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Geleitworte

Der Chemiker bedient sich in zunehmendem Malle zur Lisung analytischer Auf-
gaben physikalisch-chemischer Methoden, nicht nur weil sie meistens rascher zu
sicheren Ergebnissen fiithren, sondern weil sie hiiufig auch durch Hilfskriifte zuver-
liissig angewendet und oft sogar automatisiert werden kénnen. Es ist daher nahe-
liegend, daBl in der medizinischen Klinik, wo ja die chemische Analyse als Hilfs-
mittel zur Diagnose eine nicht unwichtige Rolle spielt, hiiufig aber von nicht aka-
demisch dafiir ausgebildetem Personal ausgefithrt werden mul}, solche physikalisch-
chemischen Methoden mehr und mehr Eingang finden. Es kommt hinzu, daB} einige
von thnen, z. B. die Elektrophorese, gerade im klinischen Laboratorium mehr zu
leisten vermdgen als irgendein normales Analysenverfahren. Es ist daher sehr zu
begriilen, dall Herr Dr. Biichner und Herr Gabsch in dem vorliegenden Buch
eine Auswahl solcher Methoden, deren Leistungsfihigkeit sie aus eigener Anschauung
kennen, ausfithrlich beschreiben und auch die theoretischen Grundlagen in elemen-
tarer Form behandeln.

Hollentlich findet es in den medizinischen Kliniken hiiufige Benutzung und triigl

damit dazu bel, ihre diagnostische Arbeit zu erleichtern und zu verbessern,

Dresden, im Mirz 1956 Professor Dr.-Ing. Schwabe

Es hat sich in den letzten Jahren immer mehr gezeigt, dali die moderne Klinik
nicht mehr ohne die Hilfe eines hochentwickelten chemischen Laboratoriums aus-
kommt. Da es zwar begriilienswert, aber praktisch nur in Ausnahmefillen moglich
ist, die Leitung einer solchen Arbeitsstiitte einem voll ausgebildeten Diplom-Che-
miker zu iibergeben, sondern in den weitaus meisten Fillen diese Arbeiten hiher
qualifizierten medizinisch-technischen Assistenten und Assistentinnen iiberlassen
werden miissen, ist es ein sehr verdienstvolles Unternehmen, die wichtigsten elekiro-
chemischen, polarographischen, elektrophoretischen, papierchromatischen, {lam-
menphotometrischen, komplexometrischen und steroidanalytischen Methoden wie
auch die wesentlichsten krebsdiagnostischen Reaktionen in verstiindlicher Form

darzustellen.



Vi Geleitworte

Ich glaube, dall es meinem Mitarbeiter Herrn Dr. Manfred Biichner und seinem
Heller Herrn Hans-Christian Gabsch gelungen ist, diese zum Teil recht kompli-
zierten Methoden so verstiindlich darzustellen, dall alle griferen Klinik- und Poli-
klinik-Laboratorien danach zu arbeiten vermégen. Ich bin davon deshalb besonders
iiberzeugt, da keine einzige der in diesem Buche angeliihrten Methoden nur aus
anderen Werken abgeschrieben worden ist, sondern weil alle diese Verlahren selbst
in ungeziihlten Versuchen erprobt und zum Teil auf Grund der dabei gewonnenen

Erfahrungen noch ergiinzt und nicht unbedeutend verbessert worden sind.

So darf man hoffen, dal} dieses Buch iiberall in unserem Sprachbereich will-
kommen sein und eine brauchbare Hilfe darstellen wird, zum Vorteil der iirztlichen

Diagnose und Therapie wie auch zum Wohl der Patienten.

Dresden, im Mirz 1956 Professor Dr. med. Lickint
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Einleitung

In den vergangenen Jahren ist die klinische Chemie und damit vor allem die
innere Medizin in grolem MalBle durch moderne chemische Verfahren bereichert
worden, die in der einschligigen Fachliteratur und in wissenschaftlichen Zeitschrilten
erscheinen. Diese ganz speziellen Methoden finden sich aber verstindlicherweise
nicht in der hier dargestellten Form in den grundlegenden und bewiihrten Werken
der klinischen Chemie, wie z. B. im ,,Hallmann®, im ,,Franke”, im ,,Hinsberg-
Mertens™ oder im .,Hinsberg-Lang™, so dal} die Herausgabe dieses Buches gerecht-
fertigl sein mag.

