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Geleitwort

Koryta, Dvofak und BohacZkova 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 MeBsysteme mit Anwendungsschwer-
punkt in der Medizin erfordert jedoch auBerdem das Riistzeug von Fiachern wie
der Chemie und Physik, der Biochemie und Biophysik sowie verschiedener Fach-
richtungen in der Medizin. Es ist daher versténdlich, daf} die Bioelektrochemie
auch zu einem Forschungsschwerpunkt innerhalb der Biomedizinischen Technik
geworden ist, einem Fach mit interdisziplindrer Ausrichtung seiner Forschungs-
aktivititen.

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

Im Hinblick auf diese Nachteile wird zumindest fiir den Bereich der Intensivmedi-
zin zunehmend die Forderung gestellt, Analysenwerte patientennah und bei Be-
darf kontinuierlich am Patienten analog zu der bereits eingefiihrten fortlaufenden
Kontrolle anderer wichtiger physiologischer Me3daten - 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 BaugréBe bei kleinstem Proben-
volumen und der Moglichkeit einer tragheitsarmen und kontinuierlichen Direkt-
messung entgegenkommen.

Neben einer stindigen automatischen MéBwerterfassung und -iiberwachung er-
scheint es moglich, elektrochemische MeBeinrichtungen in einen geschlossenen
Regelkreis zwischen Patient und Therapiegerit zur gesteuerten Therapie (Infu-
sion, Beatmung, Medikamentenapplikation) zu integrieren.

Fiir die praktische und theoretische Medizin er6ffnet sich ein weites Einsatzgebiet.
Ferner besteht Interesse fiir die Gebiete der physiko-chemischen Forschung, indu-
striellen ProzeBkontrolle und des Umweltschutzes. Gravitationsunabhingige io-
nenselektive Sensoren mit Festkontakten zur Membranpotentialabteilung sind fiir
die Raumfahrtmedizin von Bedeutung.

Das groBe Potential verfiigbarer bioelektrochemischer MeBsysteme ist bisher in-
dustriell nur wenig genutzt, so da3 nur ein Teil dieser Sensoren kommerziell er-
hiltlich ist. Vielfach besteht jedoch der Wunsch, derartige MeBsysteme u.a. auch
zu Forschungszwecken einzusetzen. Mit Sorgfalt sind viele der aufgefiihrten Elek-
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troden im Eigenbau realisierbar. Die gro3e Zahl der Abbildungen leistet oftmals
mehr als umsténdliche Konstruktionsbeschreibungen. Das umfangreiche Litera-
turverzeichnis vermittelt einen Zugang zur einschlégigen 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 zweckangepaf3t zu optimie-
ren. Daher kann ein Studium biologischer Vorbilder wertvolle Informationen zur
Losung technischer Probleme liefern. Ihre Realisierung nach einem bioanalogen
Prinzip hilft zeitraubende, miihevolle 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 iiberlappender Hand-
schwingen groBer Vogel kurz vor 1490 das Prinzip eines Schlagfliigels mit Klap-
pen entwickelt, die beim Abschlagen geschlossen sind, beim Aufschlagen sich
aber 6ffnen. Fiir die Anwendung bioanaloger Prinzipien in der Technik wurde
der Begriff Bionik durch den amerikanischen Luftfahrtmediziner J.E.Steele ge-

pragt.

Ihrem Wesen nach bedient sich die Bioelektrochemie bei der Konstruktion neuer
Sensoren dieser Vorgehensweise. In ionenselektiven Fliissigmembranelektroden
werden ionophore Triger-Antibiotika wie Valinomycin als ionenaktive Kompo-
nenten verwendet, die in Elektroden- und Zellmembranen als mobile Carrier fun-
gieren und eine Kationenselektivitit induzieren. Es gibt Hinweise dafiir, daB sich
das molekulare Konzept mikrobieller Carrier-Antibiotika in Rinderherzmitochon-
drien in mancherlei Hinsicht wiederfindet. Ausgehend von den antibiotischen Me-
tallkomplexen wurden elektrisch neutrale Carrier fiir Alkali- und Erdalkali-Ionen
synthetisiert. Die hierfiir als optimal errechneten Koordinationsstellen mit Sauer-
stoffzentren stimmen mit den Koordinationszahlen fiir Wasser als einem einzihni-
gen Liganden iiberein. [onenselektive Membranelektroden sprechen bioanalog zu
den Zellmembranen auf eine Anderung der Ionenaktivitit an.

Von der Natur durch den Forellen- und Delphinrumpf vorgegeben, in der Flug-
zeugtechnik zur Konstruktion von Tragflichen herangezogen, haben stromlinien-
formige Korper mit niedrigem Widerstandsbeiwert bei der Ausgestaltung des
DurchfluB3kanals eines ionenselektiven MultimeBsystems ihre Anwendung gefun-
den.

Bei der pO;,-Elektrode ergibt sich insofern eine dem Glomus caroticum und aorti-
cum vergleichbare Chemosensibilitit, als elektrochemischer Sensor und biologi-
scher Rezeptor auf den physikalisch gelosten Sauerstoff reagieren.

Die Bioanalogie der potentiometrischen pCO,-Elektrode findet sich bei der che-
mischen Kontrolle der Atmung wieder, bei der die Blut-Hirn- und Blut-Liquor-
Schranke vergleichsweise, in grober Niaherung ausgedriickt, die Aufgabe der gas-
permeablen Elektrodenmembran iibernimmt, so dal der pH-Wert des Liquor ce-
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rebrospinalis im Bereich H*-sensibler Areale an der ventralen Oberfliche der Me-
dulla oblongata als Funktion des CO,-Partialdruckes gemessen werden kann.

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

Die Fahigkeit 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 Krote angewandt. Die Einbe-
ziehung hochselektiver immunologischer Reaktionen erdffnet mit den Immun-
elektroden neue Perspektiven.

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

Der ionenselektive Mef3kreis

1.1. Reversibilitit einer elektrochemischen Zelle

Der elektrochemische Mef3kreis besteht aus einer elektrochemischen Zelle mit an-
geschlossenem Mefgerit 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, wiahrend die an-
dere einen Leiter zweiter Art darstelit. Als Elektroden kénnen aber auch Systeme
verstanden werden, in welchen Elektrodenreaktionen den Durchtritt elektrischer
Ladungen erméglichen.

