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Zusammenfassung

Festkontaktierte, siebdruckgefertigte All-Solid-State(ASS)-Elektroden auf Basis von Graphit wurden
fur die empfindliche voltammetrische Bestimmung der strategisch wichtigen Metallionen In(lll) und
Cu(ll) entwickelt. Die Modifizierung der graphithaltigen Transducer erfolgte elektrochemisch durch In-
situ-Beschichtungen mit Bismutfiimen fur In(lll)-Bestimmungen und mit Antimonfilmen fir Cu(ll)-
Bestimmungen in optimierten Elektrolyten mit definierten pH-Werten. Weiterhin wurden durch
Auftropfen  (Drop-Casting) des Komplexbildners 1-(2-Pyridylazo)-2-naphtol (PAN) und des
kationenaustauschenden Polymers Nafion® ASS-Elektroden fiir die Cu(ll)-Bestimmung préapariert.
Referenz- und Gegenelektrode wurden mittels Siebdruck von Graphit- und AgCl-haltigen Pasten
hergestellt. Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode wurden platzsparend auf miniaturisierten
Keramiksubstraten aufgebracht. Die Metallionenbestimmungen erfolgten mit der Anodischen-
Stripping-Voltammetrie (ASV). Die voltammetrischen ASS-Sensoren sind fir den Nachweis der
Zielmetallionen im unteren ppb-Bereich geeignet und mehrmalig einsetzbar.

Keywords:Dickschichtsensor,strategisch wichtige Metalle,Anodische-Stripping-Voltammetrie,All-
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glnstiges  Preis/Leistungs-verhaltnis  und
geringer apparativer Aufwand [4-9].

Ziel der Arbeiten ist es, zuverlassige, preis-
glinstige und robuste, vor Ort einsetzbare
elektrochemische Analysatoren in All-Solid-
State-Konfiguration fur die Bestimmung der
Metallionen Cu(ll) und In(lll) zu entwickeln. Der

1. Motivation und Ziel

Es besteht ein zunehmender Bedarf,
miniaturisierte, robuste und leicht handhabbare
Analysatoren fur die Bestimmung von
Umweltschadstoffen wie z.B. Metallionen auch
vor Ort und dezentral einzusetzen [1-3]. Eine

feldtaugliche Analytik von strategisch wichtigen
Industrie-Metallen wie z.B. Kupfer und Indium
sind von besonderem Interesse in Industrie-
landern wie Deutschland. Eine ressourcen-
schonende Verwertung bzw. ein Recycling von
industriellen Wertstoffen wird flr rohstoffarme
Lander im Hinblick auf eine Import-
unabhangigkeit dieser Wertstoffe immer
wichtiger.

Elektrochemische ASS-Sensoren eigenen sich
fur eine mobile und praventive Schadstoff-
analytik aufgrund ihrer vorteilhaften Eigen-
schaften wie z.B. hohe Sensitivitat, Robustheit,
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Einsatz der neuen Sensoren soll zukinftig
auch in  Umweltproben wie Oberflachen-
wassern und im dezentralen Umweltmonitoring
erfolgen. Vielféltige Anwendungen kdnnen sich
daher im Vorfeld von aufwendigen Laborunter-
suchungen ergeben. Die Sensoren sind auch
zur Referenzierung von biologischen Sensor-
Aktor-Systemen bzw. Ganzzellsystemen vor-
gesehen.
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2. Ergebnisse

2.1 Elektrodenpraparation und -aufbau

Die Elektrodenpraparation mit Antimon- und
Bismutfilmen erfolgte durch Zugabe einer
Antimon- bzw. Bismut-Salzlésung definierter
Konzentration direkt in die Messlosung. Die
Bi(lll)- bzw. Sb(lll)-lonen werden zusammen
mit den Zielmetallionen auf der graphithaltigen
Elektrodenoberflache unter potentiostatischen
Bedingungen bei festgelegten Potentialen in
situ abgeschieden.