ISs ist vor allem [iir den Arzt und Kliniker, fiir den Chemiker einer gréleren
Klinik sowie fiir die Studenten dieser Fachrichtungen gedacht, die sich schnell einen
Uberblick iiber die neueren chemischen Methoden im klinischen Laboratorium ver-
schalfen wollen. Da in diesem Buch auch praktische Arbeitsanleitungen gegeben
werden, diirfte es dariiber hinaus auch fiir das medizinisch-technische Personal und
fiir die leitenden Assistentinnen und Assistenten besonderes Interesse bieten, wobei
der vom Herausgeber im Steinkopll-Verlag (Dresden-Leipzig 1955) erschienene
wleitfaden der Chemie fiir medizinische Berufe® als Grundlage fiir das
Studium dieser speziellen Methoden dienen kann.

Der Herausgeber konnte sich der Untersliitzung namhalter Fachexperten er-
freuen, die durch Beitriige aus thren Arbeitsgebieten das Entstehen dieses Buches
mit ermoglicht haben. Ebenfalls Unterstiitzung gewiihrten VEB Carl Zeiss, Jena;
Forschungsinstitut fiir chemische Technologie, Meinsberg (Sachsen);
Membranfiltergesellschaft, Gottingen; Firma Kurt Hillerkus, Krefeld;
Firma Schleicher & Schiill, Dassel (Kreis Einbeck); Firma Dr. Bender und
Dr. Hobein, Miinchen.

An der Entstehung dieses Werkes hatten auch Frau Dipl.-Ing. H. Hasselbach,
Herr Dr. Rose, Herr A. Schneider, Herr H. Scheffler, Herr Hirschberg
(Dresden) sowie unsere Kliniksekretirinnen, Frau R. Katzschke, Friiulein
I. Bottcher und Friulein D. Breitfeld, Anteil.

Dankbar ist der Herausgeber auch den Herren Oberirzten Dr. Hédl, Dr.
Thoenies und Dr. Haller fiir manchen wertvollen Hinweis. Aullerdem gebiihrt
besonderer Dank dem VEB Georg Thieme in Leipzig und seinem Leiter, der
schr wesentliche Anregungen fiir dieses Buch gab.

Mége das Werk dazu beitragen, daB sich die Zusammenarbeit zwischen Mediziner
und Chemiker durch noch mehr gegenseitiges Verstiindnis weiterhin fruchtbar ent-
wickelt — zum Wohle unserer schaffenden Menschen.

Dr. M. Biichner



A. Elektrochemische Methoden in der Medizin

I. Grundlagen der elektrochemischen Methoden

Alle Substrate, die der Mediziner chemisch fiir diagnostische Zwecke zu unter-
suchen hat, wie Blut, Sputum, Harn, Magen- und Darminhalt usw., sind wiillrige
Fliissigkeiten, die organische und anorganische Stoffe in echter, d. h. molekular-
disperser oder in kolloidaler Form gelost enthalten. Das Wasser als Lésungsmittel
hat nun wegen seiner hohen Dielektrizitiitskonstante in besonderem MaBle die Eigen-
schaft, anorganische und sehr viele organische Stoffe bei der Auflésung in Tonen.
d. h. elektrisch geladene Atome oder Atomgruppen, aufzuspalten. Es ist ja bekannt-
lich selbst, wenn auch nur in ganz geringem Malle, in Wasserstoflionen (I1°) und
Hydroxylionen (OH") zerfallen. Dall bei der Dissoziation des Wassers in Wirklich-
keit keine einfachen Wasserstoflionen entstehen, sondern gemill der Gleichung

