J. prakt. Chem. 340 (1998) 710-721

Review Article

Journal fiir praktische Chemie
Chemiker-Zeitung
© WILEY-VCH Verlag GmbH 1998

Bezugselektroden fiir elektrochemische Messungen

Heiner Kaden und Winfried Vonau

Meinsberg, Kurt-Schwabe-Institut flir MeB3- und Sensortechnik

Eingegangen am 30. Juli bzw. 27. August 1998

Reference Electrodes for Electrochemical Measurements

Abstract. Recent advances in the development of reference
electrodes for amperometric and voltammetric measurements
are reviewed. The suitability of all-solid-state electrodes as
reference electrodes for pH measurement for use with an glass

electrode and for other potentiometric measurements is evalu-
ated. The role of new technologies, as thick film and as thin
film technology, are discussed. References for microelectro-
des are represented.

1 Einfiihrung

Fiir elektrochemische Messungen in Potentiometrie und
Amperometrie wird bekanntlich neben einer MeB- oder
Arbeitselektrode eine Bezugselektrode bendtigt. Die
Bezugselektrode erzeugt, formal gesehen, 50% des Mef3-
signals, ist also ein wesentlicher Bestandteil des elek-
trochemischen Mefkreises. Die Eigenschaften der Be-
zugselektrode sind nach wie vor unbefriedigend; es tre-
ten Potentialdriften auf, und es kommt zu Veridnderun-
gen der chemischen Zusammensetzung des Bezugselek-
trolyten bzw. zu Verstopfungen der Kontaktzone Be-
zugselektrolyt/Analyt. Zutreffend bezeichnet deshalb
Christiansen [1] die Bezugselektrode als Achillesferse
der Potentiometrie. Diese Unzuldnglichkeit betrifft vor
allem die pH-Messung, die verbreitetste chemische Rou-
tinemessung im Laboratorium und in der ProzeBmef3-
technik. Bei potentiometrischen Messungen werden den
Bezugselektroden oft mehr als die Hélfte der auftreten-
den Meflungenauigkeiten zugeschrieben. Seit langem
bemiiht man sich, die Eigenschaften der Bezugselektro-
den zu verbessern und langzeitstabile, durch das MeB-
milieu moglichst nicht beeinfluite Referenzen zu schaf-
fen. Mit dem Vordringen der Mikrosystemtechnik und
Mikroreaktortechnik wird die Miniaturisierung elektro-
chemischer MeBelektroden und damit von Bezugselek-
troden bedeutungsvoll. In diesem Zusammenhang ist die

Priparation von Bezugselektroden nicht mehr mit kon-
ventionellen, sondern mit Technologien der Mikro-
elektronik wesentlich. Im folgenden Beitrag werden
unter diesen Aspekten Aufbau, Funktion und Eigenschaf-
ten von Bezugselektroden zusammenfassend dargestellt;
in einem besonderen Abschnitt wird auf die Entwick-
lung von Festkdrper-Bezugselektroden eingegangen.

2 Konventionelle Bezugselektroden

2.1 Die gebriuchlichsten Elektrodentypen

Nach der Entdeckung Le Blancs, daf} einige Metalle,
vor allem Platin und Palladium, die in einem bestimmten
MaB Wasserstoff 16sen, im Kontakt mit H, als Wasser-
stoffelektrode wirken [2], und nach einem Vorschlag von
Nernst (zur Geschichte der Festlegung der H,-Elektro-
de als Ursprung der elektrochemischen Potentialskala
s. [3]) wurde die Standardgalvanispannung der von
Wasserstoff mit dem Druck py,, = 101,3 kPa umspiil-
ten Wasserstoffelektrode, die sich in einer Losung mit
der Wasserstoffionenaktivitiit ag* = 1 mol - 1! befindet,
als Bezugspunkt fiir Einzelelektrodenpotentialspriinge
verwendet. Thre Spannung wurde fiir alle Temperatu-
ren willkiirlich gleich null Volt gesetzt. Fiir die prakti-
sche MeBtechnik hat diese Wasserstoffelektrode we-
gen ihrer relativ aufwendigen Herstellung und der un-
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bequemen Handhabung keine Bedeutung mehr. Zu
Zwecken der Kalibrierung bzw. Eichung von elektro-
chemischen Systemen, besonders zur pH-Messung, wird
ste jedoch weiterhin benutzt {4, 5].

Bereits im Jahr 1893 wurde von Ostwald [6] auf die
Calomel-Elektrode mit dem Elektrodenpotential von
E° = 10,2682 V als Bezugselektrode hingewiesen; Abb.
1 gibt die von ihm empfohlene, iiber Jahrzehnte in vie-
len Labors benutzte Anordnung wieder. Sie ist bis heute
gebriuchlich. Im Lauf der Zeit wurde sie wesentlich
verbessert und in der Handhabbarkeit einfacher gestal-
tet; die Potentialschwankungen wurden auf wenige
Mikrovolt reduziert, so daf sie friiher gegeniiber ande-
ren elektrochemischen Systemen bevorzugt wurde (s.
[7]). Heute dominiert allerdings die Ag/AgCl, Cl=-Elek-
trode, die im Unterschied zu Bezugselektroden mit Hg
keine giftigen Bestandteile enthilt. Thr liegt die Halbzel-
lenreaktion (1) zugrunde:

J o

o? g
R

Abb. 1 Quecksilber-Topfelektrode nach W. Ostwald [6]

a) Platinelektrode; b) Glasflasche; ¢) Quecksilber;

d) Quecksilber-I-chlorid; e) KCl-Losung;

f) Nachfiillvorrichtung fiir KC1-Losung; g) Elektrolytheber

Agy+Cl(y) ® AgCly,+e- 1)
In ausfiihrlicher Schreibweise ist diese Halbzelle fol-
gendermalien zu formulieren:

Ag(y IAgClig) ICT,q) // Analyt, ?)

wobei der Schragstrich “/” eine Phasen- bzw. Material-
dnderung und “//” den Ubergang vom Bezugselektroly-

ten zum Analyten reprisentiert. Dieser Ubergang dient
als Diffusionsbarriere zwischen dem innerem Bezugs-

elektrolyten, in (1) also die Cl™-haltige wilirige Phase,
und dem Analyten (s solidus). Das Elektrodenpotential
der Halbzelle (1) bzw. (2) ergibt sich zu

o RT

EAgCl =EAgCl *YIH(ICI, (3)

(1) und (2) beschreiben eine Elektrode 2. Art mit der
Reaktion eines Metalles Me mit einem Anion A~ zu ei-
nem schwerloslichen Saiz MeA,, wie sie in (4) allge-
mein formuliert ist. Sie besagt, daf§ die Galvanispannung
mit zunehmender Anionenaktivitit negativer wird:

Me + zA~ — MeA, + ze” (4)

mit dem Elektrodenpotential

RT. , . RT
EMeAZ = El(\)/lSAZ —;lnaA, = EMCA, ""'F; lnaA, (5)

In Tab. 1 ist dieser EinfluB} fiir die Ag/AgCl-Elektrode
in Losungen unterschiedlichen KCI-Gehaltes aufgefiihrt.
Der Temperaturkoeffizient der Ag/AgCl-Elektrode er-
gibt sich nach Harned und Ehlers [8] aus der Tempera-
turfunktion der Kette Pt, Hy/HCI, AgCl,/Ag:

E° = 0,22239 — 6,4552 - 10-4 (3 — 25) — 3,284 - 106 (6)
(8 =252 +6,948 - 109(3 - 25)3

Tab. 1 Fiir Messungen bei tiefen Temperaturen geeignete Be-
zugselektrolyte

Ansatz Eigener Ansatz
nach Galster [5]
Einsatztemperatur >-20°C >-30°C
P a) p a)
H,0 0,19 0,31
Glycerin - 0,58
Ethylenglycol 0,76 -
KCl 0,05 0,11

3 p Gewichtsanteil

AgCl geht bei hohen Chloridionen-Konzentrationen
in Form von Komplexionen {[AgCl, ], 1, n=2...5} in
Lésung [9]; die Loslichkeit von AgClin 3,0 M KCI-L6-
sung betrigt 0,0022 Mol/l bei 3 = 25 °C und ist damit
relativ hoch. Sie steigt mit wachsender Temperatur, des-
wegen kann die Ag/AgCl-Elektrode bei & > 50 °C nur
kurzzeitig eingesetzt werden.

Zu potentiometrischen Messungen in der Betriebs-
meBtechnik und zu Feldmessungen verwendet man aus-
schlieBlich Elektroden zweiter Art als Bezugselektro-
den (s. die ausfiihrlichen Darstellungen in {10, 11]). Dies
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trifft auch fiir Routinemessungen im Laboratorium zu.
Obwohl sie in vielfiltigen Ausfithrungsformen kommer-
ziell angeboten werden, ist es durchaus moglich, Ag/
AgCl- und andere Bezugselektroden in guter Qualitit
im Labor selbst zu priparieren und fiir anspruchsvolle
MeBaufgaben einzusetzen, beispielsweise fiir Messun-
gen des Boden-pH-Wertes [12, 13]. Neben den genann-
ten, bevorzugten Bezugselektroden werden weitere elek-
trochemische Halbzellen als Bezugselektroden angege-
ben (s. Abschnitt 2.5 sowie [5, 10, 11]).

2.2 Probleme des praktischen Einsatzes

Schwierigkeiten bei der elektrochemischen Spannungs-
messung unter Einsatz von Bezugselektroden, wie sie in
Abb. 2 am Beispiel eines potentiometrischen MeBkrei-
ses dargestellt ist, resultieren aus folgenden Phénome-

nen [11, 14]:

- Auftreten von Diffusionspotentialen an der Kontakt-
zone Bezugselektrolyt/Analyt, insbesondere den hier-
zu eingesetzten Diaphragmen

- Aufbau von Stérpotentialen am Diaphragma durch
seine Verschmutzung

- Diffusion von KCl aus dem fliissigen oder gelformi-
gen Bezugselektrolyten in den Analyten

- Verstopfung des Diaphragmas durch Austfillen un-
l6slicher Verbindungen (sog. Vergiftung des Diaphrag-
mas durch Sulfide, Cyanide und Reduktionsmittel),
Verblockung durch Belige, Fette, Eiweile, organische
Verbindungen bzw. durch Eintrocknen

Bei Einsatz von Calomelelektroden als Bezugselektro-

den kann beispielsweise das Ausfillen von HgS mit Sul-

()

Ag, AgCl | R x Ag, AgCi
§
\
KCl-Lgsung \§
7 § /1/ Innerer
§ Bezugselektrolyt
Analyt \g §
.. .
e T\ .
| .
o §

lonenselektive Membran

Abb. 2 Schema eines potentiometrischen Melikreises mit Be-
zugselektrode und ionenselektiver Elektrode

fidionen aus dem Analyten auf Grund der Disproportio-
nierung von Kalomel nachteilig sein; durch Addition von
komplexierenden Stoffen wird der Effekt verringert.
Besser ist der Zusatz eines reduzierenden Agens, um
zu verhindern, daB Hg*-Tonen zu Hg reduziert werden,
was durch Zusatz eines edleren Metalls erreicht wer-
den kann {15].

Neben der unerwiinschten Widerstandserhéhung des
Diaphragmas infolge der oben erwihnten Vorgénge tre-
ten im Diaphragma Anderungen der Aktivititskoeffizi-
enten entlang der Elektrolytbriicke und Unterschiede der
Ionenbeweglichkeiten zwischen Analyt und Bezugselek-
trolyt auf. Der Beitrag der Fliissigkeitsverbindung (Elek-
trolytbriicke) zur Spannung einer elektrochemischen
Kette ist von Johnsen et al. [16] theoretisch und expe-
rimentell grundlegend beschrieben worden. Die Schluf3-
folgerung aus ihren Messungen ist, da3 die ideale Nernst-
sche Kettenspannung E° bei pH-Messungen mit einer
Glaselektrode, die mit einer Referenzelektrode kombi-
niert ist,

E° =(RT/F)lna,. + const 7

generell nicht erreicht werden kann. Das erwihnte Kon-
zentrationsprofil der lonen des Analyten bzw. des Be-
zugselektrolyten in Diaphragmen von Bezugselektroden
wurde sehr eingehend von Galster [17] untersucht.

Obwohl es prinzipiell méglich ist, durch Verwendung
geeignet konstruierter Elektrolytbriicken Bezugselektro-
den auf einer bestimmten Temperatur, beispielsweise
auf Umgebungstemperatur, zu halten, auch wenn die
Temperatur der MeBlosung erheblich von ihr abweicht,
ist es nach [5] vor allem bei sehr langer MeBdauer (z.B.
beim Betrieb von pH-Regelgeriten) nicht ratsam, einen
groBen Temperaturunterschied zwischen MeBmedium
und Bezugselektrolyt zuzulassen. Der Grund dafiir liegt
im Auftreten einer weiteren StorgroBe, der Thermodif-
fusionsspannung, die nach [18] bis zu 0,6 mV-K~! be-
tragen kann.