In einer elektrochemischen Zelle kann die unterschiedliche Elektronenaffinitit
zweier Substanzen zur Energiegewinnung fiir die Verrichtung einer dufleren Ar-
beit genutzt werden; andererseits kann die Speicherung von Energie im Vorder-
grund stehen, die dann als Triebkraft fiir eine nicht spontan ablaufende chemische
Reaktion dienen kann. Eine einfache galvanische Zelle, das Daniell-Element
(Abb.1.1), laBt sich dadurch erstellen, indem ein Zink- und Kupferstab in die mit-
tels einer porosen Wand getrennten willrigen Losungen ihrer eigenen Salze, z. B.
ZnS0O, und CuSO,, eintauchen. Durch das SchlieBen des duBeren Stromkreises
kommt es unter Bezugnahme auf Abb.1.1 spontan zu einem Elektronenflufl von
links nach rechts, dessen Ursache in der héheren Elektronenaffinitédt der Kupfer-
ionen begriindet ist, so dal Zinkionen aus der metallischen Phase in Lésung ge-
hen. Die beiden spontan verlaufenden Zellenreaktionen

J

(LLLL200 A

Zn — Cu

Pordse Trennwand

Abb.1.1 Daniell-Element (schematisch)
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Zn 2 Zn’* + 2e~  (linke Halbzelle) 1.1
Cu’** +2e~ 2 Cu (rechte Halbzelle) (1.2)

ergeben als chemische Gesamtreaktion der Zelle
Zn + Cu?* 2 Zn** 4+ Cu (1.3)

bei der sich 1 Mol metallisches Zink und 1Mol geloste Kupferionen bei einer
Konzentration ¢, in 1 Mol metallisches Kupfer und 1 Mol geldste Zinkionen bei
einer Konzentrationc; umwandeln. Die Oxidation des Metalls gemidf3 Glei-
chung 1.1 ist die Grundlage fiir den allmihlichen Auflosungsproze3 der Zinkan-
ode. Der zur Kupferkathode gerichtete Elektronenfluf} iiber den duBleren Leiter
fihrt zu einer Reduktion der in Losung befindlichen Kupferionen (Gleichung 1.2),
so daf} sich an dieser Elektrode metallisches Kupfer abscheidet. Aus Elektroneu-
tralitdtsgriinden diffundieren iiber die porése Trennwand Anionen in entgegenge-
setzter Richtung. Die an rdumlich getrennten Stellen ablaufende Redox-Reaktion
(Gleichung 1.3) setzt daher, wie bereits erwidhnt, die Verbindung der Elektroden
durch einen metallischen Leiter voraus. Die Zelle vermag im ZuBeren Stromkreis
elektrische Arbeit zu verrichten.

Bei elektrochemischen Halbzellen, an deren chemischen Reaktionen im Gegen-
satz zum Daniell-Element kein Elektronenleiter direkt beteiligt ist, muf3 zur Ablei-
tung bzw. Zufithrung der Elektronen ein beziiglich 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 fiir den MeBvorgang bei kompliziert
gebauten noch zu besprechenden elektroanalytischen Sensoren, deren Bauprinzip
hochspezialisierte elektrochemische Halbzellen sind.

Das Bestreben eines chemischen Systems, in den Zustand niedrigster Energie

iiberzugehen und zugleich einen Zustand gréBter Unordnung einzunehmen, ist

die Triebkraft jeder chemischen Reaktion. Mit Hilfe der thermodynamischen Zu-

standsfunktionen

H = Enthalpie (Energie des Systems),

S = Entropie (MaB fiir die Unordnung),

G = freie Enthalpie bzw. freie (Gibbs’sche) Energie (die bei konstantem Druck P
und Temperatur T bei der Reaktion aufgenommene bzw. freigewordene
Wirmemenge) und

A = Anderung
ausgedriickt:
AG = AH — T-AS(P, T = konst.) (1.4)

bedeutet dies, da3 jedes System dem Minimum der freien Enthalpie G zustrebt. Ist
AG gleich null, so befindet sich das System im chemischen Gleichgewicht, das als
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dynamischer ProzeB bzw. Zustand der Ausgewogenheit zwischen zwei entgegen-
gesetzten Reaktionen zu verstehen ist. Die Anderung der freien Enthalpie AG ei-
ner Reaktion bei konstanten Bedingungen hinsichtlich Druck und Temperatur ist
das Ma# fiir die Energie, die entweder fiir eine Nutzarbeit zur Verfiigung steht
oder als Triebkraft fiir eine chemische Reaktion dienen kann.

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

A+ B2 C+ D(P T= konst.) (1.5)

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

Bei einer elektrochemischen Zelle ist die von ihr spontan verrichtete elektrische
Arbeit W, das MabB fiir die Abnahme der freien Enthalpie innerhalb der Zelle

AG = Wy (Wa.<0) (1.6)

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

Die bei unterbrochenem Stromflul zwischen den Elektroden vorhandene Poten-
tialdifferenz ist die treibende Kraft des Stromflusses und wird deshalb elektromo-
torische Kraft (EMK) der Zelle genannt (Symbol E). Thre Gréfle wird durch die in
der Zelle ablaufende chemische Reaktion gegeben und kann mit Hilfe einer von
auBlen angelegten Gegenspannung, die den Stromflufl gerade aufhebt, gemessen
werden. In diesem Fall befindet sich das System Zelle-Gegenspannung im ther-
modynamischen Gleichgewicht. Wenn die Gegenspannung die EMK der Zelle
iibertrifft, verlauft die chemische Reaktion in umgekehrter Richtung, so daB sich
auf der linken Elektrode in Abb. 1.1 zusitzlich Zn abscheidet und von der rechten
Elektrode entsprechend Kupfer in Losung 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 MaB fiir die
Affinitit der Reaktion.

Die Umkehrbarkeit der Reaktion nach Gleichung 1.3 ist eine der Bedingungen fiir
die Reversibilitit der galvanischen Zelle. Wire dies nicht moglich, wiirde die Zink-
anode nach einer Zeit aufgeldst, bzw. wiren die Kupferionen alle an der Kathode
reduziert. Eine weitere Voraussetzung fiir ein reversibles Arbeiten einer Zelle ist,
daB in ihr keine Vorgénge ablaufen, die nicht mit dem Stromflufl zusammenhin-
gen. Die Vermischung der beiden Losungen in der beschriebenen Zelle aufgrund
von Diffusionsvorgéngen fiihrt zu einer Irreversibilitit, die sich auf die Reprodu-
zierbarkeit der EMK-Messung iiber lingere Zeit nachteilig auswirkt. Die porose
Trennwand erschwert diese Diffusion, erhéht aber den elektrischen Widerstand
der Zelle erheblich. Auch der Durchgang einer endlichen Strommenge durch die
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Zelle bedeutet zwangsliufig einen gewissen Grad an Irreversibilitit, denn die elek-
trische Arbeit wird einerseits am inneren Widerstand der Zelle, andererseits in den
duBeren Teilen des Stromkreises in Joulesche Warme umgewandelt. In der Praxis
148t sich ein geringer Stromfluf3 bei einer Spannungsmessung nie vermeiden; da-
her 148t sich die reversible Reaktionsarbeit AG nicht vollstindig nutzbar machen.
Der als Klemmenspannung erhaltene MeBwert ist immer geringer als die bei
Stromlosigkeit gemiB der oben beschriebenen Kompensationsmethode gemesse-
ne EMK der Zelle. Ihre reversible Arbeitsweise stellt durch die Forderung der
Stromlosigkeit oft hohe Anspriiche an den Eingangswiderstand des Potentiome-
ters, der wesentlich iiber dem Zellenwiderstand liegen muB. Es sind weiter ursich-
lich verschiedene gleichgewichtsstérende Hemmungen der heterogenen Teilreak-
tionen an den Phasengrenzen zu den Elektroden zu beriicksichtigen.

