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Bezugselektrode fiir elektrochemische Messanordnung.

@ Trotz einer moglichst kleinen Kontaktzone, welche

die Miniaturisierungsmoglichkeit begiinstigt, soll mit
der Bezugselektrode ein stabiles Diffusionspotential er-
zielt werden. Hierzu besteht die Kontaktzone der Be-
zugselektrode aus einer Durchgangséffnung (39) in Form
einer Kerbe in der Seitenwand eines im Elektrodenkdr-
per (6) eingepressten PTFE-Stopfens (18). Die Offnung
ist so klein, dass die Ausflussgeschwindigkeit des Schiiis-
selelektrolyten bei normalen Druckverhédltnissen und
Zimmertempertur weniger als 5 x 107 M/sec betrigt.
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PATENTANSPRUCHE nen Kontaktzone ein stabiles Diffusionspotential erzielt wird.

1. Bezugselektrode fiir elektrochemische Messanordnung Mit der im Patentanspruch 1 definierten Erfindung kann
mit kapillarer Kontaktzone zwischen einer Messfliissigkeitund ~ dieses Ziel erreicht werden. .
einem in einem Elektrodenkorper enthaltenen Schliisselelektro- Die Durchgangsoffnung kann beispielsweise so ausgefiihrt
lyten, insbesondere fiir eine Einstabmesskette, dadurch gekenn- swerden, dass an der Seitenwand eines Stopfens aus PTFE eine
zeichnet, dass die Kontaktzone aus einer Durchgangsotfnung Mikrokerbe angebracht wird und dass dann dieser Stopfen in
(39, 31) in einem PTFE-Abschlusselement (18, 30) des Elek- eine entsprechende Offnung des aus PTFE bestehenden Elek-
trodenkorpers besteht, die so klein ist, dass die Ausflussge- trodenk&rpers eingepresst wird.
schwindigkeit des Schliisselelektrolyten bei normalen Druckver- Die Verwendung der beschriebenen Bezugselektrode kann
héltnissen und Zimmertemperatur weniger als 5X 10 pl/sec ~ 10auch mit Vorteil bei konventionellen Ein- und Mehrstab-Mess-
betrigt. ketten erfolgen.

2. Bezugselektrode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- Die Erfindung wird nachstehend an Hand der Zeichnung
net, dass die Durchgangs6ffnung (39) aus einer Kerbe am Um-  beispielsweise erliutert. Hierin sind
fang eines im Elektrodenkérper (6) aus PTFE eingepressten Fig. 1 ein Schaubild einer Einstab-Messkette mit der neuen
PTFE-Stopfens (18) besteht, deren Tiefe nicht mehr als 15 Bezugselektrode,

0,1 mm, vorzugsweise 0,05 mm betrégt. Fig. 2 ein Lingsschnitt derselben,

3. Bezugselektrode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- Fig. 3 eine Phantomdarstellung der abnehmbaren Hiilse und
net, dass die Durchgangstffnung aus einem Loch (31) von hoch- Fig. 4 eine Untersicht einer abgewandelten Ausfiihrungs-
stens etwa 0,01 mm Durchmesser in einer auf die Oberfliche form der Messkette bei abgenommener Hiilse.
des Elektrodenkdrpers (6) aufgeschweissten Membran (30) aus 2¢  Die Hauptteile der dargesteliten Messkette sind der Elek-
PTFE besteht. trodenkopf 1 mit Durchfiihrungen fiir einen Elektrodenstecker

4. Bezugselektrode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 2 und eine Zuleitung 3 fiir den Bezugselektrolyt, die Hiilse 4,
net, dass die Durchgangsoffnung so klein ist, dass die Ausfluss-  die mittels einer Uberwurfmutter 5 mit Schraubgewinde oder
geschwindigkeit des Schliisselelektrolyten weniger als Bajonettverschluss an dem Elektrodenkopf 1 festgehalten wird,
2,6 X 1078 pl/sec betrigt. 25und der in der Hiilse befindliche Elektrodenkorper 6 (Fig. 2).

Im Bodenteil der Hiilse 4 befinden sich die Schlauchanschliisse
7 und 8, die zur Zu- und Abfiihrung der Messtliissigkeit dienen.
Der Elektrodenkopf 1 und die Uberwurfmutter 5 bestehen

Ionenselektive Elektroden haben in letzter Zeit fiir elektro-  z.B. aus Polyacryl oder Metall, die Hiilse 4 aus Polyacryl und
chemische Messungen verschiedener Art, insbesondereinder  30der Elektrodenkdrper 6 aus PTFE.

