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Wir freuen uns, lhnen die pH-Fibel vorstellen zu kénnen!

Die vorige Auflage "Wissenswertes tUber die pH-Messung" wurde
neu strukturiert, Ubersichtlicher und ansprechender gestaltet
sowie der Informationsgehalt gesteigert.

Der Fokus wurde bewusst darauf gerichtet, allgemein gefasste
Informationen mit unseren Laborerfahrungen zu verknipfen und
lhnen in handlichem Format zuganglich zu machen. Abgerundet
durch die Bezugnahme auf unser Produktsortiment und dessen
konkrete Einsatzempfehlung fir spezielle Anwendungen stellt die
pH-Fibel einen unentbehrlichen Begleiter im Laboralltag dar.

Wir von SI Analytics freuen uns, auch in Zukunft erfolgreich mit
lhnen zusammen arbeiten kdnnen.

SI Analytics GmbH

Dr. Robert Reining
Geschaftsfihrer
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KAPITEL 1

GRUNDBEGRIFFE DER
POTENTIOMETRIE UND
DER pH-MESSUNG

In diesem Kapitel werden grund-
legende Begriffe und Zusam-
menhange erlautert. Der pH-
Wert spielt in vielen Bereichen
des téglichen Lebens eine grof3e
Rolle. Bei Lebensmitteln ist die
Assoziation bestimmter Merkma-
le wie Geschmack (sauer-frisch,
neutral-fade, alkalisch-ungenieB3-
bar) und Haltbarkeit (die Ver-
mehrung schadlicher Bakterien)

Der natirliche Saureschutzman-
tel der Haut liegt bei pH 4,2-6,7
und spielt bei der Herstellung
von Seifen eine grof3e Rolle. Fri-
sche Milch hat einen pH-Wert
von 6,6-6,8. Fallt der pH-Wert auf
4,7 wird sie sauer und die Gerin-
nung setzt ein. Bei Kése bestimmt
der pH-Wert der ersten Stunden
die Festigkeit, die Farbe und den
Geschmack. Brot-/Backteig geht
nur bei niedrigen pH-Werten
richtig auf, da sich dann CO, bil-
den kann.

Abbildung 1 stellt schematisch
unterschiedliche Beispiele der
pH-Werte flr bekannte Giter
des taglichen Lebens in Bezie-

pH-Wert abhangig. hung zu einer Saure und Lauge
dar.

sauer neutral alkalisch

0 11 24 4 67 7 74 9 125 132 14

Cola

Milch

HCl :
0.1 mol/ Wein

Abb. 1 pH-Werte verschiedener Lebensmitttel in Vergleich zu einer Sdure und Lauge

Waschlauge  Kalkmilch

NaOH
Blut 0.2 mol/



1.1 Definition von Saure
und Base

Ob eine wassrige Losung sauer
oder basisch reagiert, hangt von
ihrem Gehalt an Wasserstoffio-
nen ab. Auch chemisch reines,
neutrales Wasser enthalt Wasser-
stoffionen, denn stets ist ein Teil
der Wassermolekiile dissoziiert:

HOH —= H* + OH

In der chemischen Umgangs-
sprache bezeichnet man das po-
sitive H*-lon, das ,Proton”, meist
als ,Wasserstoffion”. Das nega-
tive OH-lon nannte man friher
LHydroxylion”, heute ist interna-
tional der Name ,Hydroxidion”
vorgeschrieben. [1]

Genau genommen liegt das
Wasserstoffion in wassriger Lo-
sung nicht als freies Proton vor,
sondern ist durch mindestens ein
Wassermolekdl hydratisiert. Die
Gleichung fur die Dissoziation
des Wassers lautet demnach:

2H,0 —= H,0" + OH"

Das hydratisierte Proton hief3
friher ,Hydroniumion”. Heute ist
der Name ,Oxoniumion” vorge-
schrieben.[1]

Da die Konzentration der Oxoni-
umionen aber der Konzentration
der Wasserstoffionen entspricht,
kann man in vielen Féllen die ers-
te Gleichung verwenden.

lonenprodukt des Wassers

Das Gleichgewicht der Dissozi-
ation des Wassers liegt bei Stan-
dardbedingungen weit auf der
linken Seite. Bei 10° Pa und 25 °C
befinden sich in 1 | reinem, neu-
tralem Wasser nur 107 mol H*-
und 107 mol OH- lonen. Nach
dem Massenwirkungsgesetz kann
fur die Dissoziation eine Gleich-
gewichtskonstante K, formuliert
werden:

[H*]-[OH]
I<D
[H,O]

Die Aufgrund der extrem gerin-
gen Dissoziation praktisch kons-
tante Konzentration des undisso-
ziierten Wassers H,O kombiniert
man mit K der Dissoziationskon-
stanten zu K, dem ,lonenpro-
dukt”:

K, =K, [H,0]

K, =[H*]-[OH]=10"mol/I -
107mol/l = 10 (mol/l)?
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Das lonenprodukt des Wassers
andert sich mit der Tempera-
tur. Denn wie jede Gleichge-
wichtskonstante ist auch die
Dissoziationskonstante tempera-
turabhangig. Das lonenprodukt
des Wasser bei 0 °C betragt z.B.
0,11-10™ [mol/IP, bei 100 °C da-
gegen 54,0-10™ [mol/IP2.

Statt 1-10”mol/l bei 25 °C, ist die
Konzentration der Wasserstoffionen
bei 0 °C also nur 0,34 -107 mol/l,
bei 100 °C dagegen 7,4 - 107 mol/l.
Diese Temperaturabhangigkeit
darf auch bei der pH-Messung
nicht vernachlassigt werden.

Sauren und Basen

Sduren sind Stoffe, die in wéss-
riger Losung Wasserstoffionen
freisetzen. Saure Losungen ent-
halten also mehr Wasserstoff-
ionen als das neutrale Wasser.
Nach ihrer Wirkung entscheidet
man starke und schwache Sauren.
Die Salzsiure z. B. ist eine starke
Sdure, da der Chlorwasserstoff
(HCI) bei der Losung in Wasser
fast vollstandig dissoziiert, also
sehr viele Wasserstoffionen frei-
setzt. Die Essigsaure (CH,COOH)
z.B. ist eine schwache S&ure, da
sie beim Ldsen in Wasser nur un-
vollsténdig dissoziiert.

Eine essigsaure Losung enthélt
also wesentlich weniger Wasser-
stoffionen als eine salzsaure Lo-
sung gleicher Molaritat.

HCI+ H,O —==H,0" + CI
CH,COOH + H,O =—=H,0" +
CH,COO

Manche Sauren kénnen pro Mo-
lekll mehr als ein Wasserstoffion
abgeben. Je nach Zahl der frei-
setzbaren Wasserstoffionen be-
zeichnet man S&uren als einwer-
tig, zweiwertig, dreiwertig usw.
Salzsaure (HCI) zum Beispiel ist
einwertig, Schwefelsaure (H,SO,)
zweiwertig und Phosphorséure

(H,PO,) dreiwertig:

H,PO, + H,0 —== H,0" + H,PO,
H,PO, +H,0 == H,0"+ HPO *
HPO,” + H,O =—= H,O" + PO,*>

Um die Wertigkeit der Sauren zu
berlcksichtigen, gibt man ihre
Konzentration nicht als Molaritat,
sondern als Quotient von Wer-
tigkeit und Molaritat als Normali-
tat an. So ist eine 1n HCI 1,0 mo-
lar und eine 1n H,50, 0,5 molar.



Die Dissoziationskonstanten (KD)
fir die verschiedenen Dissozia-
tionsstufen einer mehrwertigen
Saure sind oft stark unterschied-
lich. Dieser unterschiedliche
Dissoziationsgrad der verschie-
denen Stufen spielt z.B. bei der
Verwendung von Phosphorsaure
und von Phosphaten in Pufferlo-
sungen eine wichtige Rolle.

Basen sind Stoffe, die Wasserstoff-
ionen aufnehmen. Ldst man Ba-
sen in Wasser, binden sie einen
Teil der Wasserstoffionen aus der
Dissoziation des Wassers. Basi-
sche Losungen enthalten also
weniger Wasserstoffionen als
neutrales Wasser. Dementspre-
chend ist die Hydroxidionenkon-
zentration in basischen Lésungen
groBer als in neutralem Wasser.
Wie bei Sduren unterscheidet
man starke und schwache Basen.
So ist z.B. das Natriumhydroxid
(NaOH) eine starke, Ammoniak
(NH,) eine schwachere Base.

NaOH + H,O* ——== 2H,0 + Na*

NH, + H,0* —== H,0 + NH,*

Basische Losungen werden tra-
ditionell als ,Laugen” bezeichnet.
Als Uberbegriff verwendet man
heute jedoch ,Base”. Auch die
Kennzeichnung basischer Losun-
gen als ,alkalisch” ist irrefihrend.
SchlieBlich haben nicht nur die
Oxide und Hydroxide der Alkali-
metalle die Eigenschaft, basische
Lésungen zu bilden.

Wassrige Losungen sind sauer,
wenn sie bei 25 °C mehr als
107mol/l Wasserstoffionen ent-
halten, sie sind basisch, wenn sie
weniger als 107mol/| Wasserstoff-
ionen enthalten.

Sduren und Basen neutralisieren
sich gegenseitig unter Bildung
von Wasser und Salz. [2]

Beispielsweise Salzsdure und Na-
tronlauge

H*+ Cl+Na"+ OH —=H,O +

NaCl

Dabei ist zu unterscheiden, ob
starke Sauren mit starken Basen
neutralisiert werden, schwache
Basen mit starken Sauren oder
aber schwache Sauren mit star-
ken Basen. Im ersten Fall, z.B. bei
der Neutralisation von Salzséure
mit Natronlauge bildet sich das
neutrale Kochsalz (NaCl).

9
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Ldst man ein solches Salz aus
starker Saure und Base in Was-
ser, so reagiert die Lésung neu-
tral. L6st man dagegen das Salz
aus einer starken Base und einer
schwachen Saure, wie z.B. Soda
(Na,CO,) so ist die Losung ba-
sisch. Lést man das Salz aus einer
starken Siure und einer schwa-
cheren Base, wie z.B. Ammoni-
umchlorid (NH,CI), so reagiert
die Lésung sauer.

Na,CO,+ H,O —== OH + HCO/,

+ 2Na*

NH,Cl + H,0 —=== H,O* + NH, +

1.2 Definition des
pH-Wertes

Die Konzentration der Wasser-
stoffionen in einer wassrigen
Losung ist ein MaB3 daflr, wie
sauer oder basisch sie ist. Fir
die Aciditat kann deshalb eine
Skala aufgestellt werden, die
mit der Wasserstoffionenkonzen-
tration von 1 mol/l beginnt und
mit 10" mol/l endet (Abb.2). Die
Skalenendpunkte entsprechen
einerseits der idealen Losung ei-
ner 100%ig dissoziierten 1 n Sau-
re und andererseits der idealen
Lésung einer 100%ig dissoziier-

cl ten 1 n Base.
pH H+ Aktivitat [mol/l] OH- Aktivitat [mol/l]
0 1,E+00( 1 0,00000000000001
1 1,E-01| 0,1 0,0000000000001
2 1,E-02| 0,01 0,000000000001
sauer 3 1,E-03| 0,001 0,00000000001
4 1,E-04 | 0,0001 0,0000000001
5 1,E-05| 0,00001 0,000000001
6 1,E-06| 0,000001 0,00000001
neutral 7 1,E-07 | 0,0000001 0,0000001
8 1,E-08 | 0,00000001 0,000001
9 1,E-09| 0,000000001 0,00001
10 1,E-10| 0,0000000001 0,0001
alkalisch 11 1,E-11] 0,00000000001 0,001
12 1,E-12| 0,000000000001 0,01
13 1,E-13| 0,0000000000001 0,1
14 1,E-14| 0,00000000000001 1

Abb. 2 Tabelle der H* / OH- Aktivitat in Abhéngigkeit des pH-Wertes

10




Als MaB fur die Aciditat wird je-
doch nicht die Konzentration
verwendet, sondern eine loga-
rithmische GroBe, der ,pH-Wert".
Der pH-Wert ist direkt proportio-
nal dem negativen dekadischen
Logarithmus der Wasserstoffio-
nenkonzentration. (Die Bezeich-
nung ,pH" kommt aus dem La-
teinischen und ist die Abkurzung
von ,Potentia Hydrogenii”.)

pH ~-lg [H']

Praktisch heif3t das, dass eine
Anderung der Wasserstoffionen-
konzentration um den Faktor 10
eine Anderung um 1,0 auf der
pH-Skala ausmacht.

Konzentration und Aktivitat

Geloste lonen tben als Ladungs-
trdger elektrische Kréfte auf
das sie umgebende Medium
aus. Zwar ist die Loésung makro-
skopisch elektrisch neutral, im
Mikrobereich konnen die Ein-
flusse drastisch sein. Die Beweg-
lichkeit der lonen wird durch die
gegenseitige Einflussnahme
eingeschrankt, so dass erhebli-
che Abweichungen vom idealen
Verhalten auftreten. Um dieser
Tatsache Rechnung zu tragen,
muss anstelle der Konzentration
die Aktivitat der lonen betrachtet
werden.