Betrigt die EMK einer pH-Mefkette urspriinglich E
und bei erhohter Temperatur nach Erreichen des statio-
niren Zustandes E;, errechnet sich ihr Wert E, nach ei-
ner Zeit ¢ vor Erreichen des stationidren Zustandes ge-
mil (8) zu:

8 (2} =t/T

E =E,+—(E°—E,)e™" ®)
T

tist hierbet die Zeit, die sich aus der Lange des Diffusi-

onsweges a und dem Diffusionskoeffizienten D nach
(9) ergibt:

D &)
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Potentiometrische Messungen bei tiefen Temperatu-
ren werden durch den erhthten Widerstand der elektro-
lytisch leitenden Bestandteile der Mefikette beeinfluBt;
die Einstellgeschwindigkeit der stationdren Messungen
EMK verringert sich betriichtlich. Mit der Wasserstoff-
elektrode sind Messungen bis zu etwa —6 °C durch-
fithrbar. Konventionelle Bezugselektroden der oben be-
schriebenen Art werden meist mit Bezugselektrolyten
ausgestattet, die das Einfrieren der Fliissigkeit verhin-
dern (Tab. 1).

Besondere Vorkehrungen erfordern auch Messungen
bei hohem Druck, wie sie beispielsweise fiir Messun-
gen in groflen Meerestiefen auftreten. Sowohl fiir die
pH- als auch die Bezugselektrode miissen Druckaus-
gleichssysteme geschaffen werden, wie es in Abb. 3
fiir eine pH-Tiefseesonde dargestellt ist [19].

Kontaktsuft

druckfester -

/ . Epoxidharz - f,'
L kérper
n m
I d bk
. - -
Silikonal
Glashulse
Schutzrohr
! fur Zugfeder
Glaskalben

Berugselektrolyt

Zugfeder

Diaphragma

Innenpufler
Ag/AgCl-Schmelzkorper
Elektrodenglas

Zylinderglaskarper

Abb.3 Kolbendruckausgleichssystem einer pH- bzw. Be-
zugselektrode fiir Messungen in der Tiefsee

2.3 Elektrolytbriicke und Diffusionspotential

Eine Diffusionsbarriere stellt den erforderlichen elektri-
schen Kontakt zwischen zwei benachbarten Phasen her
und verhindert Diffusionsverluste des Bezugselektroly-
ten. Die zwei wesentlichen Bestimmungen dieser Dif-
fusionsbarriere, eine niedrige Diffusionsgeschwindigkeit
und eine niedrige Impedanz hervorzurufen, sind mitein-
ander unvereinbar. Es ist bisher nicht gelungen, ein Dia-
phragma bzw. eine Elektrolytbriicke, die alle Ansprii-
che erfiillen, aufzufinden, obwohl eine Vielzahl unter-
schiedlicher Materialien und Anordnungen eingesetzt
wurde (Holz, pordse Kunststoffe, darunter Teflon, po-

rose Keramik, Asbestfiden, Glasschliffe, in Glasrohren
eingeschmolzene Biindel von diinnen Platindrihten so-
wie Kapillaren, aus denen der Bezugselektrolyt mit ei-
ner sehr niedrigen FlieBgeschwindigkeit austritt). Der
Gefahr der Verstopfung der Diaphragmen in schwieri-
gen Melfimedien — Papierbrei, Kalkschlamm, Firberei-
en, allgemein in Suspensionen und belagbildenden Me-
dien — wird durch besonders grofiflichige Diaphragmen
begegnet.

Um die Unzulidnglichkeit der Bezugselektroden zu um-
gehen, wird in technischen Prozessen zuweilen auch die
Differentialelektrodentechnik angewandt, d.h., man ver-
zichtet ganz auf die Bezugselektrode und kombiniert eine
pH-ProzeBelektrode mit einer zweiten pH-Standardelek-
trode, die sich in einem zusitzlichen Gefi3 mit einer
Pufferlosung befindet [20].

Messungen mit Ketten ohne Uberfithrung, also unter
Verzicht auf das Diaphragma, sind in der Praxis nur
ausnahmsweise durchfiihrbar, da in unbekannten Ana-
lyten das zur Funktion von Referenzelektroden zweiter
Art erforderliche Anion eines schwerloslichen Metall-
salzes (wie Cl~ bei Ag/AgCl-Elektroden) im allgemei-
nen nicht in bekannter und konstanter Konzentration
vorliegt. Die Kombination der zu bestimmenden Lésung
mit dem Bezugssystem erfolgt in der Weise, dal} eine
Grenzschicht zwangsweise unter Ausbildung eines Dif-
fusionspotentials zwischen zwei Losungen entsteht, das
in den Mef3wert eingeht. Besonders hohe Diffusionspo-
tentiale treten dann auf, wenn die Ionenstiirken der an-
einandergrenzenden Ldsungen stark voneinander ver-
schieden sind.

Wesentlich fiir die einwandfreie Funktion der Bezugs-
elektrode ist eine definierte Mindestaustlugeschwin-
digkeit des Bezugselektrolyten in das Melmedium, die
sich gemif (10) fiir den Fall, daf kein Druckunterschied
zwischen Elektrolyt und MeB16sung besteht, ndherungs-
weise berechnen 146t:

dn de
- =DAf =
dt S dx

(10)

D Diffusionskoeftizient
A Diaphragmaquerschnitt

fr  Formfaktor

¢y ~wegabhingige Konzentration
x  Diaphragmadicke

Die Ausdiffusion von KCI-Losung betrigt bei iiblichen
Bezugselektroden mit Diaphragma 2 ...3 umol-d-! KCI.
Mit gleicher Diffusionsgeschwindigkeit wandern 1-1-
wertige Elektrolyte von der Meflsung in die Bezugs-
elektrode. Um diesen Transport zu verhindern, kann
durch einen zusitzlichen Uberdruck in der Elektrode ein
hydrodynamischer Ausfluf3 gg durch das Diaphragma
erzeugt werden. Hierzu reicht es im allgemeinen aus,
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daB sich der Elektrolyt in der Referenzelektrode tiber
dem Niveau der MeBlosung befindet.

Aus (10) ergibt sich, da3 der Elektrolyttransport zur
Druckdifferenz direkt und zur Viskositét des Elektroly-
ten indirekt proportional ist. Wird die Diffusion von ei-
ner Stromung (gg Stromungsgeschwindigkeit in Volu-
men/Zeiteinheit) tiberlagert, so ergibt sich Gleichung (11):

dn de,
—q - PAL e )

Es werden auch zusitzliche Reservoire mit Bezugs-
elektrolyt benutzt, wobei dessen Erginzung ohne Be-
triebsunterbrechung, jedoch mit einer automatischen Un-
terbrechung des Elektrolytflusses aus dem Reservoir er-
folgt [21]. Das Vorratsgefifl kann infolge des hydrosta-
tischen Druckunterschiedes auch zur Druckkompensa-
tion zwischen MeBmedium und Bezugselektrolyt dienen
[22].

