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The properties of a lead ion-selective electrode Crytur 82-17 after guaranteed
lifetime were investigated and its suitability for kinetic and continuous
measurements is discussed. The response of the electrode strongly depends on
the ionic strength, composition and stirring intensity of the solution. Effect of pH
in the pH range of 2 - 6 has not been observed. It is necessary from time to
time to polish the surface of the electrode membrane because of the passivation.
It is very important to kmow the electrode response time and the drift of its
potential, The electrode can be recommended as an indication electrode for
precipitation and complexometric titrations, whereas an application to direct,
especially continuous potentiometric measurements is not advisable.

Es wurden die Eigenschaften einer Blei-ISE Crytur 82-17 untersucht und
die Eignung fir kinetische sowie kontinuierliche Messungen wurde beurteilt,
wobei die Elektrode iiber einen ldngeren Zeitraum aufbewahrt und somit die
garantierte Lebensdauer iiberschritten wurde. Das Ansprechen der Elektrode
héngt bedeutend von der Ionenstirke und Zusammensetzung der Losung ab,
weiterhin von der Riihrintensitit und der pH-Wert des Mediums hat im Bereich
pH = 2 - 6 keinen Einfluf. Auf Grund der schrittweisen Passivierung der
Elektrodenmembran ist ein Uberpolieren der ISE-Membran von Zeit zu Zeit
notwendig. Wichtig sind die Kenntnis der Elektrodenansprechzeit und ihres
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Potentialdrifts. Die Elektrode lqft sich als Indikationselektrode fiir Fillungs-
und komplexometrische Titrationen empfehlen, fiir direkte, hauptsdichlich
konsinuierliche potentiometrische Messungen ist sie nicht besonders geeignet,

Einleitung

Ionenselektive Elektroden fiir Pb?* -ionen (Pb-ISE) werden meist zur Indikation
von Fillungs- und komplexometrischen Titrationen benutzt'?, direkte potentio-
metrische Messungen der Pb? -konzentrationen werden nur vereinzelt
beschrieben®’. Die Pb-ISE wurde ebenfalls zur kontinuierlichen Verfolgung der
Sulfationenkonzentration benutzt unter Anwendung der FIA* und CFA?
Methoden.

Die Membranen der Pb-ISE sind meistens aus gepreBten oder gesinterten
Gemischen, bestehend aus PbS und Ag,S%, gefertigt, die gegebenenfalls noch
Cu,S* oder As,S,” enthalten. Bei den Pb-ISE zur Bestimmung von Sulfationen
wurde cin Gemisch aus PbS, PbSO,, Ag%S und Cu,S ' benutzt. Blei (ID-sulfid
wird manchmal durch PbSe!! oder PbTe? ersetzt.

Auf Grund dessen, dal in der analytischen Praxis die ISE sehr hiufig
auch nach Ablauf der Zeit benutzt werden fiir die der Hersteller eine
zuverldssige Funktion garantiert, liegt die Absicht des vorliegenden Beitrags
darin, die Fachwelt mit den Eigenschaften der Pb-ISE Crytur 82-17 8 Jahre nach
ihrer Herstellung bekanntzumachen und gegebenenfalls auf Probleme, die bei
Messungen auftreten kdnnen, hinzuweisen.

Ergebnisse und Diskussion
Eichungsabhdngigkeiten der Pb-ISE

In der Abb. 1 sind EMK - Abhingigkeiten der Zelle ISE - Silberchloridbezugs-
elektrode (SBE) dargestellt, gemessen in gerihrten Ldsungen und in
verschiedenen Abstanden nach dem Uberpolieren der ISE-Membran mit der
Diamantpaste (TeilchengréBe unter 1 wm). Die Ionenstirke dieser Losungen lag
im Intervall zwischen I = 3.10°-3.10"" moll™!, die Eichungs- und alle
weiteren potentiometrischen Messungen wurden bei einer Temperatur von 20 °C
durchgefiihrt. Mit dem sich verlingemden Zeitabstand seit der Aktivierung der
Membran verkleinert sich der Konzentrationsbereich des Bleis in dem das
Ansprechen der Pb-ISE linear ist, der Anstieg der Geradenabschnitte der Kurven
sinkt von 22 mV auf 17 mV und gleichzeitig kommt es zum Absinken der
absoluten EMK-Werte. Die Kurven 1 - 3 in der Abb. 2 wurden unter shnlichen
Bedingungen gemessen nur mit dem Unterschied, daf die EMK-Werte nach
dem Einstellen des Gleichgewichts in einer ungerithrten Lésung abgelesen
wurden. Auch in diesen Fillen lassen sich analoge SchluBfolgerungen ziehen
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Abb. 1 Eichkurven der Pb-ISE in geriihrten Lisungen. lonenstirke unkorrigiert, Zeit nach
dem Uberpolieren der ISE: | - sofort gemessen, 2 - 1 h,3-2h,4-5h,5-20 h

