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96. Modellberechnung der EMK und der Ionenselektivitit von
Membranelektroden-Messketten

von H.-R. Wghrmann, W.E. Morf und W. Simon
Laboratorium fiir Organische Chemie, Eidg. Technische Hochschule, Ziirich, Schweiz

(5. V1. 72)

Summary. Based upon a set of clearly specified assumptions, a universal integral equation is
derived which describes the steady-state EMF of an electrochemical cell containing any type of
ion-selective membrane electrode. The various modes of delineating the phenomenon jon-selectivity
by an explicit function are shown. For all types of analytically important ion-sensitive electrodes,
the selectivity between monovalent cations and anions, respectively, can be neatly and compre-
hensively rationalized. These theoretically derivable expressions are compiled.

1. Einleitung. —~ Im letzten Jahrzehnt haben ionenselektive Glas-, Festkorper-
und Fliissigmembranelektroden auf breiter Basis Eingang in die Praxis gefunden
[1-5]. Zur selektiven Erfassung der Aktivitit von Ionen in einer Messlésung wird im
allgemeinen die EMK einer nach dem Schema (1) aufgebauten Messkette (Fig. 1)
bestimmt:

Referenzelektrode/Messgut//Membran /Innenlésung, Innere Referenzelektrode (1)
\ /

Membranelektrode (Sensor)

Die Auswertung der Messungen erfolgt tiblicherweise mit Hilfe der semiempirischen
Beziehung (2) [6]:
a + ZKPOt 1/z“-

EMK=E,+E=E +RT In E (2)
= Lo = Lo i a + 2 KPot zlfz
j=i
Es bedcuten:
E, temperaturabhingige Referenzpotentialdifferenz
E Potentialdifferenz zwischen Innenlosung und Messgut (Membranpotentialdifferenz)
RT/F Nernst'scher Faktor
a;,a;  Aktivitit des zu messenden Tons I im Messgut bzw. in der InnenlSsung
zj Ladung des Ions I
aJ, al Aktivitit eines Storions J im Messgut bzw., in der Innenlésung
zj Ladung des Storions J

KiI;Ot Selektivitit (Selektivititskonstante) der Membran
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Bei konstanter Innenlésung lisst sich die EMK der Messkette durch die vereinfachte
Beziehung (3) darstellen [6]:

EMK = E* +

RT ) —
In [ai 4+ DK (aj)%’%] 3)
ZiF

j#i

Es ist ersichtlich, dass die Ionenselektivitit eines aus Membran, Innenlésung und
innerer Referenzelektrode aufgebauten Sensors vollstindig durch die Kg"t-Werte
besclirieben werden kann,

Eine theoretische Abkliarung der Selektivitit verschiedener Membrantypen ist
hauptsichlich Esenman et al. [2] [7-10] zu verdanken, welche in Anlehnung an ver-
schiedene fundamentale Arbeiten [6] [11] Beziehungen fiir die EMK von Messketten
mit Glasmembranen bzw. Flissigmembranen aufgestellt haben (vgl. auch [5]). In-
dessen ist jeder einzelne Membrantyp separat in umfangreichen Arbeiten mit Hilfe
von recht individuellen Modellvorstellungen behandelt worden, so dass die Giiltig-
keitsbedingungen fiir die abgeleiteten Beziehungen schliesslich kaum mehr erkenn-
bar sind. Ausserdem beschrinken sich die Untersuchungen auf die Selektivitit zwi-
schen einwertigen Ionen.

Im Rabmen der vorliegenden Arbeit wird auf der Basis eines klar umrissenen
Modells eine allgemein giiltige Integralgleichung abgeleitet, welche die EMK belie-
biger, nach dem Schema (1) aufgebauter Membran-Messketten beschreibt. Es werden
alle Grenzfille aufgezeigt, in welchen iiberhaupt eine Losung der Form (2) und damit
eine explizite Darstellung fiir die Selektivitdtsfunktion Kj** erhalten werden kann.
Schliesslich wird die allgemeine Beziehung zur Rationalisierung des Selektivitits-
verhaltens der verschiedenen, in der analytischen Chemie verwendeten Membran-
elektroden-Typen eingesetzt, wobei vor allem die Selektivitit von Fliissigmembran-
elektroden ausfiihrlich diskutiert wird.

2. Modellberechnung der EMK. — 2.1. Modellannahmen. Die mittels EMK-
Messungen erfasste Membranpotentialdifferenz E setzt sich nach Gleichung (4) aus
einer Grenzflichenpotentialdifferenz Eg, welche durch die Ionenaustauschgleich-
gewichte zwischen Membranphase und Aussenlésungen bestimmt ist, und einer Dif-
fusionspotentialdifferenz Ep, welche auf die Diffusion geladener Teilchen innerhalb
der Membran zuriickzufithren ist, zusammen:

E=%"-¥=Y"-Y{d)— (¥ - ¥0)+ (¥d) - ¥0) 4)
EB ED .

