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Highly Selective pH-Solid-State-Sensors Based on Proton-Carrier-PVC-Membranes

with Polymeric Plasticizers

Abstract. Basing on membrane chemical experiments, the
systematic development of a highly selective proton carrier
PVC membrane for solid state contact sensors with trioctyl-
amine as ligand and a phthalic acid polyester as polymeric
plasticizer is described. Its resistance to saponification leads,
compared to monomeric plasticizers, to higher stability of mea-

sured values of alkaline solutions. The incorporation of lipo-
philic anions is indispensable for the repulsion of elements of
negative charge. The membrane systems’ selectivity is stron-
gly influenced by the ligand’s exolipophilic periphery. Sever-
al membrane systems attractive for analysis are specified.

Das pH-funktionelle Verhalten an Glasmembranen wur-
de 1906 von M. Cremer am Physiologischen Institut in
Miinchen beschrieben [1]. Dabei wihlte er fiir die Mes-
sung der elektromotorischen Krifte eine kolbenférmi-
ge Ausgestaltung des Glases, wie sie sich bis in die Ge-
genwart in kleinerer Ausfiihrung bei laboriiblichen
Tauchelektroden behauptet hat. Bereits drei Jahre spé-
ter komplettierten Haber und Klemensiewicz in ihrer
Arbeit tiber elektrische Phasengrenzkrifte eine pH-Elek-
trode durch eine Referenzelektrode zur MeBkette mit
Uberfithrung [2]. Nach der Darstellung von Cremer [1]
wire ein elektrochemisches MeBsystem mit Glasmem-
bran als polyphasische Elektrolytkette, hingegen eines
mit einer Fliissigmembran auf der Basis der heute be-
kannten Carrier-PVC-Membranen als polyphasische
Flussigkeitskette einzustufen.

Die Titrationskurve des Protonendonators NH,* mit
NaOH [48t erkennen [3], dal analog dem NH;/NH,*-
System ein “lipophiler Ammoniak”, bei dem die Was-
serstoffatome von NH; durch Kohlenstoftketten ersetzt
sind, als Protonen-Carrier in PVC-Membranen fungie-
ren kann. Die Richtigkeit dieser Uberlegungen konnte

fiir PVC-Membransysteme mit Tridodecylamin [4] und
andere Protonen-Carrier [5-9] mit monomeren Weich-
machern [4-9] bestitigt werden. Derartige Protonie-
rungs- und Deprotonierungsreaktionen treten auch an
Briickenkopf-Stickstoffatomen kationenselektiver Iono-
phore auf und machen sich in einer unerwiinschten
Querempfindlichkeit gegeniiber Protonen bei kationen-
selektiven Elektroden mit PVC-Membranen bei Mes-
sungen in Medien mit niedrigen pH-Werten storend
bemerkbar. Auch verschiedene optochemische Sensor-
systeme wurden beschrieben [10—12], eine Zusammen-
stellung der neuen Trends hinsichtlich pH-funktionel-
ler Farbstoffe und deren Immobilisierungsmethoden fin-
det sich in [13].

Material und Methodik

Kiirzlich haben wir im Zusammenhang mit kationense-
lektiven Fliissigmembranen iiber Protonen-Carrier-
PVC-Membranen unter Verwendung polymerer Weich-
macher berichtet [14]. Nachfolgend soll nun eine mem-
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branchemische Charakterisierung dieser Membransy-
steme im Vergleich zu Membranen mit monomeren
Weichmachern unter zusitzlicher EinfluBnahme iiber
lipophile Anionen und Variation der Struktur der exoli-
pophilen Ligandhiille des Protonen-Carriers gegeben
werden: Trioctylamin (TOA), Tridodecylamin (TDDA),
Tribenzylamin (TBA), Cyclododecylamin (CDDA) und
4-(Triphenylmethyl)-anilin (TPMA).

ety

(CDDA) O

Fiir Protonierungsreaktionen steht das freie Elektro-
nenpaar am Stickstoffatom des Carriermolekiils zur Ver-
fiigung. Eine angepalite Lipophilie muf} den partiellen
Phasengrenzflichendurchtritt des Protonen-Carriers zur
Ausbildung einer aktivititsgetriebenen Potentialdiffe-
renz an der Grenzfldche der beiden nicht mischbaren
fliissigen Medien lipophile Fliissigmembran/hydrophi-
le MeBl6sung gestatten [15].

