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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Allgemeines

Sofort nach Erhalt die Lieferung kontrollieren:

= Lieferung anhand des Lieferscheins auf Vollstandigkeit prufen.

= Produkt auf Schaden prufen.

= Falls die Lieferung unvollstandig oder beschadigt ist, den regionalen
Metrohm-Vertreter kontaktieren.

n HINWEIS

Mangelhafte Sensoren mussen innerhalb von zwei Monaten (vom Tag
der Lieferung an gerechnet) zur Garantieabklarung eingesandt werden.

Falls der Defekt nachweisbar auf einem Materialfehler oder Herstellungs-
fehler beruht, wird die Elektrode kostenlos ersetzt. Die Transportkosten
gehen zu Lasten des Kaufers.

1.2 Aufbau der ionenselektiven Elektroden (ISE)

1.2.1 Elektroden mit Kristallmembran
Beispiele: Cu?*-Kristallmembranelektroden, F-Kristallmembranelektroden

e

1 2 3
1 Schutzkappe 2  Schliffhiilse NS 14/15, verschiebbar
Zum Abschrauben und Elektrodenkabel auf- Schliffhllse, fir Probenwechsleranwendun-
schrauben gen ganz an den oberen Anschlag schieben
3 Sensorflache
1.2.2 Elektroden mit Polymermembran

Beispiele: K*-Polymermembranelektroden, Ca%*-Polymermembranelektro-
den



1.3 Referenzelektroden
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Schutzkappe 2  Schliffhiilse NS 14/15, verschiebbar
Zum Abschrauben und Elektrodenkabel auf- Schliffhilse, fur Probenwechsleranwendun-
schrauben gen ganz an den oberen Anschlag schieben

Sensorflache

4  Einfilloffnung
Zum Einfullen der Elektrolytlésung

Referenzelektroden

Einfulloffnung

Fur das Messen mit kombinierten ionenselektiven Elektroden ist das Refe-
renzsystem im Elektrodenkorper integriert, fur ionenselektive Elektroden
ohne integriertes Referenzsystem wird eine separate Referenzelektrode
bendtigt.

Als externe Referenzelektrode empfiehlt Metrohm die LL ISE Reference
6.0750.100. Dank ihres Festschliffdiaphragmas ist die LL ISE Reference
unempfindlich gegen Verschmutzung und zeigt rauscharme Messsignale.
Die LL ISE Reference enthalt ¢(KCl) = 3 mol/L als Referenz- und Zwischen-
elektrolyt.

Falls K+ oder CI™ stéren (z. B. weil es das Mess-lon ist oder wegen Quer-
empfindlichkeit), muss die LL ISE Reference mit einem passenden
Zwischenelektrolyten gefullt werden, z. B. KNO3, NaCl oder NH,Cl.

Der Sensor benotigt nach dem Elektrolytwechsel Zeit, bis das System wie-
der stabilisiert ist.

2  Referenzsystem

Zum Einflllen des Zwischenelektrolyten, z. B. Ag/AgCl mit KCI-Gel
c(KCl) = 3 mol/L. Wochentlich nachftllen
und von Zeit zu Zeit ersetzen

Schliffdiaphragma



2 Messen

2 Messen

VORSICHT

= Die Sensorflache nicht mit den Fingern beruhren.
= Die Elektrode nicht in destilliertem Wasser stehen lassen.
= Die Elektrode nach dem Spulen nicht trocken reiben.

= Polymermembranelektroden (z. B. Na*, K*, Ca?*, NO5") nicht mit
organischen Losungsmitteln in Kontakt bringen.
Kristallmembranelektroden kénnen kurzfristig in organischen
Loésungsmitteln (Aceton, Methanol, Benzol) eingesetzt werden.

» Die Cu-Elektrode vor direkter Sonneneinstrahlung schutzen und nicht
bei stark wechselnden Lichtverhaltnissen einsetzen (die Elektrode ist
lichtempfindlich).

= Die Pb-Elektrode darf nicht in Losungen verwendet werden, die Ace-
tat enthalten (Interferenzen mit dem Membranmaterial).