Wird eine Ladungsmenge g durch ein Potentialgefille E bewegt, ergibt sich die
hierfiir notwendige elektrische Arbeit W, als Produkt dieser beiden GréBen

Wa. = 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)

g=2-N.-e=2F

wobei e = 1,60219-10~"° C die Elektronenladung,
N = 6,022-10% mol ! die Avogadro’sche Zahl
und F = N-e = 96484 Cmol~! die Faradaysche Konstante sind.

Wa=—2-FE

ist die elektrische Arbeit, die bei der spontanen chemischen Reaktion dieser Zelle
frei wird (negatives Vorzeichen!), wobei E fiir EMK der Zelle steht. Unter der An-
nahme, daB diese Zelle reversibel arbeitet, kann nach Gleichung 1.6 fiir die Ande-
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 fiir die EMK reversibler elektrochemischer Zellen

AG= —z-F-E a.7)
bzw.

E=-=2 (1.8)

AG, auch chemisches Potential 1 genannt, stellt die maximale Nutzarbeit pro Mol
aktiver Substanz dar und ist das MabB fiir die Triebkraft, mit der die chemischen
Reaktionen an der reversiblen elektrochemischen Zelle ablaufen. Aus Glei-
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chung 1.8 kann der Schlul gezogen werden, daB bei positiver EMK (AG < 0) die
betrachtete chemische Reaktion in der Richtung von links nach rechts gemil
Gleichung 1.3 bzw. 1.5 spontan verlaufen wird.

1.2. Elektromotorische Kraft einer Zelle als logarithmische Funktion
der Aktivitit

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, V' das Volumen und E die innere Energie
des Systems sind, erhilt man fiir die infinitesimalen Anderungen (dG, dE, d.S) die
Differentialgleichung

dG=dE+ P.dV+ V.dP—-T-dS - §-dT

Unter Beriicksichtigung des 1. Hauptsatzes der Thermodynamik, der besagt, da3
die Anderung der inneren Energie E (nicht zu verwechseln mit dem Symbol fiir die
Zellen-EMKY!) eines Systems gleich der dem System zugefiihrten Gesamtwirme Q
minus der von dem System verrichteten Gesamtarbeit W ist, 148t sich mit

dE=dQ —dW

fiir unendlich kleine Anderungen die Differentialgleichung fiir die freie Enthalpie
dG=dQ—dwW+ P.dV+ V.dP—- T-dS — §-dT

formulieren. Unter der Voraussetzung, daB folgende Bedingungen erfiillt sind:

a) dQ=T-dS gilt fiir reversible Reaktionen gemiB3 dem 2. Hauptsatz
der Thermodynamik,

By dT =0 bei konstanter Temperatur,

v) W = P-dV, wenn die Gesamtarbeit Wnurin Form der Expansions-
arbeit ( PV-Arbeit) verrichtet wird,

erhilt die Differentialgleichung die folgende einfache Form
dG=V-dpP
Wird in diese Gleichung fiir ¥ das molare Volumen des idealen Gases

g R-T
P
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mit R = 8,3144 JK~'mol~! der allgemeinen Gaskonstante eingesetzt, so ergibt
sich fiir die infinitesimale Anderung der molaren freien Enthalpie dieses Gases

iaG=1r.T- 9%
P

Nach Integration fiir einen Ubergang vom Zustand 1 mit dem Partialdruck P,
nach Zustand 2 mit P, und entsprechender Umformung fithrt diese Differential-
gleichung zu folgender Lésung:

G-z = G_1 + R- Tln&

1

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

P

G= G'°+R-T-1nF (1.9)

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

Um die Giiltigkeit dieser Gleichung auf reale Gase und auch andere Systeme (z. B.
Losungen) zu erweitern, wurde in der Thermodynamik eine neue, dem Druck bzw.
der Konzentration proportionale Hilfsfunktion, die Aktivitit a;, eingefiihrt, die zu-
gleich das nichtideale Verhalten der Substanz i beriicksichtigt und somit eine prak-
tische Bedeutung besitzt. Unter Verwendung der Aktivitita; wird die Glei-
chung 1.9 zu

Gi=GY+ R-T-lna; oder p;=pul + R-T-Ina; (1.10)

wobei fiir Gase % = q; gilt. Zwischen der Aktivitit a; und der Konzentration c;
einer Substanz i besteht die Beziehung
a;,=vi- ¢ 1.11)

Die Proportionalititskonstante y; wird Aktivititskoeffizient genannt. Auf seine
Bedeutung fiir die Berechnung der Selektivitdt der ionenselektiven Elektroden
wird spiter noch eingegangen.

Schreibt man die Gleichung 1.10 in der Form
G-i — G?= R- T-lnai

so wird durch diese neue Gleichung die Aktivitit a; als das MaB fiir die Differenz
der molaren freien Enthalpien im betrachteten Zustand und im Standardzustand
definiert.
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Da die Anderung der freien Enthalpie wihrend einer Reaktion nur vom Anfangs-
und Endpunkt der Reaktion nicht aber von ihrem Ablauf abhéngig 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 zt) besteht die Beziehung

Gi = V; . G_i = V; - Hi (112)
wobei v; die Molmenge der Substanz i angibt. Fiir eine reversible Reaktion

Va-A+vg-B2ve-C+ vp-D
wobei Vi, Vg, Ve, Vp jeweils die Molmengen der Substanzen A, B, C und D sind,
ergibt sich nach den bisherigen Uberlegungen unter Verwendung der Gleichun-
gen 1.10 und 1.12 eine gesamte Anderung der freien Enthalpie als Differenz der
freten Enthalpien der Produkte und der Reaktionspartner

AG=VlC G_C + Vi)' G-D — ViA' G-A — VlB' GB

=AG°+ R-T(vc-Inac+ vp-Inap — vs-lna, — vg-Inap)
(1.13)

wobei AG® = vi- G2 + vp- G — v G4 — vy - GY die Anderung der freien
Standardenthalpie der Reaktion ist. Da der Logarithmus nur fiir dimensionslose