Deswegen wird statt der Kon-
zentration [H*] die Aktivitdt der
Wasserstoffionen gemessen. Die
Aktivitat setzt sich aus einem indi-
viduellen Aktivitdtskoeffizienten
(f) und der Konzentration zusam-
men.

a,"=f[H"]

Der praktisch gemessene pH-
Wert ist damit der negative deka-
dische Logarithmus der Wasser-
stoffionenaktivitat.

pH=-lga

Konventionelle pH-Werte

Wegen des Unterschieds zwi-
schen Konzentration und Akti-
vitat kann aus der Messung von
pH-Werten nicht direkt auf die
Konzentration der Wasserstoff-
ionen in Losungen geschlossen
werden. Umgekehrt ist eine ab-
solute Kalibrierung der pH-Ska-
la gegen die Konzentration der
Wasserstoffionen nicht mdoglich.
Eine solche Kalibrierung ware
immer nur eine Naherung.

Deshalb wird der praktischen
pH-Messung eine konventionel-
le pH-Skala zugrunde gelegt.

1M
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Die  praktisch  gemessenen
pH-Werte beziehen sich auf eine
vom NBS (National Bureau of
Standards) aufgestellte und vom
Deutschen Institut fir Normung
(DIN) Gbernommene Reihe von
Standardpufferldsungen.

Konventionelle pH-Werte wer-
den also im Vergleich zu den
pH-Werten dieser Standardpuf-
ferlésungen gemessen. Sorgfal-
tige Kalibrierung und Messung
vorausgesetzt, macht das alle
pH-Werte vergleichbar, unab-
héngig davon, mit welcher Son-
de und mit welchem Messgerat
sie erfasst wurden.

Bei der Bestimmung des pH-Wer-
tes in wassrigen Losungen darf
man die gegenseitige Beeinflus-
sung der lonen nicht auf3er Acht
lassen. Dadurch muss man die
effektive und damit messbare
Konzentration, von der nominel-
len Konzentration unterscheiden.
Diese effektive Konzentration ist
die Aktivitét. Der pH-Wert ist da-
mit der dekadische Logarithmus
der Wasserstoffionenaktivitat.

Alle pH-Werte sind temperatur-
abhéngig, so dass ein Vergleich
nur dann zuldssig ist, wenn die
Temperaturen mit angegeben
bzw. dhnlich sind.

Die Temperaturabhangigkeiten
sind spezifisch fur jede Probe
und nicht linear, so dass ein Um-
rechnen des pH-Wertes von ei-
ner Temperatur in eine andere
nicht moglich ist.

Temperaturabhangigkeit des
pH-Wertes

Nur bei 25 °C liegt der Neutral-
punkt der pH-Skala bei pH 7,00.
Das Dissoziationsgleichgewicht
bzw. das lonenprodukt des Was-
sers ist temperaturabhangig und
so liegt der Neutralpunkt je nach
Temperatur bei groBeren oder
kleineren Werten als 7,00. Ein
Messergebnis von z.B. pH 6,82
bei 50 °C muss also keineswegs
bedeuten, dass die Losung sauer
ist. Die Temperaturabhangigkeit
des pH-Wertes sauerer und ba-
sischer Losungen unterscheidet
sich von der des neutralen Was-
sers, da die Aktivitat temperatur-
abhangig ist.

Stark saure Losungen zeigen
praktisch  keine  Temperatur-
abhangigkeit, denn in sauren
Losungen ist die Wasserstoff-
ionenkonzentration nicht mehr
durch die Eigendissoziation des
Wassers, sondern durch die Dis-
soziation der Saure bestimmt.



Die Anderung der Dissoziation
der Sdure mit der Temperatur
schlagt bei starken Sauren erst
soweit hinter dem Komma zu
Buche, dass sie bei der pH-Mes-
sung nicht erfasst wird.

Dagegen ist der pH-Wert ba-
sischer Losung relativ stark
temperaturabhéngig. Denn in
basischen Losungen ist die Was-
serstoffionenaktivitdt vor allem
Uber das temperaturabhédngige
lonenprodukt, also die Eigendis-
soziation des Wassers bestimmt.
Der pH-Wert von basischen Lo-
sungen nimmt deshalb in der

Regel mit steigender Temperatur
merklich ab (Abb.3).

pH-Wert und Temperaturan-
gabe

Ein Vergleich von pH-Werten
ohne gleichzeitige Angabe der
Messtemperaturen ist praktisch
sinnlos. Eine Synthesevorschrift
wie z.B. ,Die Reaktion lduft bei ei-
nem pH-Wert von 10,50 +/- 0,25
mit befriedigender Ausbeute” ist
also wenig nitzlich.

Temperatur 0°C |25°C|50°C
pH-Wert Wasser 7,47| 7,00{ 6,63
pH-Wert 0,001n HCI 3,00/ 3,00] 3,00
pH-Wert 0,001n NaOH | 11,94| 11,00] 10,26

Abb. 3 pH-Wert dreier Lésungen in
Abhéngigkeit der Temperatur

Es fehlt die Information, ob der
pH-Wert des Reaktionsgemi-
sches vor Start der Reaktion bei
Raumtemperatur oder aber der
pH-Wert wéhrend der Reaktion
bei z.B. 80 °C gemeint ist.

1.3 Elektrochemisches
Potential

Die pH-Messung hat als grund-
legende MessgroB3e das elektro-
chemische Potential. Im nachsten
Abschnitt soll auf die theoreti-
schen Grundlagen naher einge-
gangen werden.

Chemische Reaktionen laufen
nach den Gesetzen der Ther-
modynamik ab. Die Thermody-
namik beschreibt Beziehungen
zwischen verschiedenen Ener-
gieformen und kann herange-
zogen werden, um die Frage zu
beantworten, ob eine Reaktion
energetisch begunstigt ist, dass
heil3t energetisch ablaufen kann.
Hier ist der entscheidende Faktor
die Gibbs-Energie G, im deut-
schen Sprachraum wird haufig
auch freie Reaktionsenthalpie
dazu gesagt. Fir ihre Anderung
AG wahrend einer Reaktion gilt:

13
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¢ AG < 0: exergone Reaktion, die

unter den gegebenen Bedin-
gungen (Konzentrationen) spon-
tan ablauft;

¢ AG = 0: Gleichgewichtssituation,
keine Reaktion;

e AG > 0: endergone Reaktion,
deren Ablauf in der angegebe-
nen Richtung Energiezufuhr er-
fordern wiirde.

Die Anderung der freien Enthal-
pie eines Mols einer Substanz
beim Ubergang von einer Kon-
zentration auf eine andere Kon-
zentration lasst sich mit der Kom-
pression eines idealen Gases von
einem Druck p, auf einen ande-
ren Druck p, vergleichen. Dieser
Vorgang lasst sich mit folgender
Gleichung beschreiben:

AG=n-R-T-In(p,/p,)

Bei stark verdinnten Losungen
verhalten sich die gelosten Teil-
chen wie in einem idealen Gas,
so dass man eine dhnliche Glei-
chung fiir den Ubergang von
einer Konzentration c, zur ande-
ren Konzentration c, formulieren
kann:

AG=n-R-T-In(c,/c,)

Bei der Betrachtung mittlerer
Konzentrationsbereiche sind an
Stelle der Konzentrationen die
Aktivitdten einzusetzen.

AG=n-R-T-In(a,/a,)

Die differentielle Anderung der
freien Enthalpie nach der Stoff-
menge unter konstantem Druck,
konstanter =~ Temperatur  und
konstanter Konzentration nennt
man chemisches Potential. Che-
mische Reaktionen kdnnen nur
ablaufen, wenn damit eine Ande-
rung des chemischen Potentials
verbunden ist. Absolutwerte der
chemischen Potentiale sind un-
bekannt, somit kann man nur An-
derungen zu einem Ausgangs-
zustand betrachten. [2][3 [4]

Geht man nun von ungelade-
nen Teilchen auf lonen dUber,
kann man dies mit den Vorgan-
gen an einer Elektrode verglei-
chen. Das Elektrodensystem ist
ein Zweiphasensystem (Metall/
Lésung), in dem aus dem in die
Losung eintauchenden Metall
positive lonen in Lésung gehen
kénnen. Entsprechend der An-
zahl in Lésung gegangener lo-
nen |adt sich das Metall negativ
auf. Folge ist ein elektrisches Po-



tential zwischen negativ gelade-
nem Metall und positiver Losung.
Der Losungsprozess geht solan-
ge weiter, bis das elektrische Po-
tential so groB wird, dass sich kei-
ne weiteren Metallatome mehr
|6sen. Genau genommen st
dann ein Gleichgewicht erreicht:
Pro Zeiteinheit gehen einerseits
genau so viele Metallatome als
lonen in Losung wie sich ande-
rerseits lonen entladen und wie-
der als Metallatome abscheiden.
Diesem Gleichgewichtszustand
entspricht ein Potential ganz be-
stimmter Spannung, das fir das
jeweilige Metall und die lonen-
konzentration typisch ist.

Ein Metall, dass mit der Losung
seiner eigenen lonen in Kontakt
steht, ist ein Reduktions-/ Oxida-
tions-System (kurz ,Redox"-Sys-
tem). Die Abgabe von Elektronen
durch ein Metallatom entspricht
einer Oxidation, die Aufnahme
eines Elektrons durch ein Metal-
lion einer Reduktion:

Oxidation
I
Me — Me* + e

Reduktion

Steht ein Metall mit einer wassri-
gen Salzlosung in Kontakt, so ist
diese Kombination eine ,Elektro-
de”. Die wasserige Salzlésung ist
ein ,Elektrolyt”. Das Elektroden-
metall ist ein Leiter erster Ord-
nung, der Elektrolyt ein Leiter
zweiter Ordnung. Steht das Me-
tall mit der Lésung seiner eige-
nen lonen in Kontakt, bildet sich
ein elektrisches Potential (u), die
sogenannte ,Galvanispannung”.

Elektroden erster Art

Metall, das in die Losung seines
eigenen Salzes taucht, bezeich-
net man als Elektrode erster Art.
Zum Beispiel ist ein Silberdraht
(Ag), der in eine Losung von Sil-
bernitrat (AgNQ,) taucht, eine
typische Elektrode erster Art.
Man bezeichnet sie als Ag/AgNO.-
Elektrode (Abb. 4).
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Elektroden zweiter Art

Bei Elektroden zweiter Art taucht
ein mit schwer |8slichem Metall-
salz Uberzogenes Metall in eine
wassrige Losung, die ein gut
|6sliches, chemisch inertes Salz
mit demselben Anion enthalt.
Zusatzlich enthélt die Losung als
Bodenkorper dasselbe schwer-
|6sliche Metallsalz ( Abb. 5).

Zum Beispiel ist ein mit schwer-
I6slichem AgCl Uberzogener
Ag-Draht, der in eine KCI-L6sung
taucht, eine solche Elektrode
zweiter Art, die Ag/AgCIl/KCl-
Elektrode. Das Potential einer
Elektrode zweiter Art hangt nicht
mehr von der Konzentration der
Metallionen, sondern von der
Anionenkonzentration bzw. -akti-
vitat (a_) in der Losung ab.

X-

U= Ugmemex)

-U,-lga,

KCI-L6sung AgCl

N\ .“....M‘ J/

Abb. 5 Elektrode zweiter Art

Mess- und Bezugselektroden

Elektroden zweiter Art zeigen in
der Regel geringe Polarisierbar-
keit. Ihr Potential ist sehr konstant,
denn die Anionenkonzentration
lasst sich relativ leicht konstant
halten. Bei potentiometrischen
Messungen werden Elektroden
zweiter Art deshalb gerne als
.Bezugselektroden” verwendet.
Taucht ein Metall dagegen in
eine Losung unbekannter lonen-
aktivitét, so fungiert diese Anord-
nung als Messelektrode, wenn
man gegen eine Bezugselektro-
de misst.

Nach einer Kalibrierung mit Lo-
sungen bekannter lonenaktivitat
kann dann aus der gemessenen
Spannung die unbekannte Ak-
tivitdt ermittelt werden. In der
Regel verwendet man heute fir
Bezugselektroden das System
Silber/Silberchlorid.

Sie sind nicht nur universell ein-
setzbar, sondern auch unter
gesundheitlichen und &kologi-
schen Aspekten unbedenklich.

Daneben bietet SI Analytics fir
spezielle  Anwendungen Be-
zugselektroden in den Systemen
Quecksilber/Quecksilberchlorid,
Quecksilber/Quecksilbersulfat
und lod/lodid an.



1.4 Nemstsche Gleichung

Nach den in den vorherigen Ab-
satzen erwdhnten theoretischen
Grundlagen ist es mdglich, eine
Gleichung aufzustellen, in der
der Zusammenhang zwischen
den durch die Elektrode ge-
messenen Potentialen und dem
pH-Wert der Losung in die die
Elektrode eintaucht, abgebil-
det wird. Dies ist die Nernstsche
Gleichung.

Betrachtet man eine Galvanische
Zelle, in der zwei Metalle in die
Elektrolyt-Losung eintauchen,
bilden sich an der Phasengrenze
zwei elektrochemische Potenti-
ale aus, welche sich im Gleich-
gewicht befinden, wenn deren
Betrage gleich sind (Abb. 6). Fur
Redoxsysteme erhalt man die
Nernstsche Gleichung, nach der
man die auftretenden Spannun-
gen einer Elektrode berechnen
kann.[2]

-

Wassrige Losung

Nach Nernst hangt die Galva-
nispannung von der Konstanten
u, und den Variablen a, , und T
ab. U, ist das Standardpotential
des Metalls, a,,_, die Aktivitat der

Metallionen und T die absolute
Temperatur.