2 H,0 = H,0" + OH’

die sogenannten Hydroxonium- (oder auch kiirzere Hydronium-) Ionen gebildet
werden, ist fiir die hier zur Debatte stehenden Fragen praktisch bedeutungslos und
soll deshalb nicht weiter erdrtert werden. Soweit nun in den Substraten Stofle ent-
halten sind, die in der wiilirigen Lisung ganz oder teilweise als lonen vorliegen, d. h.
Elektrolyte sind, kinnen sie prinzipiell durch elektrochemische Untersuchungs-
methoden bestimmt werden, denn diese verwenden ja gerade bestimmte elektrische
Eigenschaften der lonen zu ihrer Erkennung und quantitativen Ermittlung. Die
Konzentration mancher Ionen lif3t sich schon dadurch ermitteln, dall sie einer in
das Substrat tauchenden Elektrode ein mit der betr. Ionenkonzentration in einem
gesetzmiilligen Zusammenhang stehendes Potential erteilen, das sich nach bekannten
elektrischen Methoden messen lit. Hiufig lifit sich die Konzentration ionisierter
Stofle auch dadurch ermitteln, dall man mit Lésungen titriert, die die lonenkonzen-
tration des geldsten Stoffes verindern, und das Maximum der Potentialiinderung
einer in das zu untersuchende Substrat tauchenden sogenannten Indikatorelekirode
bestimmt. Dieses als potentiometrische MaBanalyse bekannte Verfahren lilit sich
hiiulig auch dann anwenden, wenn der zu bestimmende Bestandteil des Substrates
gar nicht ionisiert, unter Umstiinden nicht einmal echt, sondern nur kolloidal geldst
ist. Er mull nur mit einer Titerlosung, die ihrerseits potentiometrisch erfafibare
lonen enthiilt, geniigend rasch reagieren, um bei ihrer Zugabe eine Polentialinderung
hervorzurufen. Das Maximum der Potentialiinderung kennzeichnet auch hier den
Endpunkt der Titration und damit den Gehalt an dem zu bestimmenden Stoll.



Theoretische Grundlagen 3

Wenn man durch das Substrat mit Hilfe zweier IElektroden, die an eine Gleich-
spannungsquelle angeschlossen sind, Strom leilet, so werden die meisten der anor-
ganischen Ionen an der Elektrode (Kathode), die an den negativen Pol der Gleich-
stromquelle angeschlossen ist, abgeschieden. Organische Stoffe werden hiiufig an
der Kathode reduziert. Wenn als Kathode eine tropfende Quecksilberelekirode Ver-
wendung findet, lassen sich aus dem Verlaul der Stromstiirke bei kontinuierlich
gesteigerter fiuBerer Spannung die meisten Metallionen und viele reduzierbare
organische Stoffe qualitativ und quantitativ ermitteln. Dabei gelingt es oltmals,
bei einer Messung nach diesem ,,polarographischen® Verfahren gleichzeitig mehrere
Bestandteile zu bestimmen, Die polarographische Analyse ist daher auch fiir die
Untersuchung medizinischer Substrate ein wertvolles Hilfsmittel.

An festen Metallkathoden lassen sich vor allem Schwermetallionen elektrolytisch
quantitativ abscheiden und anschlieBend wiigen. Dieses unter dem Namen Elektro-
analyse bekannte Verfahren wird sich bei manchen schwermetallhaltigen Substraten
mit Vorteil anwenden lassen. Wenn man durch eine wiilirige Liosung Gleichstrom
schickt, lassen sich unter Umstinden auch Vorgiinge an der an dem positiven Pol
der Stromquelle angeschlossenen Elektrode (Anode) zur Erkennung und Bestim-
mung mancher lonen verwenden.

Dal} allein die lonen den Durchgang des elektrischen Stromes durch die Losung
vermitteln, indem sie selbst unter dem Einflufl eines dulleren elektrischen Feldes
wandern, ermdéglicht ihre Ermittlung durch ..Leitfihigkeitsanalyse. Die Bestim-
mung der elektrischen Leitfihigkeit erfolgt dadurch, dall der elekirische Widerstand
zwischen zwei in bestimmtem Abstand in das Subsirat tauchenden, chemisch nicht
veriinderlichen Elektroden nach einer der bekannten elektrischen Briickenmethoden
gemessen wird, Zweckmiifligerweise verwendet man dabei Wechselspannung. Aus
der Leitfihigkeit des Substrates kann man zwar unter Umstiinden seinen Elektro-
Ivtgehalt bzw. Veriinderungen desselben ermitteln, nicht aber die Art und Konzen-
tration der einzelnen lonen, die diesen Elektrolytgehalt ausmachen. Durch Zugabe
anderer Elektrolyte, die sich mit den vorhandenen Tonen umsetzen, lassen sich aber
Leitfiihigkeitsiinderungen hervorrufen, deren Maximum die Konzentration bestimm-
ter lonen des Substrates zu bestimmen gestattet. Diese ,,Leitfihigkeitstitrationen*
bieten hiiulig elegante Moglichkeiten zur Bestimmung gelister Elektrolyte.