Die im Vergleich zu monomeren Weichmachern ge-
ringere Migrationstendenz sowie hdhere Lipophilie und
damit angehobene Extraktionsbestindigkeit von Poly-
estern der Phthalsiure und Adipinsiure sollten zu Mem-
bransystemen mit lingerer Funktionsdauer fithren. Zur
Erzielung extrem kurzer Einstellzeiten von pH-Mel-
ketten wurde wegen der hoheren Viskositét der verwen-
deten polymeren Weichmacher als Transportmolekiil
das kiirzerkettige und daher in ihnen beweglichere Tri-
octylamin (TOA) anstelle des Tridodecylamin (TDDA)
bevorzugt in die Membranen inkorporiert. Der fliissige
Aggregatzustand des TOA gestattet dariiber hinaus sei-
ne drastischere Konzentrierung im Membransystem, so
daB eine grofere Anzahl von Transportmolekiilen zur
Phasentransterkatalyse zur Verfiigung steht. Im Sonder-
fall sollte Trioctylamin die Doppelfunktionen von Pro-
tonen-Carrier und Weichmacher auf sich vereinigen
kdnnen. Um zu Aussagen {iber die Basizitit des Stick-
stoffs und den Einfluf} lipophiler Strukturanteile des
Liganden auf die Membranselektivititen und das elek-
tromotorische Verhalten zu gelangen, wurden gezielt
entsprechende Varianten des Liganden in die Untersu-
chungen einbezogen.

Alle tubuléren [16] Protonen-Carrier-PVC-Membra-
nen (Tab. 1) mit einem Lumendurchmesser von 1 mm
wurden beiderseits leckpotentialsicher mit PVC-
Schlauchenden diffusionsverschweiflt. Der Membran-
potentialableitung diente eine elektrisch leitende Ver-
guBmasse als circulédre sauerstoffunabhingige Festab-
leitung, die u.a. Metalloxide vorzugsweise ZnO sowie

(TPMA)
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Abb. 1 Ausschnitt aus einer ionenselektiven MultimeBkette
mit Uberfiihrung.

1 tubulidre PVC-Membran, 2 tubulire Glasmembran, 3 circu-
ldre Festableitung, 4 Ag/AgCl, 5 Ag, 6 Elektrodenstecker, 7
Elektrodengehduse, 8 Abschirmung, 9 Mikrokapillare mit
endstindiger Stromschliisselkontaktzone, 10 Stromschliissel-
kontaktstecker

CaF, enthilt und mit AgCl dotiert ist [16]. Ein derarti-
ger Meffiihleraufbau (Abb. 1) fithrt zu maximalen Pha-
sengrenzflidchen in einem gegebenen Kanalsegment zwi-
schen der Carrier-PVC-Membran und Meflosung ei-
nerseits sowie zwischen Membran- und Ableitsystem
andererseits. Zu Vergleichsuntersuchungen iiber den
sog. Alkalifehler standen analog hergestellte (Abb. 1)
tubuldre pH-Glasmembranelektroden [3, 17] mit einem
Lumen von 0,8 mm zur Verfiigung,

Durch serielle Kopplung von bis zu vier Sensoren an
eine gemeinsame nachgeschaltete Ag-Referenz-Elektro-
de mit monokapillidrer Stromschliissel-Kontaktzone im
Multimef3kettenaufbau (Abb. 1) darf bei den hinreichen-
den Leitfidhigkeiten der untersuchten Losungen der Ein-
flul der Bezugselektrode auf die Bildung der Mef3ket-
ten-EMK mit allen Sensoren als identisch angesehen
werden. Eine hinter dem MultimeBsystem positionierte
Rollenpumpe saugt die MeBlosungen an, wobei die Pro-
ben luftblasengetrennt eingespeist werden.