Im folgenden sollen einfache theoretische Beziehungen hergeleitet werden, welche die
beiden massgebenden Potentialdifferenzen Ey und Ep durch experimentell bestimm-
bare Grossen wie Aktivititen, Gleichgewichtskonstanten fiir Austauschreaktionen
und Teilchenbeweglichkeiten beschreiben. Dazu werden die folgenden Modellan-
nahmen getroffen:

I.  Im System ist der Druck konstant und es ist keine Konvektionsstromung durch
die Membran vorhanden.

II. Konzentrationsgradienten und somit Potentialanderungen treten nur in x-Rich-
tung auf (vgl. Fig. 1).



III.

IV,

VI.

VII.
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Innerhalb der drei Phasen Innenlésung, Membran und Messgut dndern sich die
chemischen Standardpotentiale und die Beweglichkeiten aller Teilchen weder
mit dem Ort noch mit der Zeit; sprunghafte Anderungen an den Phasengrenz-
flichen sind zugelassen.
Die Konzentrationen sind im Membraninnern so klein, dass sie den Aktivitdten
gleichgesetzt werden diirfen.
Das System befindet sich im stromlosen Zustand.
An beiden Grenzflichen der Membran herrscht thermodynamisches Gleich-
gewicht.
Auf beiden Seiten der Membran befinden sich Elektrolytldsungen des gleichen
Losungsmittels.

EMK

&

REFERENZ - REFERENZ -
ELEKTRODE 1 ELEKTRODE 2

MEMBRAN

7

LOSUNG 1 LOSUNG 2

(") (")

' y ™ ox
o] d
Fig. 1. Schematische Darstellung einer Membranelehtvoden-Messkette

2.2. Diffusionspotentialdifferenz. Die Potentialdifferenz Ep ist auf die Diffusion

geladener Teilchen innerhalb der Membran zuriickzufithren. Der Fluss eines Teil-
chens I ist durch die folgende allgemeine Beziehung gegeben:

ey — Di ~ -
]i=—civi=—C1(ﬁgradm—v (5)
Dabei bedeuten:
Fluss
Konzentration
Wanderungsgeschwindigkeit des Teilchens I

4R WE Yo

Diffusionskoeffizient

elektrochemisches Potential

Gaskonstante

absolute Temperatur

Geschwindigkeit der Konvektionsstromung
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Auf Grund von Annahme I ist indessen der Gradient des elektrochemischen Potentials
der einzige auf das Teilchen I einwirkende Parameter:

-~ Dy . ~
Ji=—G ﬁ grad Hi= — C Uj grad Ui (6)
Il;iz‘u?—l—RTlnai—l—ZiFT (7)
Es bedeuten:
ug Beweglichkeitl)
o . .
M chemisches Standardpotential des Teilchens 1
aj; Aktivitat
zy Ladung
F Faraday’sche Konstante
v clcktrisches Potential

Falls sich die Flussgleichung (6) auf geladene Teilchen in der Membranphase bezieht,
kann sie mit Hilfe der Annahmen II bis IV vereinfacht werden:
: 0a; il 4
]iz_RTui—OT_F_aTZiUiai (9)
Zwischen den Fliissen aller geladenen Teilchen und dem elektrischen Strom I besteht
folgender Zusammenhang:

I=F Y ui (10)

Mit der Annahme V fithrt die Kombination der Gleichungen (9) und (10) zur Dif-
ferentialgleichung:

Oai
0w RT &M (1)
ox F 2 zZi u; a;

Fiir die Diffusionspotentialdifferenz innerhalb einer Membran der Dicke d, deren
eine Grenzfliche im Koordinatennullpunkt liegen soll (vgl. Fig. 1), wird mit den An-
nahmen I bis V somit die folgende Beziehung erhalten:

@ 0
RT lo_x' 2z aix)
Ep = ¥(d) — ¥(0) = — S u e dx (12)

0

Alle in dieser Gleichung auftretenden Variablen beziehen sich auf die Membranphase.

2.3. Grenzflichenpotentialdifferenz. Die durch Gleichung (4) definierte Grenz-
flichenpotentialdifferenz Eg kann mit Hilfe der Annahme VI berechnet werden. Fiir
jedes beliebige Teilchen I, welches sowohl in der Membran als auch in den Aussen-

1)  Die in Gleichung (6) definierte Teilchenbeweglichkeit u; und die ebenfalls hiufig verwendete
elektvische Beweglichkeit U; sind durch die folgende Beziehung miteinander verkniipft:

U =zi) Fuy (8)
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losungen enthalten ist, sollen demnach die Gleichgewichtsbedingungen (13) und (13a)
erfiillt sein: .~ o
i = p:(0) (13)
fii = jii(d) (13a)

Es bezeichnen gemass Fig. 1:

Index * die Messlosung

Index ” die Innenldésung

x =0  die Membranoberfliche in Kontakt mit der Messlésung
x =d die Membranoberfliche in Kontakt mit der Innenlésung

Werden die elektrochemischen Potentiale g entsprechend Gleichung (7) als Funktio-
nen von lokalen elektrischen Potentialen ¥ und Aktivititen a; dargestellt, so ergibt
sich mit den Annahmen III und VII:

RT _ ajad
By = (8" — (@) — (7"~ ¥(0) =, 1o 0

(14)

Es ist ersichtlich, dass die Grenzflichenpotentialdifferenz durch die Gleichgewichts-
verteilung des Ions I zwischen Aussenlésungen und Membranoberflichen eindeutig
festgelegt ist.

