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1. Zusammenfassung

Die selektive Erkennung von Ionen durch lipophile lonophore kann optisch
oder potentiometrisch geschehen. In der vorliegenden Arbeit wird die

Funktionsweise von ionenselektiven Flussigmembranoptoden und -elektro¬

den mit Phasentransfer- und Komplexierungsgleichgewichten erklärt. Die

einheitliche Beschreibung dieser Systeme erlaubt es, Gemeinsamkeiten und

Unterschiede der beiden Transduktionsmechanismen bezüglich An¬

sprechverhalten, Messbereich, Selektivität, Nachweisgrenze und Präzision zu

vergleichen.
Von den acht besprochenen Typen von Optodenmembranen ergeben die An¬

sprechfunktionen für diejenigen vier einen eindeutigen Zusammenhang

zwischen Analytionenaktivität und optischem Signal, die ein lipophiles
ionisches Additiv enthalten. Ausgehend von exakt definierten Phasen¬

transfer-Gleichgewichtskonstanten wird für das Selektivitätsverhalten von

ionensensitiven Optoden ein neuartiger Formalismus hergeleitet. Es zeigt

sich, dass der so erhaltene Selektivitätskoeffizient anders definiert ist als für

ionenselektive Elektroden (ISE) und in gewissen Fällen vom pH der

Messlösung abhängt. Der relative Fehler bei der Bestimmung von

Einzelionenaktivitäten mit Hilfe von Optoden hängt vor allem davon ab, wie

lipophil die Membrankomponenten sind und wie genau der pH-Wert der

Probe bekannt ist. Unter der Voraussetzung, dass nur die Unsicherheit in der

spektrophotometrischen Intensitätsmessung fehlerbestimmend ist, können

hingegen ausserordentlich reproduzierbare Werte erhalten werden. Der

Messbereich wird in dieser Arbeit in Funktion der Messempfindlichkeit der

Optode definiert und kann je nach der Wertigkeit des Messions sowie dem

stöchiometrischen Faktor des gebildeten Komplexes in der Membran 2-6

logarithmische Aktivitätseinheiten umfassen.

Die Nachweisgrenze von Optoden wird hier in Analogie zu derjenigen für ISE

formuliert. Anhand einer hochselektiven Pb2+-Optode und unter Verwen¬

dung von Pb2+-gepufferten Proben wird gezeigt, dass Optoden gleich wie die

entsprechenden ISE auf die freie Ionenaktivität der Messlösung ansprechen. In

diesem Fall werden zudem wesentlich tiefere Nachweisgrenzen erreicht als

mit den entsprechenden ISE.

Es wird experimentell gezeigt, dass die Ansprechfunktion von ionenselekti¬

ven Elektroden in der Regel nur vom Grenzflächenpotential und nicht vom

Diffusionspotential in der Membranphase abhängt. Vier verschiedene Typen
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von Flüssigmembranelektroden mit elektrisch neutralen oder geladenen

Ionophoren für kationische bzw. anionische Analyte werden beschrieben,

wobei die Gegenwart von ionischen Zentren in der Membran für ihr potentio-
metrisches Verhalten essentiell ist. Für die Selektivitätskoeffizienten dieser

Typen werden nach dem Nikolsky-Formalismus Gleichungen hergeleitet und

in einem Fall mit den aus Messungen an Optoden vorausgesagten Werten

verglichen.
In einer Flüssigmembran muss ausser dem ionenselektiven Ionophor ein

ionisches Additiv und bei Optoden zusätzlich ein H+-selektiver

Chromoionophor inkorporiert sein. Deshalb wird auf wichtige Eigenschaften
dieser Membrankomponenten wie Lipophilie, chemische Stabilität, Basizität

und Komplexstabilität eingegangen.
Die in Methanol gemessenen Basizitäten einer Reihe von elektrisch neutralen

H+-selektiven Chromoionophoren lassen sich linear mit den für das System

Membran/wässrige Phase bestimmten Austauschkonstanten korrelieren, was

auf eine ausserordentlich gute Selektivität schliessen lässt. Die Lipophilie der

Chromoionophore hängt aufgrund ihrer Affinität für H+ vom pH der Lösung

ab. Dies führt dazu, dass einige ihrer stärker basischen Vertreter für Messun¬

gen in lipophilen Proben häufig zu schnell aus der Membran ausgewaschen
werden.

Es wird eine neuartige Methode vorgestellt, um die Stabilitätskonstanten von

Ionophorkomplexen in der Membranphase zu bestimmen, wobei sowohl

Optoden als auch ISE verwendet werden können.

Durch Berücksichtigung von Phasentransfergleichgewichten wird die Lipo¬

philie von anionischen Membranadditiven quantifiziert. Sie erweist sich für

praktische Anwendungen als genügend hoch, wenn die Membran einen

lipophilen Ionophor enthält, der mit dem Mession einen stabilen Komplex
bildet. Zudem wird gezeigt, dass der durch Säure induzierte chemische Zerfall

von Tetraphenylboratderivaten in Optodenmembranen mit zunehmender

Basizität des verwendeten Chromoionophors abnimmt.
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2. Summary

The selective recognition process of ions by lipophilie ionophores may be

detected optically or potentiometrically. In the present work, important
characteristics of ion-selective optodes and electrodes based on solvent

polymeric membranes are explained by taking into aecount phase transfer and

complexation equilibria. By describing them in an analogous way, the

differences and similarities of both transduetion mechanisms are better

understood with respect to response behavior, selectivity, measuring ränge,

detection limit and precision.
Of the eight different types of optode membranes discussed, the response

funetions of the four containing an ionic additive are theoretically well

described. On the basis of precisely defined phase transfer equilibrium

constants, a novel formalism is derived for the selectivity behavior of ion¬

sensitive optodes. In certain cases, the selectivity coefficient obtained depends
on the pH of the sample. When determining Single ion activities with optodes,
the analytical error is mainly given by the lipophilicity of the membrane

components and by the aecuraey of the measured sample pH. However, if the

error is determined by uncertainties in the measurement of the

spectrophotometrical intensity alone, very reproducible values may be

obtained. In this work, the measuring ränge is defined as a funetion of the

sensitivity of the optode and is shown to cover about 2-6 logarithmic activity

units, depending on the Charge of the ion and the stoiehiometry of the

complex formed.

The detection limit for optodes is defined in analogy to that given for ion-

selective electrodes (ISEs). Based on experiments with a highly selective Pb2+

optode in Pb -buffered samples, it is shown that optodes, like ISEs, respond to

the activity of the free analyte ion in the measuring Solution. In this case,

much lower detection limits are observed than with the corresponding ISE.

It is shown experimentally that in general, the response funetion of ISEs de¬

pends on the phase boundary potential and that the inner diffusion potential
of the membrane may be neglected. A total of four different types of electrodes

based on solvent polymeric membranes containing electrically neutral or

charged ionophores for cationic and anionic analytes is described. All of them

require the incorporation of an ionic additive in order to show good Poten¬

tiometrie Performance. Following the Nicolsky formalism, equations for the

selectivity coefficient are derived for these types of ISEs and for one of them,



12

the selectivity coefficients are compared to those predicted from measurements

with optodes.
Since a solvent polymeric membrane requires the incorporation of an

ionophore, an ionic additive and, in the case of optodes, a H+-selective chro-

moionophore, important properties of these membrane components such as

lipophilicity, chemical stability, basicity and complex stability are discussed in

detail.

The basicity of a series of electrically neutral H+-selective chromoionophores

determined in methanol linearly correlates with the respective exchange
constants obtained in the System membrane /aqueous phase. It may be con-

cluded that the chromoionophores investigated are highly selective. Owing to

their affinity to H+, their lipophilicity is a funetion of the sample pH. There-

fore, some of the more basic derivatives do not meet the lifetime requirements
for measurements in lipophilie samples.
A novel method for determining stability constants of ionophore complexes in

the membrane phase is presented, which may be used with optodes as well as

with ISEs.

By considering phase transfer equilibria, the lipophilicity of anionic membrane

additives is quantified. It is shown to be sufficient for practical purposes if the

membrane contains a lipophilie ionophore capable of forming a stable complex
with the analyte ion. In addition, the aeidie decomposition of tetraphenylbo-
rate derivatives is shown to be slow when a basic H+ chromoionophore is pre-

sent in the optode membrane.
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3. Einführung

Chemische Sensoren sind definiert als "analytische Werkzeuge relativ

geringer Dimensionen, die eine chemische Eigenschaft einer zu untersuchen¬

den Probe in ein elektrisches oder optisches Signal überführen" [1]. Im Idealfall

zeigen sie ein rasches und reversibles Ansprechen, erfordern keine Proben¬

vorbereitung, und das erhaltene Signal hängt direkt von der zu bestim¬

menden Grösse ab. Chemische Sensoren sind deshalb in der Analytik beson¬

ders dort gut einsetzbar, wo schnelle, kostengünstige und kontinuierliche

Messungen verlangt werden. Typische Anwendungsbereiche sind vor allem

die klinische Routineanalytik, Prozesskontrollen in Industrie und Biotechno¬

logie sowie die Umweltanalytik. Während chemische Sensoren in der klini¬

schen Chemie schon seit vielen Jahren routinemässig eingesetzt werden, da

sie eine hohe Probenzahl und kurze Analysezeiten erlauben, werden in der

Prozesskontrolle in der Regel nur die äusserst robusten Systeme zur Bestim¬

mung von pH, Sauerstoffpartialdruck und Leitfähigkeit verwendet. Die Erfas¬

sung von weiteren Parametern hängt vor allem von der Verfügbarkeit von

zusätzlichen selektiven und unter schwierigen Bedingungen einsetzbaren

Sensoren ab. Im relativ jungen Gebiet der Umweltanalytik werden besonders

Langzeitstabilität, Selektivität und Wartungsfreiheit gefordert. Selektive Son¬

den, die kontinuierlich Informationen über die Konzentrationsänderung
eines Analyten liefern, würden in diesem Fall die herkömmliche individuelle

Probenahme ersetzen. Die Entwicklung verbesserter Systeme ist deshalb ein

vorrangiges Anliegen.
In der Praxis wichtig sind amperometrische Sensoren, mit denen der Strom bei

vorgelegter Spannung in Abhängigkeit von der Analytkonzentration

gemessen wird. Hauptanwendungsgebiete solcher Sensoren sind die Sauer¬

stoffbestimmung nach Clark [2] und die Erfassung von organischen Analyten
über die Kombination mit einer enzymatischen Reaktion [3]. Die Direktmes¬

sung von Ionenaktivitäten ist mit solchen Sensoren jedoch nicht möglich. Für

die Erfassung von Alkali- und Erdalkalimetallionen sind sie zudem nicht

geeignet, da diese Analytionen nur schwer Redoxreaktionen eingehen. Die

beiden wichtigsten Typen von chemischen Sensoren, die zur Erfassung von

Alkali- und Erdalkalimetallionenaktivitäten in wässrigen und biologischen
Medien eingesetzt werden, sind die ionenselektiven Elektroden (ISE) und Op¬
toden. Im ersten Fall wird das Potential einer Messkette erfasst, im zweiten
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Fall das optische Signal eines Indikatormoleküls, das in einer zusätzlichen,

mit der Probe in Kontakt stehenden Phase immobilisiert ist.

Als erste ISE wurde anfangs dieses Jahrhunderts die H30+-selektive Glaselek¬

trode eingeführt [4], die noch heute wegen ihrer äusserst guten Selektivität,

Langzeitstabilität und Temperaturbeständigkeit bei der pH-Messung eingesetzt

wird. In der Folge wurden Gläser hergestellt, die auch für eine Reihe anderer

Analytionen, wie Alkali- und Erdalkalimetallionen [5,6], selektiv sind. Die

Entwicklung von Festkörperelektroden auf der Basis von Silber- [7] und

Bleisalzen [8] sowie Lanthanfluorideinkristallen [9] ermöglichte die Erfassung
von F, Cl", I", S2~, Ag+ und Pb2+. Dank der Entdeckung von Stefanac und

Simon [10], dass sich das in einer lipophilen Membran gelöste Antibiotikum

Valinomycin zur Bestimmung von Kaliumaktivitäten in wässrigen Proben

verwenden lässt, entstand eine neuartige Klasse von Sensoren, in der die

Selektivität durch Extraktions- und Komplexierungsgleichgewichte bestimmt

wird [11,12]. UmAktivitäten von Ionen zu erfassen, die sich weder einfach

reduzieren lassen noch schwerlösliche Halogenid- oder Silbersalze bilden,

wurden Komplexbildner für Li+, Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und zahlreiche andere

Ionen synthetisiert, die in optimierten Membranen eingesetzt werden [13-15].

Durch die Einführung von weichgemachtem Poly(vinylchlorid) (PVC) [16,17]

und Silikongummi [18,19] als Membranmatrix anstelle der mit einer orga¬

nischen Phase getränkten porösen Trägermaterialien erreichte man eine

verbesserte Konsistenz der Membranen und eine erfolgreiche Kommerzia¬

lisierung dieser Sensoren. Man erkannte, dass elektrisch neutrale Ionophore
nur in Gegenwart eines lipophilen ionischen Additivs in der Membran ein

gutes Ansprechverhalten der ISE ermöglichen [20], und realisierte dadurch

brauchbare Mikroelektroden [21] sowie Mg2+-selektive Elektroden [22].

Mit Optoden als Sensoren können Analytkonzentrationen bzw. -aktivitäten

einer Messlösung aufgrund optischer Signale eines Indikatormoleküls

bestimmt werden, was für einige Anwendungen im Vergleich zu ISE gewisse
Vorteile bringt: Optoden finden in der faseroptischen Technik Verwendung,
in der Signale über lange Wegstrecken übermittelt werden. Sie bleiben unbe-

einflusst durch elektrische und magnetische Felder und können auch in

explosionsgefährdeten Räumen eingesetzt werden. Sie sind relativ unem¬

pfindlich gegen mechanische Verletzungen, da die Sensorschicht im

Gegensatz zu derjenigen von ISE nicht unbedingt ganz intakt sein muss. Falls

das Indikatormolekül im sichtbaren Bereich absorbiert, können sie als Billig¬
oder Wegwerfsensoren für die verschiedensten Bereiche konzipiert werden, in
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denen teure Apparaturen nicht sinnvoll oder aus finanziellen Gründen nicht

vorhanden sind.

Der bekannteste optische Sensor ist das pH-Papier, das einen in einer Cellulo-

seschicht immobilisierten Indikator enthält, dessen Absorptionseigenschaften
sich bei der Protonierung und Deprotonierung ändern. Durch Immobilisie¬

rung eines solchen pH-Indikators auf einem optischen Lichtleiter wurden

reversible pH-Sensoren erhalten [23-26], bei denen aber die Korrelation des

Signals mit dem pH der Probe nicht immer eindeutig gegeben ist [27]. Eine

weitere wichtige Klasse von Optoden beruht auf einem physikalischen Effekt,

dem sogenannten Fluoreszenzquenching, das für die Entwicklung von Oz-

und H20-Optoden verwendet wurde [28,29].

Die erste Optode auf der Basis von weichgemachtem PVCwurde von Charlton

et al. beschrieben [30], wobei die Verteilung eines anionischen Farbstoffs zwi¬

schen dem wässrigen Messgut und einer valinomycinhaltigen organischen

Phase in Abhängigkeit von der totalen K+-Konzentration der Probe beobachtet

wurde. Dieser Sensor zeigte jedoch kein reversibles Verhalten und wurde

später durch einen anderen abgelöst, der auf einem neuartigen Messprinzip

beruht [31]: Ein lipophiler pH-Indikator und ein Ionophor sind in einer organi¬

schen Phase gelöst. Bei konstantem pH der Probe ist die Protonierung des Farb¬

stoffs direkt abhängig von der Ionenaktivität der Messlösung. Der pH-Wert

wurde dadurch konstant gehalten, dass auf die Optodenphase ein Puffer¬

gemisch aufgetragen wurde, das sich beim Kontakt mit der Probe auflöst. Diese

Optode wurde mit Erfolg für die einfache und schnelle Blutprobenanalyse
kommerzialisiert [31], ihre Funktionsweise aber erst später durch Morf et al.

aufgeklärt [32,33]. Dies führte zur Entwicklung von weiteren kationen- und

anionenselektiven Optoden [34-47], die erfolgreich in wässrigen und biologi¬
schen Proben eingesetzt werden.

In dieser Arbeit wurde versucht, die Funktionsweise solcher Optoden mit

Hilfe von Phasentransfer- und Komplexierungsgleichgewichten zu erklären

und eine Korrelation mit derjenigen der entsprechenden ISE herzustellen.

Einerseits sollte gezeigt werden, dass ionenselektive Flussigmembranoptoden
in der Analytik verwendbar sind. Andererseits ermöglichten diese Optoden,

Konzentrationsänderungen innerhalb der Membranphase zu beobachten und

damit die entsprechenden Phasentransfergleichgewichte zu quantifizieren. In

diesem Zusammenhang wurden die Basizität, die chemische Stabilität und die

Lipophilie von verschiedenen Membrankomponenten untersucht. Durch

Messungen mit Optoden bzw. ISE sollte gezeigt werden, dass die Bestimmung
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von Stabilitätskonstanten für Komplexe zwischen Analytion und Ionophor in

der Membranphase möglich ist.
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4. Eigenschaften von Ionen in Lösung

4.1. Aktivitätskoeffizienten

Bei reversiblen Gleichgewichten sind die Aktivitäten der beteiligten Spezies

massgebend. Im Falle von ionenselektiven Elektroden und Optoden gibt es

Hinweise, dass sie auf Einzelionen-Aktivitäten ansprechen [11]. Diese sind für

ein bestimmtes Ion i über die Einzelionen-Aktivitätskoeffizienten y; mit den

entsprechenden Konzentrationen q verknüpft:

af = Yj •

q (4.1.1)

Die Faktoren 7; sind zwar thermodynamisch exakt nicht bestimmbar, in Lö¬

sungen bekannter Zusammensetzung lassen sich aber mittlere Aktivitätskoef¬

fizienten 7+ in einem gegebenen Lösungsmittel für Elektrolyte nach der

Zweiparameter-Debye-Hückel-Approximation folgendermassen abschätzen

[48]:

logY^-^f^^^CI (4.1.2)

mit I = -IZi2Ci (4.1.3)
2 i

wobei: A' lösungsmittelabhängiger Parameter (für Wasser bei

25 °C ist A' = 0.5108 mol"1/2 L1/2)

B', C elektrolytspezifische Parameter (siehe [48])

z+ bzw. z. Wertigkeit von Kation bzw. Anion des Elektrolyten
I Ionenstärke [mol L"1]

Diese Approximation gilt im allgemeinen für Ionen bis zu einer Wertigkeit
von 2 und liefert für Konzentrationen bis etwa 0.1 mol L"1 zuverlässige Werte.

Tabelliert werden die für Raumtemperatur bekannten, elektrolytspezifischen
Parameter B' und C.
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Einzelionen-Aktivitätskoeffizienten lassen sich dann nach der Debye-Hückel-
Konvention aus den berechneten Daten wie folgt ermitteln:

log y+ =

z_

log 7_ =

z_

—log 7+

log7±

(4.1.4)

(4.1.5)

In Fig. 4.1 ist der Einzelionen-Aktivitätskoeffizient für Chloridlösungen von

Na+ und Ca2+ als Funktion ihrer Konzentration dargestellt, und zwar sowohl

ohne als auch mit einem Hintergrund der Ionenstärke 0.1 mol L
.

Daraus

sieht man, dass der Aktivitätskoeffizient des Messions in diesem Fall bei

Gegenwart eines bestimmten Ionenhintergrundes bis zu einer Konzentration

von etwa 0.01 mol L als konstant angenommen werden kann. Aus diesem

Grund wird für die praktische Anwendung von ionenselektiven Elektroden

Fig. 4.1. Einzelionen-Aktivitätskoeffizient als Funktion der Aktivität des je¬

weiligen Messions, berechnet nach Gl. 4.1.2 und 4.1.4 und mit Daten aus [48].

NaCl- und CaCl2-Lösungen ohne Ionenhintergrund (ausgezogene Linien) bzw.

mit einem Chloridhintergrund von 0.1 mol L"1 (durchbrochene Linien).
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und Optoden in Proben unbekannter Zusammensetzung die Zugabe eines

Hintergrundelektrolyten empfohlen.

4.2. Phasengleichgewichte

Die Verteilung einer neutralen Spezies L zwischen einer wässrigen und orga¬

nischen Phase kann mit der Konstante P^ (P steht für Partition) beschrieben

werden, falls keine Nebengleichgewichte wie Komplexierung oder Protonie¬

rung auftreten:

L(aq) :=^:= L(org) (4.2.1)

PL=IkJLi (4.2.2)
aL

wobei (aq) bzw. (org) zur Bezeichnung von Spezies in der wässrigen bzw. orga¬

nischen Phase dienen. Das Symbol ain(jex steht für die Aktivität des angegebe¬
nen Teilchens in der wässrigen Lösung; mit eckigen Klammern hingegen
werden in dieser Arbeit Konzentrationen in der organischen Phase bezeichnet.

Der Aktivitätskoeffizient 7l einer neutralen Spezies in der organischen Phase

kann bei kleinen Konzentrationen von L eins gesetzt werden [49].

Die Kenntnis solcher Verteilungskonstanten, die ein Mass für die Lipophilie

darstellen, ist wichtig bei der Beurteilung der biologischen Wirksamkeit der

betreffenden Spezies und ihrer Umweltbelastung. Die Grösse P^ lässt sich

rechnerisch abschätzen [50] oder experimentell mittels chromatographischer
Methoden [51] oder durch Extraktion [52] näherungsweise bestimmen.

In Analogie zu (4.2.1) kann für einen vollständig assoziierten Elektrolyten

I2XV geschrieben werden:

IzXv(aq) =5=^ IzXv(org) (423)

mit der Verteilungskonstante

Ti x [IzXv]
PlzXv =

z v

(4.2.4)
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Liegt der Elektrolyt in beiden Phasen vollständig dissoziiert vor (Gl. 4.2.5), so

modifiziert sich Gl. 4.2.4 zur Gl. 4.2.6:

z Iv+(aq) + vXz~(aq) =5=^ zIv+(org) + v-Xz-(org) (4.2.5)

mit der auf Aktivitäten (a) bezogenen Koextraktionskonstante:

7^ [Iv+]

V V

7xz-[Xz-]"jV
v ax2

(4.2.6)

Die Verteilung eines Ions zwischen zwei Phasen ist somit nicht konstant, son¬

dern abhängig von derjenigen des Gegenions. Gleichgewichte dieser Art wer¬

den vor allem bei der Extraktion von Metallionen aus wässrigen Lösungen in

organische Phasen zwecks Anreicherung oder Probenvorbereitung ausgenützt

[53].

Eine weitere Möglichkeit, die Elektroneutralität in beiden Phasen zu erhalten,

ist der Ionenaustausch von Iv+ mit einem zweiten Ion Jz+:

z Iv+(aq) + vJz+(org) =5=^= z-Iv+(org) +vjz+(aq) (4.2.7)

mit der auf Aktivitäten bezogenen Gleichgewichtskonstante

Aexch
"y-P^

aTv

V

7J2+[JZ
(4.2.8)

Da das optische Signal nicht Aktivitäten, sondern Konzentrationen liefert,

werden in dieser Arbeit Konstanten verwendet, die sich auf Konzentrationen

in der organischen Phase beziehen:

^exch Ä-—-U —
—

exch

(Y,v+)z

2 / a
^v

af

v+; im
(4.2.9)

Der Mechanismus des lonenaustauschs kann beobachtet werden, falls in der

organischen Phase ein immobilisiertes Gegenion vorhanden ist. Solche
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Gleichgewichte wurden bisher vor allem in Trennverfahren wie der Ionen¬

chromatographie ausgenützt [54]. Ionenselektive Optoden können sowohl auf

Koextraktions- als auch auf Ionenaustauschgleichgewichten basieren, wobei

der Messbereich und die Selektivität des Sensors im wesentlichen durch die

Komplexbildung der betreffenden Ionen mit dem Ionophor in der organischen
Phase bestimmt werden.

Im Falle von ISE erhält man bei der Formulierung des Grenzflächenpotentials
zwischen einer wässrigen und einer organischen Phase für das Primärion Iv+

folgende Beziehung [55]:

<D(aq) - <»(org) = —In '
(4.2.10)

vF ylV+.[Iv+]

mit fc^exp^uftaqJ-u^orgW/RT} (4.2.11)

wobei: <|>(aq), <|>(org) Elektrisches Potential in der wässrigen bzw.

organischen Phase [mV]

R Universelle Gaskonstante [J K"1 mol"1]
T Absolute Temperatur [K]

F Faraday-Konstante [A s mol"1]

Hj(aq), M-j(org) Chemisches Standardpotential von Iv+in der

wässrigen bzw. organischen Phase [J mol" ]

[Iv+] Konzentration [mol kg" ] des unkomplexierten
Primärions in der mit der wässrigen

Messlösung in Kontakt stehenden organischen
Grenzschicht

Unter der Voraussetzung, dass die Konzentration [Iv+] des Primärions in der

Grenzschicht der organischen Phase, die mit der wässrigen in Kontakt steht,

konstant bleibt, folgt das Grenzflächenpotential der Nernstschen Gleichung:

RT
EMK= E° + —In a.v+ (4.2.12)

vF l

wobei: EMK Elektromotorische Kraft der Messkette [mV]

E° Summealler konstanten Potentialbeiträge [mV]
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o

ETH 2458

KTFPB(50 mol%)
DOS

<OH PVC

-12 -10 -8 -6 -4 -2

log aH+

Fig 4 2 Ansprechfunktion einer Optode mit ETH 2458 als Chromoionophor

und KTFPB als anionischem Additiv (DOS,PVC (2 1)-Membran) mAbhängig¬

keit vom pH-Wert der Messlosung Bei tiefem bzw hohem pH beobachtet

man eine Konzentrationszunahme bzw -abnähme der protonierten Form des

Chromoionophors, die durch Koextraktions- bzw Ionenaustauschgleichge-
wichte erklart werden kann Im mittleren pH-Bereich bleibt das Signal im

wesentlichen konstant

Weil bei Messungen mit Optoden Konzentrationsanderungen innerhalb der

organischen Phase erfasst werden, ist derjenige Aktivitatsbereich des Messions

relevant, in dem Koextraktions- bzw Ionenaustauschgleichgewichte auftreten

Im Gegensatz dazu wird der Messbereich von lonenselektiven Elektroden

durch eben diese Gleichgewichte begrenzt, und der ideale Aktivitatsbereich

entspricht demjenigen, in dem die Konzentration des Pnmanons in der

Membran konstant bleibt

Fig 4 2 und 4 3 verdeutlichen den Unterschied in der Ansprechfunktion von

lonenselektiven Optoden und Elektroden Fig 4 2 zeigt die H+-Ansprechfunk-
tion einer dünnen Optodenphase mit dem H+-selektiven Chromoionophor
ETH 2458 und dem Additiv KTFPB in einer DOS,PVC-Membran (für die Kon¬

stitutionen bzw chemischen Namen aller Komponenten siehe Fig 7 1, 8 1

und 9 1 bzw Kap 10) Der Anteil der protonierten Form des Chromoiono¬

phors (1 - a) als Funktion des pH-Wertes der Messlosung ist über einen relativ

grossen Konzentrationsbereich im wesentlichen konstant In Fig 4 3 zeigt die

<
CC
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CD

O
~Z.
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rr
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pH-Abhängigkeit des Potentials einer ionenselektiven Flüssigmembranelek¬
trode genau gleicher Zusammensetzung, dass die Nernstsche Gleichung dort

erfüllt ist, wo bei der Optode keine Absorptionsänderungen auftreten. Durch

Einsetzen der Dissoziationskonstante für den Chromoionophor C in der

Membran lassen sich die EMK-Werte in erster Näherung aus Messungen mit

der Optode voraussagen:

EMK
F [H+]

Eu +
RT, ot-a

F [CH+] F

H+

1-a
(4.2.13)

400

200

>"

:*:

uj 0

-200

o Gemessen (ISE)
• Berechnet (Optode)

Nernst (58 mV/Dek.) •••'8V

p'

=«8 ?>•"
y

ETH 2458

KTFPB (50 mol-%)
DOS
PVC

-12 -10 -8 -6

log aH+

-4 -2

Fig. 4.3. Ansprechfunktion einer ISE mit gleicher Membranzusammensetzung
wie diejenige der in Fig. 4.2 gezeigten Optode. Die Nernstsche Gleichung ist in

dem pH-Bereich erfüllt, in dem die entsprechende Optode keine Änderung des

Signals zeigt. Die gute Übereinstimmung zwischen den gemessenen und den

nach Gl. 4.2.13 vorausgesagten Potentialen demonstriert die Gültigkeit der

theoretischen Betrachtungsweise.
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Die gute Übereinstimmung zwischen vorausgesagten und gemessenen Poten¬

tialen belegt die Gültigkeit der Gleichung 4.2.13. Die obere Nachweisgrenze der

ISE wird durch die Koextraktion des Primärions mit dem Gegenion in die

Membran, die untere durch das Kationenaustauschgleichgewicht (H+/K+)

bestimmt. Beide Mechanismen treten bei Optoden wie bei ISE auf, haben aber

nicht denselben Einfluss auf das Messsignal. Da bei Optoden das Gegen- bzw.

Referenzion in definierter Weise am Gleichgewicht beteiligt sein soll, muss im

Gegensatz zu den ISE in der Optodenphase auch dafür ein selektiv komplexie-
render Ionophor, üblicherweise ein H+-selektiver Chromoionophor, vorhan¬

den sein. In den folgenden Kapiteln werden die relevanten Gleichgewichte,
die für beide Messsysteme von Bedeutung sind, im Detail betrachtet. Dabei

wird anhand von ausgewählten Beispielen auf Unterschiede und Gemeinsam¬

keiten in der Funktionsweise dieser Sensoren hingewiesen.



25

5. Ionenselektive

Flussigmembranoptoden

5.1. Annahmen

Die hier gemachten theoretischen Überlegungen basieren auf den folgenden
Modellannahmen:

Die Optodenphase verhält sich wie eine homogene organische Phase,

die im chemischen Gleichgewicht mit der angrenzenden homogenen

wässrigen Phase ist. Weitere Phasen werden nicht betrachtet.

Die Membran ist auf einem chemisch inerten Träger aufgebracht, der

das Phasentransfergleichgewicht nicht beeinflusst.

Nur die erwähnten ionischen und neutralen Teilchen sind in der

organischen Phase vorhanden.

Nur die Komplexe mit explizit berücksichtigten stöchiometrischen

Faktoren liegen vor. Es gibt keine Wechselwirkung zwischen H+ und

dem Ionophor sowie zwischen Primär- bzw. Störion und dem

Chromoionophor.

Aggregate von elektrisch neutralen Verbindungen sowie Ionenpaare
mit lipophilen ionischen Additiven werden vernachlässigt.

Änderungen der Aktivitätskoeffizienten in der Optodenphase haben

keinen Einfluss auf die Lage des Gleichgewichts.

5.2. Verschiedene Typen von Optoden

Die Optodenmembran ist eine dünne organische Phase, die mit der wässrigen

Lösung praktisch nicht mischbar ist. Sie besteht in der Regel aus einer weich¬

gemachten Poly(vinylchlorid)-Phase, die ihre mechanische Konsistenz

garantiert und in der die Mobilität der ionischen Spezies relativ hoch ist. Nur

lipophile oder durch Komplexierung stabilisierte Elektrolyte können in die

organische Phase extrahiert werden. Die Konzentration eines Komplexes in

der Optodenphase wird photometrisch verfolgt und soll in direktem Zusam¬

menhang mit der Primärionenaktivität der Probe stehen. Da sich die gesamte
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organische Phase an jedem Messpunkt im chemischen Gleichgewicht mit der

Messlösung befinden muss, ist die Membrandicke für die Ansprechzeit der Op¬

tode von grösster Bedeutung [33]. In der Regel werden 0.5-2 um dünne, auf

eine inerte Glasplatte aufgebrachte Optodenphasen verwendet [56].

Eine ionenselektive Flüssigmembranoptode muss zwei selektive Ionophore

enthalten, wobei jeder ein bestimmtes Ion reversibel in die organische Phase

zu extrahieren vermag. UmKonzentrationsänderungen in der Optodenphase

photometrisch verfolgen zu können, muss einer der beiden Ionophore, der

hier als Chromoionophor C bezeichnet wird, durch die Komplexierung eine

Änderung in der optischen Messgrösse (z. B. Extinktion [56], Fluoreszenz [57]

oder Brechungsindex [58]) bewirken. Obwohl Optoden mit einem einzigen

Liganden beschrieben sind, der gleichzeitig als Ionophor und als Chromoiono¬

phor agiert [59,60], ist ein Molekül, das alle notwendigen Eigenschaften in sich

vereinigt, schwierig zu finden. Solche Optoden sind häufig wenig selektiv und

hinsichtlich des dynamischen Messbereichs schlecht optimierbar.

Der Chromoionophor darf ausser dem Primärion keine weiteren Ionen kom-

plexieren, da die Selektivität des Sensors sonst nicht mehr allein durch die

Komplexierungseigenschaften des anderen Ionophors L gegeben wäre. In

dieser Arbeit wird für die ionenselektiven Optoden durchwegs ein H+-selekti-

ver Chromoionophor verwendet, da sich das Wasserstoffion chemisch sehr

stark von den Metallkationen unterscheidet. Entsprechend zeigte sich, dass

Flüssigmembranen mit einem Aminderivat als Ionophor die besten Selektivi¬

täten aufweisen, die mit ionenselektiven Elektroden bisher erreicht worden

sind [61-66]. In theoretischen Untersuchungen wurde dann angenommen, dass

die Kationeninterferenz durch die Assoziation des Störions mit dem anioni¬

schen Additiv oder dem Weichmacher und nicht durch die Komplexierung

mit dem H+-Ionophor gegeben ist [66]. Ein weiterer Vorteil der H+-selektiven

Chromoionophore liegt darin, dass ihre Basizität durch geeignete Wahl des

Molekülgerüsts oder durch Anordnung der Substituenten beeinflusst werden

kann. Diese Eigenschaft ist für die Optimierung von Optoden enorm wichtig,

da die Stabilitätskonstanten beider Ionophorkomplexe den Messbereich des

Sensors bestimmen. Sowohl die Basizität als auch die spektralen Eigenschaften
lassen sich durch die gezielte Substitution von bereits bekannten pH-Indikato¬

ren erreichen. Es werden hier zwei Typen von H+-selektiven Chromoiono¬

phoren behandelt: Elektrisch neutrale Chromoionophore sind neutral im un-

protonierten Zustand und tragen nach der Protonierung eine positive Ladung,
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C(org) + H+(org) =5==* CH+(org)

während elektrisch geladene Chromoionophormoleküle im unprotonierten

Zustand einfach negativ geladen sind und durch die Protonierung neutral

werden:

C(org) +H+(org) =5=5= CH(org)

In Fig. 5.1 sind schematisch acht Gleichgewichts-Mechanismen für kationen-

und anionenselektive Optoden dargestellt, die einen elektrisch neutralen bzw.

einfach geladenen Ionophor zusammen mit einem Chromoionophor enthal¬

ten.