Zahlen definiert ist, werden zweckmiBigerweise die Molmengen v; mit Hilfe der
dimensionslosen stochiometrischen Koeffizienten v; ausgedriickt:

Vi = v; - mol

Diese Schreibweise fiihrt zu einer Vereinfachung der Gleichung 1.13, da die di-
mensionslosen stochiometrischen Koeffizienten v; als Exponenten in das Argu-
ment der Logarithmen hineingenommen werden konnen. Die Dimension von
R- T(J - mol~") ergibt aber erst nach der Multiplikation mit der Einheit mol fiir
den letzten Term der Gleichung 1.13 die Dimension der Energie:

AG = AG® + mol- R- T-1n 9€~ " 4D" _ AGO 4 mol - R- T-In Q
ap’ - ag*
(1.14)

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

v(‘ . vD
K = 4c* - ap™ (1.14a)
ap’s - ag"

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 Aktivitit angegeben

AG=AG’+ R-T-InQ

Durch Vergleich dieser Gleichungen wird die Nernst’sche Gleichung fiir eine
Redox-Zelle gefunden, die eine Beziehung zwischen der Zellen-EMK und der Ak-
tivitdt angibt

E-p-RTyp A.15)
z- F
wobei E® = — & das Standardpotential bzw. die Standard-EMK der Zelle, Q
Z-

das Verhiltnis der Akt1v1taten von Produkten zu denen der Reaktionspartner und
E die EMK der Zelle bedeuten. Unter Beriicksichtigung der Beziehung

Inx =2303 - lgx

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

E=E—2 303 1 g0 (1.16)

Fiir die experimentelle Praxis ist es zweckmiBig, den Wert des Koeffizienten bei
dem Logarithmus fiir 298,15 K (25 °C) zu kennen

R-T _ 83144 JK'mol—!.298,15 K - 2,303

2303 X — 0,05917 V
96484 Cmol—
Somit gilt fiir T = 298,15 K (25°C)
E=E'— 0059171 0-V (Volt) - A17)

Zeigt eine elektrochemische Zelle fiir z= +1 eine Potentialinderung von
0,05917V pro Aktivititsdekade, so spricht man von ,,idealem Nernst’schen Ver-
halten* der Zelle.

1.3. Phasengrenzen-Gleichgewichtspotentiale

Die EMK einer volistindigen elektrochemischen Zelle kann als algebraische Sum-
me mehrerer Potentialdifferenzen betrachtet werden (Abb.1.1):

Zwei Potentialdifferenzen treten an den Grenzflichen der beiden festen Phasen
mit den Losungen, eine an der Grenzfliche (pordse Trennwand) der beiden Lo-
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sungen und eine weitere an der Grenzfliche der beiden Metalle, auf. Diese zusitz-
liche Phasengrenze entsteht beim MeBvorgang, da beide Elektroden iiber ein Po-
tentiometer und MeBleitungen (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

ul = ul
Das chemische Potential u; = G; ist das MaB der Arbeit, die aufgewendet werden
muB, 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, muB auBer der Arbeit zur Uberwindung der chemischen Bindungskrifte

auch eine zur Uberwindung der elektrischen Krifte aufgewendet werden. Das
MaB fiir diese Arbeit ist das elektrochemische Potential fi :

pBi=pi+zi-F-o (1.18)

wobei z; - F- ¢ die elektrische Arbeit darstellt, die aufgewendet werden muf3, 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 ¢
(inneres elektrisches Potential), zu bringen. Fiir das elektrochemische Gleichge-
wicht zweier Phasen gilt

ol =p!' (P, T=konst) (1.19)
Fiir die Elektrodenreaktion
Me’* + z. e~ 2 Me

lautet die Gleichgewichtsbedingung

Bmer + 2 fle = me (1-20)
wobei [iye+ = elektrochemisches Potential des Metallions Me?* in der Losungs-
phase,
Ime = elektrochemisches Potential des Metalls in der Metallphase,
L. = elektrochemisches Potential der Elektronen im Metall

bedeuten. Nach Einsetzen von

AMer = fMert + 2+ F- @ Losung (Vgl Gl 118),
Eume = Ume (elektrisch neutral)

und . =ud— F- Qpen

ergibt sich aus der Gleichung 1.20 fiir die Gleichgewichtsgalvanispannung A =
P Metall — P Lssung

A(P —_ HEMe+ + He — HMe (12»1)
z- F
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Schreibt man entsprechend der Gleichung 1.10 fiir das chemische Potential
i=pd+ R-T-Ina; (1.10)

unter Beriicksichtigung dessen, daB die Aktivitdt der Metallatome sowie der Elek-
tronen in der reinen Metallphase gleich eins ist, so folgt daraus weiter

R'
1 1 . 1.22
F n dpe: ( )

Ap = Ap°® +

Z-

0 0 _ 0
wobei Ap? = KM Ly ;_ EMe fiir ayer = 1 (Standardzustand) die Stan-
Z-

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

R-T |y 8o (1.23)

z-F Qred

Ap =Ap° +

Da bei jeder Spannungsmessung durch den Anschlufl von MeBleitungen zusitzli-
che Phasengrenzen entstehen, ist die Galvanispannung A¢ einer einzelnen Elek-
trode nicht meBbar. Fiir 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 MeB- und einer Bezugs-
elektrode mit dem Symbol

Referenzelektrode | Elektrolyt | MeBelektrode
wie in Abb. 1.2 dargestellt, ergibt sich als Summe von drei Galvanispannungen
E=Apm + Apr + AQPMe/Me, (1.24)

wobei Agy = Gleichgewichts-Galvanispannung MeBelektrode/Losung,
A@yr = Gleichgewichts-Galvanispannung Referenzelektrode/Losung,
A@ e, me, = Gleichgewichts-Galvanispannung zwischen den Metallen Me;
(MeBelektrode) und Me, (Referenzelektrode)
bedeuten. Die Gleichgewichts-Galvanispannung an Kontakten zwischen Elektro-
nenleitern ist von der Art der Metalle und von der Temperatur abhingig.