Durch die Verwendung fliissiger Bezugselektrolyte
ergeben sich neben den bereits erwéihnten Funktions-
beeintriachtigungen als weitere Nachteile die uner-
wiinschte Lage-, Druck- und Temperaturabhingigkeit
von Bezugselektroden. Deswegen besteht seit langem
das Ziel, nur aus Feststoffen aufgebaute Bezugselek-
troden zu schaffen, die mit aus Feststoffen bestehenden
Arbeits- oder Indikatorelektroden kombiniert werden
konnen, wie sie fiir einige Indikatorelektroden bereits
verfiigbar sind [11]. Als Beispiel seien Fluoridelektro-
den genannt, die gewohnlich durch Kontaktierung von
LaF;-Einkristallen mit AgF und metallischem Silber ab-
geleitet [23] werden. Auf All-solid-state-Elektroden wird
in Abschnitt 4 ndher eingegangen werden.

2.4 Bezugselektroden mit Redoxsystemen

Ross [24] beschreibt Bezugselektroden mit homogenen
Redoxsystemen, vor allem mit dem System

Ii+2e »31 (12)

Bei einer Temperaturdnderung stellt sich der Gleich-
gewichtszustand zwischen der reduzierten und der oxi-
dierten Form dieses Redoxpaares mit einem entspre-
chenden neuen Potential schnell ein, z.B. wird beim
Wechsel von 25 auf 80 °C das thermische und chemi-
sche Gleichgewicht in weniger als 30 s wieder einge-
stellt. Diese Zeit ist deutlich kiirzer als diejenige, die an
Bezugselektroden 2. Art bestimmt wurde. Besonders
vorteilhaft ist der Finsatz von Redoxpaaren mit grofer
Austauschstromdichte (mindestens 10% A.cm™2). An-
stelle eines iiblicherweise verwendeten, mit AgCl be-
schichteten Ag-Drahtes wird nur ein unbehandelter Pt-
Draht eingesetzt. Das Redoxpaar I7/I5~ befindet sich
einem pH-Puffer.

Bei Messungen in der nichtisothermen Mef3kette
Pt/I_/I3_,T(])// I¥/I3*,T(2) /Pt (13)

ergibt sich fiir die EMK der Kette (mit Uy = Nernst-

Spannung und den Indices 1 und 2 fiir zwei verschiede-

ne Temperaturen):

E-E  —E°  +lugeiolyg e ae
T Emry, T e, Ty YN8 o 2% J o
Andere Redoxsysteme, die aufler dem o.g. System

(13) zuweilen in Bezugselektroden zum Einsatz gelan-

gen, sind:

Fe(Illi*e- —— Fe()* (15)
[Fe(CN)g}* +e= == [Fe(CN)e}* (16)
Bry+2e =—= 2Br- a7

2.5 Weitere Bezugselektroden mit fliissigem Elektro-
lyten

Neben den oben bereits erwihnten Hg/Hg,Cl, — sowie
Ag/AgCl-Elektroden gibt es eine groBere Anzahl wei-
terer Bezugssysteme, die allerdings seltener verwendet
werden. Es sind dies vor allem

Ag/AgBr, 0,1 M NaOH (E° = 0,071 V vs. NHE bei 25 °C),
Hg/HgO, (E° = 0,165 V vs. NHE bei 25 °C) und
Hg/Hg,S0,, 0,1 M H,S0,, (E° = 0,682 V vs. NHE bei 25 °C).

Die zwei letzteren Elektroden werden gern anstelle
von Systemen mit chloridhaltigem Elektrolyt eingesetzt,
wenn das ausflieBende Chlorid die Messung stort (z.B.
bei Gebrauch einer chloridselektiven Elektrode). In ei-
nem solchen Fall kommen auch die Elektroden

Ag/Ag,0 (E°=0,3384 Vvs. NHE bei = 25 °C) oder
Hg/HgO, 0,1 M NaOH (E° = 0,165 V vs. NHE bei = 25 °C)

in Betracht. Auch Cadmiumelektroden 2. Art werden
benutzt. Besonders giinstig verhalten sich bei hoheren
Temperaturen nach {25] Elektroden mit Thalliumamal-
gam als metallische Elektrode und Thalliumchlorid und
Kaliumchlorid als Elektrolyt (Trivialname: Thalamid-
Elektrode). Weil diese Elektroden durch die Moglich-
keit der Vermengung des Amalgams mit TIC]-Paste zur
Instabilitét neigen und deshalb keine reproduzierbaren
MeBergebnisse liefern, schlagen Gorian ez al. [26] cine
Elektrode aus elektrolytisch auf Pt abgeschiedenem rei-
nen Thallium vor, die auf + 0,6 mV reproduzierbar ist
und deren Potential sich nur maximal 10 pV/h dndert.
Eine weiteres, bis zu 150 °C reversibles System ist die
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Ag/AgOOCCH;-Elektrode in Standardacetatlésung
(0,5M Essigsiure, 0,5M Natriumacetat) [27]. Als wei-
tere Bezugselektroden mit fliissigem Bezugssystem sind
die Ag/Ag,S-Elektrode in 1M Schwetelwasserstoffsdure
(E°=-0,691 V vs. NHE) [28], die Ag/Agl-Elektrode in
1M Todwasserstoffsdure (E° = —-0,1518 V vs. SHE) [29]
und die Ag/Ag,SO,-Elektrode in 1M Schwefelsdure (E°
= 0,653 V vs. SHE) [28] zu nennen. Gelegentlich wird
iiber den Einsatz verschiedener Bleielektroden, z. B. Pb/
PbSO, in 0,5 M Schwefelsiure, berichtet [30]. Ihre Re-
produzierbarkeit, insbesondere bei htheren Temperatu-
ren, ist allerdings geringer.

AuBerdem werden in der Literatur die Bezugselek-
troden 2. Art Ag/Ags;PO, [31], Ni/NiS [32], Pb/Pbl,
1331, Ag/AgO [34] und Pt/PtO [35] eingehend beschrie-
ben.

In nichtwiBrigen Losungen werden sowohl Bezugs-
systeme 1. Art [36] als auch 2. Art [37] eingesetzt. Ins-
besondere in der Voltammetrie nichtwéBriger Medien
wird haufig das System Ag/0,1M AgNO3//0,1M
(CH3)4 NCIO4 in Acetonitril angewendet.