R-T
n-F

u=u_ + -Ina

Das Standardpotential u, besitzt fir
jedes Metall einen typischen Wert.
Er kann der sog. ,Spannungsreihe”
der Metalle enthommen werden.
Die gemessene Galvanispannung
(u) entspricht dann genau u,, wenn
die Aktivitdt der Metallionen in der
Losung 1 mol/list(dennIn1=0).Der
Ausdruck (R*T) / (n*F) enthalt die
Gaskonstante (R), die Oxidations-
zahl bzw. Wertigkeit der Metallionen
(n), die Faraday-Konstante (F) und
die absolute Temperatur (T)in Kelvin.

Abb. 6 Ausbildung des Redoxpo-
tentials durch Lésen und Abschei-
den eines Metalls in der wéssrigen
Losung.
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Nernstscher Faktor

FUr Redoxreaktionen, bei denen
pro Atom bzw. lon eine einzige
Ladung ausgetauscht wird (n=1)
und bei dem eine Standardtem-
peratur von 25 °C (T = 298K)
herrscht, kann der gesamte Aus-
druck zu einer gemeinsamen
Konstante zusammengefasst
werden. Diese Konstante wird
noch mit 2,303 multipliziert, so
dass statt In a,, , der dekadische
Logarithmus Ig a,,., steht. Der
so entstandene Faktor hat bei
25° CdenWert59,16mV. Er wird
als ,Nerstspannung” (U,) oder
besser ,Nernstscher Faktor” be-
zeichnet. Die Gleichung fur das
Elektrodenpotential vereinfacht
sich dadurch erheblich:

u=u,+U,-lga,.,

Temperaturabhangigkeit des
Elektrodenpotentials

Der Nernstsche Faktor ist keine
Konstante, sondern enthalt als
Multiplikator die absolute Tem-
peratur. Das Elektrodenpotential
andert sich mit dieser Tempera-
turabhangigkeit von U, . Bezogen
auf die Standardtemperatur von
25 °C ist der Nernstsche Faktor
bei 0 °C um ca. 8% kleiner und
bei 100 °C um ca. 25% groBer
(Abb. 7).

U, (mV)

65

59,16 F~T""I>

55

50

0 25 50 75 100

Temperatur °C

Abb. 7 Temperaturabhéngigkeit des
Nernstschen Faktors




1.5 Methoden der
pH-Messung

Zur Bestimmung des pH-Wertes
gibt es potentiometrische und
optische Methoden. Die potent-
iometrischen Methoden beru-
hen auf der Messung elektrischer
Spannungen an pH-sensitiven
Elektroden. Bei den optischen
Methoden unterscheidet man
visuelle und fotometrische Aus-
wertung pH-bedingter Farban-
derungen

Optische Methoden

Diese Methoden verwenden
pH-Wert-abhdngige Farbum-
schlége bestimmter organischer
Farbstoffe, so genannte Farbin-
dikatoren. So schlagt z.B. bei stei-
gendem pH-Wert die Farbe des
Methylrots in wassriger Losung
bei pH 4,9 von Rot nach Gelb um.
Das Phenolphthalein z.B. ver-
farbt sich bei pH 9,5 rétlich. Am
bekanntesten sind das pH-Indi
katorpapier oder die pH-Test
stdbchen, welche mit Indikator-
|dsungen dieser organischen
Farbstoffe prapariert werden.
Der pH-Wert wird durch visuel
len Vergleich ihrer Verfarbung
mit einer Farbskala abgeschatzt.
Die Genauigkeit reicht jedoch
nur zur groben Uberpriifung.

Fotometrische pH-Messung

Die Verfarbung der Indikator-
farbstoffe  kann auch mittels
Durchstrahlung mit Licht und
Messen der Extinktion fotomet-
risch erfasst werden. Diese Me-
thoden bezeichnet man nach
Messanordnung und Lichtquel-
le entweder als kolorimetrische
oder spektralfotometrische
pH-Messung. Prinzipiell sind so
pH-Messungen maoglich. Jedoch
ist die Methode recht stéranfallig und
der apparative Aufwand grof3.[2]

Nachteile der optischen Me-
thoden

Das Einsatzgebiet der optischen
pH-Messung, ob visuell oder fo-
tometrisch, ist sehr begrenzt. Ist
die zu messende Losung trib
oder besitzt Eigenfarbe, werden
die Messungen unzuverlassig.
Manche Messlosungen enthal-
ten auch chemische Verbindun-
gen, die die Farbindikatoren
durch Oxidation oder Reduktion
zerstoren und so falsche Ergeb-
nisse vortauschen.
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Potentiometrische Bestimmung
des pH-Wertes

Diese Methode verwendet das
elektrische Potential pH-sensi-
tiver Elektroden als Messsignal.
Man unterscheidet dabei Was-
serstoff-, Metall- und Glaselek-
troden. Die Glaselektrode ist der
heute allgemein gebrauchliche
Sensor. Ohne die Nachteile der
optischen Methoden ist sie prak-
tisch universell einsetzbar. Sie ist
eine der empfindlichsten und
zugleich selektivsten Sensoren
Uberhaupt und besitzt den bei-
spiellos groBen Messbereich von
14 Dekaden.

pH-Messung mit der
Antimonelektrode

An manchen Metallen gibt es
Redoxvorgange, die direkt von
der Wasserstoffionenaktivitat
der Losung abhangen. Zum
Beispiel kann die von der Was-
serstoffionenaktivitdt abhangige
Oxidation bzw. Reduktion des
Antimons (Sb) zur pH-Messung
dienen.
m-Me+n-HO=—=Me O +
2nH" + 2n - e

2Sb +3H,0===5b,0, +6H" +6e

Das Potential (u) der Antimon-

elektrode (Sb/Sb,0,) ist direkt

mit dem pH-Wert verknipft:
U=u -U

0(Sb) N

Praktisch wird das Potential der
Antimonelektrode gegen das
konstante Potential einer Be-
zugselektrode gemessen. Der
einfache lineare Zusammenhang
zwischen pH und Messspannung
gilt jedoch nur im Bereich zwi-
schen pH 3 und pH 11.15]

Reduzierende oder oxidierende
Bestandteile der Messlosung
verfalschen zusétzlich die mit der
Antimonelektrode gemessenen
pH-Werte.

Man verwendet die Antimon-
elektrode deshalb nur noch
in Sonderfallen, wenn z.B. der
Einsatz von Glaselektroden in
fluoridhaltigen Lésungen nicht
moglich ist. Zu beachten ist, dass
bei der Antimonelektrode der
Nullpunkt bei ca. pH 1 liegt und
heute meist nur noch mit ent-
sprechenden Prozess-Messver-
starkern eingesetzt werden kann.



Funktionsprinzip der Wasser-
stoffelektrode

Taucht ein feines, von Wasser-
stoffgas umspliltes Platinnetz in
eine wasserige Losung, so stellt
diese Anordnung eine Elektro-
de erster Art dar, die so genann-
te ,Wasserstoffelektrode”. Denn
einige der Wasserstoffmolekile
geben Elektronen an das Platin
ab und gehen als Wasserstoffio-
nen in Losung:
Pt
H, + 2H,0 == 2H,0+ + 2e-

Es handelt sich bei der Wasser-
stoffelektrode um eine Elektro-
de erster Art, deren Potential bei
konstantem  Wasserstoffdruck
(1 bar) allein von der Aktivitat der
Wasserstoffionen in der Losung
abhéangig ist. Am Platin, ein Leiter
erster Ordnung, wird das Was-
serstoffpotential abgegriffen. Fur
den eigentlichen Redoxprozess
der Wasserstoffelektrode ist das
Platin chemisch inert. Es spielt nur
eine vermittelnde Rolle: Wasser-
stoff kann je nach Stromrichtung
wie ein Metall abgeschieden
oder in lonen tberfihrt werden.

U=U,lga,, =U, pH

Einsatzbereich der Wasser-
stoffelektrode

Theoretisch kann mit der Wasser-
stoffelektrode der pH-Wert sehr
genau bestimmt werden. In der
Praxis ist die Arbeit mit der Was-
serstoffelektrode jedoch aufwen-
dig und umstandlich. Hochreiner
Wasserstoff und konstanter Was-
serstoffdruck sind Bedingungen,
die in der Praxis schwer zu erfll-
len sind. Die Wasserstoffelektro-
de versagt auch, wenn die Lo-
sung Schwermetallionen enthlt,
die die Platinoberflache vergif-
ten. Ebenso fihren reduzierende
oder oxidierende Bestandteile
der Messlosung zu unerwiinsch-
ten Nebenreaktionen und damit
zu Messfehlern.

Die Wasserstoffelektrode wird
deshalb heute nur noch unter
genau definierten Bedingungen
zu mehr wissenschaftlichen Zwe-
cken verwendet. Ein &hnlicher
Fall ist die sog. Chinhydron-Elek-
trode. Als Sonderform der Was-
serstoffelektrode wird sie heute
nur noch selten verwendet.
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1.6 Zusammenfassung

Sauren sind nach der Theorie von
Bronstedt [4] Stoffe, die zu einer
Abspaltung von Wasserstoff-
ionen féhig sind. Bei Basen ist
hingegen eine Anlagerung von
Wasserstoffionen moglich.

Es wird unterschieden zwischen
schwachen und starken S3u-
ren bzw. Basen. Starke Sduren
und Basen sind in der Regel fast
vollsténdig  dissoziiert, schwa-
che hingegen nur unvollstandig.
Des weiteren wird unterschie-
den zwischen der Stoffmengen-
konzentration (alt: Molaritat) und
der Aquivalentkonzentration (alt:
Normalitdt). Die Stoffmengen-
konzentration bedeutet mol pro
Liter und in der Definition der
Aquivalentkonzentration wird
noch die Anzahl freisetzbarer
Wasserstoffionen eingerechnet,
d.h. Mol/Liter geteilt durch die
Anzahl freisetzbarer Wasserstof-
fionen. [4]

Auf Basis der Nernstschen Glei-
chung kann das Elektrodenpo-
tential bestimmt werden. Die
Messspannung ist die Differenz
zweier Elektrodenpotentiale. Ob
eine Reaktion ablaufen kann, ist
abhéngig von den thermodyna-
mischen Vorraussetzungen. Der
entscheidende Faktor ist die An-

29 derung der freien Enthalpie AG.



KAPITEL 2

AUFBAU VON pH-ELEK-
TRODEN

2.1 Die Glaselektrode

Unter einem Glas versteht man
eine amorphe, d.h. ohne Kristallisa-
tion erstarrte, beim Erwdrmen nur
allmahlich erweichende unterkihl-
te Schmelze, deren Atome zwar
eine Nahordnung, aber keine ge-
richtete Fernordnung besitzen. 7]

Jenach Zusammensetzung andern
sich die Eigenschaften des Glases.
Das élteste pH-Membranglas ist
das Mclnnes Glas mit der Zusam-
mensetzung Na20: CaO: SiO2
von 22:6:72 Massenanteile. [3]

Die Glasmembran als
pH-Sensor

Unter der Einwirkung von Wasser
l6sen sich aus Glasoberflachen
Alkaliionen heraus und die Oxid-
bricken des Silikatgeristes wer-
den durch Aufnahme von H,0
zT. zu OH Gruppen. So entsteht
eine bis ca. 500 nm dicke ,Quell-
schicht”. Auf Wasserstoffionen
wirkt diese Quellschicht wie ein
lonenaustauscher:

Alkalionen der Quellschicht werden
gegen Wasserstoffionen aus dem
Wasser ausgetauscht. [3]

Na*(Glas) + H*(Losung) ==

H*(Glas) + Na*(Loésung)

Ist die Alkalikonzentration der
wassrigen Losung klein, bildet
sich bei bestimmten Glassorten
zwischen der Losung und der
Glasoberflache ein reproduzier-
bares Gleichgewicht aus, das nur
noch von den Wasserstoffionen-
konzentrationen in der Ldsung
und in der Quellschicht abhangt.

H*(Quellschicht) === H*(Losung)

Werden zwei Lésungen mit den
Wasserstoffionenaktivitdten CI
und a,,,,, durch eine solche Glas-
membran voneinander getrennt,
bildet sich auf beiden Seiten der
Glasmembran ein Oberflachen-

potential aus.

Beide Membranoberflachen
stehen in elektrischem Kontakt
zueinander, denn aufgrund sei-
ner lonenstruktur ist Glas ein
Leiter zweiter Ordnung. Es bil-
det sich ein Gesamtpotential der
Membran, das entsprechend
der Nernstschen Gleichung be-
schrieben werden kann.
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Dieses Potential ist zu der Differenz
der logarithmischen Wasserstoff-
ionenaktivitdten direkt proportional.
Wird die Wasserstoffionenaktivi-
tat auf einer Membranseite gean-
dert, stellt sich ein neues Gleich-
gewicht zwischen Quellschicht
und Lésung ein und damit ein
neues Potential. Die Einstellung
des neuen Gleichgewichts dau-
ert nur wenige Sekunden.