Aus der Beziehung 1.24 wird deutlich, daB fiir eine potentiometrische Messung,
bei der die Anderung von A@y zwischen MeBelektrode und MeBlosung prizise
erfal3t werden soll, die Konstanz der Potentialdifferenzen Ay sowie A pe,/me, di€
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EMK

A % B
cu Cu -~ 1
APume,/cu AP ey icu
+— Me, Me, —1
—M R ——
_J MeBIdsung | |
Apu Apg

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

Vorbedingung ist. Dies stellt enorme Anspriiche an Referenzelektrode und Tem-
peraturkonstanz. Die EMK einer vollstindigen Zelle 148t sich allgemein als Diffe-
renz zwischen den Elektrodenpotentialen der im Zellensymbol rechts und links
geschriebenen Elektroden berechnen

EZellc = Erechte El. — Elinke EL (125)

Im folgenden werden wichtige Eigenschaften ausgewihlter Bezugselektroden ta-
bellarisch einander gegeniibergestelit:

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

(Pt) H, (1,013 bar = 1atm) |H* (a = 1) | KCIGM) || ...

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

Ag/AgCl | KCI1(0,1-3M) || ...
Thalamid-Bezugselektrode:

Temperaturstabilitit, groBle Sauerstoffempfindlichkeit, hohe Toxizitit von Queck-
silber und Thallium bei Zerstérung der Bezugselektrode

(Pt) Hg, T1 | TIC1 | KCIBM) || . ...
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Kalomel-Bezugselektrode:
instabile Gleichgewichts-Galvanispannung, groe Temperaturhysterese

(Pt) Hg | Hg;,Cl, | KCI(3M) || . ...

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

(Pt) H, (1,013 bar = 1atm) | H* (a = 1) | HCI-Losung | AgCl | Ag

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

AgCl + e~ 2 Ag + CI™
sowie der Gleichung 1.22 formulieren

Ap = Ap® — R—‘FT ‘nag- (1.26)

In Analogie dazu gilt fiir die Kalomelelektrode:
2Hg = Hgd* + 2e”

Ap = Ap°® — R—'FT-ln acr-

Die das Elektroden-Gleichgewichtspotential angebende Nernst’sche Gleichung
wird oft in der Form
E<p+ BTy, A.27)
z-F
geschrieben, wobei z die Wertigkeit des entsprechenden elektrodenaktiven Ions
ohne Beriicksichtigung des Vorzeichens ist. Fiir potentialbestimmende Kationen
gilt das positive, fiir elektrodenaktive Anionen das negative Vorzeichen.

Bei Verwendung einer Ag/AgCl-Referenzelektrode, einer sogenannten Elektrode
nzweiter Art*, darf diese nur dann direkt in die MeB16sung eintauchen, wenn die
Aktivitdt der potentialbestimmenden Chloridionen konstant gehalten wird (vgl.
auch Gleichungen 1.24 und 1.26). Leider wird bei diesen MeBketten ohne Uber-
fithrung (Abb. 1.2) trotz eleganter Eliminierung des Diffusionspotentials ihre uni-
verselle Anwendung auf der anderen Seite eingeschrinkt, da die formulierten Be-
dingungen zur Erhaltung der Konstanz des Gleichgewichtspotentials der Bezugs-
elektrode nur selten erfiillt sind. Einen Ausweg schafft die Vermeidung des direk-
ten Kontaktes von Bezugselektrode und MeBlosung, indem eine MeBkette mit
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Uberfithrung unter Zwischenschaltung einer 0,1-3-molaren KCl-Losung als Refe-
renzelektrolyt aufgebaut wird, der Giber den sogenannten Stromschliissel den Kon-
takt zur MeBlésung vermittelt. Die Stromschliisselkontaktzone als Ort des Diffu-
sionspotentials A@p, dessen Ursache die unterschiedlichen chemischen Potentiale
beweglicher Ladungstréger in beiden benachbarten fliissigen Phasen von MeB-
und Bezugslosung sind, erfordert eine sorgfiltige Ausgestaltung, da diese Kon-
taktzone sonst zu einer storanfilligen Schwachstelle werden kann. Der Strom-
schliissel - iiblich sind Asbestfiden, Sinterkorper, Dialysemembranen, Schliffver-
bindungen, Glasfritten, Kapillaren und Agar-Agar-Stopfen — verhindert die un-
kontrollierte mechanische Vermischung beider Elektrolyte. Einerseits ist zu for-
dern, daf3 eine Kontamination des Bezugselektrodeninnenraumes durch die Me-
l6sung vermieden wird, andererseits die Diffusion des Referenzelektrolyten in die
Probenlosung zu keiner MeBwertverfialschung fithrt. Fiir Prizisionsanalysen ist
eine sich stindig erneuernde Stromschliisselkontaktzone erforderlich. Dabei geht
die Firma Metrohm den Weg, dal3 nach jeder Messung mit einer Handkolben-
biirette die alte Grenzschicht herausgedriickt und weggespiilt wird, so daB fiir den
nichsten MeBvorgang eine neue Grenzschicht zur Verfiigung steht (1).

Im Hinblick auf biomedizinische Applikationen wurde eine neuartige meBBwert-
stabile Stromschliisselkontaktzone entwickelt (2, 20). Die Auswahl fiel auf eine mi-
kromonokapillare Stromschliisselkontaktzone aus einem gekerbten PTFE-Stop-
fen (Abb.1.3), dessen biokompatible Eigenschaften Stérungen der Kontaktzone
durch Blutgerinnungsprozesse weitgehend eliminieren. Der Ausflu3 des Strom-
schliisselelektrolyten (3 mol KCI/1) erfolgt gasdruckgesteuert (3, 4) und kann bis in
den Bereich weniger Mikroliter/24 h abgesenkt werden, so da3 auch kontinuierli-
che Messungen an Kleinlaboratoriumstieren wie Ratten durchgefiihrt werden
konnen, ohne daB eine Hyperkalidmie seitens des Tieres zu befiirchten ist, wenn
das Blut nach Passage des elektrochemischen MeBsystems rezirkulierend der Rat-
te wieder zugefiithrt wird. Wihrend der Betriebsdauer ist der Gasdruck konstant.
AulBlerdem wird eine Fillung von Proteinen durch Aussalzen im Bereich dieser
biokompatiblen Stromschliisselkontaktzone vermieden. Eine hdhere Ausstrom-
rate des Stromschliisselelektrolyten zum Zweck einer sich stindig erneuernden
Kontaktzone ist aufgrund der Gasdrucksteuerung regelbar einstellbar; denn es gilt
zu beriicksichtigen, daBl die Wanderungsgeschwindigkeit beispielsweise der H* -
Tonen in Wasser 5-mal so grof3 wie die der K*-Ionen ist (6). Auf eine andere Aus-
gestaltungsform einer derartigen Stromschliisselkontaktzone aus PTFE-Membran
mit definierter Mikrooffnung (2, 20) wird in anderem Zusammenhang im Kapi-
tel 6.3 eingegangen.