3 Bezugselektroden mit gelformigem Elektrolyten

Mit dem Ziel, den Bezugselektrolyten zu fixieren, wer-
den ihm in unterschiedlichen Varianten Verfestigungs-
mittel zugesetzt. Friiher gelangten vorwiegend Agar-
Agar und Gelatine zum Einsatz. Heute verwendet man
insbesondere Polyacrylamid oder Polyvinylalkohol. Diese
Polymere sind im Gegensatz zu Agar-Agar in der Lage,
gesittigte Salzlosungen aufzunehmen und zu verfesti-
gen. Es wird eine relativ grobe Netzstruktur aufgebaut,
die die Beweglichkeit der Ionen des Referenzelektroly-
ten nicht wesentlich einschrinken. Polymerverfestigte

Schaftglas
(nichtleitendes Glas)

MeBmedium

Lochdiaphragma e} A

Elektrolythaltiges Gel
{Elektrolyt der duBeren
Bezugselektrode)

Abb. 4 Ausschnitt aus einer pH-EinstabmeBkette mit Gel-
elektrolytfiillung der duBleren Referenzelektrode (Bezugselek-
trolyt der duBleren, in den Aufbau der Einstab-pH-MeBkette
integrierten duBeren Referenzelektrode)

Bezugselektroden haben den Vorteil, da sie eine er-
hohte Druckfestigkeit aufweisen und lageunabhingig
eingesetzt werden konnen. AuBerdem verringert sich
wesentlich der Elektrolytverbrauch (und damit die Halt-
barkeit der Bezugselektrode); meist wird bei ihnen auf
den Einbau eines Diaphragmas verzichtet. Abb. 4 zeigt
schematisch den Aufbau einer als Gel verfestigten du-
Beren Bezugselektrode einer pH-FinstabmeBkette. Vor-
teilen dieses Elektrodentyps stehen Nachteile gegeniiber.
Hier seien die Diffusion von Bestandteilen der Mef316-
sung in das Bezugssystem, Synérese, Austrocknungs-
und Memory-Effekte sowie eine dadurch doch wieder-
um begrenzte Lebensdauer genannt. Durch verschie-
denartige konstruktive MaBnahmen, wie das Einbringen
von Luftkissen zur Erh6hung der Druckwechselbestéin-
digkeit [38], wurden einige dieser Nachteile begrenzt.
Bezugselektroden mit gelformigem Elektrolyten sind in
[39-41] beschrieben und werden kommerziell angebo-
ten.

4 Feststoff-Bezugselektroden
4.1 Metaile, Metalloxide, Metallsaize

Als eine Feststoff-Bezugselektrode wird ein Material
angesehen, das im direkten Kontakt mit einer Testlo-
sung, unabhingig von ihrer Zusammensetzung und Kon-
zentration, ein konstantes elektrisches Potential aufweist.
In einer ausfiihrlichen theoretischen Betrachtung gelangt
Collins [42] zu dem Ergebnis, daB ein solches Verhalten
nur dann zu erwarten ist, wenn die Verteilungskoeffizi-
enten fiir alle am Austausch zwischen Feststoff und
angrenzender Losung beteiligten Ionen gleich sind. Dies
ist aber nicht moglich fiir blockierte Obertlichen, also
fiir unlosliche Verbindungen. Mit dieser Begriindung wird
es verstindlich, daB die Bemiihungen, feststoffkontak-
tierte Bezugselektroden zur dufieren Potentialableitung
in der Potentiometrie aufzufinden, bisher noch zu kei-
nem Resultat gefiihrt haben. Dennoch fehlt es nach wie
vor nicht an Versuchen, fiir die elektrochemische Ana-
lytik Feststoff-Bezugslektroden anstelle von Elektroden
mit fliissigem Elektrolyten herzustellen. Fir einige io-
nenselektive Elektroden werden Feststoffe als inneres
Bezugssystem verwendet; dies ist moglich, wenn die
Grenzfliche Membran/Feststoffableitung reversibel ist.
Simon et al. [43] verwenden als flissigkeitsloses Sy-
stem die Elektrode Ag/Agl/Graphit (mit I, beladen) und
erreichen Driften < 0,5 mV/h.

Der Hauptnachteil von mit Feststoffen kontaktierten
Elektroden, da der Isothermenschnittpunkt aulerhalb
des MeBbereiches der Elektroden liegt, wird von den
Anwendern in Kauf genommen, da die Robustheit der
Systeme so vorteilhaft ist, dafl man auf fliissig abgelei-
tete Elektroden verzichten kann. Eine umfassende Lite-
raturauswertung und vielfiltige experimentelle Ergeb-
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nisse zu pH-Glaselektroden mit innerem Festkontakt in
unterschiedlichen Ausfithrungen liegen von Vonau [44]
vor. In dieser Arbeit wird auch iiber Untersuchungen
mit Metallen-als innere Feststoffableitung fiir pH-Elek-
troden berichtet. Der prinzipielle Aufbau einer solchen
Elektrode ist in Abb. 5 gezeigt.

Ableitdraht

Glasschaft
aus nichtleitendem Glas

pH-Glas

Innere {metallische)
Potentialableitung

Abb. 5 pH-Glaselektrode mit metallischer innerer Ableitung
(s. Text)

Schindler er al. {45] geben fiir eine Reihe ionense-
lektiver Membranelektroden (Ca, K, Na, Cl, pH) ohne
nihere Beschreibung sauerstoffunbeeinflufite AgCl-Ze-
ment-Feststoffableitungen an.

Oxidische Materialien, vor allem Wolframbronzen,
wurden als duBere Bezugselektroden vor allem zur pH-
Messung vorgeschlagen [46—48]. Sie weisen eine sehr
geringe Sensitivitit gegeniiber Wasserstoffionen auf.
Eine feststoffabgeleitete pH-Glaselektrode war zeitwei-
se sogar kommerziell verfiigbar [49]; ihr inneres Ableit-
system bestand aus Wolframbronze. Auch wurden pH-
Elektroden mit inaktivierten Glasmembranen als Bezugs-
elektroden eingesetzt, die durch Paraffinierung in sehr
diinner Schicht pH-insensitiv gemacht wurden [50]. Er-
wihnt sei hier noch der Versuch, Oxidpulver mit ge-
mischter Elektronen-/lonenleitung als innere Potential-
ableitung fiir pH-Glaselektroden einzusetzen (Deportes
et al. [51]).

Eine innere Feststoffableitung kommt auch bei einem
pH-Sensor zur Anwendung, der zur Signalerzeugung als
Besonderheit eine Emailschicht, die direkt auf ein Stahl-
rohr aufgebracht ist, aufweist [52]. AuBere Bezugselek-
trode ist eine zweite, ebenfalls auf das Stahlrohr aufge-
brachte Nat-sensitive Emailschicht (Abb. 6).

Nichtleitendes Emait

Na* -Email

pH-Email

Stahirohr

Abb. 6 Schematische Darstellung einer pH-Feststoftelektro-
de mit einem pH-sensitiven Email als Indikatorelektrode so-
wie einem natriumsensitiven Email als Bezugselektrode

Fiir bestimmte meBtechnische Aufgaben verzichtet
man ganz auf Bezugselektroden und begniigt sich da-
mit, wihrend einer relativ kurzen MefBzeit sich auf ein
konstantes Vergleichspotential zu beziehen. Dazu wer-
den meist Edelmetallelektroden eingesetzt. Das sich an
diesen sog. Quasireferenzelektroden ausbildende Misch-
potential wird als Bezugspotential benutzt [53].

