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tiBER DIE ANWENDUNG VON MEMBRANELEKTRODEN
BEl DER UNTERSUCHUNG

VON IONENKONZENTRATIONEN

E. PU"IGOR und E. HOLLOS-ROKOSI"IYI

(Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der L. Eotvos Universitiit, Budapest)

l<:ingegangen am 12. ~ovelllber 196U

In der neur-rcn Litcratur begegnet man oft solehen Bcstrebullgen, die die

Herstellung soleherMembrandektroden naeh der Form der Glaselektroden

bezweckcn, die unmittelbar fur die Messung der Jonr-nukt ivitat hzw, als Bezugs­

dektroden bei pot.cntiometrischcn Titrationen angewandt werden k.onnen ,

Solehe, fiir die Messlmg vcrschiedcner Jonen geeigneten Elektroden konnen aus

anorganisehen oder organisehen Niedersehlagl>n hzw. aus Ionenaustauseh­

harzen hergestellt worden.

Die Membranclektrode ist eigentlieh ein Glasrohr, das am einen Ende

mit einer Membran versehen ist. 1m Glasrohr befindet sich meistens eine ver­

diinntc Losung des 7,11 mcssr-nden ' Elektrolyts, evcntuell cine Kaliumehlorid­

losung als irmerr-r Elektrolyt, in den eine Elektrode zweiter Ordnung einge­

sctzt wird , Das Potential der auf diese Weise hergestellten Membranelektrode

wird moistens gegen einer andercn Elektrode zweiter Ordnung, manehmal gegen

einer Kalomelelektrode gemessen. Fur die Herstellung der Membrane werden

in der Literatur verschiedene Verfahren empfohlen.

Naeh SHOBETS und KLEIBS [1] kann cine Niedersehlagmembrane dureh

Schmelzen des Niedersehlages zu Seheibehen von einigen mm Dieke hcrgestellt

worden. Solche, aus 50':/c, Silberjodid und 50%) Silberbromid bzw. 90% Silber­

jodid und 10 % Silbersulfid bereitcnen Scheibcn wurden mittels Piceins am

Ende des Glasrohres befestigt. Eine KaliumchloridIosung diente als inn erer

Elcktrolyt, in den cine Silber-Silberehlorid Elektrode eingetaueht wurde. Die

so bereiteten Membranclektroden wurden bei der poterrtiornet.rischr-n Titration

von Silber- bzw. Halogenionen angewandt.

Bei ihren erst.en Versuchen bereiteten FISCHER und BABCOCK [2] Mem­

brane durch Kornpression von Bariumsulfat. N aehdem dieses Verfahren un­

geeignet war, stelltcn sic am Ende des Glasrohres in etwa 1 mm diekc Paraffin­

schicht eingebettcte Membrane her, mit denen sic die Aktivitat von Barium­

bzw. Sulfationcn maBen.

TENDELOO und KRIPS [3] stellten gleiehfalls in Paraffin verteilte Caleium­

oxalatmembrane mit Zugabe von Arlaeel 85 her. Diese Elektrode wurde bei der

Bestimmung der Aktivitiit des CaIciums angewandt. Wird Calciumoxalat durch
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St.earinstiure ersetzt, SO ist es moglich, die Anderungen des pH-Werte;; zu vcr­

folgen.

BERSIER, TRUEB und HtTGLI [4] bereiteten Aluminiumoxidmembrane

aus Reinstaluminium in einem Oxalsaurebad durch anodische Oxydation. Die

Memhran wurde mittels Piceins am Ende des Glasrohres befestigt. Die auf sol­

che Weise bereitete Elektrode diente als Indikatorelektrode bei der Titration

von Silber- und Halogensalzen.

Eine Mernbran aus Graphitoxid wurde durch CLAUSS, HOFFl\1A"'''' und

WEISS [5] gebraucht, die die Akt.ivitat von Alkalimetall- und Tr-traathyl­
ammoniumionen maBen.

Die aus Ionenaustauschharzr-n bereiteten Membrane spielen eine ganz

besundere Rolle. Auf diesem Gebiet veroffentlicht.e PARSONS [6] ein« ausfiihr­

liehe Mitteilung. Er preBte Scheibchen am einem Gemiseh von Ioncnaustausch­

harzen uud Polystyrol dureh cntsprechondes Variieren des Druckcs und der

Tempcrutro-. Die Scheibchen wurden mittels Apiezons am Ende des Gla;;rohre"

hdestigt. Die in die ~ atriumform iiberfiihrt.e :\Iembran diente fiir die i\Iei';;un~

c1.:r N atriurnioncn der Akt.ivitat., bzw, auch als Indikatorelektrode.

