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1 Einleitung und Zielsetzung

Elektrochemie und Elektroanalytik beschrankten sich bisher hauptséchlich auf solche Elek-
troden, bel denen an einer Phasengrenze zwischen einem Metall (oder einem anderen
Elektronenleiter) und einer Elektrolytphase Redoxvorgange ablaufen. Der lonentransfer an
Elektroden, die aus zwei lonenleitern bestehen, fand bisher nur im Rahmen des potentiometri-
schen Messprinzips Eingang in den Kreis der el ektrochemischen Analysenverfahren. Dabei ist
weitgehend unbekannt, dass die ersten Arbeiten zur Verteilung und zum Transfer von lonen
an der Grenzflache zwischen zwei wenig mischbaren Losungsmitteln bereits mehr als ein-
hundert Jahre zurtickliegen [1-4]. Doch erst seit etwa 30 Jahren, beginnend mit den Arbeiten
von GAVACHE [5] und KORYTA [6], wurde dieses Gebiet erneut Gegenstand zahlreicher, vor
allem voltammetrischer und in zunehmendem Mal3e spektroskopischer, Untersuchungen. Da
dieses Teilgebiet der Elektrochemie auch bel vielen Elektrochemikern relativ unbekannt ist,
und sogar gelegentlich Zweifel ob der elektrochemischen Natur dieser Vorgange erhoben

werden, soll hier zunéchst eine kurze Einfuhrung in dieses Gebiet gegeben werden.

Anders as bel den algemein bekannten Elektroden, bel denen Elektronen zwischen einer
Elektronen leitenden Phase und einer elektrochemisch aktiven Spezies Ubertragen werden,
findet beim lonentransfer Uber die Grenzflache wenig mischbarer Elektrolytlésungen keine
Reduktion oder Oxydation des Depolarisators statt. Die Elektrodenreaktion besteht im ein-
fachsten Falle im Transfer eines lons aus einer wassrigen Phase (w) in eine andere Phase (0)

(z. B. Nitrobenzol oder Chloroform), was durch die Reaktionsgleichung
lon**(w) — lon*(0) (1-1)

ausgedrickt werden kann. Da der Transfer von lonen untrennbar mit einem Transfer von
Ladungen Uber die w | o-Phasengrenze verbunden i, stellt dieser Vorgang eine Elektroden-
reaktion dar. Bei den meisten lonen muss fur den Transfer in eine organische Phase Arbeit
aufgewendet werden. Das kann, wie in der Elektrochemie dblich, durch Anlegen einer
auReren Spannung mit Hilfe eines Potentiostaten geschehen. Diese elektrische Arbeit ent-
spricht der Differenz der elektrochemischen Potentiale des betrachteten lons in den beiden
Phasen und wird durch die unterschiedliche Solvatation bestimmt. Die oben angegebene
Elektrodenreaktion kann auch als Potential-gesteuerte lonenverteilung aufgefasst werden,
wobei die den Gleichgewichtsfall beschreibende Verteilungskonstante Ky = a(0)/ai(w) des
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lons i (mit der Ladung z) zwischen der wassrigen und der organischen Phase gemald der
NERNSTschen Gleichung

Ralte] (1-2)

RT a(o)
2F "a(w)

A= A;quio +
vom angelegten Elektrodenpotential AY¢ abhangt. Die GrolRen R, T und F sind die alge-
meine Gaskonstante, die absolute Temperatur und die FARADAY-Konstante. Das Standard-

potential A¥p° ist gemal

A9 =0 G’ | zF (1-3)

w=p,i

nichts Anderes als der elektrochemische Ausdruck der freien Standardverteilungsenthalpie

A°G? deslonsi.

wpi

Der mit dem Transport von Ladungstrdgern Uber die Phasengrenze hinweg verbundene
FARADAYsSChe Strom hat vereinbarungsgemald ein positives Vorzeichen, wenn positive
Ladungen von der wéssrigen in die organische Phase' tibergehen. Nach dem FARADAYschen
Gesetz

| =7 F dni/dt (1-4)

ist die Stromstérke proportional dem Teilchenfluss dni/dt und damit letztendlich auch der
Konzentration ¢; des Ubergehenden lons. Im einfachen Fal planarer Diffusion gilt die

Beziehung
l=zFAD;c/¢6 (1-5)
wobei D; der Diffusionskoeffizient, A die Flache der Elektrode, und & die Dicke der Dif-

fusionsschicht ist.

Die Standardgeschwindigkeitskonstanten des lonentransfers liegen etwa in der Grof3en-
ordnung von 0,1 cm/s, so dass der lonentransfer im Allgemeinen als elektrochemisch rever-
sibel betrachtet werden kann. Unter den ublichen experimentellen Bedingungen wird die

Geschwindigkeit des lonentransfers durch die Diffusion der lonen bestimmt, und die

! oder negative Ladungen in die Gegenrichtung



1 Einleitung und Zielsetzung 3

Konzentrationsverhatnisse an der Fllssig-Fl Ussig-Phasengrenze kénnen auch for 120 in guter

Naherung durch die NErRNSTsche Gleichung (1-2) beschrieben werden.

Fur die analytische Chemie bietet der lonentransfer die prinzipielle Méglichkeit, auch solche
Spezies mit Hilfe elektroanalytischer Verfahren bestimmen zu kdnnen, die im herkdmmlichen
Sinne elektrochemisch inaktiv sind, also nicht elektrochemisch reduziert oder oxydiert werden
koénnen. Dafir missen die zu Uberfhrenden Spezies zum Einen ionischer Natur sein und zum
Anderen auch eine ausreichende Lipophilie aufweisen. Neben An- und Kationen kdnnen auch
neutrale Spezies Uberfihrt und somit bestimmt werden, wenn sie durch eine vorgelagerte
chemische Reaktion (z. B. Protonierung, Deprotonierung, Komplexbildung) in eine ionische
Form umgewandelt werden konnen. Die analytische Anwendung des Transfers bzw. der
Verteilung von lonen zwischen zwei Elektrolytlosungen ist jedoch keineswegs neu. Vielmehr
werden bel den 1967 erstmals von Ross [7] beschriebenen ionenselektiven Elektroden (1SE)
mit flissigen Membranen V erteilungsgleichgewichte von lonen an der Grenzfléache zwischen
Flissigmembran und Messldsung ausgenutzt. Indem bel diesen Elektroden durch Losen eines
geeigneten Salzes in der organischen Phase o die Aktivitdt a(0) fest vorgegeben wird, kann
die zu messende Aktivitat a(w) innerhalb gewisser Grenzen unmittelbar tUber die Gl. (1-2)
ausgewertet werden. Auch die heute gebréuchlichen ISE auf der Grundlage von PVC-Gel-

Membranen entsprechen in ihrem Wesen vollkommen diesen Fliissigmembran-I SE%.

Bereits frihzeitig wurde von KORYTA [8] die Idee gedul3ert, den lonentransfer in Form einer
,Organischen Polarographie* fur die Analyse von redox-inaktiven Anionen zu nutzen. Das
Quecksilber sollte dabei durch ein organisches Ldsungsmittel ersetzt werden, in welches die
zu bestimmenden Anionen Uberfihrt werden. Zwar wurde die sogenannte ,, tropfende Elektro-
Iyttropfen-Elektrode“ erfolgreich zur Untersuchung des lonentransfers selbst angewendet [9,
10], doch standen einer Anwendung als universeller elektrochemischer Anaysenmethode fir

z. B. Anionen einige grundsétzliche Probleme entgegen:

(I) Die Differenzen zwischen den Habstufenpotentialen der verbreitetsten einwertigen An-
ionen sind mit wenigen hundert mV deutlich geringer als bel den typischerweise gemein-
sam bestimmbaren Metall-K ationen, wie z. B. Pb*", Cd**, Zn** und Cu?*.

2 Der Begriff , Fliissigmembran-1SE* wird hier deswegen als Oberbegriff gebraucht.
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(I1) Die durch |z| bestimmte Signalbreite ist flir einwertige Anionen doppelt so grof3 wie bei
den meist in einem Zweielektronenschritt reduzierten Metall-lonen. Ausreichend vonein-
ander getrennte voltammetrische Signale kénnen also nur fir relativ wenige Kombinatio-
nen von Anionen erhalten werden, die ihrerseits wiederum nur zum Teil von analytischem

Interesse sind.

(111) Einige wichtige Anionen wie z. B. Sulfat, ale Phosphate, Fluorid, Acetat, und Chlorid
liefern innerhalb des verfligbaren Polarisationsbereichs wegen zu negativer Standard-
potentiale keine oder nur stark vom Grundstrom Uberlagerte Signale, so dass sie einer

Bestimmung kaum oder Uberhaupt nicht zuganglich sind.

Ungeachtet dieser Probleme beziiglich zuganglicher 1onen und Selektivitét, die den Methoden
mit und ohne Stromfluss im Wesentlichen gemeinsam sind, hat sich die direkt-potentiometri-
sche Bestimmung von lonen mit Hilfe von Flissigmembran-I1SE in bestimmten Gebieten der
analytischen Chemie etabliert. Da auch die el ektroanal ytischen Methoden mit Stromfluss Uber
bestimmte Vorteile wie z. B. Nachweisstdrke und Geschwindigkeit des Ansprechens ver-
flgen, kann angenommen werden, dass auch den Methoden mit Stromfluss ein analytisches
Potential innewohnt. Die Aufgabe dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur Erschlief3ung dieses
Potentials zu leisten. Da fur analytische K onzentrationsbestimmungen miniaturisierte Fllissig-
Flussig-Grenzflachen besonders geeignet sein sollten, nehmen sie in dieser Arbeit eine

besondere Rolle ein.
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2 Einordnung des Gebiets und Uber blick

2.1 Wasist eine Elektrode?

Anhand der aktuellen Lehrbiicher der Elektrochemie, der analytischen und der physikalischen
Chemie lasst sich leicht nachweisen, dass unter einer Elektrode tblicherweise das konventio-
nelle System Elektronenleiter | Elektrolyt verstanden wird. Wenn man anerkennt, dass es sich
z. B. bei der algemein bekannten pH-Glaselektrode auch um eine Elektrode handelt, so wird
die Beschranktheit dieses Elektrodenverstandnisses augenféllig — spielen doch Elektronen
leitende Phasen bei der Entstehung des pH-abhéngigen Messsignals bei der Glaselektrode

Uberhaupt keine Rolle.

Wie auch die anderen ionenselektiven Elektroden, so beruht die pH-Glaselektrode auf dem
Transfer von lonen Uber Elektrolyt | Elektrolyt-Grenzflachen. Hierbel handelt es sich um einen
thermodynamisch beschreibbaren Vorgang, in dessen Verlauf ein elektrochemisches Gleich-
gewicht angestrebt wird. Er unterscheidet sich somit grundsétzlich von der Ausbildung von
Diffusionspotentialen in der Diffusionszone zwischen zwei mischbaren Elektrolyten. Dieser
lonentransfer stellt gewissermal3en das Gegenstiick zum Elektronentransfer an den geléufigen
Elektronenleiter | Elektrolyt-Elektroden dar. Von den beiden genannten Systemen spielen
zweifellos die bekannten Elektronenleiter | Elektrolyt-Elektroden in der Technik die vor-
herrschende Rolle. In der Natur, insbesondere in lebenden Organismen, dominieren jedoch
Ladungstransferprozesse an Grenzflachen zwischen waéssrig-polaren und relativ unpolaren
Medien, wie sie auch an biologischen Membranen anzutreffen sind. Die Grenzflache zwi-
schen zwei wenig mischbaren Elektrolytldsungen kann daher als einfachstes Modell zur
Beschreibung der Vorgange an derartigen Membranen dienen. Die Flussig-FlUssig-Extraktion
von Metallen, die Phasentransferkatalyse und die Emulsionspolymerisation stellen neben den
bereits erwadhnten ionensel ektiven Elektroden Beispiele dar, die zeigen, dass Ladungstransfer-
Prozesse an Elektrolyt | Elektrolyt-Grenzflachen in Technik und Wissenschaft eine nicht
unerhebliche Rolle spielen. Eine wichtige jungere Anwendung ist die voltammetrische Unter-
suchung von Verteilungsgleichgewichten von ionischen pharmazeutischen Wirkstoffen im
System Wasser | 1,2-Dichlorethan [11]. Die so ermittelten Daten sind erheblich aussage-
fahiger as die herkémmlichen Wasser-Octanol-V erteilungskoeffizienten. Der aktuelle Stand
der Wissenschaft gebietet es also, den Begriff , Elektrode® im elektrochemischen Sinne weiter

zu fassen als nur auf die allgemein bekannten Elektronenleiter | Elektrolyt-Grenzflachen
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bezogen. Die in der Uberschrift gestellte Frage nach dem Wesen einer Elektrode wird wohl
am umfassendsten und préazisesten durch den von MOBIUS [12] bereits in den 1970er Jahren

formulierten Satz

» Elektroden sind mehrphasige Systeme, in denen zwischen zwel den elektrischen
Srom leitenden und elektrisch hintereinander geschalteten Phasen durch Soffumsatze
elektrochemische Gleichgewichte eingestellt oder angestrebt werden.” (S. 61)

beantwortet. Einerseits ist diese Definition offen genug, um z. B. die pH-Glaselektrode ein-
zuschlief3en, andererseits ermdglicht sie eine sinnvolle Abgrenzung der elektrochemischen
Elektroden von alen anderen Arten von Elektroden, wie sie beispielsweise in der Elektro-

technik vorkommen.

2.2 Arten und Einteilung: |E-Elektroden und I1-Elektroden

Elektroden lassen sich hinsichtlich der verschiedensten Kriterien, wie z. B. Funktion, Grof3e
oder Polarisierbarkeit, klassifizieren. Nahezu alen Lehrblichern gemeinsam ist die traditio-
nelle Unterteilung in Redoxelektroden (Elektroden 0. Art) sowie Elektroden erster und
zweiter Art. Hinzu kommen bei einigen Autoren noch Gaselektroden [13, 14], Elektroden
dritter Art sowie Membranelektroden® [12, 15]. Bei dem Versuch, aus zwei lonenleitern
bestehende Elektroden in die bestehenden Schemata sinnvoll einzuordnen, offenbaren sich
jedoch die Mangel dieser bisherigen Konzepte aufgrund ihrer einseitigen Ausrichtung auf die
gelaufigen lonenleiter | Elektronenleiter-Elektroden. Losungen werden durch die grund-
sétzliche Unterscheidung zwischen ,klassischen® und ,ionenselektiven* Elektroden [16]
sowie die algemeine Einteilung in Redox- und lonen-Elektroden [12] angedeutet. Diese
beiden letztgenannten Losungsansétze sollen im Folgenden zu einem logischen und in sich
geschlossenen Konzept fur die grundlegende Einteilung von Elektroden nach mdglichst

grundsétzlichen physikalischen Prinzipien weiterentwickelt werden.

Der Ausgangspunkt der hier entwickelten Elektroden-Einteilung ist die bekannte Tatsache,
dass der elektrische Strom von zwel verschiedenen Arten von Ladungstrégern transportiert

werden kann, namlich von Elektronen und von lonen.

3 Insbesondere in Lehrbiichern der physikalischen Chemie sprechen verschiedene Autoren nicht von

»~Membranelektroden®, sondern von auf Gleichgewichten beruhenden ,, Spannungen an Membranen®.
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Die Kriterien fur die Einteilung ergeben sich nun aus zwei Fragestellungen:

1. Welche Art von Ladungstrégern transportiert den el ektrischen Strom

innerhalb der beiden Phasen?
Hieraus ergibt sich die Eintellung in
e lonenleiter | Elektronenleiter - Elektroden
e lonenleiter | lonenleiter - Elektroden

Die Kombination Elektronenleiter | Elektronenleiter braucht hier nicht betrachtet zu werden,
da an derartigen Phasengrenzen keine stofflichen Umsétze ablaufen kénnen und sie deshalb

keine Elektroden im el ektrochemischen Sinne darstellen.
Im Unterschied zur ersten ist die zweite Fragestellung

2. Welche Art von Ladungstréagern transportiert den elektrischen Strom

Uber die Phasengrenze hinweg?
nicht neu, ausihrer Beantwortung leitet sich bekanntlich die Art der Durchtrittsreaktion ab:
o Elektronentransfer
¢ |onentransfer

In Tabelle 2-1 ist die aus der Kombination der beiden Fragestellungen hervorgehende Ein-

teilung schematisch dargestellt und mit jeweils einem Beispiel illustriert.

Esliegt in der Natur der Sache, dass ein Schema, welches im Sinne einer tbersichtlichen Dar-
stellung stets auf Vereinfachungen angewiesen ist, die Realitdt nur eingeschrénkt abbilden
kann. So ist, genau genommen, der Begriff , lonentransfer” bei lonenleiter | Elektronenleiter-
Elektroden nicht wirklich zutreffend, da ein lon beim Passieren der Phasengrenze seine
Ladung verliert und nur in der Elektrolytphase wirklich als lon existiert. Auf3erdem ist diese
Art des lonentransfers stets mit einer an der Phasengrenze ablaufenden Redoxreaktion gekop-
pelt, aso einem Elektronentransfer zwischen dem Inneren der Elektronen leitenden Phase und
der Grenzflache. Insofernist ein ,reiner” lonentransfer nur an lonenleiter | lonenleiter-Elektro-
den moglich. In Tabelle 2-1 wurden auf}erdem solche Phasen nicht besonders aufgefihrt, in

denen sowohl lonen als auch Elektronen zur Leitféhigkeit beitragen. Selbstverstandlich
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Tabelle 2-1: Schema zur Einteilung von Elektroden hinsichtlich der beteiligten Ladungstréger.

lonenleiter | Elektronenleiter lonenleiter | lonenleiter
(IE-Elektroden) (11-Elektroden)
Elektronen- Red Red! Red?
e e
transfer — >
Ox Ox? Ox?
(Redox-
Elektroden) . 2
Fe* — Fe*'+ ¢ Ce*(w) + Fe(CsHs)"(0) —
Ce*'(w) + Fe(CsHs)(0)
lonentransfer e
M#t——s" M A? —— AT
(lonen-
Elektroden)
Pb** + 2 e — Pb (Hg) NO3 (W) = NOs5(0)

koénnen die vier im Schema aufgefihrten Gruppen von Elektroden welteren, spezifischen

Einteilungen unterworfen werden.

Nachfolgend werden die | onenleiter | | onenleiter-Elektroden kurz als | 1 -Elektroden, die gel &u-

figen I onenleiter | Elektronenleiter-Elektroden als | E-Elektroden bezeichnet.
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2.3 Historischer Uberblick zur Elektrochemie an I1-Elektroden

Wenn man davon ausgeht, dass die Grenzflache zwischen zwel wenig mischbaren Elektrolyt-
[6sungen a's einfaches Modell fir biologische Membranen angesehen werden kann, dann ist
die Elektrochemie der lonenleiter | lonenleiter-Grenzflachen eben so alt wie die Elektrochemie
der metallischen Elektroden (Froschschenkel-Versuche GALVANIS, 1789). Auch wenn man die
natUrlichen biologischen Systeme auf3er Acht lasst und nur kiinstlich geschaffene, modellhafte
lonenleiter | lonenleiter-Elektroden betrachtet, erweist sich ihre theoretische Behandlung und
experimentelle Untersuchung keineswegs als neu. Bereits 1889 berichtete KROUCHKOLL [17]
uber Untersuchungen der elektrokapillaren Eigenschaften von Wasser | Ol-Grenzflachen. Im
Jahre 1892 wurde von NERNST [18] eine elektrische Potentialdifferenz zwischen Thallium-
chlorat-Kaliumchlorat-Mischkristallen und deren geséttigter Losung vorhergesagt. Wegen der
Bedingung der Séttigung entzog sich dieses System jedoch einer experimentellen quantitati-
ven Bestétigung. Diese gelang erst HABER und BEUTNER [4] im Jahre 1908 durch die Ver-
wendung von Silberchlorid und anderen schwerldslichen Salzen, die mit ElektrolytlGsungen
und auch anderen festen elektrolytischen Leitern zu verschiedenen galvanischen Zellen
zusammengestellt wurden. Zwischen Glasoberflachen und wassrigen Elektrolytlsungen
auftretende Potential differenzen wurden 1906 von CREMER [ 3] entdeckt und 1909 von HABER
und KLEMENSIEWICZ [19] ndher untersucht und thermodynamisch erklart. Die erste und
auf3erdem bemerkenswert modern formulierte theoretische Behandlung der Verteilungsgleich-
gewichte an der Grenzflache zwischen zwei wenig mischbaren Elektrolytlésungen wurde
1896 von LUTHER in seiner Schrift ,, Elektromotorische Kraft und V erteilungsgle chgewicht*
[1] veroffentlicht. Darin leitet er nicht nur den NerNsTschen Verteillungssatz sowie die
NERNSTsche Gleichung erstmals mit Hilfe der von GiBss eingefihrten freien Enthalpie ab,
sondern gibt auch Gleichungen fur das (Konzentrations-unabhangige) Verteilungspotential
und den Verteillungskoeffizienten eines Elektrolyten zwischen zwei wenig mischbaren
Losungsmitteln an. NERNST und RIESENFELD [2] untersuchten 1901 die Vorgange beim
Stromdurchgang durch eine Zelle der Art Wasser | Phenol | Wasser. Die Konzentrations-
gradienten der gelésten lonen an den beiden Grenzflachen konnten sowohl beobachtet als

auch mathematisch beschrieben werden.

Ein besonderes Anliegen derartiger , Olketten”, bei der zwei wassrige ElektrolytlGsungen
durch eine elektrolytische , Olphase* (z. B. Nitrobenzol, Benzol, Chloroform, Salicylaldehyd)
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voneinander getrennt wurden, war die Aufklérung der Ursache der ,thierischen Electricitét”,
zu deren Erklarung die bekannten Elektroden der Art Metall | Elektrolytlosung offensichtlich
vollig ungeeignet waren. Die wohl bedeutsamsten Beitrége wurden von CREMER (1906) [3],
HABER und KLEMENSIEWICZ [19], sowie BEUTNER [20] geliefert. IThnen ist gemeinsam, dass
die Abhangigkeit der gemessenen Zellspannungen von der Konzentration nicht den von
Metall- oder Glaselektroden bekannten Verlauf von etwa 58 mV/K onzentrationsdekade zeigte
und quantitativ nur unbefriedigend modelliert werden konnte. Als Ursache fir dieses schein-
bar Nicht-NERNSTsche Verhalten bei den untersuchten , Olketten“ wurde von HABER [19]
erkannt, dass sich die Konzentrationen in der nicht-wassrigen Phase durch Salzverteilung
selbst &ndern konnen. Anders als bel Glas- oder Festelektrolyt-Elektroden, in denen Ublicher-
weise nur eine lonensorte durch die Phasengrenze hindurchtreten kann, stehen an der Grenz-
flache zwischen zwei Ldsungsmitteln ale geldsten lonen miteinander im Gleichgewicht. Die
Modellierung der Spannung Uber der Phasengrenze gestaltet sich dadurch erheblich kompli-
zierter und blieb Uber mehrere Jahrzehnte weitgehend ungel Ost.
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3 lonentransfer an Flissig-Flissig-Mikrogrenzflachen (LWFFG)

3.1 Literaturibersicht zu Flussig-Flissig-Mikrogrenzflachen

Nach der Entwicklung der ersten Flissigmembran-1SE im Jahre 1967 erfuhr die Theorie der
Potentialbildung an Flissigmembranen eine intensive Bearbeitung. Jedoch blieb die in ihrer
Aussagefahigkeit beschrankte Potentiometrie die dominierende elektrochemische Methode
zur Untersuchung der Flussig-Fllssig-Grenzflachen (FFG). Mit der Anwendung der Chrono-
potentiometrie durch GAVACHE und HENRY im Jahre 1972 [5] und wenige Jahre spéter der
»Organischen Polarographie® durch KoryTA und Mitarbeiter [6] wurde eine dauerhafte Re-
nai ssance dieses Gebiets der Elektrochemie eingeleitet [21-25]. Die zunehmende Anwendung
von unterschiedlichen optischen Verfahren sowie von Methoden des ,, Molecular Modelling*
wahrend der letzten zehn Jahre gewéhrte neue Einblicke in den Aufbau der Flissig-Flissig-

Phasengrenze und die Natur der daran ablaufenden Ladungstransfer-V organge.

