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Einleitung und Zielstellung

Elektrochemische Sensoren eignen sich in
besonderer Weise fir den dezentralen und
mobilen, sowie fir den stationdren Einsatz.
Insbesondere miniaturisierte Elektroden, deren
Grundstrukturen in Dickschichttechnik
hergestellt sind, finden verbreitet
Anwendungen in der potentiometrischen
Detektion von lonen in vielen Bereichen der
Umweltanalytik und der praventiven Analytik [1
- 5].

lonenselektive Elektroden in All-Solid-State-
Bauweise ohne Flissigkomponenten sind fir
einen praktischen Einsatz von grof’em
Interesse  und eréffnen vielfaltige neue
Anwendungsmadglichkeiten.

Ca®"-Gehalt und Wasserharte sind wichtige
Parameter fir die  Bestimmung der
Wasserqualitdt in verschiedenen Realproben.
Sie haben neben &6konomischen Aspekten
auch Auswirkungen auf die Umwelt und die
Gesundheit. Ca“”" ist einer der wichtigsten
Elektrolyte in physiologischen Systemen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung
neuer, siebdruckgefertigter, Ca”"-selektiver All-
Solid-State-Elektroden far Vor-Ort-
Anwendungen. Die ionenselektiven  Mess-
elektroden sind zusammen mit siebdruck-
gefertigten AgCI-Referenzelektroden in platz-
sparender Weise auf gemeinsamen Chip-
oberflachen zu integrieren. Die neuen
Elektroden wurden zur direkt-
potentiometrischen Ca2+—Bestimmung und als
Indikatorelektroden in  potentiometrischen
Titrationen eingesetzt.

Elektrodenbauweise und -herstellung

Die ionenselektiven Elektroden bestehen aus
graphithaltigen Transducer-Materialien.
Graphitpasten wurden mittels Siebdruck auf
Keramiksubstrate der Abmessung 50 mm x 6
mm aufgebracht. Durch eine sich
anschlieBende  elektrochemische  In-Situ-
Polymerisation wurden leitfahige Polymere als
festableitende = Mediatorschichten auf die
graphithaltigen Transducer abgeschieden. Als

11. Dresdner Sensor Symposium 2013

leitfahige Polymere wurden vorzugsweise
Polypyrrol ~ (PPy) und  Poly-3,4-ethylen-
dioxythiophen (PEDOT) verwendet. Die als
dinne Filme zwischen ionenselektiver
Membran und graphithaltigem Transducer
eingesetzten leitfahigen Polymere finden auf
Grund ihrer ionischen und elektronischen
Leitfahigkeit als festableitende Mediator-
Schichten Verwendung [6 - 8]. Sie ermdglichen
einen einfachen Elektrodenaufbau und stabile
Messpotentiale. Der Einsatz leitfahiger
Polymere gewabhrleistet einen guten lonen-
Elektronen-Ubergang. Die Beschichtung der
leitfahigen  Polymerschicht erfolgte durch
Auftropfen des ionenselektiven Cocktails mit
darin immobilisiertem lonophor. In der Arbeit
wurden nachfolgend aufgefiihrte, kommerziell
erhéltliche lonophore eingesetzt:

e N,N,N‘,N‘—Tetracyclohexyl-3-oxapentan-
diamid

e N,N,-Dicyclohexyl-N‘,N‘—~dioctadecyl-3-oxa-
pentandiamid

e tert.-Butyl-calix[4]aren-tetrakis[2-(diphenyl-
phosphoryl)-ethylether]

Als gut geeignet hat sich der neutrale
lonencarrier  N,N,-Dicyclohexyl-N‘,N‘—diocta-
decyl-3-oxapentandiamid erwiesen. Die
Untersuchungen erfolgten deshalb vorwiegend
mit ionenselektiven Membranen der in Tabelle
1 aufgefihrten Zusammensetzung. Neu
synthetisierte, ionenselektive Verbindungen
basierend auf Calixaren-Strukturen befinden
sich gegenwaértig in der Erprobungsphase.

Tab. 1: Membranbestandteile

Komponenten wt%
N,N,N‘,N‘-Tetracyclohexyl-3- 1
oxapentandiamid (lonophor)
2-Nitrophenyloctylether 65
(Weichmacher)

Polyvinylchlorid (Polymer-Matrix) 33
Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat 1
(Additiv)
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Der Elektrodenaufbau aus mehreren
polymerhaltigen, funktionalen Schichten
ermdglicht eine weitgehend reproduzierbare
Elektrodenherstellung sowie eine groflle
Variabilitdt im Elektrodendesign.

