Abschlulbericht

Potentiometrische
Chemosensoren
zur Schadstoffbestimmung
in Ab- und Grundwassern

@— Agentur fur Sensor-Technologie GmbH

umwerr 2
STIFTUNG
= 2 . Ein Gemeinschafts-
Gefordert durch die orojekt von ASTEC
H und ICB, Miinster
Deutsche Bundesstiftung Umwelt T rerp——

49007 Osnabrick - Postfach 17 05 UND BIOSENSORIK e.V



AbschiuBbericht Containmentprojekt - Inhalt ASTEC

INHALTSVERZEICHNIS

1. ENTORIUNG «.vncueereesaersnssassesesssassssssesarssasasass s s et e o oSSR ARS8 SRS 1

2. Optimierung der ContaiNMENtSIIUKIUIEN ......ovriemicinissse s 3

3. Integration der ContainmMentflllUNGeN ... 5

3.1, EXPEMMENEIES ....vererresiasrseteessrsrss ettt bR 5

o IV C1C 0= 1] T —— e R R 5

3.1.2. Membranmateriali@n ... oo s 6

3.1.3. Chip-VOorbehandlUng ......ccoueuruisnuiciiinis st e 7

3.1.4. Herstellung der photopolymerisierbaren Acrylatmatrix ..o 7

3.1.5. Herstellung der ammoniumselektiven Acrylatmembran ..., 9

3.1.6. Herstellung der ammoniumselektiven Fluorosilikonmembran.......ccccoeeeceiiiinnnn 10

3.1.7. Herstellung der nitratselektiven Acrylatmembran ..., 12

3.1.8. Herstellung der nitratselektiven Fluorosilikonmembran ... 13

3.1.9. Herstellung der cadmiumselektiven PVC-Membran ... 15

3.1.10. Herstellung der cadmiumselektiven Acrylatmembran...........oeeiiniesssines 16

3.1.11. Herstellung der cadmiumselektiven Fluorosilikonmembran ...........ccocovecesnuen. 16

3.2. Charakterisierung der ammoniumselektiven Membranen ... 17

3.2.1. ACTYIAIMAIX c.voeevrunrarsesecietss e 17

302 SilIKOMMEALIX. ... ceeeeerrscreerrteeesessensmranse s ssas s bbb 27

3.2.3. Ubersicht ammoniumselektive MeMbranen ... 31

3.3. Charakterisierung der nitratselektiven Membranen ... 34

3.3.1. ACTYIAIMALIX 1.oceseeserescinrsee s s 34

3.3, SilIKOMMALTIX. . cvererrerereesersesereeessssisssns e se b s s s n e 49

3.3.3. Ubersicht nitratselektive Membranen ... 53

3.4. Charakterisierung der cadmiumselektiven Membranen.........ocovmsises 57

I I T =AY O VP 3 TSP SP PRI I TE ST CEEL R 57

OIS 11700 418 87 L4 £ ST OO U PRSPPI S EPI S CRCEL I TS 65

3.4.3. ACTYIBIMIALIIX «.vecueuresisisrresnsisnsnmassanrsss s s bttt SRS 65

3.4.4. Ubersicht cadmiumselektive Membranen........cccoimn 67

3.5. Integration der Einzelsensoren auf €inem Chip ... 68

4. Kontaktierung, Verkapselung und KonfeKHOMIEIUNG ... 69

W T 075117 10110 11101 - POOTOov o R SR SRR SR LIRS RS R 69

5. ZUSAMMENTASSUNG c..vrrsrsemcsrersrsrasssesesesssneasstesse st s s a e eE 11 £ S LSS 71



Abschluibericht Containmentprojekt - Einflhrung ASTEC

1. EINFUHRUNG

Das von der Deutschen Bundesstifftung Umwelt geférderte Projekt
.Potentiometrische Chemosensoren zur Schadstoffbestimmung in Abwassern und
Grundwéssern” wurde in 18-monatiger Laufzeit gemeinsam vom Institut fur Chemo- und
Biosensorik e.V. (ICB) und der Agentur fiir Sensortechnologie GmbH (ASTEC) in Minster
bearbeitet.

Die Basis des Projektes bildeten die von Prof. Dr. M. Knoll (ICB) entwickelten und
1991 zum Patent angemeldeten Containment-Sensoren, bei denen sich im Gegensatz zur
herkémmlichen Sensortechnik die sensitive Komponente nicht mehr auf der Oberfliche,
sondern im Inneren des Sensors befindet.

Die Containment-Technik bietet eine ganze Reihe von Vorteilen hinsichtlich
Membranhaftung, Stabilitét, Strukturierbarkeit, Herstellung und Materialverbrauch, die
ausfahrlich im Projektantrag erldutert wurden. Fur das hier vorgestellte Projekt interessierte
vor allem die daraus resultierende Chance, zu massenproduktionsféhigen, kostengtinstigen
Multisensoren fiir mehrere umweltrelevante MeRparameter zu gelangen.

Ziel dieses Projektes war ein Chemosensor, der aus drei Einzelsensoren fiir Nitrat-,

Ammonium- und Cadmium-lonen besteht.
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Abb.1.1.: Prinzip des Dreifachsensors fiir Schadstoffe in Grund- und Abwéssern
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Neben dem bereits erwdhnten Projektantrag existiert bereits ein zweiteiliger
Zwischenbericht vom Dezember 1994 bzw. Januar 1995. Sachverhalte aus diesen

Projektunterlagen, die hier nur stichpunktartig und nur soweit zum Gesamtverstdndnis

notwendig, wiederholt werden, sind ggf. dort nachzulesen.
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2. OPTIMIERUNG DER CONTAINMENTSTRUKTUREN

Charakteristikum der Containmentsensoren ist der pyramidenstumpf-férmige
Durchbruch (Abb.2.1) durch einen Si-Einkristall, der durch anisotropes Atzen hergestellt,

kontaktiert und (zum Beispiel) mit einer ionensensitiven Membran gefillt wird.

Edelmetallfilm Membran

SiOz / SizNg aktive Membranoberflache

Abb.2.1.: Prinzipieller Aufbau eines Containment-Sensors

Die anisotrope Atztechnik basiert auf unterschiedlichen Atzraten der verschiedenen
Kristallorientierungen. Zur Herstellung der gewlinschten Containmentgeometrie benutzt

man (100)-orientierte Si-Einkristalle.

Das Chip-Layout, wie bereits im Zwischenbericht beschrieben, enthélt drei
Einzelcontainments mit je einer MeRflaiche von ca. 100pmx100um (Abb.2.2). Die
Metallkontakte reichen ca. 100um tief in das Containment hinein, um einen sicheren

Membrankontakt zu gewahrleisten.

Abb. 2.2: Riickseiten-Ansicht des Dreifach-Containment-Chips

Der oben dargestellte Chip ist quadratisch mit einer AuRenkantenldnge von 7 mm.
Um diese AuRenmafRe exakt reproduzierbar herzustellen, wurden die Chips mit einer

Wafersége vereinzelt.
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Da die Art der Isolierung der Si-Chips eine wesentliche Rolle im Verhalten der
Sensoren spielt, wurden im Verlauf der Arbeiten folgende zwei Isolations-Materialien
getestet, die in unterschiedlichen Dicken aufgebracht wurden:

o 1500 nm SiO, (durch feuchte Oxidation aufgebracht)

° 71 nm thermisches SiO, und 158 nm LP-CVD SizN4 (durch Low Pressure

Chemical Vapour Deposition aufgebracht).

Die elektrischen Eigenschaften sind exemplarisch in Abbildung 2.3 dargestellt und
zeigen, daR der Isolationswiderstand der mit Siliziumdioxid isolierten Chips um den Faktor
10 groRer ist. Um diesen zu ermitteln, wurde zwischen jeweils zwei Kontakten eine Strom-
Spannungskennlinie gemessen, folglich drei I(U)-Kennlinien pro Chip. Je flacher eine
solche Kennlinie verlduft, desto geringer ist der Stromflug bei angelegter Spannung, d.h.
desto groRer ist der Widerstand zwischen den beiden Kontakten.
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Abb. 2.3: I(U)-Kennlinien der Chips
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3. INTEGRATION DER CONTAINMENTFULLUNGEN

3.1. Experimentelles

3.1.1. MefBtechnik

Die Charakterisierung der ionenselektiven Elektroden erfolgte durch
potentiometrische Messungen (Abb. 3.1).

Fur die Aufnahme der Kalibrierkurven ist auf ein hochohmiges pH-Meter der Firma
WTW (pH3000) zurickgegriffen worden. Es kann mit einer Multiplex-Einheit (Multiplex
3000) verbunden werden, so dal} bis zu 6 Sensoren quasi-simultan vermessen werden
kénnen. Die Auswertung erfolgt Uber eine speziell von uns entwickelte Software, die es
erlaubt die Umschaltraten und die Anzahl der zu messenden Kanéle liber einen PC zu
steuern, die Ansprechkurven auf dem Bildschirm darzustellen und sie schlieBlich in einem
natzlichen Dateiformat abzuspeichern. Diese Daten sind hervorragend dazu geeignet, sie
zur Prasentation in entsprechende Programme zu importieren.

Durch den Einsatz eines Rihrers wahrend der Messungen wurde eine schnelle
Durchmischung der MeRIésung und somit ein optimales Ansprechverhalten des
MeRsystems erreicht. :

Stabruhrer

MeRelektrode

Computer
Potentiometer

O. O. O. O. O.

\
Multiplexgerat

Bezugselektrode

Abb. 3.1: Potentiometrische MeBanordnung

Als Bezugselektrode wurde fir die Messungen bei Raumtemperatur eine
Silber/Silberchloridreferenzelektrode der Firma Orion (Modell 9002) eingesetzt. Diese
Elektrode besitzt einen Doppelstromschliissel, der das Potential der Elektrode von
Anderungen der Zusammensetzung der MeRlésung weitgehend unbeeinfluft 14Rt. Der
duBere Stromschliussel wurde ia. zur Vermeidung von Interferenzen durch

Stromschlisselionen mit 0,1 M Natrium-Formiat-Lésung gefullt.