Die Beziehung (14) ist fiir jedes positiv oder negativ geladene Teilchen giiltig,
welches in der Lage ist, die Phasengrenzen zu iiberschreiten. So fordert Bedingung VI
auch ein Gleichgewicht beziiglich der Austausch- bzw. Extraktionsreaktion (15):

I*(Membran) + zj/z; J%(Losung) = I%(Losung) + zi/zy J%(Membran)  (15)

Dementsprechend gilt:
a; [a;(0)]%/% A 16
a0 | a = Ay (16)
d a [adys_ 16
un ;@“ —a; = Njj ( EI.)

Ajj: Gleichgewichtskonstante der Reaktion (15).
Durclk: Kombination der Gleichungen (16) und (16a) lisst sich schliesslich zeigen:

a;(d) 1 ajald)
w " aa0) " a0 w7

2.4. EMK einer belichigen Membranelektroden-Messkette. Die Kombination der Glei-
chungen (4), (12) und (14) fiihrt zur allgemeinen Beziehung (18) fiir die EMK der
nach dem Schema (1) aufgebauten Membranelektroden-Messkette:

RT a,(d)
zF 2l a,(0)

1 a;

EMK = E, +

’
a;
7
aj

0
RT : 0x [lemlumam(x) — 2 x| “xax(x)]

dx
F D T U an(X) + D, 73 0, ay(x)
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Index m bezeichnet alle Kationen in der Membran
Index x bezeichnet alle Anionen in der Membran

Index i bezeichnet irgendein Referenzion, welches in den Aussenlésungen und in der Membran
enthalten ist.

Diese Gleichung ist fiir beliebige Membrantypen giiltig, da zur Herleitung ausser den
Annahmen I bis VII keine Einschrinkungen notwendig sind. Um die elektrochemi-
sche Selektivitit individueller Membranen rationalisieren zu kénnen, ist es allerdings
wiinschenswert, eine theoretische Beziehung der Form (2) abzuleiten. Dies ist nur
dann moglich, wenn der Term fiir die Diffusionspotentialdifferenz durch Auflésung
des Integrals in die Form

RT1 1
Finé (19)

Ep =

Zi

iibergefiihrt werden kann.

Eine allgemeine Lsung wurde von Planck [12] (vgl. auch [13]) unter folgenden
Bedingungen erhalten:

— Beschrinkung auf einwertige Ionen
— Elektroneutralititsbedingung erfiillt

~ Forderung eines nichtlinearen Konzentrationsprofils (d.h. eines ortsabhdngigen
Konzentrationsgradienten) fiir mindestens ein Ion in der Membran.

Die Integration fiilhrt unter diesen Voraussetzungen zu einer transzendenten Glei-
chung fiir die Diffusionspotentialdifferenz, so dass die EMK nicht explizit dargestellt
werden kann.

Eine andere Integrationsmethode wurde von Henderson [14] bei der Berechnung
von Diffusionspotentialdifferenzen in Elektrolytlosungen (Fliissigkeitspotential-
differenzen [15] [16]) verwendet. Mit der Forderung linearer Konzentrationsprofile
fiir alle Kationen und Anionen innerhalb der Membran ergibt sich demnach die Ver-
einfachung:

0 ay(d) — a;(0)  Aday

Sl = E A (20)

und somit eine Losung fiir das Integral in (18):

z2 Uy a,(0) + ) 22 u, a (0)
L2 2 Zuay

22 U am(d) + 2 25 uy ay(d)

2 {Zm| um dam — 2 |zx| ux Aax
D) 2% uy, day, + 3 22 u, Aa,
Es ist ersichtlich, dass es infolge des Faktors ¢ im allgemeinen nicht méglich ist, die

EMK einer Membranelektroden-Messkette durch die in der Praxis verwendete Be-
ziehung (2) darzustellen. Grundsitzlich diirfen nur dann ideale Elektrodenfunktio-

Ep= Sl g1

(21)

¢ =

(22)
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nen?) erwartet werden, wenn der Faktor ¢ einen Grenzwert 1/z; oder den Wert 0 an-
nimmt. Es ist bemerkenswert, dass unter diesen Umstinden die von Henderson ver-
wendete Bedingung (20) fiir die Integration nicht mehr erforderlich ist.

Die allgemein giiltige Beziehung (18) fiir die EMK kann in folgenden Grenzfillen
in die empirische Gleichung (2) iibergefiihrt werden:
a) Die Membran ist permselektiv, d.h. die Fliisse entweder aller Anionen oder aller

Kationen in der Membran sind vernachlissigbar. Diese Voraussetzung ist erfiillt,

falls

a) die Beweglichkeiten und/oder

B) die Aktivititen aller Anionen bzw. Kationen innerhalb der Membran ver-
nachlissigbar klein sind.

Alle in der Membran zu beriicksichtigenden Ionen sollen zudem gleichwertig sein.

Falls nur die Diffusion von Kationen der Ladung z; erheblich ist, ergibt sich:

Ep= = In<—""_ (23)

b) Die Aktivititen aller Ionen mit Ausnahme von Ionen gleicher Ladung z; sind
innerhalb der Membran konstant.