Die Messungen wurden bei einer Temperatur von
25 °C ausgefiihrt. Nach Bestimmung der Elektroden-
steilheit in Tris-HCI-Puffern [Tris = 2-Amino-2-hydro-
xymethyl-propan-1,3-diol] mit pH-Werten von 8,00 und
9,00 wurden diesen MeBionenlosungen zur Ermittlung
der Selektivititskoeffizienten jeweils die Storionen Li*,
Na* oder K* als Chloride zugesetzt; Konzentrationsan-
gaben hierzu finden sich in Tab. 1. Diese beiden Tris-
HCI-Puffer sind an den unten angegebenen NBS-Puf-
fern orientiert. Die Bestimmung der Membranselek-
tivitdten erfolgte nach der fixierten Interferenzmethode
unter den Bedingungen einer Verinderung der MeBio-
nenaktivitit bei konstant gehaltener Stérionenkonzen-
tration [3, 18, 19]. Die Berechnung der Ionenaktiviti-
ten basiert auf der Debye-Hiickel-Onsager-Theorie [20—
23]. Das Verfahren zur Ermittlung der quantitativen
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Tab. 1 Quantitative Elektrodenkennzahlen der pH-Sensoren und die Zusammensetzung der Protonen-Carrier-PVC-Membra-
nen, nach membranchemischen Kriterien in Blécken gegliedert. S = Elektrodensteitheit; Ky g = Selektivitidtskoeffizient

SBC- Gew.% Gew.%  Gew.% Gew.% S [mV] bei C Storion Kuii Ky _Na Kuk Block

Nr. Carrier®)  Lip. An. ) Weichm. ©) PVC pH=8,00-9,00 [mol/1]