Mit Hilfe des potentiometrischen MeBaufbaus aus Abbildung 3.1 wurden Steilheiten
(S; auch Steigung der Kennlinie bzw. Empfindlichkeit genannt), Nachweisgrenzen (NWG)

und lineare Bereiche (LB), aligemein das sog. ,Ansprechverhalten" der verschiedenen

ASTEC
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ionenselektiven Elektroden bestimmt.
Zu diesem Zweck wurde deionisiertes Wasser (100 ml) vorgelegt und anschlieend

schrittweise MeRionen nach dem folgenden Verfahren zugegeben (Tab. 3.1).

Tab. 3.1: Aufstockschema zur Messung der potentiometrischen Containmentsensoren

Konzentration | Gesamt- | Konzentration
Schritt| Zugabe der Zugabe volumen ¢ der Lésung igc
[wi] [mol/l] [ml] [mmol/l]

0 |0 100

1 10 0,01 100,01 0,001 -6,00
2 |90 0,01 100,10 0,010 -5,00
3 |900 0,01 101,00 0,099 -4,00
4 |90 1 101,09 0,989 -3,00
5 900 1 101,99 9,805 -2,00
6 |9000 1 101,99 90,098 -1,05

Weitere wichtige Sensorparameter sind Ansprechzeit, Langzeitstabilitdt und
Selektivitat. Letztere ermittelten wir mit der Methode der gemischten Lésungen, bei der
zuerst eine Lésung vorgelegt wird, die das Stérion in definierter Konzentration enthalt und
die man dann nach o.g. Schema die MeRionenkonzentration aufstockt (vergl. Abschnitt
3.2.3)).

Die Ansprechzeit bestimmt man mit Hilfe des zeitlichen Signalverlaufes fur eine
einzelne Konzentrationsstufe. Zu Vergleichszwecken wird meist die tgs-Zeit angegeben, d.h.
die Zeit, in der das Sensorsignal 95% seines Endwertes erreicht hat.

Zu Aussagen (ber die Langzeitstabilitit gelangt man, indem man an mehreren
Versuchstagen immer wieder das Ansprechverhalten ermittelt und die Steilheiten und/oder

das Signal einer bestimmten Konzentrationsstufe Gber der Zeit auftragt.

3.1.2. Membranmaterialien

Fur alle drei Sensoren kamen zwei verschiedene Matrixmaterialien zur Anwendung:
e photovernetzbares Acrylat
e Silikon.
Das Uberpriifen der hergesteliten Membrancocktails (Ermittlung der Steigung) erfolgte
jeweils zunachst auf Dinnfilmsensoren. Das waren entweder gereinigte Glastrager, auf
denen verkapselte Silberleiterbahnen aufgebracht waren, oder auch Doppelmatrix-

6
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membranelektroden. So war es méglich, eine Aussage dartber zu treffen, ob die Steigung

der Kalibrierkurve in einem akzeptablen Bereich lag.

3.1.3. Chip-Vorbehandlung

Um die Haftung der Photopolymersysteme auf Halbleiteroberflachen zu verbessern,
bedarf es einer silanisierten Oberflache.

Zuerst reinigt man die Chips mit dem Reiniger Decontam bei 80°C. Dann wird der
Haftvermittler auf die Chips aufgegeben (was vorteilhafterweise im Vakuum geschieht,
damit auch in den Containments der Haftvermittler wirken kann) und bei 160°C Uber eine
Stunde ausgeheizt. Der von uns verwendete Haftvermittler ist ein 1:10-Gemisch von 3-

(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat und Aceton bzw. Ethanol.

Da Silikone auf siliziumartigen Oberflachen von vornherein Uber eine gute Haftung

verfligen, war flr die Fluorosilikonmatrix kein Haftvermittler erforderlich.

3.1.4. Herstellung der photopolymerisierbaren Acrylatmatrix

Die von uns entwickelten Acrylatmembranen haben im Prinzip folgende

Zusammensetzung: 2

(1) Photoinitiator (z.B Phenantrenchinon o. &.)

(2) aktive Komponente / lonophor (z. B. Nonactin fir NH, " -selektive

Sensoren)

(3) Weichmacher (z.B. 2-Nitrophenyloctylether)

(4) Acrylat (Hexandioldiacrylat)

(5) Vernetzer (Ebecryl 600°)

(6) evtl. Haftvermittler (z.B. 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat)

Diese Cocktails haben unter anderem den Vorteil, daB sie ohne weiteres
monatelang im Kihlschrank zu lagern sind, ohne dal sie an Aktivitat verlieren. AuBerdem

sind sie auf Grund ihrer Viskositat optimal weiterzuverabeiten.

Um die radikalische Polymerisation in Gegenwart der verwendeten |
Membrankomponenten zu starten, werden sogenannte Photoinitiatoren verwendet. Sie
liefern unter Lichteinstrahlung nach verschiedenen Prinzipien Radikale, an die sich die zu

polymerisierenden Monomeren (in diesem Fall Acrylat) unter Kettenwachstum anlagern.

Die hier eingesetzten Acrylatmembranen sind im UV-Bereich zu belichten und es ist
darauf zu achten, daR dies unter einer inerten Stickstoffatmosphére stattfindet, um einen
Abbruch der Radikalkettenreaktion durch Luftsauerstoff zu vermeiden. Abbildung 3.2. zeigt
einen Vergleich nitratsensitver Dinnfiimsensoren, die zum einen in einer No-Atmosphére

7
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und zum anderen in normaler Raumluft belichtet wurden. Der positive Einflul des N; zeigt

sich in der deutlich besseren Steigung der Kalibrierkurve.

T il 1 M v s |

L] Dinnfilmsenser mV/KD
—a—duda Nz  -541 J

—o— dudb N2 -54,5

urmvi | - \ ;
\

150 |-
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| \: i
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Abb. 3.2: Vergleich der Belichfdhgsarten, Membran A (2209du(34))

Im folgenden sind somit alle photopolymerisierbaren Membranen unter Stickstoff

belichtet worden.
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3.1.5. Herstellung der ammoniumselektiven Acrylatmembran

Fir die NH4 -selektive Acrylatmembran kommt als lonophor Nonactin zum Einsatz.
AuRerdem bedarf es hier der Verwendung einer additiven Komponente (Kaliumtetrakis-(4-
chlorophenyl)borat), um Stéreinfitisse (z. B. Anioneninterferenzen) zu vermeiden.

Da die Acrylatmatrix mit Hilfe eines Photoinitiators unter UV-Licht aushértet, wurden
zundchst Untersuchnungen daruber angestellt, welcher fir den ammoniumselektiven

Cocktail am besten geeignet ist.

Aus den Oligomeren soll sich mit Hilfe eines Photoinitiators eine mechanisch stabile
Substanz bilden. Folgende Photoinitiatoren wurden untersucht:
(1) 9,10-Phenanthrenchinon
(2) Dimethoxyphenylacetophenon
(3) Irgacure 369 (Ciba Geigy)
(4) Darocur 1173 (Ciba Geigy)

Daraus wurden Membranen vier verschiedener Zusammensetzungen hergestelit. In
einem Vorversuch zeigte sich, da (2) allein nur zu einer ungenitigenden Vernetzung fihrt,
deshalb kam ein Gemisch von (1) und (2) 'zum Einsatz. Ein Trépfchen von jedem Cocktail
wurde auf einen Glastrdger gegeben und zur Polymerisation zwei Minuten in einer
Stickstoffatmosphéare unter UV-Licht bestrahit. Den Vergleich dieser Trépchen nach der
Belichtung zeigt die folgende Tabelle:

Tab. 3.2.: Membranzusammensetzung fiir die Untersuchungen zum Photoinitiator

A (Gew.%) B (Gew.%) | Ca (Gew.%) | Cb (Gew.%)

Nonactin 4.2% 3,9% 4 0%
Kaliumtetrakis-(4- 1,1% 1,6% 1,7% 2,2%
chlorophenyl)borat

2-NPOE 20,2% 18,2% 19,9% 19,2%
Hexandioldiacrylat 26,8% 26,1% 28,4% 26,9%
Ebecryl 600 47 5% 46,9% 46,8% 44, 7%
9,10- 0,2% 0,1%

Phenanthrenchinon

Dimethoxyphenyl- 3,2%

acetophenon

| Irgacure 369 3,0%
Darocur 1173 3,2%

Eigenschaften hart hart weich hart
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Anhand dieser Ergebnisse wurden folgende Photoinitiatoren fir die weiteren
Untersuchungen ausgewahit:
— 9,10-Phenanthrenchinon (Memb. A)
- 9,10-Phenanthrenchinon + Dimethoxyphenylacetophenon (Memb. B)
— Irgacure 369 (Memb. Cb)

Das letztendlich entscheidende Kriterium fir die Membranauswahl ist eine
ausreichende Steigung der Kalibrierfunktion. Deshalb wurden diese 3 Cocktails auf
Dunnfilmelektroden aufgebracht und vermessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.3.

zusammengestelit.

Tab. 3.3. Steigungen ammoniumselektiver Dinnfilmsensoren (in mV/KD)

Steigung der Dunnfilmsensoren
A B Cb
1. Messung 55,8 54,1 <50
nach 1 Nacht in 10°M NH,CI-Lsg. |<50 52,4 <50

Messungen mit den Membrantypen_A und B ergeben Kalibrierfunktionen mit
ausreichender Steigung. Dabei enthilt die Zusammensetzung B im Vergleich zu A
zuséatzlich noch Dimethoxyphenylacetophenon. Da die Membran B offensichtlich am besten
haftete und auch nach einigen Stunden in Losung noch funktionierte, wurde auf weitere

Tests verzichtet und diese fur die fortlaufenden Versuche verwendet.

3.1.6. Herstellung der ammoniumselektiven Fluorosilikonmembran

Parallel zu den Acrylatmatrixmembranen wurden Fluorosilikonmembranen
hergestellt. Die Silikonmembranen enthalten ein Fluorosilikon, ein lonophor, eine additive
Komponente und evtl. einen Weichmacher. Sie verfugen auch ohne Haftvermittler tber
eine gute Haftung auf dem Siliziumsubstrat. Die zuerst hergestellte Silikonmembran (S1)
besal die folgende Zusammensetzung:

s 2,2% Nonactin (lonophor)

« 0,8% Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat (additive Komponente)

« 28% Bis(2-Ethylhexyl)sebacat (Weichmacher)

e 69% Fluorosilikon, Dow Corning 730

Der Membrancocktail wurde nach dem Einwiegen zwecks Verdunnung in der

entsprechenden Menge THF gel6st.