Die Gesamteinstellzeit fiur die
Messung des geénderten Po-
tentials hangt jedoch nicht nur
von der Quellschicht, sondern
u.a. auch vom Widerstand der
Messlosung und der Elektronik
des Messgeréts ab. Zur Messung
dieses Membranpotentials wird
in jede der beiden L&sungen
eine Elektrode zweiter Art als Ab-
leitelektrode eingebracht. Wenn
die Potentiale der beiden Ablei-
telektroden véllig gleich sind, he-
ben sie sich auf und die gemes-
sene Spannung (U) entspricht
nur noch dem Gesamtpotential
der Glasmembran.

a1(H-¢-)

U=U,lg =

a2(H+)

UN (g ey~ lg a2(H+))

24

Aufbau der Glaselektrode

Die Abhéngigkeit des Potentials
der Glasmembran von der Was-
serstoffionenaktivitdit wird bei
der ,Glaselektrode” genutzt. Am
Endeeines Glasrohrsisteine Glas-
membran als pH-Sensor ange-
schmolzen. Diese Membran
ist mit Pufferlésung bekann-
ten pH-Wertes gefillt. In diese
Pufferlosung, die gleichzeitig
einen Elektrolyten (meist KCI)
enthalt, taucht die Ableitelektro-
de ein. Zur pH-Messung wird die
Potentialdifferenz zwischen inne-
rer und auBerer Oberflache der
Glasmembran genutzt (s. Abb. 8).

Ableit- Innenpuffer
elektrode mit KCI-

Elektrolyt
pHMeBI&sung

Abb. 8 Frinzipieller Aufbau der Gla-
selektrode



Dieses Potential der Glaselektro-
de (u) ist direkt proportional zur
Kopf pH-Differenz zwischen Innenpuf-

% fer und Messlosung:
u= UN ’ (pHInnen - pHMess\i’)sung)

Die Abbildung 9 zeigt den Quer-
schnitt durch eine typische Gla-
selektrode. An der Spitze des

4 inneren Glasrohrs aus chemisch
inertem, hochohmigem Glas be-

’ il Abschirmung findet sich die Kugelmembran
' aus einer speziellen pH sensi-

tiven Glassorte. Innenrohr und
Kugel enthalten den Innenpuffer,
z.B. eine 3,0 molare, auf pH 7 ge-
pufferte KCI-Losung, die gleich-
zeitig als Elektrolyt des Ableit-
systems dient. Das Ableitsystem
besteht im abgebildeten Fall aus
Ag/AgCl. Die elektrische Ver-
bindung zum Steckkopf besteht
Innenpuffer aus Metalldraht. Das Innenrohr
ist von einer Metallfolie umge-
ben, die als Abschirmung gegen
elektrische Streufelder wirkt. Die-
se Abschirmung ist Uber den
Steckkopf mit der Abschirmung
der Messleitung verbunden. Der
auBere Mantel der Elektrode be-
steht aus chemisch inertem Glas-

Ableitelement rohr.

: Ableitung

— Membran

Abb. 9 Querschnittszeichnung einer Glaselektrode
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Membranglas und pH-Bereich

Die Membran moderner Glas-
elektroden besteht aus hochent-
wickeltem Lithium-Silikat-Glas.
Verglichen mit herkdmmlichen
Natriumglasern besitzt es gerin-
gere Alkalifehler und bessere Al-
terungsbestandigkeit aufgrund
besserer chemischer Bestandig-
keit. [3]

Elektroden, die bei jeder Tempe-
ratur fir den gesamten pH-Be-
reich gleich gut geeignet sind,
gibt es jedoch nicht. Das Mem-
branglas der Glaselektroden ist
entweder mehr auf den sauren
oder mehr auf den basischen
Bereich optimiert, was sehr stark
von der Temperatur abhangt.

Daneben spielt die Korrosions-
bestandigkeit des Membrangla-
ses eine wichtige Rolle. Denn wie
alle Glaser korrodieren unter be-
stimmten Bedingungen auch die
Membranen der Glaselektroden.
Im basischen Bereich z.B. wachst
die Zerstorung der Quellschicht
mit steigender Temperatur sehr
schnell. Im sauren Bereich grei-
fen fluoridhaltige Losungen be-
reits ab pH 6 die Glasmembran
zunehmend an.

Bei hoheren Temperaturen wird
der Fluoridangriff noch be-
schleunigt. Sehraggressiv wirken
auch hohere Phosphationenkon-
zentrationen in Verbindung mit
hohen Temperaturen.

Membranwiderstand und
Temperaturbereich

Bei einem Kugeldurchmesser
von ca. 10 mm betragt die Wand-
starke der Kugelmembran ca. 0,5
bis 1,0 mm. |hr Nennwiderstand
liegt bei 100 bis 400 MQ bei
25 °C. Der Widerstand erhoht
sich mit fallender Temperatur,
deswegen ist bei Messungen
mit niedrigem Nennwiderstand
bei 0 °C auf Membrangléser zu
achten.



Membranglasart und -form

SI Analytics bietet Glaselek-
troden mit drei verschiedenen
Membranglastypen an. So ist
in praktisch jedem Temperatur-
und pH-Bereich eine genaue
Messung moglich.

Das Glas vom Typ A ist bei nor-
malen Temperaturen Uber prak-
tisch den gesamten pH-Bereich
und fur fast jedes Messgut ge-
eignet.

Das auf den basischen Bereich
bei hoheren Temperaturen opti-
mierte Membranglas vom Typ H
hat einen wesentlich geringeren
Alkalifehler (d.h. Na*-Fehler) und
ist fir Temperaturen bis +140 °C
geeignet. Man verwendet es vor
allem im basischen Bereich bei
héherem Gehaltan Natrium- und
Lithiumionen bzw. bei Hochtem-
peraturmessungen.

Das Membranglas vom Typ S ver-
tragt groBBe Temperaturspriinge
und zeigt in heiBen alkalischen
Losungen sehr konstante Mess-
werte bei schneller Einstellzeit.

H Optimiert auf basischen Be-
reich und héhere Temperaturen
bis 140 °C, préazise auch im sehr
alkalischen Bereich.

S Vertragt hohe Temperatur-
spriinge, wie z.B. beim Steri-
lisieren; in heiBBen alkalischen
Lésungen sehr konstante Mess-
werte bei schneller Einstellzeit.

A Kurze Ansprechzeit in Trink-,
Brauch-, Abwasser und fir all-
gemeine Anwendung

Um eine optimale Benetzung der
Glasmembran mit der Probe zu
gewahrleisten, muss die Mem-
branform auf die Anwendung
optimal angepasst werden. So ist
beispielsweise eine pH-Messung
einer Oberflache nicht mit einer
Kugelmembran durchzufihren,
sondern es muss eine Flach-
membran benutzt werden.

Unterschiedliche ~ Membranfor-
men finden sie mit ihren Eigen-
schaften in Abb. 10 abgebildet.
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Form EIGENSCHAFTEN / ANWENDUNG
sehr gute gleichbleibende Qualitét, niedriger Widerstand durch groBe
A H” —ACQQ_ Oberflache, fur allgemeine Anwendungen
hoherer Widerstand, stoB3fest, leicht zu reinigen und daher fir Messstellen
A _ Kalotte mit automatischer Reinigungseinrichtung geeignet
hoherer Widerstand, stoBfest, leicht zu reinigen, vorwiegend fr
A_ Flach pH-Messung an Oberflachen
. hoherer Widerstand, stoBfest, fiir allgemeine Anwendung, speziell bei
(@l N<__=n_0—. Fermenterelektroden tiblich
e hoéherer Widerstand, stoBfest, zum Einstich in halbfeste Medien und fir
A_H_H Speer Messstellen mit automatischer Ultraschall-Reinigung geeignet
_|_| robust, glatt, leicht zu reinigen, universell einsetzbar
T

Abb. 10 Membranformen
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Innenpuffer

Die heute hergestellten Glas-
elektroden besitzen meist einen
Innenpuffer bei pH 7. Fir Son-
derfélle gibt es Elektroden mit In-
nenpuffern bei anderen pH-Wer-
ten, z.B. 4,60 um bei Proben, die
haufig pH 7 haben einen Kurz-
schluss schnell festzustellen. Auf
den genauen pH-Zahlenwert des
Innenpuffers kommt es ohnehin
nicht an, z.B. ist pH 6,86 nicht
schlechter als pH 7,00. Solche
Unterschiede lassen sich durch
die Kalibrierung ohne weiteres
kompensieren. Wichtig sind die
Langzeitstabilitdt und vor allem
die Konstanz dieses pH-Werts
bei allen Temperaturen des vor-
gesehenen Messbereichs.

Auch diesbeziglich erflllen die
Elektroden von Sl Analytics hohe
Anforderungen. Bei Temperatu-
ren unter 0 °C sind die normalen
Innenpuffer untauglich, denn
ab 0 °C beginnt der Elektrolyt
zu gefrieren. Man verwendet fir
solche Zwecke Elektroden mit
Innenpuffern, die einen ,Frost-
schutz’-Zusatz wie z.B. Glycerin
enthalten.

2.2 Die Bezugselektrode
Messketten

Das Potential einer einzelnen
Elektrode ldsst sich nicht mes-
sen. Gemessen werden kann nur
eine Spannung als die Differenz
zweier Elektrodenpotentiale in
einem geschlossenen  Strom-
kreis. Wenn zum Beispiel zwei
Elektroden aus demselben Me-
tall in verschieden konzentrierte
Losungen eines ihrer Salze ein-
tauchen, kann die Spannung zwi-
schen diesen beiden Redoxelek-
troden gemessen werden. Man
schaltet einfach das Messgerat
zwischen die Elektroden. Zwei
solche miteinander kombinier-
ten Elektroden bezeichnet man
als ,Elektrodenkette” oder als
Messkette” wenn sie zum Mes-
sen von Potentialen dient.

Stromkreis in der Messkette

Der duBere Stromkreis entspricht
einem Leiter erster Ordnung,
denn er besteht aus Elektroden-
metall, Verbindungskabel und
Messgeréat - alles Ohmsche Leiter.
Der innere Stromkreis entspricht
einem Leiter zweiter Ordnung, er
besteht aus den Elektrolyten der
Messlésung und dem Diaphrag-
ma - alles lonenleiter.
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Die vom Voltmeter gemessene
Spannung ergibt sich aus der Dif-
ferenz der beiden Elektrodenpo-
tentiale. Haben im abgebildeten
Beispiel (Abb. 11) beide Losun-
gen die gleiche Konzentration,
ist die Spannung der Elektroden-
kette null (U = u, -u, =0).

Haben beide Losungen jedoch
unterschiedliche  Konzentratio-
nen bzw. Aktivititen a, und a,,
so gehen in der verdinnteren
Losung Metallatome in Losung,
wahrend sich in der konzentrier-
teren Losung Metallionen ab-
scheiden. Es fliessen also Uber
das Messgerat Elektronen von
der Elektrode niederer Konzen-
tration zur Elektrode hoherer
Konzentration. Die Spannung
einer solchen Konzentrations-
kette lasst sich entsprechend der
Nernstschen Gleichung formu-
lieren:

U=U, lga/a,

LelteL m 1.£)rdnung
S\

a;<a,

Leiter 2.0rdnung

Diaphragma

pH-Messkette

Zum Messen des pH-Wertes be-
notigt man eine Kette aus einer
Glaselektrode (= Messelektro-
de) und einer Bezugselektrode.
Die Bezugselektrode steht Uber
ein Diaphragma mit der Messl6-
sung in elektrischem Kontakt, so
dass sich der Stromkreis tber die
Messlosung schlieft.

Aufbau der Bezugselektrode

Die Bezugselektrode ist eine
Elektrode zweiter Art. Im Nor-
malfall taucht ein Ag/AgCl-Sys-
tem in einen Elektrolyten aus
konzentrierter KCl-Losung (3,0
mol/l). Das Diaphragma stellt
den elektrischen Kontakt mit der
Messlosung her. Es ist nur wenig
durchlassig, damit der Elektrolyt
nicht zu schnell auslauft im Fal-
le eines Flussigelektrolyten. Die
Abbildung 12 zeigt eine schema-
tische Zeichnung einer typischen
Bezugselektrode.

Abb. 11 Stromkreis in der Messkette



Ableitsysteme

Fir die Ableitsysteme der Glas-
elektrode und der Bezugselek-

f
op trode ist heute vor allem ein Typ
gebréuchlich:  Silber/Silberchlo-

/ rid (Ag/AgCl/3,0 m KCI). Ganz
selten wird noch Kalomel ein-

gesetzt. Thalamid wird aufgrund

———— Nachfilsfinung der Giftigkeit des Thaliums nicht

> mehr produziert. Als neues Ab-
leitsystem wurde das lod/lodid
System entwickelt. Dieses Sys-

KCL Lésung tem kombiniert den Vorteil der
Silberionenfreiheit mit dem ge-
ringen Temperaturgang des Re-
doxpotentials. Damit steht dann
ein neues Referenzsystem fir po-
tentiometrische Messketten zur
Verfigung.

Bezugselement

Silber/Silberchloridsystem

Das Silber/Silberchloridsystem
ist heute das universell eingesetz-
te Ableitsystem. Da Silber fiir den
Menschen ungiftig ist, kdnnen
Ag/AgCl-Elektroden auch in der

Diaphragma Medizin und in der Lebensmittel-
technologie eingesetzt werden,
wo die giftigen Quecksilber- und
Thalium-Systeme nicht verwen-
det werden drfen!

