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Einfilhrung

Aufgrund zunehmender Schadstoffkon-
taminationen in vielen Bereichen der
Umwelt ist die Entwicklung einfach auf-
gebauter, robuster und mobil einsetz-
barer chemischer Analysatoren von gro-
RBer Bedeutung. Ziel ist es, eine praven-
tive lonenanalytik vor Ort und mit gerin-
gem apparativen Aufwand zu ermagli-
chen. Zeitnahe Aussagen zu Grenzwert-
tiberschreitungen kdnnen somit direkt
schon am Analysenort getroffen wer-
den. Anwendern sollen schnelle und zu-
verlassige Analysen im Vorfeld auf-
wendiger und teurer Laboruntersuchun-
gen ermdglicht werden.

Am  Kurt-Schwabe-Institut  wurden
miniaturisierte elektrochemische Dick-
schichtsensoren in All-Solid-State(ASS)-
Konfiguration zur Detektion verschiede-
ner umweltrelevanter lonen in realen
Proben entwickelt und erprobt [1-4]. Die
Sensoren sind ohne den Einsatz von
Fliissig- und Glaskomponenten herge-
stellt worden.

Sensorherstellung und Aufbau

Die Herstellung der Sensoren erfolgte
mittels Siebdrucktechnik. Sensorlayout
und Elektrodenkonfiguration kénnen
variabel gestaltet und den jeweiligen
spezifischen Einsatzbedingungen ange-
passt werden. Ein weiterer Vorteil ist die
kostenglinstige Fertigung in hohen
Stiickzahlen und mit verschiedenen Ma-
terialien. Arbeits- und Gegenelektroden
wurden durch Aufdrucken graphithalti-
ger Pasten hergestellt. Die Arbeits-
elektroden wurden mit funktionalen
polymerhaltigen Schichten mit immobi-
lisierten lonen-spezifischen Substanzen
modifiziert. Die Referenzelektrode be-
steht aus verschiedenen silberhaltigen

Schichten. Die verwendeten Pasten sind
kommerziell erhaltlich. Alle Elektroden
sind auf gemeinsamen Keramiksubstra-
ten mit definierten Abmessungen aufge-
bracht.

Abb.1:

Elektrochemische Dickschicht-

Sensoren fiir die Bestimmung
von Umweltschadstoffen

Abbildung 1 zeigt Sensoren fiir voltam-
metrische (3-Elektrodenanordnung) und
fur potentiometrische Anwendungen (2-
Elektrodenanordnung). Im Hintergrund
ist eine Messapparatur der lonen-
chromatographie als eine instrumen-
telle Laboranalysemethode fiir lonen-
bestimmung zu sehen.
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Abb.2:

Ergebnisse

Nachfolgend werden einige aktuelle An-
wendungsbeispiele der elektrochemi-
schen lonen-Detektion mit den All-Solid-
State-Sensoren aufgezeigt.

1. Direktpotentiometrische Nitrat-
bestimmung einer Trinkwasserprobe
Die Sensoren wurden fiir die Detektion
von Nitrat in Trinkwasserproben einge-
setzt. Nitratbelastungen sind aufgrund
der Uberdiingung in der Landwirtschaft
zu einem Umweltproblem geworden.
Nitrathaltige Diingemittel gelangen aus
dem Boden ins Grundwasser und ge-
fahrden damit die Wasserqualitat [5].

In Abbildung 2 ist eine direktpotentio-
metrische Nitratbestimmung am Bei-
spiel einer Trinkwasserprobe darge-
stellt. Zur Erstellung einer Kalibrierkurve
wurden Standardlésungen verwendet.
Das ermittelte Nitratgehalt liegt im Kon-
zentrationsbereich zwischen 10 mol/l
und 103 mol/L. In der Probe wurde eine
Nitratkonzentration von 26 mg/l gefun-
den. Der zuldssige EU-Grenzwert fiir Nit-
rat betragt 50 mg Nitrat pro Liter.
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Potentiometrisches Ansprechverhalten und Kalibrierkurve einer nitratselektiven