Die Akt.ivitat von Zink-. Cadmium- unr] ManganiOlwn wurd e durch

Ih~N [7] gleiehfalls mit einer a us Kunst.harz br-rr-iteten Elektrodt' geme"Sell.

Die erwahnten Verfasser arbcitetcn lu-i dcn Konze utrat ionsgrenzen von

1() I -10 1 mil, unt.er Anwencluna r-im-s in nr-ren Elektrolyts von 10-~ mil.

Dus entst.anclenc Potential wurrlc durch FISCHER und BABCOCK [2)

t hcoretiseh interpreticrt unr] mit der Gleichung des Diffusion- por.entials be­
S(' hru-br-n :

"k -- U a 0,0;;9 {II

"
lo~

ll/~ -- II (/ II '2

wo Ell das Asymmetricpotcntial, u, und Ilk die Bewegliehkeit des Anions bzw.

d(·s Katiow; in drr Membran. wahrend a l und a~ die ]onenaktivitiitt'n an bei­

d"n Seiten der Mcmbran h(,zeichnen.

Aus obiger Gleichung geht hervor, daB man die maximale Po t--ut ial­

andr-rung yon 59 mV GroBenordnung nur dann erreichen kann, wr-n n di.·

B.·weglichkt·it des einen Ion- dureh die Membran gleich Null is t.

Fiir unsr-rc Untersuchungen vcrsuchten wir cine solche Membranclektrod­

hcrzustelh-u, die ahn lich dcr Glaselektrode unmittelbar fiir tlit· Messung dr-r

Aktivit.a t de;; J odids hz w, d.·" Silbers herangezogen werden kunn , Bei cler

Suche naeh cinem 'Veg, wodurch dieses Ziel mit tels einfachcr Gerate crreichr

wcrden k ann, fanden wir die Paraffinmembran als ht·stgecignet. Vorn t lu-oret i­

sdwn St.andp unkt "chien es intcressun t zu beob acht.en. wie die QualitiH hzw,

die Hcrstellungsart des l'Iipdprsehlages die Brauehbarkeit der Elcktrode be­

einfluBt. Daher wurden Nlembrane aus auf vcrschierlene "-pis(' i!t:'fiilltt'!l

Silbcrjodidnicdersehlagcn hcrr-it.et ,
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Praktische und theoretische Prohleme

hei der Herstellung von Memhranen aus Silherjodid und Paraffin

Eine Losung von ungef'ahr 0,50 g Kaliumjodid in 100 ml Wasser in einem

200 ml Becher wird mit 20 Tropfen p-AthoxychrysoidinIosung vermischt , mit

5 ml n Salpet.ersaure angesauert und unter Riihren mit tropfenweise zugefiig­

ten 10 ml 7 %iger Silbernitratlosung versetzt. Der zuerst kolloide Niederschlag

fallt spat.er in Form von blassen rotbraunen Flocken aus. Am anderen Tag wire!

er durch einen Glasfilter filtriert, etwa dreimal mit 10 ml destilliertem Wasser

gewaschcll und bei 80-100c getrocknet.

Sodann wird das Silberjodid in einem Porzellanmorser zu einem feinen

Pulver vcrrieben. In einem kleinen Porzellanschalchen schmilzt man Paraffin

ungefahr dessclben Gewichtes wie das des Silberjodids. Das Silberjodid wird

jetzt in klcinen Anteilcn ins nicht zu heifle fliissige Paraffin hincingestrcut,

und mit cinem kleinen Pistill bis zum Erstarren des Gemisches geriihrt, urn die

homogene Verteilung des Niederschlages zu erreichen.

Ein am unteren Ende etwas eingeengtes Glasrohr von etwa 15 mm Durch­

messer und 100--120 cm Lange wirrl auf cine kieine GiaspIattc gesetzt und von

untcn vorsichtig mit einer Mikroflamme erwarmt , Von der vorbcreiteten Masse

strcut man so vie! ins Rohr hinein, daB sie nach Schrnelzen den unteren Teil

des Glasrohrs his etwa 1 mm Hone auffiille. N ach Abkiihien wird das Rohr

fiir einen Moment wieder iiber die Flamme gehalten, und die Giasplatte mit Vor­

sicht abgczogen, ohne die Membran zu hescharligcn , Am oberen Ende des

Hohres sctzt m an eincn durehbohrten Korkstopfer hinein, welcher die in den

inncren Eicktrolyt hangende Kalomelclektrode halt. Eine 10 2 mil Losung des

zu messcndcu Ions dient ais innerer EIektroIyt. Die Enden der Kalomelclektro­

den werden mit kaliumnitrathaltigem Agarbrei angefiillt, urn die Diffusion

des Chlorids herabzusetzen. Bei d er ::\lessung wird das ganze Elektroden­

system in die Losung der zu untersuehcnden Substanz auf solche Weise ein­

getaueht, daB sowohl die auflcre wie aueh die innere Fliissigkeit dasselbe NiYl.'au

besitze.