Im folgenden werden die Gleichgewichte zwischen wässriger und organischer
Phase dargestellt, die für die Beschreibung der Ansprechfunktion des Sensors

relevant sind. Dabei wird für die geladenen Spezies in Optodenphasen vom

Typ b vollständige Ionenpaarbildung angenommen.

5.2.1. Optoden mit elektrisch neutralem Ionophor

5.2.1.1. Kationenselektive Membranen: Ionenaustauschsysteme

la) Mit neutralem Chromoionophor sowie anionischem Additiv

Das Ionenaustauschgleichgewicht kann folgendermassen formuliert werden:

Iv+(aq) + p-L(org) + vCH+(org) ^^^ IL*+(org) +v-C(org) +v-H+(aq)

(5.2.1)

mit der Austauschkonstante:

.lp fYcH-y^ (K)v_(aH+>vr tc] r^p
,522)

und der Ionenaustauschkonstante von unkomplexiertem H+ gegen Iv+:

KH,I =

1

L1v+i

al"

(
a

^
aH*

[7„+[H+]j
(5.2.3)
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Mit elektrisch neutralem Ionophor:

la) Ionenaustausch

r -==

H+^F

X" -SS

=IL+ R"

^ru+
CH"1" R"

L

C

2a) Koextraktion

H+^F===

lb) Ionenaustausch

2b) Koextraktion

Mit einfach geladenem Ionophor:

3a) Ionenaustausch

H+^==

X- -===

H+^=

= IL

= CH

L"

C~

R-"

4a) Koextraktion

= XL V

^CH+ R"

R"

C

H+^=

X' -==

H*

3b) Ionenaustausch

:IL L"

^-:CH+ C

4b) Koextraktion

Fig. 5.1. Schematische Darstellung von acht verschiedenen Gleichgewichts-

Mechanismen, die auf Ionenaustausch bzw. Koextraktion beruhen und für Op¬

toden mit einem elektrisch neutralen oder einfach geladenen Ionophor (L, L"

oder L+) und einem H+-Chromoionophor (C oder C") gelten. Zusätzlich kann

ein anionisches (R") bzw. kationisches Additiv (R+) in die Membran inkorpo¬
riert werden, dessen hydrophiles Gegenion beim ersten Kontakt mit wässriger

Lösung durch ein Mession bzw. H+ ausgetauscht wird.
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sowie der Bruttostabilitätskonstante des Primärion-Ionophor-Komplexes:

YIL- K+]

ßn =
1±£ E (5.2.4)

p V-(yl)p [iV+1-[l]P

und der Aciditätskonstante des Chromoionophors:

K =!hl2c.W±M (5.2.5)
3

YCH+ [CH ]

lb) Mit geladenem Chromoionophor

Für das Ionenaustauschgleichgewicht gilt in diesem Fall:

Iv+(aq) + pL(org) + vCH(org) ===== CvILp(org) + v-H+(aq) (5.2.6)

und für die zugehörige Austauschkonstante:

Ä=
(lQi)^L)P .ß ,

v
=

(aH,)V [CvILp]

ViLpCv
' v p p

ajv+ [CH]V[L]P

mit der Ionenpaarbildungskonstante:

?CVILP [CvILp]
CvILp (y Y-y '[CHIMIL^]

l'CH ) TILp+ P

5.2.1.2. Anionenselektive Membranen: Koextraktionssysteme

2a) Mit geladenem Chromoionophor sowie kationischem Additiv

Das Koextraktionsgleichgewicht von H+ und Xv" zwischen der wässrigen Phase

und der Membran lässt sich formulieren als:
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Xv-(aq) + pL(org) + vC"(org) + vH+(aq) ===== Xtp_(org) + v-CH(org)

(5.2.9)

mit der Koextraktionskonstante:

XLp
_

(yc- V (7l)p Pxlp _,
^rYlcH]y tXLp"]

(5 2 im
coex ~fej ^ H'xW"(^

( H+> ] (Wi) ~W
(5'210)

wobei die Koextraktionskonstante von unkomplexiertem H+ und Xv" gegeben
ist durch:

Kh,x :

,
aH+ J 3XV-

und die Stabilitätskonstante des lonophor-Primärion-Komplexes durch:

YXLp- [XLV-]
ßXL

=
E E (5.2.12)MXLp

Yxv-(yL)P [Xv-]-[L]P

2b) Mit neutralem Chromoionophor

Das Koextraktionsgleichgewicht lautet:

Xv-(aq) + pL(org) + vC(org) + vH+(aq) ===== (CH)vXLp(org) (5213)

mit der zugehörigen Koextraktionskonstante:

XLP (7C)V-(YL)% k „ (K?-L fa
,vr^(CH)vXLp]

C0CX"

T(CH)VXL
'H <CH)*XLp ßxL' ( a>

-iaXv-V>) [c]v.[L]P

(5.2.14)

wobei die lonenpaarbildungskonstante gegeben ist als:

K(ai) XL
=

TWXLp [(CH)vXLp]
*(CH>vXLp

(Ych+|V v [CH+r-tXLr]
YXLp-
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5.2.2. Optoden mit elektrisch geladenem Ionophor

5.2.2.1. Kationenselektive Membranen: Ionenaustauschsysteme

3a) Mit geladenem Chromoionophor sowie kationischem Additiv

In diesem Fall lautet das Ionenaustauschgleichgewicht:

Iv+(aq) + pL(v/P)~(org) + vCH(org) ===== ILp(org) + vC-(org) + vH+(aq)

(5.2.16)

mit der Austauschkonstante:

KILP
Aexch

Vr) ^
Kiu Pilp iKa) ~

V t[CH]J [L(v/Php
(5-2-17)

3b) Mit neutralem Chromoionophor

Das Ionenaustauschgleichgewicht lässt sich formulieren als:

Iv+(aq) + (CH)vLp(org) ====== ILp(org) + vC(org) + vH+(aq) (521g)

mit der Austauschkonstante:

ILp Y(CH)VLP ßlLp-^)V (aH+)v[C]V.[ILp]

^""V^ ^CH,VLP
"

alV+ KCH)vLp]
(5219)

Die lonenpaarbildungskonstante K(ch)vL wir(* mAnalogie zu Gl. 5.2.15 for¬

muliert.

5.2.2.2. Anionenselektive Membranen: Koextraktionssysteme

4a) Mit neutralem Chromoionophor sowie anionischem Additiv

Für das Koextraktionsgleichgewicht gilt:



32

Xv~(aq) + p • liv/p)+(org) + v • C(org) + v • H+(aq) ======

XLp(org) + vCH+(org)
(522Q)

mit der Koextraktionskonstante:

KXLP
coex

f "\v
YC

Iwj

(YL(v/p)+)P ßxL,

YXLp

ßxLp , wrlf[CH+]Y [XLp]

(5.2.21)

4b) Mit geladenem Chromoionophor

Das Koextraktionsgleichgewicht lässt sich formulieren als:

Xv-(aq) + CvLp(org) + vH+(aq) ===== XLp(org) + v CH(org) (5222)

mit der Koextraktionskonstante:

„XLp YCvLp v
ßxLp , ^rl[CH]v-[XLp]

Kcoex
=

7 f* %X
•

f—f
= V-

• (aH+ >
rcL 1

(YCH) YXLp KCvLp(Ka) LCvLpj

(5.2.23)

Die zugehörige lonenpaarbildungskonstante Kq l wird in Analogie zu Gl.

5.2.15 formuliert.

5.2.3. Die Gleichgewichtsaktivität des Messions als Funktion

der Einwaageparameter und der Messgrösse a

Im folgenden wird Gl. 5.2.2 für den Optodentyp la so umgeformt, dass die Ak¬

tivität des Messions mit Hilfe von experimentellen Daten bestimmt werden

kann. Die übrigen Optodentypen werden anschliessend analog behandelt.

Als zentrale Gleichungen werden die Elektroneutralitätsbedingung für die Op¬

todenphase sowie die Massenbilanz für den Ionophor eingeführt:

RT=[CH+] + v[IL*+] (5.2.24)
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LT=[L] + p-[IL£-] (5.2.25)

mit Rj bzw. Lj: Totale Konzentration des anionischen Additivs bzw. des

Ionophors in der Membran

Weiter wird der Protonierungsgrad (1 - et) des Chromoionophors definiert als

das Konzentrationsverhältnis von protonierter Form zu totaler Konzentra¬

tion, das wie folgt mit den entsprechenden Extinktionen korreliert werden

kann:

1_a=ICHn =
Az£ (5.2.26)

CT P-D

P bzw. D: Extinktion der vollständig protonierten bzw. deprotonierten

Form des Chromoionophors
A: Extinktion für ein bestimmtes Gleichgewicht

Durch Einsetzen von Gl. 5.2.24 bis 5.2.26 in Gl. 5.2.2 erhält man die folgende

Ansprechfunktion:

-wi^r, r"°'-CT ,yV J

v.(LT-£{RT-(l-<x)-CT}J

Gleichungen, die (5.2.27) entsprechen, wurden auf eine Vielzahl von Optoden

angewendet, die selektiv auf verschiedene Kationen wie Na+ [38], K+ [37],

NH4+ [36], Ca2+ [35], Pb2+ [41-43] und U022+ [67] ansprechen.
Die Lage des Ionenaustauschgleichgewichts wird durch die Austausch¬

konstante Kex£h und somit vor allem durch die Komplexstabilitätskonstante
des Ionophors und die Aciditätskonstante des Chromoionophors in der Mem¬

bran, den pH der Messlösung und die Einwaageparameter Lx, C7 und Rx

bestimmt. Ist der pH der Probe nicht konstant, erhält man durch Umformen

von Gl. 5.2.27 die folgende Beziehung:
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(au+)v l exchJ ll-o
RT-(!-«) CT

v [LT--^{RT-(l-a) CT}

(5 2 28)

Der Einfluss des pH-Wertes der Probe auf den Messbereich der Optode hangt
von der Wertigkeit des Messions ab, wie in Fig 5 2 anhand einer Na+-selekti-

ven Optode gezeigt wird

log aM

Fig 5 2 Ansprechfunktion einer Na+-selektiven Optode mit ETH 4120 als

Ionophor, ETH 2439 als Chromoionophor und KTFPB als anionischem Addi¬

tiv in einer BBPA,PVC (21)-Membran Leere Kreise NaOAc-Losungen,
ausgefüllte Kreise Ca(OAc)2-Losungen, ausgezogene Linien theoretische

Kurven nach Gl 5 2 27 (p = 2) unter Berücksichtigung der Mg2+-Interferenz
nach Gl 5 3 33 (siehe auch Tab 5 2) Bei Änderung des pH-Wertes um eine

Einheit verschiebt sich der Messbereich der Optode für Na+ um eine, für Ca2+

um zwei logarithmische Einheiten Kleine Abweichungen davon werden

durch die Stononeninterferenz verursacht
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Die Gleichungen für die restlichen Typen werden analog zu derjenigen für la

umgeformt, und man erhält folgende Beziehungen:

Für Typ lb (aus Gl. 5.2.7):

V+-(KexcPhj • ^7
V

)CTJ
aCT

.{lt-£.«-Cx}P
(5.2.29)

Dieser Mechanismus wurde zur Beschreibung einer NO3"-selektiven Optode
verwendet [47].

Für Typ 2a (aus Gl. 5.2.10):

V-=(k,

XLp
coex

1-a

aa
h+;

RT-aCx

v-(LT—^{RT-aCT}
(5.2.30)

Eine Gleichung dieses Typs diente zur Charakterisierung einer Cl'-selektiven

Optode auf der Basis eines Trialkylzinnderivates als Ionophor [46].

Für Typ 2b (aus Gl. 5.2.14):

a
-fVM"1

aXv~ _

{KcoexJ la-CT-VJ
(1-cO-Cx

v-JLT-£-(l-a)CT|
(5.2.31)

Dieser Mechanismus wurde auf Optoden zur Bestimmung von NH3 [68]

angewendet sowie auf die ersten reversibel ansprechenden kationenselektiven

Flussigmembranoptoden [3134].

Für Typ 3a (aus Gl. 5.2.17):

(5.2.32)
( IL v-i (a-a^Y LT-^{RT-(l-a)CT}

V+'l^exchl '

,_„ —r Tp-{ }
^{RT-a-«)-cTpP
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Für Typ 3b (aus Gl. 5.2.19):

V+=(K«ch) (a-CT-aH+)V ^

Für Typ 4a (aus Gl. 5.2.21):

&J±?*}

-a)CT
(5.2.33)

<v-
-

|^coexJ
!_a V LT-£{RT-(l-a)CT}

Va'aH+y P-I^{Rt-0-o)-Ct}
(5.2.34)

Für die Typen 3a, 3b und 4a existieren noch keine praktischen Beispiele

Für Typ 4b (aus Gl. 5.2.23):

{,
XLpY
coex 1

-1
(l-g)CT

*H+

v V

a-CT
(5.2.35)

Ein Beispiel für diesen Typ stellt die Optode mit einem Mn(III)-Porphyrin als

Ionophor dar [69].

5.2.4. Optodenfunktion unter Berücksichtigung von gemischten
Stöchiometrien für den Mession-Ionophor-Komplex

Die Gleichungen 5.2.27 bis 5.2.35 gelten für Ionophore, die mit dem Mession

einen Komplex mit einem einzigen stöchiometrischen Verhältnis p bilden.

Für gemischte Komplexstöchiometrien müssen sie modifiziert werden. Die

Ansprechfunktionen werden für den Optodentyp la wie folgt hergeleitet, falls

höchstens l:3-Komplexe gebildet werden:

Es gilt für die Elektroneutralitätsbedingung:

RT = [CH+] +v([ILv+] + [IL^+] + [IL^+]) (5.2.36)
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und für die Massenbilanz:

LT = [L] + [ILV+] + 2 • ucp + 3 • [ILp (5.2.37)

Für den Fall, dass in der Membran gleichzeitig die 1:1- und l:2-Stöchiometrie

vorkommen, erhält man folgende Optodenfunktion:

-1 fcx-a nv l{(l-a)-CT-RT} + LT-[L]

) ^alv+ _ l^exch)

wobei gilt: v • [L]1 + a • [L] + b = 0

(

[L]2

mit: a = v
.PJL. LT +2{RT-(l-a)CT}

b = ilL-({RT-(l-a)-CT}-vLT)
PIL2

(5.2.38)

(5.2.39)

(5.2.40)

(5.2.41)

Durch Lösen der quadratischen Gleichung erhält man die freie

Ionophorkonzentration [L], die in Gl. 5.2.38 eingesetzt wird.

Falls gleichzeitig die 1:2- und l:3-Stöchiometrie vorliegen, lässt sich analog for¬

mulieren:

-^3 v1
f«-aH+y

v
-{a-a) ct-rt}^t-[l]

[LV
= /kil3

r'.^üi
V+-lKexch) ^ 1_a

wobei gilt: v • [L]2 + a • [L] + b = 0

mit: a = v- -^--LT +3-{RT-(l-a)CT}
ßlL.

^rlL3 )

b = ^-(2{RT-(l-a)-CT}-v.LT)
PIL3

(5.2.42)

(5.2.43)

(5.2.44)

(5.2.45)
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Eine Anwendung von Gl. 5.2.38 und 5.2.42 wird in Kap. 5.3.1.2 anhand von

Mg2+-selektiven Optoden gezeigt.

5.2.5. Diskussion

Für einen gegebenen Ionophor können nach Fig. 5.1 jeweils zwei verschiedene

Typen von Optoden hergestellt werden, wobei die Membranen vom Typ a im

Gegensatz zu denen vom Typ b zusätzlich ein ionisches Additiv enthalten

müssen. In Abschnitt 5.1 wurde betont, dass die Änderung der Aktivitätskoef¬

fizienten in der organischen Membranphase keinen Einfluss auf das Gleich¬

gewicht haben darf. Da mit der Extinktionsmessung Konzentrationen erfasst

werden, das Phasentransfergleichgewicht aber durch Aktivitätsänderungen

bestimmt wird, ist dies eine zentrale Annahme zur korrekten Beschreibung

solcher Sensoren. Die Aktivitätskoeffizienten in der organischen Phase sind in

erster Linie von der Ionenstärke abhängig (siehe Kap. 4.1), die durch die

Gegenwart eines ionischen Additivs konstant gehalten werden kann [70]. Im

Gegensatz dazu ist in den Optoden vom Typ b an jedem Messpunkt mit einer

anderen Ionenstärke und deshalb auch verschiedenen Aktivitätskoeffizienten

zu rechnen. Zusätzlich kann die partielle Dissoziation der ionischen Spezies in

einer solchen Membran ebenfalls nicht immer vernachlässigt werden. Obwohl

solche Systeme analytisch einsetzbar sind [68], ist die theoretische Beschreibung
der experimentellen Werte weit weniger exakt, was z. B. mit dem Optodentyp

2b beobachtet wurde [47]. Die Optimierung von Membranen und die

Quantifizierung von Gleichgewichtskonstanten sind deshalb mit Optoden

vom Typ b weniger gut möglich.
Die bisher realisierten anionenselektiven Optoden zeigten zum Teil ein stabi¬

leres Verhalten als die entsprechenden ISE [46]. Ionophore, die Hydroxidionen
zu stabilisieren vermögen [71], führen jedoch möglicherweise in Gegenwart

von basischen Chromoionophoren zu einer H20-Interferenz, die natürlich

nicht durch Änderung des pH-Wertes der Lösung behoben werden kann. Des¬

halb muss die Zusammensetzung von anionenselektiven Optodenmembra-

nen besonders sorgfältig überlegt werden.

5.3. Selektivität von ionensensitiven Optoden

Die Selektivität für ein bestimmtes Primärion ist eine der wichtigsten

Eigenschaften eines Sensors im Hinblick auf seinen Einsatz in der Praxis. Ihre

Verbesserung bzw. Optimierung ist deshalb bei der Entwicklung von Optoden



39

und ISE von zentraler Bedeutung. Im Zusammenhang mit ISE wird bis heute

im allgemeinen der empirische, nur begrenzt gültige Nikolsky-Formalismus
verwendet [72], der ebenfalls für die Charakterisierung des Verhaltens von

Optoden übernommen worden ist [73]. In diesem Kapitel wird zum ersten Mal

mit Hilfe von exakt definierten Annahmen eine korrektere

Selektivitätsbeschreibung für Optoden hergeleitet.

5.3.1. Kationenselektive Optoden

Die nachfolgenden Ausführungen basieren auf dem bis jetzt am häufigsten
beobachteten Mechanismus la. Für die anderen Mechanismen lassen sich

analoge Beziehungen formulieren.

5.3.1.1. Kationeninterferenz

Wie bereits dargelegt, ist das Ionenaustauschgleichgewicht für H+ und das

Primärion Iv+ bei ionenselektiven Optodenmembranen durch folgende Aus¬

tauschkonstante gegeben:

C5.-=H^-M^t ^ (5-2.2)

,n,P_V>vf
[c] y

myi

'e**

ar+ [[CH+]J [LP

Betrachtet man die Kationeninterferenz durch ein Störion Jz+ als Konkur¬

renzgleichgewicht, wobei Jz+ mit dem Ionophor Komplexe der Form JLq+
bildet, lässt sich die entsprechende Austauschkonstante in vollständiger

Analogie zu Gl. 5.2.2 formulieren:

exch t YC J YILz+
'' JL1

ajZ+ UCH+]J [L]4

Sind in der Messlösung nur H+ und Iv+ vorhanden, so erhalten wir für das

Primärion bei konstantem pH die folgende Ansprechfunktion:

v ' y% ai ,.rLr-£{RT-(i-a)cT)]
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bzw. entsprechend für eine Messlösung mit H+ und Jz+ ohne Primärion:

a -f(a ) (VM"1 faaH+T RT-(1-«)CT

ar-f(af+)-^exchJ [,_aJ
.

y,v y
z-

LT-J{RT-(l-a)CT}J

(5.3.3)

Der Ausdruck f(a.v+) bzw. f(a.z+) steht für die dem jeweiligen spektrophoto-

metrischen Signal entsprechende Gleichgewichtsionenaktivität, falls im

Messgut kein Stör- bzw. Primärion vorhanden ist. Die Gleichungen 5.3.2 und

5.3.3 werden deshalb Einzelionen-Ansprechfunktionen genannt. Im

folgenden wird versucht, eine zur Selektivitätsbeziehung von Nikolsky

analoge Beziehung [72,6] zu formulieren. Dabei wird die Aktivität des

Primärions in Gl. 5.3.2 ersetzt:

-^^•v^K^rfö
\v

RT-(l-q)CT

vfLT-£{RT-(l-a)CT}l
(5.3.4)

wobei der Selektivitätskoeffizient k°P konstant sein soll und so definiert

wird, dass Gl. 5.3.4 und 5.3.3 für Messlösungen, die nur Störionen Jz+ enthal¬

ten, in die gleiche mathematische Beziehung übergehen. In diesem Fall gilt
für die Störionenaktivität nach Gl. 5.3.4:

ajz+-[fcJ/ KexchJ
-z/v <xa.

1-a

z/v

RT-(l-a)CT

v-[lt-£{r. T-(l-a)CT}

(5.3.5)

Somit ist der Selektivitätskoeffizient durch die Kombination von Gl. 5.3.3 und

5.3.5 gegeben:

fr°P' -

*-exch

(«aj* HLT-f{RT-a-q)cT}J
v/z

v-[LT-i-{RT-(l-a)CT}
•{RT-(l-a)CT} l-(v/z)

(5.3.6)
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Eine gleichwertige Beziehung wurde in früheren Arbeiten verwendet [73, 38]

und wegen ihrer Analogie zur Selektivitätsbeziehung nach Nikolsky als em¬

pirische Annäherung zur Beschreibung des Selektivitätsverhaltens verstan¬

den. In Tat und Wahrheit ist der Selektivitätskoeffizient jedoch nur im ein¬

fachsten Fall, nämlich für v = z und p = q über den ganzen Messbereich kons¬

tant, ganz im Gegensatz zu den entsprechenden Verhältnissen bei ISE. In allen

anderen Fällen ist er für eine gegebene Optode keine konstante Grösse und

darf deshalb nicht allein zur Charakterisierung des Sensors verwendet wer¬

den. Im folgenden wird deshalb versucht, aufgrund der tatsächlich vorhande¬

nen Phasentransfergleichgewichte eine verbesserte Selektivitätsbeziehung zu

formulieren.

Zusätzlich zu den Austauschgleichgewichtskonstanten nach Gl. 5.2.2 und 5.3.1

wird die Elektroneutralitätsbedingung

RT = [CH+] + v-IILp + ztJL^] (5.3.7)

und die Massenbilanz für den Ionophor L

LT = [L] + p • [IL^] + q • [JLz+] (5.3.8)

eingeführt. Die Gl. 5.3.7 wird umgeformt zu:

[IL£M = i{RT-[CH+]}---[JLz+] (5.3.9)

und [JLq+] aus Gl. 5.3.1 eingesetzt:

[IL^+] = -{rt-[CH+]}---x[L]<1 (5.3.10)

mit *=lLrr=«-
Z+!

_
( + \Z

[CH+]

[C]-aH+; •ajZ+ (5.3.11)

Werden die Gleichungen 5.3.10 und 5.3.11 (linke Seite) in 5.3.8 eingesetzt, so

folgt für die freie Ligandkonzentration [L] in der Membran:
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fq-P^]x[L]q + [L] + £{RT-[CH+]}-LT=0 (5.3.12)

oder anders ausgedrückt:

a[L]1+[L] + b = 0 (5.3.13)

mit a = fq-£^l-x (5.3.14)

und b=£[RT-[CH+]]-LT (5.3.15)

Die Gl. 5.3.13 ergibt für verschiedene Werte von q des Störionenkomplexes
unterschiedliche mathematische Lösungen:

Für q = 3: [L]3 + -[L] + - = 0 (5.3.16)
a a

[LM|-£
+ J27.a- + ^-)2 , ,' (5.3.17)3| _b U..-3 fb

3a""~2a 2 +m

Fürq = 2: a[L]2+[L] + b = 0 (5.3.18)

2-a

Für q = 1: [L] = -b/(a +1) (5.3.20)

LT-P{RT-[CH+]}
[L] = ¥

,^ (5.3.21)

(*-¥}*

Falls die Wertigkeiten von Primär- und Störion beliebig sind, ihre Komplexe
mit dem Ionophor aber nur eine l:l-Stöchiometrie annehmen (p = q = 1), er¬

hält man für [L]:
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LT--{RT-[CH+]}
[L] =

-«

1 +H)>
(5.3.22)

und für die Konzentration des Komplexes [ILV+]:

[ILv+] = !{RT-[CH+]}---x-[L]
v v

(5.3.23)

Die Gl. 5.2.2 vereinfacht sich dann nach Umformung zu:

V.-^k) .^^ J__K
—

mit -i^r^'

(5.3.24)

(5.3.25)

Durch Einsetzen von [ILV+] aus Gl. 5.3.23 und [L] aus Gl. 5.3.22 erhält man:

RT-[CH+] z
a.v+ -k — k-x

1
v • [L] v

Rt-ICtf1"]

v|lt-^{Rt-[CH+]}1 v

z
+—K-X

^l-l)-(RT-[CH-]} J
LT--{RT-[CH+]}

= K--
RT-[CH+]

.|Lt_I{Rt_[ch+]}J
LT--{RT-[CH+]}

—K-X f
v LT--{RT-[CH+]}

(5.3.26)

(5.3.27)

(5.3.28)

Durch Einführung von a (Gl. 5.2.26 ) lässt sich die lonenansprechfunktion in

Gegenwart eines Störions beliebiger Wertigkeit folgendermassen ausdrücken:

a
+t°Pt

a
-fcrc-uT1 fa'aH*r RT-q-a)-cT

aIv+ +Kl] a]z*
~ lAexch I "

,
„

—7 i \J V ^ 1-(X ) vlLT-l{RT-(l-a)CT}J
(5.3.29)
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mit dem Selektivitätskoeffizienten-.

Khu fa-a„+rZ LT-l{RT-(l-a)-CT}

LT--{RT-(l-a)-CT}

, opt
_ z^ "-exch (5.3.30)

Durch Einsetzen der Einzelionen-Ansprechfunktionen (Gl. 5.3.2 und 5.3.3)

ergibt sich die vereinfachte Schreibweise:

a,v+ + fcn • a.z+ - r(a-v+)

opt
_

f(V+)
" *f(aJIt)

(5.3.31)

(5.3.32)

Diese für l:l-Komplexe exakt hergeleitete Beziehung wird nun auf beliebige

stöchiometrische Verhältnisse ausgedehnt:

.... **• v -(^rfi^I
f R;"'"a'CT ,y

•»»
V }

vfLT-£{RT-(l-a)CT}J

fcopt
=

_z ^h [aaH+ l zl l-\_
V

v
*-ILp I 1-a J

f Pr ,^1
Kexch

^ y
LT-£{RT-(l-a)-CT}

(5.3.34)

Die Gültigkeit der allgemeinen Beziehung 5.3.33 für den Grenzbereich ajv+ -»

0 (d.h. dass die Messlösung nur Störionen enthält) ist gewährleistet, da sie in

diesem Fall mit Gl. 5.3.3 identisch ist:

W-fä? RT-(l-q)-CT

• fLT-£L{RT-(i_a)-CT}l
(5.3.3)

In Fig. 5.3 und 5.4 wird die Kationeninterferenz einer Optode nach Gl. 5.3.33

simuliert und mit der exakten Beziehung nach Gl. 5.3.12, 5.3.10 und 5.2.2 sowie
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mit der früheren Nikolsky-Gleichung 5.3.5 und 5.3.6 verglichen. Es wurde ein

einwertiges Primärion mit p = 1, pH = 5 und log Kexch = -3 gewählt.
Für verschiedene Membranzusammensetzungen und Wertigkeiten des

Störions sowie unterschiedliche Stöchiometrie seiner Komplexe wird mit Gl.

log a|+ log a\+

log a|+ log a\+

Fig. 5.3. Vergleich der mathematischen Beschreibung der Ansprechfunktion
einer Optode (Rj = Cr = Lj - 0.01 mol kg"1; v = p = 1) mit einem konstanten

Störionenhintergrund nach Gl. 5.3.33 und 5.3.34 (fein durchbrochene Kurve,

mehrheitlich deckungsgleich mit der unteren ausgezogenen Kurve), nach Gl.

5.3.5 und 5.3.6 (grob durchbrochene Kurve) bzw. nach der exakteren Beziehung
aus Gl. 5.3.12, 5.3.10 und 5.2.2 (ausgezogene Kurve). Die Austauschkonstanten

und die Störionenaktivität wurden so gewählt, dass die Kurven mit

Störioneninterferenz bei 1 - cc = 0.8 abflachen. Obere ausgezogene Kurve:

Ansprechfunktion nach Gl. 5.2.27 ohne Interferenz.
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5.3.33 nur im Fall von z = 1, q = 2 und Lr = 0.01 mol kg"1 keine ausreichende

Übereinstimmung mit der exakten Beziehung erreicht. Alle anderen Fälle

zeigen, dass die verallgemeinerte Gleichung 5.3.33 eine ausgezeichnete

Beschreibung der Selektivität liefert. Während Gl. 5.3.5 für Primär- und

Störion gleicher Wertigkeit mit Gl. 5.3.33 übereinstimmt, ergibt sie für Ionen

unterschiedlicher Wertigkeit keine befriedigende Darstellung der Ansprech¬

funktion. Auf diese Weise werden für v = 1 und z = 2 zu schlechte, für v = 2

und z = 1 hingegen zu gute Selektivitäten vorausgesagt.

log a|+ log a|+

log a|+ log a\+

Fig. 5.4. Wie Fig. 5.3, jedoch mit einem Uberschuss an Ionophor in der

Membran (LT = 0.06 mol kg"1).
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5.3.1.2. Selektivitätskoeffizient

Die allgemeine Beziehung für den Selektivitätskoeffizienten (Gl. 5.3.34) zeigt,

dass dieser für unterschiedliche Wertigkeiten von Primär- und Störion bzw.

für unterschiedliche Komplexstöchiometrien vom pH und vom Protonie-

rungsgrad des Chromoionophors abhängig ist. Für die vollständige Charakteri¬

sierung einer Optode vom Typ la ist deshalb die Angabe der experimentell

bestimmten Ionenaustauschkonstanten nach Gl. 5.2.27 wichtig. Der Selektivi¬

tätskoeffizient lässt sich jedoch nach Gl. 5.3.32 in einfacher Weise graphisch

darstellen [41]: Bei konstantem pH der Messlösung werden für Primär- und

Störion separate Ansprechfunktionen gemessen. Der horizontale Abstand

beider Kurven in der graphischen Auftragung von log ajv+ gegen (1 - oc) (wobei

Iv+ für das jeweilige Mession steht) entspricht bei einem bestimmten (1 - a)

1.0-

0.8-

0.6-

i

0.4

0.2-

0.0-

t— STÖRION Jz+

logf(ajZ+)

Fig. 5.5. Graphische Ermittlung des Selektivitätskoeffizienten. Bei einem

bestimmten pH der Messlösung entspricht der horizontale Abstand zwischen

den Kalibrationskurven für Primär- und Störion nach Gl. 5.3.32 dem

Selektivitätskoeffizienten. Die dritte Kurve stellt die Ansprechfunktion der

Optode für das Primärion Iv+ bei einem konstanten Störionenhintergund von

ajZ+
= 10"2 Mdar.
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dem Selektivitätskoeffizienten log k°?
. Dieses Vorgehen wird schematisch in

Fig. 5.5 gezeigt.
Der Selektivitätskoeffizient ist die zentrale Grösse zur Beschreibung des Selek¬

tivitätsverhaltens einer ionenselektiven Flüssigmembranoptode. Obwohl er

vor allem durch das Verhältnis der Austauschkonstanten nach Gl. 5.2.2 und

5.3.1 gegeben ist, ist er noch von anderen Parametern abhängig. Verschiedene

Spezialfälle werden im folgenden kurz diskutiert, wobei die Aktivitäts¬

koeffizienten von Spezies in der Membranphase gleich eins gesetzt werden.

Gleiche Wertigkeit von Primär- und Störion sowie gleiche Komplex-
stöchiometrie

Unter der Voraussetzung, dass Primär- und Störion dieselbe Wertigkeit besit¬

zen und ihre Komplexe mit dem Ionophor in der Membran die gleiche Stö-

chiometrie aufweisen, vereinfacht sich Gl. 5.3.34 zu folgender Form:

Äexch "T>

Die zugehörige Austauschkonstante Kjj ist in Gl. 6.5.2 definiert. Der Selekti¬

vitätskoeffizient ist also in diesem Fall gegeben durch das Verhältnis der Stabi¬

litätskonstanten von Primär- und Störionenkomplex in der Membran und das

Verteilungsgleichgewicht der unkomplexierten Ionen. Diese Beziehung wurde

für ionenselektive Flussigmembranoptoden schon von Morf et al. formuliert

[33]. Für eine gegebene Membranmatrix mit einem bestimmten Weichmacher

ist der Selektivitätskoeffizient somit unabhängig von Konzentrationsände¬

rungen in der wässrigen und organischen Phase. Als Beispiel dafür dient eine

K+-selektive Optode auf der Basis von Valinomycin [37].

Gleiche Ladung von Primär- und Störion, aber unterschiedliche Kom-

plexstöchiometrie

Falls Primär- und Störion wiederum die gleiche Wertigkeit haben, aber mit

dem Ionophor in der Membran Komplexe unterschiedlicher Stöchiometrie

bilden, kann die Gl. 5.3.34 ebenfalls vereinfacht werden:
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fcopt _
B

" _KILP
£a, h-f{RT-a-g)cT}^ ^

P]Lq

fLT-£{RT-(l-a)CT}j
[L]?

PlLD'[L]P
(5.3.36)

wobei die zugehörige Austauschkonstante Kjj in Gl. 6.5.2 definiert ist und der

Index I bzw. J für [L] angibt, dass die organische Phase mit einer Lösung in

Kontakt steht, in der nur das Primär- bzw. Störion vorkommt. Diese

Voraussetzung gilt nur für die Messungen nach der Methode der getrennten

Lösungen (siehe Kap. 5.3.1.5). Enthält die Messlösung gleichzeitig beide Ionen,

so ist die Gl. 5.3.36 als gute Approximation anzusehen (vgl. Fig. 5.3 und 5.4).

Die Selektivität ist abhängig von der freien Ionophorkonzentration in der

Optodenphase und somit über das Verhältnis von Ionophor- zu

Additivkonzentration einstellbar.

