichtigung aller an der EMK beteiligten Gleichge-
wichtsspannungen entsprechend der Abb. 1.7 

E = A(p-i + A(p2 + A<p3 + Aijo4 -I- A<p5 + A<p6 + A<p-j + A(p& + A(p9 

(1.38) 

Acpi und A(pg sind die Gleichgewichts-Galvanispannungen an den Berührungs-
stellen zweier verschiedener Metalle, z. B. des häufig als primäre Ableitung ver-
wendeten Silbers mit dem Kupfer der Meßleitungen. Bei beidseitigen gleicharti-
gen Metallverbindungen eliminieren sich A(p\ und A<p9 wegen entgegengesetzter 
Orientierung gegenseitig. 

A(pi und A(p% lassen sich als Galvanispannungen dann eliminieren, wenn die Ab-
leitungen und Elektroden jeweils aus gleichartigen Metallen bestehen oder beider-
seits gleichartige Metallverbindungen vorliegen. 
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Abb. 1.7 Zur Bildung der EMK im ionenselektiven Meßkreis, a) Schematische Darstellung 
(vgl. auch Abb. 1.6 b): M Meßelektrode, R Referenzelektrode, 1 Ableitelektrolyt, 2 Meßlö-
sung, 3 Referenzelektrolyt, A(pn (n = 1 , . . . , 9) Potentialdifferenzen, die an der EMK beteiligt 
sind, b) Ersatzschaltbild zum Meßkreis a. Beschreibung und Erläuterung im Text. 

Aufgrund der bereits erwähnten Temperaturabhängigkeit der Galvanispannung 
an der Berührungsstelle unterschiedlicher Metalle ist es für die Praxis insbesonde-
re bei Präzisionsmessungen wichtig, auf Temperaturkonstanz und Korrosionsfrei-
heit von Metallkontakten und bei Steckverbindungen zusätzlich auf ihre Sauber-
keit zu achten. 

A493 entspricht der Gleichgewichts-Galvanispannung an der Phasengrenze Ab-
leitelektrode/Innenelektrolyt und ist bei nichtpolarisierbaren Elektroden nur von 
der Aktivität der an der Elektrodenreaktion beteiligten Ionen abhängig. Im Falle 
einer Ag/AgCl-Ableitelektrode gilt nach Gl. 1.26 

A<p3 = fOci-) 

Die Konstanterhaltung des internen Milieus des Ableitsystems ist die Vorausset-
zung für die Konstanz von A<p3. Hinsichtlich wartungsfreier Festableitungen für 
Carrier-PVC-Membranen wird auf die Kapitel 5.1 bis 5.4 verwiesen. 
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ist die bereits erwähnte Gleichgewichts-Galvanispannung an der inneren 
Phasengrenze Membran/Innenelektrolyt. Im Falle einer Flüssigableitung ist für 
die Konstanz dieser Potentialdifferenz, analog zu A(p3, die im Innenelektrolyt 
gleichbleibende Aktivität des an der Potentialbildung beteiligten Ions eine Vorbe-
dingung. 

A<p5 ist die von der Meßionenaktivität aM abhängige Potentialdifferenz, die sich 
an der Phasengrenze Membran/Meßlösung ausbildet 

A<ps = f (a M ) 

A<p6 = A<pD entspricht dem an der Stromschlüsselkontaktzone auftretenden Dif-
fusionspotential. Auf seine Entstehung, Konstanz und Möglichkeiten seiner Eli-
minierung nach Gl. 1.37 wurde bereits hingewiesen. 

A<jo7 ist die Gleichgewichts-Galvanispannung an der Phasengrenze Referenzelek-
trode/Referenzelektrolyt. Hier gilt analog das für das Potential A<p3 Besprochene. 

Werden gleichartige Elektroden als Ableit- und Referenzelektrode verwendet, so 
entsteht eine sogenannte symmetrische Meßkette; A<p3 und A<p7 können sich in 
diesem Fall gegenseitig kompensieren. 

Die Summe der durch den Elektrodenbau allgemein bedingten Potentialdifferen-
zen wird als Standardmeßkettenpotential E0 bezeichnet. Gleichung 1.38 ergibt 
dann unter Berücksichtigung der Gleichungen 1.16 und 1.27 die Nernst'sche Glei-
chung für eine ionenselektive Meßkette 