Eine weitere Elektrodenmodifizierung erfolgte
durch Beschichten mit einer PAN-L&sung als
erster Schicht und anschlieRend mit einer
Nafion®-L63ung als zweiter Schicht durch Drop
Casting auf die Graphitoberflache.

Durch die spezifischen Beschichtungen der
siebdruckgefertigten Transducer mit den
ionenkomplexierenden Schichten bzw. mit den
Metall-Modifiern ~ sind  empfindliche  und
spezifische Metallionenbestimmungen mittels
ASV mit differentiellem Pulsmodus maglich.
Kreisformige, All-Solid-State-Dickschicht-
referenzelektroden auf AgCl-Basis sowie sieb-
druckgefertigte Gegenelektroden aus Graphit
wurden zusammen mit den modifizierten
Arbeitselektroden auf miniaturisierten Keramik-
substraten platzsparend aufgebracht.

Die einzelnen Praparationsschritte zur Sensor-
herstellung wurden optimiert und konnten
reproduzierbar durchgefiihrt werden.
Abbildung 1 zeigt einen voltammetrischen
Sensor. Die Elektrodenabsténde betragen 10
mm zwischen Arbeits- und Referenzelektrode
bzw. 3 mm zwischen Gegen- und Referenz-
elektrode. Die Elektroden besitzen Durch-
messer von 3 mm (Arbeitselektrode) und 1,5
mm (Referenz- und Gegenelektrode).

— Gegen-
elektrode

Abb.1: Voltammetrischer Sensor.

In Abbildung 2 ist eine rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme (REM) der Ober-
flache einer Graphitdickschichtelektrode zu
sehen.
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Abb.2: REM-Aufnahme einer Graphitdick-

schichtelektrode
x2000).

Alle  Praparationsschritte  erfolgten  unter
geringem Chemikalieneinsatz. Eine effiziente
Reinigung der Arbeitselektroden wurde durch
mehrminitiges Eintauchen in eine EDTA-
Lésung erzielt. Dadurch kénnen die Sensoren
mehrmalig eingesetzt werden.

(Vergré3erung

2.2 Voltammetrische Untersuchungen an
modifizierten Elektroden

Ergebnisse der stripping-voltammetrischen
Bestimmungen sind in den Abbildungen 3-5
dargestellt. Die Potentiale wurden gegen sieb-
druckgefertigte ASS-Referenzelektroden auf
Ag/AgCl-Basis gemessen.

Die Abbildung 3 zeigt die voltammetrische
Bestimmung von Cu(ll)-lonen an einer in situ
generierten Antimonfilm-Dickschichtelektrode.
Es wurde ein HCI-Elektrolyt der Konzentration
0,01 mol/L eingesetzt. Die in die Messlosung
zugegebene Sb(lll)-Konzentration war > 1,0
mg/L. Erkennbar ist ein von der Cu(ll)-
Konzentration abhangiges Signal bei einem
Peakpotential (Epeak) von -0,28 V, das fir
analytische  Auswertungen geeignet ist.
Nachweisgrenzen (3 S/N) von 5 ppb wurden
im Durchschnitt bei einer Anreicherungszeit
von 180 s ermittelt. Der Linearitatsbereich fur
die Cu(ll)-Bestimmung erstreckt sich bis ca. 70
ppb. Die Bestimmungen erfolgten bei einem
Anreicherungspotential (E») von -0,5 V.
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Abb. 3: Bestimmung von Cu(ll) an einer
Antimon-modifizierten Elektrode mit
ASV; Anreicherungspotential: -0,5 V,
Anreicherungszeit: 300 s, Elektrolyt:
HCI (0,01 mol/L).