AuI3er Gebrauch wird die Kalomelelektrode herausgenommen, mit

d t-S tilliertcm Wasser a ufgefiillt und in einem Becher in dest.illiertem W·asser

aufbcwahrt. Bci gecigneter Aufbewahrung hieiben die gut arbeitenden Elck­

trnden auch naeh cinem haIhcn J ahr hetriebsfahig.

Bci der Herstellung unscrer Elektroden wurden zucrst dic Vorschriften

von FISCHER und BABCOCK [2] befoIgt, die jedoeh die Umstande des AU!'­

fallens von Bariumsulfat nieht erwahrren. Bei unscren Vcrsuchcn stellten wir

fest , daB dic Brauchbarkeit der Membran durch die Korrigrofie grundiegend

becinfluBt wirtl . Bei unseren crsten Versuchen wurde namlich die Losung naeh

den gravimctrisehen Vorsehriften von W Il'IKLER nach Bildung des Silberj odids

angesauert. Acht Membrane ",'on neun, die aus solchem ~iedersehlaghergestellt
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wurden, wiesen eine Elektrodenfunktion auf. Wenn jedoch ein Niederschlag
von groberer KorngroBe aus einer vorangehend schon angesauerten Losung
bereitet wurde, zeigten nur drei Elektroden von fiinfzehn eine geringe Elektro­
denfunktion. Diese Annahme wurde durch das Verhalten der aus in Anwesen­
heit von p-Athoxychrysoidin gefalltem Silberjodid bereiteten Elektroden
unterstiitzt. Die e1ektronenmikroskopischen Aufnahmen von SCHULEK, PUN­
GOR und GUBA [8] bewiesen, daB der auf solche Weise bereitete Niederschlag
aus einem losen Haufen von Kornchen mit ungefahr 20 fl Durchmesser besteht.
1m FaIle von Membranen aus einer Substanz, die in Anwesenheit des Indika­
tors gefallt wurde, erhielten wir eben bei vorangehendem Ansauern eine
groBere Anzahl von guten Elektroden. Je etwa hundert Elektroden wurden
aus in Anwesenheit bzw. in Abwesenheit von p-Athoxychrysoidin gefalltem
Silberjodid bereitet, deren statistische Angaben in Tabelle I dargestellt sind.

Die Mehrzahl der vorziiglich arbeitenden Elektroden in der letzgenann­
ten Gruppe besteht aus jenen, die aus einem - nach Ausfallen an­
r;esauerten - Niederschlag feinerer KorngroBe bereitet wurden. FISCHER
und BABCOCK [2] sind der Meinung, daB das Verhaltnis Niederschlag: Paraffin
kcine Rolle spielt, obwohl auch sie ein 1 : 1 Gemisch anwendeten. In Gegensatz
zu ihrer Mcinung fanden wir, daB man ein statistisch giinstigeres Verhalt.nis
von gut arbcitenden Elektroden nur dann erhalt , wenn das Verhalt.nis 1 : 1
eingehalten wird. Bei der Untersuehung von 19 mit einer dreifachen Menge
Paraffins bereiteten SI1berjodidmembranen, von denen 7 feinkornig und 12
grobkornig waren, fanden wir, daB bei der Anderung der J odidaktivitfit mit
GroBenordnungen alle 19 Membranen Unterschiede von 5-10 mV aufwiesen.

Tabelle I

Bereit.ungsar t des
Niederschlages

, Gut I Elekt.roden-
I arbeitende : funk t ion

I
Elektroden i zeigend
55--59 mVI 5-50 mV

u 0 'o ,0

Ni"ht
arbeitend

0'
o

In Anwesenheit von Indikator gef'allt

Ohne Indikator gefallt

14

7

42

38

44

55

Es wurde festgestellt, daB die gleichmaBige Verteilung des Niederschlages
im Paraffin eine wesentliche Rolle spielt. Enthalt namlich die Membrane gro­
Bere Niederschlagaggregate, neben denen im Paraffin eventuell kleine Hohr­
chen entstehen konnen, so kann auf solchen Stellen ein KurzschluB vorkorn­

men. Die Leitf'ahigkeit von verschiedenen Membranen wurde gemessen. Die
brauchbaren Membrane wiesen einen niedrigen, im allgemeinen um 0-10 flS
schwankenden Wert auf, wahrcnd die schlechten Membrane eine anriahernd
um eine GroBenordnung hohere Leitfahigkeit besaBen. Die Qualitat einer
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Membran wird natiirlich nicht allein durch die Leitfahigkeit bestimmt, es ist
jedoch klar, daB sich keine der Elektroden von hoher Leitfahigkeit als hrauch­
bar erwies,