Da der Ionophor ETH 7025 erfolgreich in ISE-Membranen zur Erfassung von

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

RT/LT=1-52
pH = 7.19

ETH7025

ETH5418

KTFPB

o-NPOE

PVC

-8 -6 -4

loga

Fig. 5.6. Ansprechfunktionen von zwei Mg2+-Optoden mit dem Ionophor ETH

7025, dem Chromoionophor 5418 und KTFPB in o-NPOE,PVC (2:1) [74]. (•)

und ausgezogene Linien: Ansprechfunktionen für Mg2+; (o) und durchbro¬

chene Linien: Ansprechfunktionen für Ca2+.
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Tabelle 5.1. Experimentelle Austauschkonstanten für Mg2+- bzw. Ca2--Lösun¬

gen bei zwei pH-Werten, ermittelt mit drei verschiedenen Optoden (mit

Ionophor ETH 7025, Chromoionophor ETH 5418 und Additiv KTFPB in o-

NPOE,PVC(2:1)-Membranen [74]). "

Ion Iv+ Nr.
b

pH ^ChC ° exch ° exch
**>&> '

Mg2+ I 7.19 -11.5 -8.40 -5.75

Mg2+ n 7.18 -8.33 -5.34

Mg2+ n 6.57 -8.28 -5.25

Mg2+ in 6.57 -8.53 -7.3 -5.08

Ca2+ i 7.19 -8.10 -5.75
Ca2+ n 7.18 -7.88 -5.34

Ca2+ n 6.57 -7.95 -5.9 -5.20
Ca2+ m 6.57 -6.0 -5.08

a Die Unsicherheit in den experimentellen Werten wurde als < ± 0.1 logarith¬
mische Einheit abgeschätzt. Nummer der Optodenmembran (siehe exp. Teil,

Tab. 10.1). c Austauschkonstanten für den Ion-Ionophor-Komplex der

angegebenen Stöchiometrie nach Gl. 5.2.27, 5.2.38 bzw. 5.2.42.

Austauschkonstante für Na+ des Hintergrundelektrolyten unter der

Annahme, dass dieses mit dem Ionophor nur l:l-Komplexe bildet.

Mg verwendet wird, wurde er zusammen mit dem Chromoionophor ETH

5418 und dem Additiv KTFPB in o-NPOE,PVC (2:1)-Membranen eingesetzt,
um die Realisierbarkeit einer Mg^-selektiven Optode zu prüfen (Fig. 5.6). Die

starke Abhängigkeit des Gleichgewichts von der Ligandkonzentration in der

Membran lässt auf verschiedene Stöchiometrien des lonophorkomplexes mit

Primär- bzw. Störion schliessen. Offensichtlich werden aber in diesem Fall zu¬

dem für das gleiche Ion gemischte Komplexstöchiometrien beobachtet, die

durch Gl. 5.2.38 und 5.2.42 beschrieben werden können.

Die zugehörigen Austauschkonstanten sind in Tab. 5.1 aufgeführt. Die starke

Abhängigkeit des Selektivitätskoeffizienten vom Protonierungsgrad des

Chromoionophors in Fig. 5.6 zeigt, dass die Mg -Optode nur in einem

äusserst begrenzten Bereich für Mg2- selektiv ist. Während die Zusammenset¬

zung der entsprechenden ionenselektiven Elektrodenmembran im

wesentlichen konstant ist und daher optimiert werden kann, hat man bei der

Optodenmembran für jeden Messpunkt eine andere Gleichgewichtszusam-
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mensetzung. In der Praxis dürfen demnach für Optoden nur Ionophore ver¬

wendet werden, die innerhalb des interessierenden Messbereichs eine kleine

oder tolerierbare Änderung der Selektivität induzieren. Eine Mg^-selektive
Optode auf der Basis des vorliegenden Ionophors ETH 7025 ist deshalb nicht

realisierbar.

Verschiedene Wertigkeit von Primär- und Störion

Haben Primär- und Störion verschiedene Wertigkeiten, lässt sich Gl. 5.3.34 in

folgende Form bringen:

Fig. 5.7. Ansprechfunktion einer Na+-selektiven Optode mit dem Ionophor
ETH 4120, dem Chromoionophor ETH 2439 und KTFPB in einer BBPA,PVC

(2:1)-Membran (vgl. Fig. 5.2). Leere Kreise: Na+-Lösungen mit einem Mg -

Hintergrund (log a^g = -2.56); halbgefüllte Kreise: Na+-Lösungen mit einem

,2+_Ca - und Mg -Hintergrund (log aQ, = -3-60 und log aMg = -2.60). Die ausgezo¬

genen Kurven wurden nach Gl. 5.3.33 und 5.3.34 berechnet. Bei höherem pH
ist die Interferenz durch Ca2- deutlich grösser.
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/coPt =

z Khj ßJLq [L]? f rea ^_z"
aH-

v KH,i ßiLp [L]f [a-a)Ka)
(5.3.37)

Zusätzlich zu der vorher bei unterschiedlicher Stöchiometrie gefundenen Ab¬

hängigkeit von der freien Ionophorkonzentration in der Membran ist der Se¬

lektivitätskoeffizient hier zudem eine Funktion des Protonierungsgrades von

C und des pH der Messlösung. Die pH-Abhängigkeit der Austauschgleichge¬
wichte für ein ein- bzw. zweiwertiges Ion kann wie folgt veranschaulicht

werden:

I-(aq) + L(org) + CH+(org) =^=== IL+(org) + C(org) + H-(aq) (5.3.38)

I2+(aq) + L(org) + 2CH+(org) ===== IL2+(org) + 2 C(org) + 2 H+(aq) (5.3.39)

Durch die Extraktion eines einwertigen Ions in die Optodenphase wird ein

Wasserstoffion freigegeben; im Falle eines zweiwertigen Ions müssen hinge¬

gen zwei H+ die Optodenphase verlassen. Eine Änderung im pH-Wert der

Messlösung oder im pKa des Chromoionophors um den gleichen Betrag be¬

wirkt dabei eine analoge Verschiebung der Austauschgleichgewichte und

damit des Selektivitätskoeffizienten. In Fig. 5.7 wird die Abhängigkeit der Se¬

lektivität vom pH der Messlösung gezeigt. Die Ansprechfunktion einer Na+-

selektiven Optode mit ETH 4120 als Ionophor, ETH 2439 als Chromoionophor
und KTFPB in BBPA/PVC (2:1)-Membranen für Na+ und Ca2+ in

Mg(OAC)2/HOAc-Puffern vom pH 4.54 und pH 5.54 macht deutlich, dass die

Interferenz durch Ca2+ bei zunehmendem pH grösser wird (vgl. Gl. 5.3.34).

Tabelle 5.2. Austauschkonstanten (p = 2) für eine Na+-selektive Optode mit

ETH 4120 als Ionophor und ETH 2439 als Chromoionophor in BBPA,PVC (2:1)

bei zwei verschiedenen pH-Werten der Messlösung.

logCch2" logOfl l°g ^h2*

pH 4.54 -2.94 -7.66 -10.30

pH 5.54 -2.98 -7.80 -10.45

a Nach der Methode der getrennten Lösungen (siehe Kap. 5.3.1.5). Nach der

Methode des konstanten Störionenhintergrundes (siehe Kap. 5.3.1.4).
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AmBeispiel der Na+-selektiven Optode in Fig. 5.7 wird in Fig. 5.8 die erreich¬

bare Änderung des Selektivitätskoeffizienten in Funktion des pH gezeigt. In¬

nerhalb des dynamischen Messbereichs der Optode lässt sich der Selektivitäts¬

koeffizient zusätzlich um etwa 0.5 logarithmische Einheiten optimieren. Eine

Abhängigkeit des Selektivitätskoeffizienten vom pH der Messlösung bzw. pKa

des Chromoionophors gibt es bei ionenselektiven Elektroden nicht. Im Gegen¬

satz dazu erlaubt sie im Falle von Optoden, das Selektivitätsverhalten auf

einzigartige Weise zu optimieren.

5.3.1.3. Erforderliche Selektivität

Der erforderliche Selektivitätskoeffizient nach der erweiterten Nikolsky-

Fig. 5.8. Abhängigkeit des Selektivitätskoeffizienten vom pH der Messlösung
für die in Fig. 5.7 gezeigte Na+-selektiven Optode. Theoretische Funktion nach

Gl. 5.3.34 mit dem Mittelwert der in Tab. 5.2 gegebenen Austauschkonstanten.

Durch Änderung des pH kann der Selektivitätskoeffizient bis zu ca. 0.5 loga¬

rithmische Einheiten optimiert werden, was eine auf Flussigmembranoptoden

beschränkte, einzigartige Möglichkeit darstellt.
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Tabelle 5.3.

[75].

Typischer Referenzbereich von Kationen in unverdünntem Serum

Ion Iv+

Referenzbereich [mol L"1]

a((min) a[(max)

H+ 3.410"8 4.410"8

Na+ 1.02-10"1 1.1210"1

K+ 2.610"3 3.710"3

Mg2- 1.610"4 2.8-10"4

Ca2+ 3.410"4 4.110"4

Gleichung war bisher [11] für ISE folgendermassen gegeben:

^(erfordert.)
=

-aiSH=V— 63.40)
11 (a,/max)v/z

wobei: kff Erforderlicher maximaler potentiometrischer

Selektivitätskoeffizient

ai,min Typische minimale Aktivität des Primärions Iv+ in

der Messlösung

aJ,max Typische maximale Aktivität des Störions Jz+ in der

Messlösung

pij Maximal tolerierbarer Messfehler in %

Mit der neuartigen Definition der Selektivität für ionenselektive Optoden

wird diese Bedingung modifiziert:

^(erfordert.)
=

-*i^- -^ (5.3.41)
11

aLmax 100

wobei: k°? Erforderlicher maximaler optischer
Selektivitätskoeffizient

Der erforderliche optische Selektivitätskoeffizient ist eine leicht rationalisier¬

bare Grösse. Die Gl. 5.3.41 weist dank ihrer Einfachheit vor allem für Primär-
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und Störionen unterschiedlicher Wertigkeiten einige Vorteile gegenüber der

herkömmlichen Formulierung nach Nikolsky auf:

Die Grösse des Selektivitätskoeffizienten ist nicht mehr abhängig vom

Bezugsion. Bei der herkömmlichen Darstellung erhielt man je nach

Wertigkeit des Bezugsions andere Zahlen, was den Vergleich von Se¬

lektivitäten erschwerte.

Das Verdünnen der Messlösung hat keinen Einfluss auf den erforder¬

lichen Selektivitätskoeffizienten.

Tabelle 5.4. Erforderliche Selektivitätskoeffizienten bei Messungen in

verdünnten sowie unverdünnten Serumproben für ionenselektive Elektro¬

den (JfcP/") bzw. Optoden (Jfc°;pt) nach Gl. 5.3.40 bzw. 5.3.41.

Iv- Jz+ unverdünntes Serum 10-fach verd. Serum

l°gkf l°g*JF iogfcjT log*?/*

H+ Na+ -8.5 -8.5 -8.5 -8.5

K+ -7.0 -7.0 -7.0 -7.0

Mg2- -7.7 -5.9 -8.2 -5.9

Ca2- -7.7 -6.1 -8.3 -6.1

Na+ H+ 4.4 4.4 4.4 4.4

K+ -0.6 -0.6 -0.6 -0.6

Mg2- -1.2 0.6 -1.7 0.6

Ca2+ -1.3 0.4 -1.8 0.4

K+ H+ 2.8 2.8 2.8 2.8

Na+ -3.6 -3.6 -3.6 -3.6

Mg2- -2.8 -1.0 -3.3 -1.0

Ca2+ -2.9 -1.2 -3.4 -1.2

Mg2- H- 8.9 1.6 9.4 1.6

Na+ -3.9 -4.8 -3.4 -4.8

K+ -0.9 -3.4 -0.4 -3.4

Ca2+ -2.4 -2.4 -2.4 -2.4

Ca2+ H- 9.3 1.9 9.7 1.9

Na+ -3.6 -4.5 -3.1 -1.5

K+ -0.6 -3.0 -0.1 -3.0

Mg2- -1.9 -1.9 -1.9 -1.9
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Der Nachteil liegt aber darin, dass die so bestimmten Selektivitätskoeffizienten

von Optoden weniger leicht mit denen von ISE verglichen werden können

und keine für die jeweilige Optode charakteristischen, d. h. konstanten Grös¬

sen darstellen.

In Tab. 5.3 sind typische Referenzbereiche für Kationen in unverdünntem

Serum angegeben. Diese Aktivitäten wurden für Tab. 5.4 in Gl. 5.3.40 und

5.3.41 eingesetzt, um die unterschiedliche Definition des erforderlichen Selek¬

tivitätskoeffizienten für ionenselektive Elektroden und Optoden zu verdeutli¬

chen. Die Werte in Tab. 5.4 dienen als Anhaltspunkt für den jeweils erforderli¬

chen Selektivitätskoeffizienten in der klinischen Analytik.

5.3.1.4 Methode des konstanten Störionenhintergrundes

Gleich wie bei potentiometrischen Messungen lassen sich die optischen
Selektivitätskoeffizienten bestimmen, indem die Aktivität des Primärions im

Messgut bei konstanter Aktivität des betrachteten Störions variiert wird [76].

Die Konstanten in den Gleichungen 5.3.33 und 5.3.34 werden so gewählt, dass

sich die theoretische Funktion den experimentellen Punkten anpasst. Der

Nachteil dieser Methode liegt darin, dass man im Gegensatz zur nachfolgend
beschriebenen Methode der getrennten Lösungen keine Information über die

Stöchiometrie des Störionenkomplexes und damit keine eindeutige Lösung
für Gl. 5.3.34 erhält. Die Bestimmungsart eignet sich aber zur Abschätzung der

Interferenz durch das Pufferion, zur Bestimmung der praktischen

Nachweisgrenze (siehe Kap. 5.5) sowie zum Vergleich der Selektivitäten von

Ionen mit gleicher Wertigkeit, die mit dem Ionophor Komplexe identischer

Stöchiometrie bilden.

5.3.1.5 Methode der getrennten Lösungen

Bei der Methode der getrennten Lösungen werden die gemessenen Ansprech¬
funktionen für jedes einzelne Kation an die theoretische Funktion Gl. 5.3.2

bzw. 5.3.3 angeglichen. Diese Experimente werden im Idealfall bei konstantem

pH und einer bestimmten Membranzusammensetzung durchgeführt und ver¬

langen im Vergleich zu Messungen mit ISE [76] eine viel sorgfältigere Ver¬

suchsplanung. Sie liefern aber relativ präzise Werte für die entsprechenden
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Austauschkonstanten und stöchiometrischen Faktoren der relevanten Kom¬

plexe. Die Selektivitätskoeffizienten werden dann durch graphische Darstel¬

lung der einzelnen Ansprechfunktionen (siehe Fig. 5.5) oder durch Einsetzen

in Gl. 5.3.34 erhalten.

5.3.1.6. Anioneninterferenz

Die Anioneninterferenz bei kationenselektiven Optoden (Typ la) wird als

Koextraktion des Primärkations mit dem Störanion als Gegenion in die Opto¬

denphase verstanden. Während die Austauschkonstante

*exch
(aH+)V [C]

alV+ [[CH-]J
v[ILvp+]

[L]P
(5.2.2)

weiterhin gilt, wird die gleichzeitige Extraktion von Wasserstoffion und An-

ion Yz" in die Membran durch die folgende Koextraktionskonstante ausge¬

drückt, wenn man die Ionenpaarbildung vernachlässigt:

^CH [Yz"] [CH+]

*H+ •rc]
(5.3.42)

Diese Koextraktionskonstante wird bestimmt durch die Lipophilie des Anions

und die Basizität des Chromoionophors. Die analoge Koextraktion des

Primärions Iv+ mit dem Anion Yz" lässt sich durch die beiden obigen Glei¬

chungen ausdrücken:

coex

[Y2-] [ILvp+]
•[LP

z/v

= K
CH

^exchj
z/v

(5.3.43)

Das Gleichgewichtssystem ist also eindeutig bestimmt, falls eine der beiden

Koextraktionskonstanten bekannt ist. Die Extraktion eines Anions aus der

wässrigen in die organische Phase bewirkt in erster Näherung eine Zunahme

der anionischen Zentren in der Optodenmembran, was eine Verschiebung des

Gleichgewichts zur Folge hat:
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J&.T1
aiv+ ~^Kexchj

a a.

1-a

(RT+z [Yz_])-a-a) CT

v (lt-£{(rt+z [Yz-])-(l-a) CT}1
(5 3 44)

Wird angenommen, dass die relative Zunahme an anionischen Zentren 1 %

betragen darf, d h (RT + z [YZ"])/RT = 1 Ol, gilt für die maximal zulassige

Wasserstoffionenaktivitat in der Messlosung

aH+(DL,Aif ) =

0 01 RT
l/z

K
CH

coex j

1-a
(5 3 45)

Durch Einsetzen von Gl 5 3 45 in Gl 5 3 44 erhalt man die maximale Primär¬

ionenaktivität bei konstantem pH des Messguts

aTV+(DL,Aif ) =

v/z
0 01 Rr

z

KILp
az ^coex aYz

101 RT-(l-oc) CT

v |LT-±-{101 RT (1-a) CT}

(5 3 46)

Je basischer der Chromoionophor, je tiefer der pH und je hoher die Primärio¬

nenaktivität der Messlosung ist, desto grosser ist auch die Anioneninterferenz

Mit zunehmendem Gehalt an Additiv sollte die Anioneninterferenz kleiner

werden, was im Einklang mit den an lonenselektiven Elektroden gewonnen¬

en Erkenntnissen steht [77,78] Als Beispiel kann die aus dem in Fig 4 2

gezeigten Experiment mit ETH 2458 erhaltene Koextraktionskonstante log
(-TT

^coex = ^ 7 dienen Die Austauschkonstante für eine Optodenmembran mit

Valinomycin und ETH5294 (siehe Tab 9 3) liefert dann mit Gl 5 3 43 und LT =

Cx = Rt = 0 01 mol kg"1 sowie a = 0 5 (wodurch nach Gl 5 2 27 auch der pH der

Messlosung eindeutig bestimmt ist) und einem Hintergrund von log aQ =

0 01 Meine Nachweisgrenze von log aK+(DL,Aif) = -3 1 Dieses Resultat zeigt

deutlich, dass die Anioneninterferenz bei Optoden mit bestimmten Ionopho-
ren ein gravierendes Problem darstellen kann

5.3.1.7. Einfluss des pH der Messlösung

Bei ISE beobachtet man eine H+-Interferenz, wenn der pH der Messlosung

niedrig ist und die ISE-Membran einen basischen Ionophor enthalt [79] Auch

die Verwendung von Amino-PVC als Membranmatrix bewirkt, dass die ISE
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auf den pH der Probe anspricht [80]. In Flussigmembranoptoden hingegen ist

zu jedem Zeitpunkt folgendes Gleichgewicht gegeben:

CH+(org) + L(org) ===== C(org) + LH+(org) (5.3.47)

mit der Gleichgewichtskonstante:

K =

Ka(CH+)
(5.3.48)

Ka(LH+)

Solange der Chromoionophor wesentlich basischer ist als der Ionophor, kann

die Interferenz durch die Wasserstoffionen der Messlösung vernachlässigt

werden. Somit sind Messungen in sauren Medien mit Optoden prinzipiell
eher möglich als mit ISE.

5.3.2. Anionenselektive Optoden

Die Beschreibung der Selektivität für anionenselektive Optoden vom Typ 2a

erfolgt in vollständiger Analogie zum Kap. 5.3.1.1. Es werden hier deshalb nur

die wichtigsten Ergebnisse aufgeführt.

5.3.2.1. Anioneninterferenz

Die Aktivität des Primärions Xv" hängt folgendermassen von der Koextrak¬

tionskonstante, dem pH der Messlösung, den Einwaageparametern und a ab,

falls keine Störionen gegenwärtig sind:

axv- -f(axv-)-(Kcoe£
r

1-a

va-aH+y

RT-aCT
(5.3.49)

v| LT-£{RT-a-CT}

Für die Ansprechfunktion des Störions Yz" gilt bei Abwesenheit von Primär¬

ionen in der Lösung analog:
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Unter der Annahme, dass sich in der Membran nur 1 1-Amon-Ionophor-

Komplexe bilden, lasst sich die folgende Selektivitatsbeziehung exakt

herleiten

avv- + kyy avZ_ —KaYv-) (5 3 51)

mit dem Selektivitatskoeffizienten

, opt
_

f(axv-)

XY"f(aYZ-)
(5 3 52)

Die Verallgemeinerung auf beliebige stochiometrische Verhaltnisse liefert

dann

3wv- + Zj^xy awz

mit

KXLp
coex

f ^v
1-a

a a
h+;

Rx -a Cx

v fLT-£{RT-a CT}j
(5 3 53)

"w —

eh
xy

v kxlp
coex

1-a

vccaH+

y-z |LT-^{RT-a CT}

LT-£{RT-a CT}

(5 3 54)

5.3.2.2. Kationeninterferenz

In Analogie zu den Ausfuhrungen in Abschnitt 5 316 kann die maximale

Pnmaranionenaktivitat m einer Messlosung, die eine konstante Aktivität des

Storkations Jz+ enthalt, durch folgende Beziehung ausgedruckt werden

axv-(DL,Kif) =

xv/z

0 01 RT

z K.
coex Jz

101 RT-q CT

V [Lt-^{101 RT-a CT}

(5 3 55)
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mit: Kcoex
XLpJ

_

[Jz+]

ajz

[XL-]
^

Vaxv.-[L]P
(5.3.56)

Es ist dann mit einer Interferenz durch Kationen in der Messlösung zu rech¬

nen, wenn diese lipophil sind, eine hohe Analytionenaktivität vorliegt und

stabile Komplexe in der Membran gebildet werden.

5.4. Wie genau messen Optoden?

5.4.1. Apparative Limitierung bei Optodenmessungen

Die Messgenauigkeit einer Optode mit möglichst langer Lebensdauer, die

durch das Auswaschen der Membrankomponenten in ihrer Funktion nicht

beeinträchtigt wird und durch das Messmedium oder Aussenlicht keine opti¬

schen Störungen erfährt, sollte im besten Fall von der Genauigkeit der ver¬

wendeten Messapparatur bestimmt sein. Dabei wird angenommen, dass der

Messfehler in der photometrischen Intensität konstant ist. Ein Fehler in der

Intensität bewirkt eine Unsicherheit in der Extinktion, in a, und somit in der

Aktivität des Primärions.

Für die Änderung der Primärionenaktivität als Funktion von a gilt:

8alV+
SIV=-8a-SD« (M1)

Umdie Gleichungen mathematisch übersichtlich zu halten, wird eine Verein¬

fachung der Optodenfunktion eingeführt [56].

Annahmen: Cx = Rt

und Lp »(p/v) Rt

Damit vereinfacht sich Gl. 5.2.27 zu

alV+=(aH+)vri.^|^- (5.4.2)

mit: a = -v (5.4.3)
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b = -v - 1

CT
Tl =

iL

(5 4 4)

(5 4 5)

bzw falls Ly = (p/v) RT a = -p - v

b = -v -1

n wie (5 4 5)

(5 4 6)

(5 4 7)

Daraus folgt für die Änderung der Primärionenaktivität nach a

5a
£l = i

8« ^H-> "]-+-?
(l-a)3"1

b
(l-a)s

»b+l
(5 4 8)

bzw für die relative Änderung der Primärionenaktivität durch Einsetzen von

Gl 5 42

0.16

014

O
0 12

uj 010-

0 08

\w
r r

0 01 MNaOH

r r C i- r r

V— V. u. L. V_. V-,

0 02 M NaOH

20 40 60

ZEIT [min]

80 100

Fig 5 9 Reproduzierbarkeit von Extinktionsmessungen an einer Optode mit

ETH 2458 als Chromoionophor und KTFPB in einer DOS,PVC (2 1)-Membran

A(0 01 MNaOH) = 0 14426 (SDA = 0 00014, N = 10) A(0 02 MNaOH) = 0 08043

(SDA = 0 00017, N = 10)
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8a
iv*

_

i a

SoT"*1 1-a a

Durch Einsetzen von Gl. 5.4.1 in Gl. 5.4.9 erhält man:

SDa

(5.4.9)

r

*,v

a
- + 4-SD»

1-a a

(5.4.10)

Die Änderung von a in Funktion der Extinktion A wird mit Hilfe von Gl.

5.2.26 beschrieben. Die Fortpflanzung zufälliger Fehler führt für SDa als Funk¬

tion der Standardabweichungen der Extinktionen P, A und D nach Gl. 5.2.26

SD„
A-D

l(P-D)z
[2SDP +b~K-SDA +

P-D

P-A

,(P-D)2
•SDD

2)V2
(5.4.11)

Die Extinktion A hängt von der Intensität I wie folgt ab:

A = logi>

bzw. durch Differenzieren nach I:

sa
1 8/

8A =

In 10 I

Die Fehlerfortpflanzung für Mess- und Referenzstrahl ergibt:

SA = 0.4343 i"f+(y^2

(5.4.12)

(5.4.13)

(5.4.14)

Falls die Fehler von Mess- und Referenzstrahl gleich sind (87 = 8/0), folgt:

8A = 0.4343 ^5.. Vl02A + l (5.4.15)
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Fig 5 10 (oben) und 5 11 (unten) Nach Gl 5 4 17 berechneter relativer Fehler in

der Aktivitatsbestimmung in Funktion der Extinktion Relativer Fehler in der

Intensitatsbestimmung 0 024 % (siehe Fig 5 9) Die Extinktion der vollständig

protonierten und unprotonierten Form des Chromoionophors wurde als 1 0

und 0, 0 6 und 0 sowie 0 2 und 0 (oben) bzw 0 5 und -0 5, 0 3 und -0 3 sowie 0 1

und -0 1 (unten) angenommen
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tivitäten bestimmt werden sollen, muss ein Fehler in der pH-Bestimmung in

Kauf genommen werden.

Die Optodenfunktion eines Ionenaustauschsystems lässt sich vereinfacht

darstellen als:

a,v+ = 0 • (aH+ )v = 6 • 10~v PH (5.4.18)

wobei 9 der rechten Seite von Gl. 5.2.28 entspricht. Es wird nun angenom¬

men, dass der Fehler in der pH-Messung konstant ist:

-?Cl
= e.v-(ln 10)-(a„+)v =v(ln 10)a.v+ (5.4.19)

8pH n '

Somit ist der relative Fehler in der Aktivitätsbestimmung dem absoluten

Fehler in der pH-Bestimmung proportional:

-i—
= - v • 2.303 • SD„H (5.4.20)-'pH

Zum Beispiel erhält man mit SDpH = 0.001 einen relativen Fehler von 0.5 % in

aj2+.

In Lösungen unbekannter Zusammensetzung kann der pH potentiometrisch
mit einer H+-selektiven Elektrode näherungsweise bestimmt werden. Dabei

wird angenommen, dass das Flüssigkeitspotential an der Referenzelektrode

fehlerbestimmend ist. Eine Unsicherheit von 2 mV(vergleiche Kap. 6.4) ergibt
einen Fehler von 0.03 pH-Einheiten bzw. 14 % in aj2+ oder 7 % in aj+ (bei

25 °C). Werden genaue Aktivitätsbestimmungen gewünscht, ist dieser Fehler

häufig zu hoch, weshalb der Zusatz eines pH-Puffers zur Probe empfohlen

wird, der die Unsicherheit in der Bestimmung des Flüssigkeitspotentials klein

hält. Falls Analytionenkonzentrationen bestimmt werden müssen, hält ein

solcher Puffer auch die Ionenstärke und damit die Aktivitätskoeffizienten

konstant.
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5.4.2.2. Abhängigkeit von der Konzentration der Membrankompo¬
nenten

Die Fehlerrechnung ergibt die folgende Beziehung, falls die Unsicherheiten

nicht miteinander korreliert sind:

'8a,,
V+ ||"8L-t

so..«
Hl-s1— SDL (5.4.21)

Es wird wiederum die vereinfachte Gleichung 5.4.2 verwendet:

alV+=(aH+)v-n.^l^- (5.4.2)

Falls ein Uberschuss an Ionophor vorhanden ist (Lt » (p/v)-RT), ist der relati¬

ve Messfehler proportional zur Konzentrationsänderung der Komponente:

fari
= p.5LT=«CT=MT (5.4.22)

ajv+ Lf Cj Rj

Falls LT = (p/v)-RT, hängt die Grösse des Messfehlers für eine infinitesimale

Konzentrationsabnahme der Membrankomponenten von der Stöchiometrie

des Ion-Ionophor-Komplexes ab:

^Vl
= (1_pA =(1_p).KL =(l-p).fl (5.4.23)

a,v+ Lt Ct Rt

In der Regel ist der Fehler in der Aktivitätsbestimmung proportional zur

Konzentrationsabnahme der Membrankomponenten. Nur im letzten Fall hat

für p = 1 eine Abnahme der Konzentration keinen Einfluss auf das Signal, was

aber streng genommen nur dann erfüllt ist, wenn die Konzentrationen aller

drei Komponenten um den gleichen Betrag abnehmen. Es ist häufig darauf

hingewiesen worden, dass ionenselektive Elektroden erst nach einem hohen

Verlust an Ionophor eine signifikante Verschlechterung in ihren

Ansprecheigenschaften zeigen [81]. Das Signal von Optoden hängt somit viel

direkter von der Konzentration der Komponenten ab. Bei ISE mit hochopti¬
mierten Membranzusammensetzungen gilt die obige Annahme jedoch nicht
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mehr, weil mit einer Konzentrationsabnahme des Ionophors oder des Addi¬

tivs in der Membran im allgemeinen eine Selektivitatsverschlechterung in

Kauf genommen werden muss

5.5. Nachweisgrenzen von ionenselektiven Optoden

Midgley führte eine statistische Definition der Nachweisgrenze für ISE ein [82],

die in Analogie zu derjenigen für andere analytische Methoden [83], jedoch im

Gegensatz zu der Empfehlung von RJPAC [76] formuliert wurde Einige Auto¬

ren verwendeten eine ähnliche Definition für Flussigmembranoptoden, wobei

die Nachweisgrenze m Funktion der Standardabweichung des Hintergrund¬

signals beschrieben wurde [41,56] So erhalt man zwar ein Mass für den maxi¬

malen Messbereich einer Optode, ihre Nachweisgrenze lasst sich aber nur

schwierig mit derjenigen einer entsprechenden lonenselektiven Elektrode

vergleichen Deshalb wird hier eine praktische, der IUP AC-Empfehlung

analoge Definition vorgezogen

ELEKTRODENFUNKTION

MIT INTERFERENZ

>

JE,

ULI IDEALE ELEKTRODENFUNKTION

log aiv+(DL)

log aiv

Fig 5 12 Definition der Nachweisgrenze für ISE nach IUPAC [76]
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Die Nachweisgrenze einer ISE ist nach IUPAC definiert als der Schnittpunkt

der zwei extrapolierten linearen Äste der Kalibrationskurve [76] (siehe Fig.

5.12). Falls die Abweichung dieser Kurve vom idealen Verlauf durch Störio¬

neninterferenz verursacht wird, gilt für die Aktivität des Ions Iv+ an der

Nachweisgrenze (DL):

a,v+(DL,Kif.) = fcP°' (ajZ+)v/z (5.5.1)

Bei analoger Definition der Nachweisgrenze für ionenselektive Optoden

beschreibt die ideale theoretische Kurve ohne Störioneninterferenz eine sig-

moide Funktion (siehe Gl. 5.2.27 und Fig. 5.13).

In der Praxis wird die Nachweisgrenze z.B. für Optoden vom Typ la bei

konstantem pH der Messlösung durch Angleichen der experimentellen

Punkte an Gl. 5.2.27 ermittelt, die durch die unterbrochene Kurve in Fig. 5.13

gegeben ist. Der Punkt, an dem diese Kurve auf den für den reinen pH-Puffer

(ohne Primärion) gemessenen Signalwert trifft, wird als Nachweisgrenze

bezeichnet. Ist die Abweichung der Kalibrationskurve von der idealen

Funktion nur durch die Störioneninterferenz gegeben, gilt für die

1.0

0.8

0.6

a
i

0.4

0.2

0.0

log aiv+

Fig. 5.13. Nachweisgrenze für ionenselektive Optoden in Analogie zur Defini¬

tion nach IUPAC [76].

"\/
IDEALE ANSPRECHFUNKTION

REINER HINTERGRUND¬

ELEKTROLYT—* -

log a|v+(DL)

ANSPRECHFUNKTION

MIT INTERFERENZ
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alV+(DL,Kif.) = fc°PtajZ (5.5.2)

Falls it°,pt konstant bleibt (vgl. Gl. 5.3.34), ist sie proportional zur Aktivitätsän¬

derung des Störions in der Messlösung. Sind die Selektivitätskoeffizienten bei

einem bestimmten Störionenhintergrund für ISE und Optoden gleich gross, so

sollte also die gleiche Nachweisgrenze erreicht werden. Zum Beispiel führt der

Selektivitätskoeffizient gegenüber Na+ für eine K+-selektive Optode [37]

(logJt^Ja= -3.5) bzw. eine K+-ISE [84] (logfcg^ -4.0) bei einem 0.01 MNa+-Hin-

tergrund zu einer Nachweisgrenze von log aK+(DL)= -5.5 bzw. -6.0. Die hier

Tabelle 5.5. Zusammensetzung der verwendeten pH- und Metallionenpuffer
sowie die mit der Pb2+-selektiven Optode gemessenen Ansprechzeiten tgs%.

Totale Konzentration des MOPS-Puffers: 10 mM; totale Ligandkonzentration
in der wässrigen Lösung: 0.5 mM.

Ligand pPb pCa pH Pb(N03)2

ct[M]

Ca(OH)2

Qr[M]

495%

[h]

NTA 6.85 2.65 6.85

NTA 7.63 2.69 6.85

NTA 8.06 2.71 6.85

NTA 6.87 2.53 7.14

NTA 7.66 2.56 7.14

NTA 8.10 2.57 7.14

NTA 8.57 2.58 7.14

NTA 9.20 2.59 7.14

NTA 9.51 2.59 7.14

NTA 10.21 2.59 7.14

410"'

210"'

110"'

410"'

210

110"'

4T0'!

1-10"!

510

110"(

,-4

,-6

2.3-10"3

2.3T0"3

2.310"3

3.1 -10"3 0.08

3.110"3 0.08

3.1T0"3 0.22

3.1T0"3 0.27

3.1 TO"3 0.67

3. MO"3 2.50

3.1T0"3 3.00

Ligand pPb pMg pH Pb(N03)2 Mg(OH)2 t95%

or[M] Ct[M] [h]

EDTA 10.74 2.29 7.88 4T0"4 5.1 TO"3 30.0

EDTA 11.52 2.29 7.88 2T0"4 5.1T0"3 35.0

EDTA 11.94 2.29 7.88 T10"4 5.1T0"3 >60
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vorgestellte praktische Definition der Nachweisgrenze ermöglicht also einen

direkten Vergleich von ionenselektiven Optoden und Elektroden. Falls in der

Ansprechfunktion der Optode keine Abweichung von der idealen Kurve nach

Gl. 5.2.27 beobachtet wird, ist die so definierte Nachweisgrenze nicht bestimm¬

bar. Die Ansprechfunktion der Optode kann jedoch in einem solchen Fall

durch Änderung des pH-Wertes oder des pKa des Chromoionophors in einen

Aktivitätsbereich verschoben werden, in dem die Kationeninterferenz sichtbar

ist.

