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Eine neue pCO,- bzw. p0,-MeBsonde zur Mes-
sung des pCO, oder pO, von Gasen und
Fliissigkeiten
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To measure pO, or pCO, in gases or fluids the fluores-
cence indicators pyrene butyric acid or A-methylumbelli-
feron were used, which were separated from a measuring
medium by a gas-permeable membrane. For pCO, the pH
changes in NaHCO;g solution were monitored by methyl-
umbelliferon. Changes in its fluorescence signal, S, were
measured at 4 (emission) = 445 nm. Excitation was brought
about by light of wavelength 4, = 318 nm (fluorescence
signal S;), and 1, = 357 nm (fluorescence signal S,). Draw-
ing 1g(S,/S;) against lg(pCO,—1), one obtains a straight
line between a pCO, of 10 and 70 Torr. The response time
is about 3 to 4s (90%). For pO,, pyrene butyric acid is
used (A (excitation) = 342 nm; A(emission) = 395 nm). A
linear increase in pO, between 0 and 300 Torr yields a
linear increase in the reciprocal fluorescence signal. The
response time is about 3 s (90%).

Mit Hilfe eines korrigiert messenden Spektro-

fluorometers nach Boldt und Liibbers? gelang es,
eine optische Methode zur pCO,- bzw. pO,-Messung
zu entwickeln. Dazu wurde eine Mefsonde, die
»PCO,-/p0y-Optode konstruiert (Abb. 1), bei der
es moglich ist, eine Fluoreszenzindikatorlosung tiber
eine Membran mit dem zu messenden Medium in
Verbindung zu bringen, z.B. zu begasen. Die
Eichung und experimentelle Erprobung erfolgte
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Abb. 1. Schematischer Querschnitt der pCO,-/pO,-Optode

(nicht maBstdblich; Erklarung siehe Text).
mund, Rheinlanddamm 201.

mit Eichgasgemischen bekannter Zusammensetzung.

Fir die pCO,-Optode verwendeten wir den Fluo-
reszenzindikator f-Methylumbelliferon puriss. (Fluka
AG, Schweiz), ein Coumarin-Derivat, gesittigt ge-
16st in 1073 M NaHCOj bei t =21 °C, das die spek-
trale Verteilung der korrigierten Anregungsspektren
(% (emission) =445 nm) in Abhingigkeit vom pH-
Wert dndert 2. Die Auswertung der Spektren in einer
Eichkurve erfolgt mittels des Formfaktors F=
Ss(43) /S1(4,) an zwei Wellenldngen (1, 4,), zwi-
schen denen die Anderung der korrespondierenden
Signale (S;, S,;) maximal ist. Durch diesen Modus
der Auftragung sind die korrigierten Anregungs-
spektren gegen Anderungen der apparativen Ver-
starkung invariant. Analog zur pCO,-Elektrode nach
Stow u. Randall 14, Gertz u. Loeschcke ® und ande-
ren® %1112 findet in dem Indikatorlosungsraum
der Optode (Schichtdicke ca. 10 um, @ =18 mm),
die Hydratation des gelosten CO,-Gases statt. Durch
die nachfolgende Dissoziation der Kohlensdure wird
der pH-Wert der Indikatorlosung gedndert und da-
mit die Form der Anregungsspektren. Anhand einer
Eichkurve 1afit sich somit der pCO, tber die pH-
Wertabhingigkeit der Anregungsspektren bestim-
men.

Fiir die pO,-Optode verwendeten wir eine 1072 M
Losung des Indikators Pyrenbuttersdure (Eastman
Kodak Co., USA), in Dimethylformamid, dessen
Fluoreszenz bei Begasung mit O, geloscht wird 19 15,
wobei der pO, direkt aus der relativen Anderung
der Spektren mittels einer Eichkurve berechnet wer-
den kann. Da die korrigierten Anregungsspektren
(% (emission) =395 nm) bei Variation des pO, sich
nur durch einen konstanten Faktor f unterscheiden,
erfolgt die Auswertung an einer Wellenlinge (1),
bei der die Anderung des Signals (S) maximal ist.