Bei DurchfluBmeBketten ohne Uberfiihrung (Abb.1.4) 148t sich infolge schneller
hydromechanischer Vermischung von MeB- und Referenzlésung das Diffusions-
potential vernachlissigen (6). Derartige MeBsysteme sind aufgrund der in die
MeBlosung gelangenden gréBBeren Mengen an Referenzlésung nicht fiir kontinu-
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Abb.1.3 (2, 5, 20) Biokompatibler Stromschliisselkontakt-Stecker. 1 Mikrokerbe, 2 PTFE-
Stopfen, 3 Acrylglas, 4 Referenzlosung (3 mol KCl/1), 5 Gewinde, 6 Sechskant, 7 Schlauch-
ansatz fiir Verbindungsschlauch zum VorratsgefiB mit Ag/AgCl-Bezugselektrode

M

b P W

b - N ==

Abb.1.4 DurchfluB-MeBkette ohne Uberfiihrung. M MeBelektrode, R Referenzelektrode,
1 MeBldsung, 2 Referenzldsung
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ierliche DurchfluBmessungen an Kleinlaboratoriumstieren mit Riickfithrung des
Blutes geeignet.

Die folgenden theoretischen Betrachtungen sollen Entstehung und Méglichkeiten
zur weitgehenden Eliminierung des Diffusionspotentials bei MeBketten mit Uber-
fithrung erldutern. Treten Ionen der Sortei aus der Phase I mit dem chemischen
Potential ! durch eine Diffusionsschicht in die Phase II mit dem chemischen Po-
tential u!' tiber, so erfihrt dadurch die freie Enthalpie G eine Anderung (vgl.
GL1.12)

n

AGD = Sl Z Vi- dl.l,l (128)
pp i
wobei du; = Anderung des chemischen Potentials der Ionensorte i iiber eine infi-
nitesimale, zur Diffusionsschicht gehGrende Fliissigkeitsschicht
und v; = stéchiometrischer 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 Uberfithrungszahl ¢, des Kations bzw. ¢_ des An-
ions eines Elektrolyten

- E - bzw.t_ = ——l__
iy + |i_] iy + |i_|

t, (1.29)
Aus den Definitionsgleichungen 1.29 folgt die Abhingigkeit der Uberfithrungs-
zahlen von der Art des Gegenions

t++t_=1

Die Uberfithrungszahl ¢; 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 = >’ O;

1

oo il _

_ O 1.30
Zi:|ii| Zi:Qi (1.30)

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

Ionensorte durch die Diffusionsschicht,
Mit
Vi=n ﬁ
Zj
wobei n = Ladungsmenge,
z; = Wertigkeit der Ionensorte i
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bedeuten, ergibt sich aus GI. 1.28

AGp = S 2 Sy 131)

pl i Zi
Unter Annahme eines reversiblen Stromflusses gilt zwischen dem Diffusionspo-

tential Agp (Galvanispannung) und der durch die Diffusion erfolgten Anderung
der freien Enthalpie AGp entsprechend Gleichung 1.8 die Bezichung

AGp

App = —
YD n F

wobei n die Ladungszahl und F die Faraday’sche Konstante sind. Unter Verwen-
dung der Gleichung 1.31 mit u; = u? + RTIn a; (vgl. Gl. 1.10) folgt fiir das Diffu-
sionspotential

n
1

App=— | D —fiqu —_RT§, > Liging, (132)

GemiB der Definitionsgleichung 1.30 ist im allgemeinen Fall die Uberfiihrungs-
zahl ¢; innerhalb der Diffusionsschicht als eine vom Ort abhédngige GréBe zu be-
trachten. Um die Gleichung 1.32 integrieren zu konnen, werden daher die Uber-
fiihrungszahlen mit Hilfe der Ionenbeweglichkeiten #; ausgedriickt. Nachstehen-
de Betrachtungen sollen aufzeigen, wie diese beiden Grofien in Beziehung stehen.

Wird ein Ion der Sortei und der Ladung z; - ¢ im elektrischen Feld der Stirke E
beschleunigt, so erfihrt es eine der einwirkenden Kraft F = z; - e E proportionale
Geschwindigkeit v;

vi~zi-e E

Der Quotient aus der Ionengeschwindigkeit v; und der Feldstirke E definiert eine
fiir das betreffende Ion charakteristische und von dessen Radius abhingige Gro-
Be, die Ionenbeweglichkeit u;

V.

Uy = - 1.33

E (1.33)
Bei Alkalimetallkationen nimmt mit zunehmendem lonenradius die Ladungsdich-
te in ihrer Nihe ab, so daB3 das kleinste Ton bei gleicher Ladungszahl die gréfite
Hydrathiille aufweist und somit die geringste Beweglichkeit besitzt.

Werden durch einen innerhalb der Diffusionsschicht gedachten Querschnitt 4 in
einer Sekunde n; Ionen pro cm® der Sortei und der Wertigkeit z; mit der Ge-
schwindigkeit v; bewegt, so ergibt sich die Stromstiirke i als die in der Zeiteinheit
durch den Querschnitt A transportierte Gesamtladung

i=A-nj-zi-e-vi=A-e-N-zj-vi-¢ (1.34)
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wobei ¢; = ;’—\‘[ 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 fiir die Uberfiihrungszahl ¢;

(= Glzl (1.35)

1 Z ¢ u; |z
1
Diese Beziehung erlaubt nunmehr die Gleichung 1.32 zu integrieren unter Voraus-
setzungen, die in Wirklichkeit nicht erfiillt sind:
1. a; = ¢; die Ionenaktivitdt entspricht der lonenkonzentration,

2.a;=al + (al' — al)x
die Aktivititsinderung beim Ubergang zwischen a! und a!' innerhalb der Diffu-
sionsschicht der Dicke x ist linear,

3.u; + f(ay)
die Ionenbeweglichkeiten u; sind von den Ionenaktivititen a; unabhéingig.

Aus Gleichung 1.35 folgt somit

awuilz| _ _ alujz| + (al' — aDujzi| x
Dawilz|  Flaluilzi| + (al' — aduilzi| x]
1 1

t, =

Nach Einsetzung dieser Beziehung zwischen der Uberfithrungszahl ; und der
Ionenbeweglichkeit #; in Gleichung1.32 ergibt sich fiir das Diffusionspoten-
tial App und 0 < x < 1 unter Beriicksichtigung obengenannter Bedingungen

1
R-T (al' — a) u;-|zy
A = — — 1 1 1 1 dX
v F xio Z, zi ¥ [al-ui- |z + (al'— al) u;-1zi]) - x]
mit l '
. da. n_ 1
ding = 410 aidai g _ L S SN
da; dx al + (al' — ab)-x

Mit Hilfe der Substitutionsmethode 148t sich das Integral berechnen. Die Einset-
zungen

Dlal-ui-lzl + (al' — ab) - ui- |z X1 =5
1

ds

dx =
Z (al' — al)-u;- |z
1

s(0) = X al - u;- |zi|
i
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und  s(1) = ¥ al'- ;- |z
fithren zum Ergebnis

Z (aiH - all) “Ui- Izil I
a; -u;-\z;
Rr 2 2 al' w2

zZ;

-ln —
F Y (al' — a))-ujlz| 2 al-u-z
1 i

A(pD= —

Die Gleichung 1.36 ist die Henderson’sche Gleichung, die als Niherungsglei-
chung fiir die Abschitzung des Diffusionspotentials dienen kann.