Kürzlich wurde über eine neuartige, auf dem hochselektiven Dithioamid-

derivat ETH 5435 als Ionophor basierende Pb2+-Optode berichtet [41], mit der

man sehr gute Selektivitäten gegenüber Mg2+ und Ca erhielt (log kp^M =

-10.9, log fcpbca = "10.8). So konnte in Lösungen, die keinen Metallionenpuffer

enthielten, mit Konzentrationen bis zu 2 • 10"9 MPb2+ gemessen werden. Es ist

bekannt, dass sich die Nachweisgrenzen von ISE bei Verwendung von

J 1 I i I i I i L

400 500 600 700 800

WELLENLÄNGE[nm]

Fig. 5.14. Spektren der Pb2+-selektiven Optode als Funktion der mit NTA bei

pH 7.14 gepufferten, freien Pb2+-Aktivität in der Lösung (T = 25 ± 1 °C) [74].



72

10

^^Z?5

08 _

06
ETH5418

\ • NTA (pH 6 85)
\ o NTA (pH 7 14)

\\ • EDTA (pH 7 88)

ETH 5435

KTFPB

DOS

04 PVC

log /Wh - -5 5

02 -

00
. i i . i . i . i

-14 -12 -10 -8

logapb2+

Fig. 5.15. Protonierungsgrad des Chromoionophors (1 - a) als Funktion der

freien Pb2+-Aktivität bei verschiedenen pH-Werten und mit NTA bzw EDTA

als Liganden. Die theoretischen Kurven wurden nach Gl 5 3 33 erhalten Un¬

terbrochene Linie: Ideale Ansprechfunktion nach Gl. 5.2.27

• NTA (pH 6 85)
o NTA (pH 7 14)
• EDTA (pH 7 88)

ETH5418

ETH5435

KTFPB

DOS

PVC

log ««eh = -5 5

log (aPb2+/(aH+)2)

Fig. 5 16. pH-unabhängige Darstellung der Resultate von Fig 5 15 nach Gl

5 2.28 Die experimentellen Punkte korrelieren gut mit der theoretischen

Kurve Die Austauschkonstante stimmt mit dem Literatur wert [41] uberein
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metallgepufferten Lösungen deutlich verbessern lassen [11,85-88]. Deshalb

wurde versucht, die Nachweisgrenze der Pb -Optode und der entsprechenden
ISE mit Hilfe von gepufferten Pb -Lösungen weiter zu erniedrigen. Zur

Berechnung der freien Konzentrationen von Pb2+, Ca2- und Mg2- in der Lö¬

sung wurden ihre Komplexstabilitätskonstanten mit EDTA und NTA unter

Berücksichtigung der Dissoziationskonstanten der Liganden verwendet [89]

(siehe Tab. 5.5). Die Fig. 5.14 zeigt die in verschieden konzentrierten Pb2+-

gepufferten NTA-Lösungen bei pH 7.14 aufgenommenen Spektren. Die

Kalibrationskurven von NTA- und EDTA-Lösungen bei drei verschiedenen

pH-Werten sind in Fig. 5.15 dargestellt und die gleichen Daten als Funktion

des Verhältnisses apb2+ / (aH+) in Fig. 5.16. Die experimentellen Punkte sind

zusammen mit den theoretischen Funktionen nach Gl. 5.2.27 und 5.2.28

wiedergegeben, wobei für die Berechnungen die in [41] für ungepufferte Lö¬

sungen publizierte Austauschkonstante log K^ch2 = -5.5 (mit p = 2) verwendet

wurde. Die experimentellen Punkte stimmen gut mit der theoretischen Funk¬

tion überein, woraus man schliessen kann, dass ionenselektive Optoden in

Analogie zu ISE auf die freie Ionenaktivität in der Messlösung ansprechen.
Für die Nachweisgrenze der Optode wurde bei pH 7.88 und mit 5.1 mMMg2+-
Hintergrund 10"13'1 MPb2+ ermittelt (vgl. Fig. 5.15). Wegen äusserst langer

Ansprechzeiten konnte in Lösungen mit weniger als 10"115 MPb2+ bei pH 7.88

nicht mehr gemessen werden (siehe Tab. 5.5). Vor allem in Lösungen mit

EDTAals Puffer waren die Ansprechzeiten sehr gross (siehe Tab. 5.5), was mit

einer langsamen Ligandaustauschkinetik des EDTA-Pb2+-Komplexes erklärt

werden kann [90].

Umeinen direkten Vergleich mit einer ISE zu ermöglichen, wurde eine Elek¬

trodenmembran mit gleicher Zusammensetzung wie die Optode, jedoch ohne

H+-selektiven Chromoionophor hergestellt. Die Pb2+-ISE zeigte die für ein

zweiwertiges Analytion erwartete Steilheit der Ansprechfunktion (siehe Fig.
5.17), was im Gegensatz zu früheren Messungen [91] steht und mit der ausrei¬

chenden Konzentration an anionischem Additiv erklärt werden kann [41].

Wie bei der Pb2+-Optode wurde mit der ISE in reinen bzw. in mit NTA

gepufferten Pb(N03)2-Lösungen bei pH 7.14 gemessen und so eine Nachweis¬

grenze von 10 bzw. 10 MPb bestimmt, wobei die Ansprechzeiten
relativ lang waren (maximal 70 min). Mit EDTA statt NTA erhielt man

ebenfalls eine Nachweisgrenze von 10"9,2 MPb2+, die um 4 logarithmische
Einheiten höher liegt als für die entsprechende Optode. Da der

Selektivitätskoeffizient für Pb2+, Ca2+ und Mg2+ bei Optoden und ISE gleich
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sein sollte, kann die höhere Nachweisgrenze der letzteren nicht mit einer

reinen Stononeninterferenz erklart werden

Eine gewisse Interferenz durch H+, auf die Optoden nicht sensitiv sind, wäre

hingegen möglich (siehe Kap 5 3 17) Da aber der experimentelle Selekhvi-

tatskoeffizient log k^H =-3 6 nach Gl 5 5 1 bei pH 7 14 zu einer Nachweis¬

grenze von log Pb2+(DL) = -17 9 fuhren musste, scheidet die H+-Interferenz als

Ursache aus Das Ersetzen des Innenableitelektrolyten der ISE durch eine auf

1 3 10
7
MPb2+ gepufferte NTA-Losung ergab ebenfalls keine signifikante

Erniedrigung der Nachweisgrenze
Der grosse Unterschied zwischen den experimentellen Nachweisgrenzen für

die Pb2+-selektive Optode und Elektrode ist bis jetzt nicht vollständig erklärbar

Da beide Systeme unubhch lange Ansprechzeiten aufweisen, konnte er mit der

Limitierung der Austauschkinetik des Liganden in der Messlosung zusam¬

menhangen Da das Membranpotential einer ISE zu jeder Zeit von der Mess-

lonenaktivitat an der Phasengrenze Messlosung/Membran abhangt, konnte es

aber auch sein, dass bereits Spuren von nicht diskriminierten Stononen einen

grossen Einfluss auf das Messsignal haben Im Falle der Optodenmembran

150 -

100

ETH 5435

KTFPB

DOS

PVC

Pb(N03)2 .

*

»

EMK
[mV] 50

0

r
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O

Pb2+ -Puffer (NTA)

10 8 6 -4

log cPb2+

Fig 5 17 Ansprechverhalten der Pb2+-selektiven Elektrode in ungepufferten
Pb(N03)2-Losungen sowie in den für die Optode verwendeten Pb2+-Puffer mit

NTAals Ligand bei pH 7 14 (siehe Tab 5 5)
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müssten hingegen bei a = 0.5 ungefähr 5-10 mol Analytionen in die Mem¬

branphase extrahiert werden, so dass Spuren von Störionen ohne merklichen

Einfluss auf das Signal wären. Aufgrund ihrer kürzeren Ansprechzeiten

reagieren ISE-Membranen auf kleinere Fluktuationen in den Ionenaktivitäten

an der Phasengrenze empfindlicher als Optoden und sind deshalb in diesem

Zusammenhang analytisch weniger robust.

5.6. Messbereich von ionenselektiven Optoden

Der Messbereich von Optoden unterscheidet sich wesentlich von demjenigen
der Flüssigmembranelektroden, bei denen die Nernstsche Gleichung unter

Umständen über zehn logarithmische Aktivitätseinheiten erfüllt ist. Für eine

bestimmte Optode und einen gegebenen pH der Probe ist in der Regel die

Messempfindlichkeit limitierend. Die Ansprechfunktion lässt sich jedoch im

Bereich zwischen oberer und unterer Nachweisgrenze verschieben, indem

man den pH-Wert der Messlösung bzw. den pKa des Chromoionophors in der

Membran geeignet wählt.

5.6.1. Begrenzung durch Selektivität

Der Messbereich einer Optode wird durch die untere und obere Nachweis¬

grenze begrenzt. Die untere Nachweisgrenze der Optode vom Typ la wird

durch Gl. 5.5.2 (Kap. 5.5) beschrieben, während die obere Nachweisgrenze
durch Gl. 5.3.46 (Kap. 5.3.1.6) gegeben ist. Für die Grösse des maximalen

Messbereichs gilt, falls Lt » Rr:

alV+(DL,Kif.)

( \ylz
O.OIRt

kv'Kcoex'aY>'-

v-z

^Hl .ioi-RT-(i-q>-Cr (5£Ä)
1-0 J *-*£ä,-aT>«-ar

Der optimierbare Messbereich wird dann kleiner, wenn lipophile Elektrolyte
hoher Aktivität in der Messlösung vorhanden sind und das Störkation mit

dem Ionophor starke Komplexe bildet.

5.6.2. Begrenzung durch Messempfindlichkeit

Der Messbereich einer Optode mit idealer Selektivität für Kationen Iv+ (oder

Anionen Xv") wird durch die Sensitivität gegeben. Ummathematisch einfache
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Losungen zu erhalten, wird für Typ la wiederum die vereinfachte Optoden¬
funktion nach Gl 5 4 2 verwendet

alV+=(aH+)v n^-^- (5 4 2)

Bei konstantem pH ergibt die Differenzierung der Aktivität nach a

^ = -V+ f-t- + ^ (562)
8a l Vl-a a)

Die maximale Steigung der Optodenfunktion entspricht dem Punkt des

kleinsten Fehlers

(8aTV+)2
—l 0 (5 6 3)

82a

(ö
V2 r1

(5 6 4)

Der relative Fehler Sa.v-f / aTV+ in Funktion von a darf an der Empfindhch-

keitsgrenze (max) maximal ein Vielfaches n des minimalen Wertes (min) be¬

tragen Das Differential 5a sei dabei über den ganzen Messbereich konstant

!Ü^SBL-Jr_5_
+ _L_,| 8„ = -n

f_2_ +_JL_] 8a (565)

aiv+,max ^ amax amaxy ^_otmin amm/

-n <t>amin «Lx+(n $ama -a + b) amax-b = 0 (566)

mit <(>„ = + (5 6 7)
1 "•min "•min

Somit ist der Messbereich gegeben durch

A(log a,v+ ) = log0""1'01*"/1 -log(1-amax,unten)a (g fi g)
(amax,oben' (amax,unten'
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Tabelle 5.6. Messbereich von ionenselektiven Optoden. Der relative Aktivitäts¬

fehler an der Messbereichsgrenze darf doppelt so gross sein wie am

Wendepunkt der Ansprechfunktion der Optode.

_V p_ «min «oben "unten Alog a

Kationenselektive Optoden vom Typ la:

Falls LT» (p/v) RT

1 beliebig 0.586 0.894 0.192 2.22

2 beliebig 0.551 0.878 0.173 3.78

Falls LT = (p/v) RT

1 0 0.586 0.894 0.192 2.22

1 1 0.500 0.854 0.146 3.06

1 2 0.449 0.827 0.122 3.78

1 3 0.414 0.808 0.106 4.44

2 1 0.500 0.854 0.146 4.59

2 2 0.464 0.835 0.129 5.33

2 3 0.436 0.820 0.116 6.01

Anionenselektive Optoden vom Typ 2a:

Falls LT » (p/v) Rt

1 beliebig 0.414 0.106 0.808 2.22

2 beliebig 0.449 0.122 0.827 3.78

Falls LT = (p/v) RT
1 0 0.414 0.106 0.808 2.22

1 1 0.500 0.146 0.854 3.06

1 2 0.551 0.173 0.878 3.78

1 3 0.586 0.192 0.894 4.44

2 1 0.500 0.146 0.854 4.59

2 2 0.536 0.165 0.871 5.33

2 3 0.564 0.180 0.884 6.01

In Tab. 5.6 sind die Resultate nach Gl. 5.6.5 mit n = 2 für Optoden vom Typ la

und 2a aufgeführt. Für die übrigen Typen gelten analoge Beziehungen. Je nach

Wertigkeit des Analytions und Stöchiometrie des Komplexes in der Optoden-
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phase variiert der Messbereich des Sensors zwischen 2 und 6 logarithmischen
Einheiten.

5.7. Zusammenfassung

Unter der Voraussetzung, dass die Membran einen H+-selektiven Chromo¬

ionophor enthält, lassen sich für kationische und anionische Analyte sowie

für elektrisch neutrale und geladene Ionophore in der Membran insgesamt

acht Typen von Optoden unterscheiden, wovon einige in der Praxis noch

nicht verwirklicht worden sind. Die Phasentransfergleichgewichte für diejeni¬

gen Optodenmembranen mit einem ionischen Additiv können jedoch theore¬

tisch einfach beschrieben werden. Unter Berücksichtigung der Bedingungen

für Elektroneutralität und Massenbilanz werden die zugehörigen Ansprech¬

funktionen in Abhängigkeit von der Gleichgewichtsaktivität des Messions

ausgedrückt.
Es wird ein neuer Formalismus zur Beschreibung des Selektivitätsverhaltens

von ionensensitiven Optoden hergeleitet. Dabei entspricht der Ausdruck für

k°y nur in speziellen Fällen der nach Nikolsky für ISE definierten Gleichung.
Der Selektivitätskoeffizient lässt sich sowohl anhand der Austauschkonstan¬

ten berechnen als auch graphisch bestimmen, indem für jedes interessierende

Ion die mit der Optode gemessene Ansprechfunktion bei konstantem pH

dargestellt wird. Der horizontale Abstand zwischen diesen Funktionen

entspricht dann dem Wert des jeweiligen Selektivitätskoeffizienten.

Die Fehlerrechnung für die Ansprechfunktion einer Optode zeigt, dass

äusserst reproduzierbare Werte erhalten werden, falls die Unsicherheit in der

photometrischen Intensitätsmessung fehlerbestimmend ist. Eine ungenü¬

gende Lipophilie der Membrankomponenten sowie Fehler in der Abschätzung
des pH-Wertes der Probe können die Genauigkeit der Messung jedoch stärker

limitieren.

Die Nachweisgrenze von ionenselektiven Optoden wird in Analogie zu der¬

jenigen für ISE definiert. So sollten mit Systemen vergleichbarer Selektivität

ähnliche Nachweisgrenzen zu beobachten sein. Mit einer hochselektiven Pb2+-

Optode in Pb -gepufferten Lösungen konnte gezeigt werden, dass Optoden
ebenfalls auf die freie Ionenaktivität der Messlösung ansprechen und in der

Analytik also analog wie ISE eingesetzt werden können. Interessanterweise

konnte mit der Pb2+-Optode eine um 4 logarithmische Einheiten tiefere

Nachweisgrenze erreicht werden, was offensichtlich eine Eigenschaft zeigt, in
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der Optoden den entsprechenden ISE überlegen sein können. Der Grund dafür

konnte jedoch nicht vollständig geklärt werden.

Der Messbereich wird einerseits definiert als derjenige Aktivitätsbereich, in¬

nerhalb dessen die Lage der Ansprechfunktion der Optode durch geeignete
Wahl der Membrankomponenten und/oder des pH-Wertes der Messlösung

optimiert werden kann. Dabei tritt als limitierender Faktor im unteren Bereich

die Interferenz durch Störkationen und im oberen durch Störanionen auf.

Andererseits wird er für eine ideal selektive Optode in Funktion der

Messempfindlichkeit ausgedrückt und kann so je nach Wertigkeit des Mess¬

ions und Komplexstöchiometrie 2 bis 6 logarithmische Aktivitätseinheiten

umfassen.
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6. Ionenselektive Flüssigmembran¬
elektroden

6.1. Einführung

In Kap. 5 wurden verschiedene Eigenschaften von ionenselektiven Optoden

eingehend diskutiert. Da die Membranen der entsprechenden ionenselektiven

Elektroden (ISE) ähnliche Zusammensetzungen aufweisen, sollte man ihre

Ansprechfunktionen und Selektivitäten mit ähnlichen Beziehungen wie für

Optoden beschreiben können. In diesem Kapitel wird der Begriff des Mem¬

branpotentials eingeführt, das ausschliesslich mit Hilfe von Verteilungsgleich¬

gewichten formuliert wird. Anschliessend wird gezeigt, dass insgesamt vier

Typen von ISE realisierbar sind, die in vollständiger Analogie zu den acht Op-

todentypen beschrieben werden können. Da die ideale Ansprechfunktion von

ISE, im Gegensatz zu derjenigen von Optoden, keine Information über

Phasentransfergleichgewichte zu liefern vermag, sind nur die Aktivitätsberei¬

che interessant, in denen Störioneninterferenzen auftreten. Unter der Voraus¬

setzung, dass die Gegenwart eines ionischen Additivs für das korrekte

Ansprechverhalten aller vier ISE-Typen wesentlich ist, erhält man zum Teil

neue Beziehungen für den Selektivitätskoeffizienten nach Nikolsky. So wird

die Korrelation dieser potentiometrischen Selektivitätskoeffizienten mit den

durch Messungen an Optoden erhaltenen Austauschkonstanten möglich. Die

obere Nachweisgrenze wird analog zur unteren formuliert, so dass der Mess¬

bereich von ISE anhand von Phasentransfer-Gleichgewichtskonstanten quan¬

tifizierbar ist. Dabei werden die H+-selektiven Elektroden gesondert behandelt

und für ihre Funktionsweise neue Beziehungen auf einfache Art hergeleitet.
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6.2. Die potentiometrische Messkette

Die verwendete Messkette ist in Fig. 6.1 und im Schema dargestellt.

EMK

Ionenselektive Elektrode

Innenableit-

elektrode

Ag/AgCl

Referenzelektrode

Innenableit-

elektrolyt

Ionenselektive

Membran

Hg/Hg2Cl2

KCl (ges.)

Brückenelektrolyt

Diaphragma

Flussrestriktion

Kapillare

Fig. 6.1. Schematischer Aufbau einer potentiometrischen Messkette

Die an den verschiedenen Grenzflächen im stromlosen Zustand auftretenden

Potentiale werden folgendermassen bezeichnet:

Hg Hg2Cl2 KCl ! Brücken- !! Mess-

(ges.); elektrolyt;; lösung

Membran Innenableit-

elektrolyt
AgCl Ag

V y

nA E2 E3
I

Referenzelektrode

hi/ V JM

1

Ionenselektive Elektrode

E4 E5y

Die elektromotorische Kraft (EMK) der Messkette ist die Summealler vor¬

kommenden Teilpotentiale:

EMK= Ei + E2 + £3 + £F + EM+ E4 + E5 (6.2.1)

mit: EMK Elektromotorische Kraft [mV]
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Ei, E2, E3 Messgutunabhangige Potentiale in der Referenzelektrode

[mV]

Ep Messgutabhangiges Flussigkeitspotential [mV]

E^ Messgutabhangiges Membranpotential [mV]

E4 + E5 Messgutunabhangige Potentiale in der Innenableitelektrode

[mV]

Die messgutunabhangigen Potentiale (Ei bis E5) für beide Ableitelektroden

werden als E° (siehe Gl 4 2 12) zusammengefasst Das Flussigkeitspotential an

der Referenzelektrode sollte durch die Wahl eines geeigneten Bruckenelektro-

lyten klein und konstant gehalten werden (siehe Kap 6 4) Im Idealfall ist das

Potential an der lonenselektiven Membran eine direkte Funktion der Messio-

nenaktivitat

6.3. Das Membranpotential

In den letzten Jahrzehnten sind etliche Membranmodelle entwickelt worden,

um das Ansprechverhalten von lonenselektiven Elektroden zu erklaren

[11,66,92-94] Wahrend der Einfluss der Mobilität der geladenen Spezies in der

Membranphase auf das Messkettenpotential zu zahlreichen Diskussionen An-

lass gegeben hat, ist man in letzter Zeit zum Schluss gekommen, dass dieser

Beitrag in der Regel vernachlässigt werden kann [95] In der Folge wird ein ein¬

faches Modell mit zwei Losungen eines einwertigen, aquitransferenten und

vollständig dissoziierten Elektrolyten betrachtet, die durch eine Membran¬

phase voneinander getrennt sind Unter der Annahme, dass die Aktivitats-

koeffizienten für Spezies in der Membranphase eins gesetzt werden können,

gilt für das elektrische Potential, das sich über die Membran aufbaut [55]

EM=Eo+ ^Iln!lli^I (631)
F [I+] a/

wobei das Zeichen Spezies im Innenableitelektrolyten und in der mit dieser

Losung in Kontakt stehenden organischen Grenzschicht der Membran

kennzeichnet Die Hydrophobie der Membran kann mit der Verteilungs¬
konstante des dissoziierten Elektrolyten zwischen der wässrigen und der

organischen Phase charakterisiert werden
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PJX'
[I-HX-]

a,+ ax-
(6.3.2)

Unter der Annahme, dass in der Membranphase lipophile anionische Verun¬

reinigungen R" mit der Gesamtkonzentration Rt gelöst vorkommen können,

gilt für die Elektroneutralitätsbedingung in der Membran:

RT+[X-] = [I+] (6.3.3)

Bei konstanter Zusammensetzung des Innenableitelektrolyten lässt sich das

Membranpotential nach Gl. 6.3.1 näherungsweise formulieren als:

EM=E"'+Hinft
[I+]

:E°'-Än
2 a.

RT+ J(RT)2 + 4-PIx(aI+)2
(6.3.4)

Im folgenden werden verschiedene Arten von Membranen diskutiert:

1) Für hydrophile Membranen gilt Pix » 1.

la) In Abwesenheit eines anionischen Additivs R" ist das Membranpo-

aj+d)

aj+Ü) -

Messlösung Membran Innenableit-

elektrolyt

Fig. 6.2. Konzentrationsprofil in einer Flüssigmembran mit anionischem Ad¬

ditiv. Im Aktivitätsbereich, in dem die Nernstsche Gleichung erfüllt ist, be¬

wirkt eine Änderung der Primärionenaktivität von aj+(l) zu aj+(2) in der

Probe keine messbare Konzentrationsänderung in der Membranphase.
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tential unabhängig von der Aktivität des Elektrolyten in der wässrigen Phase.

Dieser Fall trifft z. B. für eine Referenzelektrode zu (siehe Kap. 6.4), da der

Brückenelektrolyt als hydrophile Membran aufgefasst werden kann. Das Diffu¬

sionspotential an der äusseren Phasengrenze ist dann die einzige sich ändern¬

de Grösse und kann unter bestimmten Voraussetzungen klein gehalten wer¬

den (siehe Kap. 6.4).

lb) Die Membran enthält ein anionisches Additiv in hoher Konzentration.

Das Grenzflächenpotential nähert sich dann für kleine Analytionenaktivitäten
dem nach der Nernstschen Gleichung (6.3.5) berechneten Wert. Ein solches

Ansprechverhalten findet man bei hydrophilen Ionenaustauschmembranen

wie z. B. dem kommerziell erhältlichen Nation® [96].

2) Für hydrophobe Membranen ist P\x sehr klein (log Pjx < -8).

2a) Falls in der Membran keine anionischen Zentren vorhanden sind, wird

das Grenzflächenpotential unabhängig von der Konzentration des Elektro¬

lyten in der wässrigen Phase [97]. Schon die Gegenwart von kleinsten Mengen
anionischer Verunreinigungen, wie sie in PVC als Membranmatrix üblicher¬

weise vorkommen [93,98], führt jedoch zum Fall 2b.

2b) Mit einem anionischen Additiv in der Membran modifiziert sich das

Grenzflächenpotential zu einer der Nernstschen Gleichung analogen Form:

Messlösung Äussere

Grenzschicht
Innenableit-

elektrolyt
Membran

Fig. 6.3. Konzentrationsprofil in einer Flüssigmembran mit anionischem Ad¬

ditiv. Werden in der Messlösung Störionen angeboten, kommt es im Extrem¬

fall zu einer Umkonditionierung der äusseren Grenzschicht der Membran.
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RT,

F
EM=E°'+^-ln^

RT
(6.3.5)

Die Gl. 6.3.5 gilt nur dann, wenn die freie I+-Konzentration in der Membran

nicht durch Koextraktions- oder lonenaustauschgleichgewichte zwischen

wässriger und organischer Phase verändert wird. Eine ionenselektive Elektro¬

de erfüllt also die Nernstsche Gleichung nur, falls die Primärionenkonzentra-

tion in der äusseren Grenzschicht der Membran über den gesamten

Messbereich konstant ist (siehe Fig. 4.2 und 4.3). In Fig. 6.2 und 6.3 werden

schematische Konzentrationsprofile über eine ionenselektive Membran

Mit elektrisch neutralem Ionophor:

1) Kationenselektive Elektrode

I+ ^ *^IL+ R"

2) Anionenselektive Elektrode

X" -^= :XL" R- L

Mit einfach geladenem Ionophor:

3) Kationenselektive Elektrode

I* -«F = IL R-*

4) Anionenselektive Elektrode

X" -^= :XL L+ R"

Fig. 6.4. Schematische Darstellung verschiedener Typen von ionenselektiven

Flüssigmembranelektroden. Bei allen Mechanismen ist die Gegenwart von

ionischen Additiven R" bzw. R+ wichtig.
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gezeigt. Sind keine interferierenden Kationen vorhanden, wird die

Konzentration des freien Primärions in einer R"-haltigen Membran durch

seine Konzentrationsänderungen in der Messlösung offensichtlich kaum

beeinflusst. Die gemessenen äusserst kurzen Ansprechzeiten von

ionenselektiven Flüssigmembranelektroden [99,100] unterstützen die mit

entsprechenden Optoden (Fig. 4.2) erhaltenen Ergebnisse.

Enthält die Messlösung hingegen statt des Primärions ein Störion, so bewirkt

dies im Grenzfall eine Umkonditionierung der Membran, wobei unter Um¬

ständen zusätzlich zum Grenzflächenpotential auch das Diffusionspotential

innerhalb der Membranphase berücksichtigt werden muss (Fig. 6.3, siehe auch

weiter unten).

In Fig. 6.4 sind verschiedene Typen von ionenselektiven Flüssigmembran¬
elektroden aufgeführt. Mit neutralen und elektrisch geladenen lonophoren
lassen sich für kationische und anionische Analyte schematisch insgesamt

vier verschiedene Typen unterscheiden, die ähnlich wie die Optoden vom Ty¬

pus a (vgl. Kap. 5.2) behandelt werden können. Interessant ist die Feststellung,

dass für alle Typen von ISE die Gegenwart ionischer Additive in der Membran

wesentlich ist. Während sie bei den Typen 1 und 2 die Gegenionen der elek¬

trisch geladenen Komplexe liefern [48], fungieren sie in den Typen 3 und 4 als

Gegenionen der freien, elektrisch geladenen Ionophore. Eine detaillierte

Diskussion der zwei letzten Fälle findet sich in [101].

Diffusionspotential innerhalb der Membranphase:

In einer hydrophoben Membran mit anionischem Additiv kann die Konzen¬

tration von X" vernachlässigt werden ([R"] = [I+] + [J-]). Die in der Messlösung
vorhandenen Primärionen I+ sowie Störionen J+ können jedoch in die Mem¬

bran extrahiert werden.

Falls das Konzentrationsprofil aller Ionen über die Membran linear verläuft

und eine homogene Verteilung des Additivs in der Membran angenommen

wird, folgt nach Henderson für das Diffusionspotential [102]:

v
RT

,
ur[I+] + urU+] + uR-lR~]

,.,.,
Ed=-=-- 7 —i (6.3.6)

f u.ti-r+ujTj-r+UR-iR-r

Im Aktivitätsbereich, wo die Nernstsche Gleichung erfüllt wird, gilt [J+] = 0

(vgl. Fig. 4.2 und 4.3), somit sind die Ionen homogen in der Membran verteilt,

und das Diffusionspotential EDist 0.
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Falls in der Messlösung nur Störionen J+ und im Innenableitelektrolyten nur

Primärionen I+ vorhanden sind, gilt hingegen:

RT Ui+Ud
_

ED=—\n-i 5. (6.3.7)
F Ui+uR

Bei kleiner Mobilität des anionischen Additivs wird das Diffusionspotential

am grössten. Ein Mobilitätsverhältnis uj/uj von 2 ergibt im Fall von ur = 0

einen Beitrag des Diffusionspotentials von 0.3 logarithmischen Einheiten bzw.

18 mVbei 25 °C (für einwertige Ionen). Falls die Beschreibung des Membran¬

potentials auf das Grenzflächenpotential beschränkt wird, muss mit dieser Un¬

sicherheit gerechnet werden. In ionophorhaltigen Membranen liegen sowohl

Primär- als auch Störion in der Regel komplexiert vor. Dadurch sind die Mobi¬

litätsunterschiede der geladenen Spezies in der organischen Phase wahrschein¬

lich noch wesentlich kleiner.

6.4. Die Referenzelektrode

Umein Potential an einer ISE messtechnisch erfassen zu können, muss der

Stromkreis durch eine zweite Elektrode geschlossen werden. Im Prinzip ist es

möglich, als Gegenelektrode ebenfalls eine ISE zu verwenden. Zum Beispiel

liefert die Kombination einer H+-selektiven mit einer Iv+-selektiven Elektrode

ein vom Verhältnis der beiden Ionenaktivitäten in der Messlösung abhängiges
Potential. Eine solche Messkette eignet sich also im Prinzip zur Kalibrierung

der entsprechenden ionenselektiven Optode (siehe Kap. 5.2). Zum Beispiel
kann die Kombination einer H+- und einer S2"-selektiven Elektrode zur

Direktmessung von H2S dienen [103]. Die Anordnung ist auch dann sinnvoll,

wenn eine Ionenaktivität in der Messlösung äusserst konstant vorliegt [104]

oder wenn nur Verhältnisse von Ionenaktivitäten interessieren [105].

In der Regel wird aber eine Referenzelektrode verwendet, bei der die

Verbindung zum Messgut über eine konzentrierte, wässrige Elektrolytlösung

hergestellt wird. Das dabei auftretende Diffusionspotential hängt nach Hender-

son in erster Näherung in folgender Weise von der Messlösung ab [102]:

E _

iM-Ui-Aar-Xlzxl-ux-Aax RTln£zI2-uI-ai(ML) + Izx2uxax(ML)
F

EzI2-uI-AaI + Zzx2uxAax F XzI2uIaI(BE) + Szx2uxax(BE)
(6.4.1)
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wobei z Ionenladung

"Index absolute Ionenmobilitat [cm2 s"1 J"1 moH

aIndex Ionenakhvitat [mol L" ]

Aaindex Akhvitatsdifferenz für das angegebene Ion in der

Grenzschicht [mol L"1]

I,X Indizes für Kationen (I) und Anionen (X)

ML Messlosung
BE Bruckenelektrolyt

Das durch unterschiedliche Beweglichkeiten von Kationen und Anionen in¬

duzierte Potential bremst das schnellere Ion und beschleunigt das langsamere

Umdie Abhängigkeit dieses Diffusionspotentials von der Messlosung klein zu

halten, wird meistens ein konzentrierter aquitransferenter Elektrolyt (mit

gleicher Mobilität von Kation und Anion) eingesetzt Am häufigsten
verwendet man gesattigte oder 3 MKCl-Losungen UmInterferenzen durch in

das Messgut fliessende Ionen zu vermeiden, sind aber auch Elektrolyte wie

1 . Bruckenelektrolyt
3MKCI KOH Lil

0 - / NaCI

.— KCl

^-l

^~^0~**!S=SS^:^ ""-
KOAc

w.2

-3

4 -

HCl

5 i . i ' i

3 -2

!°g aElektrolyt

-1

Fig 6 5 Nach Gl 6 4 1 berechnetes Diffusionspotential für verschiedene Mess¬

losungen und mit 3 MKCl als Bruckenelektrolyt



LiOAc, KNO3oder A12(S04)3 geeignet [11].

Fig. 6.5 zeigt das nach Gl. 6.4.1 berechnete Diffusionspotential als Funktion der

Konzentration der Messlösung, falls 3 M KCl als Brückenelektrolyt dient.

Starke Säuren und Basen haben einen relativ grossen Einfluss auf das

Diffusionspotential, aber auch bei Salzlösungen ist mit einem Fehler von etwa

2 mV zu rechnen. Falls aber Messlösungen bekannter Zusammensetzung

verwendet werden oder der Probe vor der Messung ein sogenannter

Leitelektrolyt zugegeben wird, kann der Beitrag des Diffusionspotentials

berechnet bzw. konstant gehalten werden.

6.5. Selektivität von ionensensitiven Elektroden

6.5.1. Das Grenzflächenpotential

Unter Vernachlässigung des Diffusionspotentials in der Membran ist das

Membranpotential als Funktion der Primärionenaktivität ajv+ in den

beteiligten Phasen gegeben durch [55]:

Er = E" +

o,RT,_y+-[iv+r
ln-

vF [jv+].a
(6.5.1)

Die Ionenaustauschgleichgewichtskonstante für die Verteilung von Primärion

Iv+ und Störion Jz+ zwischen wässriger und organischer Phase lautet:

Kl.J =

[Jz+]
v/z

rr [iv+]
(6.5.2)

Diese Beziehung lässt sich in Gl. 6.5.1 einsetzen, um das Membranpotential als

Funktion der Störionenaktivität auszudrücken:

Er =E + In
'

vF
Ku

v/z,

l[Jz+]J
(6.5.3)

Es wird nun versucht, das Membranpotential bei gleichzeitigem Vorliegen
von Primär- und Störion in der äusseren wässrigen Phase zu beschreiben.
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Dabei ist in der organischen Membranphase ein Ionophor L gelöst, der mit

dem Primär- bzw. mit dem Störion stabile Komplexe IL*- bzw. JLq+ mit nur

einem stöchiometrischen Faktor p bzw. q bildet.