2.1 Elektroden vorbereiten

Die ionenselektive Elektrode muss in folgenden Fallen vorbereitet werden:

= Vor dem erstmaligen Gebrauch
= nach langeren Pausen
= zwischen Fallungstitrationen

2.1.1 Kristallmembranelektroden

F-Elektroden Die Sensorflache mit einem stark alkalischen Reinigungsmittel wie z. B.
Deconex universal oder auch Zahnpasta reinigen.

Nicht mit dem Polierset polieren!

Alle anderen Kristall- Mit dem Polierset 6.2802.000 polieren. Pulver auf die Polierunterlage brin-
membranelektroden gen, befeuchten und die Sensorflache mit leichtem Druck polieren.
(Elektroden

6.0502.XXX: Ag*,

cu?t, Pb?*, CI, Br, I,

CN-, 5%)



2.1 Elektroden vorbereiten

2.1.2

Separate Polymer-
membranelektrode
(z. B. Na, Ca**)

Kombinierte Polymer-
membranelektrode
C02+

Kombinierte Polymer-
membranelektrode
NO5y

Kombinierte Polymer-
membranelektrode K*

2.1.3

HINWEIS

Ein Polierset darf jeweils nur fur einen ISE-Typ verwendet werden. Falls
verschiedene ionenselektive Elektroden poliert werden mussen, fur
jeden ISE-Typ ein eigenes Polierset reservieren.

Polymermembranelektroden

Die Elektrode mit destilliertem Wasser spulen.

Kombinierte Polymermembranelektrode

Die kombinierte ionenselektive Elektrode (ISE) ist in den meisten Proben
direkt einsatzbereit und braucht keine spezielle Vorbereitung.

Die Elektrode wird mit c(NH4NO3) = 1 mol/L (6.2327.000) als Referenz-
elektrolyt ausgeliefert. Dieser Referenzelektrolyt enthalt kein Chlorid, das
bei Anwendungen mit parallelen Chloridtitrationen storen kénnte.

Nach Bedarf, z. B. fur direktpotentiometrische Messungen, kann auch
c(KCl) = 3 mol/L als Referenzelektrolyt verwendet werden. Metrohm emp-
fiehlt, bei einer einmal mit c(KCl) = 3 mol/L als Referenzelektrolyt befullten
ISE nicht mehr zu ¢(NH4NO3) = 1 mol/L zurtick zu wechseln, da Spuren von
Chlorid zu Mischpotentialen fuhren kénnen.

Die Elektrode enthalt c(KCl) = 3 mol/L (6.2308.020) als Referenzelektrolyt.

Die Elektrode enthalt c(CH;COOLi) = 1 mol/L (6.2328.000) als Referenz-
elektrolyt.

Glasmembranelektroden

Na*-Elektrode 6.0501.100: Einige Stunden in c(NaCl) = 1 mol/L stellen.



2 Messen

2.2 Titration

lonenselektive Elektroden eignen sich gut fur potentiometrische Titratio-
nen. Die resultierenden Titrationskurven sind in der Regel S-férmig und
kénnen in automatisierten Titrationssystemen gut ausgewertet werden.

Applikationstipps flr das Arbeiten mit ionenselektiven Elektroden unter
www.metrohm.com.

2.3 Direktmessung mit Kalibrierung

Anhand einer Kalibrierkurve wird die lonenaktivitat der Probe interpoliert.
Die Kalibrierkurve mit Standardlésungen erstellen. Die zu erwartende
lonenaktivitat der Probe sollte im mittleren Konzentrationsbereich der
Standardlosungen liegen.

Da normalerweise die Konzentration eines lons bestimmt werden soll (und
nicht seine lonenaktivitat), mit einer fixierten lonenstarke arbeiten. Die
lonenstarke wird in einer ISA-Losung (lonic Strength Adjuster) oder einer
TISAB-L6sung (Total lonic Strength Adjustment Buffer) gemessen. ISA/
TISAB-Losungen haben eine hohe lonenstarke, so dass die unterschiedli-
chen Beitrage des Mess-lons zur lonenstarke vernachlassigbar sind. Die
TISAB-L6sung puffert ausserdem gleichzeitig den pH-Wert.

n HINWEIS

Proben und Kalibrierstandards mit identischen Messbedingungen mes-
sen. Die Temperatur der Standard- und Probenlésungen sollte moglichst
gleich sein und wahrend des Messens soll die Temperatur moglichst
wenig variieren.