wie in Abb. 1, die entsprechenden Kurven sind aber zu den negativeren Werten
verschoben und haben einen groBeren Anstieg. Die Eichkurven 4 und 5 in der
Abb. 2 wurden in ungeriihrten Lasungen gemessen, deren lonenstérke mit 2M KNO,
auf den Wert I = 1 mol!~ korrigiert wurde. Im Vergleich mit den entspre-
chenden Kurven, gemesse in Ldsungen mit niedriger Ionenstiirke, sind sie zu
den negativeren EMK-Werten verschoben, denn die Aktivitit der Blei (1I) -ionen
ist in den KNO, enthaltenden Losungen niedriger.

Die Eichkurve 6 in Abb. 2 wurde in ciner Umgebung gemessen, in der
zur Beobachtung der Pb* -Sorption durch einen chelatbildenden Ionex eine
Pb-ISE benutzt wurde und zwar in einer gerithrten Pufferlésung mit pH = 4 und
I=0.04 moll'. .

Auf Grund der schrittweisen Passivierung der Membran der getesteten
Pb-ISE wurde die Reproduzierbarkeit der EMK der ISE-SBE-Zelle nach den
MeBergebnissen bewertet, die immer 5 Stunden nach der Oberflichenaufbe-
reitung der Membran wiedetholt wurden und zwar in einer Losung mit ¢(Pb) = 1.1073
moll-!, pH = 4und I = 0.003 moll™'. Der EMK-Mittelwert aus fiinf
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Abb. 2 Eichkurven der Pb-ISE in ungeriihrten Lésungen. 1, 2, 3 Ionenstiirke unkorrigiert,
Zeit nach dem Uberpolieren der ISE: 1 - sofort gemessen, 2-1h, 3-5h. 4,5 -1 =
1 mol 17!, Zeit nach dem Uberpolieren der ISE: 4 - sofort gemessen, 5 -2h. 6-1=
0.036 mol 1!, pH = 4, 2 h nach dem Uberpolieren, geriihrt.

Messungen betrug EMK = -140 mV, die relative Standardabweichung s, =
2.6%, das 95%-ige Vertrauensintervall L, , =-140 + 4.6 mV und seine relative
Breite / = 6.5%. Der Geradenanstieg der Eichkurve, errechnet als arithmetischer
Durchschnitt aus den Ergebnissen 5 wiedetholter Messungen der Eichungsab-
hingigkeit EMK - pPb, betrug fiir die aufgefiihrten experimentellen Bedingun-
gen 20.7 mV, s, = 4.0%, L ,=207+10mV, ! =10.0%.

Einflu} des pH-Wertes und der lonenstirke der Losung auf das Potential der
Pb-ISE

Die Experimente wiesen keine Abhingigkeit der Ansprechzeit der Pb-ISE vom
pH det Umgebung im pH-Bereich 2 - 6 nach, bei pH = 7 kommt es zur
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Bildung von stabilen Bleihydroxokomplexverbindungen.Aus den Daten der
Tabelle I ist der bedeutende Einflufl der Ionenstirke der Losung auf die EMK
der ISE-SBE-Zelle offensichtlich. Es ist deshalb notwendig, die Eichungs—
abhingigkeiten in Losungen mit annihemd gleicher Ionenstirke zu messen, wie
sie die unbekannte Probe hat. Bedeutend ist ebenfalls die Tatsache, daB nur in
Lasungen mit der niedrigsten Ionenstirke ein geringer Unterschied zwischen der
Zell-EMK, gemessen in einer gerithrten und ungeriihrten Losung, besteht und
mit steigender Ionenstirke der Losung erhoht sich dieser Unterschied
ununterbrochen.