Abb. 12 Querschnittszeichnung einer Bezugselektrode
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Die Entsorgung ist bei Ag/AgCl
unkritischer als bei den ,Giften’
Thalium und Quecksilber. Ag/
AgCl besitzt bezlglich der Tem-
peratur einen groBen Einsatzbe-
reich (bis 140 °C) und ist deshalb
z.B. auch fir sterilisierbare Elek-
troden geeignet. Die Empfind-
lichkeit der Ag/AgCl - Elektrode
gegen Komplexbildner kann z.B.
durch Elektrolytschlissel oder
Doppelelektrolytelektroden
kompensiert werden.

1

Kalomelsystem

Das Kalomelsystem Hg/Hg,Cl,
ist historisch gesehen das am
langsten eingesetzte Ableitsys-
tem. Heute wird es jedoch nicht
nur wegen der Giftigkeit des
Quecksilbers nur noch in Aus-
nahmefallen verwendet. Denn
der zulassige Temperaturbereich
beim Einsatz von Kalomel ist rela-
tiv eng, und bei hoheren Tempe-
raturen als 60 °C beginntsich das
Hg,Cl, zu zersetzen.

Kalomel zeigt eine starke Tem-
peraturhysterese, d.h. bei schnel-
lem Temperaturwechsel dauert
es relativ lang, bis die Elektrode
wieder den urspringlichen Po-
tentialwert erreicht. Auch die Be-
standigkeit gegentber Komple-
xbildnern (Cyanide, Rhodanide,
organische Komplexbildner) in
der Messlosung ist gering.
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Bei Ausschluss dieser Stérungen
und bei Raumtemperatur zeigt
das Kalomelsystem bei KCI-Satti-
gung nach wie vor das stabilste
Potential. Heute setzt man das
Kalomel-System nur noch fir wis-
senschaftliche Zwecke ein.

lod/lodid

Das Redoxpaar lod/lodid weist
gegeniiber anderen Systemen
wichtige Vorteile auf, namlich ge-
ringe Temperaturabhadngigkeit,
schnellstes  Ansprechverhalten
und Freiheit von kontaminieren-
den Metall-lonen. Das System
lod/lodid bietet aber noch eine
weitere interessante Besonder-
heit gegenlber anderen Redox-
systemen wie Silber/Silberchlo-
rid oder Quecksilber/Kalomel.
Die Temperaturabhangigkeit,
genauer gesagt der Temperatur-
koeffizient dieses Bezugssystems
ist nahe Null. 3]

Mit den Vorteilen der Silberio-
nenfreiheit und dem geringen
Temperaturgang des Redoxpo-
tentials steht damit ein Referenz-
system fir potentiometrische
Messketten zur Verfigung. Es
bietet gerade bei wechselnden
Temperaturen und durch das
Fehlen von Silberionen und an-
deren eventuell storenden Me-
tallionen eine gute Alternative.



Elektrolyt

Der Bezugselektrolyt sollte eine
gute elektrische  Leitfahigkeit
besitzen, chemisch neutral sein,
nicht mit der Messlésung re-
agieren, und seine lonen sollten
moglichst gleiche Beweglichkeit
besitzen, da es sonst durch unter-
schiedlich  schnelle Diffusions-
geschwindigkeit der verschie-
denen lonensorten zu einem
Storpotential, dem Diffusions-
potential, kommen kann.
Kaliumchlorid (KCI) erfullt diese
Anforderungen. Da bei hohen
Elektrolytkonzentrationen  das
Temperaturverhalten der Elek-
troden dem lIdealfall am nachs-
ten kommt, werden konzentrier-
te KCl-Loésungen eingesetzt. [3]

Beim Hg/Hg,Cl,-System besteht
der Elektrolyt normalerweise aus
gesattigter und beim TI/TICI-Sys-
tem aus 3,5 m KCl-Lésung. Fur
die Ag/AgCl-Elektrode wird
normalerweise 3 m KCl-Loésung
verwendet. Fir Messungen bei
tiefen Temperaturen werden
Elektrolyte geringerer KCl-Kon-
zentration mit Glycerinzusatz an-
gewendet. Fir genaue pH-Mes-
sungen ist es nicht nur wichtig,
dass das Ableit- und das Be-
zugssystem, sondern auch deren
Elektrolytkonzentration identisch
sind.

Sind nédmlich die KCl-Konzentra-
tionen in der Bezugselektrode
und in der Messelektrode ver-
schieden, entsteht ein zusatzli-
ches Potential. Dieses Potential
besitzt eine Temperaturabhan-
gigkeit, die bei Raumtempera-
turkalibrierung  und Messung,
bei davon stark abweichender
Temperatur, nicht kompensier-
bar ist. Die Konzentration des
Bezugselektrolyten andert sich
im Laufe der Zeit durch Eindiffun-
dieren von Wasser und Verduns-
ten. Dieser Effekt kann, wenn die
Anderungen gering sind und bei
normalen Temperaturen gemes-
sen wird, durch die Kalibrierung
ausgeglichen werden.

Bei groBeren Konzentrationsan-
derungen empfiehlt sich bei gro-
Ben Anspriichen an die Messge-
nauigkeit unter Umsténden ein
Elektrolytwechsel.
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Gelférmige und Poly-
mer-Elektrolyte

Die Verwendung gelférmiger
oder polymerer Elektrolyte hat
den Vorteil, dass bei der Lage-
rung kein Elektrolyt auslaufen
kann und auch beim Einsatz
praktisch kein Elektrolytverlust
auftritt.

Da kein Diaphragma im klassi-
schen Sinne mehr notig ist, son-
dern die Festkorpergrenzflache
als ,Diaphragma” wirkt, sind
Elektroden mit Polymer-Elekt-
rolyt und KPG-Diaphragma u.U.
weniger anfallig fir Verschmut-
zungen.

Diese Eigenschaften machen
Elektroden mit Polymer-Elek-
trolyt weitgehend wartungsfrei.
Die Polymer-Elektrolyte, wie das
von S| Analytics entwickelte RE-
FERID® und DURALID® haben
den Vorteil hoher Druck- und
Druckwechselbestéandigkeit.

Der Unterschied zwischen dem
DURALID®- und dem REFE-
RID®-System besteht darin, dass
das REFERID®-System eine sicht-
bare KCl-Reserve enthélt. Das
DURALID®-System enthalt im
Gel fein dispergiertes, festes KCI.

Dies macht den Einsatz ohne
spezielle  Druckkompensation
moglich. Nachteil der gelformi-
gen und polymeren Elektrolyte
ist die geringere Temperatur-
und Temperaturwechselbestan-
digkeit, die deren Einsatzbereich
einschranken kann. Dazu kommt,
dass die geringe bzw. verschwin-
dend kleine Ausflussrate in stark
saurem und basischem, aber
auch in ionenarmem Messgut zu
Diffusionspotentialen (vgl. Kapi-
tel 3.1) und damit zu Messfehlern
flhren kann.

Andererseits hat der Poly-
mer-Elektrolyt durch das Wegfal-
len einer klassischen Ausflussra-
te auch Vorteile. Durch die stark
eingeschrankte ,Beweglichkeit”
aller lonen, kommt es am “Dia-
phragma” zu keinen Silberaus-
fallungen mehr, und auch die
Eindiffusion von Fremdionen
(,Elektronengiften”) ist praktisch
unmaoglich geworden.

Unterm Strich heiBt dies, dass
sich Elektroden mit gelférmigem
oder polymerem Elektrolyt fir
eine ganze Reihe genau defi-
nierter Einsatzbereiche bestens
empfehlen. Dagegen sind Elek-
troden mit flissigem Elektrolyt
aufwendiger im Handling, bieten
jedoch in vielen Fallen groBere
Messsicherheit.



Diaphragmentypen

Von groBter Wichtigkeit fir die
Messgenauigkeit der pH-Mess-
kette ist das Diaphragma der
Bezugselektrode. Diffusions-
spannungen am Diaphragma
sind ein haufiger Messfehler. Um
diesen klein zu halten, muss das
Diaphragma einen relativ gro-
Ben und konstanten KCl-Ausfluss
garantieren. Sein elektrischer Wi-
derstand soll mdglichst gering
und es muss chemisch inert sein.
Nach diesen Kriterien wird bei
Flissig-Elektrolyten zu entschei-
den sein, ob Keramik-, Schliff-,
Kunststoff-, oder Platindiphrag-
ma den Bedingungen der Mes-
sung am besten genlgt. Abbil-
dung 13 (siehe Seite 37) zeigt
eine Ubersicht Giber die unter-
schiedlichen Diaphragmen und
ihren Eigenschaften.

Keramikdiaphragma

Das Keramikdiaphragma nutzt
die Porositat unglasierter Kera-
mik. Seine KCl-Ausflussrate be-
tragtca. 0,2 ml /24 h (p = Tm
Wasserséule). Sein elektrischer
Widerstand ist mit ca. 1 kQ relativ
grofB3. In Messlésungen mit gro-
Ber lonenstarke ist das Konzen-
trationsgefalle am Diaphragma
sehr grof3, weshalb es sehr leicht
zur Bildung von Diffusionspoten-
tialen kommt.

Bei geringer lonenstarke wird
eventuell der Messgutwider-
stand fir genaue Messungen
zu hoch. Beide Effekte werden
durch geringe Ausflussraten be-
glinstigt, deshalb ist das Kera-
mikdiaphragmain solchen Féllen
wenig geeignet. Wegen der ho-
hen Verstopfungsgefahr seiner
Poren eignet es sich auch nicht
fir Losungen, die Schwebstoffe
enthalten. Lediglich in Messl6-
sungen, die oxidierende Stoffe
enthalten, ist es dem Platindia-
phragma eindeutig Uberlegen.

Schliffdiaphragma

Das Schliffdiaphragma arbeitet
mit dem feinen Spalt des unge-
fetteten Glasschliffs als Austritts-
offnung fir den Elektrolyten. Die
Ausflussrate liegt bei 3 ml/ 24 h
(p = Tm Wassersaule) und mehr.
Sein elektrischer Widerstand ist
mit ca. 0,1 kQ sehr gering. Es ist
gut geeignet fir Messungen in
verschmutzten Losungen, da es
einfach zu reinigen ist. Aufgrund
der hohen Ausflussrate eignet
es sich auch fur ionenstarke und
ionenschwache Losungen. Der
Schliffspalt muss bei Versionen
ohne Schraubung sozusagen
mit der Hand justiert werden, um
eine konstante Ausflussrate ein-
zustellen.
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Kunststoffdiaphragma

Fur spezielle Anwendungsfal-
le gibt es auch Diaphragmen
aus Kunststofffasern. Zum Bei-
spiel haben Einstabmessket-
ten mit Kunststoffschaft oft Di-
aphragmen aus Nylonfasern
um eine Verschmutzung des
Verbindungsloches zu vermei-
den. Fir Prozessmessungen in
fluoridhaltigen Losungen wer-
den Elektrolytschlissel mit Dia-
phragmen aus PTFE verwendet.

Platindiaphragma

Das Platindiaphragma ist eine
S Analytics- Entwicklung. Es
besteht aus feinen, verzwirnten
Platindrédhten, zwischen denen
der Elektrolyt in genau definier-
ten Kanalen ausfliet. Das Platin-
diaphragma verstopft deshalb
nicht so leicht und zeigt einen
sehr konstanten Ausfluss. Mit ca.
1ml/24h(p=1m Wassersaule)
und ca. 0,5 kQ elektrischem Wi-
derstand hat es Vorteile gegen-
Uber dem Keramikdiaphragma.
Es ist jedoch  empfindlicher
gegen mechanische Beanspru-
chung. Auch fir stark oxidieren-
de oder reduzierende Losungen
ist es wegen des Auftretens von
Storpotentialen weniger optimal.

KPG- oder Ringspaltdia-
phragma

Bei Festkorperelektroden wird
ein  herkdmmliches Diaphrag-
ma Uberflissig, da die Festkor-
peroberflache als Grenzflache
dient.BeiEinstabmesskettenwird
dies in der Form des ,KPG-Di-
aphragmas” ausgenutzt. Es be-
steht aus einer zwischen Mem-
bran und AuBenrohr um den
Sensor gezogenen, ringformi-
gen Grenzflache. Durch die rela-
tiv groBe Grenzflache Elektrolyt/
Messgut und ihren kleinen Ab-
stand zum Sensor wird ein rela-
tiv geringer Widerstand erreicht.
Die ringférmige Anordnung um
den Sensor schliel3t geometrisch
bedingte Storeffekte aus.
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2.3 Kombinierte Mess-
ketten

Einstabmesskette

Das Ableitsystem der Glaselek-
trode und das Bezugselektro-
den-System muissen aufeinander
abgestimmt sein. Es liegt nahe,
Messelektrode und Bezugselek-
trode zu einer gemeinsamen
Elektrode (,Einstabmesskette”)
zu kombinieren. Dadurch st
der Platzbedarf beim Messen
wesentlich geringer. Die Abbil-
dung 14 zeigt eine schemati-
sche Zeichnung einer typischen
Einstabmesskette.