= Um verlassliche Ergebnisse zu erhalten, periodisch (z. B. taglich) eine
Kontrollmessung mit einem Kalibrierstandard durchfuhren.

= Falls eine nicht tolerierbare Abweichung festgestellt wird, eine neue
Kalibrierkurve erstellen.


https://www.metrohm.com

2.4 Standardaddition/Standardsubtraktion

2.4 Standardaddition/Standardsubtraktion

Bei der Standardaddition wird eine definierte Menge des zu bestimmen-
den lons zu einem bekannten Volumen der Probe zugegeben (in mehreren
Schritten). Normalerweise wird dabei in ISA/TISAB-LOsungen gearbeitet.
Aus den resultierenden Spannungsdifferenzen zwischen der Probe und der
Probe mit addierter Standardldsung lasst sich die unbekannte Konzentra-
tion berechnen. Die Berechnung wird von modernen lonenmetern auto-
matisch durchgeflhrt.

Das Volumen der zugegebenen Standardldésungen sollte hochstens 25 %
des Probenvolumens betragen und ihre Konzentration sollte so hoch wie
moglich sein (damit man Verdlnnungseffekte vernachlassigen kann). Die
Spannungsdifferenzen zwischen den Inkrementen sollten konstant sein
und mindestens 10 mV betragen. Temperaturdifferenzen zwischen der
Standardlésung und der Probenlésung vermeiden.

Bei der Standardsubtraktion wird eine Losung zugegeben, die das zu
bestimmende lon entfernt (Komplexbildung oder Fallung). Sonst gelten die
gleichen Bedingungen wie flr die Standardaddition. Diese Methode wird
allerdings nur selten angewendet.

2.5 Elektrode reinigen

1 Die Elektrode nach jeder Messung oder Titration mit destilliertem
Wasser abspulen.

2 Sicherstellen, dass die Messoberflache der Elektrode sauber ist.

n HINWEIS

Die Oberflache muss vor der Messung stets sauber sein.

VORSICHT

= Elektroden nie im Ultraschallbad reinigen, da dies zu Schaden fihren
kann.

= Polymermembranelektroden nicht mit organischen Losungsmitteln
reinigen, da diese das Polymer angreifen und irreversibel zerstoren.




2 Messen

2.6 ISA/TISAB-Losungen

In der folgenden Tabelle sind Beispiele moglicher ISA/TISAB-Losungen

angegeben:
Mess-lon ISA/TISAB Fiir 100 mL Losung Bemerkungen
Ag* KNOs5 1 mol/L 10.11 9
Br- KNOs5 1 mol/L 10.11 9
oder
NaNO; 2 mol/L 17.00 g
Ca%* KCl 1 mol/L 7.46 g
cr- KNOs5 1 mol/L 10.11 9
oder
KNO; 5.069
Ammoniumacetat 3.85¢
Eisessig 2.8 mL
oder
NaNOs 2 mol/L 17.00 g
CN™ NaOH 0.1 mol/L 0.40¢ S stort.
Cu?* KNO3 1 mol/L 10.11 g
F- NacCl 5.84g Mit c¢(NaOH) =
s o
Trans-1,2-Diaminocyclohexan- 0.45g

N,N,N',N'-tetraessigsaure Mono-
hydrat (CDTA, Komplexon V)

- KNOs5 1 mol/L 10.11 g
oder
NaNO; 2 mol/L 17.00 g
K* NaCl 0.1 ... 1 mol/L 0.584 ...5.844 ¢ AB-134
Na* (G) Tris(hydroxymethyllaminomethan  12.11g Mit HNO3 auf pH 8
[(HOH,CO)sCNH,] 1 mol/L bis pH 10 einstellen
(AB-083).
oder

Triethanolamin 7.50 mL




2.6 ISA/TISAB-L6sungen

Mess-lon ISA/TISAB Fiir 100 mL Losung Bemerkungen
Na* (P) CaCl; 1T mol/L 14.70 g AB-083
CaCly2 H,0
NO5~ [(NH4),SO,4] 1 mol/L 13.214¢
oder
[A1(SO,)5] 0.1 mol/L 34249
Pb%+ NaClO,-H,0 1 mol/L 14.05 g Bei tiefen Pb%+-
Konz. auf pH 5 bis
pH 9 einstellen
5% NaOH 2 mol/L 8.00 g pH>13