Für den Fall, dass Primär- und Störion dieselbe Wertigkeit (z = v) und ihre

Komplexe mit L die gleiche Stöchiometrie (p = q) haben, gilt nach Einsetzen

der Komplexstabilitätskonstanten in Gl. 6.5.3:

El=E°+—In
>

VF

ajV+[L]P [IL*-]'

[JLvp+] alV+'-([L]')P
^exch"

riIv+
(6.5.4)

wobei: JCexch
= KlJ.^L = ^.^ (6.5.5)exch i,i

ß [ilV+]

Mit der Elektroneutralitätsbedingung

RT = v-([IL£+] + [JL'p) (6.5.6)

und der Gesamtkonzentration Lt für den Ionophor

LT =[L] + p-([ILvp-] + [JLvp-]) (6.5.7)

lässt sich eine einfache Beziehung für die Konzentration des freien Ionophors
an beiden Phasengrenzen formulieren:

[L] = Lt-£rt=[IJ' (6.5.8)
v

die in diesem Fall über die gesamte Membranphase konstant und homogen
ist. Bei konstanter Zusammensetzung des Innenableitelektrolyten erhält man

durch Einsetzen von Gl. 6.5.6 bis 6.5.8 in Gl. 6.5.4 eine Beziehung, die der

Gleichung von Nikolsky [72] entspricht:

E, = E°" + ^ln(a,v+ + fcJJ01 • ajV+) (6.5.9)

mit dem Selektivitätskoeffizienten:
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^K-h^p^K,,^ (6510)

Die Gleichung von Nikolsky lässt sich also mit den gemachten Einschränkun¬

gen in einfacher Weise herleiten. Für allgemeinere Fälle wird die erweiterte,

rein empirische Nikolsky-Gleichung verwendet [6,72]:

EI=Eo+flnL++<{ar)y (6.5.11)

Der Selektivitätskoeffizient itj?", der im Gegensatz zu demjenigen bei Optoden

generell nicht dimensionslos ist, wird aus experimentellen Daten wie folgt

berechnet [106], falls Messungen an den reinen Metallsalzlösungen

vorgenommen werden:

log fcP°t
=

VF .CEr^) _ar- (6512)
ö '! RT 2.303

B
( \v/

Durch Einsetzen von Gl. 6.5.1 und 6.5.3 in Gl. 6.5.12 lässt sich tff* formulieren

als:

fcIf
= K Jl!!]_ (6.5.13)

Iß l>> ryZ+iV/z

Die Konzentrationen der unkomplexierten Ionen [Iv+] und [Jz+] in der

äusseren Grenzschicht der Membran wird mittels zweier verschiedener

Experimente erhalten, bei denen in der Messlösung jeweils nur Primär- bzw.

Störionen vorhanden sind [76].

Es ist gezeigt worden, dass die erweiterte Nikolsky-Gleichung 6.5.11 weder für

Ionen verschiedener Wertigkeit [11] exakt gilt, noch für solche, die Komplexe

unterschiedlicher Stöchiometrie bilden [107], Sie ist für praktische Zwecke aber

trotzdem brauchbar, da sie für Lösungen, die nur das Primär- bzw. nur ein

Störion enthalten, in die exakte Form nach Gl. 6.5.1 und 6.5.3 übergeht. Die

korrekte Beschreibung der EMK-Funktion im Bereich der Kationeninterferenz

führt zu mathematisch komplizierten Gleichungen, die keine Ähnlichkeit mit

den für Optoden abgeleiteten Beziehungen haben. In Kap. 6.6 wird jedoch
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gezeigt, dass die Definition der unteren Nachweisgrenze von ISE direkt mit

dem Selektivitätskoeffizienten nach Nikolsky korreliert werden kann.

Durch Einsetzen der Elektroneutralitätsbedingung sowie der Massenbilanz für

die Membranphase lassen sich für Gl. 6.5.13 einfache Lösungen finden [20]. Für

anionenselektive Elektroden können analoge Beziehungen abgeleitet werden.

Unter der Annahme, dass die Konzentration der unkomplexierten Ionen in

der Membran sehr klein ist, erhält man für die in Kap. 6.3 behandelten vier

verschiedenen Typen von Flüssigmembranelektroden (Fig. 6.4) folgende

Gleichungen für den Selektivitätskoeffizienten:

Membranen mit elektrisch neutralem Ionophor

1) Kationenselektive Membran mit anionischem Additiv R" [20]:

logfcP^log MJ"
M

v/z

ßlL„
-log

v|Lt--Rt

RT

zLT-^RT
. + ll0gS £_

z
B

RT

(6.5.14)

2) Anionenselektive Membran mit kationischem Additiv R+:

(ßYL )''" vILt-^Rt

log *# = log Kx,y -i-s-^ log
^ „V '

+-log-
ßx. RT z

ö
Rt

(6.5.15)

Membranen mit einfach geladenem Ionophor

3) Kationenselektive Membran mit Ionophor L" und kationischem Additiv

R-:

logfcj^log KU
M

v/z

ßlL„
-logiizSL+^IaizSL

V z z

(6.5.16)
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4) Anionenselektive Membran mit Ionophor L+ und anionischem Additiv R":

( \ v/z 's

log k$ = log K
W

ßxLv
.jcgLrzRr +

v, Lt-Rt
(6517)

V z z

Durch Variation der Ionophor- und Additivkonzentrationen lässt sich der Se¬

lektivitätskoeffizient gezielt optimieren. Die Komplexstabilitätskonstanten
sind vor allem durch eine geeignete Struktur des Ionophors sowie zu einem

kleineren Teil durch den Weichmacher und die Membranmatrix gegeben. Die

Gl. 6.5.14 bis 6.5.17 gelten aber nur dann, wenn sowohl Primär- als auch

Störion mit dem Ionophor stabile Komplexe definierter Stöchiometrie bilden.

Für andere Fälle müssen die Bedingungen entsprechend erweitert und bei der

Ableitung von Gl. 6.5.13 berücksichtigt werden (siehe auch Kap. 9.2). Falls kein

ionisches Additiv inkorporiert wird, ist Rt vollständig durch das Vorhanden¬

sein von ionischen Verunreinigungen in der Membran gegeben [93,98].

6.5.2. Korrelation von kj? mit den aus Messungen an Optoden

berechneten Werten

Nach Gl. 6.5.14 hängt der potentiometrische Selektivitätskoeffizient einer ka¬

tionenselektiven Membran mit anionischem Additiv ausser von der Wertig¬

keit der Primär- und Störionen sowie ihrer Komplexstöchiometrie von den

Einwaageparametern Lt und Rt und drei Gleichgewichtskonstanten ab. Den

Term mit den letzteren erhält man im Prinzip aus der Kombination von Gl.

5.2.2 und 5.3.1 (Typ la für Optoden, Typ 1 für ISE):

Kh] -v q/ =V „/ (6.5.18)

Kf

Der Selektivitätskoeffizient von ionenselektiven Elektroden lässt sich also

unter bestimmten Voraussetzungen anhand der mit Optodenmessungen
bestimmten Austauschkonstanten abschätzen. Eine Korrelation der auf diese

Weise mit Optoden und Elektroden erhaltenen Selektivitätskoeffizienten ist

wichtig zur Verifizierung der hier dargelegten Theorie.
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Tabelle 6.1. Berechnete und gemessene potentiometrische Selektivitätskoeffi¬

zienten für Na+-selektive Membranen mit ETH 4120 und verschiedenen

Konzentrationen an KTFPB in BBPA,PVC (2:1).

ISE logCca b log fcNaMg
b

Steigung für:'

Nr. RT/LTa ber. exp. ber. exp. Na+ Ca2+ Mg2-

I 0.034 -1.00 -1.27 -2.33 -2.38 58.6 30.8 57.2

II 0.061 -0.83 -0.98 -2.16 -2.31 57.7 29.5 53.9

m 0.124 -0.58 -0.67 -1.91 -2.17 56.7 28.0 36.6

IV 0.248 -0.15 -0.35 -1.57 -1.98 56.9 28.1 35.6

" Konzentrationsverhältnis von anionischem Additiv und Ionophor in der

Membran (siehe exp. Teil). Selektivitätskoeffizient nach der Methode der ge¬

trennten Lösungen (SSM [76]); ber.: aufgrund von Messungen mit Optoden

(Tab. 5.2) nach Gl. 6.5.14 und 6.5.18. c

Steigung [mV/Dek.] der Elektrodenfunk¬

tion der ISE für die entsprechenden Metallchloridlösungen im Konzentra¬

tionsbereich zwischen 10"4 und 10"1 M.

Tabelle 6.2. Berechnete und gemessene potentiometrische Selektivitätskoeffi¬

zienten für Mg2+-selektive Membranen mit ETH 7025 und verschiedenen

Konzentrationen an KTFPB in o-NPOE,PVC (2:1) [74].

RT/LTa log [Mg2-]* log [Ca2-]* log <CaC
ber. exp.

0.40 -14.3 -13.6 0.4 0.6

0.70 -13.6 -12.5 0.1 0.0

1.50 -11.4 (-2.8) (-7.5)"* -1.0

a Verhältnis der totalen Konzentrationen von anionischem Additiv und

Ionophor in der Membran mit Lt = 11.58 mmol kg"1 [108]. " Berechnete

Konzentration des unkomplexierten Kations in der mit der Messlösung in

Kontakt stehenden organischen Grenzschicht (siehe Gl. 6.5.13). c Selektivitäts¬

koeffizient nach der Methode der getrennten Lösungen (SSM [76]); ber: auf¬

grund von Messungen mit Optoden nach Gl. 6.5.13; exp.: [108].
d

Unrealistisch tiefer Wert, da die Daten für den l:l-Komplex mit Ca2- fehlen.
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Die Austauschkonstanten, die man mit der in Tab. 5.2 erwähnten Na+-selekti-

ven Optode ermittelt hatte, wurden in Gl. 6.5.18 eingesetzt und mit den Selek¬

tivitätskoeffizienten verglichen, die man mit einer ISE-Membran analoger

Zusammensetzung, aber ohne Chromoionophor bestimmt hatte [74]. In der

Tab. 6.1 sind die so erhaltenen Selektivitätskoeffizienten log fcj^Ca und log

^NaMe zusammengestellt. Obwohl die Steilheit der Elektrodenfunktion für

Mg stark übertheoretisch ist, lassen sich die berechneten und experimentel¬
len Werte gut vergleichen. Für Ca2+ als Störion wird die Änderung des Selek¬

tivitätskoeffizienten in Funktion der Additivkonzentration durch die Gl.

6.5.14 befriedigend wiedergegeben.

Die in Tab. 5.1 erwähnten Austauschkonstanten der Optodenmembranen auf

der Basis von ETH 7025, ETH 5418 und KTFPB in o-NPOE,PVC (2:1) wurden

verwendet, um die Konzentration der unkomplexierten Kationen Mg bzw.

Ca in der organischen Phase nach Gl. 6.5.13 zu berechnen. Die Tab. 6.2 zeigt

deutlich, dass die aufgrund von Optodenmessungen vorausgesagten Werte für

Mg -Membranen mit einem Uberschuss an unkomplexiertem Ionophor gut

mit den anhand von ISE bestimmten Selektivitäten [108] übereinstimmen. Für

die optimierte Membranzusammensetzung hingegen wird der vorausgesagte

Wert wegen des Fehlens von Daten für den l:l-Komplex mit Ca unreali¬

stisch tief. Daraus kann man schliessen, dass in diesem Fall die l:l-Komplexe
sowohl des Primär- als auch des Störions das Ansprechverhalten der ISE

bestimmen.

Aufgrund dieser Resultate scheint es gerechtfertigt zu sein, das Diffusionspo¬
tential innerhalb der Membranphase (vgl. Kap. 6.3) zu vernachlässigen und

die H+-Selektivität des Chromoionophors als ideal anzunehmen.

6.5.3. Sind ionenselektive Optoden und Elektroden gleich selek¬

tiv?

Bei gleicher Ladung von Primär- und Störion lassen sich die Selektivitätskoef¬

fizienten für Optoden wie für Elektroden auf die genau gleiche mathematische

Beziehung reduzieren (siehe Gl. 5.3.36 und 6.5.14). Haben die beiden Ionen

aber verschiedene Wertigkeiten, ergeben sich für die zwei Systeme
unterschiedliche Gleichungen. Wird vereinfachend angenommen, dass die

Nikolsky-Beziehung für Elektroden exakt gilt, erhält man für die

entsprechenden relativen Messfehler nach Gl. 5.3.40 und 5.3.41:
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\v/z

p;/(pot) = Krj
(ßJL)V/2 100-(aJ>lwlx)»/» '£-M*T

ßlL aI,n £-MRt
(6.5.19)

p//(opt) =

z %,j ßjL IQOaj^x
v KH,l ßlL aImin

aa
H+

1-a

v-2 (lt-^{Rt-(1-oOCt}1
fLT-£{RT-tt-a)-CT}l

(6.5.20)

Nach diesen Gleichungen liefern die Optoden z. B. für v = 1 und z = 2 bessere

Selektivitäten als die entsprechenden ISE bzw. umgekehrt schlechtere für v = 2

und z = 1. Die erweiterte Beziehung für den Selektivitätskoeffizienten nach

Nikolsky (6.5.11) liefert jedoch in diesem Fall für ISE keine exakte

Beschreibung [11,107]. Ein adäquater Selektivitätsvergleich zwischen Optoden-
und Elektrodenmembranen lässt sich am ehesten anhand der praktischen

Nachweisgrenze (siehe Kap. 5.5) bei gleichem Störionenhintergrund durch¬

führen, da sie direkt mit dem nach der Nikolsky-Gleichung ermittelten Selek¬

tivitätskoeffizienten korreliert werden kann. An der unteren Nachweisgrenze

gilt für Optoden (siehe Kap. 5.5):

alV+(DL,Kif.) = fc°ptaj2+ (5.5.2)

und entsprechend für ISE (siehe Kap. 6.6):

alV+(DL,Kif.) = fcP°t-(ajZ+)v/z (5.5.1)

Ionenselektive Optoden und Elektroden zeigen dann die gleiche Nachweis¬

grenze, wenn in Gegenwart eines gegebenen Hintergrundelektrolyten die fol¬

gende Gleichung gilt:

*jr=*r-v)v/z-1 (6.5.21)

Der experimentell erhaltene Selektivitätskoeffizient von Na+ gegenüber Ca2+

für eine Na+-selektive Optode (log fc^Ica = ^-27 ^ei PH 4-^ unc* ^ur ^e
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entsprechende ISE (log kffaCa = -1.27; berechnet nach Gl. 6.5.14: -1.00) ergibt bei

einem Hintergrund von log aca2+ = -3.60 eine Nachweisgrenze von log

aNa+(DL) = -3.33 (Optode) bzw. -3.07 (ISE; berechnet: -2.80). Obwohl die mit den

beiden Systemen ermittelten Nachweisgrenzen in vielen Fällen vergleichbar
sind, darf die Selektivität von Optoden und ISE in der Regel nicht als identisch

vorausgesetzt werden, wenn Primär- und Störion verschiedene Wertigkeiten
haben.

6.6. Nachweisgrenzen von ionenselektiven Elektro¬

den

Die untere Nachweisgrenze einer ionenselektiven Flüssigmembranelektrode
ist nach IUPAC durch den Schnittpunkt der beiden linearen Äste der Kalibra¬

tionskurve für das Primärion definiert [76] (vgl. auch Kap. 5.5). Der eine

lineare Messbereich einer kationenselektiven Elektrode ist gegeben durch ihr

Nernstsches Ansprechen auf das Primärion Iv+:

El=Eo + RIlnV [LP

vF [ILvp+]
(6.6.1)

Durch Einsetzen der Elektroneutralitätsbedingung und der Massenbilanz lasst

sich Gl. 6.6.1 in die folgende Form mit den Einwaageparametern bringen:

c0.RT. V+'ILT-^RT
Er=Eu + —ln-

1
vF 1

-RT
v

(6.6.2)

Im anderen linearen Messbereich, in dem die EMKnur von der Aktivität des

Störions abhängt, lässt sich die Gleichung

/

vF
^exch

ajW-[L]'
[JLzq+]

v/z

(6.6.3)
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mit K, exch
:

aTy+-[L]P
:

[IL-]

[JLzg
NV/Z

a.z+ [Lil
v )

(6.6.4)

analog durch Einsetzen der Bedingungen für Elektroneutralität und Massenbi¬

lanz umformen:

E^ + ^ln
J vF

*exch
ajZ+-z- LT-5--RT]

,<0

(6.6.5)

Die untere Nachweisgrenze einer kationenselektiven Elektrode erhält man

nun durch Gleichsetzen der Potentiale in Gl. 6.6.2 und 6.6.5:

aTV+(DL,Kif.) = ICexch
ajZ+z- LT-3.-RT)

\v/z

RT

RT

-(lt-£-rt]p
(6.6.6)

Durch Einsetzen der Beziehung für den Selektivitätskoeffizienten nach Gl.

6.6.14 erhält man:

aTV+(DL,Kif.) = JtPt>t.(ajZ+)v/2 (5.5.1)

Da dies analog auch für die anderen Typen von ISE (vgl. Fig. 6.4) gilt, lässt sich

die Nachweisgrenze von ionenselektiven Elektroden somit als Funktion des

Selektivitätskoeffizienten ausdrücken, sofern die Abweichung der Elektroden¬

funktion von der Nernstschen Gleichung auf eine Störioneninterferenz

zurückzuführen ist.

Für den Bereich, in dem die kationenselektive Elektrode nach Nernst auf die

Anionenaktivität von Yy" in der Messlösung anspricht, erhält man unter

Vernachlässigung der Ionenpaarbildung:

EY = E° + RIln
Y

vF
(K rlf[Y>"-'Vy

vav-
(6.6.7)
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mit K0
K+] IW*

arV+-[L]P ^ayy-
(6.6.8)

Werden wiederum die zugehörigen Elektroneutralitäts- und Massenbilanz-

gleichungen eingesetzt, folgt:

EY = E°+—In
Y

vF
l^coexj

—Lt —Rt

p

y-V-
(6.6.9)

Für die obere Nachweisgrenze gilt dann nach Gleichsetzen von Gl. 6.6.2 und

6.6.9:

av+(DL,Aif.) = (Kcoex)
*

- Lt —Rt

y-V-

v/y

RT

v-ILt-^-Rt

(6.6.10)

Die Gl. 6.6.10 ist als grobe Näherung anzusehen, da die Assoziation von Elek¬

trolyten in der Membranphase in der Regel nicht vernachlässigt werden kann

[110]. Mit höherer Lipophilie des Störions und grösser werdender Stabilitäts¬

konstante des Primärion-Ionophor-Komplexes nimmt die Anioneninterfe¬

renz zu. Da der Versuch einer vollständigen Beschreibung der EMK-Funktion

zu mathematisch anspruchsvollen Gleichungen führt [11,66], ist die hier

gegebene Definition der oberen Nachweisgrenze in Analogie zur unteren

praktisch und relativ leicht verständlich.

6.7. Messbereich von ionenselektiven Elektroden

Falls der Messbereich einer kationenselektiven ISE vollständig durch die Inter¬

ferenz von Störanionen und -kationen in der wässrigen Phase begrenzt wird,

ist er in erster Näherung durch die beiden Gleichungen Gl. 6.6.10 und 6.6.6

gegeben:



100

v+(DL,Aif.) / x-v/z

lV+(DL,Kif.)=n'Yß'LJ

V/z,

RT

ajZ+z- Lt-^Rt

—Lt - Rt
P

yayy-

v/y

(6.7.1)

wobei: KJ,Y

-JZ

w/y
ayy-

(6.7.2)

Somit ist der Messbereich gegeben durch die Einwaageparameter und die Stabi¬

litätskonstante des Störion-Ionophor-Komplexes in der Membran sowie

durch die Lipophilie und Aktivität des Hintergrundelektrolyten JyYz in der

wässrigen Phase. Ausser für die gleich anschliessend behandelte H+-selektive

Elektrode ist die Quantifizierung des möglichen Messbereichs jedoch von un¬

tergeordneter Bedeutung, da in der Praxis nur selten mehr als etwa 5 loga¬
rithmische Aktivitätseinheiten abgedeckt werden.

6.7.1. Messbereich einer H+-selektiven Flüssigmembran¬
elektrode

Da in erster Näherung angenommen werden kann, dass ein H+-selektiver

Ionophor keine Störionen zu komplexieren vermag (siehe Kap. 7.3), lässt sich

der Messbereich einer H+-ISE einfacher beschreiben. Im Bereich, in der diese

Elektrode nur auf die H+-Aktivität der Messlösung anspricht, kann die EMK

der Messkette analog zu Gl. 6.6.1 und 6.6.2 formuliert werden:

EH=E°+^ln^^E°+gIlna"+-(LT-
F [LH+] F RT

RT)
(6.7.3)

Der EMK-Bereich, in dem die Elektrode nur noch auf die Aktivität der Störio¬

nen J+ reagiert, ist entsprechend (vgl. Gl. 6.6.3 bis 6.6.5) gegeben durch:

RT,
ET=EU+—In K> !ü

exch[J+]j
= E° + 5Iln *exch

Rt
(6.7.4)

mit Kl _[L] aH+ [J+l
exch

[LH-] aJ+
(6.7.5)
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Für die untere Nachweisgrenze erhalt man damit

a„+(DL, Kif ) =
*:£, V

"H^— e«h L R
(6 7 6)

Im EMK-Bereich, in dem die Elektrode nur noch auf Anionen in der Messlo¬

sung anspricht, gilt analog (vgl Gl 6 6 7 bis 6 6 9)

EY=E°+—In
Y

F
l^coexj

-im

v.

:B°+Hln («O
-l Lt - Rt

V )

(6 7 7)

* v
[LH-] [Y-]

mit ^coex
=

ILJ 3|t+ ^y~
(6 7 8)

Somit ist die obere Nachweisgrenze durch Gleichsetzen von 6 7 3 und 6 7 7

gegeben

aH+(DL,Aif) = (Kcoex)-1^3L
V

(6 7 9)

Der Messbereich einer H+-selektiven Flussigmembranelektrode lasst sich

naherungsweise durch das Verhältnis von Gl 6 7 9 und 6 7 6 beschreiben

aH+(DL,Aif)_^t ,-i RT (Lt-Rt)

aH+(DL,Kif)
""

(^exch ^coexj
a + a

_

(6 710)

Durch Einsetzen von Gl 6 7 5 und 6 7 8 kann Gl 6 710 umgeformt werden

ApH= loga^ (DL, Alf )-loga^(DL,Kif ) = iogRT (Lt~rt)
(6 7 n)

H H *J,Y aJ+ ay_

Durch Gl 6 711 wird deutlich, dass mit ideal selektiven H+-Ionophoren die Ex¬

traktionskonstante des unkomplexierten, dissoziierten Elektrolyten JY

abgeschätzt werden kann Damit eröffnet sich eine Möglichkeit, Membranma-

tenahen auf einem neuen Weg zu charakterisieren PVC-Membranen mit

DOSals Weichmacher zeigten z B kleinere Messbereiche als solche mit o-
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NPOE[111], was nach Gl. 6.7.11 auf eine grössere Verteilungskonstante im

System DOS,PVC/HzO schliessen lässt. Da dies aber mit der Grösse der

Dielektrizitätskonstanten der beiden Weichmacher nicht im Einklang steht

[81], muss angenommen werden, dass die Komplexierung der interferierenden

Ionen durch die funktionellen Gruppen von DOSnicht vernachlässigt werden

kann [112].

Zum Schluss soll noch diejenige Additivkonzentration bestimmt werden, bei

der der Messbereich maximal ist. Dabei seien alle Parameter ausser RT

konstant:

8(ApH)
5RT

= 0.4343--
LT-2RT

Lt • Rt —(Rt)
(6.7.12)
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Fig. 6.6. Messbereich von H+-selektiven Flüssigmembranelektroden in Funk¬

tion der totalen lonophorkonzentration [111] für Membranen mit dem

Ionophor 4-Nonadecylpyridin (ETH 1907) und KTpClPB (70 mol% relativ zum

Ionophor) in Tris-(2-ethylhexyl)trimellitat,PVC (2:1).
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und somit: R^max) = —Lt (6.7.13)

Eine Additivkonzentration von 50 mol-% relativ zum Ionophor sowie eine

möglichst hohe lonophorkonzentration Lt müssten zum grössten Messbe¬

reich führen. Beide Phänomene sind schon beobachtet worden, ohne dass eine

befriedigende Erklärung dafür gefunden werden konnte [111]. Fig. 6.6 zeigt als

Beispiel ein in [111] durchgeführtes Experiment, in dem Lt bei gleichbleiben¬
dem relativen Additivgehalt erhöht wurde. Mit steigender lonophorkonzen¬

tration erhält man tatsächlich einen grösseren Messbereich, obwohl das Gebiet

der Anioneninterferenz hier nicht befriedigend beschrieben werden kann.

In der Gleichung 6.7.11 für die Grösse des Messbereichs kommt der pKa des

H+-Ionophors nicht mehr vor. Bei idealer Selektivität ist deshalb nur seine

Lage durch die Basizität des Ionophors gegeben. UmH+-selektive Elektroden

mit grösserem Messbereich zu erhalten, muss deshalb nach hydrophoberen

Membranen gesucht werden.

6.8. Zusammenfassung

Es werden insgesamt vier Typen von ISE für kationische und anionische Ana-

lyte beschrieben, deren Membranen elektrisch neutrale oder geladene

Ionophore enthalten. Für ihr Ansprechverhalten ist die Anwesenheit eines

ionischen Additivs wesentlich. Für alle Typen wird die Gleichung für den Se¬

lektivitätskoeffizienten nach der Definition von Nikolsky hergeleitet. Damit

ist eine Optimierung der Selektivität durch geeignete Wahl der Membran¬

zusammensetzung für alle ISE-Membranen möglich. Die in der Beziehung für

den Selektivitätskoeffizienten enthaltenen Gleichgewichtskonstanten können

aus Messungen mit Optoden bestimmt werden. Für eine Na+- sowie eine

Mg -selektive Optode und die entsprechenden ISE wird auf diese Weise eine

gute Korrelation von vorausgesagten und experimentell ermittelten

Selektivitätskoeffizienten gefunden. Die Nachweisgrenze von ISE nach der

Definition von IUPAC wird als Funktion des Selektivitätskoeffizienten

hergeleitet. Es wird theoretisch gezeigt, dass die Grösse des Messbereichs einer

H+-selektiven Elektrode mit einem Ionophor, der keine Affinität zu anderen

Ionen hat, unabhängig von seiner Basizität ist und ein Optimum erreicht,

wenn 50 mol-% anionisches Additiv relativ zum Ionophor eingewogen
werden. Letzterer sollte zudem in möglichst hoher Konzentration vorliegen.
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7. Chromoionophore

7.1. Einführung

Kationenselektive Optoden mit neutralen lonophoren lassen sich durch die

Einführung von elektrisch neutralen Chromoionophoren und anionischen

Additiven theoretisch gut beschreiben (Optodentyp la). Das gleiche gilt für an¬

ionenselektive Optoden mit elektrisch geladenen Chromoionophoren und

kationischen Additiven.

Eine Reihe von Eosin- und Indonaphtholderivaten wurden als geladene

Chromoionophore synthetisiert und beschrieben [46,69]. Andererseits wurden

vor allem Derivate von Nilblau und Azofarbstoffen als neutrale H+-selektive

Chromoionophore eingesetzt.

Im folgenden werden nur elektrisch neutrale Chromoionophore näher be¬

trachtet, weil kationische Analyte in der klinischen Anwendung bis jetzt eine

grössere Bedeutung haben und besser beschrieben sind als anionische. Analoge

Überlegungen lassen sich aber auch mit elektrisch geladenen Chromoiono¬

phoren anstellen.

Die hier aufgeführten Chromoionophore sind in der Regel Derivate von Nil¬

blau, einem käuflichen, in Wasser löslichen pH-Indikator. Ausserdem wurde

auch noch ein Azofarbstoff mit niedrigerer Basizität betrachtet.

Das Verhalten der Chromoionophore wurde in DOS,PVC (2:1)-Membranen

untersucht, obwohl dieses System nicht in allen Fällen ideal war. Da ETH5300

in der Membran langsam auskristallisierte, wurde es durch das besser lösliche

ETH 2439 ersetzt. Frisch hergestellte Membranen mit dem hochlipophilen
ETH 2468 zeigten gute Eigenschaften, aber nach einigen Tagen konnte ein

langsames, kontinuierliches Abnehmen der Extinktion des Chromoionophors

beobachtet werden, was unter Umständen auf Löslichkeitsprobleme schliessen

lässt. Beide Chromoionophore wurden aber trotzdem in die Arbeit ein¬

bezogen, weil sich Löslichkeitsprobleme unter Umständen durch die Wahl

eines anderen Weichmachers oder einer anderen Membranmatrix beheben

lassen.
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Fig. 7.1. Konstitutionen verschiedener Chromoionophore
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Fig. 7.1. Konstitutionen verschiedener Chromoionophore (Fortsetzung)
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7.2. Basizität

Die Basizität eines Chromoionophors ist eine thermodynamische Grösse, die

über die Lage des Ionenaustausch- bzw. Koextraktionsgleichgewichts Auskunft

gibt. Die Kenntnis der relativen Basizitäten ermöglicht es, Ansprechfunktio¬

nen von Optodenmembranen, die sich lediglich im Chromoionophor unter¬

scheiden, vorauszusagen und zu vergleichen. Zudem lassen sich sehr kleine

Selektivitätskoeffizienten experimentell häufig dank der Wahl eines Chromo¬

ionophors mit niedriger Basizität bestimmen. Andererseits ist die Kenntnis

der Basizität in Wasser notwendig, um die Lipophilie und damit die Verweil¬

zeit eines Chromoionophors in der Membranphase abzuschätzen.

i i i i i i r

200 300 400 500 600 700 800

WELLENLÄNGE[nm]

Fig. 7.2. Titration von ETH 5418 in MeOHmit HCl. Das Auftreten von sieben

isosbestischen Punkten und die stabile Basislinie lassen den Schluss zu, dass

MeOHals Lösungsmittel zur Bestimmung des pKa-Wertes dieser Chromo¬

ionophore geeignet ist.
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7.2.1. Basizität in Methanol

Weil die verwendeten Chromoionophore in Wasser zu wenig löslich sind,

wurde ihre Basizität in MeOHbestimmt. Als repräsentatives Beispiel zeigt die

Titration von ETH 5418 mit HCl (Fig. 7.2), dass sich MeOHdazu eignet. Auf

diese Weise konnte die Basizität aller Chromoionophore in Methanolpuffern

bestimmt werden (siehe exp. Teil).

Für Verbindungen mit chemisch ähnlichen Strukturen lassen sich die pKa-

Werte in Methanol und Wasser in erster Näherung korrelieren [113]:

pKa(H20) = pKa(MeOH) + Konst. (7.2.1)

Basierend auf dem für Nilblau erhaltenen Wert von Konst. = -0.7 konnten die

pKa(H20) der übrigen Chromoionophore aus den in Methanol gemessenen

Werten abgeschätzt werden (siehe Tab. 7.1).

7.2.2. Basizität in der Membranphase

Zusätzlich zur pKa-Messung in polaren Lösungsmitteln versuchte man aber

auch, die Basizität in der Membranphase zu bestimmen. Dafür wurde der Io¬

nenaustausch von K+ gegen H+ an einer Optodenmembran untersucht, die

nur den fraglichen Chromoionophor und ein anionisches Additiv, aber

keinen Ionophor enthielt. In diesem Fall hängt das Gleichgewicht von der Ba¬

sizität des Chromoionophors C ab und kann unter Vernachlässigung der Io¬

nenpaarbildung und bei Annahme einer idealen Selektivität von C folgen¬

dermassen formuliert werden:

K+(aq) + CH-(org) -.

"

K+(org) + C(org) + H+(aq) (7.2.2)

mit der Ionenaustauschkonstante Kchrom:

K [K+] tcl'aH+
Kchrom = Kexch = %,K ' Ka =

r~rj+,
(7.2.3)

a^-t IC_H J

wobei KHK die Gleichgewichtskonstante für den Austausch der unkomple¬
xierten Ionen darstellt:
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KHK=—"^- (7-2-4)
'

V [H+]

Für ein bestimmtes Membransystem und K+ als Austauschion hängt die Kon¬

stante Kcnrom nur von der Basizität des Chromoionophors ab und kann des¬

halb als Mass für den relativen pKa in der Membranphase dienen. Die experi¬

mentellen Resultate für die Chromoionophore sind in Fig. 7.3 aufgeführt [114].

Die Fig. 7.4. zeigt die Korrelation der experimentell bestimmten negativen log

Kcj,rom-Werte vs. pXa(MeOH), die anhand einer der Gl. 7.2.1 analogen

Beziehung formuliert werden kann:

-log Kchrom = PKa(MeOH) + A (7.2.5)

mit A = 1.43 und SD = 0.19. Offensichtlich ist die Bestimmung der relativen Ba-

Tabelle 7.1. pKa-Werte der Chromoionophore in MeOH, H20 und DOS,PVC

(2:1) bei 25 ± 1°C.

Substanz pKa(MeOH)
a

pKa(H20)
b

-log Kchrom
" pKa(mem)

c

Nilblau 12.2 (0.05; 6) 11.6
d 13.8 e (0.03; 3) 14.0

ETH2430 12.1 (0.03; 6) 11.5 13.5 (0.04; 4) 13.7

ETH2439 8.3 (0.05; 6) 7.7 10.0 (0.14; 4) 10.2

ETH2458 10.5 (0.04; 7) 9.9 11.9 (0.02; 5) 12.1

ETH2462 12.1 (0.04; 7) 11.5

ETH2468 10.4 (0.14; 6) 9.8 12.0 (0.01; 4) 12.2

ETH3531 11.5' 11.7

ETH5294 10.6 (0.07; 6) \0.0 11.8 (0.06; 5) 12.0

ETH5300 8.1 (0.09; 5) 7.5

ETH5315 3.6 (0.06; 6) 3.0 5.0 (0.06; 6) 5.2

ETH5326 8.5 (0.23; 5) 7.9

ETH5348 10.5 (0.07; 6) 9.9 11.7 (0.10; 5) 11.9

ETH5350 12.0 (0.07; 6) IIA 13.2 (0.03; 4) 13.4

ETH5418 7.4 (0.03; 5) 6.8 8.8 (0.02; 4) 9.0

8
Experimentelle Werte; in Klammern: SD und Anzahl gemessene Punkte.

b
Aus Gl. 7.2.1 abgeschätzte Werte. c Abgeschätzt aufgrund potentiometrischer

Messungen an Kationenaustauschmembranen und Gl. 7.2.3. Experimenteller
Wert [115]. e

Experimenteller Wert [116]. ^Extrapoliert anhand von Messungen

an Ca2+-selektiven Optoden, vgl. [117].
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sizität in der Membranphase auf diese Art sinnvoll.