695 T700TOA - - 30,0 53,60 0,50 435E-09 372E09 3,61E-09 A

695 70,0 TOA - - 30,0 53,60 1,00 - - 2,99 E-09

693 30TOA - 68,0 DDP 29,0 52,35 0,50 1,34 E-09 7,73E-10 743E-10 B

696 10,0TOA - 61,0 DDP 29,0 52,35 1,00 248 E-10 3,01 E-10 1,61 E-10

687 3,0TOA - 68,0 TKP 29,0 54,95 0,50 2,17E09 2,53E-09 1,37 E-09

689 10,0 TOA - 61,0 TKP 29,0 55,25 0,50 1,36 E-09 190E-09 1,42 E-09

698 30TOCA - 68,0 BEHS 29,0 55,40 0,50 3,39 E-10 4,13 E-10 2,88 E-10

697 10,0TOA - 60,0 BEHS 30,0 56,30 0,50 460 E-10 3,62E-10 1,10 E-10

699 3,0TOA 0,5 67,5 BEHS 29,0 60,60 0,50 1,66 E-10 1,08 E-09 5,52E-10 C

700 10,0 TOA 0,5 60,5 BEHS 29,0 60,35 0,50 1,92 E-10 1,12 E-09 3,47 E-10

660 10,0 TOA 1,0 60,0 BEHS 29,0 57,50 1,00 5,04 E-11 6,86 E-11 2,64 E-10

661 10,0TOA 2,0 59,0 BEHS 29,0 57,35 1,00 428 E-11  1,75E-10 291 E-10

662 10,0 TOA 3,0 58,0 BEHS 29,0 57,50 1,00 3,25 E-11 1,72E-10 2,57 E-10

694 3,0TOA - 68,0 PPE 29.0 54,45 0,50 284 E09 257E-09 1,72E-09 D

668 30TOA 05 67,5 PPE 29,0 60,40 0,50 1,61 E-10 1,23 E-09 8,54 E-10

686 10,0TOA - 61,0 PPE 29,0 54,85 0.50 3,42 E-09 3,22E-09 2,09 E-09

667 10,0 TOA 0,5 60,5 PPE 29,0 61,10 0,50 - 9,06 E-10 2,07 E-10

666 10,0 TOA 1,0 60,0 PPE 29,0 61,25 0,50 - 9,03 E-10 1,52 E-10

665 10,0 TOA 2,0 59,0 PPE 29,0 60,95 0,50 - 8,80 E-10 1,53 E-10

663 10,0TOA 30 58,0 PPE 29,0 57,80 0,50 <E-11 <E-11 5,61 E-11

663 10,0TOA 3,0 58,0 PPE 29,0 57,80 1,00 <E-11 <E-11 8,94 E-11

653 10,0TOA 20 59,0 BEHA 29,0 58,55 0,50 435 E-11 3,18E-10 147E-10 E

659 10,0TOA 20 590 APET 29,0 58,80 0,50 1,01 E-09 8,62 E-10 2,07 E-09

658 10,0TOA 2,0 590APEII 29,0 58,60 0,50 233 E09 198E-09 4,51 E~-09

660 10,0TOA 1,0 60,0 BEHS 29,0 57,50 1,00 5,04 E-11 6,86 E-11 2,64E-10 F

663 10,0 TOA 3,0 58,0 PPE 29,0 57,80 0,50 <E-11 <E-11 5,61 E-11

656 3,0TDDA 1,0 67,0 BEHS 29,0 58,80 0,50 8,18 E-11 453E-10 967E-10 G

655 30TDDA 10 67,0 PPE 29,0 58,50 0,50 772 E-11 336E-10 6,46 E-10

648 3,0CDDA 1,0 67,0 BEHS 29,0 4345 0,10 6,02 E-08 6,04E08 787E-08 H

647 3, 0CDDA 1,0 67,0 PPE 29,0 37,40 0,10 1,30 E-07 1,51 E-07 2,45 E-07

650 3,0TBA 1,0 67,0 BEHS 29,0 52,00 0,10 1,03 E-07 1,81 E-07 683E-07 1

649 30TBA 1,0 67,0 PPE 29,0 52,30 0,10 7,56 E-08 1,68 E-07 9,58 E-07

652 3,0TPMA 10 67,0 BEHS 29,0 37,95 0,01 6,80E-07 1,14E06 343E-06 J

651 30TPMA 1,0 67,0 PPE 29,0 34,50 0,01 5,13 E-07 122E-06 6,30 E-06

HB - Glasmembran — - 58,15 1,00 <E-10 <E-11 <E-10 K

0150 - Glasmembran - - 57,60 1,00 <E-10 <E-11 <E-10

Ti — Glasmembran — - 57,90 1,00 <E-10 128 E-10 < E-11
pH=11,336-12,631

663 10,0 TOA 30 58,0 PPE 29,0 22,16 1,00 - 3,07 E-15 <E-14 L

HB - Glasmembran - 56,29 0,15 - 868 E-12 236E-12 M

HB - Glasmembran - 55,21 1,00 - 2,08 E-12 1.60 E-12

0150 - Glasmembran - 56,91 0,15 - 422 E-12 970 E~13

Ti - Glasmembran - 56,45 0,15 - 8,93 E-12 1,64 E-12

) Carrier: CDDA = Cyclododecylamin; TBA = Tribenzylamin; TDDA = Tridodeclyamin; TOA = Trioctylamin; TPMA = 4-
(Triphenylmethyl)-anilin, ) Lipophile Anionen: TpClpbK = Tetrakis(4-chlorophenyl)borat als Kaliumsalz, ©) Weichmacher:
TKP = Tri-p-kresylphosphat; DDP = Didecylphthalat; BEHA = Bis(2-ethylhexyl)adipat; BEHS = Bis(2-ethylhexyl)sebacat;

PPE = Phthalsdurepolyester; APE = Adipinsédurepolyester

Elektrodenkennzahlen wie Steilheit und Selektivitits-
koeffizienten ist in [3] und [18] detailliert angegeben;
die angewandten Gleichungen sind dort ebenfalls auf-
gefiihrt.