Tabelle I Abhiingigkeit der Ansprechzeit der Pb-ISE von der Ionenstiirke der Losung®

I, mol 1™ 0.003 0.023 0.163 0.203 0.503 1.003
EMK, mV*® - 156 - 159 - 162 - 165 - 173 - 179

EMK, mV*© - 155 - 149 - 139 -30 + 188 + 217

=(Pb) = 1.10” mel 1!, "ungenihrte Lasung, “geriihrte Losung

Ansprechzeit und Potentialdrift der Pb-ISE

Als Ansprechzeit der Elektrode bezeichnet man gewohnlich die Zeit, in der die
EMK der Zeliec 90% des Gesamtunterschiedes der EMK erreicht und das nach
einer sprunghaften Konzentrationsinderung des beobachteten Ions'. Die
zeitlichen Verldufe der Zell-EMK wurden 1 bzw. 2 Stunden nach dem Uber-
polieren mit der Pb-ISE verfolgt und das bei einer sprunghaften Konzentra-
tionsinderung der Pb* -ionen, in einem Puffer mit dem pH = 4, von 1. 1073

mol 17! auf 1.10"* moll~'. Im ersten Fall kam es in einer geriihrten Ldsung
nach ca. 7 Minuten zur Einstellun g des Gleichgewichts, die Ansprechzeit betrug
2.5 Minuten. Das Ansprechen der Elektrode 2 Stunden nach der Aktivierung war
schneller, wobei das Gleichgewicht nach 1 Minute erreicht wurde und die
Ansprechzeit etwa 30 Sekunden betrug. Sofern die Pb-ISE unmittelbar nach dem
Uberpolieren in eine geriihrte Losung mit c(Pb) = 1.10™* mol1~! und I = 0.003
mol 1-! eingetaucht wurde, stellte sich die EMK erst nach etwa 10 Minuten ein.
Der Potentialdrift der Pb-ISE, die 2 Stunden nach dem Uberpolieren zur
Messung benutzt wurde, betrug in einer geriihrten Losung mit pH = 4, I = 0.039
mol 17! und ¢(Pb) = 1.107 moll-! 0.5 mV pro Stunde.

Bleisorption mit dem Ionex Ostsorb DTTA
In der Abb. 3 sind die zeitlichen Vetlidufe der relativen Pb?*-ionenkonzen-

trationen in der Lésung dargestelit und zwar wihrend ihrer Sorption durch einen
chelatbildenden Zellulose-Ionex Ostsorb DTTA. Die Kurve 1 wurde aus den
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Abb. 3 Zeitabhingigkeit des Verhiltnisses der aktuellen (c)- und Anfangskonzentration (c_)
des Bleis in der Losung wihrend seiner Sorption durch den Ionex Ostsorb DTTA.
I=0.04 mol 1 mol I, pH = 4, gerithrt. 1 - potentiometrisch gemessen mit einer Pb-
ISE, 2 - gemessen mit AAS.

fortlaufend abgelesenen EMK-Werten der ISE-SBE-Zelle zusammengestellt,
umgerechnet auf die relative Bleikonzentration mit Hilfe der Eichkurve 6, die
unmittelbar vor dem Sorptionsexperiment gemessen wurde (Kurve 6 in
Abb. 2}. Die Kurve 2 stellt dann die relative Bleikonzentration dar, die durch die
Analyse einer Losungsfraktion mit Hilfe der AAS bestimmt wurde. Es ist
ersichtlich, daB sich bei einer potentiometrischen Messung die langsamere
Ansprechzeit der Pb-ISE ungiinstig auf die experimentellen Ergebnisse auswirkt,
besonders wihrend der ersten 5 Minuten, wobei die Konzentrationsinderungen
des Bleis in der Losung am schnellsten sind.

Die Erfahrungen, gewonnen mit der Blei-ISE Crytur 82-17, ergaben
neben dem erwarteten EinfluB der Ionenstirke der Losung auf die EMK der ISE-
SBE-Zelle einen bedeutenden EinfluB des Rithrens auf den Wert der
Gleichgewichts-EMK und die Ansprechzeit der ISE.Daher ist es vorteilhafter,
die EMK in einer ungeriihrten Losung abzulesen. Eine positive Eigenschaft der
Elektrode ist die Konstantheit des Potentials in einem relativ breiten pH-Bereich
pH = 2-6, was den Eigenschaften anderer komerzieller Pb-ISE entspricht.
Ebenfalls die Ansprechzeit entspricht dem gewshnlichen Wert von < 1 min.
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Ein Mangel der untersuchten Elektrode ist die Oberflichenoxidation der
Membran, die zu einer Verschlechterung der Reproduzierbarkeit der EMK-
MeBergebnisse fithrt und daraus folgt die Notwendigkeit, die Membran von Zeit
zu Zeit iiberzupolieren. Deshalb 148t sich die Elektrode Crytur 82-17 nach einer
lingerfristigen Aufbewahrung vorallem als Indikationselektrode fiir Fallungs-
und komplexometrische Titrationen empfehlen, fiir direkte, hauptsichlich
kontinuierliche potentiometrische Messungen ist sie nicht mehr besonders
geeignet. -
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