Die Abschätzung der absoluten Basizität pKa in der Membranphase erfolgte
durch Ermittlung des potentiometrischen Selektivitätskoeffizienten log fc^
einer Membran, die nur KTFPB als Kationenaustauscher enthielt und deren

Austauschkonstante XHK (siehe Gl. 9.2.10) näherungsweise folgendermassen
mit dem Selektivitätskoeffizienten zusammenhängt [11]:

fcHK = %,K (7.2.6)

So erhielt man log tf£ = log KHK= -0.2 [109], was durch Einsetzen in Gl. 7.2.3

den absoluten pKa des betreffenden Chromoionophors in der Membranphase

ergibt. In Tab. 7.1 sind die auf diese Weise abgeschätzten pKa-Werte aufgeführt.
Sie steigen in der Sequenz H20 > MeOH> DOS,PVC (2:1), was mit der

abnehmenden freien Solvatationsenthalpie des Wasserstoffions erklärt

werden kann [113].

q 1-0-1
<

§0.8
CD
"

0.6-3
CC
LU

z

O

§0.2

0A

0.0

CHROMOIONOPHOR

NaTFPB

DOS

PVC

120
r

4 8 10

log (aK/aH)

Fig. 7.3. Ionenaustauschexperimente an DOS,PVC (2:l)-Optodenmembranen
mit KTFPB als anionischem Additiv und dem entsprechenden Chromoiono¬

phor (vgl. [114]). Die verwendeten Ionenaustauschkonstanten sind in Tab. 7.1

aufgeführt und lassen sich mit der Basizität in der Membranphase korrelieren,

(a) ETH5315; (b) ETH5418; (c) ETH 2439; (d) ETH5348; (e) ETH5294; (0 ETH

2458; (g) ETH2468; (h) 5350; (i) ETH2430; (k) Nilblau.



111

7.3. Selektivität

Für das korrekte Ansprechverhalten von Optodenmembranen ist es unerläss-

lieh, dass der H+-selektive Chromoionophor keine messbare Affinität zu ande¬

ren Kationen aufweist, weil der optische Sensor sonst im Vergleich zur

entsprechenden ISE weniger selektiv wäre. Das Komplexierungsgleichgewicht
innerhalb der Optodenmembran kann in einem solchen Fall wie folgt formu¬

liert werden:

IL*+(org) + vC(org) =5= IC*-(org) + pL(org) (7.3.1)

mit der Gleichgewichtskonstante:

16

14-

>
Q_

in

O
Q
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o
er
x
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NILBLAU-

ETH 2430

ETH 5350

ETH 2468

ETH 2439

ETH 2458

ETH 5294

ETH 5348

-ETH 5315

10 12 14

pKa(MeOH)

Fig. 7.4. Korrelation von in MeOHgemessenen Aciditätskonstanten und den

in der Membranphase ermittelten Austauschkonstanten nach Gl. 7.2.3. Das

Vorliegen einer linearen Korrelation erlaubt somit eine Beschreibung nach Gl.

7.2.5.
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K=iL]P_.[icr]=ß^
[ILvp+] [C]v ßiLp

Die Komplexierung des Ions Iv+ durch den Chromoionophor ist in der Mem¬

bran also dann am geringsten, wenn das Ion bevorzugt durch den Ionophor

komplexiert wird. Mit zunehmender Komplexbildungskonstante ßjLp kann

die Konkurrenzierung durch den Chromoionophor immer mehr vernachläs¬

sigt werden. Der grösste Einfluss eines Chromoionophors auf die Komple¬

xierung wäre also anhand einer ionophorfreien Optodenmembran zu

beobachten. Für den Fall der vollständigen Komplexierung von K+ entspricht
das Ionenaustauschgleichgewicht unter Berücksichtigung von Gl. 7.2.3:

[KC+]a +

*exch =

+
= %,K • Ka ' ßlCC = Kchrom ' ßKC (7.3.3)

a„+ ICH J

In der Regel korreliert die Komplexbildungskonstante einer Base mit ihrer Ba¬

sizität [118]. Mit zunehmender Basizität sollte also ein Chromoionophor ein

gegebenes Kation stärker komplexieren. Die im Abschnitt 7.2 beschriebene

Korrelation von relativen Basizitäten in der Membranphase mit den absolu¬

ten Basizitäten in MeOHergibt aber eine Steigung von eins. Dies lässt den

Schluss zu, dass die Komplexierung von K+ durch den Chromoionophor ver¬

nachlässigt werden kann. Viel wahrscheinlicher ist hingegen die Wechselwir¬

kung von K+ mit dem Weichmacher bzw. die Ionenpaarbildung mit dem an¬

ionischen Zusatz R". Der letztere Effekt lässt sich nur durch die Wahl eines

geeigneten Additivs klein halten und hat in Optoden- und Elektrodenmem¬

branen den gleichen Einfluss auf die Gleichgewichte.

7.4. Lipophilie

Befindet sich die Membranphase mit einer Oberfläche in einem Durchflusssy¬
stem, so gilt für die Verweilzeit t einer Komponente C mit der Lipophilie log
PC > 3 in der Membran die folgende Gleichung [51]:

lnC^orgi0)=_D^t
CT(org,t) pcdö
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wobei: CT(org,0)

CT(org,t)

D.
aq

PC

d

5

Totale Konzentration des Chromoionophors in der

Membran zur Zeit t = 0 [mol kg" ]

Totale Konzentration des Chromoionophors in der

Membran zur Zeit t > 0 [mol kg" ]

Diffusionskoeffizient des Chromoionophors in der

wässrigen Phase [cm s" ]

Lipophilie des Chromoionophors

Dicke der organischen Optoden- bzw. ISE-Phase [cm]

Dicke der Nernstschen Grenzschicht der wässrigen

Lösung an der Phasengrenze zur Membran [cm]

Zeit [s]

U
c
o
>

_o

2
c

N
c
o

X,

Membranphase

CT(org)

Wassrige Phase

5 (Nernstsche Grenzschicht)

CT(org) /pc
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Fig. 7.5. Vereinfachtes Konzentrationsprofil eines Chromoionophors C beim

Auswaschprozess aus einer Membranphase in einem Durchflusssystem nach

Gl. 7.4.1. Die sprunghafte Konzentrationsabnahme an der Phasengrenze ist

durch die Lipophilie Pq gegeben. Horizontale durchbrochene Linie: Gleich¬

gewichtskonzentration von C in der wässrigen Phase.
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In Fig. 7.5 ist der Auswaschprozess nach Gl. 7.4.1 veranschaulicht. Es wird

angenommen, dass sich innerhalb der organischen Phase kein Konzentra¬

tionsgradient von C bildet und an der Phasengrenze zu jeder Zeit ein thermo-

dynamisches Gleichgewicht herrscht. Innerhalb der Nernstschen Grenzschicht

diffundiert die Komponente entlang eines linearen Konzentrationsprofils in

das Innere der wässrigen Messlösung, wo ihre Konzentration im Durchfluss

Berechnet nach Hansch: Gemessen mit Dünnschicht¬

chromatographie:

Verteilungskonstante
für das System
Octanol/W asser

Vc

Umrechnung

Verteilungskonstante für

Membranphase/Messlösung

Berücksichtigung von

Proton ierungs- und

Komplexieru n gsglei ch ge wich ten

Tatsächliche Lipophilie für

Membranphase /Messlösung

Fig. 7.6. Im System Octanol/Wasser gültige Verteilungskonstanten müssen

zuerst für das System Membranphase/Wasser bzw. Membranphase/Serum

umgerechnet werden. Die Berücksichtigung von Protonierungs- und

Komplexierungsgleichgewichten liefert erst dann die Lipophilie der

Komponente im realen System.
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vernachlässigbar ist. Die minimal erforderliche Lipophilie pq lässt sich durch

Einsetzen von typischen Werten in Gl. 7.4.1 ermitteln. Mit Daq = 5-10 cm s

und 8 = 30 Jim erhält man für eine maximale Konzentrationsabnahme in C

von 1% innerhalb von 30 Tagen logpc = 9-3 für Optodenphasen (d = 2 um)

und log Pq = 7.3 für Elektrodenmembranen (d = 200 |im). Der Unterschied in

der minimal notwendigen Lipophilie für ISE und Optodenphasen ist durch

deren unterschiedliche Dicke gegeben.
Für statische Messsysteme erhält man längere Verweilzeiten der Komponente
in der Membran, weil sich nach einer gewissen Zeit ein Zustand einstellt, in

dem die Komponente in beiden Phasen die Gleichgewichtskonzentration er¬

reicht hat (horizontale durchbrochene Linie in Fig. 7.5).

Die Lipophilie pq ist als rein phänomenologische Grösse gegeben durch das

Verhältnis der totalen Gleichgewichtskonzentrationen der Komponente C in

der organischen und wässrigen Phase, und kann für einen Chromoionophor
mit Hilfe der Summender Konzentrationen an protonierter und unproto-

nierter Form in beiden Phasen ausgedrückt werden [119]:

Cx(org)
=

[C] + [CH-]
(742)

CT(aq) cc + cCH+

Sie ist nur in speziellen Fällen identisch mit der thermodynamischen

Verteilungskonstante Pq für die unprotonierte Spezies, die folgendermassen
lautet:

PC=— (7.4.3)
cc

Dabei wird angenommen, dass die Aktivitätskoeffizienten der Komponente
in beiden Phase eins sind. Diese Näherung ist in der Regel gerechtfertigt, da

die Bestimmung bzw. Abschätzung von Verteilungskonstanten ohnehin

fehlerbehaftet ist. In der Regel werden Messungen mit einer Optode bei ma¬

ximaler Sensitivität, d.h. etwa bei a = 0.5 ([C] = [CH+]), durchgeführt. Das Ein¬

führen dieser Bedingung und das Einsetzen von Gl. 7.4.3 und des pKa(H20)
(siehe Tab. 7.1) in Gl. 7.4.2 führt zu folgender Beziehung für die Lipophilie
von neutralen H+-selektiven Chromoionophoren:

pc = 2I£1 ^
= 2PC

—^ (7.4.4)
CC ^a + aH+ Ka + aH+
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Die Ermittlung von Pq erfolgt häufig aufgrund von Verteilungskonstanten,
die für das Zweiphasensystem Octanol/Wasser experimentell bestimmt (Pc
[51]; TLC steht für "Thin Layer Chromatography") bzw. nach Hansch [50]

berechnet ( Pq; H steht für Hansch) werden. Dabei wird für die Umrechnung
in der Regel die folgende Beziehung verwendet [52]:

logPc = a + bl°gpC =a + blogPj
TLC

(7.4.5)

Fig. 7.6 veranschaulicht das Vorgehen zur Bestimmung der Lipophilie einer

Komponente im Zweiphasensystem Membran/Wasser.

ETH 2462

ETH 2458

ETH 5350

4 6 8 10

pH (MESSLÖSUNG)

12 14

Fig. 7.7. Lipophilie einiger Chromoionophore für das Extraktionssystem Mem¬

bran/Wasser als Funktion des pH-Wertes der Messlösung nach Gl. 7.4.4. Die

Verteilungskonstanten und die pKa-Werte wurden der Tab. 7.2 bzw. 7.1 ent¬

nommen. Durchbrochene Linie: minimal erforderliche Lipophilie für ein ty¬

pisches Durchflusssystem (log pq = 9.3, siehe Text).
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Tabelle 7.2. Verteilungskonstanten von Chromoionophoren in ausgewählten

Extraktionssystemen.

(DOS,PVC)/Serum

ber.b

5.5

4.8

6.6

7.2

8.3

4.8

5.3

4.1

5.4

4.8

5.4

4.9

a Nach Hansch [50] für das Extraktionssystem Octanol/Wasser berechnet mit

dem aufgrund von experimentellen Daten und mit Gl. 7.4.5 abgeschätzten

Lipophilie-Inkrement für Nilblau (siehe Text).
b

Berechnet anhand der Gl. 7.4.5

für die Zweiphasensysteme Membran/Wasser (a = 0.4, b = 0.8) bzw. Mem¬

bran/unverdünntes Serum (a = 0.48, b = 0.33) [52]. c Aus experimentellen Daten

für das System DOS,PVC/H20 und mit Gl. 7.4.5 bestimmt.
d

Bei 23 ± 1°C.

e

Aufgrund von experimentellen Daten [117].

Die Verteilungskonstante von Nilblau wurde in dieser Arbeit durch Aus¬

schüttelexperimente im Zweiphasensystem DOS,PVC (2:1)/Wasser bestimmt.

Die P^-Werte für die übrigen Chromoionophore wurden mit dem

experimentellen Wert für Nilblau und zusätzlich nach Hansch [50] berechnet

und mit Gl. 7.4.5 für das Zweiphasensystem Membran/Wasser bzw. Mem¬

bran/unverdünntes Serum umgerechnet. Tab. 7.2 zeigt, dass keiner der

Chromoionophore den Anforderungen (log pq = 9.3, vgl. Fig. 7.7) für Optoden
in unverdünntem Serum genügt. Dies wäre nur für den kovalent

Verbindung log Pg '

logPc

(DOS,PVC)/Wasser

exp. ber.
b

Nilblau 5.2
c

4.6
d

ETH2430 15.1 12.5

ETH2439 13.1 10.9

ETH2458 18.4 15.1

ETH2462 20.3 16.6

ETH2468 23.8 19.4

ETH5294 13.1 10.6 e 10.9

ETH5300 14.5 12.0

ETH5315 11.1 9.3

ETH5326 14.9 13.3

ETH5348 13.0 10.8

ETH5350 14.9 13.6
d

12.3

ETH5418 13.5 11.2
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immobilisierten ETH 3531 mit theoretisch unendlicher Lipophilie der Fall. Für

wässrige Proben hingegen scheinen die meisten Chromoionophore bezüglich
der Grösse ihrer Verteilungskonstante geeignet zu sein. Die Lipophilie einiger

Chromoionophore als Funktion des pH der Messlösung (nach Gl. 7.4.4) zeigt
aber in Fig. 7.7, dass basische Chromoionophore über eine sehr hohe

Verteilungskonstante verfügen müssen, um der Anforderung an die Lebens¬

dauer zu genügen.

7.5. Spektrale Eigenschaften

Umbei Messungen mit Optoden eine hohe Empfindlichkeit zu erreichen,

muss eine Aktivitätsänderung des Messions in der wässrigen Lösung eine

möglichst grosse Änderung des optischen Signals bewirken. Andererseits hat

eine hohe Chromoionophorkonzentration in der Membran eine Verarmung
der Messlösung an Messionen zur Folge, weil diese in die Membran extrahiert

werden [56]. Bei Messungen mit statischen Lösungen kann die Verarmung der

wässrigen Lösung an Analytionen zu einer Verschiebung des Gleichgewichts
und damit zu einer Verfälschung der Messergebnisse führen. Dieses Problem

kann bei Verwendung von Durchflusssystemen vermieden werden. Für

kleine Analytkonzentrationen in der wässrigen Phase wird jedoch die Sätti¬

gung der Optodenphase geschwindigkeitsbestimmend [41]. Deshalb ist es bei

dünnen Optodenphasen zur Erreichung von kurzen Ansprechzeiten und

tiefen Nachweisgrenzen von Vorteil, Chromoionophore zu verwenden, die

durch die Protonierung eine grosse Änderung im molaren Extinktionskoeffi¬

zienten e aufweisen. Umgekehrt lässt sich aus Extinktionsmessungen bei

gegebenem e die Membrandicke abschätzen. Dazu muss die Konzentration des

Chromoionophors in der Membran bekannt und seine Verteilung homogen
sein. Ausserdem wird angenommen, dass e durch ionische Additive nicht be¬

einflusst wird, was jedoch beim Einsatz von Sulfonsäurederivaten nicht

gewährleistet ist [120].

Zur Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten gelangten drei Me¬

thoden zur Anwendung:

Spektrophotometrie in Methanol;

Extinktionsmessung an dünnen Optodenmembranen und anschlies¬

sende Bestimmung der Phasendicke durch photometrische Aufnahme

eines Interferenzmusters nach photolytischer Zerstörung des Chromo¬

ionophors [117];
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Extinktionsmessung an ca. 200 (im dicken Membranen und Bestim¬

mung der Dicke mit einem Lichtmikroskop.

In Tab. 7.3 sind die in MeOHund DOS,PVC (2:1) gemessenen molaren Extink¬

tionskoeffizienten zusammengestellt. Wegen der ungenügenden Reprodu¬
zierbarkeit der Messungen (etwa 10 %) sind die so bestimmten

Membrandicken lediglich als Abschätzungen zu werten. In Fig. 7.8 sind die

UV/Vis-Spektren von Chromoionophoren in MeOHaufgeführt. Durch eine

Lipophilisierung der Derivate werden die spektralen Eigenschaften nur

unwesentlich beeinflusst. Der grosse Informationsgehalt des vollständigen

Spektrums kann dazu verwendet werden, störende Effekte wie Hintergrund¬

absorption oder unstabile Basislinie auszugleichen.
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Fig. 7.8. UV/Vis-Spektren von Chromoionophoren in MeOH(ca. 10"6 M).

Ausgezogene Kurven: protonierte Form; durchbrochene Kurven: unproto-

nierte Form.
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Fig. 7.8 (Fortsetzung). UV/Vis-Spektren von Chromoionophoren in MeOH

(ca. 10"6 M). Ausgezogene Kurven: protonierte Form; durchbrochene Kurven:

unprotonierte Form.
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7.6. Zusammenfassung

Es wird gezeigt, dass sich die in MeOHgemessenen Basizitäten der hier ver¬

wendeten Chromoionophore linear mit den experimentell an ionophorfreien

Optodenmembranen bestimmten Austauschkonstanten korrelieren lassen.

Dies lässt den Schluss zu, dass die Chromoionophore äusserst selektiv für H+

sind. Die Tatsache, dass sie keine Affinität für andere Kationen besitzen, kann

zur Bestimmung von Stabilitätskonstanten der Ion-Ionophor-Komplexe
benützt werden (siehe Kap. 8.2) und erleichtert die theoretische Beschreibung
des potentiometrischen Verhaltens von ISE mit H+-selektiven lonophoren

(siehe Kap. 6.7.1).

Die durch die Affinität der Chromoionophore für H+ bedingte Erniedrigung
der Lipophilie kann sich limitierend auf die Lebensdauer der entsprechenden
Sensoren auswirken. Während sich Derivate relativ hoher Lipophilie (wie

ETH 2458 und ETH 2462) für Anwendungen in wässrigen Proben eignen,
müssen für Messungen in biologischen Proben (z. B. in unverdünntem

Serum) kovalent immobilisierte Chromoionophore wie ETH 3531 verwendet

werden, damit eine genügend lange Lebensdauer gewährleistet ist. Da sich die

spektralen Eigenschaften mit der Lipophilisierung des Chromoionophors nur

geringfügig ändern, sind hochlipophile und kovalent immobilisierte Derivate

als Chromoionophore in Optoden geeignet.
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8. Ionophore

8.1. Einführung

Nur durch den Einsatz von hochselektiven lonophoren ist es möglich, Senso¬

ren zu entwickeln, die spezifisch auf ein Analytion ansprechen. Deshalb wur¬

den in den letzten Jahrzehnten Antibiotika (wie Valinomycin, Nonac-

tin/Monactin, Monensin und Nigericin [121]) und synthetische Ionophore (z.

B. Kronenether [122], acyclische Säureamidderivate [123] und Calixarene [124])

für die Verwendung in ISE-Membranen untersucht. Seit mehreren Jahren

wurden Ion-Ligand-Wechselwirkungen mit Hilfe von Molekülmodellierun¬

gen berechnet und so die systematische Planung von neuartigen lonophoren

ermöglicht [125].

Die Kinetik der Austauschgleichgewichte sowie die Stärke der Komplexierung
durch den Ionophor sind für das Funktionieren von ISE und Optoden
entscheidend [11,126]. Der Ion-Ionophor-Komplex muss relativ stabil, darf aber

nicht inert sein. Dies lässt sich durch eine geeignete Molekülstruktur beein¬

flussen. Liganden wie z. B. Porphyrine sind als kationenselektive Ionophore

ungeeignet, da sie komplexierte Metallionen viel zu langsam austauschen.

Hingegen sind Metallporphyrine mit Erfolg als anionenselektive Ionophore

eingesetzt worden [127]. Die Konstitutionen der in dieser Arbeit erwähnten

Ionophore sind in Fig. 8.1 aufgeführt.

8.2. Komplexstabilitätskonstanten in der Membran¬

phase

Die Stabilitätskonstanten der Ionophorkomplexe mit Primär- und Störionen

in der Membranphase spielen bei ionenselektiven Elektroden und Optoden
eine zentrale Rolle, weil im wesentlichen sie die Selektivität, die mögliche In¬

terferenz durch Anionen und den Messbereich des Sensors bestimmen.

Die für ISE ermittelten Selektivitätskoeffizienten lassen jedoch keinen direk¬

ten Schluss auf das Ausmass der Stabilisierung der Ionen durch den Ionophor
zu, da so nur das Stabilitätsverhältnis der Primär- und Störion-Ionophor-
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Fig. 8.1. Konstitutionen verschiedener Ionophore
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Komplexe zugänglich ist. Anhand von solchen Daten konnte deshalb bis jetzt

nicht beurteilt werden, ob bei einem niedrigeren Selektivitätskoeffizienten das

Störion einen schwächeren oder das Primärion einen stärkeren Komplex
bildet. Für die Planung von neuartigen lonophoren sind solche Fragen aber

von grosser Bedeutung.

Früher versuchte man, in Wasser gemessene oder in Ethanol bzw. Methanol

bestimmte und auf Wasser extrapolierte Komplexstabilitätskonstanten mit der

Selektivität von ISE zu korrelieren [11,126,128-130]. Dazu wurde die freie Ener¬

gie der Komplexierung und des Phasenübertritts in einem Haber-Born-Kreis-

prozess so formuliert, dass das Kation in der wässrigen Grenzschicht durch

den Ionophor komplexiert und anschliessend in die Membran extrahiert wird.

Falls der Einfluss der Verteilung des komplexierten Primär- bzw. Störions

zwischen der wässrigen und der organischen Phase klein ist, spielen bei einem

solchen Gleichgewicht lediglich die in Wasser gemessenen Komplexbildungs¬
konstanten ein Rolle. Eine Korrelation der Selektivitätskoeffizienten mit

diesen Komplexstabilitätskonstanten konnte aber nur in speziellen Fälle

gefunden werden [131], was mit den kleinen, messtechnisch kaum erfassbaren

Bildungskonstanten in Wasser [126], aber auch mit den unterschiedlichen, von

der Gesamtkonzentration und vom verwendeten Lösungsmittel stark ab¬

hängigen stöchiometrischen Faktoren der Komplexe erklärt wurde [128].

Da normalerweise in wässrigen Lösungen keine Komplexierung des Kations

durch den neutralen Ionophor beobachtet wird, musste eine Messmethodik

gefunden werden, die es erlaubte, die Komplexstabilitätskonstanten in der

Membranphase zu bestimmen. Bei der Koextraktion von Pikratsalzen aus

einer wässrigen in eine organische Phase (z. B. Chloroform,Nitrobenzol (4:1)),

die einen Ionophor enthielt, fand man wesentlich höhere Komplexbil¬

dungskonstanten [12]. Die Verwendung des photometrisch gut erfassbaren

Pikratanions führt aber zu einer beachtlichen Ionenpaarbildung mit den

Gegenionen in der organischen Phase, die nur schwierig quantifiziert werden

kann [126,132]. Die Auswertung von potentiometrischen Selektivitätskoeffi¬

zienten in Abhängigkeit von der Konzentration des anionischen Additivs in

der Membran ist ebenfalls wenig geeignet, um Komplexstöchiometrien und

mögliche Komplexstabilitätskonstanten abzuschätzen [133].

Im folgenden wird eine Methode vorgestellt, um Stabilitätskonstanten von

Kation-Ionophor-Komplexen direkt in der Membranphase zu bestimmen.

Grundlage dafür ist die Erkenntnis aus Kap. 7.3, dass die hier untersuchten H+-

selektiven Chromoionophore wegen der Abwesenheit von geeigneten funk¬

tionellen Gruppen keine anderen Kationen als H+ zu stabilisieren vermögen.
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Es kann deshalb eher angenommen werden, dass Störionen durch Ionenpaar¬

bildung mit dem anionischen Additiv stabilisiert werden. Dieser Effekt kann

dann zur Verfälschung der Resultate führen, wenn das durch den Ionophor

komplexierte sowie das unkomplexierte Kation Ionenpaare mit stark

verschiedenen Bildungskonstanten ergeben. Mit Sulfonsäuren als anionische

Additive kann dies ein äusserst kritischer Faktor sein [134]. Experimente mit

Tetraphenylboratderivaten zeigten aber, dass diese mit Kationen keine

spezifische Wechselwirkung eingehen [110]. Es ist also wichtig, die

Untersuchungen mit geeigneten Additiven durchzuführen.

Die Methode beinhaltet die Bestimmung der beiden Kationenaustausch-

konstanten an Optodenmembranen mit einem H+-selektiven Chromoiono¬

phor ohne bzw. mit Ionophor, wobei die Stabilitätskonstante durch das

Verhältnis dieser zwei Konstanten gegeben ist [135]. Anschliessend wird

gezeigt, dass man die entsprechenden Experimente prinzipiell auch mit ISE

durchführen kann, wenn angenommen wird, dass das Diffusionspotential in

der Membran vernachlässigt werden kann.

8.2.1. Bestimmung mit ionenselektiven Optoden

Die zu ermittelnde Bruttostabilitätskonstante ßjLp eines Ion-Ionophor-Kom-

plexes mit dem stöchiometrischen Faktor p bezieht sich auf das folgende

Gleichgewicht in der Membran:

Iv+(org) + p L(org) .

*

IL*+(org) (8.2.1)

In Kap. 5.2 wurde dargelegt, dass die Kationenaustauschkonstante einer Op¬
tode vom Typ la wie folgt gegeben ist:

KILp
-

*exch _

V Yc

^KtH-ß, ,Ka)v=^fjCLW (5.2.2)
ILV+

r'H PILP *'
a,v+ l[CH-]J [LP

<Yl>P

Y,

Diese Konstante lässt sich aus den gemessenen Extinktionen und den Einwaa¬

geparametern ermitteln:
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KIL"
-

Aexch _

aaH+
1-a

RT-(l-a)CT

valV+^LT-£{RT-(l-a)CT}jP
(aus 5.2.27)

Für eine analoge Optode ohne Ionophor L lässt sich die Austauschkonstante

formulieren als:

K, exch
:

^ch+iv i .^.(^^V^fJcLlV,
l yc ; Yjv+

Sie ist ebenfalls experimentell zugänglich:

a,v+ UCH+]
(8.2.2)

^exch
aaH+

1-a

RT-(l-a)CT
v-a,„+

(8.2.3)

Wird das Verhältnis der zwei Austauschkonstanten nach Gl. 5.2.2 und 8.2.2

gebildet, so erhalten wir mit der Annahme, dass die entsprechenden
Aktivitätskoeffizienten in beiden Fällen gleich sind:

exch
_

o

K, I

exch
IL„ (8.2.4)

Falls in der Membran jedoch vollständige Ionenpaarbildung mit dem anioni¬

schen Additiv angenommen wird, muss Gl. 8.2.4 modifiziert werden:

Kexch
_

K*Jh
R

K
(8.2.5)

exch

Dabei muss das Verhältnis der Ionenpaarbildungskonstanten (siehe Kap. 9.2)

für das komplexierte und das unkomplexierte Kation mit dem Additiv gleich

sein, damit die Gl. 8.2.4 immer noch gilt. Wegen des Fehlens von geeigneten

Ionenpaarbildungskonstanten wurde in dieser Arbeit die Gl. 8.2.4 verwendet.
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In Fig. 8.2 wird am Beispiel einer Optodenphase ohne bzw. mit Valinomycin
und mit ETH 5294 als Chromoionophor in DOS,PVC(2:1) gezeigt, dass durch

die Gegenwart von Valinomycin eine wesentliche Verschiebung des Extrak¬

tionsgleichgewichtes erfolgt. Der horizontale Abstand zwischen den beiden

gemessenen Ansprechfunktionen entspricht dabei der Komplexierungs¬

fähigkeit des Ionophors ([KL+]/[K+] = ßKL- [L ] = 107'2). In Tab. 8.1 wird die so

erhaltene Komplexbildungskonstante mit einigen, in polaren Lösungsmitteln

gemessenen Werten verglichen. In der Membranphase wird offensichtlich ein

wesentlich stabilerer Komplex gebildet als in Wasser, Methanol oder Ethanol.

Die Grösse der Stabilitätskonstante nimmt dabei mit abnehmender Solvata-

tion durch das Lösungsmittel zu, wie das auch für die H+-selektiven Chromo¬

ionophore beobachtet wurde (siehe Kap. 7.2).

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0 L

log (ßKL [L]) - 7.2

VALINOMYCIN
*

ETH 5294

ETH 5294 KTFPB

KTFPB DOS

DOS PVC

PVC

4 6

log (aK+/aH+)

10 12

Fig. 8.2. Ansprechfunktion für eine Optode ohne bzw. eine mit Valinomycin
[109], Ansonsten enthalten beide Membranen ETH 5294 als Chromoionophor
und KTFPB als Additiv in DOS,PVC (2:1). Die theoretischen Kurven sind nach

Gl. 5.2.27 mit p = 0 bzw. 1 berechnet. Der horizontale Abstand zwischen den

zwei Kurven kann als die Komplexierungsfähigkeit des Ionophors verstanden

werden (siehe Text).
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Tabelle 8.1. Experimentell bestimmte Komplexbildungskonstante von K+ mit

Valinomycin (L) in verschiedenen Medien.

Medium log ßKL Referenz

Wasser 0.37 [136]

0.09 [137]

Methanol 4.90 [138]

4.48 [139]

Ethanol 6.30 [140]

6.08 [141]

Chloroform,Nitrobenzol (4:1) 12.4 [12]

DOS,PVC(2:1)-Membran 9.3 [37]

Aus vielen Arbeiten über ionenselektive Optoden können als Nebenresultat

Ionenaustauschkonstanten gewonnen werden, so dass sich für einige

Ionophore und bestimmte Weichmacher,PVC-Membranen Komplexbildungs¬
konstanten bestimmen lassen. Da es nicht immer möglich ist, die

entsprechende Austauschkonstante für eine Optode ohne Ionophor (Gl. 8.2.3)

experimentell zu bestimmen, muss diese Konstante unter Umständen aus

einer Messung mit einem anderen, weniger basischen Chromoionophor

aufgrund des Verhältnisses der relativen Basizitäten (log K^on,) ermittelt

werden (vgl. Tab. 7.1 und [41]).

In Tab. 8.2 und 8.3 sind die auf diese Weise erhaltenen Stabilitätskonstanten

für einige Ionophore in PVC-Flüssigmembranen mit verschiedenen Weich¬

machern gezeigt. Obwohl die Zusammenstellung der Daten nicht systematisch

ist, ist es interessant zu sehen, in welcher Grössenordnung sich die Stabilitäts¬

konstanten bewegen. Zum Beispiel sind sie für zweiwertige Kationen viel

grösser als für einwertige. Dies ist einerseits aus dem Vergleich der freien Hy¬

dratationsenthalpien und andererseits aus Gl. 5.2.2 verständlich, da ihr Wert

dort für zweiwertige Kationen im Vergleich zu einwertigen im Quadrat stehen

muss, damit der gleiche Protonierungsgrad des Chromoionophors erreicht

wird. So betrachtet werden mit ETH 7025 als Mg2+-selektivem Ionophor relativ

schwache Komplexe gebildet. Die Zahlen machen deutlich, dass Ionophore mit

ähnlicher Selektivität, wie z. B. ETH 1001 und ETH 129 für Ca2+ bzw. Valino¬

mycin und BME-44 für K+, Komplexe ganz unterschiedlicher Stabilität bilden.

Dies wiederum zeigt, dass der Selektivitätskoeffizient kein direktes Mass für

die Komplexstabilitätskonstante in der Membran ist.
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8.2.2 Bestimmung mit ionenselektiven Elektroden

In diesem Kapitel soll die EMK-Funktion einer ionenselektiven Flüssigmem¬
branelektrode diskutiert werden, die analog zur entsprechenden Optode zwei

für verschiedene Ionen selektive Ionophore enthält. In Kap. 6.3 wurde der Ein¬

fluss des Diffusionspotentials in der Membran abgeschätzt und gezeigt, dass

der Fehler bei dessen Vernachlässigung in der Regel tolerierbar ist. Die Selek¬

tivität einer ISE mit kationenselektivem Ionophor L sowie H+-selektivem

Ionophor C kann mit denselben Gleichgewichten wie für die entsprechende

Optode beschrieben werden.

Die Kationeninterferenz im Falle einer H+-selektiven Flüssigmembranelek¬
trode ohne L wird analog wie Kap. 6.7.1 formuliert. Im linearen Messbereich,

in dem die ISE nur auf H+-Ionen anspricht, gilt für ihre Ansprechfunktion:

EH=Eo+^.ln!q^i=Eo+^.ln(c^-R^)aH- (a2.6)
F [CH+] F RT

Im Bereich, in dem die Elektrode nur noch auf die Aktivität des Messions Iv+

anspricht, lautet das Kationenaustauschgleichgewicht:

Iv+(aq) + vCH-(org) ^

-

Iv+(org) + vC(org) + v H+(aq) (8.2.7)

und die dazugehörige Kationenaustauschkonstante:

^.nsütria
uch*w .,..

K,H'K' m-s)

Diese Beziehung wird nun in Gl. 8.2.6 eingesetzt, um die EMKim Bereich der

Kationeninterferenz als Funktion von ajv+ auszudrücken:

An der unteren Nachweisgrenze gilt demnach:
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((CT-RT)-aH+(DL,Kif.))V
*exch =

valV+(DL,Kif.)
(Rt) (8.2.10)

Diese Nachweisgrenze (DL,Kif.; siehe Kap. 6.6) kann also zur Bestimmung von

Ionenaustauschkonstanten verwendet werden.

Für das Ionenaustauschgleichgewicht einer Flüssigmembranelektrode mit

einem Iv+- und einem H+-selektiven Ionophor gilt in Analogie:

Iv+(aq) + p L(org) + v CH+(org)

und:

IL£-(org) + v C(org) +v H+(aq)

(8.2.11)

KILp (aH+)vf [C] VW]
exch

a,v+ UCH+]J [L^
= Kl,H-(Ka)v-ß,Lp (8.2.12)

Während die EMKfür den Bereich der linearen pH-Abhängigkeit wie Gl. 8.2.6

formuliert wird, gilt für den Bereich der Abhängigkeit von Iv+:

EI = E°+5Iln
1

vF

(V-mp kilp
[ILv+]

exch
= E°+—In

vF

'[ D TP v-a.v+ il

{Lt-£Rt} .-i-.^P

An der unteren Nachweisgrenze gilt dann:

ILp
_

((CT " Rt) •

aH+(DL,Kif.))V(RT)1-

v|lt-£rt| alV+(DL,Kif.)
exch

(8.2.13)

(8.2.14)

Das Verhältnis der beiden Ionenaustauschkonstanten liefert wie bei den Mes¬

sungen mit Optoden die Stabilitätskonstante des Mession-Ionophor-Kom-

plexes:

„ilp
vexch

_

d

Äexch
(8.2.4)
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In Fig. 8.3 wird das experimentelle Vorgehen bei einer solchen Bestimmung

dargestellt. Die Extrapolation der linearen Messbereiche einer H+-selektiven

Elektrode ohne und mit Iv+-selektivem Ionophor ermöglicht es, die Stabili¬

tätskonstante des Ionophor-Komplexes mit Iv+ in der Membran zu bestim¬

men.