Fiir den einfachen Fall eines z-z-wertigen Elektrolyten (z, = z_ = z) unter An-
nahme einer mittleren Aktivitit a = a, = a _ gilt nach Gleichung 1.35 fiir a; = ¢;
U, — u_

ty —t. =+ _—_ "=

* U, + u_

Gleichung 1.36 liefert dann eine einfache Beziehung fiir das Diffusionspotential

—
=}

Aop=—-R T 1y m% (137)
z-F al
Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, daB erwartungsgemil das Diffu-
sionspotential um so groBer ist, je mehr sich die Uberfiihrungszahlen von Kation
und Anion unterscheiden (Abb. 1.5). Umgekehrt fiihrt die Gleichheit dieser Uber-
fihrungszahlen ¢, = ¢_ nach Gl.1.37 zu

A¢7D=0

NN

AN
nmnt

"
H
—0 +
Starkes Diffusionspotential Schwaches Diffusionspotential
ty =0,821 tx+ =0,491
tg- =0,179 tc- = 0,509

Abb.1.5 Entstehung des Diffusionspotentials
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Abb.1.6 Eliminierung des Diffusionspotentials. M MeBelektrode, R Referenzelektrode,
1 MeBlésung, 2 Referenzldsung, 3 Salzbriicke aus konzentriertem KCl, 4 Diaphragma
(Stromschliissel), 5ionenselektive Membran, 6 Ableitelektrolyt, 7 Ableitelektrode, 8 Refe-
renzelektrolyt (3 mol KCl1/1), 9 Ag/AgCl-Referenzelektrode

Tabelle 1.1 Uberfithrungszahlen von Kation und Anion einiger wiBriger Elektrolytlosun-
gen bei 25 °C, bezogen auf unendliche Verdiinnungen (8, 9).

Elektrolyt £, t_
HCl 0,821 0,179
KOH 0,274 0,726
NaCl 0,3962 0,6038
KCl 0,4906 0,5094
NH,CI 0,4909 0,5091

Bei MeBketten mit Uberfiihrung konnen in der Praxis die EMK-Messungen durch
das Diffusionspotential gestért werden. Schaltet man aber zwischen die MeB3- und
Bezugslésung eine gesittigte Briickenl6sung, fiir die 1, =~ ¢_ gilt, so erreicht man,
daB die Diffusion an beiden Phasengrenzen Briickenlosung/MeBl6sung und
Briickenldsung/Bezugslosung fast ausschlieBlich von den Ionen der Briickenl6-
sung bestimmt wird, wodurch das Diffusionspotential weitgehend eliminiert wer-
den kann (Abb. 1.6a). Eine einfachere Ausgestaltung sieht die Verwendung einer
geeigneten konzentrierten Losung direkt als Bezugslosung vor (Abb. 1.6b). Wegen
der Forderung t, = ¢_ eignen sich zur Eliminierung des Diffusionspoten-
tials KCl- oder NH,Cl-Losungen (Tab. 1.1). Falls Chloridionen unerwiinscht sind,
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kann eine NH4;NO;-Losung Verwendung finden (7). Da gesittigte Losungen
durch Auskristallisierung zu Stérungen im Bereich der Stromschliisselkontaktzone
fithren kénnen, findet in der Praxis bei Ag/AgCl-Bezugselektroden eine 0,1-3-
molare KCI-Losung als Referenzelektrolyt Anwendung.

1.4. Prinzip einer ionenselektiven Meflkette

Besondere Bedeutung haben elektrochemische Zellen, bei denen ionenselektive
Elektroden als MeBelektroden verwendet werden (Abb.1.6b bzw. 1.7a), die eine
auf eine bestimmte Ionenart selektiv ansprechende Schicht, die ionenselektive
Membran aufweisen, wobei sich an der Phasengrenze Membran/MefBl6sung eine
von der MeBionenaktivitit abhingige Potentialdifferenz ausbilden kann. Als
Membranen dieser Art konnen in klassischer Weise zur Herstellung von pH oder
Na*-selektiven Glasmembranelektroden (10-15) speziell entwickelte Gliser Ver-
wendung finden, auf deren Zusammensetzung spiter noch eingegangen wird. Un-
ter den Kristallmembranelektroden besitzt die Fluorid-Elektrode mit ihrem LaF;-
Einkristall (16, 21) einen besonderen Stellenwert. Eine herausragende Bedeutung
insbesondere fiir Messungen im Blut und anderen biologischen Medien haben
ionenselektive Fliissigmembranelektroden (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 erwiinschten, der eigentlich zu
messenden Potentialdifferenz an der Phasengrenze Membran/MeBl6sung, A@s in
Abb. 1.7, zusitzlich zwischen der Membraninnenseite und dem Ableitsystem eine
Potentialdifferenz A@, gemiB Abb.1.7 aus. Fiir die Zellen-EMK einer MeBkette
nach Abb. 1.6b gilt unter Beriicksichtigung aller an der EMK beteiligten Gleichge-
wichtsspannungen entsprechend der Abb. 1.7

E=Api+ Ay + Aps + Aps + Aps + Aps + Ap7 + Aps + Apy
(1.38)

A@q und Ag, sind die Gleichgewichts-Galvanispannungen an den Beriithrungs-
stellen zweier verschiedener Metalle, z. B. des hiufig als primire Ableitung ver-
wendeten Silbers mit dem Kupfer der MeBleitungen. Bei beidseitigen gleicharti-
gen Metallverbindungen eliminieren sich A@4 und Apy wegen entgegengesetzter
Orientierung gegenseitig.

A@; und Agg 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 MeBkreis. a) Schematische Darstellung
(vgl. auch Abb.1.6b): M MeBelektrode, R Referenzelektrode, 1 Ableitelektrolyt, 2 Mef316-
sung, 3 Referenzelektrolyt, Ap,(n=1,. . .,9) Potentialdifferenzen, die an der EMK beteiligt
sind. b) Ersatzschaltbild zum MeBkreis a. Beschreibung und Erlduterung im Text.