Die Herstellung siebdruckgefertigter Referenz-
elektroden erfolgte durch Aufdrucken von
AgCl-haltigen Pasten. Gegenwartig erfolgen
Untersuchungen  zur  Modifizierung  der
siebdruckgefertigten Referenzelektroden mit
salzhaltigen Elektrolyten definierter
Zusammensetzung.

Abbildung 1 zeigt einen Ca’*-selektiven All-
Solid-State-Sensor mit 3 Messelektroden und
integrierter Referenzelektrode. Der Aufbau der
ionenselektiven Elektrode aus mehreren
funktionalen Schichten ist in Abbildung 2
dargestellt.

Abb.1 Potentiometrischer Sensor fiir Ca**-
Bestimmungen

ionenselektive Membran
leitfahiges Polymer
graphithaltiges Substrat

Abb.2 Schichtaufbau der Ca**-selektiven
Elektrode

Ergebnisse

Die neuen Elektroden eignen sich als
Indikatorelektroden  fir  potentiometrische
Titrationen zur Ermittlung des Ca®*-Gehaltes
von Trinkwasserproben.

Abbildung 3 zeigt Titrationskurven, die mit den
Ca’*-selektiven Elektroden als Indikator-
elektroden erhalten wurden, am Beispiel einer
Trinkwasserprobe. Als Referenzelektroden
wurden konventionelle Ag/AgClI-Elektroden mit
Flussigableitung (a) und siebdruckgefertigte
All-Solid-State-Referenzelektroden  (b) ein-
gesetzt. Der ermittelte Ca**-Gehalt betragt
38,1 mg/L. Die erzielten Ergebnisse stimmen
mit den Werten, die mittels Titration mit
Farbindikatoren bzw. mit lonen-
chromatographie erhalten wurden, Uberein.
Auch der Vergleich mit den vom jeweiligen
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Wasserversorger angegebenen Werten zeigte
gute Ubereinstimmung.

Abb.3  Potentiometrische Titration einer
Umweltprobe mit neuen ca*-
selektiven All-Solid-State-Elektroden

a) vs. Ag/AgCl
b) vs. Siebdruck-RE

In Abbildung 4 ist das potentiometrische
Ansprechverhalten in Ca2+-Lésungen unter-
schiedlicher Konzentration und in realen
Proben dargestellt. Die Elektroden zeichnen
sich durch eine gute Potentialstabilitat aus. Die
Steilheit betrdgt im Konzentrationsbereich 10
mol/L - 10" mol/L > 25 mV/Dekade. Folgende
Selektivitatskoeffizienten wurden nach der
Methode der fixierten Stérionenaktivitdt mit
einer konstanten Stérionenkonzentration von
102 mol/L ermittelt:

L] |g KCa-Mg =-1,8

e lg Kcacu =-1,9
L lg KCa-Na =- 1,4
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Abb.4 Potentiometrische Ansprechkurve einer
Ca*"-selektiven All-Solid-State-
Elektrode

Lésungen: CaCl, (1 mol/L-1 0° mol/L)

Umweltproben:

A: Trinkwasser Dresden

B: Trinkwasser Freiberg

Zusammenfassung und Ausblick

Mit den neuen Sensoren in All-Solid-State-
Konfiguration auf Dickschichtbasis stehen
leicht handhabbare, kostenglnstig — mit
geringem Chemikalienaufwand herstellbare,
potentiometrische Analysatoren zur
Bestimmung des Ca®*-Gehalts und der
Wasserhédrte zur Verfugung. Die Elektroden
sind mechanisch stabil, mehrfach verwendbar
und insbesondere fur einen dezentralen Vor-
Ort-Einsatz und fur [In-Situ-Bestimmungen
geeignet. Die Sensoren sind in Umweltproben
ohne aufwendige Vorbehandlungen
einsetzbar. Zuklnftig ist die Entwicklung
elektrochemischer, siebdruckgefertigter,
potentiometrischer  All-Solid-State-Sensoren
zur Detektion von Schwermetallionen geplant.
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