In Fig. 8.4 wird die Ansprechfunktion von zwei ISE in Funktion des pH-

Wertes der Messlösung gezeigt, wobei die Membran den H+-selektiven

Ionophor ETH 2458 und den K+-selektiven BME-44 mit NaHFPB(50 mol-%) in

DOS,PVC (2:1) enthält. Im Vergleich mit der in Fig. 4.3 dargestellten Elektro¬

denfunktion für eine ISE, die nur einen H+-selektiven Ionophor enthält, wird

die Nachweisgrenze wegen der Komplexierung von K+ zu tieferen pH-Werten
hin verschoben. Die Nachweisgrenze bei pH 4.36 bzw. 4.65 ergibt mit einem

j i i i i i i i i ' i

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0

log aH+

Fig. 8.3. Bestimmung von Komplexstabilitätskonstanten eines Ionophors in

der Membranphase durch Messungen mit ISE. Die Membranen ohne bzw. mit

Iv+-selektivem Ionophor (mit Iv+ bzw. ILpv+ bezeichnete Ansprechfunktionen)
enthalten zusätzlich einen hochselektiven H+-Ionophor.

LU



137

Hintergrund von aK+ = 0 20 Meine Austauschkonstante von log Kp^, =-3 7

bzw -4 0 Dies fuhrt mit logK^i, = logKchrom = -11 9 (siehe Tab 7 1) zu einer

Stabihtatskonstante log ßKL = 82 bzw 7 9 (Optode 7 9) Fig 8 4 macht deutlich,

dass der Iv+-selektive Ionophor bei Verwendung dieser Methode nicht allzu

stabile Komplexe mit dem Mession bilden darf, da sonst der Aktivitatsbereich

der Kahoneninterferenz mit demjenigen der Anioneninterferenz überlappt
und somit kein definierter Bereich gefunden wird, mdem Gl 8 2 6 gilt
Die Gleichungen für die hier vorgestellte Methode zur Bestimmung von

Komplexstabihtatskonstanten mittels ISE können im Prinzip ähnlich wie in

Kap 5 2 4 auf Ion-Ionophor-Komplexe mit gemischten stochiometnschen

Verhaltnissen ausgedehnt werden

300

200

>

E

100 -

-

@ e 8 8

-
er

°
o o er -a

°
-o o o Q

o

a8

ETH 2458

BME44

NaHFPB(50 mol -%)

- i i . i i i

-10 6

log aH+

-4 -2

Fig 8 4 Ansprechfunktion von zwei ISE, deren Membran auf ETH 2458 als H+-

und BME-44 als K+-selektivem Ionophor mit NaHFPB in DOS,PVC (2 1)

beruht Die im Vergleich zur ISE ohne K+-Ionophor (Fig 4 3) stark verschobe¬

ne Nachweisgrenze kommt durch die Komplexierung von K+ in der Membran

zustande
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8.3. Lipophilie

Die Verteilungskonstante eines neutralen Ionophors zwischen wässriger und

organischer Phase lautet wie folgt, falls Aktivitäten gleich Konzentrationen

gesetzt werden:

PL = — (8.3.1)
cl

Die für die Verweilzeit des Ionophors in der Membran relevante Lipophilie p^

(Kap. 7.4) ist hingegen definiert als das Verhältnis der totalen Gleichgewichts¬
konzentrationen des Ionophors in beiden Phasen, wobei aufgrund der relativ

hohen Lipophilie des Ionophors angenommen wird, dass seine Konzentration

in der wässrigen Phase sehr niedrig ist und deshalb in Wasser l:l-Komplexe

gebildet werden:

LT(aq) cL+cILv+

Die Lipophilie ist abhängig von der Verteilungskonstante, den Einwaagepa¬
rametern sowie der Messionenaktivität und der Stabilitätskonstante des Ion-

Ionophor-Komplexes in der wässrigen Phase:

^=pl + p.RT/(v-[L])
(833)

1 + PlL,aq
•

ajv+

wobei: ßiL,aq =
V+

(8.3.4)
4

cL-alV+

Da der Ionophor L in der Membran im Verhältnis zum anionischen Additiv

häufig im Uberschuss vorliegt [95] und die meisten Ionophore in der wässri¬

gen Phase äusserst schwache Komplexe bilden [126], kann die Lipophilie von

neutralen lonophoren in den meisten Fällen durch die Verteilungskonstante

approximiert werden:

PlPl (8.3.5)
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Es ist dann berechtigt, die dünnschichtchromatographisch bestimmten [51]

bzw. nach Hansch [50] berechneten PL-Werte auf das Zweiphasensystem Mem¬

bran/Wasser oder Membran/Serum zu extrapolieren und mit der Lipophilie

gleichzusetzen. Die experimentellen bzw. rechnerischen Unsicherheiten

scheinen dabei ohnehin grösser zu sein als der Unterschied zwischen den

Werten für die Lipophilie und die Verteilungskonstante [51].

8.4. Zusammenfassung

Es wird eine Methode vorgestellt, um die Stärke der Wechselwirkung eines

Ionophors mit einem Mession zu quantifizieren. Als Grundlage dafür dient

die Erkenntnis, dass die in Kap. 7 vorgestellten H+-selektiven Chromoiono¬

phore keine störende Affinität zu anderen Kationen aufweisen. Obwohl hier

keine systematische Reihe von lonophoren untersucht wurde, konnte gezeigt

werden, dass solche Bestimmungen sowohl mit Optoden als auch mit ISE

analoger Zusammensetzung durchgeführt werden können. Die Ansprech¬
funktion der jeweiligen Optode liefert viel direkter eine Information über die

Austauschkonstante als diejenige der ISE, für deren Beschreibung weitrei¬

chendere Annahmen getroffen werden müssen. Messungen mit solchen ISE

sollten deshalb mehr nur zur Abschätzung von Komplexstabilitätskonstanten
für verschiedene Membranzusammensetzungen dienen. Die beschriebene

Methode kann auch angewendet werden, falls die Ausrüstung fehlt, um Mes¬

sungen an Optoden durchzuführen. Ansonsten ist aber die Bestimmung an

Optodenmembranen derjenigen an den entsprechenden ISE-Membranen

vermutlich überlegen. Eine fundierte experimentelle Evaluation beider Mess¬

arten sowie die systematische Sammlung von genügenden Daten steht jedoch
noch aus [142-144]. Im Prinzip können analoge Beziehungen für elektrisch

geladene oder anionenselektive Ionophore hergeleitet werden, wobei mit

Vorteil Membranzusammensetzungen vom Optodentyp a gewählt werden

(siehe Fig. 5.1). Bei Membranen mit anionenselektiven lonophoren kann je¬
doch die Interferenz durch Wasser in der Probe in gewissen Fällen eine

Bestimmung der Stabilitätskonstanten verunmöglichen (siehe Kap. 5.2.5).
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9. Ionische Membranadditive

9.1. Einführung

Das Vorhandensein von ionischen Additiven in der Membranphase spielt für

die Funktionsweise von ISE eine bedeutende Rolle und führt auch in den

entsprechenden Optoden zu theoretisch besser beschreibbaren Systemen (vgl.

Kap. 5 und 6). So konnten mit der gezielten Einführung von ionischen Addi¬

tiven in ISE einige Eigenschaften wie ohmscher Widerstand, untere und obere

Nachweisgrenze sowie Selektivität wesentlich verbessert werden

[11,78,145,146]. Ohne Einführung von ionischen Additiven bestimmen die an¬

ionischen Verunreinigungen in PVC die Ansprecheigenschaften von ISE, so

dass die ionischen Zentren auch dort essentiell sind. Anionenselektive

Elektroden mit neutralen lonophoren zeigen nur in Gegenwart von positiv

geladenen Additiven eine anionische Steigung der Elektrodenfunktion [147],

R, M-

R2\<^SY'R2 Additiv (FT) Ri R2

TPB"

TpCIPB"

H

Cl

H

H

R2
A

R2
TFPB" H CF3

R2"Y^R2
Ri

HFPB" H C(CF3)2OCH3

Tetraphenylborat

r^V>fC9Hl9
^-tXA^

DNNS

Fig. 9.1. Konstitutionen der betrachteten anionischen Additive (Gegenio¬
nen M+: siehe exp. Teil).
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da auf diese Weise solche Verunreinigungen überdeckt werden können.

Trotz dieser grossen Bedeutung, die den ionischen Additiven für die Entwick¬

lung von ISE zukommt, sind die Lipophilie, die chemische Stabilität und

andere Eigenschaften wie die Ionenpaarbildung [110] dieser Komponenten
bisher noch kaum untersucht worden. Es soll hier deshalb auf einige dieser

Aspekte eingegangen werden.

9.2. Ionenpaarbildung mit ionischen Additiven

9.2.1. Selektivität von kationensensitiven Flüssigmembranelek¬
troden unter Berücksichtigung der Ionenpaarbildung

In diesem Kapitel soll der Einfluss der Ionenpaarbildung des anionischen Ad¬

ditivs mit den in der Membran vorkommenden Gegenionen berücksichtigt
werden, um so die Selektivität einer kationenselektiven Elektrode genauer

abzuschätzen. Im Vordergrund stehen dabei die Selektivitätsänderungen, die

beim Ersetzen von Tetraphenylboratderivaten durch lipophile oder immobili¬

sierte Sulfonsäuren zu erwarten sind [117,120]. In den folgenden Beziehungen
werden nur die entsprechenden Phasentransfergleichgewichte berücksichtigt
und eventuell auftretende Diffusionspotentiale in der Membran vernachläs¬

sigt.
Für die mathematische Betrachtung fragen wir wiederum nach der Konzentra¬

tion des unkomplexierten Primärions Iv+ bzw. Störions Jz+ in Gl. 6.5.13, falls

die Messlösung, die mit der Membran in Berührung steht, nur Iv+ bzw. Jz+
enthält (SSM [76]). Im weiteren wird angenommen, dass Primär- und Störion

die Wertigkeit 1 haben (v = z = 1). Für Ionen höherer Wertigkeit kann analog

vorgegangen werden.

Für das unkomplexierte und das mit L komplexierte Primär- bzw. Störion

lassen sich vier verschiedene Ionenpaarbildungskonstanten formulieren:

Kn-ön¥i (921)

[RILp] [RILpJ
KRIL„ =

*
= ——L (9.2.2)

[R-HIL+] [R"]ßiL [I+][LF
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Kri =

[RJ]
A

(9.2.3)
J

[R-][J+]

[RJLq]

_

[RJLq]
q [R"][JL-] [R-]ß,Lq[J-][L]tI

%Lr = ._-.q.. = L.
_.„

(9-2.4)

Die Massenbilanz des ionischen Additivs lautet unter Berücksichtigung der

Elektroneutralitätsbedingung für die mit der Messlösung in Kontakt stehende

Grenzschicht im Fall von I+:

RT = [I+] + [ILp]+[RI] + [RILp] (9.2.5)

bzw. von J+:

RT = Q+] + [JLql + [RJ] + [RJLq] (9.2.6)

Durch Einsetzen der entsprechenden Ionenpaar- und Komplexierungsgleich-

gewichte in Gl. 9.2.5 bzw. 9.2.6 lässt sich die Konzentration für das unkomple¬
xierte I+ bzw. J+ folgendermassen ausdrücken:

[I+] = -

^
- (9.2.7)

l + ßlLp -tUf + %[R-]i +KmLp ßILp [L]P [R-],

[J+] =

5
^

5 (9.2.8)
l + ßjLq [L]^ + ICRj.[R-]J+KRJLq ßJLq [L]^[R-]j

Der Index I bzw. J für [L] und [R"] bezieht sich auf die freie Ionophor- und Ad¬

ditivkonzentration in der Grenzschicht, falls sie mit einer I+- bzw. J+-haltigen

Messlösung in Kontakt steht (im allgemeinen ist [L]i * [L]j bzw.

[R"]j * [R"]j). Die Gl. 9.2.7 und 9.2.8 lassen sich in die Gleichung 6.5.13 für den

potentiometrischen Selektivitätskoeffizienten nach SSMeinsetzen:

*p°<
= Kl

^ßm^^RjfR-ij^Rmßm-fLfiR-];
^11 U

1 + ßlLp [Llf + «RI • [R"ll + «RILp • ßlLp '[L]f • [R~h

Im folgenden werden drei Spezialfälle diskutiert:
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Ist keine Ionenpaarbildung mit dem Additiv und keine Komplexierung mit

dem Ionophor zu beobachten, reduziert sich Gl. 9.2.9 zu:

tff* = KLj (9.2.10)

Damit wird die Selektivitätssequenz einer unspezifischen Ionenaustauscher¬

membran wiedergegeben, wie sie in der Literatur beschrieben ist [11].

Bilden die Ionen I+ bzw. J+ mit dem Ionophor in der Membran zwar stabile 1:1-

Komplexe, kann aber ihre Ionenpaarbildung mit dem Additiv vernachlässigt

werden, vereinfacht sich Gl. 9.2.9 zur Beziehung:

Die Membranselektivität ist dabei durch das Verhältnis der Komplexbil¬

dungskonstanten mit dem Ionophor sowie durch die Lipophilie der Primär-

und Störionen gegeben [11].

Bei starker Ionenpaarbildung lässt sich der Selektivitätskoeffizient kff1 fol¬

gendermassen formulieren:

fcr^iriEJi.^+K^^[L]?
(„12)

1 '
[R-li KRi + KRlLpßlLptLtf

In dieser Beziehung für fcR° kommen alle vier Ionenpaarbildungskonstanten
(siehe Gl. 9.2.1 bis 9.2.4) vor. Falls sie gleich gross und die gebildeten Komplexe
stabil sind, reduziert sich Gl. 9.2.12 für p = q zur Beziehung 9.2.11.

Aufgrund der grösseren sterischen Abschirmung der Liganden kann ange¬

nommen werden, dass Krj > KRiLp bzw. Krj > Krjlq. Setzt man ausserdem

voraus, dass Primär- und Störion in jeder Hinsicht gleiche Eigenschaften
haben, aber mit dem Ionophor unterschiedlich stark komplexieren, kann für

stabile Komplexe ein geringerer Einfluss der lonenpaarbildungskonstante auf

die Selektivität vorausgesagt werden als für weniger stabile. Dies Hess sich

experimentell am Beispiel einer Mg2+- bzw. Ca2+-selektiven Elektrode mit

ETH 7025 bzw. ETH 129 als Ionophor und je einem ausgewählten mobilen und

immobilisierten Sulfonsäurederivat als anionischem Additiv zeigen [134].

Der Vergleich der Kationenaustauschkonstante Kchrom nach Gl. 7.2.3 für

verschiedene Tetraphenylboratderivate in DOS,PVC (2:1)-Membranen mit
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Tabelle 9.1. Austauschkonstanten für ETH 2458 und verschiedene Tetraphe-

nylboratderivate in DOS,PVC(2:1) nach Gl. 7.2.3.

log «Chrom

Mession Iv+ KTpClPB KTFPB NaHFPB

K+ -12.10 -11.90 -12.00

Na+ -12.69 -12.45 -12.48

dem Chromoionophor ETH2458 in Tab. 9.1 zeigt hingegen, dass ihre Grösse in

dem Fall nur wenig von der Struktur des anionischen Additivs abhängt. Die

Assoziation von Tetraphenylboraten mit ihren Gegenionen in der Membran

kann deshalb für praktische Zwecke vernachlässigt werden. Die Messung der

Austauschkonstante mit TPB" gelang nicht, da die Lipophilie des Additivs un¬

genügend war (vgl. Kap. 9.3).

9.3. Lipophilie

In der Vergangenheit konnte die Lipophilie der ionischen Additive nicht be¬

friedigend beschrieben werden [81], da festgestellt wurde, dass die beteiligten

Gleichgewichte schwierig zu quantifizieren sind. Fig. 9.2 zeigt die Extinktions¬

abnahme der protonierten Form des Chromoionophors in DOS,PVC (2:l)-Op-

todenmembranen mit ETH 2458, die mit der Verweilzeit des Tetraphenylbo-

ratanions TPB" korreliert werden kann. Bei reinem Wasser wird im Durch¬

flusssystem keine Abnahme des Signals beobachtet. Basischere Lösungen in¬

duzieren jedoch einen äusserst schnellen Verlust an Additiv.

In diesem Kapitel wird versucht, die Lipophilie der anionischen Additive, die

keine Ionenpaare in der Membranphase bilden, zu quantifizieren. Die Ver¬

weilzeit eines anionischen Additivs in der organischen Membranphase wird

wie für die anderen Membrankomponenten (siehe Gl. 7.4.1) mit Hilfe der fol¬

genden Gleichung approximiert:
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In
RT(org,0)

_

Paq
RT(org,t) pR-d-8

(9.3.1)

wobei: RT(org,0) Totale Konzentration des anionischen Additivs in

der Membran zur Zeit t = 0.

R-r(org,t) Totale Konzentration des anionischen Additivs in

der Membran zur Zeit t > 0.

pR Lipophilie des anionischen Additivs R"

Die übrigen Symbole entsprechen denen in Gl. 7.4.1. Falls die Ionenpaarbil¬

dung vernachlässigt wird, kann die Lipophilie pr von R" als phänomenologi¬
sche Grösse näherungsweise durch das Verhältnis der Konzentrationen des

freien Additivs in den beiden Phasen ausgedrückt werden:

Pr =
Rjjorg)

=
[Rj

RT(aq) cR-
(9.3.2)

1.0 ,\

H20

0.8
•\

0.6
• \

pH 9

0.4

0.2 A

0.0

0.001 MKOH^~-

>
i i i . r

10 20

ZEIT [min]

30

Fig. 9.2. Auswaschexperimente mit TPB" und ETH 2458 als Chromoionophor
in DOS,PVC(2:1). Der Fluss der wässrigen Lösung betrug ca. 2 mLmin"1.
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Die Grösse Pr bestimmt zwar die Verweilzeit des Additivs in der Membran, ist

jedoch keine thermodynamische Konstante. Im folgenden soll deshalb ver¬

sucht werden, einen Zusammenhang zwischen der Lipophilie nach Gl. 9.3.2

und relativ exakt definierten Gleichgewichtskonstanten zu finden.

Durch den Übertritt des Anions von der einen Phase in die andere muss die

Ladungsänderung durch einen Gegenprozess kompensiert werden. Dies wird

durch die Koextraktion des Additivs mit dem unkomplexierten Ion Iv+ (oder

auch Jz+) nach folgendem Mechanismus ermöglicht:

R-(aq) + --r+(aq) === R-(org) + —Iv-(org)
(9.3.3)

mit der entsprechenden Koextraktionskonstante:

[R~
^ri = -

/ \Vv
V-r

CR" ^aiv+;
(9.3.4)

Enthält die organische Phase einen Ionophor hoher Lipophilie, wird Iv+ (oder

Jz+) komplexiert, so dass das Gleichgewicht 9.3.3 lautet:

R-(aq) + ilv-(aq) + £L(org) =5=^ R-(org) + --IL^+(org)
(9.3.5)

mit der Koextraktionskonstante:

P -[R~ [ILVp+]
a,v

v *

[L]P
(9.3.6)

In Membranen mit einem schwach lipophilen Ionophor kann die Koextrak¬

tion auch mit dem Übertritt des komplexierten Primärions formuliert werden,

wobei man aufgrund der relativ niedrigen lonophorkonzentration in der

wässrigen Phase l:l-Komplexe annimmt:

R-(aq)+£-ILv-(aq) =5=i= R-(org) + IlL^-(org) + £-llv+(aq)
(9.3.7)
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und

Phu
[R"l 'K>H°t~rr

p c„ (cILV+)P
= pRlLp-

,
CILV'

p/v

(9.3.8)

Die beiden Koextraktionskonstanten Prjl und PrjL sind durch die Lipophi¬

lie Pl des neutralen Ionophors und die Komplexbildungskonstante ßiL/aq des

Mession-Ionophor-Komplexes in der wässrigen Phase miteinander verknüpft:

PRILP = pRlLp •

(
„

"\p/v
^L

l,ßlL,aqJ
(9.3.9)

Die Verweilzeit des Additivs in einer ionophorhaltigen Membran ist durch

die Gl. 9.3.6 gegeben, falls P\, > ßiL,aq- Mit Ausnahme von basischen H+-selek-

tiven lonophoren bzw. Chromoionophoren in Kontakt mit lipophilen Me¬

dien (vgl. Kap. 7.2 und 7.4) gilt diese Bedingung für alle üblicherweise verwen¬

deten Ionophore.

Experimentell ist es sinnvoll, Koextraktionsgleichgewichte von Additiven mit

einem einheitlichen Gegenion, z.B. K+, im Zweiphasensystem Mem¬

bran/Wasser ohne Ionophor zu untersuchen. Die entsprechende Salzkoextrak-

tionskonstante ist dann durch folgende Gleichung gegeben:

Prk =

[R-]-[K+]
(9.3.10)

Solche Konstanten wurden in dieser Arbeit durch Ausschüttelversuche für die

Additive KTpClPB und KTPB bestimmt, wobei wässrige KCl-Lösungen ver¬

schiedener Konzentrationen vorgelegt und das extrahierte Tetraphenylborat in

der wässrigen Phase photometrisch bei ca. 260 nm detektiert wurde. Auf diese

Weise konnten Boratkonzentrationen bis 10 M quantitativ bestimmt wer¬

den. Das wesentlich lipophilere TFPB" hingegen wurde in eine ETH 2458-

haltigen DOS,PVC (2:l)-Optodenmembran inkorporiert und seine Extraktion

in einem Durchflussexperiment mit 0.01 MKOHanhand der Extinktionsab¬

nahme der protonierten Form des Chromoionophors photometrisch verfolgt.

Aufgrund eines analogen Experiments mit KTpClPB und dessen durch Aus¬

schütteln bestimmten Koextraktionskonstante Hess sich dann log Prk für
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Tabelle 9.2. Koextraktionskonstanten von Kaliumtetraphenylboraten in ver-

schiedenen Zweiphasensystemen.

Additiv Koextraktionskonstante log Prk

(K+-Salz) DOS,PVC/H2Ofl Octanol/H2Q
*

Membran/Serum
b

KTPB 4.6 5.3 2.2

KTpClPB 5.8 6.8 2.7

KTFPB 8.4 10.0 3.8

B

Experimenteller Wert (23 ± 1 °C).
b

Umgerechnet anhand von Gl. 7.4.5 (vgl.
Tab. 7.2).

KTFPB abschätzen. Die erhaltenen Konstanten sind zusammen mit

geschätzten Werten für andere Zweiphasensysteme in Tab. 9.2 zusammenge-

fasst.

Die Lipophilie eines anionischen Additivs in einer Membran mit

hochlipophilem Ionophor erhält man durch Umformen von Gl. 9.3.6:

( rTlD\Vv
[R"]_

PR ' PRIL
C.
"R-

'

V [ILP+
a.v+[L]P(1 ' (9.3.11)

und kann folgendermassen abgeschätzt werden: Die Ionenaustauschkonstante

für eine Membran mit dem Ionophor L und dem Chromoionophor C ist

mittels Optodenmessungen relativ einfach zu bestimmen:

+]JalV+ UCH-lJ [L]P

Die Austauschkonstante einer analogen Optodenmembran ohne Ionophor
wurde in Kap. 7.2.2 bezüglich K+ als Gegenion beschrieben und diente zur Er¬

mittlung der relativen Basizität des Chromoionophors in der Membran:

[K+][C]-aH+
*Ch-=

aK+-[CH-]
(7Z3)
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Die Kombination von Gl. 5.2.2 und 7.2.3 führt zu einer Beziehung, in der die

Basizität des Chromoionophors nicht mehr vorkommt:

[KexchJ
^chron

Vv

V
( [iL-] V

[K+] [L]P
(9.3.12)

Durch Einsetzen in Gl. 9.3.6 wird zusammen mit der durch Ausschüttelexpe¬

rimente bestimmten Koextraktionskonstante nach Gl. 9.3.10 eine Quantifizie¬

rung der Koextraktionskontante für eine ionophorhaltige Membran ermög¬

licht:

pRILn
.(«5

p
,

exch I

O/v

Prk
^chrom

Somit ist die Lipophilie des Additivs (Gl. 9.3.11) gegeben durch:

xVv

(9.3.13)

Pr
[KexchJ

^chrom
fRK-

[L]P
o/v

[ILV-1
(9.3.14)

Dabei muss berücksichtigt werden, dass die Konzentrationen des freien

Ionophors und des Komplexes für ionenselektive Elektroden- und Optoden-
membranen nicht gleich von den Einwaageparametern abhängen. Im ersten

Fall sind die Elektroneutralitätsbedingung und die Massenbilanz für den

Ionophor L gegeben durch:

RT = vIL^+

und

(9.3.15)

Lt = [L] + p- [ILp = [L] + (p/v) RT (9.3.16)

So ergibt sich für die Lipophilie eines anionischen Additivs in einer ionense¬

lektiven Elektrodenmembran:



150

Pr
^AexchJ

^chrom
~RK

*jv+ I Lj R-p

Vv

1„

-RT
v

(9.3.17)

Für ionenselektive Optodenmembranen lauten die entsprechenden Gleichun¬

gen hingegen:

RT = v[IL£-] + [CH-] (9.3.18)

und

Lf = [L] + p[ILvp+] = [L] + (p/v)-{RT - [CH-]} (9.3.19)

Die Lipophilie eines anionischen Additivs in einer Optodenmembran ist also

zu einem gewissen Teil abhängig vom Protonierungsgrad des Chromoiono¬

phors:

PR

(kil» )

(^exchj
^chrom

Vv

^RK-

•fLT-£{RT-(l-a)CT}j
{RT-(l-a)CT}

l/v

(9.3.20)

Die Tab. 9.3 zeigt Lipophilie-Werte logpR von TpCIPB" in DOS,PVC (2:1)-

Membranen, die mit Hilfe von Ionenaustauschkonstanten aus der Literatur

und mit Gl. 9.3.20 berechnet wurden. Enthält die Membran einen Ionophor, so

übersteigt die Lipophilie in der Regel den geforderten Wert (für ionenselektive

Elektroden: log Pr > 7.3 bzw. für Optoden: log pr > 9.3), der bei Verwendung
eines bestimmten Durchflusssystems (siehe Kap. 7.4) eine maximale Konzen¬

trationsabnahme von 1 % innerhalb eines Monats gewährleistet. Da die

Lipophilie eines Additivs hauptsächlich durch die Komplexierung mit Gegen¬
ionen erhöht wird, genügen die pR-Werte der Tetraphenylboratderivate sogar

für Anwendungen in unverdünntem Blutserum, vor allem wenn KTFPB

oder NaHFPB eingesetzt wird. Andererseits sind reine Kationenaustausch¬

membranen auf der Basis von Tetraphenylboratderivaten ohne Ionophor für

einen längeren Einsatz ungeeignet, weil die Lipophilie bei weitem nicht
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ausreichend ist. Hier empfiehlt sich die Verwendung des hochlipophilen

Tetraphenylboratderivates NaHFPBoder die kovalente Immobilisierung des

Additivs an die Polymerkette [134].

Analoge Verteilungsgleichgewichte lassen sich unter Vernachlässigung der

Ionenpaarbildung für beliebige Anionen in der Messlösung formulieren,

wobei die Lipophiliesequenz mit den in Tab. 9.3 aufgeführten Daten

übereinstimmen sollte. Aus diesen Zahlen lässt sich somit auch die

Empfindlichkeit einiger DOS,PVC (2:1)-Membranen gegenüber der

ETH 1001 (Ca**) ***"''

- Jl...
(:;:;::: MIT IONOPHOR

Valinomycin (K+)

o •
(*^^

OHNE IONOPHOR

i . § i . i . i_1
1

1 i I . I . L

-5 -4 -3 -2 -1 0

log aiv+

Fig. 9.3. Lipophilie von TpClPB" in Abhängigkeit von der Gegenwart
eines Ionophors in der Membran. Messpunkte: Ausschüttelexperimente
mit KCl-Lösungen (leere Kreise) bzw. mit KOH-Lösungen (ausgefüllte
Kreise). Durchbrochene Linien: Theoretische Funktionen nach Gl. 9.3.20

mit Lj- = 2 • Rf = 0.01 mol kg"1 sowie den Konstanten in Tab. 9.3.
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Tabelle 9.3. Lipophilie log pR des Additivs TpClPB" in DOS,PVC (2:1)-Membra-

nen([L]P/[ILp+] = 1) mit unterschiedlichen lonophoren und für 2 verschiedene

Aktivitäten einiger Metallionen in der wässrigen Messlösung.
,ILD

log ^exch lo8 ^chrorn log pR für ajv+ =

10"2M 10"* M

Valinomycin K+ ETH5294 -2.5 [37] -11.8 13.1 11.1

Na+ ETH5294 -6.0 [37] -11.8 9.6 7.6

BME-44 K+ ETH5294 -3.9 [37] -11.8 11.7 9.7

Na+ ETH5294 -6.9 [37] -11.8 8.7 6.7

Nonactin NH4+ ETH5294 -3.4 [36] -11.8 12.2 10.2

ETH1001 2 Ca2+ ETH5294 -7.1 [35] -11.8 12.1 11.1

2 Ca2+ ETH2439 -3.1 [73] -10.0 12.3 11.3

ETH129 2 Ca2+ ETH5350 -5.6 [120] -13.2 14.2 13.2

ETH5435 2 Pb2+ ETH5418 -5.5 [41] -8.8 9.9 8.9

2 Ca2+ ETH5315 -8.7 [41] -5.0 4.5 3.5

2 K+ ETH5294 -5.0 [41] -11.8 8.6 6.6

ETH322 2 Pb2+ ETH2439 -4.5 [41] -10.0 11.6 10.6

2 Ca2+ ETH5418 -1.9 [41] -8.8 11.7 10.7

ohne L K+ 3.8 1.8

Anioneninterferenz abschätzen. Zum Beispiel dürfte sie für eine Ca2+-

selektive Membran mit ETH 129 als Ionophor am grössten sein.

9.4. Chemische Stabilität von Tetraphenylborat¬
derivaten

Seit längerem ist bekannt, dass Tetraphenylborate in wässrigen Lösungen zu

wasserstoffioneninduziertem chemischen Zerfall neigen [148]. Dabei nimmt

man an, dass H+ den Phenylring geminal zum Boratsubstituenten angreift:
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Ph

B* Ph
+

Vh + H

Ph Ph

H
Ph

I

Ph^ Ph

(9.4.1)

Falls (9.4.1) eine Elementarreaktion ist [149], lässt sich die Zerfallsrate des Bo¬

rats R" durch das folgende Geschwindigkeitsgesetz beschreiben:

d[R~]

dt
MR-HH-] (9.4.2)

Umdie chemische Stabilität der Tetraphenylborate zu erhöhen, wurden in

meta- bzw. para-Stellung zum Boratsubstituenten a-Akzeptoren wie Chlorid,

0.20-

0.15

z
o

£ 0.10-
z

h-
X
LU

005

0.00

ZEIT PRO

ZYKLUS: 3.3 h

400 500 600

WELLENLÄNGE[nm]

Fig. 9.4. Änderung des Spektrum des Chromoionophors ETH 5315 mit

KTpClPB als Additiv in einer DOS,PVC (2:1)-Membran in Kontakt mit einer

stehenden 0.2 MHOAc-Lösung. Das Verschwinden der protonierten Form des

Chromoionophors lässt sich mit dem Zerfall des Additivs korrelieren.
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Fluorid oder Trifluormethylgruppen angebracht [148,150]. Auf diese Weise

konnten Derivate hergestellt werden, die auch in konzentrierten wässrigen

Säuren äusserst stabil sind [150].

Im folgenden wird angenommen, dass in Flüssigmembranen ein ähnlicher

Mechanismus abläuft wie in wässrigen Lösungen. Da Ionen in einer apolaren
Phase weniger gut stabilisiert werden als in Wasser, ist zu erwarten, dass die

chemische Stabilität von Tetraphenylboraten in ISE- und Optodenmembranen
ein kritischer Faktor ist. In einer organischen Phase mit einem H+-selektiven

Chromoionophor ist die freie H+-Konzentration durch dessen

Protonierungsgleichgewicht gegeben:

_m
= fc.[R-].Xa.^l = ..[R-].Xa{l^) (9.4.3)

Ein basischer Chromoionophor müsste das Additiv also stabilisieren. Die Zer¬

fallsgeschwindigkeiten von Boraten sollten somit anhand von ionophorfreien

Optodenmembranen untersucht werden können, da die Protonierung des

Chromoionophors mit der Konzentration des Additivs in der organischen
Phase korreliert.

Eine DOS,PVC (2:1)-Membran mit dem wenig basischen ETH 5315 (siehe Tab.

7.1) mit NaTPB als Additiv zeigte innerhalb von nur 9 s eine Extinktions¬

abnahme der protonierten Form des Chromoionophors um 10 % (siehe Fig.

9.5). An einer Optodenmembran mit dem in [73] beschriebenen, um etwa 3.4

logarithmische Einheiten basischeren Chromoionophor ETH 5292 wurde

unter analogen experimentellen Bedingungen innerhalb von 120 h eine Ab¬

nahme der Extinktion des Chromoionophors um den gleichen Wert festge¬
stellt [151]. Der Unterschied in den Zerfallsgeschwindigkeiten des

Tetraphenylborats lässt nach Gl. 9.4.3 auf einen Basizitätsunterschied von 3.6

logarithmischen Einheiten schliessen. Die Korrelation der gemessenen Basizi¬

täten mit dem Unterschied in den Zerfallsgeschwindigkeiten unterstützt des¬

halb die Annahme eines Zerfallsmechanismus nach (9.4.1).

Verschiedene Tetraphenylboratderivate sowie das Sulfonsäurederivat DNNS

wurden mit ETH 5315 als Chromoionophor auf die Stabilität in saurem

Medium geprüft. Die Versuche zeigten, dass die Zerfallsgeschwindigkeit un¬

abhängig vom pH der wässrigen Messlösung ist, falls der Chromoionophor in

der Membran vollständig protoniert wird. Umdie Daten vergleichen zu kön¬

nen, wurden die Versuche mit stationärer 0.2 MHOAc-Lösung durchgeführt.

Fig. 9.4 zeigt typische Änderungen im UV-Spektrum einer Optodenmembran



155

mit ETH 5315 in Gegenwart von KTpClPB. Die Extinktionsabnahme der pro¬

tonierten Form geht mit einer entsprechenden Zunahme der deprotonierten

Form einher, was mit einer Abnahme in der Konzentration des Additivs er¬

klärt werden kann.