Physiologie, erhebliche Bedeutung gewonnen (vgl. K. Cam- Wie Fig. 2 erkennen lésst, besitzt der Elektrodenkorper 6
mann, «Das Arbeiten mit ionenselektiven Elektroden», Sprin-  zwei zylindrische Langsbohrungen 9 und 10. Die Bohrung 9
ger-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1973). Man unter-  dient zur Aufnahme der Bezugselektrode 11 aus Ag/AgCl, die
scheidet Festkdrpermembranelektroden und Fliissigmembran-  durch einen Stopfen 12 am oberen Ende des Elektrodenkérpers
elektroden. Als weitere Entwicklung der letzteren konnen die 35 durchgefiihrt und mittels eines Anschlussdrahtes 13 mit dem
Drahtiiberzug-Elektroden angesehen werden (vgl. X. Cam- Massenanschluss 14 des Koaxial-Steckers 2 verbunden ist. Der
mann, S. 106). Sie bestehen aus einem diinnen Platindraht, der ~ Durchfiihrungsstopfen 12 wird ferner von dem Ende 15 der

mit einer Schicht Polyvinylchlorid (PVC) iiberzogen ist. Die Zuleitung 3 durchragt, durch die der Schliisselelektrolyt (meist
PVC-Schicht ist mit der aktiven Phase, d.h. der ionenselektiven =~ KCl) der Bezugselektrode zugefiihrt werden kann.

Substanz, getrinkt. Diese Elektroden sind im Vergleichzuden 4  Die Bohrung 9 geht im in Fig. 2 dargestellten Ausfithrungs-

normalen Fliissigmembranelektroden mit innerem Elektrolyt beispiel nicht ganz in vollem Ausmass zur unteren Stirnfléche 16
leicht herzustellen und zu miniaturisieren, sowie lageunabhén- des Elektrodenkorpers 6 durch, sondern setzt sich in einem en-
gig. Das Selektivititsverhéltnis ist giinstiger als bei entsprechen-  geren Loch 17 fort. Dieses Loch 17 ist mit einem eingepressten
den Fliissigmembran-Elektrodentypen, die Ansprechzeit ist Stopfen 18 aus PTFE verschlossen, der an einer Stelle seiner

sehr kurz und die Lebensdauer kann wesentliche hher alsbei 45 Umfangsfléche mit einer kleinen lingsverlaufenden Kerbe 39
normalen Fliissigmembranelektroden sein, jedoch treten hiufig  versehen ist, deren Tiefe nicht mehr als 0,1 mm, vorzugsweise

feine Risse der PVC-Schicht auf, wodurch die Elektrode un- weniger als 0,05 mm betrégt. Die Kerbe hat einen solchen Str-
brauchbar wird. mungswiderstand, dass die Ausflussrate der Bezugslésung unter

Diese Elektroden eignen sich wegen ihrer kleinen Abmes- normalen Druckverhéltnissen weniger als 5 X 1076 ul/sec, vor- *
sungen besonders gut zum Bau einer sogenannten Einstab- S0zugsweise weniger als 2,6 X 1076 ul/sec, betrigt.

Messkette, d.h. einer elektrochemischen Zelle, bei der die
Messelektrode und eine Bezugselektrode nahe beieinander un-
tergebracht sind. Solche Einstab-Messketten sind besonders fiir
Durchflussmessungen geeignet.

Es sind zwar Bezugselektroden mit kapillarer Kontaktzone 5
mit der Messfliissigkeit bekannt, jedoch haben sich diese in der s .
Praxis nicht bewéhrt, weil sie instabile Diffusionspotentiale zei- schlussdraht 22 angelotet, der zu dem Innenleiter 23 des An-
gen. In der Fachwelt werden deshalb nur noch Bezugselektro- schinsssteckers 2 fifhrt.
den empfohien, bei denen der die Stromleitung zum Anschluss- Der Stopfen 19 reicht nicht ganz bis zur Stirnfléiche 16 des
draht vermittelnde Stromschliissel-Elektrolyt durch eine unge- 0 Elektrodenkdrpers 6, sondern ist um etwa 0,1 bis 1 mm gegen
fettete Schliffverbindung in die Messfliissigkeit austreten kann diese zuriickgesetzt. Der Platindraht 20 ist ebenfalls noch um
(s. das erwihnte Buch von Cammann, S. 47). Es muss dabei in einen geringen Abstand gegen die untere Stirnfléiche des Stop-
Kauf genommen werden, dass die Ausflussrate des Stromschliis-  fens 19 zuriickgesetzt. In der so gebildeten napfférmigen Ver-

Die Langsbohrung 10 hat eine geringere lichte Weite (z.B.
2 mm), da sie keine Fliissigkeit aufzunehmen hat. An ihrem
unteren Ende befindet sich ein durchbohrter Stopfen 19 aus
s Polyacryl, in dessen Langsbohrung ein Platindraht 20 eingesetzt
ist. An die innere Stirnflédche 21 des Platindrahtes ist ein An-

sel-Elektrolyten verhaltnisméssig gross ist und deshalb die tiefung befindet sich eine feste ionenselektive Substanz 24. Sie
Messlésung verunreinigt bzw. sogar vergiftet. Ferner mussder % besteht vorzugsweise aus einer polymeren Matrix (z.B. PVC), in
Stromschliissel-Elektrolyt laufend zugefiihrt werden. welche die aktive Phase eingelagert ist. Hierzu wird z.B. eine

Demgemiss ergibt sich die Aufgabe, die bekannten Bezugs-  Losung von PVCin Cyclohexanon in passendem Verhiltnis
elektroden derart umzugestalten, dass trotz einer moglichst klei-  (15%), mit der aktiven, fiir die gewiinschten Ionen selektiven



Phase gemischt, das Gemisch in die napfférmige Vertiefung ein-
gefiillt und getrocknet.