10
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Bei Untersuchungen zum Ansprechverhalten der so gefertigten Sensoren lag die
Steigung unter 50 mV/KD. Aus diesem Grund wurde der Herstellungsprozel des
Membrancocktails durch Entfernung des Silikon-Fulistoffes mit Hilfe einer Zentrifuge
modifiziert.

Zuerst wurde das Fluorosilikon eingewogen, in THF gelést und 10 Minuten
geschittelt. Nach dem Einwiegen der anderen Komponenten folgten weitere 24 Stunden
Schutteln. Danach wurde die Membran in einem Eppendorf-Gefal 10 Minuten
abzentrifugiert, so daB sich im GefaR zwei klar voneinander zu unterscheidende Phasen
bildeten. AnschlieRend wurde die fertige Membran (klare Phase) per automatischer
Dosiereinrichtung sorgféltig in die Containments eingebracht.

Auf Grund der Konsistenz der fertigen Membran konnte auf einen Weichmacher
verzichtet werden, so daR sich die folgende Zusammensetzung (S2) ergibt:

e 4,3% Nonactin

e 1,2% Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat

e 94,5% Fluorosilikon, Dow Corning 730

in THF gel6st.

11
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Abb.3.3: Ansprechverhalten von nitratselektiven Diinnfilmsensoren mit
Acrylatmembran A

Offenbar mufBte hier lediglich die Menge des Photoinitiators optimiert werden, da er
sich nicht volistédndig im Cocktail 16ste.

Die Reduzierung der Menge des Photoinitiators in Cocktail C fiihrte jedoch noch
nicht zum gewlnschten Erfolg.

Deshalb wurde im Cocktail D ein anderer Initiator, Irgacure 369 (2-Benzyl-2-
dimethylamino-1-(4-morpholino-phenyl-butanon)) getestet, der sich im Membrancocktail
sehr leicht |Gste.

AuRerdem l|oste sich das anfangs verwendete Phenantrenchinon gut in einem
anderen Lésungsmittel (Aceton). Diese Mischung fihrte zu Cocktail E.

Zusammensetzung F ergab sich schiieBlich aus den Ergebnissen der

Untersuchungen zu den ammoniumselektiven Membranen.

3.1.8. Herstellung der nitratselektiven Fluorosilikonmembran

Wegen der besseren Haftung von Silikonen wurden diese auch fur die
nitratselektiven Membranen eingesetzt.

AuRerdem stand fur diese Membranen ein weiteres Nitrat-lonophor zur Verfligung,
das Tetradodecylammoniumbromid, das aufgrund seines lipophilen Charakters dem
Tridodecylammoniumnitrat moglicherweise Uberlegen ist, z.Zt. aber noch untersucht wird.

Die Herstellung der Membranen entspricht dem fir die ammoniumselektiven
Membranen beschriebenen Prozef.

Tabelle 3.5 gibt einen Uberblick Uber die Zusammensetzungen der getesteten

Membranen.

13
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Tab. 3.5: Ubersicht (iber die verwendeten Fluorosilikonmembranen

Membrancocktail (Angaben in Gew.%)

Membrankomponente A B C
Dow Corning 95,1 94,6 94,5
Fluorosilikon 730

Kaliumtetrakis(4- 1,2 1,5 1,54
chlorophenyl)-borat

Tetradodecylam- 3,7 3,9

moniumbromid

Tridodecylmethylam-

moniumnitrat

3,96
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3.1.9. Herstellung der cadmiumselektiven PVC-Membran

Mit cadmiumselektiven Elektroden lagen zu Beginn des Projektes noch keine
Erfahrungen vor, deshalb war zunéchst die Funktionsfahigkeit des von Fluka vertriebenen
Cadmium-lonophors in konventionellen PVC-Membranen nachzuweisen.

Fur diese Elektroden war im Katalog der Membrancocktail A angegeben. Noch vor
diesem Cocktail wurden die Membranvarianten B, C und D mit anderen Weichmachem
getestet, weil der empfohlene Weichmacher zundchst kommerziell nicht verfugbar war. Mit
der Membran D ergab sich ein erster Ansatzpunkt, der Sensor war jedoch nicht stabil.

Die Membran A zeigte in der ersten MefRreihe eine befriedigende Steigung, im
Verlaufe der Messungen flachten die Kennlinien jedoch ab.

Allein die Verdopplung des lonophoranteils in Cocktail E reichte nicht aus, um ein
zufriedenstellendes Ansprechverhalten zu gewahreisten. Dafir fiihrte Membran F mit
einem zusatzlichen Additiv gegen Anioneninterferenzen zu einer gut funktionierenden

Cadmium-Elektrode.

Tab. 3.6: Zusammensetzung der cadmiumselektiven PVC-Membranen

X Gew.% imCocktail

Membrankomponente A B C D E F

Cadmium-lonophor 1,0 1,0 1,0 1,0 2,0 2,0
K'-Tetrakis(4-chlorophenyl)borat (Adaitiv) - - - - - 0,8
Butansdure(10-hydroxydecyl)ester Weichmachery | 65,0 - - -| 64,5| 64,1
2-Nitrophenylpentylether weichmacher) -| 65,0 - - - -
Mesamoll 1 weichmacher) - -| 650 = - 3
Mesamoll 2 weichmacher) - - -| 65,0 - -
PVC, gelost in THF 34,0 340| 34,0| 34,0| 33,5| 33,1

Die Herstellung solcher Membranen beginnt mit einer Grundiésung von
hochmolekularem PVC in THF (33,1 - 34 mg/ml entsprechend den o0.g. Gewichtsprozenten).
Dann wiegt man lonophor, Weichmacher und ggf. Additiv ein, setzt 2 ml der Grundiésung
zu und vermischt durch vorsichtiges Schittein. AnschlieRend wird diese Losung in einen
Glasring mit ca. 3 cm Durchmesser pipettiert, der auf einer sauberen Glasplatte ruht. Man
deckt diesen mit mehreren Lagen Zellstoff und einer weiteren Glasplatte ab, damit das
Lésungsmittel langsam und gleichmaRig innerhalb mehrerer Stunden abdampfen kann.

Ist dies geschehen, zieht man den Ring vorsichtig von der Glasplatte ab. Die
Membran wird mit einigen Tropfen Grundiésung auf die Stirnseite eines PVC-Rohres
geklebt, das Rohr rickseitig mit einer Inneniésung beflllt und mit einer Ag/AgCl-

Ableitelektrode versehen.
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3.1.10. Herstellung der cadmiumselektiven Acrylatmembran

Diese &hnelt in ihrer Zusammensetzung - vom lonpohor abgesehen - der
ammoniumselektiven Acrylatmembran:
3,7 % Cadmium-lonophor
e 1,5 % K'-Tetrakis(4-chlorophenyl)borat

e 0,2 % Phenantrenchinon

» 2,9 % Dimethoxyphenylacteophenon
e 26,2 % Hexandioldiacrylat

o 19,5 % Nitrophenyloctylether

o 459 % Ebecryl 600 {
und wurde in gleicher Weise hergestelit. Die beiden Acrylatmembranchargen H und |

unterscheiden sich lediglich in ihrer Belichtungszeit: entsprechend der Bezeichnung wurden

sie 3,5 bzw. 4 min UV-bestrahlt.

3.1.11. Herstellung der cadmiumselektiven Fluorosilikonmembran

Diese enspricht hinsichtlich ihrer Herstellung der ammoniumselektiven S1-Membran
(mit Fullstoff) und besitzt folgende Zusammensetzung:

e 2 % Cadmium-lonophor -
0,8 % K'-Tetrakis(4-chlorophenyl)borat (Additiv)
28,2 % Butansaure(10-hydroxdecyl)ester (Weichmacher)

69 % Fluorosilikon, Dow Corning 730

Lésungsmittel Tetrahydrofuran THF.
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3.2. Charakterisierung der ammoniumselektiven Membranen

3.2.1. Acrylatmatrix
Die untersuchten Membrancocktails sind in ihrer genauen Zusammensetzung in

Abschnitt 3.1.5. beschrieben, ebenso eine kurze Zusammenfassung der ersten Tests auf

Diunnfilmsensoren.

QO Photoinitiator

Zur Ermittlung eines optimalen Photoinitiators wurden die zur Auswahl stehenden

Cocktails (siehe Tab.3.2) auf Dunnfilmsubstrate aufgebracht und deren Steigung bestimmt.

B

o

B B #

Q T

8

180 |-

100 -

igc

Abb. 3.4: Untersuchungen zum Photoinitiator auf Diinnfilmsubstraten

Nach diesem Versuch wurden Membran A und B fir den weiteren Einsatz
favorisiert. Eine Messung am folgenden Tag brachte Klarheit (Abb. 3.5). Nur noch Membran
B zeigte ein Ansprechen (ca. 53 mV/KD), wohingegen Membran A (ber eine mangelhafte

Haftung verfigte. Somit wurde B fiir die weiteren Versuche zur Grundlage.
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Abb. 3.5: Untersuchung zum Photoinitiator und zur Membranhaftung
O Additiv

Bei der NH,"-selektiven Acrylatmembran kommt zusétzlich die additive Komponente
Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat zum Einsatz. Sie dient dazu, Storeinflisse zu
vermindern, welche z.B. ein frihzeitiges Abweichen der Kalibrierfunktion vom idealen
linearen Verlauf verursachen kénnen. Die Menge der additiven Komponente wird
Ublicherweise in Abhangigkeit von der Menge des lonophors angegeben. In der Tabelle 3.6
werden die Verhéltnisse (Mg .Tetrakis(d-chlorophenyborat / Mnonactn) = MAdditi/Mionophor  IN
verschiedenen Membranen und die Potentialdifferenzen AU, die sich zwischen den NH,'-
Konzentrationen von 102 M und 10" M ergeben, zusammengestellt. Abb. 3.6. zeigt die

ermittelten Kalibrierkurven.