Zuniichst werden wir uns mit den Methoden beschiiltigen, die vorhandene lonen
durch Potentialmessungen zu ermitteln gestatten,

I1. Potentialmessungen
1. Theoretische Grundlagen

Im Rahmen dieses Buches ist es selbstverstiindlich nicht maglich, aufl die Theo-
rie der elektrolytischen Potentiale einzugehen, es mull dazu auf das umfangreiche
Schrifttum iiber dieses schwierige und noch nicht véllig durchlorschte Gebiet ver-
wiesen werden (1). Das elektrische Potential V7 in irgendeinem Punkt gibt bekannt-
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lich die Arbeit an, die geleistet werden mufl, um eine positive Punktladung der
GriBe Eins aus dem Unendlichen an diesen Punkt zu bringen, und ist identisch mit
der aus dem Ohmschen Geselz definierten Spannung (2). Gemessen werden immer
nur Potentialdifferenzen. An allen Grenz{liichen treten solche Potentialspriinge aul.
Besonders wichtig [iir die hier in Frage kommenden Untersuchungsmethoden sind die
Potentialspriinge an der Beriihrungsfliiche eines Metalls mit einer Lisung (Phasen-
grenzpolentiale). Auch ein einzelner Potentialsprung & Lifit sich nicht direkt
messen, sondern erst nachdem man ihn mit einem zweiten Metall, das ebenlalls mit
einem Elektrolyten in Berithrung steht und auch einen Potentialsprung £, aufweist,
zu einem ,,galvanischen Element* kombiniert hat. Die elektromotorische Kralt (EMIK)
dieses Elementes, das sich demnach aus 2 Metallen (Elektroden), die beide in einen
Elektrolyten tauchen, aufbaut, wobei die beiden Lésungen evil. unter Zwischen-
schaltung einer pordsen Tonschicht oder dergleichen miteinander in Beriihrung
stehen, lift sich in verhiltnismifig einfacher Weise messen, und der zu messende
Potentialsprung ergibt sich aus:

EMK = ¢, 4+ ¢, )

wenn g bekannt ist. Hiufig wird ey = 0 gesetzt, so dal} der gesuchte Potentialsprung
gleich der gemessenen EKM wird. Bei einem solchen galvanischen Element tritt
neben den beiden Phasengrenzpotentialen an den Elektroden (Ilektrodenpoten-
tialen) noch eine weitere Potentialdifferenz an der Grenzfliiche der beiden Lisungen
auf. Sie wird als Diffusionspotential bezeichnet und lift sich im allgemeinen durch
geeignete, noch zu besprechende Mallnahmen praktisch zum Verschwinden bringen,
so dal} sie die Messung der Elektrodenpotentiale nicht wesentlich beeinflufit. Ande-
rerseits kénnen auch Dillusionspotentiale zur Bestimmung von lonenkonzentra-
tionen herangezogen werden.

2, Metallpotential

Die Elektrodenpotentiale an der Grenzfliche Metall/Lisung werden auller von
der Natur des Elektrodenmetalls nur noch von der Konzentration seiner in der
Lsung vorhandenen Ionen bestimmt, sofern es sich um chenmiseh aktive Metalle
handelt, die sich mit ihren Tonen ins Gleichgewicht setzen.