Verwendete Abkurzungen:
AB: Metrohm Application Bulletin
Na* (G): Glasmembranelektrode

Na* (P): Polymermembranelektrode



3 Elektroden aufbewahren

3 Elektroden aufbewahren

Elektrode Typ Aufbewahrung
Fur kiirzere Zeit Fiir langere Zeit

Ag* K trocken trocken, mit Schutzkappe

Br K KBr 0.1 mol/L trocken, mit Schutzkappe

Ca% P CaCl, 0.01 mol/L trocken, im Aufbewahrungsge-
fass*)

cr K NaCl 0.1 mol/L trocken, mit Schutzkappe

CN~ K trocken, mit Schutzkappe trocken, mit Schutzkappe

Cu®t K Cu(NOs), 0.1 mol/L trocken, mit Schutzkappe

F~ (separat) K NaF 0.1 mol/L trocken, mit Schutzkappe

F~ (kombiniert) K NaF 0.1 mol/L Referenzelektrolyt, KCl 3 mol/L

I~ K KI'0.1 mol/L trocken, mit Schutzkappe

K+ P KCl 0.1 mol/L trocken, im Aufbewahrungsge-
fass*)

Na* (G) G NaCl 0.1 mol/L trocken, im Aufbewahrungsge-
fass

Na* (P) P trocken trocken, im Aufbewahrungsge-
fass

NO3~ P KNO;3 0.01 mol/L trocken, im Aufbewahrungsge-
fass*)

Pb?* K trocken trocken, mit Schutzkappe

5% K trocken trocken, mit Schutzkappe

*) Etwas Restfeuchtigkeit (deionisiertes Wasser) an der Elektrode hilft, die Referenzelektrode ein-
satzfahig zu halten.

Verwendete Abkurzungen:
G: Glasmembranelektrode
K: Kristallmembranelektrode

P: Polymermembranelektrode
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4.1 Probleme mit der Referenzelektrode

4 Problembehandlung

Folgende Stérungen kénnen auftreten:

= Instabiles Messsignal

= Trages Einstellverhalten ("Messwert lauft")

= Zu geringe Elektrodensteilheit

= Verschiebung des Elektrodennullpunktes (E(0))
= Reduzierter Linearitatsbereich

Die Probleme kéonnen bei der Referenzelektrode oder bei der ionenselekti-
ven Elektrode liegen.

4.1 Probleme mit der Referenzelektrode

» st genligend Zwischenelektrolyt eingefullt?

= Ist der Zwischenelektrolyt luftblasenfrei eingefullt?

= Schliffdiaphragma lockern und reinigen, um den Ausfluss des
Zwischenelektrolyten zu erhéhen.

= Ist das Elektrodenkabel richtig aufgeschraubt und eingesteckt?

= [st das Elektrodenkabel defekt?

=  Wurde nach dem Wechsel des Zwischenelektrolyten ausreichend lange
gewartet?

4.2 Probleme mit der ionenselektiven Kristallmembran-
elektrode

= Sensorfldche polieren gemass Kapitel 2.1.1, Seite 3.

» Elektrodengifte eliminieren oder maskieren (siehe Kapitel 4.6, Seite
12).

= st das Elektrodenkabel richtig aufgeschraubt und eingesteckt?

= Ist das Elektrodenkabel defekt?

= Evtl. ist die Sensorflache zerstort. Neue Elektrode verwenden.



4 Problembehandlung

4.3 Probleme mit der ionenselektiven Polymermembran-

elektrode

Die kombinierte Elektrode darf nicht in Referenzelektrolyt aufbewahrt
werden, da dies zum schnellen Auslaugen des lonophors fuhrt.

Keine organischen Losungsmittel verwenden.

Andere Komponenten, welche die Sensoroberflache zerstéren kénnen,
mussen aus der Probe eliminiert werden.

Elektrodengifte eliminieren oder maskieren (siehe Kapitel 4.6, Seite
12).