Tab. 3.6: Potentialdifferenzen zwischen 107 und 107" M NH,'-Konzentration bei
unterschiedlichem Maqditvaonophor

Membran Magditivionophor AU
2404 0 27,9 mV
2504 0,26 34,1 mV
0405 0,42 49 mV

ErwartungsgemaR zeigte die Membran ohne Additiv die geringste Steigung. Mit
wachsendem Additiv-Anteil verbesserte sich die Empfindlichkeit. Mit einem Verhaltnis
Maditiviionpohor YON 0,42 wurde bereits eine Potentialdifferenz von 49 mV erreicht. Deshalb

erhielten alle weiteren Sensoren ein Magditiviionpohor VON 0,5. Eine weitere Erhéhung von

18




AbschluBbericht Containmentprojekt - Ammoniumsensoren ASTEC

Madditivionpohor  €FSchien nicht ratsam, da zu hohe Additiv/lonophorverhdltnisse ein

Anionenverhalten der Membran bedingen.

350 |- : -
L]

i A

= s - ',

Sy

ot _-
/

N\

50 - e Mame 2404
—A— Memb 2504
0 1 M i L 1 M 1 i 1 L 1
r 5 -4 -3 2 -
log CNH;

Abb. 3.6: Kalibrierkurve der drei Membranen auf Diinnfilmelektroden zur Ermittiung
eines optimalen Wertes fiir Myscpnm

O Befiillungstechnik

Zunichst wurde das Containment in einem einzigen Arbeitsgang vollstandig per
automatischer Dosiereinrichtung befillt. Die darauf folgende, 2-3 minitige Bestrahlung
unter UV-Licht in Stickstoff-Atmosphére sorgt fir die nétige Vernetzung der Membran.

Um jedoch sicherzugehen, daR die Membran im unteren Containmentbereich durch
die Bestrahlung 100%ig ausgehartet, kam noch eine zweite Methode zur Anwendung, bei
der Beflllung und Belichtung, wie in Abbildung 3.7 beschrieben, jeweils doppelt stattfinden.
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1. Befilllung 1. Bestrahiung

2. Beflliung 2. Bestrahlung

Abb. 3.7: Doppelbefiillung der Containments

Der Vergleich der entsprechend befillten Containmentchips ist in Abb. 3.8
dargestellit.

100 T T T T T v T T T v
U [mV]

o800 =
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1

S0 |-
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Abb. 3.8: Vergleich der Befiillungsmethoden

Die Kalibrierkurven zeigen, dal das Ansprechverhalten beider Elektroden

hinsichtlich der Steilheiten vergleichbar ist. Der geringe Unterschied in der Nachweisgrenze
des einfach befiliten Sensors ist auf die Tatsache zuriickzufihren, daR dieser Sensor
schon einige Tage in Losung aufbewahrt wurde.

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde auf die einfacher zu handhabende
Einfachbeflillung zuriickgegriffen.
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O Sensitivitat

Die Erstmessung eines Containments mit Membran B brachten das in Abbildung 3.9
gezeigte Ergebnis, die Steigung lag bei 44 1+1,5 mV/KD.

Sie verbesserte sich in der Zweitmessung nach 4 Tagen Lagerung in Ammonium-
Lésung durch Konditionierungsvorgange auf 57,3+1,1 mV/KD (Abb. 3.10). Diese sehr gute

Steilheit entspricht ca. 98,7% der theoretischen Steigung bei Raumtemperatur.

—a— 577

250 ¥ I I ] T
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20 |
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Abb. 3.9.:
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Abb. 3.10 : Zweitmessung eines Containmentchips mit Membran B
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O Lichtempfindlichkeit

Ein bis dahin noch nicht beobachtetes Phdnomen ist die Lichtabhangigkeit des
Sensorpotentials, wie z.B. in der folgenden Abb. 3.11 dargestellt. Es wurde anhand von

nitratsensitiven Containments genauer untersucht, die Ergebnisse sind dort nachzulesen.

—

UlmVv]

-100

-110 L 1 A 1 M 1 A M i "
0 10 20 30 40 50 60 70

th]

Abb. 3.11.: Lichtabh&ngigkeit des Sensorsignals, Membran B

Q Langzeitstabilit:it

Die befllten Chips blieben nach dem Einsetzen in die Halter in Lésung, solange sie
funtkionierten. In der folgenden Abb. 3.12 ist die gute Stabilitit der Steigung eines
Containentsensors mit Membran B (ber einen Zeitraum von 14 Tagen dargestelit.
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Abb. 3.12: Kalibrierkurven und Steigungswerte eines Containmentsensors mit

Acrylatmembran B

Die Sensorlebensdauer war nicht nur begrenzt durch das Nachlassen der

Sensitivitat aller drei Einzelsensoren, sondern z.T. auch vom Ausfall einzelner Sensoren

(vermutlich mangels Membranhaftung) bei normaler Sensitivitét der beiden Uibrigen. Das

Verhalten eines Chips mit einem fehlerhaften Sensor zeigt die folgende Abb. 3.13.

T T T T T

100
Umv] |
50
0-

-50 Containmentsensoren

mit Acrylatmembran B
-1004
-150-

T T X T " T T T T
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Abb. 3.13: Containmentchip mit einem fehlerhaften Sensor

23




—j

ASTEC AbschluBbericht Containmentprojekt - Ammoniumsensoren

il

O Ansprechzeit

Die Ansprechzeit der Sensoren mit Membran B lag, wie in Abbildung 3.14

dargestellt, bei ca. 18 Sekunden.

-50 - -

60| 4
UlmV]F
-70

-80 |- -
90} a

-100 b -

‘ 110 = ~
| | Containmentsensor 4
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I 130} -

| -140 i " 5 5 L [ i " 1 i " L " 1 " M " 2
f 54,0 54,5 55,0 55,5 56,0

t{min]

Abb. 3.14: Ansprechzeit tys fiir Acrylatmembran B

Q Verringerung des lonophoranteils

E Eine Modifikation der bis hierher benutzten Membran B fand statt, indem der relativ

hohe lonophoranteil von 3,9 Gew.% auf 1,2 Gew.-% vermindert wurde (Membran D).
In Abbildung 3.15 wird deutlich, da® auch mit diesem reduzierten Nonactin-Anteil
akzeptable Kalibrierkurven zu messen sind. Die durchschnittliche Steigung lag in diesem

Zeitraum von 12 Tagen bei 55,85+1,1 mV/KD. Das Absolutpotential der Kurven stieg zu

héheren Werten, je langer der Sensor in der Losung war.

Containmentsensoren
mit Acndatmembran D
Steigung [mV/KD] s
—s—c3010 5535

—e—c3110 552

—4a—¢D211 555 -1
—v—c0311 56 4

—e—c0611 54 8

—+—c0811 58,1 -
—x—c0811 56
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ASTEC

Abb. 3.15: zeitlicher Verlauf der Steigung eines Containmentsensors mit

Acrylatmembran D

Eine Langzeitmessung mit Acrylatmembran D ist in Abb. 3.16 dargestellt und in

Tabelle 3.7 ausgewertet. Deutlich wird dort wieder der Lichteinflul® (Tag/Nacht).
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Abb. 3.16: Langzeitmessung dreier Containmentsensoren mit Acrylatmembran D in
10° M NHCI Losung (MeBbeginn um 16 Uhr)

Tab. 3.7: Signalverhalten der Containmentsensoren unter ambienten Bedingungen

19-7 Uhr 7-10 Uhr 10-19 Uhr 21-7 Uhr
Chip mit Containment | -0,17 mV/h | 1,11 mV/h | -0,14 mV/h | -0,45 mV/h
a
Acrylatmembran | Containment | -0,1 mV/h | 1,67 mV/h | 0,35 mV/h 0,1 mV/h
b
D Containment || -0,66 mVV/h | 1,73 mV/h | 0,21 mV/h -0,2 mV/h
o

Die Ansprechzeiten tgs der Acrylatmembran D lagen im Bereich von 60 bis 90 s.

Exemplarisch ist die Ermittlung dieses Parameters in Abbildung 3.17 dargestelit.
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Abb. 3.17: Ermittlung von tss fiir einen Containmentsensor mit Acrylatmembran D
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3.2.2. Silikonmatrix
Die Silikonmembranen zeichnen sich durch besonders gute Haftung im Containment

aus, deshalb ist eine entsprechend ldngere Lebensdauer zu erwarten.

Die zuerst hergestelite Silikonmembran S1 besaB, wie in Abbildung 3.18 gezeigt,

Steilheiten um 44,5 mV/KD.

200
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1001
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Containmentsensore
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[o} 3 —e— 42 -
—e— 4475
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Abb. 3.18: Containmentsensoren mit Silikonmembran S1

Um dies zu verbessern, wurde der Herstellungsprozess durch Abzentrifugieren des
Fullstoffes und Verzicht auf den Weichmacher modifiziert.

Abbildung 3.19 zeigt die nach dem modifizieten Verfahren hergestelite
Silikonmembran S2 auf einem Dinnfilmsubstrat. Tatséchlich liegen die Steigungen im
Bereich des theoretischen Wertes (97,8%). Im Containment wird dieser Wert nicht ganz
erreicht, zuriickzufiihren ist dies auf den hohen Widerstand der Silikonmembran im
Vergleich zu dem Widerstand der Chipisolierung. Aber auch hier hat sich die Steilheit mit
52,6+0,8 mV/KD gegeniber der Membran S1 deutlich verbessert.
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Abb. 3.19: Diinnfilmsensoren mit Silikonmembran S2

Containmentsensore
mit Silikonmembran S2
Steigung: 52.6+- 0.8 mV/KD

logC

Abb. 3.20: Containmentsensoren mit Silikonmembran S2

O Langzeitstabilitét

Abbildung 3.21 zeigt den Verlauf der Steigung eines mit Silikonmembran S2
befiiliten Containmentsensors, der {iber einen Zeitraum von 3 Wochen stabil funktionierte.
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Abb. 3.21: Verlauf der Steigung iiber einen Zeitraum von 3 Wochen

O EinfluR ambienter Bedingungen

Die Membran S2 besitzt als weiteren Vorteil eine wesentlich héhere Signalstabilitat
gegenuber duleren Bedingungen.
Das Ergebnis einer Langzeitmessung zeigt Abbildung 3.22. In Tabelle 3.8 ist der

entsprechende LangzeiteinfluR ambienter Bedingungen aufgefuhrt.
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Abb. 3.22: Langzeitmessung von Containmentsensoren mit Silikonmembran S2
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Tab. 3.8: Drift der Containmentsensoren wéhrend der Langzeitmessung
19-7 Uhr 7-10 Uhr 10-19 Uhr 21-7 Uhr
Chip mit Containment | -0,04 mV/h 0,25 mV/h -0,02 mV/h
a
Silikonmembran | Containment | -0,11 mV/h 0,34 mV/h -0,07 mV/h
b
82 Containment | 0,03 mV/h 0,32 mVi/h -0,02 mV/h
c
O Ansprechzeit

Die Ansprechzeiten der Sensoren lagen im Bereich von 3-4 Minuten (Abb. 3.23).
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Abb.3.23: Ermittlung der Ansprechzeit von Sensoren mit Silikonmembran S2
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3.2.3. Ubersicht ammoniumselektive Membranen

O Nachweisgrenzen, MeRbereiche, Steilheiten

Elektroden Nachweisgrenze lineare Bereiche Steigung (mV/KD)
(mol/l) (mol/)

Dunnfilm <10°® 10™- 10°® 57,6 +0,1
mit Memb.B

(Acrylat)
Containment 6,7. 107 10" 107 55,7 +0,5
mit Memb.B
Containment 2,5.10° 10™- 10 56,3+1,5
mit Memb.D

(Acrylat)
Containment 1,26. 10 10™-10° 52,6 +0,8
mit Memb S2

(Silikon)

Die Abbildung 3.24 zeigt
Nachweisgrenze fur die Silikonmembran S2.