Jedes Metall hat einen bestimmten ,,Lésungsdruck®, d. h. die Tendenz, unter
Aufnahme positiver Ladungen Ionen zu bilden. Bezeichnet man ihn mit 2 und den
der Konzentration proportionalen osmotischen Druck der Metallionen in der Lisung
mit p, so gilt nach Nernst (3) fiir das Metallpotential

RT P
Y In 7 (2)

wobei R die Gaskonstante = 8.313 Joule/Grad-Mol, 7" die absolute Temperatur,
n die Wertigkeit der Metallionen und F die Faradaysche Konstante = 96500
Coulomb, d. h. die elektrische Ladung je Grammiquivalent, bedeuten. Wenn das
Metall positive Ionen in Lésung schickt, mul} es selbst wegen der urspriinglichen
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Illektroneutralitiit eine negative Ladung erhalten. Seine Ladung gegen die Lisung
ist also negaliv, solange der Vorgang

Me= Me' 4 &%) (A)
nach rechts verliiuft, d. h. solange P gréBer als p ist; wenn p > P wird, gehen um-
gekehrt lonen aus der Losung in den metallischen Zustand {iber und bringen an
der Elektrode negative Ladungen (Elektronen) zum Verschwinden. Gibt man also,
wie allgemein iiblich, dem Potential & das Vorzeichen der Ladung des Metalls gegen
die Losung, so ist

.__BT P
CTTaR " p @)

solange P groller als p ist, das Vorzeichen kehrt sich um, wenn p > P wird. Der
Losungsdruck eines reinen Metalls ist eine Konstante; die nach steigendem Lésungs-
druck geordnete Folge der Metalle nennt man die Spannungsreihe der Metalle,
wobei auch Wasserstoll wegen seines in dieser Beziehung dhnlichen Verhaltens mit
cingereiht ist (vergleiche Tabelle 1). Ein Metall vermag infolge seines héheren
Lisungsdrucks jedes in der Spannungsreihe unter ihin stehende aus seinen Lésungen
zu verdriingen, z. B. scheidet nach

Zn + Cu” > Cu -+ Zn" (B)

ein in eine Kupfersulfatlésung tauchender Zinkstab auf seiner Oberfliche metalli-
sches Kupler ab. Der Vorgang wiirde an sich solange weiterlaufen, wie noch Cu-
Tonen in Lisung bzw. metallisches Zink vorhanden sind. Praktisch kommt er aber
schon dann zum Stillstand, wenn die Oberfliiche des Zinkstabes mit Cu bedeckt ist.

Tabelle 1 Normalpotentiale verschiedener Metalle, bezogen auf die Normal-Wasserstofi-
elektrode (Spannungsreihe)

Li/Li’ — 3,01V Cu/Cu”™ + 0,34V

K/K” — 2,92 Cu/Cu’ + 0,52

(‘a/Ca”™ — 2,76 Ag/Ag’ -+ 0,799
Na/Na’ — 2,713 Hg/Hg,” -+ 0,798
Mn/Mn™ — 1,05 Hg/Hg™ + 0,861
Fe/Fe” — 0,44

Cd,Cd™ — 0,402

LTI — 0,34 Nach Westphal, Wérterbuch der Physik,
Co/Co™” — 0,27 Springer, Berlin 1952, erginzt durch die
Ni;Ni™ — 0,23 Angaben fiir Ca, Cd, Tl

Sn/Sn” — 0,14

Pb/Pb™ — 0,126

Den osmotischen Druck p kann man in verdiinnten Lisungen, mit denen man
es in der medizinischen Praxis fast immer zu tun hat, der Konzentration des be-
treffenden lons proportional setzen:

p=K-c. 4)

*) Me® bedeutet ein cinfach positiv geladenes Ion, I’ ein einfach negativ geladenes. Mehrfache
lLadungen werden durch die entsprechende Anzahl von Punkten bzw. Strichen gekennzeichnet, = be-
deutet eine negalive Elementarladung (Elektron).
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Demnach ergibt sich fiir das Elektrodenpotential
RT P RT
e=——In__ Inc.
nlF K + nk (5)
Der erste Ausdruck auf der rechten Seite der Gleichung (5) ist fiir jedes Metall
eine Konstante, deren Wert sich ergibt, wenn die Konzentration der Metallionen
1 molar und damit der zweite Ausdruck 0 wird:

RT] P
== nF 'K (6)

Das Potential #;, das also gemessen wird, wenn das Metall in cine Lisung taucht,
die ein Grammion seiner lonen im Liter enthilt, heilit das Normalpotential des
betreffenden Metalls. IFiir eine beliebige Konzentration ¢ berechnet sich dann das
Potential aus

Al

E:E"_I—}zl"lnc' (7)