Die Glaselektrode der Einstab-
messkette bendtigt nun keine
metallische Abschirmung mehr,
da der niederohmige Elektrolyt
der Bezugselektrode das Innen-
rohr mit der Glaselektrode als
Mantel umgibt. Das Ag/AgCl-
System eignet sich fir alle pH
Einsatzbereiche und bis zu Tem-
peraturen von 140 °C. Immer
haufiger wird als Ableitsystem
Silamid® von Sl Analytics einge-
setzt. Silamid ist ein mit Silber
beschichtetes Glasrohr, welches
zur Halfte mit Silberchlorid ge-
fillt wird. Uber einen Faserdocht
besteht die Verbindung zum Re-
ferenzelektrolyt.

Silamid® ist somit ein Dop-
peldiaphragmasystem, das fur
geringere  Messfehler  durch
Storstréme, sowie eine stabile-
re Messwertanzeige unter kriti-
schen Bedingungen sorgt. Lan-
ge Diffusionsstrecken machen
ein zusatzliches Schwermetall als
Silberionensperre UberflUssig.

Messketten mit
Elekrolytschliissel

Bei Messungen in Losungen, die
das  Bezugselektrodensystem
angreifen oder vergiften kénnen,
misst man mit einem so genann-
ten Elektrolytschlissel. Das heif3t,
die Bezugselektrode taucht nicht
in die Messlosung, sondern in
ein Gefal3 mit Elektrolytlésung,
die Uber ein weiteres Diaphrag-
ma mit der Messlésung in Kon-
takt steht. Wird der Elektrolyt
im ElektrolytschlUssel ofter ge-
wechselt, ist keine Stérung der
Bezugselektrode zu  befiirch-
ten. Fir Spezialfélle gibt es Be-
zugselektroden mit integriertem
Elektrolytschlissel, so genannte
.Doppel-Elektrolyt”-Elektroden.
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Abb. 14 Querschnittszeichnung einer Einstabmesskette
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2.4 Zusammenfassung

Hauptbestandteile einer Einstab-
messkette sind die pH-sensitive
Membran, die Bezugselektrode
(Referenzsystem) und das Dia-
phragma. Alle Komponenten
mussen optimal auf die Anwen-
dung angepasst werden. So ist
z.B. eine Messung in der in das
Medium eingestochen werden
muss nicht mit einer Elektrode
mit Kugelmembran durchzufih-
ren. In diesem Fall muss es eine
Speermembran sein.

Die Verwendung der unter-
schiedlichen Diaphragmen st
auf das Einsatzgebiet abzustim-
men. Mitentscheidend fir gute
und reproduzierbare Messwerte
ist die Auswahl des richtigen Dia-
phragmas fir die entsprechende
Anwendung. Ein Platindiaphrag-
ma ist in der Regel universell ein-
setzbar. Ein Schliffdiaphragma
ist gut fUr den Einsatz in Suspen-
sionen und in Losungen hoher
und geringer lonenstarke. Durch
die geringe Ausflussrate beim
Keramikdiaphragma ist eine
Kontamination schnell maoglich,
weswegen es nur in unkritischen
Anwendungen eingesetzt wer-
den sollte. Die duBere Schicht
des Membranglases quillt in der
Lésung auf und aus der Mess-

|6sung konnen H*-lonen in die
Quellschicht eindringen. Natri-
umionen werden aufgrund der
hoheren Affinitét der H*-lonen
zu endstandigen Silkatgruppen
in einer Art lonenaustausch ver-
drangt. Die Natriumionen kon-
nen in die Quellschicht eindrin-
gen, aber die H*-lonen konnen
aus der Quellschicht nicht zu den
negativen Ladungen der Silkate
vordringen. Dadurch baut sich
ein Potential an der Grenzflache
Glas-Lésung auf. Die Differenz
des Potentials des Glases gegen-
Uber dem Innenelektrolyt wird
gemessen. Die Differenz ist pro-
portional zu dem pH-Wert der
Losung und kann gegen das sta-
bile Potential einer Bezugselekt-
rode gemessen werden.

In Glas- und Bezugselektroden
werden zur Ableitung des Sig-
nals Systeme aus einem Metall
und seinem Salz eingesetzt.

Ein gangiges System ist heute
Ag/AgCl, das in einem speziel-
len Aufbau von SI Analytics als
Silamid® vermarktet wird.



KAPITEL 3

POTENTIOMETRIE DER
pH-ELEKTRODE

3.1 Potentiale der
pH-Messkette

Die Spannung einer pH-Mess-
kette (U) setzt sich aus sechs ein-
zelnen Potentialen zusammen
(vgl. Abb. 15):

e dem Potential am Ableitsys-
tem der Glaselektrode (u,),

e dem Potential an der Mem-
braninnenseite (u,),

e dem Asymmetriepotential
der Glasmembran (u,),

e dem Potential an der Mem-
branauBenseite (u,),

e dem Diffusionspotential am
Diaphragma (u,)

e und dem Potential des Re-
ferenzelements der Bezugs-
elektrode (u,).

U=u,+u,+u,+u,+u,+u,

Um das fur die Bestimmung des
pH-Werts erwlinschte Membran-
potential (u, + u,) zu bestimmen,
werden die anderen Potentiale
(u,, Uy, ug, u,) zwangslaufig mitge-
messen.

Gelingt es, diese Potentiale kon-
stant zu halten, kénnen sie bei
der Messung durch die Kalibrati-
on ohne weiteres elektrisch kom-
pensiert werden.

Da u, u, u; und u, jedoch
von der Temperatur, der Elek-
trolytkonzentration bzw. vom
pH-Wert selbst abhangig sind,
konnen sie unter Umstéanden zu
.Storpotentialen” werden. Zuver-
lassige Elektroden sind so aufge-
baut, dass diese Potentiale sehr
klein sind. Eventuelle Schwan-
kungen der Potentiale fallen
deshalb kaum mehr ins Gewicht.
OrdnungsgemaBe Pflege und
Kalibrierung der Messketten vo-
rausgesetzt, werden die Genau-
igkeit und Reproduzierbarkeit
der pH-Messung praktisch nicht
beeintrachtigt.

A

Abb. 15 Potentiale der Messkette
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Asymmetriepotential

Die Ursache des Asymmetriepo-
tentials (u,) ist die Ungleichheit
der beiden Glasmembranober-
flachen. Weder ihre Flache, ihre
Form noch ihr Quellzustand sind
jemals vollig identisch. Selbst
wenn der pH-Wert auf beiden
Seiten der Membran vdllig gleich
ist, ist das Gesamtpotential an
der Membran nie exakt Null.
Stammen die Elektroden jedoch
aus eng tolerierter Fertigung
und besitzen sie eine gut ausge-
bildete Quellschicht, betragt das
Asymmetriepotential nur wenige
mV. Das entspricht einer Abwei-
chung von einigen hundertstel
pH-Einheiten, was prinzipiell
durch die Kalibrierung der Elekt-
rode berlcksichtigt werden kann.

Diffusionspotential

Schwierigkeiten kann eventu-
ell das Diffusionspotential (u,)
bereiten [3]. Dieses ist Ergebnis
unterschiedlich  schneller Dif-
fusionsgeschwindigkeiten  ver-
schiedener lonensorten. Grenzt
z.B. eine Salzsaurelosung an eine
Schicht mit reinem Wasser, wan-
dern die H*- und CI - lonen un-
terschiedlich schnell in das reine
Wasser. Die H* lonen diffundie-
ren dabei wesentlich schneller
als die CI - lonen.

So entsteht eine Auftrennung
von positiver und negativer La-
dung, also ein elektrisches Po-
tential. Bei anderen lonensorten
z.B. zwischen K*- und CI - lonen,
sind die Unterschiede in der
Diffusionsgeschwindigkeit ge-
ring, und es bildet sich deshalb
ein wesentlich kleineres Diffu-
sionspotential aus.

Auch am Diaphragma der Be-
zugselektrode befindet sich eine
Grenzflache zwischen Losungen
verschiedener lonenkonzent-
rationen. In der Regel flieBt bei
Elektroden mit Flussigelektrolyt
jedoch durch den Uberdruck
standig etwas KCl-Elektrolyt
durch das Diaphragma in die
Messlosung.



Die lonen der Messlésung kon-
nen also nur gegen diesen KCI-
Fluss diffundieren. Da sich der
Elektrolyt durch den Ausfluss im
Diaphragma standig erneuert,
kann sich in ihm kein gréBeres
Diffusionspotential der Messlo-
sungsionen ausbilden.

Unmittelbar vor dem Diaphrag-
ma diffundieren die K*- und
CI - lonen des ausflieBenden Be-
zugselektrolyten zwischen die lo-
nen der Messlésung und schlie-
Ben deren Diffusionspotential
sozusagen kurz.

Ist die Messlosung z.B. Salzsédu-
re, wird das Diffusionspotential
durch den KCl-Ausfluss stark ge-
senkt. Die gegenlaufige Diffusion
der ebenfalls positiv geladenen
K* - lonen kompensiert weitge-
hend die schnellere Diffusion
der H* - lonen. Probleme gibt es,
wenn z.B. bei einem verstopften
Diaphragma der KCI-Ausfluss zu
gering ist. Das Diffusionspoten-
tial kann dann so grof3 werden,
dass Abweichungen von 0,1
pH-Einheiten entstehen kdénnen.
(8]

Kettenspannung unter idea-
len Bedingungen

Verwendet man Elektroden mit
gleichem Ableit- und Bezugs-
system, sind deren Potentiale
u, und u, praktisch gleich groB.
Da beide Potentiale entgegen-
gesetzte Vorzeichen haben, he-
ben sie sich auf. Das Potential
u,, kann wie gesagt, mit der Ka-
librierung kompensiert werden.
u, kann durch gentigend groBen
KCl-Ausfluss  vernachlassigbar
klein gehalten werden. Unter
idealen Bedingungen hangt also
die Kettenspannung lediglich
von der Differenz der Potentiale
zwischen  Membraninnenseite
(u,) und -auBenseite (u,) ab.

U= u2 - u4 = UN ' (lennen - pHMesslésung)
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Widerstandsverhaltnisse und
Polarisation

Die Nernstsche Gleichung gilt
nur, wenn sich die Vorgange an
den Elektroden im chemischen
Gleichgewicht befinden. Flief3t
durch die Messkette ein zu hoher
Strom, gerat sie aus dem Gleich-
gewicht, und die gemessene
Spannung stimmt mit der theo-
retischen, nach der Nernstschen
Gleichung errechneten Span-
nung nicht mehr Gberein.

Es tritt dann ein messbarer Span-
nungsabfall auf, die so genannte
“Polarisation” der Elektroden. Po-
larisation kann z.B. durch einen
zu geringen Innenwiderstand
des Messgerats verursacht sein.
Beide Storeffekte, Polarisation
und Diffusionspotential, kénnen
auch bei der pH-Messung eine
unliebsame Rolle spielen!

Kettenspannung U (mV)
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Ideale Kennlinie der Messkette

Der Zusammenhang zwischen
dem pH-Wert der Messlosung
und der Spannung (U) der
pH-Messkette lasst sich in einem
U/pH-Diagramm darstellen. Un-
ter idealen Bedingungen folgt
die Spannung der pH-Messket-
te einer linearen Gleichung. Die
ideale Kennlinie ist demnach
eine Gerade im U/pH-Diagramm
(Abb.16).

Die Steigung der idealen Kennli-
nie bei 25 °C betragt 59,16 mV/
pH, entsprechend dem Nernst-
schen Faktor (U, ). Die Messspan-
nung ist somit das Produktaus U,
und der pH-Differenz zwischen
Innenpuffer und Messlosung.

Ist der pH-Wert des Innenpuffers
7,00, dann ist bei Messung einer
Losung mit dem pH von 7,00
bei 25 °C auch die pH-Differenz
0,00. Die ideale Kennlinie geht
also bei pH 7,00 der Messlosung
durch die 0-mV-Achse (U=59,16
(7,00-7,00) = 0,00). Hat die Mess-
I6sung z.B. pH 13,00, betragt
die Messspannung -354,96 mV
(U = 59,16 (7,00 - 13,00)). Hat
die Messlésung z.B. pH 5,00 ist
die Messspannung 118,32 mV
(U=59,16(7,00-5,00)) usw.

Abb. 16 Ideallinie der pH-Messkette bei 25 °C



3.2 Kennlinien der
pH-Messkette

Unlinearitat: Saure- & Alkali-
fehler

Selbst Messketten, deren Null-
punkt und deren Steigung der
idealen Kennlinie entsprechen,
zeigen im stark sauren und stark
basischen Bereich Abweichun-
gen vom linearen Verlauf. Der
sog. “Saurefehler” fiihrt bei nie-
deren pH-Werten zur Anzeige zu
groBBer pH-Werte bzw. die Span-
nung der Messkette ist zu negativ
(Abb.17.)

Kettenspannung U (mV)

¥
| -
0
N
™
© 0,00 7.0 14.0
pH der Messldsung

Abb. 17 Saure und Alkalifehler

Ursache des Saurefehlers ist der
Einbau von Sauremolekilen in
die Quellschicht bzw. die Ande-
rung der Wasseraktivitat [3].

