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Potentiometric measurements with asymmetric calcium-
selective membranes using a three compartment flow-through
cell were carried out. These membranes exhibited a behav-
iour which depended on their orientation with respect to the
solutions. Whilst with one orientation of the membranes
Nernstian behaviour was observed, in the opposite case con-
siderable asymmetry potentials appeared.

Erfahrungsgemil treten an asymmetrischen Ionen-
austauschermembranen betrichtliche Asymmetrie-
potentiale auf. Von Liquori und Botré! 2 wurden
Membranen aus Polystyrolsulfonsdure und Kollo-
dium untersucht, deren beide Seiten unterschiedliche
Festionenkonzentrationen aufwiesen. Im Kontakt mit
einer NaCl-Lésung traten Asymmetriepotentiale bis
zu fast 80 mV auf. Bei unterschiedlichen Elektrolyt-
konzentrationen auf beiden Seiten der Membran war
(ndherungsweise) Nernst-Verhalten an eine be-
stimmte Orientierung der Membran beziiglich der
Lésungen gebunden.

Im folgenden wird fiiber einige orientierende
EMK-Messungen an asymmetrischen Membranen mit
mobilen Gegenionen berichtet. Sie bestanden aus
Calcium-Bis[di (2-dthylhexyl) phosphat] (Ionenaus-
tauscher), n-Decanol (Solvatationsvermittler, Me-
diator) und Polyvinylisobutyldther (Matrix). Solche
Membranen mit mobilen Gegenionen werden zweck-
miflig nicht als laminare Membranen ausgebildet, da
in diesem Falle mit erheblichen Diffusionspotentia-
len gerechnet werden muf}. Die Diffusion des Ionen-
austauschers 1dft sich durch Zwischenschaltung einer
willrigen Phase zwischen die beiden Membranen mit
unterschiedlicher Zusammensetzung verhindern. So-
mit ergibt sich folgendes Phasenschema:

RE/Lésung I/Membran I/Lésung I1I/Membran 11/
Lésung I1/RE,
RE: Referenzelektrode.

Experimenteller Teil
Membranen

Membranen mit folgender Zusammensetzung wur-
den verwendet (in Gewichtsprozenten) :

Ca-Salz  n-Decanol Polyither
M1 10 20 70
M2 10 40 50
M3 15 50 35

Sonderdruckanforderungen an Dr. O. F. Schifer, Nizza-
allee 87, D-5100 Aachen.

Ihre Herstellung ist an anderer Stelle beschrieben
worden 3. Alle Membranen wiesen im Konzentra-
tionsbereich von 107'—10"*M eine Elektroden-
steilheit von —30mV/pCa auf. lhr Widerstand
nahm mit zunehmendem lonenaustauscher- und Me-
diatorgehalt ab.

EMK-Messungen

Die Membranen wurden in einer frither entwickel-
ten Durchflufizelle * untersucht. Dabei war das Mit-
telteil zur Aufnahme von zwei Membranen symme-
trisch ausgebildet und aullerdem mit einem Zulauf
und einem Ablauf fiir die Losung III ausgestattet.
Zur EMK-Messung dienten ein py-Meter 4 (Radio-
meter, Kopenhagen) mit einem Eingangswiderstand
von 102 Q2 und 3.5 M-Kalomelelektroden als Ab-
leitelektroden. Der Anschlul der Membran mit dem
groleren Widerstand erfolgte an den Eingang
»glass“. Die Temperatur betrug 25 °C.

Ergebnisse

Die folgenden Angaben erfolgen stets im Hin-
blick auf das oben angegebene Phasenschema. Zu-
nichst wird die Membran in Position I und dann
diejenige in Position II aufgefiihrt. Die Konzentra-
tionen beziehen sich nacheinander auf die Losungen
I, IIT und II. Das bei gleichen Losungen I, 111 und
I (1072M) gemessene Asymmetriepotential (zeit-
abhingig 4 —7mV) wurde vorzeichenrichtig von
den bei unterschiedlichen Lisungen erhaltenen EMK-
Werten abgezogen, so dall sich die angegebenen
MeBwerte auf eine EMK von 0 mV bei gleichen Li-
sungen (1072 M) beziehen.

Tab. 1. EMK-Werte fiir die Membran-Kombinationen M1/M2
und M1/M3 in Abhingigkeit von der Ca**-Konzentration
der Lisungen I, II1 and II. Aus der Theorie erhilt man nach
Kielland 5 einen Betrag von 26,3 mV.

ccy=/mol 171 EMK/mV Nernst-
Verhalten
MI/M2  M1/M3

10—2/10—%/10—2 0,0 0,0 -
10-%/10—3/10—2 2,5 — 1,5 —
10-3/10—2/10—3 1.9 — 18 -
10-3/10—3/10—3 0.7 1.2 —
10-2/10-2/10-3 —235 —24,0 ja
10—2/10—3/10—3 —23.6 —24.4 ja
10—3/10—2/10—2 8.6 38,6 nein
10—3/10—3/10—* 11,9 35,1 nein

Die fiir die Membrankombinationen M1/M2 und
M1/M3 in Abhingigkeit von der Ca™*-Konzentra-
tion der Losungen I, III und II erhaltenen EMK-
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Werte sind in Tab. 1 wiedergegeben. Die anndhernd
dem Nernst-Verhalten entsprechenden Werte sind
auf T 1mV reproduzierbar. Die anderen Werte
schwanken im Laufe von Stunden um mehrere Milli-
volt; aullerdem hingen sie von der Vorgeschichte
der Membran ab. Tabelliert sind die Durchschnitts-
werte von jeweils drei Messungen, die am Abstand
von zwei Tagen vorgenommen wurden.

Eine Betrachtung der Tab. 1 lehrt, daf} an asym-
metrischen Membranen mit mobilen Gegenionen
ebenfalls erhebliche Asymmetriepotentiale auftreten.
Dabei spielt keine Rolle, an welcher der beiden Ein-
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zelmembranen die durch die Nernst-Gleichung er-
faBbare Potentialdifferenz abfillt, da die gemessene
EMK praktisch nicht von der Konzentration der Lo-
sung I1I abhingig ist. Weiterhin wird deutlich, daf3
(nidherungsweise) Nernst-Verhalten eine bestimmte
Orientierung der beiden Einzelmembranen beziiglich
der Losungen I und II voraussetzt. Dieser Befund
steht im Einklang mit den oben erwihnten, an asym-
metrischen Membranen aus Polystyrolsulfonsiure
und Kollodium!? gewonnenen Ergebnissen und
diirfte im Hinblick auf biologische Membranen von
grollem Interesse sein.
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