Aufgrund der bereits erwihnten Temperaturabhéngigkeit der Galvanispannung
an der Berithrungsstelle unterschiedlicher Metalle ist es fiir die Praxis insbesonde-
re bei Préazisionsmessungen wichtig, auf Temperaturkonstanz und Korrosionsfrei-
heit von Metalikontakten und bei Steckverbindungen zusitzlich auf ihre Sauber-
keit zu achten.

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

Ap; = f(acr-)
Die Konstanterhaltung des internen Milieus des Ableitsystems ist die Vorausset-

zung fiir die Konstanz von Ag;. Hinsichtlich wartungsfreier Festableitungen fiir
Carrier-PVC-Membranen wird auf die Kapitel 5.1 bis 5.4 verwiesen.
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A, ist die bereits erwdhnte Gleichgewichts-Galvanispannung an der inneren
Phasengrenze Membran/Innenelektrolyt. Im Falle einer Fliissigableitung ist fiir
die Konstanz dieser Potentialdifferenz, analog zu Ags, die im Innenelektrolyt
gleichbleibende Aktivitit des an der Potentialbildung beteiligten Ions eine Vorbe-
dingung.

Agjs ist die von der MeBionenaktivitit ay, abhingige Potentialdifferenz, die sich
an der Phasengrenze Membran/MefB16sung ausbildet

Ags = f(am)

A@ps = App entspricht dem an der Stromschliisselkontaktzone auftretenden Dif-
fusionspotential. Auf seine Entstehung, Konstanz und Méglichkeiten seiner Eli-
minierung nach Gl. 1.37 wurde bereits hingewiesen.

A, ist die Gleichgewichts-Galvanispannung an der Phasengrenze Referenzelek-
trode/Referenzelektrolyt. Hier gilt analog das fiir das Potential A¢; Besprochene.

Werden gleichartige Elektroden als Ableit- und Referenzelektrode verwendet, so
entsteht eine sogenannte symmetrische MeBkette; A@; und Ag; kénnen sich in
diesem Fall gegenseitig kompensieren.

Die Summe der durch den Elektrodenbau allgemein bedingten Potentialdifferen-
zen wird als StandardmeBkettenpotential E, bezeichnet. Gleichung1.38 ergibt
dann unter Beriicksichtigung der Gleichungen 1.16 und 1.27 die Nernst’sche Glei-
chung fiir eine ionenselektive MeBkette

E= E, + 2303 R—'g lgan (1.39)
z .

wobel

Ey=Api + Apy, + Ap; + Apy + Ap; + Apg + A@y das Standard-
meBkettenpotential,
ay = Aktivitidt des MeBions in der MeBlésung,
2,303 = Umrechnungsfaktor vom natiirlichen in den dekadischen Loga-
rithmus,
R = allgemeine Gaskonstante,
T = absolute Temperatur,
z = Wertigkeit des MeBions,
F = Faraday’sche Konstante
bedeuten. Das Diffusionspotential wird als eliminiert betrachtet. Durch einen ge-
eigneten Aufbau unter Beriicksichtigung obengenannter Bedingungen fiir die ein-
zelnen Potentialdifferenzen mu@ das StandardmeBkettenpotential E, einer poten-
tiometrischen Mef3kette konstant gehalten werden, um eine prizise und reprodu-
zierbare Messung der dann bei konstanter Temperatur nur noch von der Mef3-
ionenaktivitit abhingigen EMK zu gewihrleisten.
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An der Phasengrenzfliche Elektrode/Losung kommt es aufgrund der elektrostati-
schen Krifte zur Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht (vgl. Lehr-
biicher der Elektrochemie), die man in einem elektronischen Schaltbild wegen ih-
rer Kapazitit als Kondensator darstellen kann. Treten Ladungstriger 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 Aktivitit der elektrodenaktiven Ionen
abhiingig. Beispiele fiir praktisch nichtpolarisierbare Elektroden sind die iiblicher-
weise verwendeten Bezugselektroden wie die Ag/AgCl- oder die Kalomel-Elek-
trode. Da ein geringer Stromfluf3 bei einer EMK-Messung unvermeidbar ist, hat
die Unabhingigkeit des Elektrodenpotentials dieser Bezugs- bzw. Ableitelektro-
den von dem Stromfluf3 eine grofle praktische Bedeutung. Die vollstindig polari-
sierbare Elektrode weist einen unendlich groBen elektrischen Widerstand der elek-
trochemischen Doppelschicht auf, so daB ein Ladungsaustausch zwischen beiden
Phasen nicht stattfindet. Das Elektrodenpotential einer polarisierbaren Elektrode
kann durch eine von aulen angelegte Spannung vorgegeben werden. Als Beispiel
fiir eine praktisch vollstindig polarisierbare Elektrode kann die Quecksilber-
Elektrode in einer wiBrigen H,SO4-Losung gelten (19).

Im elektrischen Ersatzschaltbild (Abb. 1.7b) sind die Phasengrenzflichen Elektro-
de/Elektrolyt bzw. Membran/Elektrolyt jeweils mit einem RC-Glied dargestellt,
wobei R den von der Austauschstromdichte abhingigen Grenzflichenwiderstand
und C die Kapazitit der elektrochemischen Doppelschicht bedeuten. Der Wider-
stand R sowie die Kapazitit C an der Phasengrenzfliche Membran/MeBlésung
sind von der jeweiligen MeBlésung abhingig. Ry, R, und R; sind durch die Leitfi-
higkeit der Elektrolyte bedingte Widerstinde, Ry, stellt den elektrischen Wider-
stand des Stromschliissels, Ry 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 MeBkettenwiderstinde nach Abb.1.7b stellt den sogenannten
Quellenwiderstand Rq dar, der bei MeBketten mit ionenselektiven Elektroden
enorm hohe Werte annehmen kann, wofiir die ionenselektive Membran verant-
wortlich ist. Um bei einer EMK-Messung den Fehler unter 0,1% zu halten, wird
ein gegeniiber dem Quellenwiderstand 10°-mal héherer Eingangswiderstand Rg
des Elektrometers gefordert (6):

Rq
Rp + Rq

% Fehler = 100

Der Eingangswiderstand moderner Elektrometer liegt iiber 10> Ohm. Vorteilhaft
ist es, die Impedanzwandlung bereits am Elektrodenkopf vorzunehmen. Vermei-
dung von Erdschleifen, metallische oder elektrolytische Abschirmung und MeB-
gerite mit Stérunterdriickung gegeniiber dem Stromnetz sind wichtige Vorausset-
zungen fiir einen einwandfreien MeBablauf bei hochohmigen MeBketten. Im all-
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gemeinen ist fiir die Analytik ein Auflosungsvermégen des MeBgerites von 0,1 mV
ausreichend. Zur Klirung spezieller Fragestellungen kann ein Auflésungsvermé-
gen von 1 uV erforderlich werden (5).
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