Tab. 3.9: Ansprechverhalten

-110
U [mV]

-120

-140

-150

I Nachweisgrenze: 1.26*10°

Abb. 3.24: Bestimmung der Nachweisgrenze

exemplarisch die grafische Bestimmung der
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QO Ansprechzeiten

Tab. 3.10: Zusammenstellung der Ansprechzeiten der verschiedenen Membranen

Acrylat- Acrylat- Silikon- Silikon-
membran B membran D membran S1 membran S2
Ansprechzeit tes <20s 1-2 min 3-4 min 3-4 min

O Selektivitaten

Fur die Ermittlung der Selektivitatskoeffizienten wurde die Methode der gemischten
Losungen verwendet. Die wichtigsten Storionen fir die ammoniumselektive Elektrode sind

Kalium- und Natrium-lonen.

Der Einfluk der Kalium-lonen wurde durch Kalibrierung bei konstanter KCI-
Konzentration (10-2 M) in der MeRldsung bestimmt.

In der Abbildung 3.25 ist die Ermittiung des Selektivititskoeffizienten exemplarisch

dargestellt.
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75k | NHK
—e—Acnylatmembran D: log k= -0,9
L —e—Silikonmembran S2: logk=-1,15
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Abb. 3.25: Bestimmung des Selektivitdtskoeffizienten fiir Kalium

Anhand dieser Grafik wurden die Kaliumselektivitatskoeffizienten log Kyna' " = -1
0,1 bei der Acrylatmembran D und log Kyns'«* = -0,83 + 0,06 bei der Silikonmembran S2

ermittelt.

Der Einfluf der Natrium-lonen wurde analog durch Kalibrierung bei konstanter NaCl-
Konzentration (10‘2 M) in der MeBIdsung bestimmt.
In der Abbildung 3.26 ist die Ermittlung des Selektivitatskoeffizienten fur Acrylat- und

Silikonmembranen dargestelit.
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Abb. 3.26: Bestimmung des Selektivitidtskoeffizienten fiir Natrium

Tabelle 3.11 gibt einen Uberblick tber die ermittelten Selektivitétskoeffizienten und

zeigt einen Vergleich mit herkémmlichen PVC-Membranelektroden.

Tab. 3.11 :Selektivititskoeffizienten der ammoniumselektiven Sensoren

log Knna+s
Stérion Stérionen- Acrylat Acrylat Silikon PVC-
S konzentration membran membran membran Membran
(Memb 1) (Memb 2) (Memb g) (Fluka)
K 10 M KClI -110,1 -0,8+0,05 -0,8
Na* 102 M NaCl -2.540,1 -2,410,2 -2,3+0,1 -2,9

Die Tabelle zeigt, daR die Eigenschaften der verwendeten Membran vergleichbar
sind mit den Eigenschaften von PVC-Matrixmembranen, welche nach Angaben des

Herstellers der Komponenten [Fluka] hergestellt worden sind.
Im Gegensatz zur Natriumselektivitdt muB die Kaliumselektivitat fur die analytische

Praxis jedoch noch verbessert werden.

Q Langzeitstabilitat

Die Lebensdauer der Acrylatmembranen lag im Schnitt bei 10 bis 14 Tagen. Meist
waren es mechanische Spannungen in der Membran, die zum Ablésen der Schicht vom
Containmentrand bzw. zu einer RiBbildung fluhrten (siehe Foto-Anhang) und die
Lebensdauer begrenzten.

Die Silikonmembran zeigte ein wesentlich glinstigeres Verhalten. Sie haftet auch
ohne Haftvermittler auf dem Siliziumdioxid-Substrat und schrumpft nicht. Hier konnte eine

Lebensdauer von mindestens 4 Wochen in Lésung erreicht werden.
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3.3. Charakterisierung der nitratselektiven Membranen

3.3.1. Acrylatmatrix
Die Charakterisierung der Membranen erfolgte nach dem in 3.1. dargestellten
Schema. Der erste Einsatz einer Acrylatmatrix auf zwei Containmentchips mit Membranen

aus einer Charge fihrte zu dem in Abbildung 3.27 gezeigten Ergebnis.
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Abb. 3.27 : Kalibrierkurven NO; -selektiver Containmentsensoren mit Membran A

34



AbschluBibericht Gontainmentprojekt - Nitratsensoren ASTEQ

Die Containmentsensoren zeigten ein schnelles Ansprechen, Steilheit und
Langzeitstabilitat waren noch zu verbessern.
QO Erhdhung des lonophoranteiles

Dazu wurde zuerst der lonophorgehalt der Membran erhéht. Bessere Steilheiten, wie
in Abbildung 3.28 dargestelit, waren das Ergebnis.

Membran B
Dunnfim  mV/KD

350 - —m—1801 568 v ]
U [m\,] - \ —4—0802 535 |

150 \\ i

Abb. 3.28: Kalibrierung eines Diinnfilmsensors mit Membran B, Lebensdauer ca. 3
Wochen

Die Membran B erreichte auf Dunnfilmsensoren eine Lebensdauer von etwa 3
Wochen, im Containment bis zu 17 Tage.

Hier wurde die Langzeitstabilitit noch durch Probleme der Membranhaftung
begrenzt. Ein Beispiel dafir zeigt die folgende Abb. 3.29. Der Sensor E funktioniert
wahrend der ersten Kalibrierung hervorragend, bei der zweiten jedoch reagiert er kaum
noch auf das Aufstocken der MeRionenkonzentration und driftet stark in Richtung
geringerer Konzentrationen. Dieses Verhalten ist typisch fiir undichte Sensoren.
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Abb. 3.29: Beispiel fiir das Aussteigen eines Sensors, Membran B

Beim o.g. Chip mit einer Lebensdauer von 17 Tagen zeigten alle drei Containments
in der gesamten Frist Steigungen zwischen -50 und -56 mV/KD. Insgesamt jedoch mufite

die Langzeitstabilitat dieses Membrantyps noch verbessert werden.

O Doppelbefiillung

Die Doppelbefillung, wie bei den Ammoniumsensoren unter 3.2.1. beschrieben,
wurde getestet, um die Membran im unteren Containmentbereich besser auszuhérten. Die
erzielten Steigungen waren ahnlich gut wie die der einfach befillten Chips (Abb. 3.30).
Hinsichtlich der Lebensdauer wurde jedoch keine Verbesserung erreicht. Daher wurde |
fortan auf Doppelbefiillung verzichtet. ¢
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Abb.3.30: Variation der Befiillungsmethode mit Membran D

Q Aufbringen des Haftvermittlers im Vakuum

Um sicherzugehen, daR der Hé?t\/ermittler beim Aufbringen auf den Chip die
Containments wirklich vollstandig fillt, wurde dieser Arbeitsschrittt dahingehend geandert,
daf® er im Vakuum aufgebracht wurde.

Dies war offensichtlich der entscheidende Schritt, um die Membranhaftung im
unteren Containmentbereich zu verbessern.

Die Chips aus dieser Charge hatten eine Lebensdauer von bis zu 58 Tagen. Der
zeitliche Verlauf der Potentiale bei einer Konzentration von 10° M/ KNOs; und die
Steigungen eines Sensorchips unter ambienten Umgebungsbedingungen ist in Abbildung

3.31 dargestellt.
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Abb. 3.31 : Zeitlicher Verlauf von Steigung und Potential bei c=10" M/l KNO,

Das Aufbringen des Haftvermittlers im Vakuum hatte die Langzeitstabilitét
offensichtlich deutlich verbessert.

Jedoch trat wahrend einer Langzeitmessungen ein neues Phdnomen auf; das
Potential dieser Sensoren variierte im Tagesrhythmus, die Nitratkonzentration wurde hierbei
konstant gehalten. Zunachst wurde untersucht, ob es sich um eine Temperaturabhéngigkeit
handeln kdnnte. (Abb. 3.32)
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Abb. 3.32: Langzeitpotential-und Temperaturmessung bei konstanter Konzentration

Tatséchlich variieren Sensorpotential und Raumtemperatur im Tagesverlauf in sehr
ahnlicher Weise. Ein weiterer, vom Tagesverlauf abhangiger Faktor ist die Umgebungs-
helligkeit, die das Sensorsignal ebenfalls beinflult haben kénnte.

O Lichtempfindlichkeit

Klarheit verschaffte ein Versuch, bei dem der Sensorchip mit einer Halogenlampe 8
min aus ca. 30 cm Entfernung bestrahlt wurde (Abb. 3.33). Die Sensoren zeigten dabei

Potentialspriinge von bis zu 20 mV, die nur sehr langsam (> 4 h) wieder abklangen.
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Abb. 3.33: Lichtabhdngigkeitstest

Q Variation des Photoinitiators

Da eventuell der Photoinitiator unter LichteinfluB an potentialbildenden Prozessen
beteiligt sein konnte, wurde erstens ein anderes Material, Irgacure 369 (Ciba Geigy) als
Radikalstarter getestet (Membran D), zweitens der Phenantrenchinon-Anteil verringert
(Membran C) und das Phenantrenchinon in einem dritten Cocktail in Aceton geldst
(Membran E).