Seit den 1990er Jahren richtet sich die Aufmerksamkeit bei elektrochemischen Untersuchun-
gen an Flussig-Flussig-Grenzflachen in zunehmendem Mal3e auf miniaturisierte Grenzfl&chen.
Diese weisen, analog zu den gelaufigen Mikroelektroden, einige bemerkenswerte Eigen-
schaften auf, die sowohl von grundlegendem a's auch von analytisch-chemischem Interesse
sind [26, 27]:

1. stark reduzierter und oftmals vernachlassigbare OHMscher Spannungsabfall in den beiden
ElektrolytlGsungen

2. verbessertes Verhdtnis von FARADAYschem und kapazitivem Strom

3. hohe mechanische Stabilitdt und gute Handhabbarkeit der FlUssig-FlUssig-Phasengrenze

4. Stufenform der erhaltenen Strom-Spannungs-Kurven, daher gute Auswertbarkeit mittels
logarithmischer Analyse oder nichtlinearer Regression

5. Zugang zu kinetischen Untersuchungen des lonen- und Elektronentransfers [28] aufgrund
hoher realisierbarer Stromdichten

6. geringer Einfluss der Konvektion auf die Dicke der Diffusionsschicht und somit auf die
Signalintensitat

7. Eignung als voltammetrische , Mikrosonde®

Die ersten uFFG wurden 1986 von TAYLOR und GIRAULT [29] und von SENDA et al. [30]

unabhangig voneinander an der Spitze von Mikropipetten realisiert und untersucht. Andere
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Moglichkeiten zur Realisierung von pFFG wurden von CAMPBELL und GIRAULT [31] sowie
von VANYSEK und HERNANDEZz [32] beschrieben. CAMPBELL und GIRAULT trennten die
wassrige und die organische Phase durch eine 12 um dicke Polyesterfolie, in die zuvor mit
Hilfe eines UV-Lasers ein Loch von 20 pm Durchmesser gebohrt wurde. An diesem Mikro-
loch bildete sich dann eine uFFG mit dem Durchmesser des Loches aus. Von OSBORNE €t al.
[26] wurde gezeigt, dass das Loch in der Polymerfolie mit der organischen Phase ausgefuillt ist
und das voltammetrische Signal, bezogen auf lonen in der wassrigen Phase, dem einer plana
ren Inlaid-Disk-Mikroelektrode entspricht.

Auch fur Konzentrationsbestimmungen wurden puFFG erfolgreich genutzt. Bereits SENDA et
al. [30] schlugen die an einer Pipettenspitze realisierte pFFG as Arbeitselektrode fur die
amperometrische Bestimmung von Acetylcholin vor. OSBORNE €t al. nutzten die Mikroloch-
stabilisierte uFFG als NH, -empfindlichen Transducer fur die enzymatische Bestimmung von
Harnstoff [33] und Creatinin [34].

Arrays von einigen Dutzend puFFG wurden fur analytisch orientierte Untersuchungen mit
Hilfe der Square-Wave-Voltammetrie [35, 36], der Stripping-Voltammetrie [37] sowie der
amperometrischen lonentransfer-Detektion [38] in der Hochleistungs-lonenchromatographie
(HPIC) [39, 40] verwendet. Die erstmalige Anwendung eines Arrays von WFFG fir die
amperometrische lonentransfer-Detektion in der HPIC [41] war Gegenstand einer eigenen
Veroffentlichung [Wi-9]. Dabei waren 110 uFFG von jeweils 8 pum Durchmesser in einem
hexagonalen Raster von 80 um Abstand angeordnet. Detektiert wurden u. a. Schwer- und
Ubergangsmetalle. In einer frilheren eigenen Verdffentlichung [42] wurden fir die Stabili-
sierung der Flissig-Flussig-Phasengrenze Kernspurmembranen genutzt, die ebenfalls Arrays
von (statistisch verteilten) uFFG darstellen. In einer neueren eigenen Arbeit [Wi-10] wurde
erstmals Uber die Nutzung des lonentransfers fir die Detektion in der Kapillarzonen-

elektrophorese berichtet, wobel eine einzelne uFFG als ,, Mikrosonde* verwendet wurde.

3.2 Bestimmung von freien Standardverteilungsenthalpien an Mikroloch-gestiitzten
Flussig-Flussig-Mikrogrenzflachen

Das elektrochemische Verteilungsgleichgewicht eines lons i an der Phasengrenze zwischen
zwel wenig mischbaren, miteinander im Gleichgewicht stehenden L6sungsmitteln w und o

wird durch die freie Standardverteilungsenthalpie A °G’, dieses lons quantitativ beschrieben.

WP,
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Bel elektroanalytischen Anwendungen des lonentransfers bestimmt diese thermodynamische
Grole, die Uber Gl. (1-3) mit dem Standardpotential der Reaktion verknipft ist, die mit den
verschiedenen Messverfahren erreichbaren Selektivitdten und Sensitivitéten. Freie Standard-
verteilungsenthalpien wurden bisher durch Extraktionsuntersuchungen [43, 44] sowie durch
voltammetrische [45] und potentiometrische [46] Messungen an FFG bestimmt. Auch Trans-
portuntersuchungen an flissigen Membranen [47] sowie voltammetrische Messungen im
Grenzgebiet dreier Phasen [48] wurden fir die Bestimmung von freien Standardverteilungs-
enthal pien vorgeschlagen. Jedoch weichen die mit Hilfe dieser beiden letztgenannten Metho-
den bestimmten Werte erheblich von denjenigen ab, die als gesichert angesehen werden
konnen. Eine umfangreiche Datensammlung mit Literaturangaben ist im Internet unter
http://dcwww.epfl.ch/cgi-bin/LE/DB/InterrDB.pl (Management: H.H. GIRAULT) algemein

zuganglich.

Grundsétzlich sind durch Messungen, unabhangig von der Methode, nur die freien Standard-
verteilungsenthalpien von elektrisch neutralen Verbindungen, wie z. B. Salzen, zuganglich.
Fur die Zerlegung in einen kationischen und einen anionischen Anteil muss deshalb eine
nicht-thermodynamische Annahme herangezogen werden. Die wohl bewéhrteste und ver-
breitetste Annahme, die auch in dieser Arbeit genutzt wird, ist die von PARKER [49, 50]
formulierte TPASTPB-Annahme®. Sie besagt, dass das Tetraphenylarsoniumkation (TPAS")
und das Tetraphenylboratanion (TPB’) wegen ihrer sehr dhnlichen Gréle und Struktur in
verschiedenen Losungsmitteln in jeweils gleichem Mal3e solvatisiert werden, so dass ihre

freien Standardverteilungsenthalpien® fiir ein bestimmtes Losungsmittelpaar o | 3 jeweils

gleich sind, d.h, es gilt A;G) .. =85G)  =A;G) e /2. Obwohl verschiedene

,TPAs* p,TPB~
Autoren [51, 52] auf die unterschiedliche Solvatation des TPAs" und des TPB™-lons hin-
wiesen, konnte sich die von Kim [51] vorgeschlagene unsymmetrische Aufteilung der freien

Standardverteilungsenthalpie des TPASTPB auf die beiden lonen nicht durchsetzen. Bel der
ublichen Aufspaltung von ASGS,TPASTPB in zwei gleich grof3e Betrége ist deshalb mit einem

geringen systematischen Fehler® zu rechnen.

4 auch TATB-Annahme
5 wie auch ale anderen thermodynamischen GrofRen der Verteilung wie z. B. Entropie und Warmekapazitat
® bis zu etwa 1 k¥mol im System Wasser | Nitrobenzol
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Die bereits genannten Vorteile von miniaturisierten FFG lief3en diese auch fur die voltam-
metrische Bestimmung von frelen Standardverteilungsenthalpien als besonders geeignet
erscheinen. Dabei war von besonderem Interesse, dass auf eine elektronische Kompensation
des OHMmschen Spannungsabfalls besonders in der organischen Phase verzichtet werden kann.
Obwohl derartige uFFG bereits 1989 eingefuhrt wurden, und die an anderen Mikroel ektroden
geltenden formalen Beziehungen im Wesentlichen auf pFFG Ubertragen werden konnen,
offenbarten sich wahrend der eigenen Untersuchungen Licken hinsichtlich des bisherigen
Kenntnisstandes. Bel ersten eigenen Untersuchungen mit Mikroloch-gestitzten uFFG fiel auf,
dass der Potentialbereich, in dem die Grenzflache als polarisiert angesehen werden kann,
grof3er ist as bei ,groflen” FFG. Eine dhnliche Beobachtung wurde bereits bei friiheren
eigenen Arbeiten gemacht, bei denen die FFG mit Hilfe von Kernspurmembranen stabilisiert
wurde. Die Vermutung, dass das Halbstufenpotential bel uFFG von der Grof3e der Elektrode
abhangt, war der Anlass zu einer theoretischen Analyse der Diffusionsverhdtnisse an solchen
Mikroloch-gestitzten FFG. Die Ergebnisse dieser theoretischen und experimentellen Unter-
suchungen sind in der Veroffentlichung [Wi-1] dargestellt. Dabel wurde von der vereinfachten
Vorstellung ausgegangen, dass die Konzentrationsfelder in den beiden Phasen an einem
zylindrischen Mikroloch durch hemisphérische Diffusion auf3erhalb und durch anndhernd
planare Diffusion innerhalb des Lochs gekennzeichnet sind. Die ungleichméliige Stromdichte
an einer planaren Inlaid-Disk-Mikroelektrode und auch die in Wirklichkeit leicht konische

Form des Mikrolochs wurden vernachldssigt. Fir den Zusammenhang zwischen Standard-

(A%9°) und Halbstufenpotential (A% ¢,,) eineslonswurde die Gleichung

RT [D,y,U0 RT gﬁ
By, =00+ T TS ]
P2 =097 +—2 nDDOyWE + "B (3-6)

hergeleitet, in der Radius r und Tiefe d des as zylindrisch angenommenen Mikrolochs als
Parameter auftreten. Wenn die Tiefe des Mikrolochs (also die Dicke der Folie mit dem
Mikroloch) im Verhdltnis zum Radius gering ist, verschwindet der letzte Term in Gl. (3-6),
und die Gleichung nimmt die fur IE-Mikroelektroden bekannte Form an. Die Gultigkeit der
abgeleiteten Theorie wurde durch Messungen mit verschiedenen Lochdurchmessern
experimentell bestétigt. Fir die lonen Br, NOs, I, SCN", ClO4, Pikrat, Cs’, TMA*, TEA",
TPAs" und TPB™ wurden die freien Standardverteilungsenthalpien fur die Verteilung zwischen

Wasser und Nitrobenzol bestimmt. Die gute Ubereinstimmung der eigenen Ergebnisse mit
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Werten, welche durch voltammetrische Messungen an ,,grof3en FFG und durch Extraktions-
experimente gefunden wurden, kann as weiterer Hinwels auf die Gultigkeit von Gl. (3-6)

gewertet werden.

Es offenbarten sich jedoch auch Probleme, welche die Anwendung von Mikroloch-gestiitzten
FFG einschranken kdnnen. Durch die anndhernd planare Diffusion im Inneren des Lochs kann
es bei langen, engen Lochern zu relativ hohen Konzentrationen des Uberfuhrten lons auf der
organischen Seite der FFG kommen. Der Effekt wird verstéarkt, wenn die Diffusionskoeffi-
zienten in der organischen Phase sehr klein sind, wie z. B. beim Losungsmittel NPOE. In der
Folge derartig hoher Konzentrationen konnen die lonenassoziation sowie die ionische
Migration erheblich zunehmen. Im ungunstigsten Fall kann es zu Ausfdlungen mit Gegen-
ionen des organischen Leitelektrolyten kommen, die das Mikroloch dauerhaft verstopfen und
unbrauchbar machen kénnen. Bei der Verwendung von relativ viskosen organischen Losungs-
mitteln sollten deshalb dinne Stitzfolien und nicht zu geringe Lochdurchmesser gewahlt

werden.
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3.3 Voltammetrie ohne L eitelektrolyt in der wassrigen Phase

Um den Transfer von lonen mit voltammetrischen Methoden untersuchen zu kénnen, miissen
die Halbstufenpotentiale dieser lonen innerhalb jenes Potentialbereichs liegen, der als, polari-
siert* bezeichnet wird. Die Grenzen dieses Potentialfensters werden durch die Uberfiihrung
der Leitelektrolyt-lonen in die jeweils andere Phase bestimmt. Wahrend in der wassrigen
Phase meist Salze aus zwei sehr hydrophilen lonen wie z. B. Li*, Na", Mg?*, Sulfat, Phosphate
oder Fluorid Verwendung finden, kommen in der organischen Phase vorzugsweise sehr
hydrophaobe lonen (z. B. Tetraalkylammonium-Kationen und Tetraphenylborat-Anionen) zum
Einsatz. Diese besonders hydrophilen bzw. hydrophoben lonen sind ihrerseits einer voltam-
metrischen Untersuchung nicht ohne Weiteres zugéanglich, da fur sie noch deutlich hydro-
philere Leitelektrolyt-lonen in der wassrigen Phase verfligbar sein mussten. Eine Losung des
Problems liegt im Verzicht auf einen Leitelektrolyten in dieser Phase. Bel Messungen mit
Elektroden gewdohnlicher Dimensionen kommt es alerdings zu gewissen Schwierigkeiten, da
der Spannungsabfall und die ionische Migration in der Regel nicht mehr in der Gblichen
Weise vernachléssigt werden konnen [53]. Einen Ausweg bietet die Verwendung von Mikro-
elektroden. Die resultierenden Strom-Spannungs-Kurven wurden von OLDHAM [54, 55] fir
zahlreiche, auf IE-Elektroden bezogene Félle, berechnet und diskutiert. Dabei wurde auch
gefunden, dass der Strom ungeachtet der Wirkung der Migration in den meisten Féllen einem

Grenzstrom zustrebt.

An einer UFFG untersuchten SHAO et al. den Transfer von Na'-lonen in eine Leitelektrolyt-
freie organische Phase, die nur einen Kronenether als neutralen lonophor enthielt [56]. Die
Konzentration des lonophors war geringer als die Salzkonzentration in der wassrigen Phase,
so dass die Geschwindigkeit der Reaktion durch die Diffusion des lonophors begrenzt wurde.
Dieser Fall ist dadurch gekennzeichnet, dass nur das Produkt der Elektrodenreaktion, némlich
der gebildete Komplex, dem Einfluss der Migration unterliegt. Ein formales Analogon dazu
fanden SHAO et al. in der von OLDHAM behandelten Oxydation von Ferrocen zu Ferricenium-
lonen [54], was ihnen die unmittelbare Anwendung der betreffenden Gleichungen auf den von

ihnen studierten lonentransfer ermdglichte.

Bel dem in dieser Arbeit interessierenden Fall, der in der Veroffentlichung [Wi-2] eingehend
behandelt wurde, ist die Situation gerade umgekehrt: Die wassrige Phase enthdlt nur das zu

untersuchende lon einschliefdlich eines Gegenions, aber keine weiteren Elektrolyte. In dieser
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Phase tritt dann neben der Diffusion noch Migration auf. In der anderen, organischen Phase
wird die Migration durch einen ausreichend hydrophoben Leitelektrolyten unterdriickt.
Basierend auf einem von OLDHAM [55] formulierten Lésungsansatz fir hemisphérische
Mikroelektroden wurden fir stationdre Bedingungen Ausdricke fur den Grenzstrom, das
Halbstufenpotential sowie den Zusammenhang zwischen Strom und Spannung abgeleitet.
Prinzipiell stimmen die von uns erhaltenen Ergebnisse mit dem von OLDHAM beschriebenen
Fall der , Ladungsneutralisation* Uberein. Jedoch wurden in unserer Arbeit die spezifischen
Bedingungen des Ladungstransfers an FFG bertcksichtigt, so dass die Verdffentlichung [Wi-
2] auch hinsichtlich der abgeleiteten Gleichungen Uber die urspringliche, breiter angelegte
Vertffentlichung von OLDHAM [55] deutlich hinausgeht. So wurde z. B. in [Wi-2] eine
logarithmische Analyse fir die Auswertung von experimentell erhaltenen Kurven erarbeitet.
Fur den speziellen, experimentell aber vielfach leicht realisierbaren Fall, dass die Betrage der
Ladungszahlen von Kat- und Anion in der wassrigen Phase gleich sind, konnte sogar ein
analytischer Ausdruck fir den Strom als Funktion der Spannung angegeben werden (Gl. 19 in
[Wi-2]). Experimentelle Untersuchungen fihrten zu einer Bestétigung der abgeleiteten Be-
ziehungen. Messungen ohne Leitelektrolyt in der wassrigen Phase wurden daraufhin genutzt,
freie Standardverteilungsenthalpien von verschiedenen hydrophilen Kationen wie H*, Li,
Na’, Ag’, K" und TI" im Modellsystem Wasser | Nitrobenzol zu bestimmen. Bei den lonen,
fur die bereits freie Standardverteilungsenthalpien bekannt waren, wurde eine gute Uber-
einstimmung mit den eigenen Werten gefunden. Es konnte somit gezeigt werden, dass die
Voltammetrie ohne Leitelektrolyt in der wassrigen Phase prinzipiell fir die Bestimmung von
freien Standardverteilungsenthal pien relativ hydrophiler lonen genutzt werden kann. Bel noch
hydrophileren lonen, sowie insbesondere bel relativ unpolaren organischen Losungsmitteln,
muss allerdings mit Einschrankungen durch den entgegengesetzten Transfer von hydrophoben

lonen aus der organischen Phase gerechnet werden [57].

Bel relativ unpolaren organischen Ldsungsmitteln als organische Phase ist zu erwarten, dass
unter Verzicht auf einen Leitelektrolyten in der organischen Phase freie Standardverteilungs-
enthalpien relativ hydrophober 1onen bestimmt werden kénnen. Diese Moglichkeit, die fur die
Untersuchung relativ hydrophober lonen von Interesse ware, wurde jedoch experimentell

nicht weiter verfolgt und tberprdift.



3 lonentransfer an Fliissig-Fluissig-Mikrogrenzflachen (UFFG) 18

3.4 2-Nitrophenyl-n-octylether (NPOE) als or ganische Phase fur elektrochemische

Sensoren

Das organische Losungsmittel NPOE wird seit etwa 30 Jahren fur die Herstellung von PVC-
Gel-Membranen fir ionenselektive Elektroden verwendet. Derartige Membranen bestehen
ublicherweise aus zwei Masseteilen NPOE und einem Masseteil Polyvinylchlorid (PVC),
wobei das PVC zusammen mit dem Losungsmittel NPOE ein Lyogel bildet. AuRRerdem
enthalten die Membranen noch lonophore und Salze, die zusammen aber nur etwa 1% der
Gesamtmasse der Membran ausmachen. Hinsichtlich ihrer physikochemischen Eigenschaften
koénnen diese Gele, ungeachtet ihrer gummielastischen Konsistenz, als Losungen von PVC
(und der weiteren Zusétze) im Losungsmittel NPOE angesehen werden. Aus Untersuchungen
des lonentransfers tiber die Grenzflache Wasser | NPOE sollten deshalb wichtige Schllisse auf
das System Wasser | (NPOE-PVC-Gel) gezogen werden kénnen. In der Tat geht aus den
wenigen dazu bekannt gewordenen Arbeiten [46, 58] hervor, dass sich die freien Standard-
verteilungsenthalpien des lonentransfers selbst bei einem Zusatz von 33% PVC zur NPOE-

Phase nicht signifikant verandern.

Auch fur die Entwicklung von neuartigen voltammetrischen und amperometrischen Sensoren
und Detektoren fir lonen ist NPOE ein sehr interessantes organisches Losungsmittel [Wi-10]
[33, 36, 40, 59, 60]. Gegeniuber den bisher Ublichen, gesundheitlich nicht unbedenklichen
Ldsungsmitteln Nitrobenzol und 1,2-Dichlorethan zeichnet sich NPOE dadurch aus, dass der
Dampfdruck und die Loslichkeit in Wasser deutlich niedriger sind. Dadurch wird nicht nur
eine hohere Standzeit der organischen Phase erreicht, sondern auch eine wesentlich geringere
Beeintrachtigung der Umgebungsluft und der wassrigen Analysenl 6sung durch das organische
Losungsmittel. Ein Nachtell ist die Neigung des NPOE zur Bildung von Hydroperoxiden.
Auch die hohe Viskositét von 13,8 mPa s 7, die firr verringerte Diffusionskoeffizienten in
NPOE verantwortlich ist, kann besonders beim ,erleichterten lonentransfer Probleme

bereiten.

Im Abschnitt 3.2 wurde bereits darauf hingewiesen, dass die freien Standardverteilungs-
enthalpien der lonen einen grof3en Einfluss sowohl auf die Selektivitdt als auch auf die

Sensitivitét von Sensoren haben, die auf der Verteilung von lonen an FFG beruhen. Besonders

' Nitrobenzol 1,8 mPas, 1,2-Dichlorethan 0,78 mPas
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im Hinblick auf bereits existierende potentiometrische Sensoren (ionenselektive Elektroden)
und neu zu entwickelnde voltammetrische Sensoren ergab sich also die Aufgabe, freie

Standardverteilungsenthalpien im System Wasser | NPOE zu bestimmen.

Bereits 1987 wurde der Transfer von lonen Uber die Wasser | NPOE-Grenzflache von
VALENT, PANOCH und KORYTA [61] erstmals untersucht. Jedoch beschrankten sich diese
voltammetrischen Messungen auf einige wenige lonen. Da bis 1995 keine weiteren Arbeiten
zur Bestimmung von freien Standardverteilungsenthal pien in diesem System bekannt wurden,
wurde bei der Deutschen Forschungsgemeinschaft ein Projekt zu dieser Thematik beantragt
und von 1996-1998 bearbeitet. Dabel wurde die in der friheren Arbeit [Wi-1] beschriebene
Mikroloch-Technik angewendet, insbesondere um eine stabile Phasengrenze zu erzielen® und
den OHMschen Spannungsabfall in der NPOE-Phase auf einen vernachlassigbaren Wert zu
reduzieren. Fir die Untersuchung besonders hydrophiler lonen wurde die in [Wi-2] darge-
stellte Technik der Voltammetrie ohne Leitelektrolyt in der wassrigen Phase genutzt. Die
Ergebnisse der voltammetrischen Untersuchungen an Wasser | NPOE-Mikrogrenzflachen sind

in der Verdffentlichung [Wi-3] zusammengefasst.

