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8. ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der vorliegenden Promotionsarbeit wurde der Versuch unter-

nommen, eine Gleichung fiir die Beschreibung der EMK von ionenselektiven Sen-
soren zu finden, die unabhingig von der Art der selektiven Membran ist. Fir

dieses Modell wurde zwischen Oberflichenpotentialdifferenzen an den Membran-

grenzfliichen und der durch Diffusion elektrisch geladener Teilchen in der Membran’

hervorgerufene Potentialdifferenz unterschieden. An das System mussten einige Vor-

aussetzungen gestellt werden, die in der Praxis n#herungsweise erfiillt sein diirften.

8.1.

8.2,

8.3.

Die Oberﬂﬁchénpotentialdifferenz ist nur durch die thermodynamischen
Gleichgewichtsbedingungen an den Membrangrenzflichen (Aequivalenz der
elektrochemischen Potentiale innerhalb und ausserhalb der Membran) gege-
ben. Sie kann durch die Aktivitdten jedes beliebigen Ions, das sich sowohl
in den Aussenlésungen als auch in der Membran aufhilt, beschrieben wer-
den. Die Forderung nach einer Gleichgewichtslage bedingt, dass sich das
System in einem zeitlich stationdren Zustand befinden muss.

Die Berechnung einer explizite darstellbaren Diffusionspotentialdifferenz
wird durch die Forderung nach linearen Konzentrationsprofilen aller in der
Membran vorliegenden, elektrisch geladenen Partikeln ermoglicht. In der
mathematischen Formulierung entspricht die. Diffusionspotentialdifferenz dem
Henderson'schen Modell zur Bes'chreibung der Potentialdifferenz iiber eine
fliissig-fliissig Grenzfliche (liquid junction). Das von Planck vorgeschlagene
Modell’ﬁir die erzwungene Diffusion (constrained diffusion) wurde mit dem
erwihnten Modell verglichen.

Die EMK eines ionenspezifischen Sensors setzt sich additiv aus eiher
’Referenzpotentialdiﬂerenz (bedingt durch das Asymmetriepotential und In-

kongruenz der Ableit- und Referenzelektrode) und der Oberflichen- sowie
der Diffusionspotentialdifferenz zusammen (vgl. Beziehung (38)). Diese Glei-
chung wurde ausfiihrlich diskutiert und es wurde abgeklirt, unter welchen
Bedingungen die Aktivititen der Membrangrenzfliche sich durch die viel
leichter zu messenden Aktivititen in den Aussenldsungen ersetzen oder eli-
minieren°lass§n. Ist die Summe der Produkte aus Beweglichkeit und Konzen-
trationsgradient der Anionen gegeniiber derselben Summe der Kationen ver-



8.4.

8.5.

8.6.

8.7.
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nachlissigbar klein, beschreibt das Modell die EMK eines idealen kationen-
spezifischen Sensors (Nernst'sches Verhalten). Analog erh#lt man die Glei-
chung eines idealen Anionensensors, wenn die oben genannte Summe fiir die
Kationen vernachlissigbar gegeniiber derselben Summe fiir die Anionen ist.

Bei der Anwendung des Modells auf Fliissigmembransensoren mit elektrisch
neutralen Liganden ergaben sich Beziehungen fiir die EMK der Sensoren,
die in Spezialfiillen sehr #hnlich den von Eisenman abgeleiteten Gleichungen
sind. Wird die Elektroneutralititsbedingung in der Membran vorausgesetzt,
kann nur dann eine explizite darstellbare Funktion fiir die Selektivitit her-
geleitet werden, wenn die Aktivitiit des freien neutralen Liganden iberall
in der Membran gleich gross ist und fiir die Beweglichkeiten die Unglei-

i
Ionen mit gleicher Ladung keine Konstante, sondern unter anderem eine
Funktion der freien Ligandaktivitiit.

chung u, <K u, g ujs gilt. Fiir diesen Fall ist die Selektivitit zwischen -

Im zeitlich stationéirqn Zustand des Systems sind die Beweglichkeiten der
elektrisch neutralen Membrankomponenten irrlevant fiir die Beschreibung
des Sensorverhaltens. Im zeitabhiingigen Zustand beeinflussen diese Beweg-
lichkeiten den Aufbau der Konzentrationsprofile und sind fiir die Dauer des
nichtstationéiren Zustandes mitbestimmend.

Das Modell zeigt, dass Selektivititen zwischen verschiedenwertigen Ionen
zwangsliufig Funktionen von den Storionenaktivititen sein miissen.

Die Driftphinomene an Silberjodidmembranen sind durch das Modell nicht
erkldrbar. Aus den Diffusionsexperimenten konnte die Durchlissigkeit der.
Membran als Ursache fiir die zeitlichen Potentialdrifte ausgeschlossen wer-

den.