Abbildung 4 zeigt die Bestimmung von Cu(ll)-
lonen an einer mit der ionenkomplexierenden
Substanz  PAN und dem kationenaus-
tauschenden Polymer Nafion® modifizierten
Elektrode. Die Untersuchungen wurden in 0,01
mol/L HCI durchgefihrt. Als Nachweisgrenze
wurde im Durchschnitt 10 ppb bei einer
Anreicherungszeit von 180 s ermittelt. Der
Linearitatsbereich fur die Cu(ll)-Bestimmung
erstreckte sich bis ca. 250 ppb. Das
Anreicherungspotential (E») betrug -0,8 V, das
Peakpotential (Epeax) -0,18 V.
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Abb. 4: Bestimmung von Cu(ll) an einer PAN-
Nafion®-modifizierten Elektrode mit
ASV; Anreicherungspotential: -0,8 V,
Anreicherungszeit: 180 s, Elektrolyt:
HCI (0,01 mol/L).

Abbildung 5 zeigt die Bestimmung von In(lll)-
lonen an einer in situ mit Bismut modifizierten
Elektrode in Acetatpuffer als Elektrolyt. Die
Bismutsalz-Konzentration betrug > 1,0 ppm.
Das voltammetrische Signal wurde bei einem
Potential von -0,82 V registriert. Die ermittelte
Nachweisgrenze betrug durchschnittlich 20
ppb bei einer Anreicherungszeit von 5 min und
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einem Anreicherungspotential (Ea) von -1,3 V.
Der Linearitdtsbereich  fur die In(lll)-
Bestimmung erstreckte sich bis ca. 70 ppb.
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Abb. 5: Bestimmung von In(lll) an einer
Bismut-modifizierten Elektrode mit
ASV; Anreicherungspotential: -1,3 V,
Anreicherungszeit: 300 s, Elektrolyt:
Acetatpuffer.

Die Ergebnisse zeigen, dass Cu(ll)- und In(lll)-
lonen mit den neu entwickelten Sensoren im
Bereich < 100 ppb gut bestimmbar sind.

In Tabelle 1 sind optimierte Messparameter flr
die Bestimmung mit den verschiedenen
Elektrodentypen zusammengefasst.

Tabelle 1: Messparameter fiir Metallionen-

bestimmungen.
lon Elektrolyt Modifier Ea Epeak
0,01mollL | PAN +
Cul) | HeipH2) | Nafion® | 08V | 018V
cuy | o (?Igl/ZL) Sb-Fim | -05V | -0,28V
In(Ill) @)‘ﬁtjtg)”ﬁer Bi-Film A3V | -082V

3. Ausblick und Perspektiven

Durch Immobilisierung funktionaler Schichten
oder mittels elektrochemischer  In-situ-
Abscheidung auf siebdruckgefertigten
Keramiksubstraten kénnen empfindliche ASS-
Sensoren fir die voltammetrische Bestimmung
von Cu(ll)- und In(lll)-lonen reproduzierbar und
ohne grofen Chemikalienaufwand hergestellt
werden. Fir einen zukinftigen Einsatz der
Sensoren ergeben sich insbesondere im
dezentralen Monitoring und in der Gewasser-
kontrolle gute Anwendungsmdglichkeiten. Der
Einsatz der Siebdrucktechnik ermdglicht eine
preisgunstige Elektrodenherstellung in hohen
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Stlckzahlen und eine weitgehende problem-
lose Anderung des Sensorlayouts und der
Elektrodenabsténde.

Die vorgestellten Elektroden koénnen nach
Modifizierung zur Bestimmung  weiterer
umweltrelevanter lonen eingesetzt werden.
Dadurch ergeben sich Perspektiven fir
Multielementsensoren. Durch die vorteilhafte
Kombination von Siebdrucktechnologie zur
Elektrodenpraparation und der Stripping-
Voltammetrie als hochsensitive Bestimmungs-
methode erdffnen sich vielfaltige Mdglichkeiten
in einer flachendeckenden mobilen Umwelt-
analytik. Eine Bestimmung der Zielmetallionen
in realen Proben wird zuklnftig angestrebt.
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