Wahrend der Bearbeitung des Projekts wurden die Untersuchungsergebnisse von SAMEC et al.
zur Thermodynamik [62] und Kinetik [63] des lonentransfers an Wasser | NPOE-Grenz-
flachen bekannt. Neben der zyklischen Voltammetrie wurden von SAMEC et al. auch Ladlich-
keitsuntersuchungen fir die Bestimmung der freilen Standardverteilungsenthapien heran-
gezogen. Im Unterschied zu den eigenen Arbeiten wurden von ihnen vorzugsweise verhéltnis-
mafdig lipophile lonen untersucht, so dass der Zweck der eigenen Arbeiten dadurch nicht in
Frage gestellt wurde. Nur wenige lonen (TPAs", TPB', TEA", TMA™ und Cs") wurden sowohl
von uns als auch von SAMEC et al. gemessen. Die gefundenen Werte stimmen, abgesehen von
Cs', sehr gut miteinander Uberein. Auch der Vergleich der eigenen Werte mit denen von
PANOCH et al. [61] ergibt eine recht gute Ubereinstimmung, wenn einige Rechen- und Vor-
zeichenfehler in dieser friheren Arbeit berticksichtigt werden [62]. Demgegeniber sind die
von CHRISTOFFELS et al. [47] mit Hilfe von Transportuntersuchungen ermittelten Werte recht
kritisch zu beurteilen. Zwar korrelieren sie sehr gut mit den anderen bisher vertffentlichten

Werten, doch ist ihr Betrag durchweg um fast 20% geringer.

8 Grol¥flachige Wasser | NPOE - Phasengrenzen lassen sich nicht besonders gut handhaben, da die Dichten der
beiden Flissigkeiten recht &hnlich sind.
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Bel den eigenen Messungen zeigten sich ge- 60
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Abbildung 3-1: Korrelation der freien Standardvertei-

lungsenthal pien flr den Transfer Wasser — NPOE mit

und die Grenzflache verandern, so dass das Werten fir den Transfer in andere organische
Losungsmittel. (Fig. 3in [Wi-3])

betroffene Mikroloch im Zweifelsfall ver-

fadlungen konnen das Mikroloch verstopfen

worfen werden muss. Als zweckmaldig erwies sich die Verwendung von nicht zu kleinen
Ldchern (vorzugsweise 20 pm Durchmesser) in nur 3 um diinnen Polyesterfilmen. Der Antell
der unerwiinschten planaren Diffusion, der zu den hohen Konzentrationen der Uberfiihrten

lonen in der NPOE-Phase im Mikroloch fuhrt, kann dadurch praktisch eliminiert werden.

Ein Vergleich der in dieser Arbeit fir NPOE bestimmten freien Standardverteilungsenthal pien
mit Werten fUr andere organische Phasen ergab eine bemerkenswerte Korrelation (Abbildung
3-1). Derartige Beziehungen innerhalb von bestimmten Gruppen von Ldsungsmitteln wurden
bereits von anderen Autoren beschrieben [47, 64, 65]. Die ausgezeichnete Korrelation zwi-
schen den eigenen, fir NPOE bestimmten Werten mit Literaturdaten fur Nitrobenzol, 1,2-Di-
chlorethan und o-Dichlorbenzol ist fir sich genommen noch kein Beweis fir die Richtigkeit
der in dieser Arbeit fir das System Wasser | NPOE ermittelten freien Standardverteilungs-
enthalpien. Zusammen mit der guten Ubereinstimmung der eigenen Werte mit denen von
SAMEC et al. weist dies aber doch auf eine bestimmte Vertrauenswirdigkeit und Prézision der

eigenen Ergebnisse hin.

Eine ganz praktische Konsequenz der gezeigten Korrelation liegt in der Moglichkeit, die
frelen Standardverteilungsenthalpien von lonen leicht abschétzen zu kdnnen, wenn ent-

sprechende Daten flr andere, vergleichbare organische L 6sungsmittel vorliegen.
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3.5 Durch lonophoreerleichterter Transfer von Schwer metall-K ationen

Bel der Entwicklung von selektiven und sensitiven elektrochemischen Sensoren fur lonen, die
auf dem lonentransfer beruhen, spielen lonophore eine Schitisselrolle. Hierbei haben sie zwei
wichtige Aufgaben zu erfillen. Die erste Aufgabe besteht darin, die Entstehung eines Sensor-
signals im Falle sehr hydrophiler lonen tGberhaupt erst zu ermdglichen. lonen mit einer sehr
hohen Ladungsdichte, wie z. B. viele Metall-Kationen, lassen sich wegen ihrer starken Hydra-
tation Ublicherweise nicht ohne weiteres aus einer wassrigen in eine organische Phase Uber-
fuhren. Setzt man der organischen Phase jedoch geeignete lonophore zu, die mit den Metall-
Kationen starke Komplexe bilden, dann wird der lonentransfer durch die freiwerdende
Komplexbildungsenergie stark erleichtert. Die zweite wichtige Aufgabe von lonophoren be-
steht in der Realisierung der erforderlichen Selektivitét, d. h., in der ,,chemischen Erkennung®
der Anayt-lonen auf der Grundlage selektiver Wechselwirkungen mit dem lonophor. Wegen
der herausragenden Bedeutung dieses chemischen Erkennungsschritts ist die Verflgbarkeit
von geeigneten lonophoren eine unerléassliche Grundlage fur die Entwicklung von nachweis-

starken und selektiven Sensoren auf der Grundlage des lonentransfers.

Unter dem Einfluss der richtungsweisenden Arbeiten von PEDERSEN [66, 67] konzentrierte
sich das allgemeine Interesse tber viele Jahre auf lonophore und darauf basierenden Fliissig-
membran-ISE fur Alkali- und Erdalkali-lonen. Voltammetrische Untersuchungen an FFG
lieferten dabei wichtige und grundlegende Erkenntnisse bezlglich Thermodynamik und
Kinetik des erleichterten lonentransfers sowie der Komplexbildung und -dissoziation an
diesen Phasengrenzen. Dabei versteht man unter dem durch Ionophore , erleichterten lonen-
transfer” einen lonentransfer aus einer wassrigen in eine organische Phase, der durch eine an
der Phasengrenze stattfindende Komplexbildungsreaktion mit dem in der organischen Phase
gelosten lonophor thermodynamisch erleichtert wird. Die Reaktionsgleichung lasst sich

folgendermal3en formulieren:
mM* (W) + nL(0) = MuL,""(0) (3-7)

Untersuchungen zum durch Ionophore erleichterten lonentransfer beschrankten sich bis 1991
hauptséchlich auf Alkali- und Erdalkali-lonen. Nur drei Verdffentlichungen beschéftigten sich
bis dahin mit dem erleichterten Transfer der Kationen des Cadmiums [68-70] sowie einiger
Lanthanide [69]. Im Rahmen eines von der DFG gefdrderten Forschungsvorhabens wurde

deshalb mit der Suche nach lonophoren begonnen, die Schwer- und Ubergangsmetalle mit
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hoher Selektivitéat komplexieren und so deren voltammetrische oder amperometrische Be-
stimmung an FFG ermdglichen. Zwar stehen fur die Bestimmung solcher Ionen zahlreiche
leistungsfahige instrumentelle Anaysenverfahren und -geréte zur Verfligung, doch sind die
Maoglichkeiten zur Bestimmung dieser Metalle mit kleinen und einfach einzusetzenden Sen-
soren eher als bescheiden einzuschétzen. Deshalb wandten sich wéhrend der letzten zehn
Jahre auch mehrere andere Arbeitsgruppen der Entwicklung von voltammetrischen und
amperometrischen Sensoren fir Schwermetalle auf der Grundlage des lonophor-erleichterten
lonentransfers zu®. In diesem Zeitraum wurde auch eine ganze Reihe von neuen Schwer-

metall-lonophoren auf dem Markt verfiigbar.

Die eigenen Ergebnisse zum Transfer von Schwermetall-lonen wurden in zwei Arbeiten
veroffentlicht. Wahrend die amperometrische Detektion in der lonenchromatographie, as
Beispiel fur eine analytische Anwendungsmoglichkeit, in der Arbeit [Wi-9] dargestellt wurde,
fanden die Grundlagenuntersuchungen zum Transfer von verschiedenen Schwermetall-lonen
ihren Niederschlag in der Veréffentlichung [Wi-4]. Der in dieser Arbeit untersuchte lonophor
ETH1062 wurde letztlich zwar nicht fur die amperometrische lonendetektion verwendet, je-
doch kénnen die an ihm durchgefiihrten Untersuchungen als beispielhaft fur derartige Unter-
suchungen angesehen werden. Besonderes Augenmerk wurde der Bestimmung der Komplex-
stéchiometrie gewidmet, da ihre Kenntnis die Voraussetzung fur eine korrekte Behandlung
von Thermodynamik und Kinetik des lonentransfers ist. Es wurde gefunden, dass der lono-
phor ETH1062 mit Zn?*, Ag" and TI* Komplexe der Art ML?" bildet, mit Cd**, Cu®* und Pb**
hingegen der Art ML,?*. Neben Standardpotentialen des erleichterten lonentransfers an der
Phasengrenze Wasser | Nitrobenzol wurden Komplexstabilitdtskonstanten zwischen Metall-
lon und lonophor in Nitrobenzol bestimmt. Die Kinetik des erleichterten lonentransfers erwies
sich fur ale untersuchten Félle als reversibel oder quasireversibel. Obwohl der lonophor
ETH1062 as Cadmium-selektiv bezeichnet wird, bestétigten die eigenen Arbeiten die Ergeb-
nisse spektroskopischer [71] und potentiometrischer Untersuchungen [72, 73], nach denen
dieser lonophor auch eine hohe Affinitat gegeniiber Ag', Pb?* und Cu?* zeigt. Er wére deshalb
z. B. dazu geeignet, einen elektrochemischen Sensors flr das Screening von wassrigen Proben

hinsichtlich relativ ,, weicher® Schwermetalle zu redlisieren.

% fr eine ausfuihrliche Literaturiibersicht siehe [Wi-4]
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4 Amperometrische Detektion in FIA und HPIC

Um lonen oder ionisierbare Substanzen auf der Grundlage des lonentransfers zwischen zwel
wenig mischbaren Elektrolyten elektrochemisch zu bestimmen, gibt es zwei prinzipielle M 6g-
lichkeiten. Wie auch bei den geldufigen |E-Elektroden beruhen diese entweder auf der Einstel-
lung eines elektrochemischen Gleichgewichtszustandes oder dem Ablaufen eines stofflichen
Umsatzes. Im ersten Fall wird die Elektroden- bzw. Zellenspannung (Potentiometrie, blicher-
weise 1=0), im zweiten Fall dagegen die Stromstarke (Amperometrie, Voltammetrie) bzw. die
Ladung (Coulometrie) gemessen (10). Die zugrunde liegende elektrochemische Durchtritts-
reaktion nach Gl. (1-1) ist bei alen diesen Moglichkeiten identisch. Wenn nicht bestimmte
Gegebenheiten entgegenstehen (z. B. langsame Einstellung des elektrochemischen Gleich-
gewichts, Beeinflussung des Gleichgewichts durch mehrere lonen, hoher Widerstand der
Messzelle), sollte sich ein bestimmter Analyt nach beiden Mdglichkeiten elektrochemisch
bestimmen lassen. Als Beispiel dafiir sl hier das Nitrat-lon aufgefiihrt. Die potentiometrische
Nitratbestimmung mit Hilfe von Flissigmembran-ISE ist seit etwa 30 Jahren bekannt. Nitrat-
lonen kénnen aber bei spiel sweise auch amperometrisch [Wi-5] bestimmt werden, wobel beide
elektrochemischen Messtechniken Vor- und Nachteile aufweisen. Zu den Vorteilen z. B. der
Amperometrie gegentiber der Potentiometrie gehdren nach den bisherigen Erfahrungen ein
verbessertes Nachweisvermdgen, ein schnelleres Ansprechen sowie ein linearer Zusammen-
hang zwischen Messsignal und Konzentration selbst nahe der Nachweisgrenze. Tats&chlich in
der chemischen Analytik angewendet wird bisher jedoch nur die Potentiometrie mit ISE. Da-
her soll in dieser Arbeit untersucht werden, inwiefern auch die elektroanalytischen Methoden

mit Stromfluss fur K onzentrationsbestimmungen an FFG genutzt werden kdnnen.

Obwohl im Rahmen dieser Arbeit auch Versuche mit der Voltammetrie und der Coulometrie
durchgeftihrt wurden, wird in der vorliegenden Abhandlung nur auf die Amperometrie ein-
gegangen. Zwar vermogen voltammetrische Messtechniken theoretisch zusétzlich qualitative
Informationen zu liefern, jedoch ist deren tatsichlicher Wert wegen der auf Seite 3 darge-
stellten Selektivitatsproblematik unerheblich. Diesem vernachléssigbaren Informationsgewinn
steht jedoch eine erheblich kompliziertere Auswertbarkeit der Signale und ein geringeres
Nachweisvermogen entgegen. Aullerdem ist die Anwendung eines variablen Anregungs-
signals bei der Detektion in Durchflusssystemen wegen des Zeitfaktors nicht unproblematisch.

Die Coulometrie al's analytische ,, Absolutmethode® erscheint schon eher interessant, jedoch ist
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die Readlisierung eines praktisch vollstandigen Umsatzes in kurzen Zeiten an FFG nur schwer

zu erreichen.

4.1 Mechanische Stabilisierung von Flissig-FlUssig-Grenzflachen

An sich ist die Grenzflache zwischen zwei fllissigen Phasen fir Sensor- und Detektor-
Anwendungen zunéchst wenig geeignet. Bel den ersten Versuchen zur Bestimmung von
K onzentrationen bedienten sich MARECEK und SAMEC [74] noch eines hdngenden Elektrolyt-
tropfens, dhnlich der héngenden Quecksilbertropfen-Elektrode. Zur Erhéhung der mecha-
nischen Stabilitét der FFG und zur Verbesserung ihrer Handhabbarkeit bei analytischen
Anwendungen wurden ab 1984 Konzepte angewendet, die sich bereits beim Bau von Flissig-
membran-ISE bewdahrt hatten. Dazu gehdren die Verfestigung der organischen Phase durch
den Zusatz von PVC (Bildung eines Lyogels) [75], die Realisierung von Mikrogrenzflachen
(fixiert an der Spitze von Mikropipetten) [29, 30] sowie die Verwendung von porésen Stitz-
membranen [42, 76]. Auf der Basis eines Nitrobenzol-PV C-Gels wurde schliefdlich auch die
erste , Flissig-Flissig”-Durchflussmesszelle realisiert [77] und in FIA [77] und HPLC [78]
eingesetzt. Wesentlich verbesserte Gele wurden von OsSBORNE et al. [38] durch die Ver-
wendung von NPOE anstatt des bis dahin tblichen Lésungsmittels Nitrobenzol erhalten. Im
Unterschied zu den typischerweise fur ISE verwendeten Membranen (33% PVC) betrug der
PVC-Anteil der Membran nur etwa 3%, so dass dieses Gel bedeutend bessere elektrische
Eigenschaften aufwies. Im Ergebnis negativer Erfahrungen bel unabhangigen eigenen Ver-
suchen mit Nitrobenzol-PVC-Gelen wurden anfangs hydrophobierte Glasfritten und hydro-
phobe Kernspurmembranen aus Polyester [42] zur mechanischen Stabilisierung der FFG
verwendet. Spéter [Wi-5] kamen schliefdlich die bereits von HUNDHAMMER et al. vor-
geschlagenen hydrophilen Zellulosemembranen [76] zur Anwendung, die sich gegeniiber den
hydrophoben Kernspurmembranen durch eine einfachere Handhabung auszeichneten. Von
CamMPBELL und GIRAULT [31] sowie von VANYSEK und HERNANDEZ [32] wurden erstmals
Mikroloch-gestiitzte FFG beschrieben. CAMPBELL und GIRAULT trennten die wassrige und die
organische Phase durch eine 12 um dicke Polyesterfolie, in die zuvor ein Loch von 20 pm
Durchmesser gebohrt wurde. In Folge der Grenzflachenspannung bildet sich an diesem
Mikroloch eine mechanisch relativ stabile Flissig-Flissig-Phasengrenze aus. Eine derartige
UFFG wurde in einer neueren eigenen Arbeit [Wi-10] erstmals als ,,Mikrosonde* fir die

amperometrische lonentransfer-Detektion in der Kapillarzonenel ektrophorese verwendet. Mit
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Hilfe von UV-Lasern lassen sich auch relativ einfach Arrays von einigen Dutzend Mikro-
[6chern in einer Polyesterfolie herstellen. An den so redlisierbaren Arrays aus mehreren UFFG
kénnen hohere Stromsignale erhalten werden. Solche Arrays wurden fur anaytisch aus
gerichtete Untersuchungen mit Hilfe der Square-Wave-Voltammetrie [35] und der Stripping-
Voltammetrie [37] verwendet. Die erste Anwendung solcher Arrays fur die amperometrische
Bestimmung von lonen und auch fir die Detektion in der lonenchromatographie wurde in der
eigenen Veroffentlichung [Wi-9] beschrieben. In einer weiteren Arbeit [Wi-8] wurden solche
Arrays eingehend elektrochemisch charakterisiert, wobei dem Ansprechen in der Chrono-
amperometrie und der Abhangigkeit des Stroms von der Konvektion besondere Aufmerksam-

keit gewidmet wurde.

4.2 Detektion in der FliefSinjektionsanalyse

Bel den ersten eigenen Experimenten zur amperometrischen Bestimmung von lonen wurde
die Fliedinjektionstechnik genutzt. Ein Grund dafir war, dass das Fliefdinjektionssystem die
Handhabung und Behandlung der Probe- bzw. Testlésungen sehr vereinfachte. Umstandliche
Arbeitsschritte wie z. B. das Flllen und Spilen der Messzelle konnten entfallen; die fir eine
Messung benttigte Zeit betrug nur etwa eine Minute. Ein weiterer Grund fur die Nutzung der
Fliefdinjektionstechnik ergab sich aus der Notwendigkeit, die bei den ersten Untersuchungen
noch unzureichend stabilisierte und kompliziert handhabbare FFG mdglichst wenigen mecha
nischen Manipulationen auszusetzen. Die Integration der FFG in eine Durchflussmesszelle

erwies sich dabei als die am besten geeignete Ldsung.

In der Veroffentlichung [Wi-5] wurde gezeigt, dass mit Hilfe der Amperometrie an einer
Membran-stabilisierten Wasser | Nitrobenzol-Grenzflache Nitratkonzentrationen in Ober-
flachengewassern bestimmt werden konnen. Die Durchflussmesszelle wurde dabei in ein
einfaches Flief3injektionssystem integriert, welches Dosierung und Transport der Probe ebenso
wie deren erforderliche Vermischung mit dem Grundelektrolyten Ubernahm. Die Was
ser | Nitrobenzol-Grenzfldche wurde durch eine einfach zu handhabende hydrophile Membran
(Membranfilter aus regenerierter Zellulose) mechanisch stabilisiert. Gegenuiber den vorher
verwendeten hydrophoben Membranen [42] trat zwar eine geringflgige Verbreiterung der
Peaks ein, die bei der Bestimmung anorganischer Anionen jedoch nicht storte. Die bei grof3e-
ren lonen, wie z. B. Dodecylsulfat, beobachtete Verkleinerung und Verbreiterung des Signals

kann bel der Bestimmung kleiner, beweglicher lonen sogar von Vorteill sein, da sie die
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Selektivitat erhoht. Im Vergleich zu den hydrophoben Kernspurmembranen waren die Signale
kleiner, jedoch wurde dies durch ein ebenfalls verringertes Grundstromrauschen mehr als
kompensiert. Ein Vorteil der Zellulosemembranen ist, dass in realen Proben mdglicherweise
vorhandene hthermolekulare Substanzen von der FFG fern gehalten und eventuelle Stérungen
vermieden werden. Die aufeinanderfolgende Anwendung von zwei um 100 mV verschiedenen
Arbeitspotentialen in Kombination mit einem einfachen mathematischen Auswerteverfahren
ermdglichte eine Steigerung der Selektivitdt gegentiber den stérenden Chlorid-lonen. Zwar
wurde die Chlorid-Konzentration bel diesem Verfahren gleichzeitig ,, mitbestimmt“, jedoch ist
dieser Wert wegen seiner wenig befriedigenden Prazision ohne analytische Bedeutung. Die
amperometrisch bestimmten Nitrat-Konzentrationen stimmten gut mit ionenchromatogra-
phisch bestimmten Vergleichswerten Uberein. Aus der heutigen Sicht ist die unmittelbare Re-
levanz dieser Arbeiten fur die Bestimmung von Nitrat-lonen als vernachléssigbar einzustufen,
steht doch dem Analytiker insbesondere mit der Hochleistungs-lonenchromatographie (HPIC)
eine verbreitete und universelle Analysenmethode zur Verfiigung. Jedoch wurde mit der Ver-
offentlichung [Wi-5] die lonentransfer-Amperometrie erstmals und vor allem erfolgreich auf
solche Wasserproben'® angewendet, die teilweise erheblich durch kommunale und industrielle
Abwaésser belastet waren. Damit konnte der Nachweis erbracht werden, dass die lonen-
transfer-Amperometrie in der Tat als Grundlage fur neue, Matrix-unempfindliche Analysen-
verfahren dienen kann. Aul3erdem wurden wichtige Grundlagen fur eine Anwendung der

lonentransfer-Amperometrie als Detektionsverfahren in der HPIC gelegt.

10 Sadle und verschiedene Nebenfllisse
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4.3 Dynamisches Ansprechen des Detektors

Die Motivation fur die Veroffentlichungen [Wi-6] und [Wi-7] zum dynamischen Ansprechen
von Elektroden ergab sich aus der zunachst offenen Frage nach der prinzipiellen Eignung von
hydrophilen Membranen fur die Realisierung von Durchflusselektroden. So wurde zunachst
erwartet, dass die Elektroden mit einer hydrophilen Membran fir die Detektion in der FIA
oder gar in der HPLC ein viel zu langsames Ansprechen zeigen. Die Ergebnisse in [Wi-5]
widerlegten zwar diese Annahme, wenigstens im Hinblick auf die FIA, doch erschien eine
tiefergehende Bearbeitung dieser Problematik wegen ihrer allgemeinen Bedeutung fir die
Durchflussdetektion lohnenswert. So wurde das dynamische Ansprechen in [Wi-6] zwar fur
die speziellen Verhdtnisse an Elektroden auf der Grundlage des lonentransfers an FFG ab-
geleitet, jedoch lassen sich die wichtigsten Ergebnisse unmittelbar auf andere amperometrisch

und potentiometrisch betriebene Durchflussel ektroden Ubertragen.