Containmentsensoren mit Membran C (geringerer Phenantrenchinon-Anteil) zeigten

gute Steilheiten, ihre Lichtabhéngigkeit war jedoch noch zu verringern.

Dagegen brachte die erste Kalibrierkurve der Membran D auf einem
Dinnfilmsubstrat ein bis dahin unerreichtes Ergebnis:

Die Kalibrierkurve besaR eine Steigung von 57,9 mV/KD ( das sind 99% (!!!) des
Theoriewertes bei RT) in dem sehr groRen linearen Bereich von 10° - 107" M/l KNO; (4
Dekaden).

Auch im Containment zeigte Membran D eine bessere Steigung als mit Membran B,
wie in Abb. 3.34 dargestelit.
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Abb. 3.34: 5 Containmentsensoren mit Membran D

Beziiglich der Lichtempfindlichkeit konnte an dieser Stelle noch ein weiterer

EinfluRfaktor ermittelt werden: die Ableitelektrode.

O Material der Ableitelektrode

Aus der Literatur ist bekannt, daR wegen seines gunstigeren Redoxpotentials
hauptséchlich Silber bei der Entwicklung von potentiometrischen Sensoren eingesetzt wird.
Da Platinelektroden aber leichter herzustellen sind (Pt haftet besser auf dem Haftvermittier
Chrom), standen Chips mit Ag-Ableitelektroden erst etwas spater zur Verfigung.

Ein Vergleich der beiden Chipsorten zeigt Abb. 3.35.
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Abb. 3.35: Vergleich Ag- und Pt- Ableitelektrode, Membran D
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Deutlich ist das wesentlich ruhigere Anfangspotential der Ag-Chips zu erkennen. Es
wird also von Vorteil sein, fur den praktischen Gebrauch Silber-Ableitelektroden

einzusetzen.

Auch die Lichtempfindlichkeit wurde positiv beeinflu8t, sie fiel bei den Ag-Elektroden

deutlich geringer aus:
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Abb. 3.36: Vergleich des Lichteinflusses bei Ag- und Pt-Ableitelektroden

Insgesamt ist also festzustellen, daR der Lichteinflu® nicht nur vom
Membrancocktail, sondern auch von der Art der Ableitelektroden abhéngt. Silberelektroden

verhalten sich in Kombination mit dem redoxaktiven Photoinitiator deutlich neutraler.

O Weitere Variationen des Photoinitiators

Der Membrancocktail E enthielt den Photoinitiator Phenantrenchinon in Aceton
gelost. Das Ansprechverhalten dieser Membranen auf einem Duannfilmsubstrat ist in Abb.

3.37 dargestelit. Die Steigung erreichte ca. 95% des theoretischen Wertes.
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Abb. 3.37: Diinnfilmsensor mit Membran E

Auch die mit Membran E beflllten Containmentchips zeigten ein gutes Verhalten.

Die Steigung war dort sogar besser als auf dem Dunnfilmsubstrat (96% des Theoriewertes).
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Abb. 3.38: 2 Containmentchips mit Membran E

Die maximal erreichte Lebensdauer eines Sensors mit Membran E betrug 25 Tage,

in dieser Zeit bewegten sich die Steigungen zwischen -51 und -57 mV/KD (siehe Abb.

3.39).
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Abb. 3.39: Entwicklung der Steigung innerhalb der Lebensdauer des Sensors (s45.org)

AuBerdem zeigen die Sensoren ein gutes und stabiles Langzeitverhalten in KNOs-Lésung

konstanter Konzentration. In der nachfolgend dargesteliten Langzeitmessung in 10° M

KNO; variierte das Sensorpotential nur um +0,5 mV. Die quantisierte Kurvenform wird durch

das Auflosungsvermogen des digitalen MeRgerates hervorgerufen.

3.41). Lediglich die Lichtempfindlichkeit mulite weiterhin vermindert werden.

44

U [mV]

45,25

T

T

45,00

4475

44,25

Containmentsensor
mit Membran E

Potential in 10 KNO;
44 5+-0.5 mvV

10 20 30 4 50 60 70 80
t[h]

Abb. 3.40: Langzeitverhalten eines Containmentsensors (im Dunkeln)

Die Membran E zeigte im Vergleich &hnlich gute Steigungen wie Membran D (Abb.
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Abb. 3.41: Vergleich der Membranen D und E

Der Membrancocktaili F wurde auf Grund von Ergebnissen aus der
Ammoniumsensor-Untersuchung zusammengestellt und erbrachte hinsichtlich der
Sensitivitat die weitaus besten Ergebnisse.

Das Resultat einer Dinnfilmsensormessung zeigt Abbildung 3.42. Die Steilheit von
59 mV/Konzentrationsdekade entspricht nahezu dem theoretischen Wert bei 24°C.
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Abb. 3.42: Diinnfilmsensor mit Membran F

Ebenso gut waren die Ergebnisse mit Containmentsensoren (Abb. 3.43). Die
Steigungen von -58,38+0,52 mV/KD entsprachen genau dem theoretischen Wert bei
21,1°C.
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Abb. 3.43: Containmentsensoren mit Membran F

Lediglich in der Frage der ambienten Umgebungsbedingungen (Abb. 3.44) waren

weiterhin Verbesserungen notwendig.
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Abb. 3.44: Langzeitmessung eines Containmentsensors mit Membran F

Daflr besa} die Membran F eine sehr gute Lebensdauer, die Langzeituntersuchung

erstreckten sich Uber fast 2 Monate, wie in Abb. 3.45 zu sehen. Zwei der Sensoren hatten

eine Lebensdauer von ca. 58 Tagen.
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Abb. 3.45: Langzeituntersuchung eines Containmentchips mit Membran F

O Ansprechzeit

Die Ansprechzeiten aller Acwlatméhbranen lagen generell unter 20 Sekunden. Das

sind fiir potentiometrische Sensoren sehr kurze Ansprechzeiten, die naturlich fur den

praktischen Gebrauch von Vorteil sind.
Exemplarisch zeigt Abbildung 3.46 die Ermittlung der Ansprechzeit fir Membran F.
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Abb. 3.46: Ermittlung der Ansprechzeit einer Acrylatmembran
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QO Lebensdauer

Tabelle 3.12 zeigt die Unterschiede zwischen den Membrancocktails:

Tab. 3.12: Lebensdauer der Containmentchips

Lebensdauer Membran | MembranC | Membran D | Membran E Membran F
(Tagen) B
Anzahl der Chips 12 5 17 17 11
(3 Sensoren pro Chip)
Mittelwert 18,3 12,2 6,9 10,7 19,1
min. Wert 2 2 il 1 2
max. Wert 58 34 18 32 65

Der limitierende Faktor bei allen Acrylatmembran-Sensoren waren Haftungs-
probleme. Es zeigte sich, daB sich die Membran im Laufe der Zeit trotz Haftvermittiers im
unteren Containmentbereich teilweise abléste und somit die MeRlosung die Elektrode
erreichen konnte. Dies fihrte dann zu einem Kurzschiu® bzw. zu einer
Redoxempfindlichkeit des Sensors. Aus mikroskopischen Beobachtungen (s.a. Foto-
Anhang) kann man schlieBen, dai die Membfé‘n eine Volumenschrumpfung erfuhr und sich

somit zwangsléufig undichte Stellen ergaben.
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3.3.2. Silikonmembran

lonenselektive Membranen auf Fluorosilikonbasis haften auch ohne Haftvermittler
wesentlich besser auf Silizium als Acrylatmembranen.

Schon die ersten Messungen mit nitratselektiven Silkonmembranen im Containment
(Abb. 3.47) ergaben Steilheiten im Bereich von ca. 91-94% des theoretischen Wertes.
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Abb. 3.47: Containmentsensoren mit Silikonmembran A

Die Membran besaR eine Ansprechzeit tes von 6 min (Abb. 3.48).
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Abb. 3.48: Ansprechverhalten der Silikonmembran A
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Das Sensorverhalten war jedoch noch nicht stabil, in den Wiederholungsmessungen
lie® die Steilheit nach und wuchs die Ansprechzeit. Um dies zu verbessern, enthielt

Membran B eine héheren lonophor-Anteil.

Mit diesem Cocktail B wurde eine Verbesserung der Steigung bei gleichbleibender

Ansprechzeit erreicht (Abb. 3.49).
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Abb. 3.49: Containmentsensoren mit Silikonmembran B

Auch bei diesem Sensor war die Stabilitdt noch zu verbessern.
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Abb.3.50: Messung zweier Containmentsensoren, zwischen den Messungen liegen 2
Tage
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Die entscheidende Verbesserung brachte der Einsatz des auch bei den

Acrylatmembranen verwendeten lonophors.
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Abb. 3.51: Diinnfilmsensor mit Membran C

Die mit dem Cocktail C gefertigten Containmentsensoren besaRen eine deutlich
kirzere Ansprechzeit von weniger als 3 min (tgs), die Steigung lag bei ca. -54,5 mV/KD
(Abb.3.52).
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Abb. 3.52: Containmentsensoren mit Silikonmembran C
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k3

Ansprechzeit hatte sich sogar noch verbessert (Abb. 3.53).

Eine Messung der Sensoren nach 30 Tagen brachte ein ahnlich gutes Ergebnis, die

140 i || I L I 1 ] 1| |
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120 |-
" tgs = 1,5 min
100
90 -
[ N, ¢
80 -
70 [ 1 (] M 1 i i 1 N 1 " 1 i ]
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200 ®
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150 | & \\\\. —m—-525
" _‘_____"— —| Pt
100 | l\\\.\. ®—-50
50 [ \.\.
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-100 1 1 | | i 1
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Abb. 3.53: Containmentsensoren mit Silikonmembran C nach 56 Tagen in KNOs-

Lésung

Die Lebensdauer-Untersuchungen zu dieser Membran sind momentan noch im

Gange. Bislang konnte noch keine Beeintrachtigung der Lebensdauer z.B. durch

Nachlassen der
Untersuchung (sieche Foto-Anhang) ist die bessere Haftung der Membran deutlich

erkennbar, so daB gute Chancen auf eine deutlich langere Lebensdauer bestehn.
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3.3.3. Ubersicht nitratselektive Membranen
Die Grundforderung an die Nitratsensoren, eine Sensitivitdt von -50 mV/KD oder

besser zu erreichen, wird von den hier vorgestellten Sensoren erfiillt. Im folgenden geht es

um die bisher noch nicht behandelten Sensorparameter.