Ist das Elektrodenkabel richtig aufgeschraubt und eingesteckt?

Ist das Elektrodenkabel defekt?

Evtl. ist die Sensorflache zerstort. Neue Elektrode verwenden.

Evtl. ist die Elektrode zu alt (lonophor ist ausgelaugt). Neue Elektrode
verwenden.

4.4 Applikative Probleme

Waurde der Sensor lange genug konditioniert?

Wurde gewartet bis das Messsignal stabil ist, bevor die Werte abgele-
sen werden?

Sind die ISA/TISAB-Losungen frisch?

4.5 Elektrode priifen

1

c(Mess-lon) = 10 mol/L Standardlésung messen und Potential notie-
ren.

c(Mess-lon) = 10 mol/L Standardlésung messen und Potential notie-
ren.

Die Potentialanderung aus den 2 zuvor gemessenen Potentialen
berechnen:

FUr monovalentes lon muss dieser Wert min. 47.3 mV bei 25 °C sein
(80 % der theoretischen Steigung)

FUr divalentes lon muss dieser Wert min. 23.7 mV bei 25 °C sein
(80 % der theoretischen Steigung)

Falls der entsprechende Wert nicht erreicht wird, muss die Elektrode aus-
getauscht werden.

11
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4.6 Storionen

4.6 Storionen
In der nachfolgenden Tabelle sind die Konzentrationen der Stérionen in
mol/L angegeben, die in einer Losung mit c(Mess-lon) = 103 mol/L einen
Analysenfehler von ca. 10 % erzeugen.
Mess- Storeinfliisse
lon
Ag* (K) Hg?* muss abwesend sein. Proteine sollten ebenfalls abwesend sein.
Br~ (K) Hg?* muss abwesend sein.
c(OH) <0.19; c(CN) < 2.7-107% c(IN) < 2.2:107; ¢(S*) < 3-107; c(CN") < 2.7-107%;
c(NH,*) < 0.65; c(5,05%) < 3.1-10™
Ca’* (P) c(Na*) < 0.24; c(K*) < 0.4; c(Mg?*) < 18; c(H*) < 0.12; c(OH) < 0.11;
c(Cu?) < 8:107%; c(Pb?") < 3.5:107%; c(Zn?*) < 0.22; c(Fe**) < 0.45
Clm (K) Hg?* muss abwesend sein.
() <5.9-107; c(Br) < 2.6:107> c(CN) < 3.4-107>;
c(OH) < 1.2:107%,¢(S%) < 1.3:107; ¢(5,05%) < 7.6:107%; ¢((NO3) < 3.8:1072
CN™ (K) S?- und Ag*-komplexierende Substanzen missen abwesend sein.
c(N) <3.2:107; c(Br) < 3.9:107% ¢(Cl") < 3; c(OH) < 0.44; c(NO3) < 23
Cu?* (K)  Ag*, Hg?* und S~ mussen abwesend sein.
CI, Br, I, Fe** und Cd?* storen, falls deren Konzentration grosser ist als die Kon-
zentration des Mess-lons.
F~ (K) c(OH) <10
I~ (K) Hg?* muss abwesend sein.
c(Br)<0.17; c(Cl) < 8.6; c(CN") < 1.9:1073; c(5*) < 2.9-10°%; ¢(5,05%) <6.0-103;
c(NO57) < 350
K* (P) c(Na*) < 3.8; c(Cs*) < 3.7-1072; c(Li*) < 12; c(TRIS) < 24; c(H*) < 13; c(OH") < 26;
c(NH," <3.8:1073
Na* (G) c(H") <4.1:107% c(Rb*) <6.5:1073; c(NH,*) < 1.1-107%; c(K*) < 1.9-107%;
c(Li¥) <9.4-1073; c(AghH) < 1.5-10°°
Na* (P) SCN™ und organische, lipophile lonen (z. B. Acetat) mussen abwesend sein.
c(KY) <2.6-107%; c(Ca?) < 1.4-10% c(Li*) < 0.36; c(Mg?*) < 6.1-10%; c(H*) < 1.1;
cNHH < 1.6
NO;~(P) c(Ch) <2102 c(Br)<6.810% c(F) <6.2; c(NO,) < 1.5:1073; ¢(SO,*) < 1.8;
(

c(CH;CO0) < 1.1; c(HY) < 2:107% ¢(OH) < 0.3




4 Problembehandlung

Mess- Storeinfliisse
lon

Pb?* (K)  Ag*, Hg?* und Cu?* muissen abwesend sein.