4.2 Gefiillte Polymere

Die Idealltsung fiir eine elektrochemische Bezugselek-
trode bestiinde darin, einen Feststoff zu finden, der aus-
schlieBlich elektrolytisch leitet und im Analyten unlés-
lich ist. Dieser Vorgabe versuchten zahlreiche Autoren
auf unterschiedliche Weise zu entsprechen.

In [54] wird ein Verfahren zur Herstellung eines Fest-
korper-Elektrolyten fiir Bezugs- und Sauerstoffelektro-
den beschrieben. Es wird ein ionenleitendes Zwischen-
produkt verwendet, das bei der Herstellung des Kunst-
stoffes Polyethersulfon anfillt. Die Ionenleitung wird
durch KCl hervorgerufen, das im normalen Produkti-
onsgang aus dem Zwischenprodukt entfernt, hier aber
im Kunststoff belassen wird. Um eine gentigende elek-
trolytische Leitfdhigkeit herzustellen, werden dem Zwi-
schenprodukt ein Losungsmittel (Pyrrolidon oder Me-

~ thylenchlorid) sowie zusitzlich feinpulverisierte ionen-

leitende Stoffe (KCl oder KCI + LiCl) zugesetzt. Da-
nach wird das erhaltene Kunststoff-/Ionenleiter-Gemisch
ausgehirtet. Die Beimengung von LiCl zu dem aushér-
tenden Harz erfolgt aus zwei Griinden. Einerseits ist das
Salz hygroskopisch und bildet Mikrofeuchtphasen aus,
die fiir die Leitfahigkeit notwendig sind, andererseits ist

* LiCl in organischen Losungsmittel in htheren Konzen-

trationen 16slich als KCl, das in konventionellen Bezugs-
elektroden eingesetzt wird. Vor der Aushédrtung wird das
Elektrodensystem 2. Art Ag/AgCl, beispielsweise in
Form eines kleinen elektrolytisch chlorierten Zylinders,
eingebracht.

In einer anderen Variante wird zur Immobilisierung
eines Bezugselektrolyten ein Kunstharz (Epoxid-, Poly-
ester- oder Siliconharz) verwendet. In [55] werden zwei
Ausfiihrungsformen von Bezugselektroden aus solchen
Festkorpern vorgestellt, eine konventionelle Elektrode
2. Art aus einem Ag/AgCl-System, umbhiillt von dem
ionisch leitenden Kunststoffmantel. Die Elektrode be-
findet sich in einem Glasrohr, das mit einem Keramik-
diaphragma verschlossen und mit Kaliumchloridlésung
gefiillt ist. Der Kunststoffmantel besteht aus einem mit
kristallinem Kaliumchlorid und weiteren Salzen (LiCl,
KNOj;, NaNQj3) gesittigtem Polyvinylchlorid-, Poly-
ethen-, Epoxidharz- oder Vinylesterkorper. In der sog.
“trockenen Ausfithrung” ist ein galvanisch chlorierter
Sitberdraht direkt im Feststoff eingebettet. Abb. 7 zeigt
den prinzipiellen Aufbau einer derartigen Elektrode.

Nach ihrem lingeren Einsatz kommt es allerdings zu
einer Elektrolytverarmung an der Elektrodenoberfliche,
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Koaxiatkabel

Elektroden-
kappe

Geflllites
Polymer

Chilorierter
Ag-Draht

Abb. 7 Konfektionierte Feststoff-Bezugselektrode mit Ag/
AgCl-Elektrode, eingebettet in ein leitfdhiges Polymer mit Salz-
fiillung

so daf} keine Langzeitstabilitét erreicht wird. AuBBerdem
geht bei Temperaturdnderungen und im Langzeiteinsatz
der Kontakt des chlorierten Silberdrahtes zum immobili-
sierten Referenzelektrolyten teilweise verloren. Diesem
Mangel kann man begegnen, wenn man anstelle des
galvanisierten Drahtes ein Elektrodenteil mit sehr
groBer spezifischer Oberfliache in Gestalt eines AgCl-
Sinterkorpers einsetzt [56]. Nach [57] wird die Funk-
tion des Referenzelektrolyten und des Diaphragmas
durch einen sog. Briickenkorper aus intrinsisch leiten-
den Polymeren (z.B. Polyacetylen oder Polypyrrol) oder
mit Ruf} bzw. Graphit gefiillten Polymeren (z.B. Polyvi-
nylester, Polypropylen) erfiillt. Die Anwesenheit von
Elektronenleitern in dem der Mef16sung ausgesetzten
Material kann allerdings eine Empfindlichkeit der Elek-
troden fiir Redoxpaare hervorrufen. Auf die Konzen-
tration des im Polymeren angereicherten KCI weisen
Huang er al. [58] hin. Konstante Potentialwerte der
Elektrode Ag/AgCl, KCI (dispergiert in Harnstoftharz)
erreichen sie erst bei > 15% KCI. Aus Abb. 8, die eine
elektronenmikroskopische Aufnahme der Oberfliche
einer mit KCl gefiillten Polymerelektrode zeigt, geht
hervor, daB die hydratisierten KCl-Kristalle sich an vie-
len, aber nicht an allen Stellen beriihren. Die Konzen-
tration an KCl beeinfluft erheblich die Leitfdhigkeit des
Polymerkorpers.

Einige Autoren [59, 60] berichten iiber Vorkehrun-
gen, die polymere Matrix wasserdicht auszuhirten, da-
mit keine Salze aus der pordsen Polymermatrix heraus-
gelost werden konnen. Als geeignete Polymere werden
neben den oben vorgestellten Kunstharzen halogenierte

Abb. 8 Elektronenmikroskopische Aufnahme einer mit KCI
gefiillten Polymermatrix als dufieres Element einer Feststoff-
bezugselektrode (s. Text) Vergrofierung 2000fach

oder nichthalogenierte Kunststoffe genannt. Die Elek-
trolytfiillung erfolgt durch Eintragung von Lithiumchlo-
rid in Ethanol oder Tetraethylammoniumchlorid in Iso-
propanol.