Zur Uberpriifung auf Verseifungsresistenz der Weich-
macher in den Protonen-Carrier-PVC-Membranen [14]

und fiir die Bestimmung der Selektivititskoeffizienten
im stark alkalischen Milieu standen die Puffer Piperi-
din/Piperidinhydrochlorid mit pH=11,336 und Tetra-
methylammoniumhydroxid/Tetramethylammonium-
chlorid mit pH-Wert 12,631 bei 25 °C [24] zur Verfii-

gung.
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Ergebnisse

Trioctylamin (TOA) vermag aufgrund seines bei Zim-
mertemperatur (20-25 °C) fliissigen Aggregatzustan-
des im Gegensatz zu Tridodecylamin (TDDA) prinzi-
piell die Doppelfunktionen von Carrier und Weichma-
cher auf sich zu vereinigen (Block A in Tab. 1). Immer-
hin zeigen TOA-PVC-Membranen ohne zusitzlichen
Weichmacher (SBC-695) an Festkontaktsensoren Steil-
heiten von mehr als 53 mV/AD (AD = Aktivititsdekade),
wihrend die Inkorporation des festen kaliumselektiven
Transport-Antibiotikums Valinomycin in weichmacher-
freie PVC-Membranen aufgrund unzureichender Be-
weglichkeit neben starken Potentialdriften nur eine Elek-
trodensteilheit von maximal 30 mV/AD an kaliumselek-
tiven Disk-Elektroden mit Festableitung induzierte [25].

Der Zusatz verschiedener monomerer Weichmacher
wie Didecylphthalat (DDP), Tri-p-kresylphosphat
(TKP) oder Bis(2-ethylhexyl)sebacat (BEHS) fiihrt bei
TOA-PVC-Membranen zu htheren Membranselektivid-
ten gegeniiber Lithium-, Natrium- und Kalium-Ionen
(Block B in Tab. 1). Dabei induziert BEHS eine hohere
Elektrodensteilheit; drei Gew.% TOA (SBC-698) sind
ausreichend, zehn Gew.% TOA (SBC-697) sind ange-
messener (vgl. Elektrodensteilheit S in Spalte 6 von
Block B).

Die Anwesenheit lipophiler Anionen in der Membran-
phase senkt durch Repulsion gleichnamiger Ladungs-
trager aus der MeBlosung die Anioneninterferenz; als
sichtbarer Ausdruck dessen kommt es zu einem weite-
ren Anstieg der Elektrodensteilheit (vgl. Block C mit B
in Tab. 1). Dariiber hinaus wirken ein bis drei Gewichts-
prozentanteile lipophiler Anionen am Membranbransy-
stem forderlich auf die Diskriminierung von Lithium-
und Natrium-Tonen (vgl. SBC-660, -661, -662 in Block
(). Erwartungsgemab trifft dies fiir Kalium-Ionen nicht
zu {vgl. SBC-660, -661, -662 in Block C mit SBC-697
in Block B), da Tetrakis(4-chlorphenyl)borat als lipo-
philes Anion (Abkiirzung fiir sein Kalium-Salz: TpCl-
pbK) selbst kaliumselektive Eigenschaften besitzt [26].

Der Phthalsiurepolyester (PPE) als polymerer Weich-
macher (Block D in Tab.1) mit einer Viskositit von 1200
—1500 mPa s bei 20 °C verleiht Protonen-Carrier-PVC-
Membranen herausragende Eigenschaften. So zeichnet
sich SBC-663 gegeniiber Membransystemen mit mo-
nomeren Weichmachern durch deutlich iiberlegene Se-
lektivitdten aus (Abb. 2 und Tab. 1). Fiir die Optimie-
rung der in Block D aufgefiihrten TOA-PPE-PVC-Mem-
branen ist der Zusatz von TpClpbK als lipophiles An-
ion ebenfalls obligat.

Beim Ubergang zu den Adipinsiurepolyestern mit ho-
heren Viskosititen zwischen 2000 und 3000 mPa s bei
50 °C (SBC-658 und -659 in Block E von Tab. 1) leidet
das Diskriminierungsvermogen gegeniiber Li*, Na* und
K*. Dies ist offensichtlich nicht eine Folge strukturbe-