Durch die geringe Zuriicksetzung des Platindrahtes wird ei-
ne innige Beriihrung der selektiven Substanz mit dem Draht
gewihrleistet und die Gefahr eines unmittelbaren Kontakts des
Drahtes mit Kriechspuren der Messfliissigkeit verringert. Statt
Platin kann auch ein anderes Material, das geringe Potentialdrift
aufweist, fiir den Draht 20 verwendet werden.

Fig. 4 zeigt noch eine Abwandlung der Ausbildung der Be-
zugselektrode: Statt des Stopfens 18 ist hier eine diinne Mem-
bran 30 aus PTFE auf die Stirnfléche 16 des Elektrodenkdrpers
aufgeschweisst, um die Offnung 17 zu iiberdecken. In der Mem-
bran 30 ist ein kleines Loch 31 von hochstens etwa 0,01 mm @
auf mechanischem oder elektronischem Wege angebracht. Die-
se Lochgrdsse ermoglicht es auch bei dieser Ausfiihrungsform,
die oben angegebene Ausstromgeschwindigkeit einzuhalten.

Die beschriebene Messkammerkonstruktion hat sich als re-
lativ unempfindlich gegen Schwankungen der Stromungsge-
schwindigkeit erwiesen, so dass die Messkette sogar mit einer
einfachen Schlauchrollerpumpe pulsierend betrieben werden
kann.

Beispiel

Als aktive Substanz wurde das Calciumsalz der Didecylpho-
sphorsdure in Dioctylphenylphosphonat gew#hlt. Die aktive
Phase wurde in der oben beschriebenen Weise mit PVC ge-
mischt und das Gemisch in die napfférmige Vertiefung der
Messelektrode eingebracht. Nach dem Trocknen wurde die Ag/
AgCl-Bezugselektrode mit 3-molarer KCl-Losung gefiillt und
die Hiilse aufgeschoben. Man erhilt so eine calciumselektive
Einstab-Messkette.
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Die Messkammer wurde derart mit einem Fliissigkeitsvorrat
verbunden, dass das Messgut zuerst die Messelektrode passiert.
Als Pumpe wurde eine handelsiibliche Schlauchrollerpumpe
verwendet.

5 Es wurde zundchst das Aktivititspotential in reinen CaCl,-
Losungen durch Messungen mit verschiedenen Konzentratio-
nen bestimmt. Die theoretische Elektrodensteilheit (Nernst-
Faktor) fiir zweiwertige Ionen betrégt bei 20 °C 29,083 mV/
Aktivititsdekade. Mit der beschriebenen Durchflussmesskam-

1¢mer wurde eine Potentialdnderung von 28,0 mV zwischen 10~
und 103 Mol CaCl,/l gemessen.

Die Anzeigegeschwindigkeit liegt in reinen 102 und 1073
Mol-Losungen bei ca 30 sec/Aktivitdtsdekade. Unter diesen
Bedingungen liess sich eine Messgenauigkeit von £0,4 mV und

15besser erzielen.

Die Selektivitdt wurde nach dem Prinzip der Verdnderung
der Messionenaktivitét bei konstant gehaltener Storionenaktivi-
tdt bestimmt. Wissrige Lésungen von 102 und 103 Mol CaCly/1
wurden Storionenkonzentrationen von 150 mval Na/l bzw.

20150 mval K/l oder 150 mval Mg/1 als Chlorid zugesetzt. Unter
Berticksichtigung des nicht idealen Verhaltens der verwendeten
Lésungen wurden aus den gemessenen Potentialanderungen
folgende Selektivititskonstanten ermittelt: K, n, = 9,5 %1073,
Kcax = 3X107%, K¢, vy = 1,8 X107, Demgegeniiber findet

Zman in der Literatur (s. Cammann, Seite 98) folgende Werte fiir

Fliissigmembranelektroden mit der gleichen aktiven Phase:

KCa—Na = 10_3, KCa—K = 10_3, KCa—Mg = 14>< 10—3.

Die Potentialmessungen wurden mit dem Digital-pH-Meter

E 500 der Firma Metrohm (Herisau, Schweiz) durchgefiihrt.

Die beschriebene Elektrode und auch die mit ihrer Verwen-
dung gebaute Messkette eignen sich wegen ihrer Einfachheit
und der relativ billigen H Herstellungsmdglichkeit besonders
auch als Einmal- und Wegwerfelektroden.

30

2 Blatt Zeichnungen



634 660

2 Bldtter Nr. 1*

Fig.2
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Fig.3
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