Generell 14Bt sich einschitzen, daB} die Ausdiffusion
von Elektrolyt, wie sie bei konventionellen Bezugselek-
troden auftritt, durch seine Fixierung in Polymermatri-
ces zwar gehemmt, jedoch nicht prinzipiell ausgeschlos-
sen ist. Wie bei den meisten Referenzelektroden mit gel-
formigem Elektrolyt ist ein Nachfiillen nicht moglich. Die
Verarmung an Elektrolyt an der Elektrodenoberfliche
fiihrt zu einer Erh6hung des Elektrodenwiderstandes, zu
Potentialverschiebungen und schlieBlich zum Totalaus-
fall der Elektrode. In stromenden Medien verstirken sich
diese Tendenzen. Nach eigenen Erfahrungen ist ein je-
weils relativ kurzzeitiger Mef3einsatz moglich, wenn die
Aufbewahrung der Elektroden zwischenzeitlich in einer
konzentrierten Losungen des Bezugselektrolyten erfolgt.

Es sei noch darauf verwiesen, dal durch Immobili-
sieren von schwerldslichen Salzen wie AgCl und/oder
Ag,S (PartikelgroBe 10 ... 200 um) anstelle der Salze
KCl oder LiCl in Polymeren Indikatorelektroden erhal-
ten werden, die im Vergleich zu konventionellen Pref3-
korpern vorteilhaftere Eigenschaften zeigen [61]. Es
wurde gefunden, daf} derartig hergestellte chloridselek-
tive Elektroden deutlich bessere Elektrodenfunktionen
bei Temperaturen > 60 °C aufweisen als AgCl-Pref3-
linge.
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5 Bezugselektroden fiir ISFET

Neben mit konventionellen Technologien hergestellten
ionenselektiven Elektroden treten zunehmend Dick-
schicht- und Diinnschichtelektroden ins Blickfeld (s.
beispielsweise [62]), daneben wird weiterhin mit ISFET
experimentiert [63—66], ohne daf} sie bisher in breite-
rem Maf kommerziell eingesetzt werden. Von Bezugs-
elektroden fiir ISFET wird gefordert, daf} sie moglichst
in einer mikroelektronischen Fertigungstechnologie, also
on chip, realisierbar und wie ISFET miniaturisierbar sind.
Fiir die breitere Anwendung von ISFET ist nach [67]
das Referenzproblem der limitierende Faktor.

Uber ISFET-kompatible Bezugselektroden wird in [63]
und [68] ein Uberblick gegeben. Abb. 9 zeigt die Aus-
fithrungsform einer Bezugselektrode auf FET-Basis. Fiir
die Anwendbarkeit dieser Referenzelektrode in Kombi-
nation mit einem ISFET benétigt man eine zusétzliche
Elektrode zur Einstellung des Arbeitspunktes von zwet
Transistoren. Von Miyahara et al. {69} werden hierzu
Cr, Pt und Au empfohlen, wobei sich letzteres als am
besten geeignet herausstellt. In vielen Fillen wurde ver-
sucht [70-72], auf Feldstrukturen mit konventionellen
Mitteln die Schichtfolge Ag/AgCl zu realisieren und an-
schlieBend einen Bezugselektrolyten zu immobilisieren
bzw. Membranen aufzubringen. Weiterhin werden
Schichten angegeben, die keine Selektivitit gegeniiber
gelosten Tonen aufweisen [73—75]. U. a. kamen hier-
bei durch Plasma- und UV-Polymerisation, Sputtern bzw.
Spincoating aufgebrachte Polymere wie Parylen, Poly-
styrol oder PTFE zur Anwendung [76].

Matsua et al. [77] haben Parylen auf das Gate eines
ISFET aufgebracht, um eine Bezugselektrode zu erzeu-
gen. Parylen bildet durch Polymerisation aus der Dampt-
phase eine hydrophobe, isolierende Schicht aus; danach
ist der ISFET nur noch in geringem MaB fiir pH-Ande-
rungen empfindlich (0,5 mV/pH), wahrend die Sensiti-
vitit fiir andere chemische Spezies, u.a. Cl~-Ionen, ver-
nachlissigbar klein ist. Mittels Plasmapolymerisation

Abb.9 Referenz-ISFET (Ausfiihrung nach J. Janata, 1.c. [64])
1) Source; 2) Drain; 3) Gate mit selektiver Schicht; 4) Ver-
kappung (Epoxidharz); 5) Kapillare zur Herstellung des
Elektrolytkontaktes; 6) wilrige Pufferlosung

priparieren Tahara ef al. [78] zum gleichen Zweck ei-
nen Styrolfilm auf das Gate.

Eine Verkniipfung der ISFET-Struktur mit einer Be-
zugselektrode in miniaturisierter Form stellen Moritz et
al. [79] vor. Sie erzeugen eine Mehrschichtstruktur auf
dem Gateisolator, wobei die ionensensitive Feststoff-
membran mit einem Salz und einer wasserpermeablen,
salzriickhaltenden Polymermembran iiberschichtet wird.

Bisher entspricht jedoch keine der angegebenen Struk-
turen allen Kriterien in Bezug auf Miniaturisierbarkeit,
Langzeitstabilitdt und Fertigungsweise in einer mikro-
elektronischen Technologie sowie einer stabilen Bezugs-
elektrodenfunktion.

6 Bezugselektroden fiir miniaturisierte Sensoren
und Mikrosensoren

In der Mikroanalytik, wo nur geringe Probevolumina zur
Verfligung stehen, besteht naturgemi auch ein grofles
Interesse an miniaturisierten Bezugselektroden. Dies
trifft u.a. in der Medizin [80, 81], bei der Untersuchung
von Korrosionsvorgéngen [82] sowie fiir die Lebens-
mittel- und Umweltiiberwachung [83] zu. Hierzu wer-
den meist silberhaltige Bezugssysteme vorgesehen. In
Abb. 10 ist der Aufbau einer Na*-Mikroelektrode mit
integrierter Bezugselektrode wiedergegeben. Besonders
problematisch sind die Miniaturisierung des Reservoirs
fiir den Bezugselektrolyten und das Einbringen des Be-
zugselektrolyten. Nolan et al. [84] verwenden fiir
voltammetrische Messungen einen chlorierten Silber-
draht, der mit einem halogenierten Polymer (hier Poly-
vinylchlorid) bedeckt und mit NaCl gesittigt ist. Die
Ausdiffusion von NaCl aus dieser Schicht wird, wie in
Abschnitt 4.2 beschrieben ist, durch Aufbringen einer
Polymerschutzschicht eingeschrinkt. In den letzten Jah-
ren gab es erfolgversprechende Ansitze, um mit Ferti-
gungsschritten der Mikroelektronik zu Bezugselektro-
den zu gelangen:

Cammann et al. [85] stellen eine Mikrobezugselek-
trode vor, die ein Redoxsystem im Bezugselektrolyt un-
ter Einsatz von vernetztem Polyethylenoxid enthilt und
das mit Natrium-, Lithium- sowie pH-Glaselektroden
erprobt wurde. Die Potentialdrift liegt unter 0.06 mV/h
iiber Versuchszeiten von 20 Tagen.