QO Ansprechzeiten

Die Ansprechzeiten spielen fir den praktischen Gebrauch eine groRe Rolle. Tabelle

3.13 gibt einen Uberblick Uber das Verhalten verschiedener Matrixmaterialien.

Tab. 3.13: Auflistung der Ansprechzeiten einzelner Membrancocktails

Acrylat- | Acrylat- | Acrylat- | Acrylat- | Acrylat- Silikon- Silikon- Silikon-
membran | membran | membran | membran { membran | membran | membran | membran
B C D E F A B Cc
Ansprech- 17s 20s 16s 15s 11s 6 min 6 min 1,5 min
zeit tgs

O Nachweisgrenzen

Zur Ermittlung der Nachweisgrenze der Sensoren wurde nach folgendem Prinzip

verfahren: Es wird definitionsgemal der Punkt bestimmt, an dem die Ausgleichsgerade flr
den linearen Bereich und die MeRkurve eine Differenz von 18 mV aufweist. Abbildung 3.54

zeigt exemplarisch die graphische Auswertung dreier MeRkurven.
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Abb. 3.54: Ermittlung der Nachweisgrenze fiir Acrylatmembran F
Tab. 3.14: Nachweisgrenzen fiir nitratselektive Membranen
Acrylat- Acrylat- | “Acrylat- Acrylat- Acrylat- Silikon-
membran | membran | membran | membran | membran | membran
B C D E F C
Nachweisgrenze <10” <10 7*10° 510~ <2507 | <1,1%10"

Die Silikonmembran zeichnet sich in diesem Fall als die Membran mit der besten

Nachweisgrenze aus.

O Selektivitaten

Die Selektivitaten wurden anhand des Verfahrens der gemischten Losungen

bestimmt. Abbildung 3.55 zeigt die Ermittlung der Werte fur Chlor als Stérion.
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Abb. 3.55: Ermittlung der Selektivitétskoeffizienten fiir Chiorid

Stérenden EinfluR hat weiterhin Sulfat, dessen Wirkung ist in Abbildung 3.56

ausgewertet worden:
' ! !41 3, 51 ! l
250F ) N
Umvil :
200 |- -
150 |-
Selektivititskoeffizenten:
—8—  Acrylatmembran mit Pher
100 - log k =-3,1
—e—  Siikonmembran mit Tridodecyt
methylammoniumnitrat:
logk=-221
—a&—  Acrylstmembran mit irgacure 369:
logk=-3,1
50 |
| ] 1 i 1 1 1
-6 5 -4 3 2 1
igc

Abb. 3.56: Ermittlung der Selektivitdtskoeffizienten fiir Sulfat

Eine Auflistung der Selektivitatskoeffizienten zeigt die nachfolgende Tabelle 3.15.
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Tab. 3.15: Zusammenstellung der Selektivitdtskoeffizienten

Acrylat- Acrylat- Silkon-
membran D | membran F | membran C
Selektivitats- -1,72 -1,6 -1,45
koeffizient log m.s
Chlorid
Selektivitats- -3,1 -3.1 -2,21
koeffizient log pm.s
Sulfat

Die Acrylatmembranen, speziell Membran F zeichnen sich durch gute Selektivitaten,
schnelles Ansprechen und akzeptable Nachweisgrenzen aus. Hier ist durch weiteres
Optimieren der Cocktails die Lebensdauer zu erhéhen.

Die Silikonmembran sind noch selektiver zu gestalten, die Ansprechzeit ist zu
verkirzen, ansonsten sind sie, vor allem aufgrund ihrer guten Haftungseigenschaften,

ebenfalls bestens fir den Einsatz in Containmentsensoren geeignet.
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3.4. Charakterisierung der cadmiumselektiven Membranen

3.4.1. PVC-Matrix

Fur die cadmiumselektiven Sensoren war als Ausgangspunkt die Funktionsfahigkeit

des lonophors in einer PVC-Membran nachzuweisen.

Zuerst wurden die Membrancocktails B,C und D getestet. Das Ergebnis der ersten

Kalibrierungen zeigt die folgende Abb. 3.57.

100 < -A‘

Linear Regression for Datai_Cd201:

Y=A+B*X /./
B=18.1
‘50- /.

® —a— B - 2-Nitrophenylpentylether

—a— C-Mesamol| 1
—e—D-

-100 T Y T d T T T
-5 4 -3 -2

19 Ceaqrrium (M)

Abb. 3.57: Kalibrierkurven cadmiumselektiver PVC-Membranelektroden

Mit Membrancocktail D ergab sich ein erster Ansatzpunkt, auch wenn die Steigung

nur bei 18,1 mV/KD lag. Bei den cadmiumselektiven Sensoren kann, da Cadmium ein

zweiwertiges lon ist, ohnehin nur mit maximal 29,44 mV/KD bei 21°C gerechnet werden.

Das Ansprechverhalten der Membran D lieR sich jedoch nicht reproduzieren. Daher

wurden andere Weichmacher getestet.

Im folgenden wurde mit Buttersdure(10-hydroxydecyl)ester gearbeitet. Tatsachlich
zeigt die erste MeRreihe mit Membran A bereits eine Steilheit von 20,9 mV/KD (Abb. 3.58).
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Abb.3.58: Cadmiumselektive PVC-Membranelektrode (Membran A)

Leider verdnderte sich das Ansprechverhalten der Sensoren innerhalb weniger

MeRreihen von kationisch nach anionisch. Un."_g,das Elektrodenverhalten zu stabilisieren,

wurde in Membran E der lonophoranteil ve}doppelt. Das Ansprechverhalten sah aber

weiterhin wie das eines Anionensensors aus.

180 -

160+

140 -

U (mV)

120

100

A\
:
—A— Membran E

1 v I ! I
5 4 3 2

log co4++ (Mol/l)

Abb.3.59: Cadmiumselektive Elektroden mit Membranen A und E.
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Deshalb wurde in Cocktail F erstmals mit einem Additiv gegen Anioneninterferenzen
gearbeitet und dies zeigte den gewlnschten Effekt. Mit einem Verhaltnis Magditivionophor = 0,9
erreichten die Elektroden sofort Nernst-Verhalten mit 29,34+0,27 mV/KD (Abb.3.60).

—=— Membran F, 5= 26,30 mV
—e— Membran G, $=29,75 mV

'm 1 " | ' 1 t 1 5 ]
-5 4 -3 2 -1

log Cogt+ (molA)

Abb. 3.60: Cadmiumselektive Elektroden mit Membran F und G

Die Kalibrierkurven wurden danach mit feinerer Konzentrationsabstufung untersucht,
um Nachweisgrenzen und lineare MeRbereiche genauer zu ermitteln.

Da die Cadmiumelektroden von vornherein nur die halbe Steigung (im Vergleich zu
Sensoren fir einwertig Kationen) besitzen, wird auch die Nachweisgrenze entprechend
definiert: es ist diejenige Konzentration, bei der die Kalibrierkurve um 18/2 = 9 mV von der

Ausgleichsgeraden abweicht (Abb.3.61).
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Abb.3.61: Ausfiihrliche Kalibrierkurven der Elektroden F und G

Membran G zeigte eine Nachweisgrenze von 10° mol/l Cd™ und war damit etwas

empfindlicher als Membran F, deren Nachweisgrenze bei etwa der doppelten Konzentration

lag.

QO Ansprechzeiten

Beide Membranen erreichten tes-Zeiten von 50 - 60 s, Membran G reagierte

geringflgig schneller als F.
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O Lebensdauer

Hier wurden die Unterschiede zwischen den Membranen etwas deutlicher, wiederum

hatte G die besseren Eigenschaften.
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Abb.3.62: Steigung und Sensorpotentiale von Membran G in Abhéngigkeit von der
Standzeit

Waihrend Membran G sieben Tage lang stabil funktionierte, kam Membran F nur auf
eine Lebensdauer von drei Tagen. Deshalb wurde die Rezeptur G zur Grundlage der
weiteren Untersuchungen.

Die Standzeit hing deutlich von der lonophor-Charge ab, denn in einer spateren
Elektrodenserie konnte bei gleicher Rezeptur G mit einer jungeren lonophorcharge von 15

Tagen erzielt werden (Abb.3.63).
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Abb.3.63: Zeitabhingigkeit von Steigung und Sensorpotentialen der Membran G mit
anderer lonophorcharge

O Selektivitédten

Da fir den Dreifachsensor zundchst Ammonium als potentielles Storion
interessierte, wurde diese Selektivitat zuerst untersucht. Der in einen 10 M NH,CI-Lésung
ermittelte, logarithmische Selektivitatskoeffizient (Abb. 3.64) lag fir beide Membranen F und

G sehr glnstig bei -3,4.
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Abb. 3.64: Ammoniumselektivitét der Cd-PVC-Elektroden F und G

Des weiteren interessierte die Frage, wie die cadmiumselektive Membran sich

gegeniber anderen zweiwertigen Kationén verhilt. Das Ergebnis der Selektivitdtsermittiund
in 102 M Pb(NOs), zeigt die folgende Abb. 3.65.

100 - KYCd*-Po ) =019, gkt =072 I

I 4 P 2
log cggt+ (mol/l)

Abb. 3.65: Bleiselektivitit der Cd-PVC-Elekirode G
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Der gefundene Selektivititskoeffizient des Cadmiumsensors gegeniiber Blei
bedeutet ein sehr schlechtes Diskriminierungsvermégen der cadmiumselektiven Membran
gegenuber Blei-lonen. Diese Eigenschaft macht einen praktischen Einsatz des
Cadmiumsensors in bleihaltigen Realproben fragwirdig. Innerhalb des Projektes konnte
leider keine Selektivititsverbesserung, beispielsweise  durch Variationen des
Weichmacher/lonophorsystems, erzielt werden. Entscheidende Verbesserungen sind
wahrscheinlich nur durch synthetische Verénderungen am eingesetzten lonophor bzw.
durch eine komplette lonophor-Neusynthese zu erwarten. Diesbeziglich sind allerdings
nach unserer Kenntnis momentan keine Fortschritte in Aussicht, so daR die Entwicklung

eines praxistauglichen Cadmiumsensors zumindest nicht unmittelbar bevorsteht.