- ; i Li*, Na'|
mL+ H >11
HNa+
BK+

kL i

652 651 650 649 648 647 856 855 660 €63
[4H] [\ @ @ () @ @ @) @ “

Abb. 2 Selektivititen von PVC-Membranelektroden mit ver-
schiedenen Protonencarriern jeweils mit monomerem oder po-
lymerem Weichmacher (vgl. Blocke F-J in Tab.1); Selektivi-
tatsbestimmung mit Tris-Puffern im Bereich von pH = 8,00
und 9,00 mit Storionenkonzentrationen von 0,011, 0,1@, 0,53
und 1 M@

zogener Eigenschaften von Weichmachern verschiede-
ner Polyadipate (Block E), sondern wohl eher als Fol-
ge der drastisch angestiegenen Viskositit einzuordnen:
Denn bei Membranen mit dem monomeren Vertreter
Bis(2-ethylhexyl)adipat (BEHA) wird dieser Selektivi-
tatsschwund nicht beobachtet (vgl. SBC-653 in Block
E mit SBC-661 in Block C und SBC-665 in Block D).

Fiir viele Applikationen sind die hier beschriebenen
Festkontakt-Sensoren mit den leistungsfihigsten Pro-
tonen-Carrier-PVC-Membranen denen mit Glasmem-
branen von der Selektivitit her durchaus vergleichbar
(Tab. 1, Abb. 3), verfiigen jedoch iiber eine erheblich

15

BK+

-Ig Ku.s

0 2) M ) @

Abb. 3 Selektivititen von SBC-663 mit TOA-PPE-PVC-
Membran im Vergleich zu verschiedenen Glasmembranen an
Festkontaktelektroden (vgl. Blocke L-M in Tab.1); Selektivi-
titsbestimmung im Bereich von pH = 11,336 und 12,631 mit
Storionenkonzentrationen von 0,151 und | M®
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schnellere Einstellzeit bei gleichzeitig hoherer Blut-
bzw. Biokompatibilitit. Uber herausragende quantita-
tive Elektrodenkennzahlen verfiigt das Membransystem
SBC-663 (Tab. 1, Abb. 2 und 3 mit einer Einstellzeit
von 1 s (100% Endwert), einer Reproduzierbarkeit von
+ (0,1 mV, einer Drift von 0,1 mV/24h in NBS-Puffern
und einer Funktionsdauer von >6 Monaten. Fiir Glas-
membranelektroden an Festableitungen wurden Funk-
tionsdauern von iiber 6 Jahren erreicht. Ein weiteres
attraktives Einsatzgebiet von Protonen-Carrier-PVC-
Membranelektroden diirfte die pH-Wert-Bestimmung in
fluBsdurehaltigen Medien sein.

Der Verlauf der EMK-MeBkurven iiber einen weiten
Bereich der pH-Skala ist fiir Sensoren mit verschiede-
nen TOA- und TDDA-PVC-Membranen mit monome-
ren (BEHS) und polymeren (PPE) Weichmachern so-
wie fiir Glasmembranen vergleichend in Abb. 4 gegen-
Gbergestellt.

EMKel.[mV]

€00

200+

0

-200

-400

I 1 | I 1 T 1 ] | [T

121110 9 8 7 6 5 4 3 2 1
pH-Wert

Abb. 4 Mefibereichsdarstellung verschiedener Carrier-PVC-
und Glasmembran-Elektroden mit sauerstoffunabhéngiger
Festableitung. Eingesetzte Puffersysteme mit Pufferbereichen:
Dinatriumcitrat/HCL: pH = 1,2 bis 5,0; Kaliumdihydrogen-
phosphat/Dinatriumhydrogenphosphat: pH = 5,0 bis 8,0; 2-
Amino-2-hydroxymethyl-propan-1,3-diol/HCl: pH = 7,2 bis
9,0; Natriumcarbonat/Natriumhydrogencarbonat: pH = 9,2 bis
10,8; Dinatriumhydrogenphosphat/NaOH: pH = 10,9 bis 12,0