Die Integration fithrt zur Beziehung:

szu a,(0) +22§uxax(0)
22 U, a,(d) +22,2(uxax(d)

c) Die Aktivititen aller Tonen mit Ausnahme von Ionen mit vernachlissigbar kleiner
Beweglichkeit sind innerhalb der Membran konstant.
Damit folgt:

Ep= (24)

Ep=0 (25)

2.5. Selektivitit von Membranen. Unter der Voraussetzung a) (siehe 2.4.) kann die
allgemeine Beziehung (18) folgendermassen reduziert werden:

RT1 ag[uﬁ-z"u]aJ (0Y/a3(0) ]

af = o [urt Y w ay(@)fai(@)]

Index j bezeichnet alle z;-fach geladenen Tonen ausser Ion I, welche als Stérionen in den Aussen-
l6sungen enthalten sind.

EMK = E, +

(26)

Gleichung (26) beschreibt das Verhalten eines idealen Sensors, und der Vergleich mit
der empirischen Gleichung (2) ergibt die Selektivitdtskonstante:

u-
K = Mg, (27)

2)  Als Steilheit der Elektrodenfunktion einer Messkette wird jene EMK-Anderung bezeichnet,
welche durch eine Anderung der Ionenaktivitaten im Messgut um den Faktor 10 hervorgerufen
wird. Fir ideal arbeitende Sensoren (¢ Nesnst’sches Verhalten»s) betragt die Anderung in der
Elektrodenfunktion nach (2):

2,303 RT/z;F = 59,16 mV/z;  bei 25° C.
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Ist dagegen die Voraussetzung b) (siehe 2.4.) erfiillt, folgt:
RT a; [Z? u, + 2 z3 aj(O)/ai(O)]
n ” © 9
aF o[z u 4+ Y 27 vy ay(d)jai(d)]

Index j bezeichnet alle Kationen und Anionen ausser Ion I, welche als Stérionen in den Aussen-
16sungen enthalten sind.

EMK = Eo + (28)

Auch hier kann eine (2) entsprechende Beziehung abgeleitet werden:

) . RT + 2 K (a; )il
EMK = E, + - a -In P ad
i a + 2 K 0 a] zr.l z

wobei die Selektivitdtsfunktionen durch die folgenden Gleichungen bestimmt sind:

(2a)

2 2~z
pot! ziu W
Kit = g Au (@) (29)
und
5 27724
o t” Z7 ——
K™ = o Au (@(@) (293)

Damit ist bewiesen, dass die Selektivititen grundsitzlich Funktionen der Stérionen-
aktivitit in der Membran und damit indirekt von der Zusammensetzung der Aussen-
lésungen abhéngig sind, solange die Ladungen von Ion I und Stérion J nicht identisch
sind.

Falls die Diffusionspotentialdifferenz gemiss c) (siche 2.4.) vernachldssigt werden
kann, gilt:

EMK — Eo+ 20 1y & (9 30
ME=Fot o F M a0 .

Wird vorausgesetzt, dass innerhalb der Membran die Summe aller positiven bzw.
negativen Ladungen konstant ist?):

|zi] a:(0) + ' | 25 23(0) = |z as(d) + DIz a3(d) (31)

so kann (30) durch Kombination mit (31} in die Beziehung (2a) umgeformt werden.
Die berechneten Selektivitdtsfunktionen

v ] szi
Ki* = |Zil Ay - (a;(0)) (32)
und
porr _ |2 o (32a)
Kj T2l Ayj - (a5(d)) 7

3)  Eventuelle Asymmetrien der Membran wirken sich auf E, aus [2] [15].
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stimmen mit (29) und (29a) erwartungsgemiss bis auf den Faktor |zj| uj/zi| u
iiberein.

Die in (29) und (32) aufgezeigte Konzentrationsabhingigkeit der Selektivitits-
koeffizienten Kg"‘ fiir z; # z; ist auch experimentell beobachtet worden [17]. Dem-
nach ist die Tabellierung von sogenannten Selektivititskonstanten nur dann sinn-
voll, wenn die Messbedingungen in allen Einzelheiten angefiihrt werden. Anhalts-
punkte iiber den Einfluss der Stérionenaktivitdt auf die Selektivitit eines Sensors

mit konstantem Innenableitsystem ergeben sich aus (29) bzw. (32):

AKE gy — 2 day(0)
K g a;(0)

(33)

Nach Gleichung (33) sollte z.B. die Selektivitit eines Ca%*-Sensors gegeniiber ein-
wertigen Stérionen abnehmen, wenn die Aktivitit der Stérionen im Messgut und da-
mit auch in der Membran erhoht wird [18].