Fe3* und Cd?* storen, falls deren Konzentration grosser ist als die Konzentration des
Mess-lons.

S2 (K) Hg?* muss abwesend sein. Proteine sollten ebenfalls abwesend sein.

Verwendete AbkUrzungen:
(G): Glasmembranelektrode
(P): Polymermembranelektrode

(K): Kristallmembranelektrode

13



5.1 Messdaten

5 Technische Daten

5.1 Messdaten

Elektrode Messbereich Reprodu- pH- Tempera- Membran-  Refe-
[mol/L] zierbar- Bereich turbe- widerstand ren-
keit reich [°/C] [MQ] ZWi-
der-
stand
k]
Ag* 1107 ... 1 +2 % 2...8 0...80 <1 -
Br- 110 ... 1 +2 % 0...14 0...50 <0.1 -
Ca’* (sepa- 5-107 ... 1 +4 % 2...12 0...40 1...6 -
rat)
Ca?t (kom- 5107 ...1 +4 % 2...12 0...40 1...6 <10
biniert)
cr- 1-10™ ... 1 +2 % 0..14 0...50 <0.1 -
CN~ 810° ... 1072 +2 % 10...14" 0...80 <0.1 -
Cu?+ 1-10°8 ... 107" +4 % 2...1272 0...80 <1 -
F~ (separat) 1-107° ... sat. +2 % 5...7 0...80 0.15...02 -
F~ (kombi- 1:107° ... sat. +2 % 5...7 0...40 0.1...0.2 5
niert)
I~ 51078 ... 1 +2 % 0...14 0...50 <0.1 -
K+ 1107 ... 1 +2 % 25... 11 0...40 10 ... 20 <10
Nat* (G) 110> ... 1 +2 % 5...9 0...80 <300 -
Na* (P) 5107 ... 1 +2 % 2...12 0...40 3...20 —
NO5~ 110 ... 1 +2 % 25 ... 11 0...40 1...8 <10
P2+ 1106 ... 107" +4 % 4 ...7 0...80 <1 —
S 1107 ... 1 +2 % 2...12 0...80 <1 -




5 Technische Daten

Verwendete Abkurzungen:
G: Glasmembranelektrode

K: Kristallmembranelektrode
P: Polymermembranelektrode
"1 bei pH < 10 liegt HCN vor
2. empfohlen pH <6

5.2 Lebensdauer der Polymermembranelektroden

Die Lebensdauer der Elektrode ist beschrankt. Die mittlere Einsatzdauer bei
normalem Laborgebrauch betragt ca. ein halbes Jahr. Dieser Wert ist stark
abhangig von der verwendeten Applikation und der Wartung der
Elektrode.

Die Lebensdauer nimmt auch ab, falls die Elektrode nicht zum Einsatz
kommt, also nur aufbewahrt wird.

Massnahmen zur Verminderung der Abnahme der Lebensdauer:

= Elektroden nicht auf Vorrat kaufen.
= Elektroden nicht langere Zeit unbenutzt aufbewahren.
= Anleitung zu Aufbewahrung: (siehe Kapitel 3, Seite 9)

n HINWEIS

Metrohm empfiehlt, aufbewahrte Elektroden regelmassig zu pruifen:
(siehe Kapitel 4.5, Seite 11)
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Ag/AgCl-Referenzsystem

Aktivitatskoeffizient

Das Referenzsystem besteht aus Silber, Silberchlorid und einer KCl-Lésung,
in der Regel ¢(KCl) =3 mol/L.

Der Aktivitatskoeffizient y; dient als Mass fur das nicht-ideale Verhalten
einer Losung. Er kann naherungsweise berechnet werden und gilt bis
gegen ¢ < 0.1 mol/L. Der Aktivitatskoeffizient ist abhangig vom Losungs-
mittel, der Temperatur, der lonenstarke und der effektiven Grésse des hyd-
ratisierten lons.