Dickschicht-Elektrode (Standardlésungen NH4NO3: a. 10 mol/l, b. 104 mol/l,
¢. 103 mol/l, d. 10-2 mol/L, e. 10" mol/L, f. 1 mol/l;
Probe: Trinkwasserprobe aus dem Landkreis Mittelsachsen
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2. Stripping-voltammetrische Metall-
ionenbestimmung

Fiir die Bestimmung von Metallionen in
Umweltproben werden haufig stripping-
voltammetrische Methoden angewen-
det. Der In-situ-Anreicherungsschritt auf
der Elektrodenoberflache ermdglicht
empfindliche Bestimmungen. Kupfer-
haltige Verbindungen werden z.B. in der
Landwirtschaft als Fungizide eingesetzt.
Auch in Recycling-Prozessen und in der
industriellen Verarbeitung ist Kupfer als
ein strategisch wichtiges Metall von
groBer Bedeutung. Oftmals ist dabei
eine geeignete dezentrale Analytik
notwendig.

Abbildung 3 zeigt stripping-voltammet-
rische Bestimmungen von Cu?*-lonen in
einer acetatgepufferten Grundlésung.
Die Arbeitselektrode wurde mit einem
Kationen-austauschenden Polymer fir
empfindliche Cu?*-Bestimmungen modi-
fiziert. Die voltammetrischen Messsig-
nale sind von der Cu?* Konzentration ab-
hangig und analytisch gut auswertbar.
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Abb. 3: Stripping-voltammetrische

Cu?*-Bestimmung.
Grundlésung: Acetatpuffer,
Anreicherungszeit: 600 s,
Anreicherungspotential: -0,8 V.

3. Potentiometrische Titration

zur Ca®*-Bestimmung in einer
Trinkwasserprobe

Die Wasserharte, korreliert mit den bei-
den Ziel-lonen Ca?* und Mg?, ist ein
wichtiger Umweltparameter und von
groBer Bedeutung in der Uberwachung
der Wasserqualitat. Die potentiometri-
sche Titration ist fiir die Bestimmung
von Ca?*-lonen gut geeignet. Eine auf-
wendige Kalibrierung kann bei Titra-
tionen entfallen.
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Potentiometrische Titration fiir die Ca®*-Bestimmung in einer Trinkwasserprobe.

Probe: Trinkwasserprobe aus dem Landkreis Mittelsachsen. Links: Titrationskurve.

Rechts: 1. Ableitung.

In Abbildung 4 ist eine potentiometri-
sche Titration mit einer Ca?*-selektiven
Polyvinylchlorid-Membranelektrode in
einer Trinkwasserprobe zu sehen.
Als Titerlosung wurde Nap-EDTA
(0,01 mol/l) verwendet. Die Titrations-
kurve zeigt einen signifikanten Poten-
tialsprung am Aquivalenzpunkt, der eine
gut auswertbare analytische Bestim-
mung des Ca®*-Gehalts erméglicht. Der
ermittelte Ca®*-Gehalt der untersuchten
Trinkwasserprobe betragt 136 mg/L.

Zusammenfassung

Die neuen elektrochemischen All-Solid-
State-Dickschicht-Sensoren wurden fiir
die Detektion verschiedener umwelt-
relevanter lonen eingesetzt. Das Spek-
trum der Anwendungsmaoglichkeiten von
miniaturisierten elektrochemischen
Analysatoren ist, wie an verschiedenen
Beispielen gezeigt wurde, vielfaltig. Die
kostenglinstige, reproduzierbare Ferti-
gung von Sensoren erfolgte durch die
Siebdrucktechnik. Diese Herstellungs-
methode ist fiir eine automatisierte Pra-
paration von Dickschicht-Sensoren mit
verschiedenen Substratmaterialien und
funktionalen Layouts ohne Einsatz toxi-
scher Substanzen geeignet. Aufgrund ih-
rer einfachen Bauweise, leichten Hand-
habbarkeit und mechanischen Robust-
heit sind die Sensoren fiir einen de-
zentralen Einsatz gut einsetzbar.
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