Q Referenzelektrode

Wahrend  verschiedenen Kalibrierreihen wurden  wiederholt sogenannte
»Ubernernstsche" Steilheiten beobachtet, d.h. die Elektrodensteigung war hoher, als nach
der Theorie maximal méglich (hier ca. 29,5 mV/KD). Betrifft dieses Ubernernst-Verhalten
gleichmaRig den gesamten MeRbereich (wie in Abb. 3.66 zu sehen), ist die Ursache meist
das Referenzsystem, in dem sich bespielsweise Diffusionspotentiale bilden, die in das
MeRkettensignal mit eingehen. .

Deshalb wurde das Referenzsystem ‘Véiririert und dabei festgestellt, daR sich eine
»Single Junction“- Elektrode mit Einfachstromschliissel besser eignet, wahrend mit
Doppelstromschlissel-Elektroden - auch mit unterschiedlichen AuBenflllungen - hiufiger
Ubernernst-Verhalten zu verzeichnen ist. Deshalb wurde fur alle nachfolgenden Messungen

die ,Single Junction“- Referenz verwendet.

Linear Regression for A.Ref_KCI: -

- Y=A+B"X
10 B = 32,00
7 R =0,99981
- Linear Regression for A.Ref_LiAc:
10 Y=A+ Bg‘ X - -
1 B = 3165
a0 R =0,99990
Linear Regression for B.Ref_Direkt: A
7 Y=A+B*X
B=38.7
R = 0,99844 /
40+
- L

—n— Doppelstromschiissel, aullen KCi

U(mv
i

—e— Doppelstm'nschﬁissnl‘ aulen LiAc

—a— Einfachstromschliossel
za- *
I I L) T 2 T
5 4 3 -2 -1
log ¢+ (molf)

Abb. 3.66: Kalibrierkurven einer cadmiumselektiven PVC-Membranelektrode (G) mit
verscheidenen Referenzelektroden
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3.4.2. Silikonmatrix
Weil die Silikonmembran hinsichtlich der Haftung Vorteile mit sich bringt, wurden

cadmiumselektive Containments zuerst damit hergestellt.
Die folgende Abb. 3.67 zeigt die ersten Kalibrierkurven. Oberhalb einer

Cadmiumkonzentration von 10° mol/l besitzen die Kurven ein Steigung von ca. 26,6

mV/KD. Unterhalb dieser Konzentration gibt es tibernernstsche Anstiege, deren Ursache

bisher nicht geklart werden konnte.

4‘7
S
/v-‘” -
—" -—
e —
—_ o

Sulhedlr Kurvenbersich, > 10 mold
Linsar Regression br Detn.Teg1_mean:
Y=A+B'X

ParamO\alueOsd
A0318,418870594191
BO265833301,61718

R =0208%2

UmV)

-0 T T T 3 T T T T T v T
7 6 5 -4 3 2

Ig cit+ (mold)

Abb. 3.67: Kalibrierkurven cadmiumselektiver Containments mit Silikonmembran

3.4.3. Acrylatmatrix
Auch die cadmiumselektiven Containments mit Acrylatmembranen (H und )

besalRen gute Steilheiten von 25 bis 28,5 mV/KD, z.T. bereits ab Konzentrationen oberhalb
von 10° M CdCl,, sicher aber ab 10° M (Abb.3.68). Es gab keine signifikanten

Unterschiede zwischen Membran H und | (3,5 bzw. 4 min belichtet).
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Abb. 3.68: Kalibrierkurven cadmiumselektiver Containments mit Acrylatmembran
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3.4.5. Ubersicht cadmiumselektiver Membranen

Tab. 3.16: Eigenschaften der cadmiumselektiven Sensoren

PVC- PVC- Silikon- Acrylat- Acrylat-
Membran Membran membran membran membran
F G H [
Steilheit mV\//KD 27 . 84+1.5 28,5+1.4 25,8+0,9 26,3+1,5 26,1+0,9
Nachweisgrenze mol/l 2x10° 10°® 10°® 10° 107
Ansprechzeit (s) 60 50 49 40 42
Lebensdauer (Tage) 3 15 7 5 6
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3.5. Integration der Einzelsensoren auf einem Chip

Bei allen bisher beschriebenen Sensorchips wurden die drei Containments je Chip
mit derselben Membran beflillt, um die Sensoreigenschaften jeweils pro MeRparameter zu

analysieren und optimieren.

Nachdem die ammonium- und nitratselektiven Containments Funktions-
eigenschaften erreicht hatten, die denen konventioneller Elektroden ebenbdrtig sind,

wurden beide Einzelparameter auf einem Sensorchip vereint.

Dabei kamen folgende Membranen zum Einsatz:
- nitratselektive Acrylatmembran F
- ammoniumselektive Acrylatmembran D

Als Analyt wurde eine NH4,NO; - Lésung verwendet. Wie die folgende Abb. 3.69
zeigt, reagierten sowohl der Nitrat- als auch der Ammonium-Sensor mit dem zu
erwartenden Signal, die Steilheiten lagen bei -57,2 bzw. 57,45 mV/KD.

I Lz T L ! A4 ] ¥ T ¥ ]

300 _
Ulmv] | Steigung [mVIKD]
—&— Ammonium 57,45

200 - —— Nitrat -57,2 -
100 | o
0 =
100 - .
200 |- =
300 | -

1 1 1 i 1 n 1

£ 5 4 3 2 A

lgc

Abb. 3.69: Kalibrierkurven von Ammonium- und Nitratsensoren auf einem Chip

Damit ist es gelungen, die Eigenschaften zweier Einzelsensoren auf einem Chip zu

integrieren und die Multisensor-Fahigkeit des Containmenkonzeptes zu belegen.
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4. KONTAKTIERUNG, VERKAPSELUNG UND KONFEKTIONIERUNG

4.1. Chipaufnahme
Die Containmentsensoren werden, wie bereits im Zwischenbericht dargestellt, mittels

einer Chipaufnahme gleichzeitig kontaktiert und verkapselt.

Um die Handhabung weiter zu erleichtern, wurde die damals verwendete
Chipaufnahme modifiziert. Der Chipaufnahmekopf eine kreisrunde Form, so dafB ein
SchraubdeckelverschluB zur Abdichtung angefertigt werden konnte (Foto 10). AuBerdem
stand eine neue Art vergoldeter Federkontaktstifte zur Verfigung. Sie zeichnen sich durch
ihre besonders kleinen MaBe aus, so daf3 die Chipaufnahme insgesamt flacher ausgefihrt
werden konnte.

Die Sensorpotentiale werden weiterhin mit einem dreiadrigen, abgeschirmten Kabel
zum pH-Meter geleitet.

Die neuen Halterungen haben einen Kopfdurchmesser von ca. 35 mm und sind fir
den Laborgebrauch sehr gut zu handhaben.

Im Verlauf der weiteren Miniaturisierung konnte eine zweiter Typ Halterungen mit
Schraubdeckel entwickelt werden der einen Kopfdurchmesser von nur noch 22 mm besitzt
(Foto 11). |

Da fur die miniaturisierte Aufnahme das oben erwahnte Kabel zu dick war, wurde

besonders kleines, sehr rauscharmes Mikro-Koaxial-Kabel (¢ ca. 1mm) eingesetzt.

Die Chipaufnahme enthélt auch einen kleinen Zwischendeckel, in den die Chips mit
Hilfe eines Silikons eingeklebt werden kénnen. In dieser konfektionierten Form sind sie auch
durch Laien direkt und problemlos in die Halterungen einzusetzen bzw. auszutauschen (Foto
12).

QO Referenzelektrode

Die miniaturisierte Halterung wurde in Kombination mit verschiedenen Bezugs-
elektroden getestet:

o kommerzielle Doppelstromschlissel-Referenz (ORION 9001)

» selbstentwickelte Miniatur-Referenzelektrode

e kommerzielle Mikro-Referenzelektrode (Fa. Microelectrodes)

Am besten eignet sich die Doppelstromschlissel-Referenz, die ein Schiiffdiaphragma
besitzt und relativ niederohmig ist. Dadurch erhait man Signale, die sehr stérungsfrei und

rauscharm sind. Der in Abb. 4.1. dargestellte Vergleich wurde mit den beiden kommerziellen
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I3

Elektroden durchgefihrt, das Verhalten der selbsthergestellten Miniaturreferenz gleicht dem

der Mikroreferenz.
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Abb. 4.1: Vergleich von Makro- und Mikroreferenz
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5. ZUSAMMENFASSUNG

Innerhalb unseres Projektes gelang es, ammonium-, nitrat- und cadmiumselektive
Containmentsensoren auf der Basis von Acrylat- und Silikkonmembranen zu entwickeln.

Dabei besitzen Acrylatmembranen vor allem den Vorteil kurzer Ansprechzeiten,
Silikonmembranen den langer Lebensdauern.

Die Ammonium- und Nitratsensoren erreichen bereits weitestgehend die
Funktionseigenschaften konventioneller festabgeleiteter Makroelektroden, lediglich die
Langzeitstabilitdt kann noch verbessert werden. Aufgrund der kostenglinstigen
Herstellungsweise und der leicht auswechselbaren Sensorchips ist eine begrenzte
Lebensdauer aber akzeptabel, zumal es ohnehin von Vorteil ist, die stofferkennenden
Membranen nach Kontakt mit komplizierten Matrices, die die Membranidentitdt auch von
konventionellen Makroelektroden nachteilig verandern, auszutauschen. Die
Cadmiumsensoren zeigen im oberen Teil ihnres Me3bereiches stabiles Nernst-Verhalten, im
unteren Bereich gibt es jedoch noch ungekldrte Effekte. Weiterhin war die Selektivitat
gegenuber Bleiionen unzureichend, so dal von einer weiteren Integration dieser
Membranen in einen Multisensorchip vorlaufig abgesehen wurde.

Die guten Sensoreigenschaften “der Ammonium- und Nitratsensoren konnten
gemeinsam auf einen Chip integriert und damit die Multisensor-Fahigkeit des Systems unter
Beweis gestellt werden.

Ein weiteres positives Ergebnis der Optimierung der Containmentfiillungen ist die
deutliche Steigerung der Ausbeute (Verhéltnis Anzahl befuliter / Anzahl funktionierender
Chips) von anfangs < 10 % auf > 90 % (Beispiel Nitratsensoren).
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