Double-Junction-Elektrode

Elektrodensteilheit

Elektrode, die zwischen der Probenlésung und dem Referenzsystem eine
weitere Elektrolytlosung (die Zwischenelektrolytldsung) enthalt. Beispiel
einer Double-Junction-Elektrode: LL ISE Reference 6.0750.100

Die Spannung U ionenselektiver Elektroden ist abhangig von der Aktivitat
a; der freien lonen. Dieser Zusammenhang wird durch die Nernst-Glei-
chung beschrieben:

2303RT

U=U,+ loga, =U,+U ,loga,

i
Uy:  Standardspannung der Messkette
R: Gaskonstante (8.31441 JK-'mol™")
T Absolute Temperatur
z Ladung des Mess-lons i (einschliesslich Vorzeichen)
F: Faraday-Konstante (96484.56 Cmol™")
a; Aktivitat des Mess-lons

Un:  Nernst-Steilheit

Die Elektrodensteilheit ist abhangig von der Ladung des lons (einschliess-
lich deren Vorzeichen) und von der Temperatur.

lonenladung Steilheit Beispiel
+2 29.58 Ca%*
+1 59.16 K*, Na*




Elektrolytlosung

ISA

Glossar

lonenladung Steilheit Beispiel
-1 -59.16 Br, CI, F
-2 —-29.58 S=

Losung mit elektrischer Leitfahigkeit.

Der Ausdruck kommt von lonic Strength Adjuster und bezeichnet eine
Losung mit hoher lonenstarke, welche die lonenstarke der Probenlésung
konstant halt.

lonenaktivitat, lonenkonzentration

lonenstarke

Kalibrierkurve

Viele der fur Losungen gultigen Gesetze verlieren ihre Gultigkeit mit steig-
ender lonenkonzentration ¢;. Nach EinfUhren des Aktivitatskoeffizienten y;
gelten die Gesetze wieder fur die lonenaktivitat. In Losungen, die nur freie
lonen enthalten, besteht zwischen der Aktivitat a;, des lons i und seiner
Konzentration ¢; folgender Zusammenhang:

a, =y;¢

lonenselektive Elektroden sprechen nur auf lonenaktivitaten an. Bei tiefen
Konzentrationen ist y; = 1, so dass Konzentration und Aktivitat gleich sind.

Mass fur die in der Losung auftretenden interionischen Wechselwirkun-
gen. Die Grosse der lonenstarke | hangt von der Konzentration ¢, und der
Ladung z; der lonen ab:

I = %ZI: c; 'zl.z

In der Kalibrierkurve wird der Zusammenhang zwischen der gemessenen
Spannung U und dem Logarithmus der lonenaktivitat dargestellt. Das fol-
gende Diagramm stellt die Kalibrierkurve einer Fluorid-ISE dar (man
beachte die negative Steigung der Kalibrierkurve; lonenladung z des Mess-
lons F-=—-11):
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Querempfindlichkeit

Storionen

TISAB

U/mv

100 mV

_‘ -, -‘ _‘ -‘ g _ log a;

Abbildung 1 Kalibrierkurve einer Fluorid-ISE

Bei tiefen lonenkonzentrationen ist die Kurve nicht mehr linear, d. h. dass
die Elektrode in diesem Bereich nicht nur auf das Mess-lon anspricht, son-
dern auch auf Stoérionen (z. B. OH™ im Fall der Fluorid-ISE).

Um diesen nicht-linearen Effekt im tiefen Konzentrationsbereich auszuglei-
chen, empfehlen wir Uber einen kleineren Bereich zu kalibrieren.

Siehe Storionen.

lonenselektive Elektroden sprechen oft auch auf andere lonen als das
Mess-lon an (Querempfindlichkeit). Je tiefer die Konzentration des Mess-
lons, desto grosser wird der Einfluss von Storionen. Die Kalibrierkurve ist
bei tiefen Konzentrationen des Mess-lons nicht mehr linear.

Der Ausdruck kommt von Total lonic Strength Adjustment Buffer und
bezeichnet eine Pufferlosung hoher lonenstarke, welche die lonenstarke
und den pH-Wert von Probenldsungen konstant halt. TISAB-Losungen
werden vor allem bei Messungen mit Kalibrierkurven eingesetzt.
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