Der Saurefehler ist jedoch bei
modernen pH-Glasern in den
meisten Fallen vernachlassig-
bar gering. Der sog. Alkalifehler
tauscht bei hohen pH-Werten
zu niedrige pH-Werte vor bzw.
die Messspannung ist zu positiv.
Ursache des Alkalifehlers ist der
Austausch von Alkaliionen zwi-
schen Quellschicht und Messlo-
sung, der bei groBeren Werten
als pH 12 merklich in Konkurrenz
zu den Wasserstoffionen tritt. Bei
modernen Membranglasern
tritt der Alkalifehler nur noch auf,
wenn die Messlésung bei héhe-
ren pH-Werten groBere Mengen
an Natrium- oder Lithiumionen
enthallt.
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Kennlinien realer pH-Mess-
ketten

AuBer Sadure und Alkalifehler
entsprechen auch die sonstigen
Verhéltnisse in realen Messketten
nicht den theoretischen Voraus-
setzungen fur die exakte Gultig-
keit der nernstschen Gleichung.
Wegen der nicht vollig zu ver-
nachlassigenden Potentiale u,,
u, und u, liegt ohne Kalibrierung
der Nullpunkt der Messkette
praktisch nie exakt beim pH-Wert
des Innenpuffers.

Auch entspricht die Steilheit re-
aler Messketten nie exakt dem
theoretischen Wert des Nernst-
schen Faktors. Nullpunkt und
Steilheit der Kennlinien realer
Messketten weichen also vom
idealen Verlauf mehr oder we-
niger ab. Diese Abweichungen
werden durch die Kalibrierung/
Justierung ausgeglichen.

Bei vorschriftsmal3ig gelagerten
Elektroden von SI Analytics ist
die Lage des Nullpunkts und
der Steilheit tGber lange Zeit du-
Berst stabil. Doch muss auch bei
guten Elektroden beachtet wer-
den, dass sie altern, d.h. es an-
dern sich Nullpunkt und Steilheit
durch Lagerung und Gebrauch.

Temperaturabhangigkeit der
idealen Kennlinie

Die Spannung der pH-Messket-
te andert sich mit der Tempera-
tur. Diese Temperaturabhangig-
keit der Messspannung beruht
vor allem auf dem Nernstschen
Faktor (U,). Er variiert zwischen
54,20 mV/pH bei 0 °C und 74,04
mV/pH bei 100 °C. Diese von der
Temperaturabhangigkeit des
Nernstschen Faktors verursachte
Anderung der Messkettensteil-
heit wird bei der Messung durch
die sog. Temperaturkompensa-
tion ausgeglichen (vgl. Abb. 18).

Da die pH-Messung die Mes-
sung der Aktivitdt an H* lonen
ist und die Aktivitat eine tempe-
raturabhéngige thermodynami-
sche GroBe, kdnnen aus diesem
Grund pH-Werte die bei einer
Temperatur ermittelt wurden
nicht durch eine einfache Rech-
nung in den pH-Wert bei einer
anderen Temperatur umgerech-
net werden.

0 °C |= 54,20 mV/pH-Einheit
25 °C |= 59,16 mV/pH-Einheit
50 °C |= 64,12 mV/pH-Einheit
75 °C [= 69,08 mV/pH-Einheit

100 °C [= 74,04 mV/pH-Einheit

Abb.18 Anderung des Nernstschen
Faktors mit der Temperatur



Isothermen

Bei stark gealterten Elektroden
liegt nicht nur der Nullpunkt
nicht exakt beim pH-Wert des

Innenpuffers, sondern zusatz-
lich ist auch noch die Lage des
Nullpunkts  temperaturabhan-

gig. Dazu kommt, dass auch die
Temperaturabhangigkeit der
Messkettensteilheit nicht exakt
der Temperaturabhéangigkeit
des Nernstschen Faktors (U,)
entspricht. Erfasst man also bei
verschiedenen Temperaturen
die Spannungen einer Messket-
te, so erhalt man fir jede Tempe-
ratur eine eigene Kennlinie. Die-
se “Isothermen” schneiden sich
nicht auf der 0-mV-Achse mit
der idealen Kennlinie, sondern
im sogenannten “Isothermen-
schnittpunkt”. Der Isothermen-
schnittpunkt weicht somit vom
Nullpunkt der idealen Kennlinie
merklich ab (vgl. Abb. 19).

3.3 Zusammenfassung

Das Potential der Messkette setzt
sich aus sechs einzelnen Poten-
tialen zusammen, wobei das
Asymmetriepotential und das
Diffusionspotential besonders
hervorzuheben sind. Das Asym-
metriepotential lasst sich durch
eine Kalibrierung bestimmen
und damit die Messeinheit auf
das ermittelte Potential einstel-
len. Schwieriger ist es mit dem
Diffusionspotential. Dieses baut
sich hauptsachlich am Diaphrag-
ma auf. Es kann gesenkt werden,
indem ein entsprechend groBer
Elektrolytausfluss am Diaphrag-
ma stattfindet (z.B. Platindia-
phragma).

Kettenspannung U (mV)

|
|

-

© 000 7.0
pH der Messldsung

14.0

Abb. 19 Isothermen sind die Kennlinien realer Messketten bei verschiedenen
Temperaturen. Sie schneiden sich nicht im idealen Nullpunkt
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KAPITEL 4

PUFFERLOSUNGEN
UND SICHERHEIT IN DER
pH-MESSUNG

4.1 Definition von Puffern

Als Puffer bezeichnet man was-
serige Losungen, die bei Zugabe
kleiner Mengen von Saure oder
Base ihren pH-Wert praktisch
nicht verdndern. Pufferlésungen
sind also in der Lage, bei Zuga-
be von Sauren Wasserstoffionen
zu binden und bei Zugabe von
Basen Wasserstoffionen nachzu-
liefern. Am besten sieht man dies
im Vergleich zu neutralem Was-
ser. Gibt man dieselbe Menge ei-
ner starken S3ure einmal zu neu-
tralem Wasser, einmal zu einer
schwachen Saure und einmal zu
einem Gemisch aus schwacher
Saure und ihrem Salz, so sinkt der
pH-Wert recht unterschiedlich.

Schwache und starke Puffer

Die Anderung des pH-Wertes
bei der Zugabe starker Séure (z.B.
HCI) zu reinem Wasser entspricht
direkt der Menge der zugegebe-
nen Wasserstoffionen. Die Was-
serstoffionenkonzentration steigt
in unserem Beispiel (Abb. 20)
von 107 mol/l auf 102 mol/l (ent-
sprechend einem A pH von 4,99).

Bei Zugabe der starken S&ure zur
schwach dissoziierten Essigsédure
wird deren Dissoziationsgleich-
gewicht verschoben und die
Wasserstoffionenkonzentration
steigt wesentlich geringer (dies
entspricht in unserem Beispiel
einer Anderung von nur A pH
0,47). Ebenso sinkt bei Zugabe
von starker Base (z.B. Natronlau-
ge) zu Essigsaure durch Nachlie-
ferung von Wasserstoffionen aus
der Essigsauredissoziation die
Wasserstoffionenkonzentration
weniger als bei Zugabe zu rei-
nem Wasser. Ein Puffereffekt, wie
man ihn von der Titration der Es-
sigsaure mit Natronlauge kennt.

CH,COO +HCl ~<=> CH,COOH

+Cl
CH,COOH + NaOH ===
CH,COONa+H,0
pH- nach Zuga- Differenz
11 Wert be von 10ml
e
Tn HCl ApH
”\fvfsr:'efs pH7.00| pH2.01 ﬁz;' =
Fssigaure | o247 | ph2.00 %i'; -
Essigsaure
0.1n  pH475| pHA47T ApH =
+01m [P P 0.04
Na-Acetat

Abb. 20 Pufferwirkung von unterschied-
lichen Lésungen und Wasser bei Zugabe

einer starken Saure



Besonders stark ist die Pufferwir-
kung von Mischungen schwacher
Basen oder schwacher S&uren
mit ihren Salzen, z.B. Essigsaure
mit Natriumacetat. Gibt man zu
dieser Pufferlésung eine starke
Sdure, werden deren Wasser-
stoffionen von den Acetationen
abgefangen. Gibt man dagegen
eine starke Base zu, wird deren
Wirkung von der undissozierten
Essigsaure kompensiert. Fir den
pH-Wert einer solchen Pufferlo-
sung aus schwacher Saure und
ihrem Salz lasst sich aus dem
Massenwirkungsgesetz eine ein-
fache Formel ableiten. Dabei ist
K,, die Dissoziationskonstante
der Séure, [HA] ist ihre eingewo-
gene Konzentration und [Salz] ist
die eingewogene Salzkonzentra-
tion.

[Salz]
[HA]

pH=-IgK,, +Ig

Diese Formel zeigt, dass die
pH-Anderung vom  Konzent-
rationsverhaltnis aus Salz und
schwacher Saure bestimmt wird.
Erst wenn so viel Base oder Sau-
re zugegeben wird, dass sich
dieses Verhaltnis um den Faktor
10 andert, andert sich der pH-
Wert um eine Einheit.

Pufferwert und Verdiinnungs-
einfluss

.Pufferwert” und ,Verdiinnungs-
fluss” geben an, wie gut die Wir-
kung einer Pufferlésung ist. Der
Pufferwert (3) ist ein Mal3 fur die
Kapazitat des Puffers. Er gibt an,
wie groB3 bei vorgegebenem
Volumen (V) die pH—Anderung
(dpH) bei Zugabe einer diffe-
rentiellen, grammaquivalenten
Menge (dn) an Saure oder Base
ist.

dn
dpH

1
Bz — .
VO
Der Verdlnnungseinfluss gibt an,
um welchen Betrag (A pH) sich der
pH-Wert bei Verdiinnung der Puffer-
|6sung mit reinem Wasser im Verhalt-
nis 1:1 andert.
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Temperaturabhangigkeit der
Puffer

Auch die pH-Werte der Puffer-
Idsungen sind temperaturab-
héngig. Im Allgemeinen zeigen
die basischen Pufferldsungen
starkere Temperatureffekte als
die sauren. Dies darf bei der
Kalibrierung nicht Ubersehen
werden. Kalibriert man z.B. mit
dem 0,01 m Borax-Puffer, so ist
bei 25 °C auf pH 9,18, bei 0 °C
auf pH 9,46 und bei 60 °C auf
pH 8,96 abzugleichen. Moderne
pH-Meter berlcksichtigen den
jeweiligen Temperaturverlauf au-
tomatisch, wenn die verwendete
Pufferreihe richtig eingestellt ist.

4.2 Standardpuffer

Fir die Kalibrierung bei der
pH-Messung werden die Stan-
dardpuffer nach DIN 19266 ver-
wendet. So genannte technische
Puffer sind in DIN 19267 festge-
legt. DIN-Puffer werden nach der
DIN 19266 hergestellt und lassen
sich auf priméres oder sekunda-
res Referenzmaterial zurlickfih-
ren. Das primare Referenzmate-
rial (pulverférmig) wird vom NIST
(National Institute of Standard
and Technology) hergestellt.

4 300
1,679.

250
200 3556, 4008
150
100

50
0

- 50

- 100

- 150

- 200

- 250

-300

Spannung (mv)

.7A13

.9,180

.10,012

.12454

01 2 3 4 5 6

7 8 9 10 11 12 13 14

-

pH

Abb. 21 DIN-Pufferlésungen und deren pH-Werte bei 25°C



Die pH-Werte der Losungen sol-
len den theoretischen pH-Wer-
ten sehr nahe kommen und auf
diese ruckfihrbar sein. Sie sind
Grundlage jeglicher praktischen
pH-Messung, weil sie das offiziel-
le Bezugssystem darstellen. Die
Zusammensetzung dieser Losun-
gen wurde vom NBS (National
Bureau of Standards) festgelegt
und ihre pH-Werte elektroche-
misch bestimmt.

Die zu diesem Zweck verwende-
te Zelle besteht aus einer Platin
/Wasserstoff- und einer Silber-/
Silberchloridelektrode. Sie sind
nach augenblicklichem Stand
die bestmdoglichen an die ther-
modynamischen Definition
des pH-Wertes angendherten
pH-Werte und sind liickenlos auf
sie zurlckfuhrbar. Vergleichbar
ist eine derartige Festlegung mit
dem Urmeter in Paris.

Sekundares Referenzmaterial hat
eine identische Zusammenset-
zung wie priméres Referenzma-
terial. Es wird ausschlieBlich von
akkreditierten Herstellern pro-
duziert und die pH-Werte von
akkreditierten Labors bestimmt
(differenzpotentiometrisch ge-
gen primare Standardpufferlo-
sungen).

Technische Pufferlosungen leh-
nen sich an der DIN 19267 an
und unterscheiden sich in meh-
reren Punkten von den DIN Puf-
ferlésungen die nach der DIN
19266 hergestellt wurden.

Sie sind oftmals eingefarbt, umim
taglichen Betrieb nicht verwech-
selt zu werden, ganzzahlig und
stabiler. Die Zusammensetzung
ist herstellerspezifisch. Dement-
sprechend unterscheiden sich
auch die Temperaturgénge der
Puffer von Hersteller zu Hersteller.
Bei der Verwendung von DIN-
Puffern konnen diese hersteller-
unabhdngig verwendet werden,
da alle auf die identische Rezep-
tur zurlickgreifen.

Die im Geréat gespeicherten Wer-
te technischer Puffer beziehen
sich auf einen bestimmten Her-
steller. Die Verwendung anderer
Pufferldsungen fihrt in der Regel
zu Fehlmessungen.