3. Selektivitit verschiedener Typen von Sensoren zur Aktivitidtsbestimmung
von einwertigen Kationen resp. Anionen. — 3.1. Glasmembranen und analoge Ionen-
austauschmembranen. Fiir Glasmembranen ist Voraussetzung a) (siehe 2.4.) erfiillt, da
die anionischen Gruppierungen S in der Membran fixiert sind. Im Rahmen des
vorliegenden Modells kann die EMK eines Glasmembransensors zur Erfassung der
Aktivitit von I+ in Anwesenheit eines Stérions J* somit durch Gleichung (26) be-
schrieben werden, und es ergibt sich die Selektivitdtskonstante:

s
Kt = o Au 27)

Etsenman [2] [7] hat darauf hingewiesen, dass sich die beiden selektivititsbe-
stimmenden Faktoren in (27) entgegenwirken, indem die Beweglichkeit eines JTons
in der Glasmembran zwangsliufig umso kleiner ist, je stirker es in dieser gebunden
ist. Aus diesem Grund ist wohl auch die mit Glasmembransensoren erreichbare Spezi-
fitdt fiir zweiwertige Ionen sehr bescheiden [19].

3.2. Flissigmembranen. Die im folgenden behandelten Fliissigmembranen be-
stehen aus einem mit den Aussenphasen nicht mischbaren organischen Lsungsmittel
und enthalten lipophile Liganden als ionenspezifische Membrankomponente. Grund-
sitzlich muss zwischen zwei Typen von Fliussigmembranen unterschieden werden:

3.2.1. Elektrisch geladene Membrankomponenten (Ionenaustauscher oder Kom-
plexbildner).

3.2.2. Elektrisch neutrale Membrankomponenten (Komplexbildner).
Bei der Anwendung der allgemein giiltigen Beziehung (18) auf diese Membrantypen
ist zu beachten, dass alle in der Membran vorkommenden Ionen d.h. auch geladene
Liganden bzw. geladene Komplexe beriicksichtigt werden miissen. Die ungeladenen
Liganden bzw. Komplexe tiben dagegen keinen direkten Einfluss auf das Membran-
potential aus.

3.2.1. Flissigmembran mit elekirisch geladenen Liganden S—. Wird das System
(vgl. Fig. 2a) auf die zwei einwertigen Kationen I+ und J+ und auf ein gemeinsames
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Anion X, dessen Aktivitdt in der Membran vernachlissigbar klein sei, beschrinkt,
ergibt sich mit der Bedingung a) (siehe 2.4.):

O, uj
K = o Au (34
uj
LOSUNG 1| MEMBRAN | LOSUNG 2 LOSUNG 1 | MEMBRAN LOSUNG 2
10 :_;: 10 ;i:: 10 :: IQ 10 P 10 — IQ = IO
+ * + + * + +* +*
ST==S T =—=5"=5" Ss=S=—=S=35
AR IR
! |
IS IS=—=1S=F IS IS*==1S' —15"=1S"
XTsg= XT == X" 4= X" X = X X X7
a) b)

Fig. 2. Schematische Daystellung des Systems ciner Fliissigmembran

a) mit negativ geladenen Liganden
b) mit elektrisch ncutralen Liganden

In diesem Fall ist die Selektivitit allein durch das Membranlésungsmittel festgelegt.
Die Liganden S~ kénnen allerdings insofern entscheidend sein, als die Kinetik der
Assoziations- bzw. Komplexierungsreaktion und der Dissoziationsreaktion die Ein-
stellzeit bestimmt, in welcher der nach den Annahmen V und VI geforderte Gleich-
gewichtszustand erreicht wird.

Kann die allgemeine Gleichung (18) jedoch im Sinne der Bedingung b) (siehe 2.4.)
vereinfacht werden:

a; [ui + uj (0 u 2(0)
EMK — Eg 4 "lpp b @ 7 a0 35
TR s e =
T T ad) T ald)
und ist in der Membran zudem die Elektroneutralititsbedingung gewihrleistet:
25(0) = a1(0) + 2;(0) (36)
as(d) = ai(d) + ay(d) (36a)
dann ist die Selektivitdtskonstante durch (37) gegeben:
u; + u,
K= Sy (37)

uj - ug

Es ist bemerkenswert, dass die beiden Selektivititskonstanten (34) und (37) un-
abhingig von der Aktivitdt der elektrisch neutralen Komplexe IS bzw. JS in der
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Membranphase sind und somit nicht nur fiir dissoziierte Systeme (vgl. auch [20])
sondern auch fiir assoziierte Systeme reprisentativ sind, solange die Annahmen I bis
VII und die Bedingung a) resp. b)4) gelten.

Eine von (34) und (37) grundlegend verschiedene Selektivitdtskonstante wird mit
Voraussetzung c) (siehe 2.4.) erhalten, falls die Kationen I+ und J+ in der Membran
vorwiegend in assoziierter bzw. komplexierter Form vorliegen. Mit der Annahme, dass
der Dissoziationsgrad « innerhalb der Membran konstant sei:

_ ag(x) _ 1 C
20 = )+ an) | K () - Kpe () oSt 38)

Kis, Kig: Bildungskonstanten der Komplexe im Membranlésungsmittel

kann eine ideale Elektrodenfunktion hergeleitet werden:

. a;(0) ]
P ()
EMK = Eo+ —p In— o (39)
a; [Kis + Kis m]
und es folgt:
Kit = ES Ay (40)

Die Beziehung (40) beschreibt die Selektivitit einer idealen Fliissigmembran, in der
sich die Ionenspezifitit der negativ geladenen Membrankomponente optimal aus-
wirkt. Da aber gerade bei Fliissigmembranen keiner der Grenzfille a) bis c) (siehe 2.4.)
der Realitit entspricht, darf kein besonders ausgeprégtes Selektivitdtsverhalten fir
den hier behandelten Membrantyp erwartet werden.