Resultate

Bei logarithmischer Auftragung des Wertes
(pCO,—1) gegen den Formfaktor F (Abb. 2) fin-
det sich im Bereich 1 —70 Torr eine gute Lineari-
tit der pCO,-Optode. Die Reproduzierbarkeit ist
auch nach 6 h zufriedenstellend. Verwendet man eine
Teflon-6-um-Membran, betridgt die Einstellzeit der
pCO,-Optode 3 —4s (90% des Endwertes) gegen-
iiber der iiblicherweise verwandten pCO,-Elektrode
mit 30 —60s!. Durch Zugabe von Carboanhydrase
lieB sich eine Einstellzeit der pCO,-Optode erhalten,
die noch kleiner als 3 — 4s war. Bei Verwendung von
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Abb. 2. Eichkurve der pCO,-Optode. (S;, S; = Fluores-
zenzintensitit bei der Wellenlinge A (emission) = 445 nm,
wenn die Anregung bei 4,=318 nm und 1,=2357 nm erfolgt.)
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Abb. 3. Eichkurve der pO,-Optode. (S” = Fluoreszenzinten-

sitdt in Abhéngigkeit vom Sauerstoffdruck; S’y=S" bei einem

pO, von O Torr; A(excitation) = 342 nm; A (emission)=
395 nm.)

12-um-Teflonmembranen steigt die Einstellzeit der
pCO,-Optode etwa auf das Doppelte an. Der mitt-
lere Fehler des Einstellwertes ¢ (Standardabwei-
chung) bei einem pCO, von 36,5 Torr wurde aus
10 Aufnahmen zu o= 2% bestimmt. Bei pCO,-
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Werten, die groBer als 70 Torr sind, nimmt die
Empfindlichkeit der Melanordnung ab, da die pH-
Werte im Grenzbereich des Indikators liegen. Hier
miifite ein anderer Indikator oder eine Indikator-
mischung verwandt werden.

Triagt man bei der pO,-Messung in einer Eich-
kurve die reziproke Fluoreszenzintensitit S* gegen
den pO, auf (mit S’y = Fluoreszenzintensitit bei
pO, = 0 Torr), so zeigt die pO,-Optode im Bereich
0—300 Torr gute Linearitit (Abb. 3), d.h., die
Fluoreszenzloschung von Pyrenbuttersiure durch
0, kann in diesem Bereich durch die Stern-Volmer-
Loschgleichung 13 S’y =S"(1+K-p0,) beschrieben
werden. Messungen mit 6-um-Teflonmembranen
ergaben Einstellzeiten von 2—3s (90% des End-
wertes). Im Gegensatz zu pO,-Elektroden 3 8 werden
die pO,-MefBiwerte nicht durch O,-Eigenverbrauch
verfélscht. Die Standardabweichung bei einem pO,
von 155 Torr wurde aus 10 Aufnahmen zu o=
11,3% bestimmt. Nach 6 h liBt sich eine geringe
Abnahme der Empfindlichkeit erkennen (ca. 5%).

Das MeBprinzip der Optode laft sich immer dann
anwenden, wenn geeignete Indikatoren vorhanden
sind, die in Kontakt mit dem zu messenden Medium
gebracht werden konnen. Gelingt es dariiber hinaus,
den Indikator in der Membran zu verankern oder
hinter einer ionendurchldssigen Membran festzuhal-
ten, so kénnen mit der Optode z.B. auch H*-Ionen-
(mit S-Methylumbelliferon) oder Ca®*-Ionen-Mes-
sungen (z.B. mit Aquorin) durchgefithrt werden.
Wird die Optode auf einem Lichtleiter angebracht,
so lassen sich die Messungen auch an schwer zu-
génglichen Stellen durchfiihren. Analog zur polaro-
graphischen pO,-Elektrode 1aft sich die Optode auch
bei der Enzymelektrode ¢ verwenden. Bei der prakti-
schen Anwendung kann man sich auf die Messung
bei den charakteristischen Wellenlingen beschrin-
ken. Entsprechende Versuche sind im Gange. Da bei
der Optode die schwierige Wartung der Platin-
elektrode und der Glaselektrodenkette wegfallt, ist
zu hoffen, dafl nach dem Optoden-MeBprinzip eine
leichter zu bedienende Analysenvorrichtung entwik-
kelt werden kann.
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