Eine gute Membranelektrode verfolgt die Anderungen der Aktivitat des
J odids bzw. des Silbers linear. Das Gleichgewicht stellt sich rasch binnen eini­
gen Minuten ein. Die Genauigkeit der Messung betragt ±5 mY. Auf Grund der
Literaturangaben arbeiteten wir zuerst im Intervall 10-1-10-4 mil. Wir
fanden jedoch spat.er, daB diese Grenze bei Anwendung eines inneren Elektro­
lyts von 10-4 mil his zum Konzentrationsbereich 10- 6 mil erwcitert werden
kann. Dort stellt sich aber das Gleichgewicht langsamer ein.

Es wurden ferncr Messungen durchgefiihrt um festzustellen, wie dip,
Ergebnisse durch die Anwesenheit eines fremden Elektrolyts beeinfluBt
werden. Daher wurde die Arbeit der Elektroden in Anwesenheit von groBerp,n
Mengen von 10- 1 mil Kaliumchlorid bzw. Natriumsulfat untersucht. Aus den
McBergebnissen ging hcrvor, daB die Akt.ivitat des Kaliumjodids durch die
hohe Konzentration des fremden Elektrolyts verandert wird. So muB man
diese Tatsache in Betracht ziehen, und dann stimmen die Versuchsergebnissc
mit den thcoretischen Werten gut iiberein (Tabellen II und III).

Tabelle II

NleJ1ergebnisse der .lodaktiuitiit in Anwesenheit l'on 10- 1 mil Kaliumchlorid

PJ PJ
.JPJgem essen berechnet

1,0 1,12 -0,12

2,05 2,12 -0,07

3,07 3,12 -0,05

4,05 4,12 -0,07

5,20 5,12 +0,08

6,18 6,12 +0,06

Tabelle III

Mefsergebnisse der Jodaktivitiit In Anwesenheit von 10-1 mil Natriumsulfat

5*

PJ
gemessen

1,17

2,08

3,18

4,40

5.45

PJ
berechnet

1.35

2,35

2,35

4,35

5,35

-0,18

-0,27

-0,17

+0,05

+0,10
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Aus unseren Ergebnissen geht hervor, daB man bei unseren mit groBer

U msicht bereiteten Elektroden die theoretische PotentiaHinderung yon 59 m'V.
GroBenordnung der Konzentration im Durchschnitt erreichen konnte. So kann

der Zusammenhang statt der yon FISCHER und BABCOCK [2] yorgeschlagenen

Gleichung des Diffusionspotentials mit der Gleichung des Membranpot.entials

ausgedriickt wcrden, wobci E!; und E b das Potential der aulleren hzw , inneren
C

Kalomclelektrode, __1 die Aktivit atsverhaltnisse des untersuchten Ions in den
Cz

an heiden Seiten der Mernbran befindlichen Losungen, und E a d as Asvrnmetrie­

potential bezeichen.

U nsere niichtsfolgenden Versuchc worden sich mit der Bereitungsweise

von leicht herstcllbarcn, daucrnden und gut arbeitenden Elektroden hcfassrn .

Aus einer ~lasse yon Silberjodid und Paraffin wurd en yon den Yerfa...'ern ~Iembrall­

elekt.ro den Lereitet, die zur Verfolgung del' Aktiyitat yon Jodid- bzw, Silberionen im Ko n­
zentrationsbereich 10-1-10' 6 ml geeignet waren. Die T mst ande del' Herste llung yon gut
arbeitenden Membranen wurden untersucht. Es wurde auf den Zusammenhang zwisr-lu-n
Elektrodenfnnktion und Lcit f'ahig kei t hingewiesen. und eine t heore t i-che Formel fur cia..
Potent ial abgeleitet.

Ferner wurden auch ~ressungen in Anweseuheit von fremden Elektrolyten (Kalium.
ehlorid, :'iatriUl""ulfat) durr-hgr-fuhr t ,
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