Diskussion

Phthalsdurepolyester mit einer Viskositédt>2000 mPa s
bei 20 °C fiihren bei Protonen-Carrier-PVC-Membra-
nen zu einem unregelmiBigen Gelierverhalten der aus-
hértenden Membransysteme. Hingegen verleiht PPE mit
einer Viskositidt von 1200-1500 mPa s bei 20 °C den
fliissigen ionenselektiven Kunststoffen hervorragende
GieB- und Gelierfahigkeiten. Dariiber hinaus fiihrt die
groBere Verseifungsbestindigkeit des polymeren Weich-
machers im Vergleich zu monomeren Weichmachern
unter besonderen Umstidnden zu einer iiberlegenen
MeBwertstabilitit bei der potentiometrischen Bestim-
mung im alkalischen Milieu bei pH-Werten oberhalb
10. Diese Eigenschaft wurde durch Messungen in den
Puffersystemen Piperidin/Piperidinhydrochlorid mit
pH =11,336 und von Tetramethylammoniumhydroxid/
Tetramethylammoniumchlorid mit pH-Wert 12,631 bei
25 °C [24] bereits belegt [ 14]. Die gegeniiber Glasmem-
branelektroden in diesen Puffern zu beobachtende ver-
ringerte Elektrodensteilheit von Festkontaktsensoren mit
tubulidren TOA-PVC-Membranen des Typs SBC-663
(vgl. Block L in Tab. 1) fithren wir vorzugsweise auf
eine Beteiligung der organischen Komponenten an der
Potentialbildung zuriick. Wegen der verwendeten Fest-
ableitung blieben die Transportprozesse jedoch auf das
Membransystem beschrinkt und waren reversibel. Bei
einer Fliissigableitung wiirde man ein Eindringen in den
Ableitelektrolyten erwarten, aus dem eine Anderung des
StandardmeBkettenpotentials E° resultiert. Derartige
Unterschiede in der Antwort auf Thiocyanatanionen in
der MeBlésung sind fiir kaliumselektive Membranelek-
troden mit Fest- und Fliissigableitung beschrieben [27].

Die niedrige Migrationstendenz und hohe Extrakti-
onsbesténdigkeit polymerer Weichmacher wirkt sich bei
unseren diffusionsverschweifften PVC-Membranen er-
heblich funktionsverlidngernd aus. Die vergleichsweise
zu monomeren Weichmachern gréBere Widerstandsfi-
higkeit von PPE gegeniiber Olen und Fetten macht
Membransysteme mit diesem polymeren Weichmacher
fiir die Himoanalytik besonders attraktiv [14]. Zur Ka-
librierung im Hinblick auf die Himoanalytik wurden
NBS-Puffer mit pH-Werten von 7,413 und 6,865 bei
25 °C [28] auf der Basis von KH,PO, und Na,HPO,
(Standardpufferlosungen E und D nach DIN 19266) her-
angezogen (vgl. hierzu auch {29]).

Gegenwirtig besteht in der Medizin ein aktuelles In-
teresse an einer Prozefkontrolle der Kiinstlichen Niere
mit bioelektrochemischen Sensoren [30]. Da das Ace-
tatanion in den Dialyseldsungen in Konzentrationen von
ca. 2 mmol/l bei der sog. Bicarbonatdialyse und ca.
35 mmol/l bei der Acetatdialyse vorliegt, sind pH-Sen-
soren mit vernachlidssigbarer Acetatinterferenz von er-
heblicher Bedeutung. Besonders geeignet sind fiir die-
se Applikation Phthalsidurepolyester-PVC-Membranen
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Abb. 5 Gemessene EMK (Elektromotorische Krifte) als
Funktion der nach der Debye-Hiickel-Onsager-Theorie aus den
Ionenkonzentrationen berechneten Ionenaktivititen. Beachte
die Linearitit der Li*-, Na*-, K*- und Cl--MefBkurven auch
bei hohen Ionenstirken von 0,1 bis 1 M. Verwandte Elektro-
den: SBC-143-Na* [34], SBC-218-K*[14], SBC-320-Li* [35],
SBC-053-Ca?* [36], SBC-532-Mg?* [37], SBC-718-Cl~[38]

mit einem hohem TOA-Anteil als Carrier. So zeichnet
sich SBC-663 durch eine eliminierte Acetatinterferenz
bei 2 mmol/l Acetat aus, wihrend in Gegenwart von
35 mmol/l Acetat eine MeBwertabweichung von nur
0,21 % bei pH = 7,400 bestimmt wurde.