0,1 ym

Abb. 10 Konventionell aufgebaute Na*-Mikroelektrode als
Einstabmeflkette mit integrierter Bezugselektrode
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Cosofret et al. [86-88] weisen fiir planare Mikrobe-
zugselektroden, die auf flexiblem Polyimidsubstraten in
Kombination mit pH-Mikroelektroden bzw. Arrays von
ionenselektiven Elektroden hergestellt wurden, Haltbar-
keiten bis zu 90 d nach. Dazu wird eine 2 pm dicke Ag-
Schicht elektrolytisch auf Au abgeschieden. Das Silber
wird, wiederum elektrolytisch, zu 25% in AgCl umge-
wandelt. Dariiber wird als Diffusionsbarriere eine
50 pm dicke Schicht von 2-Hydroxyethylmethacrylat auf-
polymerisiert. Ohne diese Polymerschicht sind nur Mes-
sungen in Analyten mit konstanter Cl—-Konzentration
méglich. Suzuki et al. [89] priparieren Diinnfilm-Be-
zugselektroden auf Basis des Systems Ag/AgCl, wobei
eine erhebliche Verbesserung der zeitlichen Haltbarkeit
(8 h) und Resistenz gegen 1M KI oder K,S erzielt wer-
den, indem eine Polyimidschicht anstatt einer metalli-
schen Adhisivschicht verwendet wird. Allerdings ver-
andern steigende pH-Werte das Potential der Ag/AgCl-
Elektrode um mehrere mV. Die Erprobung erfolgt ohne
Aufbringung eines Elektrolyten.

Ebenfalls in einer Mikrofabrikationstechnik werden
Diinnfilmbezugselektroden vorgestellt [90], die ein se-
parates Behiltnis (Volumen ca. 2 i) fiir einen Gelelek-
trolyten (Celluloseacetat) aufweisen. Es wird eine Funk-
tionsdauer von etwa 5 h erzielt. Mikroreferenzelektro-
den, ebenfalls mit dem System Ag/AgCl in der Schicht-
folge Si/SiO,//Ti//Pt//Ag/AgCl nach Desmond et al.
[91], weisen die Besonderheit auf, dal als Diffusions-
barriere ein Vinylesterharz mit einer Mikropipette auf-
gebracht wird, das homogen mit KCI gemischt ist. Die-
se Bezugselektrode ist insensitiv gegen Anderungen der
Cl~-Konzentration im Analyten, allerdings liegen nur Un-
tersuchungen iiber die Dauer von 15 min vor.

Fir miniaturisierte Sauerstoffsensoren trifft die
Schwierigkeit, mit mikroelektronischen Technologien
langzeitstabile Mikrobezugselektroden herzustellen,
ebenfalls zu, Renneberg [92] beschreibt eine Fabrikati-
onstechnologie fiir eine O,-Elektrode mit einer Prozef3-
folge von drei Schritten, Einzelheiten zur Referenzelek-
trode werden jedoch nicht mitgeteilt. Wittkampf et al.
[93] berichten iiber eine Clarksche O,-Elektrode auf
Siliciumbasis mit Arraykathoden und einer Ag/AgBr-
Pseudoreferenzelektrode, die mit einer Silicongummi-
Membran bedeckt war und iiber immerhin 12 h stabile
MeBwerte ergibt.

Als Beispiel fiir eine planare Dickschicht-Bezugselek-
trode auf einem dielektrischen Substrat sei folgende
Anordnung erwihnt [94]: eine elektrisch leitende Kon-
taktschicht (Dicke 10 ... 20 pm) wird mit einer quellba-
ren Schicht aus einer Silberverbindung, einem hydrophi-
len silikatischen Fiillstoff und einem polymeren Binde-
mittel bedruckt. Als Isolationsschicht wird ebenfalls mit-
tels eines Siebdruckvorgangs eine fliissigkeitsundurch-
lassige polymere Deckschicht aufgebracht. Die Zeit zur
Potentialeinstellung wird mit 3 ... 6,5 min angegeben.

Rasche Potentialeinstellung und die zum Dickschicht-
prozefl kompatible Herstellungstechnologie zeichnen die-
se Elektrode aus. In Abb. 11 ist der Aufbau einer ionen-
selektiven Elektrode in Dickschichttechnik mit innerer
Feststoffableitung gegeben. Einzelheiten zur Priparati-
on von Elektroden in Dickfilmtechnik sind der Literatur
zu entnehmen [95—100]. Weitere Methoden zur Schaf-
fung miniaturisierter Bezugselektroden mit konventio-
nellem Aufbau sind in [67] angegeben.

i SRR

‘ | L— Isolierende Abdeckung
L L Leitbahn
‘ ——— Inneres Bezugssystem

Selektive Membran
Abb. 11 Schematische Darstellung einer ionenselektiven Dick-
schichtelektrode mit innerer Feststoff-Bezugselektrode (vgl.
Text)

7 Ausblick

Es steht eine Vielzahl von Bezugselektroden fiir elek-
trochemische Messungen zur Verfiigung. Die grofite
Bedeutung haben Elektroden 2. Art mit fliissigem Be-
zugselektrolyten; dieser beeintrichtigt allerdings bei
manchen Anwendungen die Funktion der Bezugselek-
troden. Daher wird die Entwicklung von Feststoff-Elek-
troden angestrebt. Die in dieser Hinsicht besten Ergeb-
nisse wurden bisher mit Elektroden erzielt, bei denen
der Bezugselektrolyt iiber Elektroden 2. Art immobili-
siert ist. Die Eigenschaften solcher Feststoffelektroden
werden vor allem durch die stoffliche Zusammenset-
zung des Immobilisierungsmittels bestimmt. Nachteile
wie die Widerstandserhdhung oder die Instabilitiit bei
Dauerbetrieb dieser Feststoffelektroden konnten noch
nicht generell beseitigt werden.

Im Hinblick auf die Integration von Sensoren in Mi-
krosysteme liegt ein weiterer Schwerpunkt der gegen-
wirtigen Entwicklung von elektrochemischen Bezugs-
systemen auf miniaturisierten Elektroden ohne fliissige
Systembestandteile. Dazu wurden in jlingster Zeit viel-
filtige Arbeiten insbesondere zu Dickschicht-Sensoren
ausgefiihrt. Im Prinzip wird dabei das Konzept der Im-
mobilisierung von Bezugselektrolyt in Feststoffen tiber-
nommen. Die bisher vorliegenden L.osungen ermoglichen
noch keinen Langzeiteinsatz. Es zeichnet sich jedoch
ab, daB mit der Verfiigbarkeit einer vollstindig in Dick-
schichttechnik herstellbaren Bezugselektrode ein Pro-
blem der Elektrochemie gelost werden kann.
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