Die Normalpotentiale lassen sich nicht als Absolutwerte, sondern immer nur
bezogen aul das Normalpotential eines Metalls, das dabei willkiirlich = 0 gesetzt
wird, angeben, genauso wie man die Temperatur bezogen auf den Schimelzpunkt des
Eises gleich 0 angibt. In der Tabelle 1 sind die Normalpotentiale der Metalle bezogen
aul das Potential der Wasserstoflelektrode = 0 angegeben. Mit dieser sehr wichtigen
Elektrode werden wir uns noch ausfithrlich bei der Besprechung der py-Messungen®)
beschiiltigen. Hier sei nur erwiihnt, dali sie aus einem mit Platinschwarz iiberzogenen
Platinblech (oder -draht) besteht, das von Wasserstofl umspiilt wird, und daf} ihr
Potential auller von der Konzentration der Wasserstoflionen auch noch vom Wasser-
stolldruck abhiingt, und zwar ist der Losungsdruck der Wurzel aus dem Gasdruck
proportional zu setzen. Als ihr Normalpotential wird der Wert bezeichnel, den sie in
ciner Losung von 1 Grammion H™ im Liter bei einem Wasserstofldruck von einer
Atmosphiire zeigt. Der potentialbestimmende Vorgang ist:

H,=2H +26o. ()

Wenn man zwei Stiicke desselben Metalls in zwei Lisungen mil den verschie-
denen lonenkonzentrationen ¢; und ¢, taucht und diese beiden Lisungen so anein-
ander grenzen lifit, dall eine Fliissigkeitsverbindung zwischen ihnen besteht, so
herrscht zwischen den beiden Metallstiicken eine Potentialdiferenz, die sich aus (7)
ohne weiteres errechnen a3t

RT RT ¢
eo+nFlrlcl—eo—;p;lnc2=a= - In =~

(8)

Eine solche Konzentrationskette gemiill dem Schema

Me | Me"(¢;) | Me(ey) Me

*) Die Abkiirzung fiirr den pH-Wert wird neuerdings aus schreib- und drucktechnischen Griinden
(DIN-Vorlage 0015 2.0, 1955) auch in der foigenden Form pH angegeben. Dies betrifft auch den
spiater genannten rH-Wert.



Diffusionspotentiale 7

zeigt also ein Potential, das lediglich vom Konzentrationsverhiiltnis der Tonen in
den beiden Losungen abhiingt und das bei Kenntnis der einen Konzentration die
andere zu berechnen gestattet. Man kann also nicht nur bei Kenntnis des Normal-
potentials eines Metalls die Konzentration seiner Ionen in einer wilirigen Lésung
nach (7) unter gewissen, noch zu erérternden Voraussetzungen aus einer Potential-
messung errechnen, sondern auch ohne Kenntnis des Normalpotentials mit Hilfe
einer Konzentrationskette und einer Lisung bekannter lonenkonzentration die
Konzentration der Metallionen in der anderen Lisung aus (8) errechnen. Fiir ein-
wertige lonen und bei 18° C hat der Ausdruck R7'/nF den Wert 0,058 V, wenn man
gleichzeitig den natiirlichen Logarithmus durch den dekadischen ersetzt. Aus (8)
ergibt sich mithin, daB} bei einem Konzentrationsverhiilinis des einwertigen Metall-
ions von 10 : 1 in beiden Lisungen eine Potentialdifferenz von 58 mV an den Elek-

troden besteht.