In Fig. 9.5 wird die Überprüfung von verschiedenen Additiven auf ihre

Langzeitstabilität hin gezeigt. Die Zerfallsgeschwindigkeit der Tetraphenyl-
boratderivate folgt dabei der in wässrigen Lösungen beobachteten Sequenz,
wobei sich KTFPB chemisch am stabilsten erwies. Die Membran mit DNNS

zeigt ebenfalls eine gewisse Extinktionsabnahme, die aber nicht mit einem Zer¬

fall nach (9.4.1) erklärt werden kann. Der genaue Mechanismus für die

Abnahme der Extinktion der protonierten Form des Chromoionophors ist für

diesen Fall im Moment noch nicht rationalisierbar.

Die Tab. 9.4 zeigt die mit den erwähnten Experimenten bestimmten Zerfalls¬

geschwindigkeiten von verschiedenen Tetraphenylboratderivaten. Mit der

abgeschätzten Aciditätskonstante Ka von ETH5315 (siehe Tab. 7.1) lässt sich die
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Fig. 9.5. Zerfall von verschiedenen anionischen Additiven mit ETH 5315 als

Chromoionophor in DOS,PVC (2:l)-Optodenmembranen. Messlösung: 0.2 M

HOAc.



156

Tabelle 9.4. Zerfallsgeschwindigkeiten von Tetraphenylboratderivaten in

DOS,PVC (2:1)-Membranen mit ETH 5315 als Chromoionophor (Dimension

von k: kg mol" s ).

Additiv Zerfallsgeschwindigkeitskonstante Geforderter Wert für

log(fc*a)a togfc* logKchromc

TPB- -2.6 2.6 -10.8

TpClPB" -4.5 0.7 -8.9

TFPB" -6.5 -1.3 -6.9

HFPB- -6.5 -1.3 -6.9

" Der Fehler betrug ca. ± 0.3 logarithmische Einheiten. Berechnet anhand des

pKa von ETH 5315 in DOS,PVC (2:1). c Für eine maximale Konzentrations¬

abnahme von 1 %innerhalb von 30 Tagen bei a = 0.5 (Ct = 10 mmol kg"1).

Zerfallsgeschwindigkeitskonstante k in einer DOS,PVC (2:1)-Membran ermit¬

teln. Soll die Konzentrationsabnahme des Additivs innerhalb von 30 Tagen
höchstens 1 % betragen, so ergibt sich daraus die erforderliche Basizität

l°g ^chrom des Chromoionophors in der Membran.

Ionenselektive Elektroden und Optoden, deren Membran einen wenig basi¬

schen Chromoionophor enthält (wie z. B. ETH 5315), zeigen aufgrund der vor¬

liegenden Resultate schlechte Langzeiteigenschaften. Dies gilt insbesondere für

H+-selektive Ionophore in Flüssigmembranelektroden, die für den Einsatz bei

tiefen pH-Werten konzipiert wurden [111]. Bei Elektrodenmembranen mit an¬

deren lonophoren kann die chemische Stabilität von Tetraphenylboraten in

Kontakt mit sauren Lösungen ebenfalls begrenzt sein, da H+ dann unter Um¬

ständen noch weniger stabilisiert wird; der Zerfall lässt sich jedoch durch

Lipophilisierung oder Immobilisierung des Additivs nicht verhindern. Da ISE

mit Sulfonsäuren schlechtere Selektivitäten zeigen können (vgl. Kap. 9.2), gibt
es für allgemeine Anwendungen bis jetzt noch keinen Ersatz für die

Tetraphenylboratderivate. Die Verwendung des stabileren KTFPB anstelle des

häufig eingesetzten KTpClPB bringt aber in jeder Hinsicht Vorteile.
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9.5. Zusammenfassung

Es wird eine neuartige Selektivitätsbeziehung für ISE hergeleitet, die die Io¬

nenpaarbildung mit dem inkorporierten anionischen Additiv berücksichtigt.
Mit dieser Beziehung können Selektivitäten von ISE-Membranen, die

Tetraphenylborat- oder Sulfonsäure-Derivate enthalten, qualitativ erklärt

werden. Das Selektivitätsverhalten von Membranen mit lonophoren, die

starke Mess- und Störion-Komplexe bilden, wird dabei nur unwesentlich be¬

einflusst.

Bei Vernachlässigung der Ionenpaarbildung in der Membran ist es möglich,
die Lipophilie von anionischen Additiven einfach zu quantifizieren. Durch

Berücksichtigung von Phasentransfer- und Komplexgleichgewichten wird

gezeigt, dass sie sich berechnen lässt, falls die entsprechenden Ionenaustausch-

Gleichgewichtskonstanten für das System Membran/wässrige Phase bekannt

sind. Sie erreicht hohe Werte für Membranen mit lonophoren, die starke

Komplexe bilden. Erwähnenswert ist, dass für kationenselektive Membranen

die Interferenz durch Anionen in der Messlösung mit analogen Beziehungen
beschrieben werden kann, falls die Ionenpaarbildung in der organischen Phase

vernachlässigbar ist.

Der chemische Zerfall von Tetraphenylboratderivaten in Gegenwart von

Säure wurde anhand von Optodenmembranen mit dem schwach basischen

Chromoionophor ETH 5315 photometrisch verfolgt. Die so erhaltenen Zer¬

fallsgeschwindigkeitskonstanten ergeben einen Hinweis auf die minimal er¬

forderliche Basizität des Chromoionophors in solchen Membranen, damit

eine genügende Lebensdauer des Additivs gewährleistet ist. Das äusserst

lipophile Additiv KTFPB erwies sich dabei als das stabilste. Obwohl kein Ver¬

such mit ISE durchgeführt wurde, ist auch da mit einem durch Säure indu¬

zierten chemischen Zerfall von Tetraphenylboratderivaten zu rechnen, vor

allem wenn KTpClPB als Additiv verwendet wird.
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10. Experimenteller Teil

Verwendete Substanzen

Alle Lösungen wurden mit doppelt quartz-destilliertem Wasser sowie Säuren

und Salzen höchster kommerziell erhältlicher Reinheit hergestellt. Tetrahy-

drofuran (THF) wurde vor Gebrauch jeweils frisch destilliert.

Als Puffer wurden 3-Morpholinopropansulfonsäure (MOPS) und Ethylen-
diamintetraacetat (EDTA) verwendet (Fluka AG, 9470 Buchs). Die

Weichmacher Bis(2-ethylhexyl)sebacat (DOS), 2-Nitrophenyloctylether (o-

NPOE) und Bis(l-butylpentyl)adipat (BBPA) sowie Poly(vinylchlorid) (PVC,

hochmolekular) waren Selectophore®-Produkte von Fluka.

Folgende anionischen Additive wurden verwendet: Natriumtetraphenylborat

(NaTPB), Kalium-tetrakis(4-chlorphenyl)borat (KTpClPB), Kalium-tetrakis[3,5-

bis(trifluormethyl)phenyl]borat (KTFPB), alle drei von Fluka Selectophore®,
Natrium-tetrakis[3,5-bis[2,2,2-trifluor-l-methoxy-l-(trifluormethyl)ethyl]-

phenyl]borat (NaHFPB, das von Prof. H. Kobayashi, Japan, freundlicherweise

zur Verfügung gestellt wurde) und 2,6-Dinonylnaphthalin-4-sulfonsäure

(DNNS, von der Firma Pfaltz & Bauer Inc., Waterbury, CT, USA).

Valinomycin wurde von der Firma W. Möller, Zürich, geliefert und der

Ionophor (2,3,5,6,8,9,ll,12)-Octahydro-16-nitro-l,4,7,10,13-benzopentaoxacyclo-

pentadecin-15-yl)-carbaminsäure-2-dodecyl-2-methyl-l,3-propandiylester

(BME-44) von Prof. E. Pungor, Technical University, Budapest, Ungarn,

überlassen. Die Herstellung der übrigen Ionophore erfolgte vorwiegend im

gruppeninternen Syntheselabor: A^/vW^N'-Tetracyclohexyl-S-oxapentandi-

amid (ETH 129 [152], (-)-(R,R)-N,N'-[Bis(ll-ethoxycarbonyl)-undecyl]-N,N',4,5-

tetramethyl-3,6-dioxaoctandiamid (ETH 1001, Fluka Selectophore®), N-Heptyl-

N,N'-bis-{8-[[3-(heptylmethylamino)-l,3-dioxopropyl]amino]octyl}-N-methyl-

propandiamid (ETH 7025, Fluka Selectophore®), Octadecansäure-[3,4-bis[2-

(dicyclohexylamino)-2-oxoethoxy]phenyl]methylester (ETH 4120 [153]) und

N,N,N',N'-Tetradodecyl-3,6-dioxaoctandithioamid (ETH 5435 [41]).

Die Synthesen der H+-selektiven Chromoionophore wurden ebenfalls im

eigenen Labor durchgeführt (die Reihenfolge entspricht derjenigen in Fig. 7.1):

9-(Diethylamino)-5-imino-5H-benzo[a]phenoxazin (freie Base von Nilblau

[35]), 9-(Diethylamino)-5-(octadecylimino)-5H-benzo[a]phenoxazin (ETH 2430

[114]), 9-(Diethylamino)-5-[(2-octyldecyl)]-imino]-5H-benzo[a]phenoxazin (ETH

5350 [117]), 9-(Diethylamino)-5-[(2-octyleicosyl)]imino-5H-benzo[a]phenoxazin



159

(ETH 2462 [114]), 9-(Diethylamino)-5-(octadecanoylimino)-5H-benzo[a]pheno-
xazin (ETH 5294 [35]), 9-(Diethylamino)-5-[(2-octyldecanoyl)imino]-5H-benzo[a]-

phenoxazin (ETH 5348 [117]), 9-(Diethylamino)-5-[(2-octyleicosanoyl)imino]-

5H-benzo[a]phenoxazin (ETH 2458 [114]), 9-(Diethylamino)-5-[(octadecyl-

eicosanoyl)imino]-5H-benzo[a]phenoxazin (ETH 2468 [114]), PVC-CO-

N(CH3)(CH2)nCO-Nilblau (ETH 3531 [118]), 9-(Dimethylamino)-5-[4-hexa-

decyl)phenylimino]-5H-benzo[a]phenoxazin (ETH 5300 [114]), 9-

(Dimethylamino)-5-[(4-octadecyloxy)phenylimino]-5H-benzo[a]phenoxazin
(ETH 5326 [114]), ll-[(l-Butylpentyl)oxy]-ll-oxoundecyl-4-{[9-(dimethylamino)-

5H-benzo[a]phenoxazin-5-ylidene]amino}benzoat (ETH 5418 [41]), 11-[(1-

Butylpentyl)oxy]-ll-oxoundecyl-4-[[9-(dimethylamino)-5H-benzo[a]phenoxa-

zin-5-yliden]amino}phenylacetat (ETH 2439 [114]), 4-Octadecylaminoazobenzol

(ETH 5315 [41]).

pH-gepufferte Lösungen

Pufferlösungen in Wasser. Die wässrigen Pufferlösungen stellte man nach

Angaben in [154] her. Die Aktivitätskoeffizienten wurden im allgemeinen

nach der Debye-Hückel-Theorie berechnet [48], mit Ausnahme der in Kap. 5.5

beschriebenen Experimente, wo Aktivitäten gleich Konzentrationen gesetzt

wurden. Ausser für die verwendeten KOH- und NaOH-Lösungen, für die die

Ionenaktivitäten ebenfalls berechnet wurden, bestimmte man die pH-Werte

der Lösungen mit einer Glaselektrode. Die Pufferlösungen für die Messungen

mit der Na+-Optode in Kap. 5.2 und 5.3 enthielten 0.1 bis 10 mMder jeweiligen

Metallchloridlösung in 4.38 mMMg(OAc)2 und 12.33 mMHOAc(pH 4.54) bzw.

1.25 mMHOAc(pH 5.54). Für die Kchrom-Bestimmung der Chromoionophore

verwendete man im allgemeinen KOH-Lösungen, sowie Kaliumphosphat¬

puffer für ETH2439 und ETH5418 und Kaliumacetatpuffer für ETH 5315 [154].

Die Messungen mit der K+-Optode in Kap. 8.2.1 wurden mit 10"6 bis 10"2 MKCl

in 10"2 MNaOAc/HOAcbei pH 5.0 [154] durchgeführt. Die Mg2+-selektiven Op¬

toden in Kap. 5.3 wurden mit 10"6 bis 10"2 MCaCl2 und MgCl2 in 0.1 MMOPS

bei pH 7.19 und 6.57 equilibriert. Die Austauschgleichgewichte für die Optoden

ohne Ionophor (Kap. 8.2.1), die den Chromoionophor ETH 5315 (für Mg2+ und

Ca2+) in DOS,PVC (2:1) und o-NPOE,PVC (2:1) bzw. die Chromoionophore
ETH 2458 (für Na+) und ETH 5294 (für K+) in DOS,PVC (2:1) enthielten, wur¬

den durch Equilibrieren der Membranen mit 0.1 MCaCl2 und 0.1 MMgCl2
bzw. verdünnten NaOH- und KOH-Lösungen bestimmt.
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Tabelle 10.1. Zusammensetzung von verwendeten Membranen (OPT: Opto¬
denmembran, ISE: Elektrodenmembran, WM: Weichmacher. Übrige Bezeich¬

nungen: siehe "Verwendete Substanzen"). In Klammern: Konzentration der

Komponente in Gew.-%.

Kap. Mem. Ionophor Chromoionophor Additiv WM

4.2 OPT ETH2458 (2.82) KTFPB (1.76) DOS

4.2 ISE ETH2458 (2.82) KTFPB (1.76) DOS

5.2 OPT ETH4120 (11.6) ETH2439 (0.54) KTFPB (0.77) BBPA

5.3 OPTI ETH7025 (1.87) ETH5418 (2.33) KTFPB (2.92) o-NPOE

5.3 OPTII ETH7025 (4.35) ETH5418 (2.40) KTFPB (3.01) o-NPOE

5.3 OPTmETH7025 (7.77) ETH5418 (2.41) KTFPB (3.05) o-NPOE

5.4.1 OPT ETH2458 (1.16) NaHFPB(2.90) DOS

5.5 OPT ETH5435 (2.34) ETH5418 (0.60) KTFPB (0.78) DOS

5.5 ISE ETH5435 (2.39) KTFPB (0.79) DOS

6.5.2 ISEI ETH4120 (11.0) KTFPB (0.40) BBPA

6.5.2 ISE II ETH4120 (10.9) KTFPB (0.71) BBPA

6.5.2 ISE III ETH4120 (11.5) KTFPB (1.50) BBPA

6.5.2 ISE IV ETH4120 (11.4) KTFPB (3.01) BBPA

8.2.1 OPT Valinom. (1.32) ETH5294 (0.48) KTFPB (0.76) DOS

8.2.1 OPT ETH5294 (0.48) KTFPB (0.76) DOS

8.2.1 OPT ETH5315 (1.2) KTFPB (4.2) DOS

8.2.1 OPT ETH5315 (1.51) KTFPB (3.03) o-NPOE

8.2.2 ISE BME-44 (0.98) ETH2458 (0.73) NaHFPB(0.86) DOS

9.3 OPT ETH2458 (1.16) NaTPB (0.70) DOS

9.4 OPT ETH5315 (1.2) NaTPB (1.8) DOS

9.4 OPT ETH5315 (1.2) KTpClPB (4.6) DOS

9.4 OPT ETH5315 (1.2) KTFPB (4.2) DOS

9.4 OPT ETH5315 (1.2) NaHFPB(4.3) DOS

9.4 OPT ETH5315 (1.2) DNNS(2.3) DOS

Für die Bestimmung der Stabilitätskonstante von BME-44 in einer ISE-

Membran wurde eine Pufferlösung (0.05 MK3PO4. 7 H20, 0.05 MKOAc, 0.1 M

Borsäure und 0.1 MKOH) sukzessive bei 23 ± 1 °C mit einer Lösung von 0.1 M

HCl und 3 MKCl titriert.
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Pufferlösungen in Methanol. Die 10"2 MLösungen in MeOHstellte man nach

[154] her, wobei die dort tabellierten pH*-Werte ohne weitere Messung über¬

nommen wurden.

Verwendete Geräte

Die pH-Werte von Lösungen wurden mit einer Glaselektrode (Orion Modell

Ross 81-02) und einem pH-Meter (Orion Modell 920 A, Orion Research,

Uetikon am See, Schweiz) bestimmt. Die spektrophotometrischen Messungen

erfolgten mit einem Doppelstrahlspektrophotometer (Uvikon 810, Kontron

AG, Zürich) mit daran angeschlossenem Apple Macintosh SE 30 Computer.

Die Potentialmessungen wurden mit einem Digitalmultimeter Typ 7150

(Solartron Schlumberger Instruments, Farnborough, GB) mit angeschlos¬

senem Apple He Personal Computer durchgeführt [155]. Die Auswertungs¬

und Steuerungsprogramme wurden für beide Messgeräte gruppenintern ent¬

wickelt.

Optodenmembranen und optische Messungen

Für die Herstellung der Optodenmembranen wurden die Komponenten mit 2

Gew.-Teilen Weichmacher und 1 Gew.-Teil PVC (Gesamtgewicht: 250 mg;

genaue Membranzusammensetzungen siehe Tab. 10.1) eingewogen und in 2

mL THF gelöst. Ungefähr 200 ul dieser Mischung spritzte man auf eine sich

drehende Glasplatte in einem speziell konstruierten "spin on"-Gerät [56] in

THF-gesättigter Atmosphäre. Nach ca. 0.5 min wurde die Glasplatte heraus¬

genommen und in einer bei 25 ± 1 °C thermostatierten Durchflusszelle [51]

montiert, die sich im Photometer befand. Die Spektren wurden im Trans¬

missionsmodus im allgemeinen zwischen 800 bis 400 nm aufgenommen. Falls

nichts anderes erwähnt ist, wurden die Membranen zur Bestimmung der

Grenzextinktionswerte P bzw. D mit 10"2 MHCl bzw. 10"2 MKOHequilibriert.

ISE-Membranen und potentiometrische Messungen

Die Membrankomponenten wurden zusammen mit 2 Gew.-Teilen Weichma¬

cher und 1 Gew.-Teil PVC (Gesamtgewicht 180 mg; genaue Zusammensetzun¬

gen siehe Tab. 10.1) in 2 mL THF gelöst und in einen plangeschliffenen Ring

(Innendurchmesser: 24 mm) gegossen. Nach Verdunsten des Lösungsmittels
über Nacht bei Raumtemperatur stanzte man aus der Membran Scheibchen

von 7 mmDurchmesser aus und baute sie in Polyamid-Elektrodenschäfte IS-
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561 (Philips Gloeilampenfabrieken, Eindhoven, Holland) ein. Als Innenableit-

elektrolyte dienten 10"2 MNaCI (für die Na+-ISE), 10"2 MNaCI in 10"2 M

HOAc/Mg(OAc)2-Puffer mit pH 4.5 (für die H+-ISE) bzw. 4-10"3 MPbCl2 (für die

Pb -ISE). In einem weiteren Experiment wurde für die Pb -ISE ein Pb2+-

gepufferter Elektrolyt verwendet, der 410"4 M Pb(N03)2,
5-10"4 MNTA, 10"2 MMOPS,3-10"3 MCa(OH)2 und 10"3 MCaCl2 enthielt. Die

Elektroden wurden mit Ausnahme der Pb -ISE (48 h Konditionierdauer) 24 h

lang in einer Lösung der gleichen Zusammensetzung wie der Innenableitelek-

trolyt konditioniert. Als Referenzelektrode diente eine gesättigte Kalomelelek-

trode mit freiem Fluss [156] und als Brückenelektrolyt 1 M NH4NO3(für

Messungen mit Na+- und Pb2+-ISE), 1 M LiOAc (für die in Kap. 8.2

beschriebene K+/H+-ISE) bzw. 3 MKCl (für H+-ISE). Die Selektivitätskoeffi¬

zienten wurden nach der Methode der getrennten Lösungen [76] an 0.1 M

Chloridlösungen der betreffenden Ionen bei 23 + 2 °C bestimmt.

pKa-Bestimmung der Chromoionophore

Bestimmungen in MeOH. Mit Hilfe einer GC-Spritze (ITO, Fuji, Japan) wur¬

den 10 ji.1 einer 10"4 MLösung des jeweiligen Chromoionophors in THF in 2

mL Methanolpuffer (siehe pH-gepufferte Lösungen) gegeben und die Spektren

gleich anschliessend aufgenommen. Nach der Messung bei verschiedenen pH-
Werten erfolgte die Auswertung derart, dass der pH bei halbem Protonie¬

rungsgrad des Chromoionophors dem pKa-Wert gleichgesetzt wurde.

Bestimmung in der Membranphase. Die Austauschkonstanten log Kcj,rom
bestimmte man, indem man Membranen mit 9.0 mmol Chromoionophor

kg"1 und KTFPB (100 mol-% bezüglich Chromoionophor) in KOH-Lösungen
verschiedener Konzentration bei 25 ± 1 °C equilibrierte. Die Austausch¬

konstante KHK wurde durch die Bestimmung des potentiometrischen
Selektivitätskoeffizienten einer Membran mit 8.5 mmol KTFPB kg"1 in

DOS,PVC(2:1) abgeschätzt, wobei die folgende Messkette verwendet wurde: Hg
I Hg2Cl2 I KCl (ges.)! 1 MLiOAc i| Messlösung I I Membran I I 0.1 MKCl I

AgCl I Ag.

Lipophilie-Bestimmung der Chromoionophore

Nilblau. Die freie Base von Nilblau (0.20 mg) in DOS,PVC(2:1) (30.5 mg) wurde

in THF (1 mL) gelöst und in ein 7-mL-Glasfläschchen (mit Schraubdeckel,

Müller & Krempel, Bülach) gegeben. Das Lösungsmittel THF wurde durch

Rotieren des Gefässes über Nacht verdunstet und die homogene Membran-
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phase darauf mit 5 mL 10"2 bzw. 10'3 M NaOH-Lösung während 48 h im

Dunkeln equilibriert. Die Konzentration von Nilblau in der wässrigen Phase

wurde spektrophotometrisch bestimmt unter Verwendung eines molaren

Extinktionskoeffizienten e von 7.2-104 M"1 cm"1. Die Verteilungskonstante log

Pq von Nilblau für das System DOS,PVC/H20 wurde anhand von Gl. 7.4.4 mit

pKa(H20) = 11.6 [115] berechnet.

ETH 5350. Eine Membran mit 9.0 mmol ETH 5350 kg"1 und 4.5 mmol KTFPB

kg"1 in DOS,PVC (2:1) wurde mit 10"2 MHCl equilibriert und die Koextraktion

von HCl in die Membran beobachtet, indem die Abnahme der Extinktion in

einem Durchflusssystem [51] spektrophotometrisch verfolgt wurde. Die

Verteilungskonstante für das System Membran/Wasser berechnete man mit

pJCa(H20) = 11.4, der Koextraktionskonstante log Kcoex = 3-8 (mit Cl" als Y" in

Gl. 6.7.8) anhand von Gl. 7.4.1.

Bestimmung der molaren Extinktionskoeffizienten der Chromoiono¬

phore

In Methanol. Mit einer GC-Spritze wurden 5 (xl einer 10"4 M Chromoiono-

phor-Lösung in THF in eine 1-cm-Quartzküvette mit 2 mL MeOHgelöst. Die

Absorptionsspektren wurden aufgenommen, indem zuerst 3 ul 1 M NaOH

und dann 10 jj.1 1 MHCl zugegeben wurden, um die unprotonierte und proto¬

nierte Form des Chromoionophors zu erhalten.

In Optodenmembranen. Die Absorptionsspektren von Membranen mit ca. 9.0

mmol Chromoionophor kg"1 und 9.0 mmol KTFPB kg wurden nach Equili-

brierung mit verdünnter HCl aufgenommen. Die Dicke dieser Membranen

bestimmte man nach der Interferenzmethode [117]. Unter der Annahme einer

Dichte der Membran von 1 g L"1 konnten die jeweiligen Extinktionskoeffizien¬

ten nach dem Lambert-Beerschen Gesetz berechnet werden.

In ISE-Membranen. Zur Bestimmung der molaren Exktinktionskoeffizienten

dienten DOS,PVC (2:1)-Membranen mit 0.90 (ETH 5350), 9.7 (ETH 5294), 0.8

(ETH 2439) bzw. 2.1 (ETH 5315) mmol kg"1. Nachdem man sie an der Unter-

und Oberseite markiert hatte, wurden ihre Dicken mittels Fokussieren unter

einem Lichtmikroskop (BH-2 Olympus, Japan) bestimmt [109].

Bestimmung der Lipophilie von Tetraphenylboratderivaten

Ausschüttelexperimente. In mehreren 7-mL-Glasfläschchen (mit Schraubver-

schluss, Müller & Krempel, Bülach) wurden jeweils zu 1.32 mg NaTPB bzw.

1.94 mgKTpClPB je 71.5 mgDOS,PVC(2:1) gegeben und in 0.5 mLTHF gelöst.
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Durch Rotation der offenen Fläschchen verdunstete das Lösungsmittel über

Nacht. Nach Equilibrierung der Membranen während 48 h mit KCl- und KOH-

Lösungen verschiedener Konzentrationen (zwischen 2-10 und 10" M) wurde

die Konzentration des Tetraphenylborats in der wässrigen Phase photome¬

trisch für NaTPBbei 265 nm (mit e = 3.06-103 M"1 cm"1) bzw. für KTpClPB bei

250 nm (mit e = 1.47104 M"1 cm"1) bestimmt.

Auswaschexperimente. Eine ca. 2 (im dünne DOS,PVC(2:l)-Optodenmembran

mit 4.2 Gew.-% KTFPB und 1.6 Gew.-% ETH 5315 wurde in einer Durch¬

flusszelle [51] montiert, durch die während 170 h 10"2 MKOHmit einem Fluss

von 2 mL min"1 gepumpt wurde. Umdie Extinktion der protonierten Form

des Chromoionophors bei 514 nm aufzunehmen, wurde der Fluss alle 40 h

gestoppt und die Membran während ca. 10 min mit 0.01 MHOAcequilibriert.

Aufgrund eines analogen Experimentes mit KTpClPB, dessen Lipophilie be¬

reits aus den Ausschüttelversuchen bekannt war, wurde pr von KTFPB an¬

hand der Gl. 9.3.1 abgeschätzt.

Chemischer Zerfall von Tetraphenylboratderivaten

Die in Kap. 9.4 erwähnten Optodenmembranen (siehe Tab. 10.1) wurden mit

einer stehenden 0.2 MHOAc-Lösung equilibriert, um die Messung nicht durch

Auswascheffekte zu verfälschen. Für die Membranen mit KTFPB, NaHFPB

bzw. DNNSwurde alle 60 min, für diejenige mit KTpClPB alle 15 min ein

Spektrum zwischen 650 und 350 nm aufgenommen. Die Extinktion des insta¬

bilen NaTPB musste kontinuierlich bei 515 nm gemessen werden. Die Zer¬

fallskurven wurden anschliessend nach Gl. 9.4.3 ausgewertet.
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12. Glossar

Symbol Definition Seite

[ ] Konzentration [mol kg"1] der betreffenden Spezies in der

organischen Phase 19

a Lokaler Faktor oder Exponent 42

aIndex Aktivität [mol L"1] der betr. Spezies in wässriger Phase 17

aj (DL,Aif.) Aktivität [mol L"1] der Spezies i in der wässrigen Phase an

der durch Anioneninterferenz (Aif.) gegebenen Nachweis¬

grenze (DL) 99

a; (DL,Kif.) Aktivität [mol L"1] der Spezies i in der wässrigen Phase an

der durch Kationeninterferenz (Kif.) gegebenen Nachweis¬

grenze (DL) 69

A Extinktion 33

b Lokaler Faktor oder Exponent 42

c Lokaler Faktor 42

clndex Konzentration [mol L"1] der betreffenden Spezies in der

wässrigen Phase 17

C Elektrisch neutraler Chromoionophor 26

C" Einfach negativ geladenener Chromoionophor 27

CH Protonierter negativ geladener Chromoionophor 27

CH+ Protonierter elektrisch neutraler Chromoionophor 26

Cr Totale Konzentration [mol kg ] des Chromoionophors in

der organischen Phase 33

d Dicke [cm] der Membran- bzw. der Optodenphase 113

D Extinktion der vollständig unprotonierten Form von C 33

Daq Diffusionskoeffizient [cm2 s"1] in der wässrigen Phase 113

E° Konstanter Potentialbeitrag [mV] der Messkette 21

Ed Diffusionspotential [mV] in der Membranphase 86
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EF

Ei

EI

EM

EY

EMK

v

I

«a„ v-)J

f(ajZ+) 1

«aYx-)J
F

I

l

k

Iv+

JLZQ+

, opt , opt
KIJ 'KXY

. pot .pot
*// 'KXY

k

K

Ka

^chrom

K(CH)vXLp

KCvILp

Flüssigkeitspotential [mV] 82

Membranpotential [mV] für Iv+ als Mession 89

Membranpotential [mV] für Jz+ als Mession 89

Membranpotential [mV] 82

Membranpotential [mV] für Y^" als Mession 98

Elektromotorische Kraft [mV] 21

Primärionenaktivität für ein bestimmtes Gleichgewicht,
falls keine Störionen in der Lösung vorhanden sind 39,59

Störionenaktivität für ein bestimmtes Gleichgewicht, falls

keine Primärionen in der Lösung vorhanden sind 40,59

Faraday-Konstante (96'485 A s mol"1) 21

Ionenstärke [mol L"1] 17

Optische Intensität 63

Optische Intensität des Referenzstrahls 63

Primärion mit der Ladung v+ 20

Mit dem Ionophor L komplexiertes Primärion mit der

Ladung v+ und der Komplexstöchiometrie p 27

Störion mit der Ladung z+ 40

Mit dem Ionophor L komplexiertes Störion mit der

Ladung z+ und der Komplexstöchiometrie q 39

Optischer Selektivitätskoeffizient 43,60

Potentiometrischer Selektivitätskoeffizient 90,92

Geschwindigkeitskonstante [kg mol"1 s" ] 153

Gleichgewichtskonstante 112

Aciditätskonstante [mol L"1] 29

Ionenaustauschkonstante H+/K+, falls die Membran

keinen Ionophor L enthält (relative Basizität von C) 108

lonenpaarbildungskonstante 30

lonenpaarbildungskonstante 29

Koextraktionskonstante 98
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^coex Koextraktionskonstante für den Elektrolyten HY 57

XL„

^coex Koextraktionskonstante für den Elektrolyten HX, falls die

Membran einen Ionophor L enthält 30

XL J

^coex Koextraktionskonstante für den Elektrolyten JX, falls die

Membran einen Ionophor L enthält 61

YL

^coex Koextraktionskonstante für den Elektrolyten HY, falls die

Membran einen Ionophor L enthält 60

^exch Austauschkonstante 20

^exch Austauschkonstante für H+/Iv+, falls die Membran keinen

Ionophor enthält 129

^exch Austauschkonstante für H+/Iv+, falls die Membran einen

Ionophor L enthält 27

^exch Austauschkonstante für H+/Jz+, falls die Membran keinen

Ionophor enthält 100

^exch Austauschkonstante für H+/Jz+, falls die Membran einen

Ionophor L enthält 39

Kh,i Austauschkonstante für unkomplexiertes H+ gegen Iv+ 27

JCHj Austauschkonstante für unkomplexiertes H+ gegen Jz+ 39

^H,K Austauschkonstante für unkomplexiertes H* gegen K+ 109

Kh,x Koextraktionskonstante für unkomplexiertes Xv" und H- 30

Kl j Austauschkonstante für unkomplexiertes Iv+ gegen Jz+ 89

Kjy Koextraktionskonstante für unkomplexiertes Jz+ und Yy" 100

Krj lonenpaarbildungskonstante 141

KRvi lonenpaarbildungskonstante 129

Kril lonenpaarbildungskonstante 141

KrvIL lonenpaarbildungskonstante 129

Krj lonenpaarbildungskonstante 142

KrjL„ lonenpaarbildungskonstante 142

Kx,y Austauschkonstante für unkomplexiertes Xv" gegen Yz" 92

L Ionophor 26
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Lq. Totale Konzentration [mol kg"1] des Ionophors L in der

Membranphase 33

n Proportionalitätsfaktor 76

p Stöchiometrischer Faktor des Primärionenkomplexes 27

Pq Lipophilie des Chromoionophors 115

pjj Maximal tolerierbarer relativer Fehler (in %) in der

Aktivität des Primärions in Gegenwart eines Störions 54

pKa Negativer Logarithmus der Aciditätskonstante 109

PL Lipophilie des Ionophors L 138

Pr Lipophilie des anionischen Additivs R" 145

P Extinktion der vollständig protonierten Form von C 33

Pq Verteilungskonstante des Chromoionophors für das

Zweiphasensystem Membran/Wasser 115

PjX Verteilungskonstante des dissoziierten Salzes IX 83

PL Verteilungskonstante des Ionophors L für das

Zweiphasensystem Membran /Wasser 138

^RIL Verteilungskonstante des dissoziierten Salzes RIi/v in

Gegenwart eines lipophilen Ionophors L 146
T>

PRIL Verteilungskonstante des dissoziierten Salzes RIi/v in

Gegenwart eines wenig lipophilen Ionophors L 147

Prk Verteilungskonstante des dissoziierten Kaliumsalzes RK 147

q Stöchiometrischer Faktor des Störionenkomplexes 39

R Universelle Gaskonstante (8.3143 J K"1 mol"1) 21

Rt Totale Konzentration des ionischen Additivs [mol kg" ] 33

R" Anionisches Additiv 28

R- Kationisches Additiv 28

SDin(jex Standardabweichung 61

t Zeitfs] 112

t95% Ansprechzeit [h], nach der 95 %des Signalendwertes
erreicht sind 70
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T Absolute Temperatur [K] 21

ulndex Mobilität [cm2 s"1 J"1 mol] der betr. ionischen Spezies 86

Xv_ Primärion mit der Ladung v- 30

XLp- Mit dem Ionophor L komplexiertes Primärion mit der

Ladung v- und der Komplexstöchiometrie p 30

Yy_ Störion mit der Ladung y- 98

Yz_ Störion mit der Ladung z- 59

z Ladung eines Störions 39

<x Relativer Anteil an unprotoniertem Chromoionophor 33

ßlndex Bruttokomplexstabilitätskonstante der betreffenden

Spezies in der organischen Phase 29

ßlL,aq Bruttostabilitätskonstante des Komplexes ILV+ in der

wässrigen Phase 138

Y, . Aktivitätskoeffizient der betreffenden Spezies 17

8 Dicke [cm] der Nernstschen Diffusionsschicht der

wässrigen Phase in Kontakt mit der Membran 112

SVariable Differential der Variable 61

A Differenz 76

e Molarer Extinktionskoeffizient [M"1 cm"1] 118

•n. Konstante Hilfsgrösse 62

6 Mathematische Hilfsgrösse 66

k Mathematische Hilfsgrösse 43

X Wellenlänge [nm] 120

u Chemisches Standardpotential 21

v Ladung des Primärions 20

<D Elektrisches Potential 21

<|>amln Mathematische Hilfsgrösse 76

X Mathematische Hilfsgrösse 41
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