Die hohe Selektivitét der untersuchten Protonen-Car-
rier-PYC-Membranen mit TOA und TDDA verlangte
bei Anwendung des Verfahrens der fixierten Interferenz-
methode oftmals Storionenkonzentrationen zwischen
0,5 und 1 mol/l, um einen sicher meBbaren Einfluf} auf
das Membranpotential nachweisen zu konnen. Obwohl
das Verhalten starker Elektrolyte bei diesen hohen Kon-
zentrationen nach gegenwirtig geltender Anschauung
theoretisch nicht mit hinreichender Sicherheit genau
vorausberechnet werden kann [31], wurden Aktivitits-
kalibrierkurven jeweils im Konzentrationsbereich zwi-
schen 1 mol/l und der unteren Nachweisgrenze fiir die
Kationen Li*, Na*, K*, Mg?* und Ca?* mit fiir das je-
weilige Ion selektiven Membranelektroden erstellt. Da
fiir diese Storionen Chlorid als Anion fungiert, ist auch
dessen Aktivititskalibrierkurve mit Na* als Gegenion
in dic Betrachtungen einbezogen worden. Damit ver-

halten sich die verwendeten lonenaktivititsskalen kon-
sistent zur pH-Skala; denn die pH; der Aciditétsstan-
dards basieren auf den extrapolierten Werten des Akti-
vititskoeffizienten des Chloridions [32]. Deshalb sind
auch kationenselektive Elektroden mit den vollsténdig
dissoziierten Chloriden dieser Kationen und anionen-
selektive mit den Natriumsalzen der zu messenden An-
ionen zu kalibrieren [32].

In Abb. 5 sind die gemessenen elektromotorischen
Krifte als Funktion der aus den Konzentrationen nach
der Debye-Hiickel-Onsager-Theorie berechneten lo-
nenaktivititen dargestellt. Zur Messung der EMK wur-
den potentiometrische Sensoren mit selektiven Mem-
branen fiir Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*und Cl~ herangezo-
gen, die sich sogar bei hohen Ionenstirken unter An-
wendung der Debye—Hiickel-Onsager-Theorie nernst-
gemil verhalten. Eine ausfithrliche Darstellung zu
Theorie und praktischer Applikation findet sich in [3 u.
33]. Mit diesem Vorgehen wird der Beweis erbracht,
daB ionenselektive Membranelektroden mit speziellen
Carrier—PVC-Membranen auch bei lonenstirken ober-
halb von 102 M bei 1:1-Elektrolyten bzw. 10> M bei
2:1-Elektrolyten mit den Berechnungsgrundlagen der
Debye-Hiickel-Onsager-Theorie durchaus nernstsche
Elektrodensteilheiten zeigen. Im Falle von Lithium, Na-
trium und Kalium ist daher auch die Berechnung der
Selektivititskoeffizienten der pH-Festkontaktsensoren
bei Storionenkonzentrationen in diesem Bereich zulds-
sig.

Erwarteterweise zeigten sich bei den zweiwertigen
Kationen Mg?* und Ca?* aufgrund drastischer interio-
nischer Wechselwirkungen Ubersteilheiten der Mg2+*-
bzw. Ca>*-Membranelektroden von 80% zwischen 0,1
und 1 M Losungen. Daher wurden beziiglich dieser Stor-
ionen abgesehen von Loslichkeitsgriinden wegen nicht
ausreichend genau berechenbarer Aktivititskoeffizien-
ten keine Selektivititen fiir pH-Sensoren bestimmit. Die
mit der lithiumselektiven Membranelektrode bestimm-
te Ubersteilheit betrug 11,5%. Hingegen war bei Uber-
steilheiten der fiur das jeweilige Ion selektiven Mem-
branelektroden von 0,6% fiir K+, von 3,9% fiir Na* und
von 0,7% fiir CI-im Konzentrationsbereich dieser ein-
wertigen Storionen zwischen 0,1 und 1 mol/l die Er-
mittlung der Membranselektivititen fiir die pH-Senso-
ren auf der Basis des hier beschriebenen Verfahrens hin-
reichend genau.
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