3. Diffusionspotentiale

Da es ohne weileres moglich ist, mit geeigneten elektrischen Methoden Poten-
tialdifTerenzen aufl weniger als 0,1 Millivolt genau zu messen, wiire eine sehr rasche
und einfache Konzentrationsbestimmung auf diesem Wege denkbar. Tatsiichlich
stofit sie aber, falls man grillere Anspriiche an die Genauigkeit stellt, auf sehr
grolie Schwierigkeiten, weil neben der durch Gleichung (7) bzw. (8) gegebenen
Potentialdifferenz noch zusitzliche, wenn auch kleinere elektromotorische Kriifte
auftreten, insbesondere das Diflusionspotential (s. S. 8) an der Phasengrenze der
beiden Lésungen. Es beruht aufl dem Bestreben der in den beiden aneinander gren-
zenden Liosungen enthaltenen lonen, durch die Grenziliche in die andere Losung
zu diffundieren, sofern sie nicht in den beiden Losungen in gleicher Konzentration
vertreten sind. Da nun die Ionen verschieden schnell wandern und andererseits
positive und negative Ionen wegen der Elektroneutralitiit der Lésung immer in
gleicher Zahl vorhanden sein miissen, orientieren sich die lonen an der Grenzlliche
in einer sogenannten Doppelschicht, wodurch eine elekirische Potentialdiflerenz
entsteht (4). Die verschiedene Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen ist demnach
die wahre Ursache [iir das Auftreten von Diflusionspotentialen oder Fliissigkeits-
potentialen, wie man sie auch nennt. Thre theoretische Behandlung ist solange re-
lativ einlach, wie sich an der Flissigkeitsgrenzschicht nur Lésungen gleicher Zu-
sammensetzung aber verschiedener Konzentration berithren, wie dies fiir die an-
gegebene Konzentrationskette zutriflt. In diesem Falle ist zuniichst festzustellen,
dal} die verdiinntere Lésung die Ladung des schneller wandernden lons triigt. Be-
trachten wir die praktisch wichtige Kette

Pt, Hy | HCI (¢;) || HCI (ey) | Hy, Pt
also eine WasserstoffTkonzentrationskette, wobei die HCI-Konzentration an der
einen Elektrode 0,01 Mol/l, im anderen Falle 0,001 Mol/l betragen soll. Bei diesen
Konzentrationen kénnen wir voraussetzen, dal} eine véllige Spaltung in die lonen

H' und Cl” stattgefunden hat, das Konzentrationsverhiiltnis der H" betriigt also
1:10, so dall der Potentialunterschied zwischen den beiden Wasserstoffelektroden

2 Biichner, Methoden
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58 mV betragen miiBte. Wiirde man eine solche Kette tatsiichlich in der Weise
messen, daff man die beiden Salzsiurelosungen einander direkt berithren liefie
oder auch eine Pergamenthaut oder eine andere {liissigkeitsdurchlissige Membran
zur Verhinderung eines zu raschen Konzentrationsausgleichs dazwischen schaltete,
so wiirde man eine wesentlich kleinere EMK messen, weil an der Fliissigkeitsgrenze
das der Potentialdifferenz an den Elekiroden entgegengesetzte Dilfusionspotential
auftreten wiirde. Seine Gréofle liBt sich berechnen, wenn man die Wanderungs-
geschwindigkeit der HT, die mit u bezeichnet sei und die der CI’. die wir # nennen
wollen, kennt. Es gilt dann, wie Nernst (5) zuerst gezeigt hat,

u—wv RT | [

ep = In— 9
S + v nk Cy ®
oder fiir die aul Seite 6 angefithrte Wasserstoflkonzentrationskette bei 18°
w—uv
P w4 v (10)

Tabelle 2 Wanderungsgeschwindigkeiten von anorganischen Ionen bei 1 em Elektroden-
abstand, 1 V" Potentialdifferenz und 18° ¢! (71)

cm/s em/h
H’ 2 oo A B 0,0033 11,70
Na™. . . . Bl 5 R B2 0,000 45 1,62
B v o mdad g %L 0,00068 2,45
BE o f ad st MmLES 0,00057 2,05
- 2 5 ATEER G B g 0,00048 1,73
OH" o s m 2 3d s s 0.,00182 6,55
B ens sl "3 iy & 0,00069 2,48
NOZ' 5 5 v ovm s & % 5 5 0,00064 2,30
HELOO « « v v 505 56 » 0,00037 1,33

In der Tabelle 2 sind die Wanderungsgeschwindigkeiten fiir eine Anzahl anorga-
nischer lonen angegeben {6). Wie daraus hervorgeht, ist der Unterschied zwischen
der des H" und des C1” erheblich. Aus den dort angegebenen Werten errechnet sich
fiir unsere Kette nach (10) ep =378 mV.