Sandblom & Eisenman [9] haben zur Beschreibung der EMK von Messketten mit
Ionenaustausch-Fliissigmembranen eine sehr komplexe Integralgleichung herge-
leitet%). Aus dieser Gleichung kann unter der Bedingung, dass die Liganden in einem
stationiren und vorwiegend assoziierten Zustand vorliegen und die Aktivitit der
Storionen J+ relativ klein ist, eine explizite Beziehung fiir die Selektivitdtskonstante
erhalten werden:

uj + ug u;s K

Pot o (1 — 7) s . B OAL
Kx_] (1 T) u; -+, Al] +T Uis Kis 1) (41)
mit
r = Ug (uis Kis — Ujs K]s) (42)
(uj + us) ugs Kig — (ui + ug) Ujg st

4 Zur Ableitung von (37) ist ausserdem der Ausschluss der Anionen X~ aus der Membran und
dic Elektroneutralititsbedingung erforderlich.

5  Zur Herleitung der Integralgleichung werden neben den Annahmen I bis VII die Elektro-
neutralititsbedingung und die Bedingung, dass weder Liganden noch Komplexe die Mem-
branphase verlassen diirfen, vorausgesetzt. Eine Integration ist zudem nur dann moglich,

wenn ein stationdrer Zustand gefordert wird (totaler Ligandfluss ]s+lis+jjq = 0).
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Gleichung (41) ist offensichtlich eine Kombination der fiir assoziierte Systeme mog-
lichen Extremfille®) und diirfte dementsprechend zur Beschreibung des Selektivitits-
verhaltens von Fliissigmembranen mit negativ geladenen Liganden am besten ge-
eignet sein (vgl. auch [21]).

3.2.2. Flissigmembran mit elektrisch neutralen Liganden S. Wird das in Fig. 2b
dargestellte System wiederum auf zwei Kationen I+ und J+, welche in der Membran-
phase vorwiegend in Form von Komplexen 1S+ bzw. JS* vorliegen?), und ein Anion
X~ beschrinkt, und ist neben den Voraussetzungen I bis VII die Bedingung a)
(siehe 2.4.) erfiillt, so folgt:

EMK = E, + RT 1 a(0). e a;(0) 44)
D =FE = 1ln ——
LY RET RN} (
M@ T )
oder durch Umformen:
af u; K. +u. K ﬂ
EMK — E RTl as(0) RT} S e P 1) 45
= 0+ F n as(d) F n ] K R K al(d) ( )
a; | Ugs Kys + Ujs Kys a:(d)

Die Gleichung (45) beschreibt nur dann eine ideale Elektrodenfunktion («Nernst’sches
Verhaltens), wenn die Aktivitdt des freien Liganden innerhalb der Membran konstant
ist:

ag(x) = konst. (46)
Es ergibt sich die Selektivititskonstante:
pot _ Wis Kis
Ky = ujs Kig Asy (#7)

Ist hingegen die Voraussetzung b) (siehe 2.4.) sowie die Elektroneutralitats-
bedingung erfiillt, so erhilt man analog:
(ujs + ux) Kjg
RKit= =22 A 48
U (st un) Kis 49)
wihrend die Annahme c) (siehe 2.4.), wie in 3.2.1. erldutert worden ist, zur folgenden
Beziehung fijhrt:

Kis
1(};“ == ,J' A” (49)
I\is ’
8)  Fiir T = 1 ergibt sich: wie Ks
K!-Tot — 18 Y]s i\jj (43)
R ujs Kig

Eine Selektivitdtskonstante der Form (43) kann ebenfalls direkt aus (18) abgeleitet werden,
falls ein stationdrer Zustand gefordert wird und die Beweglichkeiten der unkomplexierten
Kationen vernachlassigbar klein sind.

7y  Dic Selektivitit von Membransystemen in vorwiegend dissoziiertem Zustand ist durch (34)
bzw. (37) gegeben, wobei mit uy dic Beweglichkeit von Anionen in der Membran bezeichnet
wird.
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Eisenman et al. [10] haben fiir sehr diilnne Membranen — unter der Voraussetzung,
dass Anionen und unkomplexierte Kationen in der Membran gegeniiber den Kom-
plexen als Ladungstriger vernachlissigt werden diirfen, — die Selektivititskonstante
(47), Uibereinstimmend mit der vorliegenden Theorie, hergeleitet, indessen in einer
anderen, sehr praktischen Form dargestellt:

*
11]'5 K]S

Pot
Kot = ain L
ij 7% 18,18
ujs I\is

(47a)

Es bedeuten:
K#

is?
Ajg, js Gleichgewichtskonstante fiir dic Austauschreaktion der Komplexe zwischen Membran
und Aussenlsungen.