Das dynamische Ansprechen eines elektrochemischen Sensors kann durch eine ganze Reihe
von Ursachen beeinflusst werden. Wahrend die meisten der verlangsamenden Einfllisse durch
geeignete experimentelle Bedingungen minimiert werden kénnen, bleibt die Diffusion der zu
detektierenden Spezies durch eine , Diffusionsschicht” as unvermeidlicher und oftmals be-
stimmender Faktor erhalten. Zwar lasst sich durch eine verstérkte Konvektion an der
Elektrodenoberfléche prinzipiell auch dieser Einfluss verringern, doch wird davon in der

Praxis Ublicherweise kein Gebrauch gemacht.

Wenn eine hydrophile Membran aus Zellulose zwischen einer wassrigen und einer organi-
schen Phase angeordnet wird, dann nimmt die Membran wassrige Elektrolytldsung auf und
quillt. Im Hinblick auf den lonentransfer (inneres el ektrisches Potential, chemisches Potential
von lonen'* und Neutralteilchen) verhélt sich die Membran als Teil der wéssrigen Phase.
Jedoch sind die Beweglichkeiten der geldsten Teilchen in der Membran geringer als in der
freien wassrigen Phase. Adsorption und lonenaustausch an der Membran — diese Effekte
hangen stark von Art und Alter der Membran ab — werden hier vernachléssigt. Da ein Stoff-
transport durch Konvektion innerhalb der Membran ausgeschlossen werden kann, stellt sie
eine zusétzliche Diffusionsbarriere dar, die das statische und auch das dynamische Anspre-

chen des lonendetektors beeinflusst. Im Hinblick auf die Diffusionsverhatnisse ist die hier

u kleine, niedermolekulare lonen
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beschriebene Situation mit anderen Membran-bedeckten Elektroden [7, 79-81] vergleichbar,
insbesondere mit Membran-bedeckten Quecksilber-Elektroden [80]. Bei ener geniigend
grofRen Membrandicke bzw. relativ kleinen Diffusionskoeffizienten in der Membran kann die
hydrodynamische Grenzschicht vernachl&ssigt und die Membran als aleinige Diffusions-
barriere angenommen werden, was die mathematische Beschreibung erheblich vereinfacht.
Bel Durchflussel ektroden ohne eine hydrophile Membran stellt sich die Situation dhnlich dar.
An die Stelle einer geometrisch genau definierten hydrophilen Membran tritt dann die hydro-
dynamische Grenzschicht, deren Dicke von der Flief3ggeschwindigkeit und gegebenenfalls auch

von der raumlichen Position in der Durchflussmesszelle abhangt.

Fur die Beschreilbung des dynamischen Ansprechens von potentiometrischen und ampero-
metrischen Sensoren wurde bisher eine ganze Reihe von Modellen angegeben, von denen die
meisten von einer stufenformigen Konzentrationsénderung ausgehen. Dies entspricht den
Verhdltnissen in FIA und HPLC nur wenig, da hier peakférmige Konzentrationsénderungen
typisch sind. Ein geeignetes Konzept wurde von STERNBERG [82] fir die Signalverbreiterung
in der Gaschromatographie vorgeschlagen und spéter von Poppe [83] auf Fllssigchromato-
graphie und Flief3injektionstechnik Ubertragen. Danach ergibt sich das Mess- oder Ausgangs-
signal s(t) aus einer Faltung des urspringlichen Konzentrationssignals c(t) mit den Impuls-
antworten f(t)... fq(t) aler n das Signal Ubertragenden und es beeinflussenden Komponenten

(wie z. B. Verbindungskapillaren, Trennsdulen, Detektor usw.):

S(t) = c(t) * fat) * f2(5) *...* fu(t) (4-8)
Bel bekannten Impulsantworten lésst sich dann das Messignal fur beliebige Anregungs-
funktionen c(t) berechnen. In der Arbeit [Wi-6] wurden Impulsantwort-Funktionen unter den
Bedingungen von Gleichstrom-Amperometrie, Potentiometrie und Wechsel strom-Ampero-
metrie berechnet. Angenommen wurde dabel, dass das dynamische Ansprechen durch die
Diffusion in einer einzigen Diffusionsschicht gleichformiger Dicke bestimmt wird. Die
Berechnungen zeigten, dass unter sonst gleichen Bedingungen das Ansprechen bei der
Gleichstrom-Amperometrie fast doppelt so schnell ist wie bei der Potentiometrie und der
Wechsel strom-Amperometrie. Aulderdem liegt das Maximum der Impulsantwort der Gleich-
strom-Amperometrie gegentber den anderen beiden Methoden ndher am Wert fir den statio-
néren Zustand. Der Vergleich von berechneten und im Rahmen der Veroffentlichung [Wi-7]

gemessenen | mpulsantworten ergab eine ausgezeichnete Ubereinstimmung.
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4.4 Herstellung und Charakterisierung von Mikroelektroden-Arrays

Im Abschnitt 3.1 wurde bereits dargestellt, dass UFFG eine Reihe von interessanten Eigen-
schaften aufweisen. Besonders beim Arbeiten mit kleinen Konzentrationen des Depolarisators
kénnen jedoch die an einer einzelnen Mikroelektrode fliefRenden Strome sehr gering sein, so
dass sich z. B. das Rauschen des Messverstarkers unangenehm bemerkbar macht. Daraus er-
gab sich die Uberlegung, mit Hilfe von Arrays aus gleichartigen, elektrisch parallel geschalte-
ten UFFG grofere Strome zu erzielen und trotzdem von den Vorteilen der Mikroel ektroden zu
profitieren. Die zur Herstellung von einzelnen Mikrol6chern verwendete Technologie der

Laserabtragung [84, 85] ist fur Arrays von MikrolGchern gleichermal3en geeignet.

Die beiden zentralen Fragestellungen in der Verdffentlichung [Wi-8] zur Herstellung und
Charakterisierung von uFFG-Arrays waren:

Wie weit missen die einzelnen Mikroelektroden eines Arrays bei einem bestimmten Elek-
trodenradius voneinander entfernt sein, damit sie sich scheinbar wie unabhéngig voneinander
verhalten, d. h.

e dasssich der fr Mikroel ektroden typische Steady-state-Zustand einstel[t?

o dass der Seady-state-Strom von der Konvektion unabhangig ist?

Um den Einfluss von Abstand und Radius systematisch untersuchen zu konnen, wurden mit-
tels Laserablation [84, 85] verschiedene Arrays hergestellt. Als hauptsachliche Untersu-
chungsmethode wurde die Chronopotentiometrie angewendet. Die Ergebnisse und Schluss-

folgerungen der Untersuchungen kénnen wie folgt zusammengefasst werden:

1. Zur Herstellung von Arrays von Mikrol6chern mit einer definierten Geometrie ist die UV-
Laser-Ablation sehr gut geeignet, solange der Radius nicht unter ca. 2 um liegen soll. Zur
Readlisierung von Arrays mit kleineren Locher (<1 pm) stellen Kernspurmembranen eine

bessere Losung dar.

2. Chronoamperometrische Messungen zeigten, dass die einzelnen pFFG zu keinem Zeit-
punkt der Messung, nach Anlegen einer Spannung im Diffusionsgrenzstromgebiet, sich
wirklich unabhangig voneinander verhielten. Bereits nach weniger als 1s war eine
Stromabnahme zu beobachten, die auf die zunehmende Uberlappung der Diffusionsfelder
zurickzufuhren ist. Diese zeitliche Stromabnahme war um so stérker, desto grof3er der

Radius r der einzelnen Elektroden und um so geringer der Abstand d zwischen ihnen war.
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Wegen der natlrlichen Konvektion in der Messzelle blieb der Strom nach einigen zehn
Sekunden ungeféhr konstant. Ein fir sehr kurze Zeiten zu erwartendes CoOTTRELL-8hnliches

Verhalten konnte experimentell nicht beobachtet werden.

3. Es wurde ein einfaches Modell entwickelt, welches die gemessenen Strome vor allem im
experimentell besonders wichtigen Gebiet des Ubergangs von der hemispharischen zur
vorwiegend planaren Diffusion korrekt wiedergibt. In diesem Gebiet von etwa 1...20
Sekunden nimmt 1”2 proportional mit tY2 zu. Diese zeitliche Abnahme des Stromesin Folge
der gegenseitigen Uberlagerung der Diffusionsfelder wird mafgeblich durch das Verhaltnis
r/d® bestimmt. Wahrend ein kleiner Elektrodenradius r in erster Linie fir ein schnelles
Kurzzeit-Ansprechen (Ausbildung des hemisphérischen Diffusionsfeldes) erforderlich ist,
kann dem nachfolgenden Stromabfall durch Uberlagerung der Diffusionsfelder am
wirkungsvollsten durch einen grof3en Elektrodenabstand d entgegen gewirkt werden.

Eine erneute Beschaftigung mit Gl. (9) in [Wi-8] zeigte, dass diese fur ein geringes
Verhdtnis d/r nicht ganz exakt ist. In revidierter Form lautet die Gleichung (9) fur den

gesamten Strom eines Arrays

1_1 Q @ {2
I zFAD”2

In der Tat gibt sie die experimentell bestimmten Werte bel geringen d/r wesentlich besser
wieder. Wenn der Strom auf eine einzelne Mikroelektrode bezogen wird (1), entfdlt die

Flache A und es verbleiben nur noch die geometrischen Grofen Radius r und Abstand d:

EZL@ Q 2
[P deD”2

4. Besonders bei den Arrays mit relativ dicht beissmmen liegenden Elektroden riefen
» Kanteneffekte“ deutliche Abweichungen zwischen Modell und Messergebnissen hervor.
Ihr nicht unbetréchtlicher Einfluss resultiert aus der Tatsache, dass bei einem quadratischen

Array von 10x10 Elektroden allein 36 Elektroden eine Randposition einnehmen.

5. Bei praktisch alen untersuchten Arrays war eine Abhangigkeit des Diffusionsgrenzstromes
von der Flief3geschwindigkeit in der Durchflussmesszelle (Impinging-Jet-Typ) zu beobach-
ten. Die erwartete Unabhangigkeit des Stromes von der Fliel3geschwindigkeit wurde nur
bei einem Array mit nur 0,5 um Elektrodendurchmesser und 100 um Elektrodenabstand

bei Fliel3geschwindigkeiten <1 mL/s gefunden. Bei einer Kernspurmembran mit nur
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120.000 Poren pro cm? (0,04% Anteil der Porenflache an der Gesamtflache, bei 0,65 um
Porendurchmesser), auf die in der Verdffentlichung nicht eingegangen wurde, blieb der

Strom sogar bis wenigstens 6 mL/s unabhangig vom Volumenstrom.

6. Gegenstand der Untersuchungen und Modelle waren Arrays von uFFG. Da die Diffusion
an die Mikrogrenzflachen von der Art des Elektrodenprozesses unabhéngig sind, kénnen
die Ergebnisse unmittelbar auf andere Mikroelektrodenarrays vergleichbarer Geometrie

Ubertragen werden.

In diesem Zusammenhang soll auch eine fruhere Verdffentlichung erwahnt werden, in der die
Wasser | Nitrobenzol-Grenzflache durch eine hydrophobe Kernspurmembran stabilisiert
wurde [42]. Bel dem verwendeten Membrantyp hatten die Lécher oder Poren eine exakt
zylindrische Form und waren statistisch Uber die Gesamtflache verteilt. Die Porendichte
betrug 10° pro cm?, was einem Anteil der freien Porenflache von der Gesamtfl&che von nur
2% entsprach. Diese Kernspurmembranen kénnen deshalb als Arrays mit statistisch verteilten
LAchern aufgefasst werden. Hinsichtlich der Strome verhielten sie sich jedoch nicht wie viele
einzelne Mikroelektroden, sondern eher wie gewdhnliche ,, Makro”-Elektroden, was mit der
gegenseitigen Uberlagerung der einzelnen hemisphérischen Diffusionsfelder bei einem zu
geringen Elektrodenabstand zu erkléren ist [86-91].
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4.5 Detektion in der lonenchromatographie

Ziel der Arbeiten war die Nutzung des durch lonophore erleichterten lonentransfers fir die
Detektion von Schwer- und Ubergangsmetallen nach ionenchromatographischer Trennung.
Der Ausgangspunkt der Untersuchungen war die bekannte photometrische Detektion dieser
lonen z. B. mit Pyridylazoresorcin (PAR) a's Derivatisierungsreagens. Hierbei wird der Eluent
mit einer wassrigen Lésung des Reagens vermischt (Nachsdulenderivatisierung) und die
Lichtabsorption der gebildeten Metallkomplexe gemessen. Nachteilig ist dabei das Auftreten

einer zusdtzlichen Bandenverbreiterung, die ihren Ursprung in der Mischstrecke hat.

Die Grundidee der Arbeit bestand nun darin, Nachsaulenderivatisierung und photometrische
Detektion durch eine amperometrische Detektion auf der Grundlage des lonentransfers zu
ersetzen. Die unerwinschte Signalverbreiterung durch eine Mischstrecke wirde entfallen. Da
aulRerdem die Amperometrie zu den recht nachweisstarken Methoden gehdrt, sollte sie hin-

sichtlich der zu erreichenden Nachwei sgrenzen mit der Photometrie konkurrieren knnen.

Auch beim erleichterten lonentransfer ist ein selektives Reagens nétig, namlich der lonophor
in der organischen Phase. Im Unterschied zur Nachsaulenderivatisierung ist ein hydrophober
lonophor in der organischen Phase dort jedoch fixiert und wird praktisch nicht verbraucht. An

einen solchen lonophor werden folgende Anforderungen gestellt:

1. starke Komplexbildung mit den zu bestimmenden Metall-lonen, schwache Komplex-

bildung mit ,,allgegenwartigen® anderen lonen, um deren Transfer moglichst zu vermeiden

2. geringe Bronstedt-Basizitdt, um auch bei der Verwendung von sauren Eluenten einen

Transfer von H*-1onen (der zu einem Grundstrom fiihren wiirde) zu vermeiden
3. mdglichst keine elektrische Ladung, um seinen elektrochemischen Transfer zu vermeiden
4. moglichst hydrophob, um Verluste durch Wasserl6slichkeit zu vermeiden

In Voruntersuchungen ohne Trennsaule wurde eine ganze Reihe von potentiellen 1onophoren
hinsichtlich der Anforderungen 1 und 2 untersucht. Fir die Detektion in der lonenchromato-
graphie erwies sich schliefdlich der zweizahnige Ligand M ethylenbis(diphenyl phosphinoxid)
(MBDPO) als am besten geeignet. Der bereits beschriebene lonophor ETH1062 wurde nicht
verwendet, da er nicht die geforderte Selektivitdt gegeniiber Ubergangsmetallen zeigte. Nach-
teilig war die relativ hohe Selektivitdt des MBDPO gegeniiber Alkali- und Erdalkali-lonen

sowie seine nicht unbetréchtliche Basizitét, die einer Verwendung relativ saurer Eluenten
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Grenzen setzte. MBDPO wird u. a. bei der Flissig-FlUssig-Extraktion von Seltenerdmetallen

und anderen ,, harten* Metall-lonen verwendet.

Im Durchflussdetektor vom Impinging-Jet-Typ kam ein Array aus 110 hexagonal angeord-
neten Wasser | Nitrobenzol-Mikrogrenzflachen (Durchmesser 8 um, Abstand 80 pum) zur Ver-
wendung. Die Messungen wurden amperometrisch bei einem konstanten Elektrodenpotential
durchgefiihrt. Die Voruntersuchungen zur Auswahl eines geeigneten Liganden wurden zu-
nachst ohne Trennsaule und ohne Elutionskomplexbildner'? (EKB) in der wassrigen ,, Eluent*-
Phase durchgefihrt. Nach der Zugabe dieser EKB, die flr eine gute Auftrennung der an sich
recht ahnlichen Metall-Kationen in der lonenchromatographie von entscheidender Bedeutung
sind, waren die voltammetrischen Signale der meisten Metall-Kationen stark zu positiveren
Potentialen hin verschoben bzw. ganz , verschwunden®. Die Konzentration der EKB wurde
deshalb stark verringert. AufRerdem wurde hauptsachlich der relativ schwache Ligand Tartrat
verwendet, erganzt durch geringe Konzentrationen des starkeren Liganden Oxalat. Da diese
gering konzentrierten EKB nun nicht mehr in der Lage waren, die Metall-lonen von einer
kommerziellen Kationen-Trennsaule zu eluieren, war es erforderlich eine Trennsdule mit einer
stark verringerten Austauscherkapazitét zu verwenden. Da derartige Saulen nicht verflgbar
waren, wurde auf die sogenannte lonenpaar-Chromatographie™® ausgewichen. Zu diesem
Zweck wurde eine gewohnliche RP18-Trennsdule mit Hilfe des , lonenpaar-Reagens’ Na-
Octylsulfonat dynamisch beschichtet, indem das Natrium-Octylsulfonat dem Eluenten sténdig
in geringer Konzentration zugesetzt wurde. Durch die Adsorption von Octylsulfonat-Anionen
auf dem Saulenmaterial entstehen dort negative Oberflachenladungen, und die Trennsdule ver-
halt sich @nlich wie eine niedrig-kapazitive Kationen-Austauschersaule. Nach der Optimie-
rung des Eluenten war die Trennung und die Detektion von Pb?, Cd**, zn*, Fe?"**, Co*",
Mn?*, Ca?*, Mg?* und Li* innerhalb von 15 min méglich. Die Kalibrierkurven verliefen bis
etwa 2 mg/L linear, die Nachweisgrenzen lagen etwa zwischen 2 pg/L (Mn?*) und 100 pg/L
(Co?"). Die lonen Cu?* und Ni** konnten nur sehr unempfindlich detektiert werden. Diese
beiden lonen bilden mit den EKB besonders starke Komplexe, wodurch ihre voltammetri-

schen Signale aus dem Pol arisationsberei ch herausgeschoben werden.

12 auch , Hilfskomplexbildner

13 pie Bezeichnung ist insofern irrefiihrend, da lonenpaare in wéssrigen Medien bei dieser Methode praktisch
nicht vorkommen.
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Die Anwendbarkeit der Methode wurde anhand von Oberfléchen- und Sickerwéssern aus
einem langjéhrigen Standort der Buntmetallurgie (Mansfeld) untersucht. In diesen Proben
konnte die Anwesenheit verschiedener Schwermetalle in messbaren Konzentrationen erwartet
werden. In den Falen, in denen Konzentrationen bestimmt werden konnten, war eine gute
Ubereinstimmung mit atomspektroskopisch (ICP-OES) bestimmten Vergleichswerten zu
verzeichnen. Die Wasserproben offenbarten jedoch auch das Hauptproblem der Methode,
namlich die groRe Anfélligkeit der niedrig-kapazitiven Trennsiule gegen Uberladung. Bereits
der in normalen Oberfléchenwéssern vorhandene Gehalt an Ca’*-lonen filhrt zu einer Uber-
ladung der Saule, was in Form und Breite des Peaks zum Ausdruck kommt. Besonders die
dicht am Ca-Peak liegenden Metalle wie Mn und Cd , verschwinden deshalb leicht unter
diesem stets sehr grofRen Peak. Eine gewisse Abhilfe konnte durch Verdinnen der Proben
erzielt werden, jedoch lagen bel fast allen Proben die Konzentrationen der meisten Metalle

aul3er Zn dann bereits unterhalb der Nachweisgrenze.

Im Ergebnis der Untersuchungen kann geschlussfolgert werden, dass eine lonentransfer-
Detektion von Ubergangs- und Schwermetallen in der lonenchromatographie nur dann
sinnvoll moglich ist, wenn wesentlich bessere lonophore zum Einsatz kommen. Das heil3t
insbesondere, dass die Starke der Komplexbildung mit den interessierenden lonen erheblich
grofer, die Basizitét und die Starke der Komplexbildung mit anderen lonen hingegen gleich
oder sogar geringer sein muss. Denkbar ist, dass diese Aufgabe mit Hilfe von drei oder vier-
zdhnigen ,, mal3geschneiderten” lonophoren gel6st werden kann. Solche starkeren lonophore
wirden dann die Anwendung von kommerziellen Trennsdulen (mit ausreichender Kapazitét)
mit den Ublichen Eluenten ermdglichen. Eine die Trennung beeintrachtigende Uberladung der
Trennsaule und das die Empfindlichkeit verringernde Verdiinnen der Probe kénnten dann ver-
mieden werden. Auch die Detektion von anderen wichtigen Metallen, wie z. B. Cu** und Ni?*,
sollte mit Hilfe mal3geschneiderter lonophore mdéglich sein. Die verbleibende Frage ist aler-
dings, um wie viele Grofenordnungen (z. B. hinsichtlich des Nachweisvermdgens) ein
spezieller elektrochemischer Detektor besser sein misste, um sich neben einer anspruchs-
losen, universellen und allgemein verflgbaren Detektionsart wie der Photometrie Gberhaupt
etablieren zu kénnen. Hinzu kommt, dass gerade fur die Elementanalytik von Metallen eine

Vielzahl leistungsfahiger instrumenteller Analysenverfahren verfugbar ist.
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5 Amperometrische Detektion in der Kapillarelektrophorese

Mit der Kapillarzonenelektrophorese (CE) steht der analytischen Chemie eine leistungsféhige
Trennmethode vorzugsweise fur wassrige Medien zur Verfigung. Aufgrund ihrer Vortelle und
besonderen Eigenschaften gegenuiber anderen Methoden zur Trennung von ionischen oder
ionisierbaren Analyten hat sie in den letzten Jahren eine zunehmende Verbreitung gefunden.
Obwohl die CE besondere Vorteile bei der Trennung von geladenen Makromolekilen zeigt,
konnen mit ihr auch gewohnliche kleinere lonen schnell und effektiv getrennt werden. Bel
einer Reithe von Anwendungsféllen stellt sie eine Alternative zur lonenchromatographie dar.
Von besonderem Interesse sind die hohe Trennleistung, der Wegfall gepackter Séulen, kurze
Analysenzeiten und das gegentiber der HPIC andere Trennprinzip. Fir die Detektion werden
zur Zeit hauptsachlich optische Methoden eingesetzt, vereinzelt erganzt durch die Kondukto-
metrie und in zunehmendem Mal3e die Massenspektrometrie. Die aul3erordentlich geringen
Elutionsvolumina in der CE stellen besondere Anforderungen an die Detektion. Im Unter-
schied zur HPLC kann das Nachweisvermégen der photometrischen Detektion in der CE
wegen der geringen durchstrahlten optischen Schichtdicke oft nicht befriedigen, insbesondere
bei sehr kleinen molaren Absorptionskoeffizienten des Analyten. Bei einer weiteren Verringe-
rung des Kapillarendurchmessers, z. B. zur weiteren Erh6hung der Trennleistung, wird die
optische Detektion zunehmend problematischer. Zum Teil extrem hohe Nachweisempfind-
lichkeiten lassen sich fir einige Substanzen, wie z. B. Catecholamine, mit Hilfe der ampero-
metrischen Detektion an Mikroelektroden erzielen [92, 93]. Mit Hilfe der klassischen IE-Elek-
troden sind allerdings nur oxydierbare oder reduzierbare Spezies detektierbar. Auf der Grund-
lage des lonentransfers an 11-Elektroden lassen sich auch redox-inaktive Substanzen in der CE
detektieren, doch gingen diesbezligliche Vorschldge bisher nicht Gber die Potentiometrie mit
ionenselektiven Mikroelektroden hinaus [94, 95]. Eine neuere Ubersicht zur elektrochemi-
schen Detektion in der CE wird in Ref. [96] gegeben.