Dieses Beispiel zeigt. dall die Diffusionspotentiale an Fliissigkeitsgrenzen bei der
Messung von irgendwelchen Elektrodenpotentialen keineswegs ohne weileres ver-
nachliissigt werden kinnen. Sie zu bestimmen ist nur moglich, wenn die Elektroden-
potentiale bekannt sind. was ja in den Fiillen, wo gerade diese gemessen werden
sollen, nicht zutrifft. Thre rechnerische Eliminierung bietet grofie Schwierigkeiten,
abgesehen von einfachen Fiillen in der Art des obengenannten Beispiels, wo nur
ein Elektrolyt in 2 verschiedenen Konzentrationen auftritt, insbesondere dann,
wenn es sich um konzentriertere Losungen handelt (7). Um trotzdem Elekiroden-
potentiale mit geniigender Genauigkeit bestimmen zu kénnen, schaltet man zwi-
schen die beiden Fliissigkeiten, die einerseits die zu messende Elektrode, anderer-
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seits die Vergleichselektrode umgeben. entsprechend der schematischen Zeichnung
cine moglichst konzentrierte Lisung eines Elektrolyten, dessen lonen die gleiche
Wanderungsgeschwindigkeit haben. Die Diffusion kann auch dureh Einschalten
ciner zweiseitigen Kalomelelektrode zwischen die beiden Fliissigkeiten verhindert
werden (Abb. 1) An den beiden neuen Grenzlliichen

treten dann wesentlich kleinere, sich teilweise gegen- !-/2 l H, !
seitig aulhebende Fliissigkeitspotentiale auf (8). Meisl

wird fiir diesen Zweck gesiittigte Chlorkaliumlisung
verwendet, ebenso eignen sich konzentrierte Losungen
von Ammoniumnitral oder Natriumnitrat. Bei Siiuren

NSNS

treten wegen der extrem hohen Wanderungsgeschwin- //é

digkeit des H™ sehr groBie Diffusionspotentiale auf, zu \1 .éE/P/ Pt N4
ihrer Unterdriickung ist die Zwischenschaltung einer -:!: - 274
etwa H molaren Lisung von Lithiumazetat besonders gl “ i

giinstig (9). Trotz dieser Malinahmen ist es unméaglich, J
Elektrodenpotentiale mit einer grofieren Sicherheit — HCI HCL
als 0,1 mV (im giinstigsten Ialle) zu messen, zumal

l
N
{

durch die Zwischenschaltung der hochkonzentrierten
Elektrolyte u. U. einc Beeinflussung der wahren
lonenaktivitiit der zu messenden Losung stattfinden
kann (10). Besonders bedenklich ist aus diesem Grand

der anch éfter empfohlene direkte Zusatz von Chlor- \ . -
Abb. 1. Schema einer Elek-

kalium oder anderen leicht léslichen Elektrolyten trodenpotential - MeBkette

zu der zu messenden Liosung. Infolgedessen sind der (nach Schwabe, Lehrbrief
Konzentrationsbestimmung von lonen durch Poten- f. d. Fernstudium, 5. Lehr-
0 . \ . . R 7 Qi or Ml
tialmessungen gewisse Grenzen gesetzt, die sich auch brief, VEB Verlag Technik

S ; iy e i lin, 195
durch Steigerung der elektrischen Meligenauigkeit Berlin, 1956)

nicht iiberschreiten lassen. Es wird aul diese Tat-

sache hinzuweisen deswegen fiir notwendig erachtet, weil gerade im biochemischen
und medizinischen Schrifttum hiiufig durch Potentialmessungen ermittelte Konzen-
trationen, z. B. pp-Werte, mit einer Genaunigkeil angegeben werden, die angesichts
der geschilderten Verhiiltnisse und der in biologischen Substraten noch besonders
grofien Schwierigkeiten iiberhaupt nicht zu erzielen ist.

4. Reduktionsoxydationspotentiale

Aul Seite 4 haben wir daraufl hingewiesen, dall der Potentialsprung an der
Grenzlliche Metall/Losung nur von der Konzentration der betr. Metallionen ab-
hiingt. Dabei ist aber Voraussetzung, dal} sich das Gleichgewicht (A) (s. 5. 5) rasch
und sicher einstellt. Dies triflt aber bei vielen Metallen nicht zu, bzw. nur in einem
bestimmten Konzentrationshereich, so dall auch insofern der potentiometrischen
Konzentrationsbestimmung durch einfache Potentialmessung Grenzen gesetzt sind.
Aul der anderen Seite sind Elektroden aus Metallen, die chemisch praktisch un-
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