K"-‘s Bildungskonstanten der Komplexe in der Aussenlésung

Analog lassen sich auch die Beziehungen (48) und (49) umformen:

ke = : 7 Atess (48a)
respektive |

K™ =~ Ais,js (49a)

Der Vergleich der Gleichung (47a)-(49a) zeigt, dass fiir Fliissigmembranen mit
elektrisch neutralen Liganden in allen behandelten Grenzfillen eine einheitliche
Selektivitdtskonstante erhalten wird. Die Ionenselektivitit dieses Membrantyps ist
offensichtlich weitgehend durch das Selektivitdtsverhalten der als Membrankompo-
nente zugesetzten Liganden bestimmt.

In den letzten Jahren sind einige Antibiotika, wie z.B. Valinomycin und die
Makrotetrolide sowie eine Reihe von synthetischen lipophilen Verbindungen bekannt
geworden, welche als elektrisch neutrale Liganden mit aussergewohnlicher Selektivi-
tdt bestimmte ein- und zweiwertige Kationen komplexieren und, als Triger wirkend,
diese durch biologische wie auch kiinstliche Membranen transportieren kénnen (vgl.
Ubersicht in [22]). Derartige Verbindungen sind erstmals von Stefanac & Simon [23)
als Membrankomponenten zum Bau von Flissigmembranelektroden verwendet
worden.

Untersuchungen von Komplexen der erwdhnten Trigerantibiotika haben ergeben,
dass diese Ligandsysteme die komplexierten einwertigen Kationen vollstindig und
gleichmissig umbhiillen (vgl. [24]). Dementsprechend sind die Wechselwirkungen der
Komplexe mit der Umgebung kaum vom Zentral-lon abhingig, und es gilt somit in
sehr guter Naherung:

Ujs = Ujs (50)
sowie
Apis=1 (31)

In diesem Fall werden mit den Voraussetzungen a), b) und ¢) (siche 2.4.) fiir die ent-
sprechenden Fliissigmembranen identische Selektivitdtskonstanten erhalten:

*

K
- 1 s
KD = 1 (52)
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In Ubereinstimmung mit diesem theoretischen Ergebnis zeigt die Korrelation experi-
menteller Daten in Fig. 3 eindriicklich, dass die elektrochemische Selektivitit einer
Fliissigmembran mit Valinomycin oder dem Makrotetrolid Nonactin als Membran-
komponente quantitativ durch die Alkaliionenselektivitit der entsprechenden Ligan-
den in der Aussenldosung (d.h. in Wasser oder wasserdhnlichen Lésungsmitteln) be-
stimmt wird. Die Selektivititskonstanten der Membran sind somit unabhingig vom
Selektivititsverhalten des verwendeten Membranlésungsmittels [7] [27].

Im Gegensatz zu den Trigerantibiotika sind manche synthetische Liganden wie
z.B. die Verbindung Dicyclohexyl-18-«crown-6» [29] nicht in der Lage, bei der Kom-
plexierung von Kationen die koordinierte Solvathiille vollstindig zu ersetzen. Die
Selektivitit von Fliissigmembranen mit solchen Liganden wird denn auch zu einem
wesentlichen Teil durch die Ionenspezifitit des Membranl§sungsmittels beeinflusst.
So geht aus Fig. 3 hervor (vgl. auch [28]), dass die gemessenen Selektivitdtskonstan-
ten von Membranen, welche aus einer Lésung des Liganden Dicyclohexyl-18-«crown-6»
in Diphenylither bestehen, nur in grober Niherung durch die Beziehung (52) be-
schrieben werden kénnen. Aus den spezifischen Abweichungen zwischen relativen
Komplexstabilititen und beobachteten Selektivititskonstanten in Fig. 3 ist zu
schliessen, dass nicht nur die «Crown»-Verbindung, sondern auch das Membran-
losungsmittel Diphenylidther selbst eine K+-Selektivitit aufweist. Es zeigt sich, dass
die Kombination von Membrankomponenten mit gleicher Ionenspezifitit fiir die
Herstellung von Sensoren hoher Selektivitit vorteilhaft ist.

3.3. Festkorpermembranen. Gelten die Modellannahmen I bis VII auch fiir ionen-
selektive Festkorpermembranen der Zusammensetzung MI, mit denen die Aktivitat
des Anions I~ in Anwesenheit eines Storions J- bestimmt werden soll, dann l4sst sich
das Selektivititsverhalten dieser Membranen einfach darstellen. Die allgemeine
Elektrodenfunktion (18) kann im allgemeinen entsprechend der Voraussetzung b)
(siehe 2.4.) rationalisiert werden, indem in guter Néherung gilt:

am(x) = konst. (53)
Fiir die EMK des Anionensensors folgt somit in Analogie zu (35) und (37):

RT  aj+ Ki™q

EMK = E In =E) — R—T In [a' + Kt a’] (54)
- 0o ~ ” Po s o i 13 j
F a; + Kij t a; F 3 3
o Um + Uj
Kt = mT Ay (55)
Um + Ui

Fiir Silberhalogenidmembranen, die in Sensoren zur Bestimmung der Halogenid-
aktivitit Verwendung finden, kann Gleichung (55) weiter reduziert werden. Da der
Ladungstransport in Silberhalogenid vorwiegend auf der Diffusion von Silberionen
beruht [30]:

um > uy, Yj (56)
ergibt sich:
0 a; a(O)
Kit = Ay=— (57)
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Fig. 3. Kovvelation zwischen den velativen Bildumgskonstanten dev Alkalikomplexe von elekivisch

neutralen Liganden [25] und dem fiir die emtsprechenden Fliissigmembranelektvoden beobachteten
Selektivititskonstanten [26] (vgl. auch [27] [28])