Die Grundidee der Arbeiten bestand darin, die vorhandene uFFG fur die amperometrische
Detektion von lonen und ionisierbaren Substanzen in der CE zu nutzen. Die geringen, mit der
CE kompatiblen Abmessungen einer WFFG machen sie gewissermal3en zu einer idealen
elektrochemischen Mikrosonde fir hydrophobe ionische Spezies. Im Vergleich zur ionen-

selektiven Potentiometrie versprach die Anwendung der Amperometrie ein konzentrations-
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proportionales, nachweisstérkeres und schnelleres Ansprechen des Detektors. Es wurden drei

Hauptziele verfolgt:
1. Nachweis der prinzipiellen Anwendbarkeit des neuen Detektionsverfahrensin der CE

2. Untersuchung einiger grundlegender, im Hinblick auf eine Optimierung wichtiger Zusam-
menhange, insbesondere zum Einfluss geometrischer Parameter des Detektors auf wichtige

Kenngrof3en wie Signal/Rausch-Verhdtnis und Peakverbreiterung

3. Charakterisierung der Leistungsfahigkeit anhand ausgewahlter Substanzklassen

5.1 Besonderheiten bei der End-Capillary-Detektion

Die Anwendung einer planaren, Mikroloch-gestitzten Flussig-Flissig-Mikrogrenzflache fur
die Detektion in der CE mit einer konventionellen Quarzkapillare fihrte zwangsaufig zu
einer Detektorgestaltung vom End-Capillary-Typ. Bei dieser von HUANG et al. [97] erstmals
verwendeten Bauform ist eine planare und vorzugsweise kreisrunde Mikroelektrode in einiger
Entfernung vor der Auslassoffnung der Trennkapillare angeordnet. Ein experimenteller Vor-
zug der End-Capillary-Anordnung ist ihre relativ einfache konstruktive Realisierbarkeit. Ein
fur die Anwendung in der CE wichtiger Vorzug besteht darin, dass bei ihr eine gewisse Ent-

kopplung von Elektrophorese- und Detektionsstromkreis erfolgt.

5.1.1 Stromungsverhaltnisse bei der End-Capillary-Detektion

Die End-Capillary-Anordnung dhnelt hinsichtlich ihres geometrischen Aufbaus der Wall-Jet
oder Impinging-Jet-Anordnung, die z. B. bei der elektrochemischen Detektion in FIA und
HPLC angewendet wird. Wegen der um Grof3enordnungen geringeren Volumenstrome, der
kleineren Innendurchmesser (50 um gegentber 500 um) und des flachen Strémungsprofilsin
der CE-Trennkapillare war jedoch zu vermuten, dass sich die Stromungsverhaltnisse zwischen
dem Ende der Kapillare und der gegeniiberliegenden Elektrode grundsétzlich von denen unter-
scheiden, die in dhnlich gebauten Durchflussmesszellen fir die HPLC oder FIA anzutreffen
sind. So ist die klassische Wall-Jet-Anordnung beispielsweise durch einen freilen Flissigkeits-
strahl gekennzeichnet, der sich Uber eine Lange von mehreren Millimetern erstreckt. Der Ab-
stand zwischen der Kapillare (, Duse") und der Elektrode ist innerhalb gewisser Grenzen uner-
heblich. Unter den Bedingungen der CE ist hingegen sehr fraglich, ob sich hier ebenfalls ein

derartiger Strahl ausbildet. Zur Klérung dieser Frage wurde die Strémung zwischen dem Ende
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der Trennkapillare und

einer gegeniiberliegenden

Wand (Arbeitselektrode) - - S

mit Hilfe des Computer-

programms Fluent (Ver- <
\

sion 4.48) der Firma

Fluent Inc. berechnet™. =~ = =~ = = = - 22 1ok P

Das Hauptziel der Be-

Abbildung 5-1: Schema der aus dem Ende der Kapillare austretenden

rechnungen bestand  dar Strémung. Die Lange der Pfeile entspricht der Flief3geschwindigkeit.

rin, das Wesen der Stro-

mung zwischen dem Ende der Kapillare und der Ebene der Elektrode (Polymerfolie mit
UFFG) aufzukléren und méglichst anschaulich darzustellen. Fir die Berechnungen wurde
angenommen, dass der Abstand zwischen Kapillare und Elektrode (z. B. 100 pum) doppelt so
grol3 ist wie der Innendurchmesser der Kapillare (z. B. 50 um). Im Inneren der Kapillare

wurde die fur die CE typische laminare Pfropfenstrdmung angenommen.

Die Ergebnisse der Berechnung sind in der Abbildung 5-1 dargestellt. Geschwindigkeit und
Richtung der Strémung wurden als Vektoren dargestellt, wobei die Lénge eines Vektors der
Stromungsgeschwindigkeit im Startpunkt des Vektors entspricht. Alle GroRen sind dimen-
sionglos. Aus dem Bild geht deutlich hervor, dass man praktisch nicht von einem , Strahl”
aulRerhalb der Kapillare sprechen kann. Damit unterscheidet sich die berechnete Stromung in
der Tat wesentlich von den Stromungsverhaltnissen bei der Wall-Jet-Detektion in der FIA
oder HPLC. Vielmehr tritt die Stromung etwa halbkugelférmig aus dem Ende der Kapillare
aus, wobel die Geschwindigkeit rasch abnimmt. Da der an der Arbeitselektrode entstehende
Strom durch konvektive Diffusion bestimmt wird, muss bei grofReren Abstanden wegen der
rasch abfalenden Stromungsgeschwindigkeit mit einer verringerten Signalintensitét und ge-
gebenenfalls einer unerwiinschten Signalverbreiterung durch lange Diffusionswege gerechnet
werden — was im Abschnitt 5.3.1 auch seine experimentelle Bestétigung findet. Es kann also

geschlussfolgert werden, dass der Abstand zwischen Kapillare und Elektrode méglichst gering

14 bie Berechnungen wurden dankenswerterweise von Frau Dr. L. Bergmann, Institut fir Strdmungsmechanik
am FB Ingenieurwissenschaften, ausgefihrt.
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sein sollte. Da jedoch auch Ricksicht auf andere Einflisse genommen werden muss, sind

letztendlich nur Kompromisse moglich.

5.1.2 DasProblemder elektrischen Kopplung von Trenn- und Detektionssystem

Bel der CE sind Spannungen von etwa 25 kV und Feldstérken in der Trennkapillare von nahe-
zu 50 V/mm nichts Ungewdhnliches. Diese Hochspannung kann wegen der galvanischen
Kopplung Uber den Elektrolyten die Arbeitselektrode erheblich beeinflussen und zu einer
Storung der Detektion fuhren. Ein konstanter Einfluss der Elektrophoresespannung kann
elektrisch kompensiert werden, nicht jedoch seine zeitlichen Schwankungen, welche sich
letztendlich als Detektorrauschen bemerkbar machen. Zur weitgehenden Entkopplung der
beiden Stromkreise sind deshalb diverse ,, Entkoppler* vorgeschlagen worden, denen jedoch
eine komplizierte Herstellung und Handhabung gemeinsam ist. Auch die in der eigenen Ver-
offentlichung [Wi-10] dargestellten Ergebnisse wurden unter Verwendung eines solchen
Entkopplers erhalten. Wie bereits erwadhnt, kommt bei der End-Capillary-Detektion eine
gewisse Entkopplung dadurch zustande, dass das elektrische Feld am Ende der Kapillare
relativ. schnell abnimmt [97]. Der Einfluss dieses Feldes auf die Arbeitselektrode des
Detektors wurde von Lu und CAssiDy [98] fur verschiedene Kapillarendurchmesser und fir
verschiedene Abstande zwischen Kapillare und Elektrode gemessen, jedoch nicht an einem
End-Capillary-Detektor. Die Potentialverteilung bei der End-Capillary-Detektion wurde
offensichtlich bisher noch nicht in systematischer Weise untersucht, weder theoretisch noch
experimentell. Da sie bel verschiedenen elektrochemischen Detektoren eine nicht geringe
Rolle spielt, soll im Folgenden néher darauf eingegangen werden. Das Ziel der Betrachtungen
ist, den Einfluss der Hochspannung auf die Arbeitselektrode abschdtzen zu kénnen und ent-

sprechende Schlussfolgerungen zu ziehen.

Grundsétzlich kénnen an einer Kapillare A7 g

drei Bereiche des Spannungsabfalls unter- Ra‘
schieden werden, namlich das Innere der | |

Kapillare (Widerstand R;) und deren beiden R L R. ! Ry,

Enden (jewells Reyg). In Abbildung 5-2 sind
die Widerstands- und Spannungsverhélt-

nisse an einer Trennkapillare schematisch

Abbildung 5-2: Schematische Darstellung der Wider-
stands- und Spannungsverhdltnisse an ener CE-
Kapillare. Am rechten Ende der Kapillare (Detektor-
Seite) ist der Verlauf der Feldlinien angedeutet.
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dargestellt. Dabei wurde angenommen, dass die Detektorelektrode vom entsprechenden
(rechten) Ende der Kapillare weit genug entfernt ist und sich ein annghernd hemisphérisches
Spannungsfeld auRerhalb der Kapillare ausbildet. Die zusétzlich zu R, und Reg Vorhandenen
Polarisationswidersténde an den beiden Elektroden des Elektrophorese-Stromkreises kénnen

unbertcksichtigt bleiben. Der Widerstand im zylindrischen Innenraum der Kapillare ist

R =4pl (m?)™ (59)

wobel d; der Innendurchmesser und | die Lange der Kapillare sind, p ist der spezifische
Widerstand der Elektrolytlosung in der Kapillare. Fir den Widerstand R, zwischen einer
hemisphérischen Fléache im Abstand a von der Kapillare und dem Inneren der Losung (a—x)
lasst sich leicht die Gleichung

R=p (2r)" (510

ableiten. Der Widerstand an einem Ende der Kapillare kann allerdings nicht unmittelbar aus
Gl. (5-10) ermittelt werden. Aus dem Verhdltnis der Diffusionsgrenzstréme an planaren und

hemisphérischen Mikroelektroden mit dem gleichen Radius kann jedoch auf die Beziehung

Re=p (2d)" (5-12)

geschlossen werden. Fur die an einem Ende auf3erhalb der Kapillare abfallende Spannung Eeng

ergibt sich dann

S I
Eend - R: + 2&1(1 EHV (5-12)
wobel Epy die Elektrophoresespannung ist. Wegen [>>d/2 fir die in der CE Ublichen
Kapillaren gilt R>>Rgg, SO dass man 2Reg vernachlassigen kann. Nach dem Einsetzen der
Gleichungen (5-9) und (5-11) erhét man

LY
Eas =g Env (5-13)

Diese theoretisch abgeleitete Gleichung bestétigt die von HUANG et al. [97] gemachte Erfah-
rung, dass der aul3erhalb der Kapillare abfallende Spannungsanteil Eqg mit geringer werden-
dem Kapillarendurchmesser ebenfalls abnimmt, so dass bel engen Kapillaren gegebenenfalls

auf elne besondere gal vanische Entkopplung verzichtet werden kann. Fur eine Elektrophorese-
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spannung von 25 kV und eine typische Kapillare mit einer Lange von 60 cm bel eéinem Innen-
durchmesser von 50 um ergibt sich Eqng zu 0,82 V. Wenn mit einer geerdeten Elektrode im
Auslassgefald gearbeitet wird, dann liegt diese Spannung etwa in der Ebene an, welche den
zylinderférmigen Innenraum der Kapillare auf der Auslassseite begrenzt. In der End-Capil-
lary-Detektion befindet sich die Elektrode jedoch in einem gewissen Abstand a von dieser
Ebene entfernt. Fur die in einer Entfernung a vom Ende der Kapillare anliegenden Spannung

Ea gilt nach der Spannungsteiler-Regel

R,
E,=—>E, (5-14)
Rt
Durch Einsetzen der Gleichungen (5-10), (5-11) und (5-13) folgt fur nicht zu kleine a (a>di/2)
d
E, = E.q (5-15)
oder
2d?
E. :? Ev (5-16)

Wenn der Abstand a, wie in dieser Arbeit, gleich dem Durchmesser der Kapillare d; gewahit
wird, dann liegt noch etwa 1/3 von Eqg an. Bezogen auf das obige Beispiel wéren das 0,26 V.
Bei zahlreichen eigenen Versuchen wurden ca. 0,4 V gemessen, was etwas Uber dem berech-
neten Wert liegt. Wenn jedoch beriicksichtigt wird, dass die Arbeitselektrode und ihre
elektrisch isolierende Umgebung (Polymerfolie) das als hemisphérisch angenommene Feld
deformiert, dann ist ein gewisser Uberbefund durchaus verstandlich. AuRerdem konnen sich
die Widerstdnde R. und Renq aufgrund einer ungleichmaliigen Erwérmung des Elektrolyten in

unterschiedlichem Mal3e verandern, worauf im Abschnitt 5.5 eingegangen werden soll.

Wenn man von einem mdglichst konstanten Verhdtnis di/a ausgeht, dann liefert Gl. (5-16)
eine theoretische Begrindung fur die von HUANG et al. [97] aufgestellte These, dass der
Hochspannungseinfluss mit abnehmendem Durchmesser der Trennkapillare abnimmt und bei
genuigend kleinen Kapillarendurchmessern auf einen Entkoppler verzichtet werden kann. So
sollte fUr di/a=1 der Einfluss der Elektrophoresespannung auf die Arbeitselektrode bei den in

Ref. [97] verwendeten Kapillaren von 5 um Innendurchmesser nur noch etwa 26 mV betra-
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gen, was in der Tat einen sehr geringen 1000

und in der Praxis nahezu vernachlas- 800" *

sigbaren Spannungseinfluss darstellt.

600 o
Der gemessene und berechnete Ein- > | '\‘
fluss der Elektrophoresespannung auf . 4004 '\,
die Arbeitselektrode in Abhangigkeit ] "t‘\‘

200+ T-
von deren Abstand zur Kapillare ist in | ‘\\"“0-\‘\_‘ §§§§§
Abbildung 5-3 gezeigt. Verwendet 0 : : . . . . . .

0 50 100 150 200

wurde eine Kapillare mit einem In- Abstand z / um

nendurchmesser von 50 pm und einer  Abbildung 5-3: Gemessener und berechneter Einfluss der
. L Elektrophoresespannung auf die Arbeitselektrode in Abhan-
Lange von 58 cm. Als Sonde fUr die  gigkeit von ihrem axialen Abstand zum Ende der Kapillare.

Potentialmessung diente ein Mikroloch

von 20 um Durchmesser. Die Folie mit dem Mikroloch trennte den Auslasselektrolyten von
dem Innenelektrolyten der Sonde, in den ein Silberdraht als innere Ableitelektrode eintauchte.
Eine zwelite, identische Ableitelektrode tauchte in das CE-Auslassgefal? ein. Die Elektropho-
resespannung betrug 25 kV. Anstelle des Abstandes a in Kugelkoordinaten wurde der Ab-
stand z in kartesischen Koordinaten verwendet, wobei die z-Achse mit der Mittelachse der

Kapillare Gbereinstimmt.

Die Modellkurve in Abbildung 5-3 wurde nicht nach GIl. (5-16) aus den geometrischen
Grolen und Epy berechnet, vielmehr wurde Egg in Gl. (5-15) so angepasst, dass eine gute
Ubereinstimmung zwischen der Modellkurve und den Messwerten erreicht wurde. Der so
bestimmte Wert fir Eeq liegt mit 1,42 V hoher als der aus Gl. (5-13) berechnete Wert von
0,85 V. Der beobachtete Einfluss der Hochspannung ist demnach groRer als erwartet. Die
Ursache fir diese Abweichung koénnte aus der abschirmenden Wirkung der Sonde (ebene,
grofRe Folie mit Mikroloch) resultieren, durch die das Messobjekt (elektrische Potential-
verteilung) beeinflusst wird. Andererseits spiegelt diese , nichtideale® Sonde die tatséchlichen
Verhdltnisse bel der elektrochemischen Detektion exakt wieder. Ungeachtet der voneinander
abweichenden Werte fiir Eeng Wird bei einem Abstand z>d; eine hervorragende Ubereinstim-
mung zwischen der berechneten und der gemessenen Kurvenform beobachtet. Die Abwei-
chungen bel Abstanden unter 40 um sind dadurch zu erkléren, dass das Feld in unmittelbarer

Nahe des Kapillarenendes nicht dem einfachen hemisperischen Modell entspricht. Dieser
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Bereich ist vielmehr durch einen Ubergang zwischen einem planaren Feld innerhalb der

Kapillare zu dem erwahnten hemisphérischen Feld gekennzeichnet.

Neben dem Abstand z wurde auch die Exzentrizitét ry, zwischen Kapillare und Mikroloch bei
konstantem Abstand z variiert. Die Exzentrizitét gibt die senkrechte Abweichung zwischen
den zueinander paralelen Achsen von Kapillare und Mikroloch an. Der Abstand z und die
Exzentrizitét ry, spannen ein Zylinderkoordinatensystem auf, wobei sich der Zusammenhang
mit dem radialen Abstand a im Kugelkoordinatensystem aus der Beziehung a’=r,,*+7 ergibt.
Durch Einsetzenin Gl. (5-16) ergibt sich

=12
E,=m'd,(r,2 +7)  Eng (5-17)

Die fur zwei verschiedene Abstande (50 und 100 um) gemessenen und nach der Gleichung (5-
17) berechneten Potentialverlaufe sind in Abbildung 5-4 dargestellt. Wenn fur Eegq der aus
Abbildung 5-3 ermittelte Wert von

1,42 V verwendet wird, stimmen 5004 ° Z= S0mum

die berechneten und die gemesse- 400_-
nen Kurvenverlaufe recht gut Gber-
ein. Bel beiden Absténden (50 und

300

E / mV

100 pm) ist erkennbar, dass die 200+

Breite der gemessenen Kurven die 100

der jewells zugehdrigen Modell-

kurve etwas (bersteigt. Diese Ab- 300 200 -100 0 100 200 300
. . . . Exzentrizitatr, / pm
weichung im mittleren Bereich der w ' H

. NSRT Abbildung 5-4: Gemessener und berechneter Einfluss der Elektro-
Peakflanken ist tatsachlich zu er- phoresespannung auf die Arbeitselektrode in Abhéangigkeit von
warten, da sowohl das Ende der  der Exzentrizitét r,,. Der Abstand zwischen Kapillare und Elektro-
de betrug 50 und 100 pm.
Kapillare (die Endflache des Innen-

raumes) als auch das Mikroloch as Sonde eine nicht unbetréchtliche radiale Ausdehnung
besitzen, diese beiden Flachen in den Rechnungen jedoch vereinfacht als Punkte angenommen

wurden.

Die peakformigen Kurvenverlaufe in Abbildung 5-4 haben in dieser Arbeit eine besondere
praktische Bedeutung, da sie eine einfache Justierung des Mikrolochs beztiglich der Achse der

Kapillare ermdglichen (r,,—0). Mit Hilfe eines x-y-z-Mikromanipulators wird die relative
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Position des Mikrolochs in x- und y-Position so lange veréandert, bis die Spannung am Mikro-
loch ein Maximum erreicht hat. Die Reproduzierbarkeit der Einstellung liegt im Bereich

weniger Mikrometer.

5.2 Allgemeine Untersuchungen zur Charakterisierung des Detektors

Zur algemeinen Charakterisierung des mit dem CE-System gekoppelten Detektors wurden
zunichst Messungen mit den Kationen Cholin (Ch") und Acetylcholin (ACh") durchgefiihrt
[Wi-10]. Diese lonen haben eine relativ hohe Mobilitét und wandern mit dem elektroosmo-
tischen Fluss, so dass sie nur kurz im Detektor verweilen und eine gute Beurteillung seines

dynamischen  Ansprechens

0.8
ermdglichen. AulRerdem las- ] cht
sen sie sich schon bei maldi- 06 ﬁ ACh’
gen positiven Potentidlen in
die organische Phase Uber- é 0.4-
fuhren. Ein Elektophoreo- %
gramm fir 0,1 mM Ch* und % 0.2 h
verschiedene ACh*-Konzen- ] / ‘
trationen  (0,02-0,1 mM, 0.0 'q
Dreifachinjektionen) ist in " e 1o T g0
Abbildung 5-5 gezeigt. Es Zeit/s

wurde unter Verwendung  Abbildung 5-5: Elektrophoreogramm (Ausschnitt) fir je 100 uM Ch* und
0, 20, 40, 60, 80 und 100 pM ACh". Puffer: 13 mM Natriumtetraborat +
eines Entkopplers erhalten. 18 mM NaOH (pH=10). Kapillare: 60 cm x 50 pm. Injektion: 120 mbar
Bei dem gewshiten Arbeits x 6 s. Elektrophoresespannung: 25 kV. Elektrodendurchmesser: 20 um.
potential werden beide lonen mit dem Diffusionsgrenzstrom Uberfihrt. Die mittleren
Migrationszeiten betrugen 127,0 s (Ch") und 132,7 s (ACh"), was einer lonenbeweglichkeit
(Mobilitét) von 0,40 und 0,35 cm?kVs entspricht. Die gemessenen Zeiten schwanken um
etwa 0,3 Sekunden (0,2% relativ). Um trotzdem alle Peaks in einem Diagramm Ubersichtlich
darstellen zu konnen, wurden die Zeitskalen der einzelnen Phoreogramme vor ihrer Darstel-
lung in Abbildung 5-5 so normiert, dass danach die Migrationszeit des Ch* stets genau bei

127,0 sliegt. Dazu wurde die Transformation
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1 1 1
_1.1 5-18
t t (5-18)

| =

~
t max max

angewendet. Dabei sind £, t, f _ und t__ die neu berechneten Zeitwerte, die tatsichlichen
Zeitwerte, die vorgegebene Migrationszeit (hier 127 s) und die tatsachlich gemessene Mig-
rationszeit. Aus den 18 Peaks fir Ch" ergibt sich fir die Peskhohe eine relative Standard-
abweichung von knapp 4%. Die Hohen und Flachen der ACh*™-Peaks sind proportional der
Konzentration, wobel die Reststandardabweichung mit etwa 2,6% (bezogen auf die jeweilige
Konzentration) angegeben werden kann. Die Peaks wurden, obwohl in HPLC und CE eher
uniblich, vorzugsweise Uber die Peakhdhe ausgewertet. Der Grund daflr ist die bessere Re-
produzierbarkeit, da insbesondere bei kleinen und verrauschten Signalen die Peakflache stark

von den Integrationsgrenzen abhangt.