E = E0 ± 2,303 ^ • lga M (1.39) 
z- F 

wobei 

E0 = A(pi -I- A(p2 + A<p3 -I- A<p4 + A(p7 + A^8 + A<p9 das Standard-
meßkettenpotential, 

aM = Aktivität des Meßions in der Meßlösung, 
2,303 = Umrechnungsfaktor vom natürlichen in den dekadischen Loga-

rithmus, 
R = allgemeine Gaskonstante, 
T = absolute Temperatur, 
z = Wertigkeit des Meßions, 
F = Faraday'sche Konstante 

bedeuten. Das Diffusionspotential wird als eliminiert betrachtet. Durch einen ge-
eigneten Aufbau unter Berücksichtigung obengenannter Bedingungen für die ein-
zelnen Potentialdifferenzen muß das Standardmeßkettenpotential E0 einer poten-
tiometrischen Meßkette konstant gehalten werden, um eine präzise und reprodu-
zierbare Messung der dann bei konstanter Temperatur nur noch von der Meß-
ionenaktivität abhängigen EMK zu gewährleisten. 
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An der Phasengrenzfläche Elektrode/Lösung kommt es aufgrund der elektrostati-
schen Kräfte zur Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht (vgl. Lehr-
bücher der Elektrochemie), die man in einem elektronischen Schaltbild wegen ih-
rer Kapazität als Kondensator darstellen kann. Treten Ladungsträger ungehemmt 
durch diese Doppelschicht, so spricht man von ideal nichtpolarisierbaren Elektro-
den. In diesem Fall ist der elektrische Widerstand R der Grenzschicht gleich null 
und das Elektrodenpotential nur von der Aktivität der elektrodenaktiven Ionen 
abhängig. Beispiele für praktisch nichtpolarisierbare Elektroden sind die üblicher-
weise verwendeten Bezugselektroden wie die Ag/AgCl- oder die Kalomel-Elek-
trode. Da ein geringer Stromfluß bei einer EMK-Messung unvermeidbar ist, hat 
die Unabhängigkeit des Elektrodenpotentials dieser Bezugs- bzw. Ableitelektro-
den von dem Stromfluß eine große praktische Bedeutung. Die vollständig polari-
sierbare Elektrode weist einen unendlich großen elektrischen Widerstand der elek-
trochemischen Doppelschicht auf, so daß ein Ladungsaustausch zwischen beiden 
Phasen nicht stattfindet. Das Elektrodenpotential einer polarisierbaren Elektrode 
kann durch eine von außen angelegte Spannung vorgegeben werden. Als Beispiel 
für eine praktisch vollständig polarisierbare Elektrode kann die Quecksilber-
Elektrode in einer wäßrigen H2S04-Lösung gelten (19). 

Im elektrischen Ersatzschaltbild (Abb. 1.7 b) sind die Phasengrenzflächen Elektro-
de/Elektrolyt bzw. Membran/Elektrolyt jeweils mit einem /?C-Glied dargestellt, 
wobei R den von der Austauschstromdichte abhängigen Grenzflächenwiderstand 
und C die Kapazität der elektrochemischen Doppelschicht bedeuten. Der Wider-
stand R sowie die Kapazität C an der Phasengrenzfläche Membran/Meßlösung 
sind von der jeweiligen Meßlösung abhängig. R\,R2 und i?3 sind durch die Leitfä-
higkeit der Elektrolyte bedingte Widerstände, RD stellt den elektrischen Wider-
stand des Stromschlüssels, RM den der ionenselektiven Membran dar. Die Gleich-
gewichts-Galvanispannungen an den Kontaktstellen unterschiedlicher Metalle so-
wie das Diffusionspotential sind als Gleichspannungsquellen symbolisiert. 

Die Summe der Meßkettenwiderstände nach Abb. 1.7 b stellt den sogenannten 
Quellenwiderstand i?Q dar, der bei Meßketten mit ionenselektiven Elektroden 
enorm hohe Werte annehmen kann, wofür die ionenselektive Membran verant-
wortlich ist. Um bei einer EMK-Messung den Fehler unter 0,1% zu halten, wird 
ein gegenüber dem Quellenwiderstand KP-mal höherer Eingangswiderstand RE 

des Elektrometers gefordert (6): 

% Fehler = 100 ^ — 
R E + Rq 

Der Eingangswiderstand moderner Elektrometer liegt über 1013 Ohm. Vorteilhaft 
ist es, die Impedanzwandlung bereits am Elektrodenkopf vorzunehmen. Vermei-
dung von Erdschleifen, metallische oder elektrolytische Abschirmung und Meß-
geräte mit Störunterdrückung gegenüber dem Stromnetz sind wichtige Vorausset-
zungen für einen einwandfreien Meßablauf bei hochohmigen Meßketten. Im all-
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gemeinen ist für die Analytik ein Auflösungsvermögen des Meßgerätes von 0,1 mV 
ausreichend. Zur Klärung spezieller Fragestellungen kann ein Auflösungsvermö-
gen von 1 ß \ erforderlich werden (5). 
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