Diese Formulierung der Selektivititskonstanten von Festkérpermembranen ist prin-
zipiell dann méglich, wenn einerseits entsprechend Voraussetzung c) (siehe 2.4.) die
Diffusionspotentialdifferenz vernachldssigt werden darf (vgl. (53) und (56)) und
andererseits nach Annahme II bzw. III die Oberflichenschicht der Membran eine
Mischphase (Mischkristall oder Mischadsorptionsisotherme, vgl. Buck [31]) darstellt.
Die Gleichgewichtszusammensetzung einer derartigen Membranoberflidche hingt aber

653
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Tabelle 1. Selektivitdt zwischen einwertigen Kationen bzw. Anionen filv verschiedene Typen von

Membranelektvoden
Art der Teilchen in Selektivitats- Zusitzliche Glei- Lit.
Membran dér Membran konstante KI-I;Ot Annahmen chung
. ug
Glasmembran 1+ J* — Ay a) (27) [2]
oder analoge e
Tonenaustausch- S (fixiert)
membran
u
Flissigmembran I+, J+, S~ = Ay a) [us, u; > ug] (34) 9
mit negativ IS, JS u
uj+u
ie}adeélen e Bl ij b) Elektroneutra- (37)
iganden g+ s litatsbedingung
vorwiegend 2
unkomplexierte | Ag ) ai(x)+ajx) =  (32)
Tonen konst.
" Kis K7
Koo Ay g c) a(x) = konst. (40)
vorwiegend 18 Kis
Komplexe . .
ujs Kjs Ix'j‘s
s Ky DU R a) [us > uy, uy (43) (9
| s B is  stationdrer Zustand
Flussigmembran I+, J+, S ugs Kys konst 47 10
mit elektrisch IS+, JS+, X- e Kgs = 1 a) as(x) = konst. (47) [10]
neutralen
i ys+ uy) K
Liganden (’sf"K’S ;4  b) Elcktroneutrali- (48)
(uss + ux) Kis titsbedingung
as(x) = konst.
iegend K
vorwiegen =B Ay o) a(x) — konst.  (49)
Komplexe Kis
Kis K3, }
f“ il = 5 a)*c) Uig == Ujg (32) [10]
[ Bis Kis Ags,js =1
u
Festkorper- M+, I, J- Ay a) (27) (2] (31]
membran "
Um+u
i 1j b) Elektroneutrali- (55)
Ut tatsbedingung
L <
Ay =" c) (57) (59) [31)
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in folgender Weise von den Aktivititen der beteiligten Tonen in der Aussenlésung ab:

a4(0) a;an
l0)+ a0 Tmi 8
a0)  _ aja (582)

a1(0) + ;(0) Limg
mit Ly, Lyt Loslichkeitsprodukte der reinen Verbindungen MI bzw. M]J.
Die Kombination von (57)—(58a) fithrt schliesslich zu einer sehr praktischen Dar-

stellung der Selektivitdtskonstanten von Silberhalogenid- und vergleichbaren Fest-
korpermembranen [31]:

(59)

Die Beziehung (59) wurde auch von Pungor [32] sowie von Moody [33] zur Abschit-
zung der Selektivititskonstanten von Festkérpermembranen vorgeschlagen. Ein
detaillierter Bericht iiber Moglichkeiten des analytischen Einsatzes unterschiedlicher
Festkérpermembransensoren wird an anderer Stelle erscheinen [34].

4. Resultate. Die in der vorliegenden Arbeit auf der Basis der allgemeinen
Modellannahmen 1 bis VII abgeleiteten Selektivititskonstanten verschiedener
Sensortypen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die angegebenen Literaturstellen
verweisen auf speziellere Modellbetrachtungen, welche zu gleichen Ergebnissen ge-
fithrt haben (vgl. auch [5] [7]).

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung dev wissenschaftlichen
Forschung unterstiitzt.
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97. The Ionization Potentials of Butadiene, Hexatriene,
and their Methyl Derivatives:

Evidence for Through Space Interaction between Double Bond
7-Orbitals and Non-Bonded Pseudo-7 Orbitals of Methyl Groups?!)

by Michael Beez, Gerhard Bieri, Hans Bock and Edgar Heilbronner

Chemische Institute der Universitit Frankfurt and
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Basel

(12. 1. 73)

Summary. It is shown that the correlation of the m-ionization potentials of ethylene (1),
butadiene (2) and trans-1,3, 5-hexatriene (4) favours the orbital sequence 7z, 7%, @ in butadiene
and 77, 7T, O, 77 in the hexatriene in excellent agreement with the results of SPINDO calculations.
Within the experimental error the m-ionization potentials of cis-1,3, 5-hexatriene (3) and trans-

1) Part 48 of "Applications of Photoelectron Spectroscopy’ and Part XX of ’Photoelectron
Spectra and Molecular Properties’. Parts 47 and XIX: [1].