Zur Angabe der Peakbreite wurde die Wurzel aus dem zweiten statistischen Moment, also die
Standardabweichung des Peaks, herangezogen. Im Unterschied etwa zur Halbpeakbreite ist
das zweite Moment besser in der Lage, ein etwaiges Tailing des Peaks wiederzuspiegeln. Die
Wurzel aus dem zweiten Moment betragt 0,5 s fiir Ch* und 0,6 s fiir ACh* und ist unabhangig
von der Konzentration im untersuchten Bereich. Dies entspricht 100.000 (170.000 m™) bzw.
80.000 (130.000 m™) theoretischen Boden fiir die beiden lonen und stellt einen tiblichen Wert
fur schnell wandernde Kationen dar. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die Peak-
verbreiterung nicht oder hochstens geringfligig durch das dynamische Ansprechen des
amperometrischen Detektors beeinflusst wird. Das ist insofern plausibel, da durch den ge-
ringen Abstand zwischen dem Ende der Kapillare und der pFFG von nur 50 pum die mog-

lichen Diffusionswege nicht sehr grof3 sein konnen.

Zur Charakterisierung des Grundlinienrauschens wurde in einem Abschnitt der Grundlinie die
Standardabweichung Uber die einzelnen Stromwerte berechnet. Eine eventuelle Drift der
Grundlinie wurde gegebenenfalls zuvor korrigiert. Die so berechnete Standardabweichung der
Grundlinie betrug 0,3 pA. Das sollte einem Peak-Peak-Rauschen von etwa 6x0,3=2 pA ent-
sprechen. Bei einem Signal/Rausch-Verhdtnis von 3 sollte die Nachweisgrenze etwa im Be-
reich von 1 uM zu finden sein. Der Grundstrom selbst war mit 80 pA bereits relativ hoch. Bel
dem verwendeten Arbeitspotential von E = 50 mV wuchs er bereits recht stark mit dem

Potential an.
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Abbildung 5-6: Abhéngigkeit der Peakhdhe von (a) der Analytkonzentration (E = 50 mV) und (b) dem
angelegten Arbeitspotential (c = 0,1 mM). Der Detektorgrundstrom ist in (b) gestrichelt dargestellt.

Die Abhangigkeit der Peakhdhe von der ACh*-Konzentration ist in Abbildung 5-6 (a) gezeigt.
In Abbildung 5-6 (b) sind die Peakhohen fir ACh" und ACh" sowie der Grundstrom als
Funktion des Elektrodenpotentials dargestellt. Im untersuchten Konzentrationsbereich ist das
Signal der Konzentration proportional, wie fir die Amperometrie auch zu erwarten ist. Dieser
lineare Zusammenhang geht fir ACh*-Konzentrationen Uber 1 mM verloren. Da die Peak-
breite zunimmt und der lineare Zusammenhang zwischen Peakflache und Konzentration
bestehen bleibt, ist die Ursache der Nichtlinearitét in der zusétzlichen Peakdispersion infolge

Uberladung der Trennkapillare zu suchen.

Die Strom-Spannungs-Kurven in Abbildung 5-6 (b) entsprechen in ihrer Form polarogra-
phischen Stufen. Die daraus bestimmten Halbstufenpotentiale fir ACh* (-99 mV) und Ch*
(-26 mV) stimmen gut mit den Werten Uberein, wie sie durch zyklische Voltammetrie be-
stimmt wurden (-80 mV bzw. 0 mV). Die geringe systematische Abweichung von 20 mV
kann auf das unterschiedliche Diffusionsregime (stationar/instationdr) und differierende Loch-

durchmesser (20 bzw. 31 pm) zurlickgefihrt werden.
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5.3 Einfluss geometrischer Parameter des Detektors auf das Signal

5.3.1 Abstand Kapillare - Elektrode

Der Einfluss des Abstandes zwischen dem Ende der Kapillare und der uWFFG auf das Signal ist
in Abbildung 5-7 und Abbildung 5-8 gezeigt. Als Test-lon diente wieder das Ch*-Kation. Es
wurde ein elektrischer Entkoppler

150

verwendet, um eine Anderung des
Hochspannungseinflusses auf die
Arbeitselektrode infolge der Ver-
anderung des Abstandes zu ver-

meiden. Messungen, die mit

Detektorstrom / pA

n-Octylsulfonat und ohne Entkop-

pler durchgefihrt wurden, lieferten

vergleichbare Ergebnisse. Aus den ' ' ' '
142 144 146 148

Zeit/s

T T T
134 136 138 140 150

Abbildungen geht hervor, dass

Abbildung 5-7: Elektrophoreogramm (Ausschnitt) fir 0,1 mM Ch",
Druckinjektion 40 mbar x 6 s. Abstand zwischen Elektrode und
Kapillare (mit abnehmender Peakhohe): 10, 30, 50, 80, 130, 180,
230, 280 um. Sonstige Bedingungen wie in Abbildung 5-5.

sich die Peakhthe erwartungs-
gemal3 mit zunehmendem Abstand

verringert. Das Verhalten bel ge-

-250

5

ringen Abstanden (<30 pm) kann
allerdings nicht zuverldssig be- ] _
o\\ Flache Breite
schrieben werden, da zum einen g2 7 om0 SO
o AN o
die Angabe des Abstandes mit ° . =
. . . 3 -150 LN .'" 43 ‘;'i.
einer experimentell begrindeten < ° 5 B
S ] \.\. Hohe SN @
Unsicherheit von etwa +10 pm Z \ o -
-100 4 . 12 8
behaftet ist, und zum anderen eine S \ 8
< B @
unebene Bruchflache der Kapillare % :\ =
o -504 L 11 >
zu einer zusdtzlichen Unschéarfe = .t S Rauscher
y .. ..... A ]
fahrt. Auch ein geringer restlicher T
0 T T T T 0

Hochspannungseinfluss kann nicht

ausgeschlossen werden. Es konnte

100 200

Abstand z / um

300

Abbildung 5-8: Peakhohe, -fléche und -breite sowie Grundlinien-
rauschen in Abhéngigkeit vom Abstand zwischen Kapillare und
MFFG. Angabe der Peakbreite als Wurzel aus dem zweiten statisti-
schen Moment des Peaks.

daher nicht sicher geklart werden,

ob der Strom bei immer geringer
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werdenden Abstanden immer weiter zunimmt, oder, dhnlich wie die Peakbreite, einem Grenz-
wert zustrebt.

Das Rauschen zeigt keine wesentliche Abhangigkeit vom Abstand. Das heif3t, dass bel gerin-
gen Abstanden das beste Signal-Rausch-Verhdtnis erzielt wird. Allerdings sind sehr geringe
Abstande in praktischer Hinsicht problematisch, da sie sich nicht genau und reproduzierbar
einstellen lassen. Die Breite der Peaks andert sich bei geringen Abstéanden nur wenig. Bis zu
einem Abstand von etwa 50 um findet praktisch keine zusétzliche Peakverbreiterung statt.
Offenbar wird die Peakbreite bei geringen Absténden durch die Lange der Anayt-Zone in der
Kapillare bestimmt. Erreicht der Abstand ungefdhr 100 pm, wird auch eine Zunahme der
Peakbreite erkennbar. Die Signalverbreiterung wird dann durch den relativ grof3en Diffusions-
weg bis zur Elektrodenoberfléche bestimmt. Unter Beriicksichtigung einer méglichst hohen
Signalintensitét, niedriger Signalverbreiterung, geringem Hochspannungseinfluss und guter
Reproduzierbarkeit der Einstellung wurde fir die weiteren Messungen, die mit Kapillaren von
50 pm Innendurchmesser erfolgten, ein Abstand von 50 um zwischen Kapillare und Elektrode
festgelegt (di/x = 1).

5.3.2 Exzentrizitat Kapillare - Elektrode

Weiterhin wurde untersucht, wie entscheidend eine genaue Flucht der Mittelachsen von Ka-

pillare und uFFG ist. Dies erschien

insofern von Bedeutung, als dass 300 o -
im praktischen Einsatz die in der

Literatur beschriebene Positionie- 200

rung der Elektrode unter einem %

Mikroskop nicht in Betracht % 100

kommt. Zweckméllig wéare eine %

maoglichst grofe Toleranz, so dass °

die nétige Ausrichtung zwischen

— T
125 130 135 140 145

MFFG und Kapillare mit einfachen
Zeit/s

konstruktiven Mal3nahmen erreicht _ _ _
Abbildung 5-9: Elektrophoreogramme fiir verschiedene Exzentri-

werden kann. Der Einfluss dieser zitéten (mit abnehmender Peakhdhe): 0, 25, 50, 100, 150, 200 pm.

o Abstand zwischen Kapillare und pFFG: 50 pm. Sonstige Bedin-
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signal ist in Abbildung 5-9 und Abbildung 300 15
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werden kann, da sie nur zu unbedeutenden

0.0
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Peakverbreiterungen und Verlusten an -200  -100 0 100 200

Exzentrizitat rxy/ pm
Peakhdhe fihrt.
Abbildung 5-10: Peakhthe (Kreise) und -breite (Dreiecke)

Anstelle einzelner pFFG wurden auch von Acetylcholin (offene Symbole) und Cholin (volle
Symbole) in Abhangigkeit von der Exzentrizitét.

Arrays aus sechs kreisformig angeord- Experimentelle Bedingungen wiein Abbildung 5-9.

neten Elektroden untersucht, welche

speziell fur diese Untersuchungen hergestellt wurden. Sie erfillten die in sie gesetzten

Erwartungen jedoch nicht. Im Gegenteil, die an den Arrays gemessenen Signal/Rausch-

Verhdltnisse waren sogar deutlich hoher als fir einzelne Mikroelektroden. Deshalb soll auf

diese Ergebnisse nicht weiter eingegangen werden.

5.3.3 Durchmesser der Arbeitselektrode

Der Einfluss des Elektrodendurchmessers auf das

Ansprechen des Detektors wurde im Rahmen die-
ser Arbeit nur andeutungsweise untersucht. Da 3
jedoch bisher noch keine dhnlichen Studien be-
kannt geworden sind, sollen die eigenen Ergeb-
nisse hier kurz vorgestellt werden. Alle Untersu-
chungen beziehen sich auf planare, kreisrunde
Mikroelektroden vom Inlaid-Disk-Typ. Ob es sich

Peakhohe / nA

bei dem ,Elektrodenmateria“ um enen Elek-

0 T T T T T T T T
tronenleiter oder — wie in dieser Arbeit — um eine 0 20 40 60 80
Elektrodendurchmesser 2r / um
Abbildung 5-11: Abhéngigkeit der Peakhdhe
untersuchenden Abhangigkeiten irrelevant. Wie  vom Durchmesser 2r der uiFFG.

organische Phase handelt, ist hinsichtlich der zu
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aus Abbildung 5-11 ersichtlich ist, wachst der Detektorstrom bis wenigstens 80 um proportio-
nal mit dem verwendeten Elektrodendurchmesser an. Sowohl der Innendurchmesser der
Kapillare als auch der Abstand zwischen Kapillare und Elektrode betrug 50 um. Allerdings
wuchs das Rauschen des Detektors in ahnlichem Mal3e, so dass fur das |etztlich entscheidende
Signal/Rausch-Verhdltnis bei diesen Messungen keine signifikante Abhangigkeit vom Elek-
trodendurchmesser nachweisbar war. Da bel sehr kleinen pFFG die Locher in der Polymer-
folie leicht durch Niederschldge verstopft werden kdnnen, und bei sehr grof3en Lochern
wiederum die Gefahr des Durchlaufens der organischen Phase besteht, wurden mittelgrof3e

Elektroden mit einem Durchmesser von etwa 20 um bevorzugt.

5.3.4 Durchmesser der Trennkapillare

Ublicherweise wurden in dieser Arbeit Kapillaren mit 50 pm Innendurchmesser verwendet.
Der Versuch, den Einfluss des Durchmessers der Trennkapillare auf die Detektion ndher zu
untersuchen, scheiterte an der vermutlich ungeeigneten Auswahl der Test-lonen (n-Alkan-
sulfonate). So wiesen die Peaks bei der Verwendung einer Kapillare mit einem Innendurch-
messer von 25 um ein relativ starkes Tailing auf, was mogliche Vorteile der engeren Kapillare
kompensierte oder verdeckte. Da aus spédteren Untersuchungen mit anionischen Tensiden
hervorging, dass diese lonen an der Innenwand der Kapillare adsorbiert werden, kann die bel
der engeren Kapillare beobachtete Zunahme des Tailings auf das grofRere Verhdltnis von
Oberflache zu Volumen, und damit einen starkeren Einfluss der Wandadsorption, zurlick-
gefuhrt werden. Auch die Signalintensitét war geringer als bel einem Innendurchmesser von
50 oder 75 pum. Wegen des storenden Tailings und des zunéchst nicht absehbaren Nutzens der
Kapillare mit 25 um Innendurchmesser wurden keine weiteren Untersuchungen angestellt.
Die theoretisch zu erwartenden Vorteile bel engeren Kapillaren wie auch die positiven Resul-
tate anderer Autoren sollten jedoch Veranlassung geben, sich in zukinftigen Untersuchungen
erneut dem Einfluss des Kapillarendurchmessers zuzuwenden — unter Nutzung geeigneter
Test-lonen.

5.4 Detektion von ionischen Tensiden, Phenolen und Metall-K ationen

Aufgrund seines Wirkungsprinzips spricht der vorgestellte Detektor besonders auf solche
lonen an, die relativ hydrophob sind und sich schon bel geringen Spannungsbetragen in die

organische Phase Uberfihren lassen. Tenside mit ihrem hydrophoben Fettsdurerest stellen da-
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her eine geeignete , Zielgruppe* fur die Anwendung dieses Detektors dar. Ahnliches gilt fir
Phenole, welche durch den Phenylring ebenfalls tber eine gewisse Lipophilie verfiigen. Die
Uberfiihrbare Spezies ist das Phenolat-lon. Relativ saure Phenole (pKa.<pHpuier) liegen im
Elektrophoresepuffer bereits weitgehend in der Phenolat-Form vor. Bei weniger sauren
Phenolen geht dem lonentransfer eine Deprotonierung in der wassrigen Reaktionsschicht der
Elektrode voraus. Auch Metall-Kationen lassen sich gut tberfihren, wenn ihr Transfer durch
geeignete lonophore erleichtert wird. Nachfolgend soll auf die Trennung und Detektion von
Vertretern der genannten Substanzklassen eingegangen werden. Von den hier beschriebenen
Untersuchungen wurden bisher nur die Ergebnisse zu den anionischen Tensiden veréffentlicht
[Wi-10].

5.4.1 Kationische Tenside

In den 1990er Jahren wurde eine ganze Anzahl von Arbeiten zur Bestimmung von kation-
ischen Tensiden mit Hilfe der CE bekannt [99-106]. Bel den untersuchten Substanzen
handelte es sich meistens um n-Alkyltrimethyl- oder Alkylbenzyltrimethyl-Ammoniumsalze.
Fur die eigenen Untersuchungen wurden n-Alkyltrimethylammonium-lonen (Chloride, Alkyl
= Cg-Cyus) ausgewdhlt. Insbesondere bei Substanzen mit relativ langen Alkylketten'® wurden
niedrige und schlecht aufgetrennte Signale erhalten. Das ausgepragte Tailing der betreffenden
Peaks wies auf eine starke Adsorption der Kationen an der Wandung der Kapillare hin, was
auch aus der Literatur bekannt ist. Um diese Wandadsorption zu unterdriicken, wurde zu-
néchst in einem relativ sauren Puffer (pH=~3) gearbeitet. Bei diesem pH-Wert liegen die
Silanolgruppen weitgehend undissoziiert vor, und die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen den zu trennenden Kationen und der Oberflache sollte relativ gering sein. Von
Nachteil ist der grof3e Elektrophoresestrom infolge der hohen Leitfahigkeit des Puffers, was zu
einer ubermalligen Erwérmung der Kapillare fihren kann. Das in Abbildung 5-12 gezeigte
Elektrophoreogramm scheint dennoch den Nutzen eines geringen pH-Werts zu bestétigen.
Alle Peaks sind Grundlinien-aufgel 6st voneinander getrennt. Jedoch werden die Peaks mit zu-
nehmender Kettenlénge kleiner, breiter und schiefer. Dies deutet nicht nur auf eine unvoll-
sténdig unterdriickte Wandadsorption hin, sondern auch auf Mobilitétsunterschiede zwischen

den sehr beweglichen Puffer-Kationen (Hydroniumionen) und den langsamen Analyt-

15 gehe z. B. C14-Pesk in Abbildung 5-12
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niedrigen pH-Werts so

grof3, dass ihre Signale mehr
. . Abbildung 5-12: Elektrophoreogramm von n-Alkyltrimethylammonium-
oder weniger ausbleiben. ionen (Cg-Cys, je 10 uM) in Phosphatpuffer (pH=3, je 6 mM (NH4)H,PO, /
H3PO,). Kapillare: 55 cm x 50 um. Injektion 100 mbar x 6 s. Elektro-
Eine andere Méglichkeit zur  phoresespannung: 25 kV.

Unterdrickung der Adsorp-

tion besteht darin, mit nichtwassrigen Trennelektrolyten zu arbeiten [105, 107], oder dem
Trennpuffer organische Lésungsmittel wie Tetrahydrofuran (THF) [100, 102, 105], Methanol
(MeOH) [99] oder Acetonitril (ACN) [99, 105, 106] zuzusetzen. Da der Detektor auf den
Vorgangen an einer Flissig-Flussig-Phasengrenze beruht, kommt von diesen M6glichkeiten
nur der Zusatz eines begrenzten Anteils eines organischen Ldsungsmittels zum wassrigen
Elektrophoresepuffer in Betracht. Versuche ergaben, dass bel einem Volumenanteil von 50%
MeOH, 50% THF oder 30% ACN in der wassrigen Phase noch ein polarisierter Bereich im
zyklischen Voltammogramm erhalten wird. Jedoch reduzierte sich die Gréle des Polarisa
tionsbereichs. Aul3erdem verschoben sich die Halbstufenpotentiale. In Abbildung 5-13 ist ein
Elektrophoreogramm gezeigt, bei dem der Trennpuffer 40% THF enthielt. Das Tailing der
Peaks ist tatsachlich gering, zwischen den Peaks wird die Grundlinie erreicht. Auffallig ist
aber auch ein stark vergrofRertes Rauschen, welches wahrscheinlich auf den THF-Zusatz
zurlckzufuhren ist. Weiterhin sind die Peaks fir die Homologen Cg und Cyo verhdtnismaiig
klein, obwohl ihre Diffusionskoeffizienten grof3er als fir C;, und Cy4 Sind. Dies deutet darauf
hin, dass fir diese lonen der Diffusionsgrenzstrom bei dem gewahiten Arbeitspotential nicht

erreicht wird. Zwar konnte ein hoheres Arbeitspotential angewendet werden, jedoch miuisste
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Verwendung von Kapilla=  n-Alkyltrimethylammoniumionen (Cg-Cy4, je 10 pM). Sonstige Bedingun-
ren, welche adsorptiv mit gen: Siene Abbildung 42

Polyethylenglykolen [108], Polyethylenimin [109], zwitterionischen Tensiden [110] oder
einfach Diaminopropan beschichtet sind. Die Grundidee besteht darin, die dissoziierten
Silanolgruppen durch (Poly-)Kationen, Zwitterionen oder nichtionische Schichten abzu-
schirmen, und so ihre elektrostatische Wechselwirkung mit den zu trennenden Kationen-
tensiden zu verringern. Jedoch gibt es in der Fachliteratur bisher keine Angaben zur Anwend-
barkeit derartiger Modifizierungsmittel fur kationische Tenside, so dass hier weitere Experi-

mente notwendig sind.

Eine fur Octyltrimethylammonium-lonen im Bereich 1-3 pM aufgenommene Kalibrierkurve
zeigte einen linearen Verlauf. Mit Hilfe der Kalibrierkurvenmethode nach DIN 32645 wurde
eine Nachweisgrenze von etwa 1 pM (0,17 mg/L) ermittelt. Da die Adsorption dieses lons
recht gering ist, wurde ein Puffer ohne organische Ldsungsmittel zusétze verwendet. Fir lonen
mit mehr als 10 C-Atomen sind jedoch héhere Nachweisgrenzen zu erwarten, da dann orga-
nische Losungsmittel zusétze erforderlich sind, welche das Rauschen erhéhen. Je nach Analyt-
lon und Bedingungen weist der Detektor hinsichtlich der Nachweisgrenze nur geringe oder
keine Vortelle gegenuiber der indirekten UV-Detektion (<1 mg/L [100, 111]) auf. Zwar sollte
sich einerseits das Nachweisvermdgen bei der amperometrischen Detektion sowohl durch eine
Verbesserung der Peakform als auch eine Verbesserung des Detektors noch steigern lassen,
jedoch wird andererseits die Verwendung von organischen Losungsmitteln und anderen, die

Trennung verbessernden Zusétzen zum Puffer stets gewissen Einschrankungen unterliegen.
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5.4.2 Anionische Tenside

Die wichtigsten Ergebnisse zur Trennung und Detektion anionischer Tenside liegen als Zeit-

schriftenveroffentlichung [Wi-10] vor und werden hier nur kurz zusammengefasst.

1.

Alle untersuchten Anionentenside konnten schon bei relativ geringen Arbeitspotentialen in
die organische Phase Uberfihrt werden. Getestet wurden sowohl rein vorliegende Einzel-
substanzen (n-Alkylsulfonate und n-Alkylsulfate), als auch Produkte, die nur als Homo-
logen- bzw. Isomerengemische verfiigbar waren (Cocoyl-Isethionat, n-Alkyl-Ethersulfate

und n-Alkyl-Sulfosuccinat, sekundére Alkansulfonate und lineare Alkylbenzol sulfonate).

. Am besten konnten Anionentenside mittlerer Kettenlange (etwa Cg-Cy4) bestimmt werden.

Bel langerkettigen Substanzen verschlechterte sich im Allgemeinen die Trennung benach-
barter Peaks, auf3erdem wurden die Peaks durch Adsorption an der Kapillarwand kleiner
und breiter. Bei relativ kurzkettigen Substanzen ergaben sich Einbuf3en bei der Signalinten-
sitét, da sie wegen zu negativer Halbstufenpotentiale nicht mehr mit dem Diffusionsgrenz-

strom Uberfihrt wurden.

Adsorptionseffekte sowie schlechte Trennungen konnten in den meisten Féllen durch den
Zusatz von organischen Losungsmitteln wie Methanol oder besser Acetonitril Gberwunden
werden. Aufgrund der Flissig-Flussig-Grenzflache des Detektors war der maximale Anteil
an Acetonitril im Trennpuffer auf etwa 30% begrenzt. Noch hohere Gehalte fihrten
schliefdich zu einer Aufhebung des Polarisationsbereichs der Elektrode. Gute Ergebnisse
wurden mit 20% Acetonitril erzielt. Methanol erwies sich als weniger effektiv as Aceto-

nitril, aul3erdem vergrof3erten sich die Migrationszeiten in tberméfdiger Weise.

. Anhand von zweifach sulfonierten Paraffinen (Alkandisulfonate) und Sulfosuccinaten

wurde gezeigt, dass der Detektor auch zweifach negativ geladene lonen zu detektieren
vermag. Diesist insofern neu und interessant, da der Transfer solcher lonen bis dahin noch

nicht beschrieben wurde.

. Technische Tenside wie z. B. Marlon® PS65 (Gemisch sekundarer Alkansulfonate) und

Marlon® A390 (Gemisch linearer Alkylbenzolsulfonate) bestehen aus verschiedenen
Homologen und Isomeren. Diese komplexen Gemische konnten mit der CE nicht voll-
sténdig aufgetrennt werden. Wegen der fehlenden Einzelstandards ist auch eine Zuordnung

der erhaltenen Peaks nur in einzelnen Fallen moglich [112]. AulRerdem liegen die Signale
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der beiden genannten technischen Produkte im wesentlichen Ubereinander, so dass ihre
Trennung mit Hilfe der CE nicht moglich ist. Wie bei der Untersuchung von Reinigungs-
und Korperpflegemitteln gefunden wurde, kann bei einer Reihe von Produkten der
tensidische Hauptbestandteil Gber sein charakteristisches Muster identifiziert werden.
Tensidische Nebenbestandteile kdnnen jedoch nur dann erkannt werden, wenn ihr Signal
deutlich getrennt vom Hauptbestandteil erscheint (z. B. kann Dodecylsulfat neben linearen

Alkylbenzolsulfonaten (LAS) identifiziert werden).

6. Entsprechend einer Vertffentlichung von VoGt et al. [112] kann eine weitgehende Tren-
nung der LAS-Isomeren durch a-Cyclodextrin im Trennpuffer erreicht werden. Anhand
von Marlon A390 und Marlon PS65 wurde gezeigt, dass a-Cyclodextrin auch bei der
amperometrischen Detektion angewendet werden kann. Dabei zeigte sich, dass im Falle
einer offensichtlich starken Komplexbildung zwischen o-Cyclodextrin und Tensid (z. B.
bei Dodecylsulfat) die Signalintensitét stark abnimmt. Als Ursache dafir kann eine Ver-
schiebung des Halbstufenpotentials angenommen werden, dhnlich wie bel der polarogra-
phischen Reduktion von Metall-lonen mit und ohne Komplexbildnern. Zur Verringerung
der Wechselwirkung zwischen o-Cyclodextrin und Tensid erwies sich der Zusatz von

Acetonitril as erforderlich.

7. Prinzipiell kénnen die M 6glichkeiten der CE durch die Umkehrung des el ektroosmotischen
Flusses erweitert werden. Fir das Polykation Hexadimethrin konnte gezeigt werden, dass
es die lonentransfer-Detektion nicht stort, da es selbst erst bei relativ stark positiven Ar-
beitspotentialen Uberfihrt wird, Anionen aber meist negative Arbeitspotentiale erfordern.
Jedoch erwies sich im konkreten Falle anionischer Tenside die Anwendung von Hexadi-
methrin als unzweckmallig, da insbesondere die langerkettigen Anionentenside mit dem
Hexadimethrin-Polykation Komplexe bilden, was sich in stark verbreiterten und ernied-
rigten Peaks dieser lonen &uf3ert. Dennoch kann die Verwendung von Hexadimethrin oder

anderen Polykationen fir die Trennung anderer Analyte von Vorteil sein.

8. Die anhand von reinen Standards bestimmten Nachweisgrenzen (DIN 32645) lagen im
Bereich von 0,1-1 uM fir n-Alkylsulfate und -sulfonate (Cg-Cy2), was etwa 0,025-0,2 mg/L
entspricht. Das ist etwas besser als die mittels indirekter UV-Detektion erreichbare Nach-
weisgrenze fur Dodecylsulfat von etwa 1 mg/L [111, 113, 114].

Die Peakhthe war bis mindestens 0,1 mM proportional zur Dodecylsulfat-K onzentration.
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Bel hoheren Konzentrationen begannen die Peaks sich auf Kosten der Peakhohe zu ver-
breitern (Dispersion in der Kapillare durch Uberladung). Der proportionale Zusammenhang
zwischen Peakflache und Konzentration blieb bis zu einer Dodecylsulfat-Konzentration

von 1 mM erhalten.

Abschlief?end wurde der Gehalt an linearen Alkylbenzolsulfonaten in der Weil3en Elster

mittels CE und Massenspektrometrie bestimmt?®

. Die Wasserproben wurden nach der Probe-
nahme auf einer RP18-Kartusche angereichert und mit Methanol eluiert. Der Anreicherungs-
faktor betrug funf. Fir beide Bestimmungsmethoden wurde jeweils das gleiche Eluat ver-
wendet. Der Vergleich der Analysenwerte (Tabelle 5-1) zeigt eine gute Ubereinstimmung fir
die beiden Methoden. Allerdings liegen die elektrophoretisch bestimmten Werte alle etwas
hoher als die Vergleichswerte. Wegen der geringen Anzahl der Proben und Messungen er-

Ubrigt sich jedoch eine Diskussion dieser Differenzen.

Tabelle 5-1: Vergleich der mittels Massenspektrometrie und CE (mit lonentransfer-Detektion) bestimmten
Gehalte an linearen Alkylbenzolsulfonaten in Wasserproben (Weil3e Elster). Alle Gehaltsangaben in mg/L.

Probe Nr. 1 2 3
MS (mg/L) 48 7,6 84
CE (mg/L) 52 7,8 8,8
5.4.3 Phenole

Die kapillarelektrophoretische Trennung der 11 besonders umweltrelevanten ,, EPA-Phenol e
(eleven priority pollutant phenols) wurde bereits mehrfach beschrieben [115-119]. Der opti-
male pH-Wert des Trennpuffers liegt bel etwa 10. Bei der Trennung werden Unterschiede der
Mobilitét und der Protonierungskonstanten der einzelnen Phenolat-lonen ausgenutzt. Die
Hauptziele unserer Untersuchungen zu den Phenolen bestanden darin, (a) die Anwendbarkeit
des neuen Detektionsprinzips fur die ausgewahlten Phenole zu Uberprifen, und (b) festzu-
stellen, ob die lonentransfer-Detektion andere Detektionsmoglichkeiten wie UV-Absorption

und Redox-Amperometrie an Nachweisvermogen Ubertrifft.

18 bie massenspektrometrischen Bestimmungen wurden dankenswerterweise von Herrn Dr. Scheding, Institut fir
Siedlungswasserwirtschaft der Rheinisch-Westfélischen Technischen Hochschule Aachen, ausgefhrt.
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Ein Elektrophoreogramm fir die 11 EPA-Phenole ist in Abbildung 5-14 gezeigt. Wie auch in
bisherigen Arbeiten beschrieben [116, 117], war die Anwendung einer relativ geringen
Elektrophoresespannung von nur 10 kV erforderlich, um eine gute Qualitét der Trennung zu

erhalten. Verwendet wurde

0.2 T T T T T T T T T
ein Ublicher Boratpuffer.
Das Phoreogramm und die 0'0_- 12
erzielte Gite der Trennung < -] ° 3 mﬂ ﬂ
ist mit den bisher publizier- £ 041 i
ten Ergebnissen [116-118] g -0.6 4
vergleichbar. Es fallt jedoch & | ° "
auf, dass insbesondere die 0 ] 5 10
beiden methylierten Pheno- | .
le, das unsubstituierte Phe- - 600 800 1000 1200 1400
nol und das 2-Chlorphenol Zeit/s

mit der geringsten masse-  Abbildung 5-14: Elektrophoreogramm der 11 EPA-Phenole. Konzentra-
tion: je 25 mg/L: Puffer: 20 mM Borat/NaOH (pH= 10). Kapillare: 60 cm
bezogenen Empfindlichkeit  x 50 um. Injektion: 50 mbar x 6 s. Elektrophoresespannung: 10 kV.
. . Peak-Zuordnung: (0) Systempeak, (1) 2,4-Dimethylphenol, (2) Phenal,
detektiert werden. Diese  (3) 4-Chior-3-methylphenol, (4) Pentachlorphenol, (5) 2,4,6-Trichlorphe-
nol, (6) 2,4-Dichlorphenoal, (7) 2-Methyl-4,6-Dinitrophenoal, (8) 2-Chlor-

vier  Substanzen  besitzen phenoal, (9) 2,4-Dinitrophenoal, (10) 4-Nitrophenol, (11) 2-Nitrophenoal.

auch die geringsten Saure-

konstanten. Die niedrige partielle Empfindlichkeit bel diesen Derivaten kann daher teillweise
damit erklart werden, dass die Phenole im Puffer nur teilweise deprotoniert vorliegen. Die
Hal bstufenpotentiale sind deshalb gegentiber dem jewelligen Phenolat zu negativeren Werten
verschoben. Bel gegebenem Arbeitspotential wird daher fir diese Anayte der Diffusions-
grenzstrom nicht erreicht. Eine Ausnahme bildet das 2-Chlorphenol, dessen pK, von 8,5

schon deutlich unter dem pH-Wert des Puffers von 10,0 liegt.

Der Zusammenhang zwischen Signalhthe und Konzentration war fur alle untersuchten Phe-
nole Uber den gesamten Kalibrierbereich linear. Die erzielten Nachweisgrenzen (Kalibrier-
kurvenmodell nach DIN 32645) lagen mit 0,5 und 5 mg/L teillweise um Groélenordnungen
Uber den Werten, die mit anderen Detektoren in der CE gefunden wurden (UV-Absorption
0,4 mg/L, konventionelle amperometrische Detektion 0,04 mg/L, Fluoreszenz 0,001 mg/L).
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Damit stellt sich die Detektion von Phenolen auf der Grundlage des lonentransfers fur die

Analytik dieser Verbindungen als uninteressant dar.

5.4.4 Metall-Kationen

Die hier gezeigten Untersuchungen bauen auf der bereits dargestellten Detektion von Uber-
gangs- und Schwermetallen in der HPIC auf [Wi-9]. Als lonophor im CE-Detektor wurde, wie
bereits in der HPIC, das Methylenbis(diphenylphosphinoxid), MBDPO, verwendet. ES er-
leichtert allerdings nicht nur den Transfer von Ubergangs- und Schwermetall-lonen, sondern
auch von Erdakali- und Alkalimetall-lonen. Weitere von uns getestete lonophore, wie z. B.
das 3-(2-Pyridyl)-5,6-diphenyl-1,2,4-triazin, brachten gegeniber dem MBDPO keine erkenn-
bare Verbesserung. Damit konnte ein wesentlicher Mangel des MBDPO und der anderen
bisher verwendeten lonophore nicht Uberwunden werden, namlich die nur relativ schwache
Komplexbildung mit den interessierenden Metallen (insbesondere Kupfer und Nickel). Zu-
sammen mit der teilweise recht starken Komplexierung der Metalle durch das Anion der
2-Hydroxyisobuttersaure im Trennpuffer bedeutet das, dass die Halbstufenpotentiale der
meisten interessierenden Metall-lonen relativ dicht am positiven Rand des Polarisations-
bereichs liegen. Mdchte man maximale Signale im Diffusionsgrenzstrombereich erhalten,
muss man entsprechend positive Spannungen an die Flussig-Fllssig-Grenzflache anlegen, und
entsprechend grof3e Grundstréme (d. h. auch ein entsprechend grof3es Grundstromrauschen) in
Kauf nehmen. Begnligt man sich mit moderaten Detektorspannungen (E<Ey/,) erreicht man
den Diffusionsgrenzstrom des betreffenden lons nicht, und das Signal ist relativ klein. In
beiden Fallen ist das Signal-Rausch-Verhaltnis nicht befriedigend.

Bel dem von uns verwendeten Puffer auf der Basis von 2-Hydroxyisobuttersaure war im Falle
des Cu?*- und des Pb**-lons nicht nur die Detektion, sondern auch die Trennung unbefriedi-
gend. Wie auch aus anderen Arbeiten hervorgeht [120], gibt Cu®* oft nur ein kleines und
breites Signal nach einer grof3en Migrationszeit. Dies liegt moglicherweise daran, dass die
vorliegenden Cu(ll)-Spezies besonders stark an der Wand der Kapillare adsorbiert werden.
Auch ist denkbar, dass die Umwandlung der verschiedenen Cu-Komplexe untereinander zum
Teil kinetisch gehemmt ist. Ahnliches wird fiir Pb®* vermutet, welches nur einen niedrigen
und abnormal geformten Peak liefert [120]. Wie in einer neueren Verdffentlichung gefunden
wurde, konnten die beschriebenen Probleme méglicherweise gelost werden, indem dem

Trennpuffer ein Ligand wie z. B. 1,8-Phenanthrolin oder N,N'-Bipyridyl zugesetzt wird [121].
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Cd**-lonen untersuchte Zu- Abbildung 5-15: Elektrophoreogramm von verschiedenen Metall-lonen
(inmg/L: 0,5 Ca, 2,5 Mn, 10 Fe(l1l), 2,5 Cd, 20 Ni, 5 Zn, 10 Pb). Puf-

sammenhang zwischen Peak- fer: 15 mM 2-Hydroxybuttersdure + 15 mM Essigsaure + Ammoniak
) (pH=4,6). Kapillare: 40 cm x 50 pm. Trenn- und Injektionsspannung:

hohe und Analyt-Konzentration  4kv, 5 s Injektionszeit. Detektor: Wasser | Nitrobenzol-Mikrogrenz-
flache, 50 um Durchmesser (10 mM MBDPO als lonophor in der

war erwartungsgemal linear. Nitrobenzol-Phase).

Ahnlich wie bei den Phenolen

war das Nachweisvermégen auch fiir die untersuchten Metall-Kationen Pb**, Cd®*, zn*,
Mn?*, Mg®* und Ca’* recht bescheiden. Cu?*-lonen konnten praktisch nicht detektiert werden.
Die Nachweisgrenzen fur Mangan und Cadmium, fur beide Metalle wurden sehr scharfe
Peaks erhalten, lag bei 0,5 und 0,8 mg/L (Kalibrierkurvenmethode nach DIN 32645). Diese
Werte liegen weit oberhalb der Nachweisgrenzen zahlreicher anderer Methoden, weshalb die
Nutzung des Detektors fiir die Spurenanalytik von Ubergangs- und Schwermetallen nicht in
Betracht kommt.

Ungeachtet der hohen Nachwei sgrenzen sollte zum Abschluss dieser Untersuchungen getestet
werden, ob mit der lonentransfer-Detektion richtige Ergebnisse bel Realproben mit aus-
reichend hohen Konzentrationen erhalten werden konnen. Dazu wurden zwei Aufschluss-
[6sungen von Klarschidmmen vermessen, die in der Thiringer Landesanstalt fur Landwirt-
schaft als Labor-interne Referenzmaterialien dienen, und die u. a hohe Gehalte an Cadmium
und Mangan aufweisen. Bis auf einen Wert stimmen die von uns gefundenen Gehalte gut mit
dem zertifierten und mit dem mittels |CP-OES gefundenen Wert Uberein (Tabelle 5-2).
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Tabelle 5-2: Vergleich der mittels ICP-OES und CE (mit lonentransfer-Detektion) gemessenen sowie der
zertifizierten Gehalte an Mn und Cd in Kl&rschlamm-Aufschlussl6sungen. Alle Gehaltsangaben in mg/L.

Mangan Cadmium
Probe zertifierter 1CP-OES CE zertifierter  1CP-OES CE
Gehalt Gehalt
1 10.0 9.9 10.2 16.0 15.8 15.9
2 14.0 14.1 13.8 18.0 17.6 18.1
3 18.0 17.8 15.8 12.0 11.9 111

Es bleibt zu Uberlegen, ob der Detektor in hoheren Gehaltsbereichen sinnvoll eingesetzt wer-
den kann. Vorstellbar wére beispiel sweise die Bestimmung von Alkali- und Erdalkali-lonen in
wassrigen Proben mit Hilfe eines auf einem Chip realisierten CE-Systems, bei dem der uFFG-
Detektor mit integriert ist. Derartige Anordnungen sind bereits jetzt mit Hilfe von Polymer-
filmen und UV-Lasern herstellbar und wurden bereits vorgestellt [122], jedoch nicht mit der
in dieser Arbeit beschriebenen Art der Detektion. Mg?*- und Ca®*-lonen sind al's Hartebildner
von einigem Interesse, aullerdem liegen sie in naturlichen Wéssern in ausreichend hohen
Konzentrationen vor. Auch lassen sich lonen wie Mg®*, Ca?* und Li* mit Hilfe des verfiig-
baren lonophors MBDPO gut Uberfihren. Andererseits stiinde ein solches Mikro-Elektro-
phoresesystem fur nur wenige Analyte im Wettbewerb mit Mikro-Anaysensystemen, die auf
mehreren selektiven Einzelsensoren (z. B. auf der Basis von selektiven lonophoren fiir Mg?*,

ca’™, Li* usw.) beruhen.

5.5 Einflussdes CE-Systems auf das Rauschen des Detektors

Das Rauschen eines amperometrischen Detektors &uf3ert sich in zufélligen, in einem bestim-
mten Frequenzbereich liegenden Schwankungen des Messsignals ,, Detektorstrom®. Prinzipiell
sind verschiedene Verursacher des Rauschens denkbar, z. B. die Arbeitselektrode selbst, das
CE-System (Kapillare, Hochspannungsguelle, Elektroden und Elektrolytgefée) oder das
Eigenrauschen des Messverstarkers. Bei amperometrischen Messungen zeigte sich, dass das
Rauschen mit dem Anlegen der Elektrophoresespannung deutlich anstieg. Das CE-System,
einschliefdlich der Hochspannungsquelle, stellt offenbar eine wesentliche Quelle des Rau-

schens dar. Es kann in verschiedener Art und Weise zum Rauschen des amperometrischen
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Detektors beitragen. Wenn kein Entkoppler verwendet wird, sind unmittelbare elektrische
Auswirkungen durch die galvanische Kopplung von Elektrophorese- und Detektionsstrom-
kreis zu erwarten, die zu einer Verénderung der effektiven Spannung an der Arbeitselektrode
fuhren und durch die Gl. (5-16) beschreibbar sein sollten. Ein konstanter Einfluss der Elektro-
phoresespannung ist zwar kompensierbar, nicht jedoch dessen zuféllige zeitliche Schwankun-
gen (Rauschen) — die wiederum zu Stromschwankungen FARADAY scher wie kapazitiver Natur

fuhren.

Selbst bel der Verwendung eines elektrischen Entkopplers sind mittelbare Einfllisse des
Elektrophoresestromes wegen der JouLeschen Wéarmeentwicklung in der Kapillare zu
erwarten. Von optischen Detektoren ist bekannt, dass durch die Warmeentwicklung in der
Kapillare optische Schlieren entstehen, die sich als Detektorrauschen bemerkbar machen.
Vergleichbare thermische Rauscheffekte konnen auch bel der amperometrischen Detektion
vermutet werden, da praktisch alle chemischen Vorgange und Gleichgewichte temperatur-
abhangig sind. Diese allgemeine Temperaturabhangigkeit gilt aber nicht nur fur die Detektion,
sondern auch fur die sich in der Kapillare abspielenden Gle chgewichte und Prozesse. So wie
es einerseits zu selbstregulierenden Vorgangen in der CE-Kapillare kommen kann [123], ist
andererseits zu erwarten, dass sich in der Kapillare auch ,, chaotische* oder dissipative Struk-

turen im Hinblick auf Temperatur, Ge-

schwindigkeit und Zusammensetzung des 60

Elektrolyten ausbilden. 50

Da die Uber einer Kapillare anliegende 0
Elektrophoresespannung Epy  immer  mit

<
einem Stromfluss |y durch diese Kapillare 2 397

verknipft ist, wurde zunachst dieser Zusam- 20 -

menhang gemessen und das Ergebnis in

Abbildung 5-16 dargestellt. Bei Spannungen e

bis 15 kV kann der Verlauf der Messpunkte 0 . . . . . .
0 10 20 30

as anndhernd linear betrachtet werden. Bel
hoéheren Spannungen wird jedoch ein Uber-
proportionales Anwachsen des Stromes
deutlich. Dieser Sachverhalt geht auf die

E,,/kV

Abbildung 5-16: Abhangigkeit des Elektrophores-
estromes von der angelegten Elektrophoresespannung.
Puffer: 13 mM Natriumtetraborat + 18 mM NaOH
(pH=10). Kapillare: 60 cm x 50 um.
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zunehmende Erwarmung der Kapillare (die wiederum zu einer Erhéhung der elektrolytischen
Leitfahigkeit fuhrt) zuriick und ist bekannt. Der Verlauf der in Abbildung 5-16 gezeigten
Messpunkte |asst sich durch ein Polynom 3. Grades (1.05 x +0.0007 x°) annahern, wobei der
kubische Term die Temperaturerh6hung in der Kapillare wiederspiegelt. Da der verwendete
apparative Aufbau im Unterschied zu kommerziellen Instrumenten keine intensive Kihlung

zulief3, muss hier von einem vergleichswei se starken Temperaturansti eg ausgegangen werden.

Wie aus Abbildung 5-17 ersichtlich ist, nehmen der Hochspannungseinfluss E, wie auch
dessen Rauschen (ausgedriickt durch die Standardabweichung sd(E;)) mit der Elektrophorese-
spannung zu. Beide GrofRRen steigen

Uberproportional an, wobel der durch 14
das Polynom 14 x +0,0068 x* ange-
naherte Verlauf von E, dem von lpy

recht dhnlich ist. Fir die ndherungs-

1
[oe]

weise Beschreibung von sd(E;) ge-
nugt die einfache kubische Beziehung
0,0005 x°. Gedanklich kann sie in

einen linearen, E, entsprechenden

AW/ (3)ps

Faktor und in einen quadratisch mit

Env anwachsenden Faktor (Tempera-

E,, /| kV

tureffekt) zerlegt werden. Aus dem

Abbildung 5-17: Einfluss der Elektrophoresespannung auf die
Verschiebung des effektiven Elektrodenpotential der Arbeits-
abweichenden Verlauf von E, geht elektrode sowie auf die Schwankungen dieser Verschiebung.
Eswurde kein elektrischer Entkoppler verwendet.

nichtlinearen, von Gleichung (5-16)

hervor, dass sich das Verhaltnis der

Widerstande in der Kapillare (R.) und an deren Ende (Reng Und R;) offenbar andert.

Die Ahnlichkeit der Verlaufe von lyy und E, in Abhangigkeit von der Elektrophoresespan-
nung weist darauf hin, dass E; in erster Linie als eine Funktion des Stromes |y gesehen
werden sollte. In der Tat zeigt die Auftragung von E; gegen Iy in der Abbildung 5-18 eine
deutlich geringere Nichtlinearitét als die in Abbildung 5-17 gezeigte Auftragung gegen Epy.
Auch anhand des Rauschens von E; wird deutlich, dass der Hochspannungseinfluss E, auf die
Arbeitselektrode in erster Linie vom Strom bestimmt wird. Wird der CE-Kapillare namlich

ein konstanter Strom aufgeprégt, dann ist das Rauschen von E, deutlich verringert — obwohl
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vorteilhaft, jedoch ist er for die & ] <
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geeignet. In der Abbildung 5-19 ist 100 1

fir eine konstante Elektrophorese- o- 0.00

spannung von 30 kV gezeigt, dass E;

I,/ HA

und Ipy im zeitlichen Verlauf deut- _ _ _
Abbildung 5-18: Einfluss des Elektrophoresestromes auf die

liche Schwankungen zeigen und da=  Verschiebung des effektiven Elektrodenpotential  der
L ) ) ) ) Arbeitselektrode E, sowie auf die relative Verénderung der
bei eindeutig korrelieren. Die Ampli- | ejtfahigkeit im Elektrolyten (AR/Ry) am Austrittsende der

tude (Spitze-Spitze) der Schwankun-  KaPliare (ohne Entkoppler).
gen ist mit bis zu 50 mV betrachtlich, sie entspricht einer Standardabweichung von E,

von 9 mV.

Dadie vom CE-Instrument gelieferte Elektrophoresespannung stabil war, kdnnen die Schwan-
kungen des Stromes nur auf Widerstandsschwankungen in der Kapillare zurtickgefuhrt wer-
den. Zwar kann sich der Widerstand Ryg €benfalls @ndern, doch vermag er wegen seines nur
geringen Betrages den Elektrophoresestrom nicht zu beeinflussen. Die Schwankungen von R;
héangen sehr wahrscheinlich mit der Erwarmung des darin befindlichen Elektrolyten zusam-
men, was durch die fehlende aktive Kuhlung beglinstigt wird. Die zur ,,Heizleistung” und
somit auch zur Temperatur etwa proportionale Verringerung von R. erklart auch das Uber-
proportionale Wachstum von Iy und E; in Abbildung 5-16 und Abbildung 5-17. Ortliche und
zeitliche Temperaturschwankungen in der Kapillare werden also mit entsprechenden Schwan-
kungen der Leitfahigkeit, aber auch anderer physikalischer und physikochemischer Grofen
einhergehen (Viskositédt, lonenbeweglichkeiten, Protonierungskonstanten der oberflachlichen
Silanolgruppen, usw.). Wenn der integrale Widerstand Uber die gesamte Lénge der Kapillare
betrachtet wird, dann sollten sich die raumlichen Unterschiede der Leitfahigkeit wenigstens

teilweise aufheben. Die gemessenen Schwankungen des Elektrophoresestromes in Abbildung
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5-19 zeigen jedoch deutlich, dass die- 630

ser Ausgleich Uber die gesamte Kapil-
620
lare nur als unvollkommen bezeichnet

werden kann. 6107

Durch den elektroosmotischen Fluss E 600 -
wird bei angelegter Elektrophorese- w

spannung erwarmter Elektrolyt aus der
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Kapillare und Arbeitselektrode trans- 570

portiert. Es ist deshalb zu vermuten,

dass es dort zu einer Temperatur- Abbildung 5-19: Korrelation der Schwankungen von Elektro-
erhéhung und auch zu Schwankungen  phoresestrom und E, bei einer Elektrophoresespannung von
der Temperatur kommt. Da die spezifi- 30KV (one Enticoppler).

sche Leitfahigkeit einer Elektrolytlosung stark von der Temperatur abhangt, wurde zur Uber-
prifung dieser Annahme der Widerstand eines vor dem Ende der Kapillare angeordneten
Mikrolochs in Abhéngigkeit von Eyy und Zeit verfolgt. Die in Abbildung 5-18 wieder-
gegebenen Messwerte bestétigen die Vermutung, dass die Leitfahigkeit ungefahr mit dem (der
Heizleistung der Kapillare entsprechenden) Quadrat des Elektrophoresestromes anwéachst.
Diese durch die Temperaturerhthung am Ende der Kapillare hervorgerufene Verringerung
von Reng erklért auch, warum in Abbildung 5-18 E; nicht streng proportional mit 1y ansteigt,
sondern bel hohen Strémen etwas kleiner als erwartet ist. Mit Hilfe dieser Leitféhigkeits-
messungen gelang es jedoch nicht, Schwankungen der Temperatur am Kapillarenausgang
direkt nachzuweisen. Einerseits ist in diesem Bereich ein starker Temperaturausgleich mit der
umgebenden Losung zu erwarten, andererseits war die Empfindlichkeit der Leitfahigkeits-

messung fur diese Aufgabe moglicherweise zu gering.

Bel Vergleichen zwischen dem Rauschen mit und ohne Verwendung eines Entkopplers ergab
sich in Uberraschender Weise, dass die Werte teilweise sehr ahnlich waren. Wie ist zu erkl&
ren, dass die Verwendung eines Entkopplers zu keiner wesentlichen Verringerung des Rau-
schens fuhrt? Die Antwort ist offenbar darin zu suchen, dass das Rauschen des Detektor-
stromes in der Amperometrie nur zu einem gewissen Tell durch den direkten Einfluss der

Hochspannung auf die Arbeitselektrode bestimmt wird. Vielmehr missen noch andere
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wesentliche Quellen des Rauschen vorhanden sein. Wegen des erwiesenen Zusammenhangs
zwischen Rauschen und Elektrophoresestrom bzw. -spannung kommen als vorherrschende
Ursache des Rauschens nur solche Erscheinungen in Betracht, die auf den Elektrophorese-
strom bzw. -spannung zurlickgehen: Schwankungen von Temperatur, Flief3geschwindigkeit,

Viskositét, lonenbeweglichkeit usw.

Daraus konnen folgende Ansédtze und Vorschldge zur Verringerung des Detektorrauschens

abgeleitet werden:

o Realisierung einer effektiven Kihlung der Kapillare (z. B. kiihlende Ummantelung)

e Ubergang zu Kapillaren mit geringerem | nnendurchmesser

¢ Verwendung von Elektrolyten mit geringer Leitfahigkeit

e Verringerung der Elektrophoresespannung auf 15 oder maximal 20 kV'' (aber: langere
Analysenzeiten und moglicherweise eine etwas verringerte Trennleistung)

Die erstgenannten drei Mal3nahmen sind in jeder Monographie zur CE zu finden, alerdings in

Bezug auf die Verbesserung der Trennleistung oder die Verringerung des Rauschens bei der

UV-Detektion (optische Schlieren). Die experimentelle Berticksichtigung dieser Mal3nahmen

wird aber, wenn Uberhaupt, oft nur im Rahmen von Kompromissen maglich sein.

17 Besonders bei der Trennung von Phenolen wurden in der Literatur teilweise Spannungen von nur 9 kV
angewendet [116, 117], vermutlich wegen der hohen Empfindlichkeit der Auftrennung gegeniiber Temperatur-
bedingten Schwankungen der Sdurekonstanten der zu trennenden Phenole.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Elektrochemische Elektroden lassen sich hinsichtlich der den elektrischen Strom in den bei-
den Phasen transportierenden Ladungstrager einteilen in lonenleiter | Elektronenleiter- (IE-)
und lonenleiter | lonenleiter-Elektroden (I1-Elektroden). In Bezug auf die Ladungstréager,
welche die Elektrodenoberfléche passieren, wird in lonentransfer und Elektronentransfer
unterschieden. Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit dem lonentransfer an lonen-
leiter | lonenleiter-Elektroden, speziell Flussig-Flussig-Grenzflachen, sowie den Uber die
bekannte ,,ionenselektive Potentiometrie” hinausgehenden Mdglichkeiten zu seiner Anwen-

dung in der analytischen Chemie.

Bel den Experimenten wurden vorzugsweise miniaturisierte, Mikroloch-gestitzte Flissig-
Flussig-Grenzflachen verwendet, deren Radien im Bereich von etwa 10 um lagen. Hinsicht-
lich ihrer Vorteile und besonderen Eigenschaften entsprechen diese Flussig-Flussig-Mikro-

grenzflachen den tblichen voltammetrischen lonenleiter | Elektronenleiter-Mikroel ektroden.

Bestimmung von freien Standar dverteilungsenthal pien

So wie auch bei den klassischen IE-Elektroden ist das elektrochemische Standardpotential
einer bestimmten lonentransfer-Reaktion die wichtigste elektrochemische Kenngréf3e. In der
Elektrochemie der Flissig-Flussig-Grenzflachen ist es jedoch Ublich, die freie Standard-
verteilungsenthalpie a's entsprechenden thermodynamischen Ausdruck zu verwenden. Deren
Kenntnisist fur die Entwicklung von Sensoren auf der Grundlage von Flissig-Fllssig-Grenz-
flachen aul3erordentlich wichtig, da sie Sensitivitét und Selektivitét in entscheidendem Mal3e
mitbestimmt.

In dieser Arbeit wurden freie Standardverteilungsenthalpien in den Systemen Wasser | Nitro-
benzol und Wasser | NPOE bestimmt, woflr erstmals Flissig-Flissig-Mikrogrenzflachen
angewendet wurden. Die fur ,normale” Mikroelektroden geltenden Gleichungen konnten nur
bedingt Gbernommen werden, vielmehr wurden neue Gleichungen zur Berticksichtigung der
speziellen Diffusionsverhédtnisse an Mikroloch-gestitzten Flussig-Flussig-Mikrogrenzfl&chen
abgeleitet und experimentell bestétigt. Fir das Losungsmittel NPOE, welches haufig in ionen-
selektiven Elektroden Anwendung findet, wurden freie Standardverteilungsenthal pien fur eine
groRere Anzahl von lonen bestimmt. Mit Hilfe von voltammetrischen Messungen ohne Leit-

elektrolyt in der wassrigen Phase, woflr auch die entsprechenden Gleichungen abgeleitet
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wurden, konnte auch der Transfer von recht hydrophilen lonen wie z. B. Ag", K" und CI’

untersucht werden.

Unter dem Aspekt der Bestimmung von Schwermetall-lonen wurde der durch den lonophor
ETH1062 erleichterte Transfer der lonen Cu?*, Cd*, Pb®*, zn?*, Ag" und TI* Uber die
Wasser | Nitrobenzol-Grenzflache eingehend mit voltammetrischen Methoden untersucht.
Dabel wurde gezeigt, dass Flussig-Flussig-Mikrogrenzflachen vortellhaft auch fir das
Studium des erleichterten lonentransfers verwendet werden konnen. Fir die untersuchten
lonen wurden die Zusammensetzungen und die Stabilitdtskonstanten der Komplexe in

Nitrobenzol bestimmt.

Grundlagenuntersuchungen fur Detektor- und Sensor-Anwendungen

Zum Zwecke analytischer Konzentrationsbestimmungen wird der lonentransfer an Flissig-
Flissig-Grenzflachen bisher nur einseitig in Form der Potentiometrie mit ionenselektiven
Flissigmembran-Elektroden angewendet. Von der Anwendung elektroanal ytischer Methoden
mit Stromfluss, z. B. der Voltammetrie, Amperometrie und Coulometrie, kdnnen einige
analytische Vorteile erwartet werden: Niedrigere Nachweisgrenzen, schnelleres Ansprechen,
Proportionalitét von gemessenem Signal und Konzentration auch nahe der Nachweisgrenze,
Beeinflussung der Selektivitét innerhalb gewisser Grenzen. In dieser Arbeit wurde die Am-
perometrie angewendet, da sie bei der hier ausschliefdlich verwendeten Detektion in Durch-
fluss-Systemen eine einfachere Auswertung der Daten erlaubt. Auf3erdem ist sie erfahrungs-

gemal3 nachweisstarker a's die voltammetrischen Methoden mit variablem Anregungssignal .

Um in der Flie3injektionsanalyse, der lonenchromatographie oder der Kapillarzonenelektro-
phorese den Einfluss eines amperometrischen Detektors auf die Peakverbreiterung abschétzen
zu konnen, wurde ein Modell fur sein dynamisches Ansprechen auf einen Konzentrationspeak
aufgestellt und berechnet. Angenommen wurde dabei, dass das zeitliche Ansprechen alein
durch die Diffusion der lonen durch eine Diffusionsschicht konstanter Dicke bestimmt wird.
Theoretische und experimentelle Ergebnisse zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung. Zum
Vergleich wurde auch das Ansprechen in der Potentiometrie berechnet und gemessen. Dabel
wurde gefunden, dass unter den gemachten V oraussetzungen das Ansprechen bei der Ampero-

metrie etwa doppelt so schnell erfolgt wie bei der Potentiometrie. Esist zu bemerken, dass die
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abgel eitete Theorie nicht nur fur Flussig-Flussig-Grenzflachen gilt, sondern auch fur beliebige

andere Elektroden.

Um Nutzen aus den Vorteilen von Mikroelektroden ziehen zu kénnen, dabei aber nicht nur
»Mikrostrome* zu erhalten, wurden Arrays aus regelméafdig angeordneten, elektrisch paralel
geschalteten Mikroelektroden (FlUssig-Fl Ussig-Mikrogrenzflachen) hergestellt und charakteri-
siert. Es zeigte sich, dass selbst bei einem Durchmesser von 10 pm und einem gegenseitigen
Abstand von 200 um die einzelnen Mikroelektroden nicht wirklich als voneinander unabhan-
gig betrachtet werden kénnen, daihre Diffusionsfelder tberlappen. Bel einer einzelnen Mikro-
elektrode ist der Strom von der Zeit und der Konvektion in der Losung weitgehend unabhan-
gig. Um ein vergleichbares Verhalten bei Arrays von regelméaldig angeordneten Mikroel ektro-
den zu erzielen, sind ausreichend grof3e Elektrodenabsténde von mehreren Hundert um und
Elektrodendurchmesser von weniger als 1 um erforderlich. Auch diese Ergebnisse sind vdllig
unabhéngig davon, ob Flussig-Flissig-Grenzflachen oder z. B. metalische Elektroden be-

trachtet werden.

Detektion in FIA und HPIC

Bel den ersten Untersuchungen, die unmittelbar auf die Bestimmung von Konzentrationen
ausgerichtet waren, wurde die Fliefdinjektionstechnik angewendet. Mit Hilfe der Ampero-
metrie an einer Membran-stabilisierten Wasser | Nitrobenzol-Grenzfldche wurden erfolgreich
Nitratkonzentrationen in Oberflachengewassern bestimmt. Diese Arbeiten hatten einen eher
grundlegenden Charakter. In erster Linie dienten sie dazu, einen amperometrischen Durch-
flussdetektor aufzubauen und in elektrochemischer wie analytischer Hinsicht zu charakteri-
sieren. Die lonentransfer-Amperometrie wurde erstmals und vor allem erfolgreich auf solche
Wasserproben angewendet, die teilweise stark durch kommunale und industrielle Abwéasser
belastet waren. Damit wurde auch gezeigt, dass die amperometrische Detektion in der Flief3-
injektionsanalyse eine interessante und vorteilhafte Alternative zu ihrem potentiometrischen
Pendant ist. Die bestimmten Nachweisgrenzen lagen unter 1 umol/L. Nahezu unabhangig
davon, ob die Amperometrie oder die herkommliche Potentiometrie zur Anwendung kommt,
wird die Selektivitét des Detektors durch die freien Standardverteilungsenthalpien von Mess-
und Storionen und gegebenenfalls durch die Komplexbildung mit einem lonophor in der

organischen Phase bestimmt. Eine Voraussetzung fur die Anwendbarkeit der amperometri-
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schen Detektion in der Fliefdinjektionsanalyse ist deshalb, dass bei dem konkreten Analysen-
problem eine ausreichende elektrochemische Selektivitét erreicht werden kann. Eine Steige-
rung der Selektivitdt der Elektrode ist im Wesentlichen nur durch die Verwendung von

selektiveren lonophoren moglich.

In dieser Arbeit wurde eine andere Moglichkeit der Erhohung der Selektivitét verfolgt, nam-
lich die Kopplung mit Trennmethoden. Die amperometrische lonentransfer-Detektion wurde
mit der lonenchromatographie und erstmals auch mit der Kapillarzonenelektrophorese ge-

koppelt.

Mit Hilfe der lonenpaarchromatographie wurden Schwermetall-lonen an einer adsorptiv
funktionalisierten RP18-S&ule getrennt und anschlief3end amperometrisch an einem Array von
110 Wasser | Nitrobenzol-Mikrogrenzflachen detektiert, wobei der lonentransfer durch den
lonophor M ethylenbis(diphenyl phosphinoxid) erleichtert wurde. Die auf diese Weise in be-
lasteten Wasserproben bestimmten Metallgehalte stimmten recht gut mit atomspektrometrisch
erhaltenen Werten Uberein. Die Nachweisgrenze war fur verschiedene Metalle recht unter-
schiedlich, der niedrigste Wert betrug 2 pg/L (fir Mn*"). Das Hauptproblem der Methode
bestand in der Anfalligkeit der niedrig-kapazitiven Trennsiule gegen Uberladung. Prinzipiell
kann es durch die Verwendung besser geeigneter, vor alem starkerer lonophore gel6st
werden. Die Frage ist, wie viel nachweisstarker ein spezieller el ektrochemischer Detektor sein
musste, um sich neben einer anspruchslosen, universellen und algemein verflgbaren
Detektionsart wie der Photometrie tberhaupt etablieren zu kénnen. Hinzu kommt, dass gerade
fur die Elementanalytik von Metallen eine Vielzahl leistungsfahiger instrumenteller Analysen-

verfahren verfugbar ist.

Detektion in der Kapillarelektrophorese

Bel der amperometrischen Detektion in der Kapillarelektrophorese diente eine einzelne
Flussig-FlUssig-Mikrogrenzflache als Arbeitselektrode. Um zunéchst grundlegende, fur eine
Optimierung des Detektors erforderliche Kenntnisse zu gewinnen, wurde anhand der Modell-
lonen Acetylcholin und Cholin untersucht, in welcher Art und Weise verschiedene geometri-
sche Parameter des Detektors wichtige Kenngréfzen des Ansprechens (z. B. Peakhthe, Peak-
verbreiterung) beeinflussen. Damit wurde zugleich ein algemeiner, Uber die Elektrochemie

von FlUssig-FlUssig-Grenzflachen hinausgehender Beitrag zur amperometrischen Detektion in
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der Kapillarzonenel ektrophorese geleistet. Neben dem elektrischen Einfluss der Elektropho-
rese-Hochspannung auf die Arbeitselektrode wurden auch die Stromungsverhdtnisse in einem
Mikro-Durchflussdetektor modelliert.

Anhand von anionischen und kationischen Tensiden, Phenolen und Schwermetall-Kationen
wurden schliefdlich die Kompatibilitét mit dem elektrophoretischen System, die Anwendbar-
keit sowie die Leistungsfahigkeit des Detektors im Zusammenhang mit der elektrophoreti-

schen Trennung untersucht.

Die 11 EPA-Phenole konnten nach bekannten Analysenvorschriften sehr gut getrennt werden.
Jedoch lagen die Nachweisgrenzen mit ungeféhr 0,5-5 mg/L deutlich, teilweise sogar um
Grofenordnungen tber denen anderer Detektionsverfahren wie Laser-induzierter Fluoreszenz
und Amperometrie an Kohlenstoffelektroden. Fir Phenole ist die beschriebene Kopplung

daher analytisch uninteressant.

Bel den Metall-Kationen lag die Nachweisgrenze im ginstigsten Fall bei 0,5 mg/L. Wie auch
bei der HPIC ist hier einzuschétzen, dass es moglich sein sollte, mit Hilfe von mal3geschnei-
derten lonophoren diesen Wert noch zu verbessern. Allerdings existieren gerade fur die
Elementanalytik von Metallen besonders viele leistungsfahige und etablierte instrumentelle
Methoden, insofern es nicht um die Bestimmung von Metallen in bestimmten Oxydations-

stufen oder Bindungsformen geht.

Bei n-Alkylsulfaten und -sulfonaten (Ce-Cy2) stellt sich das Nachweisvermdgen bei der neu
entwickelten amperometrischen Detektion etwas gunstiger dar. Die amperometrisch bestimm-
ten Nachweisgrenzen liegen im Bereich von 0,025-0,2 mg/L (0,1-1 puM). Nicht zuletzt auch
wegen der relativ schlechten Voraussetzungen von aiphatischen Tensiden fur die photo-
metrische Detektion liegen die Nachweisgrenzen fir das neue Detektionsverfahren um eine
Grofenordnung niedriger als bei der indirekten UV-Detektion. Andererseits ist ein optischer
Detektor, der ohnehin in fast jedem kommerziellen CE-Instrument bereits eingebaut ist, an
Einfachheit bezuglich Handhabung und Wartung kaum zu Ubertreffen. Weiterhin ist ein
optischer Detektor universeller anwendbar und unterliegt kaum Beschrénkungen hinsichtlich
organischer Losungsmittel und anderer Pufferzusitze, wie z. B. Mizellbildner. Es ist daher
anzunehmen, dass der amperometrische Detektor um einige Grof3enordnungen niedrigere
Nachwei sgrenzen aufweisen musste, um sich neben optischen Detektionsverfahren etablieren

zu konnen. Fur kompliziertere Aufgaben, die nicht durch die Messung von Absorptions- oder
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Fluoreszenzintensitét gelost werden konnen, stehen mittlerweile relativ preiswerte Massen-
spektrometer als Detektoren oder eigenstandige Analysengeréte zur Verfigung. Wenn ein
spezielles Detektionsverfahren — wie das hier vorgestellte — gegentiber den etablierten nicht
durch besondere Vorteile ,, bestechen kann, dann muss sein Anwendungspotential in Labor-

Analysengeréten als sehr gering eingeschatzt werden.

Eine gewisse Perspektive konnte das neue Detektionsprinzip im Zusammenhang mit
miniaturisierten Anaysensystemen ,auf einem Chip* (UTAS) haben. Mikroloch-gestiitzte
Flussig-Flussig-Grenzflachen sind auf Grund ihrer geringen Abmessungen fir die Anwendung
in miniaturisierten Transport- und Trennsystemen gut geeignet. Die Kompatibilitdt mit Mikro-
systemen beschrankt sich jedoch nicht auf die réaumlichen Dimensionen, sondern erstreckt sich
auch auf die Herstellungstechnologie. Mit Hilfe der Laser-Ablation lassen sich sowohl das
Trenn- oder Transportsystem als auch der Detektor auf einem gemeinsamen Substrat in

gleicher Weise herstellen.

Wegen der Miniaturisierbarkeit und der teilweise sehr hohen Selektivitét!® von Fliissig-Fliis-
sig-Grenzflachen liegen ihre analytischen Anwendungspotentiale moglicherweise weniger in
der — in dieser Arbeit verfolgten — Kopplung mit apparativ aufwendigen Trennmethoden,
sondern wahrscheinlich eher auf dem Gebiet der elektrochemischen Sensorik. Auf der Grund-
lage von FlUssig-Flussig-Mikrogrenzflachen und mal3geschneiderten lonophoren sollte es ge-
lingen, ausreichend selektive, robuste, kleine und relativ preiswerte Sensoren zu realisieren,
die ein anderes analytisches Aufgabengebiet erschlief3en als die Labor-gebundene, apparativ
aufwendige instrumentelle Analytik. Die oben genannten miniaturisierten Analysensysteme
mit integrierter Trennoperation sollen wegen ihrer Sensor-ahnlichen Eigenschaften hier aus-

driicklich mit eingeschl ossen werden.

18 2 B. auf der Grundl age von mal3geschneiderten selektiven lonophoren
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