Zu beachten ist generell, welcher
Puffer im Gerat eingestelltist und
welcher tatsachlich verwendet
wird. Auch sollte dies unter dem
Hintergrund der Bezugstempe-
ratur geschehen, da der pH-Wert
nicht immer bei 25 °C, sondern
auch bei 20 °C angegeben wird.
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A B C D E F H |

Referenz- Kalium- Kalium- | Kalium- | Phosphat | Phosphat | Borax Kalium- | Natrium-
pufferlésung | tetraoxalat | hydrogen- | hydrogen- hydrogen- | carbonat/
tartrat phthalat citrat Natrium-
hydrogen-
carbonat

0,05 gesattigt 0,05 0,025 0,009 0,01 0,05 0,025

bei 25°C :AINVONL :AINUO\L Ameﬁva

Molalitdt mol

ket 0,025 0,03 0,025
(Na,HPO,) | (Na,HPO,) (NaHCo0;)

PTB- PTB- PTB- PTB- PTB- PTB- PTB- PTB- PTB-

Bezeichnung
01-00 TA-00 PHT-00 | PHOA-00 | PHOB-00 | BO-00B CIT-00 CAR-00

Temperatur pH(PS)-Werte

°C

5 1,668 - 4,004 6,950 7,502 9,392 3,837 10,248
10 1,670 - 4,001 6,922 7,474 9,331 3,819 10,180
15 1,672 - 4,001 6,900 7,451 9,277 3,801 10,121
20 1,676 - 4,003 6,880 7,432 9,228 3,787 10,066
25 1,680 3,557 4,008 6,865 7,416 9,184 3,775 10,014
30 1,685 3,553 4,015 6,853 7,405 9,144 3,766 9,970
37 1,694 3,550 4,028 6,841 7,393 9,095 3,757 9,911
40 1,697 3,549 4,036 6,837 7,389 9,076 3,754 9,892
45 1,704 3,544 4,049 6,834 7,386 9,046 3,751 9,856
50 1,712 3,548 4,064 6,833 7,384 9,018 3,748 9,830

pH(PS)-Werte kénnen innerhalb der MaRunsicherheit U(pH) = 0,005 von Charge zu Charge voneinander ab-
weichen. Deshalb sind sie nur mit einem zugehorigen Kalibrierschein, z.B. der PTB, flr eine bestimmte Charge
gultig.

Abb. 22 Beispiele von pH-Werten von Referenzpufferissungen in Abhéngigkeit von

der Temperatur (vgl. DIN 19266 (9])
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4.3 Kalibrierung
Warum kalibrieren?

Die Genauigkeit der Messung
steht und fallt mit der Kalibrie-
rung/Justierung. Justierung st
die Einstellung des pH-Meters
auf die durch Kalibrierung ermit-
telten Daten der pH-Messkette
(Steilheit und Nullpunkt). Beim
Justieren wird die beim Kalibrie-
ren erhaltene Elektrodenfunk-
tion im pH Meter abgeglichen.
Aus den Messkettenspannungen
in den Referenzlésungen wer-
den die aktuelle Steilheit und
der Nullpunkt ermittelt. Da aber
im allgemeinen Sprachgebrauch
eher das Wort Kalibrierung ver-
wendet wird, wird auch hier in
den nachfolgenden Ausfihrun-
gen von Kalibrierung die Rede
sein. Das pH-Meter muss an die
verwendete pH-Elektrode ange-
glichenwerden, dasichz.B.durch
Unterschiede in der Bauform,
Art des Elektrolyten (Gel- oder
Flussig-Elektrolyt) oder des Dia-
phragmas (vgl. Kap. 2), Unter-
schiede von Nullpunkt und Steil-
heit von Elektrode zu Elektrode
ergeben. Auch sind diese Eigen-
schaften abhangig von Alter und
Einsatz der Elektrode.

Damit sind préazise und reprodu-
zierbare Messungen nur moglich,
wenn eine Kalibrierung durchge-
fuhrt wird. Wie oft kalibriert wird,
hangt von unterschiedlichen
Einflissen ab. Einmal von der
Art sowie Zusammensetzung der
Probe und zweitens von der Hau-
figkeit der Messungen. Ob eine
Kalibrierung notwendig ist, lasst
sich leicht durch Erfassen des
Messwertes in einer Pufferlésung
Uberprifen. Manche Anwendun-
gen erfordern eine tagliche Ka-
librierung der Messeinrichtung
z.B. Messungen in ionenarmen
Wassern. Bei anderen Anwen-
dungen gentigt eine wochent-
liche oder sogar monatliche
Kalibrierung. Eine feste zeitliche
Vorgabe ist daher nicht moglich.
Das Prinzip, welches der Kali-
brierung zugrunde liegt, wird im
nachfolgenden Absatz kurz er-
lautert.
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Die Steigung der Elektrode be-
deutet den Potentialunterschied
in mV, wenn man zwei pH-Werte
mit einem Unterschied von einer
pH-Einheit betrachtet. So sollte
im idealen Fall der pH-Wert einer
Losung pH 4 einen mV-Wert lie-
fern, welcher einen Unterschied
von 59,16 mV zu einem bei pH 5
und 25° C ermittelt Wert aufweist.
Die Steigung wird dann z.B. mit
59,16 mV/pH angeben. Der Null-
punkt der Kalibriergeraden ist
der Schnittpunkt der Geraden,
mit der y-Achse und sollte im
idealen Fall bei pH 7 liegen.
Abb. 23 zeigt die graphische
Darstellung der Kalibriergera-
den einer Elektrode mit idealem
Verhalten.

500
400
300
200
1001

-100
-200
- 300
- 400
- 500

012 3 456 7 8 9 10 111213 14

pH

Abb. 23 Ideale Kennlinie

Kalibrationsvorgang

Bei analogen Messgeraten soll-
te folgendermafBen vorgegan-
gen werden:

* Beide Messpuffer auf gleiche Tem-
peratur bringen

® Messpuffer in ein kleines Gefal3
einfiillen

e Schutzkappe von der Elektrode

entfernen und die Nachfillsfinung
Sffnen, damit Elektrolyt aus dem Di-
aphragma ausfliesen kann. Bei Gel-
elektroden ist dlies nicht notwendig.

o Flektrode kurz mit destilliertem
Wasser abspdilen.

e Temperatur des Kalibrierpufters
messen.

® Temperatur einstellen am Tempe-
raturmessregler des Gerétes. Dies ist
bei Messgeréten mit automatischer
Temperaturkompensation nicht not-
wendig, wenn eine Messkette mit
Temperaturfiihler verwendet wird.

e Elektrode in den Puffer eintauchen
und darauf achten, dass die gesam-
te Elektrodenspitze und das Dia-
phragma in die Lésung eintauchen.



e Wird nach einer Wartezeit von
ca. 30 Sec. keine Verdnderung
des pH-Wertes mehr registriert,
regelt man (ber den Nullpunkt-
einstellknopf den angezeigten pH-
Wert auf den nominellen pH-Wert
der Pufferlosung ein. Vorsicht ist
geboten, da pH-Werte temperatur-
abhéngig sind und damit auf den
fir die entsprechende Temperatur
glltigen pH-Wert eingestellt wer-
den missen.

e Flektrode aus dem Puffer entfer-
nen und mit dest. Wasser absptilen
und in den zweiten Puffer eintau-
chen.

® Wird nach einer Wartezeit von
ca. 30 Sec keine Verdnderung
des pH-Wertes mehr registriert,
regelt man Uber den Steilheitsein-
stellknopf den angezeigten pH-
Wert auf den nominellen pH-Wert
der Pufferlbsung ein.

e Sicherheitshalber Uberpriift man
nochmals den Puffer fir den Null-
punkt, da sich bei analogen Geraten
durch Verdrehen der Einstellknépfe
Steilheit und Nullpunkt gegensettig
beeinflussen kénnen.

Die heutigen pH Meter sind Mi-
kroprozessor gesteuert. Der Ka-
libriervorgang ist prinzipiell der
gleiche wie bei analogen Mess-

geréten, jedoch werden die Vor-
gange hier durch Tastendriicke
eingeleitet oder bestatigt. Die
Anpassung erfolgt rechnerisch
innerhalb des Gerates. Eine
zweite Durchfiihrung des Kali-
briervorganges ist nicht notwen-
dig. Zur Sicherheit kann nach der
Kalibrierung nochmals der Wert
eines verwendeten oder zusatzli-
chen Puffers vermessen werden.

Die Temperaturabhangigkeiten
des pH-Wertes der Puffer ist bei
modernen Gerdten abgespei-
chert und wird direkt mit einge-
rechnet.

Durch die Verwendung neuer
ID-Elektroden erfolgt die Erken-
nung der Elektrode direkt im
Geréat. Auch werden die fir diese
Elektrode ermittelten Kalibrier-
werte direkt in der Elektrode
und nicht im Gerat gespeichert,
so dass bei deren Verwendung
wieder auf die Werte zuriickge-
griffen wird. So sind bei der Ver-
wendung von mehreren ID-Elek-
troden an einem Gerédt oder
einer ID-Elektrode an mehreren
Messgerdten mit ID-Erkennung
nicht jedes Mal erneute Kalibrie-
rungen notwendig, wenn die-
se Elektroden/Messgerdte ge-
tauscht werden.
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Einpunktkalibrierung

Bei pH-Messgeraten kann die Kali-
brierung nach einem Puffer been-
det werden. Damit wird der Null-
punkt eingestellt. Fir die Steilheit
wird die theoretische Steilheit ein-
gesetzt. Steilheit = Nernst-Steilheit
(- 59,16 mV/pH bei 25 °C). Der Ein-
satzbereich einer Einpunktkalibrie-
rung ist nur beschrénkt. Man kann
in einem Bereich von + /- 0,5 pH
Einheiten von der verwendeten
Pufferldsung messen. Die Mess-
probe sollte in der Beschaffenheit
der Pufferlésung entsprechen. Der
erhaltene pH-Wert kann zum Ver-
gleich mit vorher erhaltenen Mess-
ergebnissen herangezogen wer-
den, ist aber kein Absolutwert.

Zweipunktkalibrierung

Mit einer Zweipunktkalibrierung
werden Asymmetrie und Steilheit
bestimmt und damit Steigung
und Achsenabschnitt linearer
Kalibriergeraden. Vorzugsweise
sollten sich die pH-Werte der ver-
wendeten Puffer um zwei pH-Ein-
heiten unterscheiden. Auf die
Verwendung von basischen Puf-
fern sollte, durch deren Verande-
rung des pH-Wertes Uber einge-
tragenes CO, verzichtet werden.
Fir Routinemessungen ist daher
die Verwendung von DIN-Puffer-
|6sungen mit pH = 6,865 und pH
= 4,008 empfehlenswert.

Mehrpunktkalibrierung

Bei der Mehrpunktkalibrierung
ist der Hauptunterschied zur
Zweipunktkalibrierung, dass die
Kalibriergerade aus einer line-
aren Regression ermittelt wird.
Der Abstand der pH-Werte der
Referenzpufferlosungen  sollte
moglichst A pH > 0,5 betragen.
Zur Beurteilung wird das Be-
stimmtheitsmal3  (Korrelations-
koeffizient) R? herangezogen. R?
ist ein dimensionsloses Maf3, und
kann Werte zwischen -1 und +1
annehmen. Bei -1 besteht zwi-
schen den ermittelten Werten
ein negativer, bei +1 ein positiver
Zusammenhang. Je naher der
Wert an 1 liegt, umso besser ist
die Ubereinstimmung mit der li-
nearen Annahme.

4.4 Umgang mit Puffer-
|6sungen

Zum Gebrauch der Pufferlosun-
gen sind einige Punkte zu beach-
ten:

o st das Haftbarkeitsdatum nicht
Uberschritten?

* Pufferlésungen nicht mehrfach
verwenden.



® Basische Pufferlésungen meiden.
Wenn dliese Puferibsung mit Luft in
Kontakt ist, findet ein Gasaustausch
statt, von dem auch das in der Luft
befindliche Kohlendioxid betroffen
ist In wdssrigen Losungen steht
Kohlendlioxid mit Kohlensdure im
Gleichgewicht. Dadurch werden
neutrale und saure Puffer wenig be-
einflusst. In basischen Puffern findet
jedoch eine Neutralisationsreaktion
statt, die daftir sorgt, dass sténdig
Kohlendlioxid aus der Luft nachge-
fiihrt wird. Als Folge dessen dndert
sich der pH-Wert des Puffers.

e Wenn trotzdem mit alkalischen
Puftem kalibriert wird, solfte ein ge-
schlossenes Gefal3 verwendet und
die Vorratsflasche nur kurz gedfinet
werden.

* Kleine ~ Gebindemengen  sind
ebenfalls empfehlenswert.

¢ Die Messkette niemals in die Vor-
ratsflaschen  der  Pufferlsungen
tauchen, das benétigte Volumen
immer entnehmen. Das ist die ein-
fachste Moglichkeit Verschmutzun-
gen auszuschlielBen!

e Die \Vorratsflasche unmittelbar
nach Gebrauch wieder verschlie-
Ben (Kohlendioxid, Verschmutzung
durch Staubteilchen!)

® Niemals bereits entnommene
Mengen in die Vorratsflasche zu-
riickgieBen.  Verschmutzungsge-
fahr!

® Angebrochene Pufterflaschen z(-
gig verwenden (neutrale und saure
Fufter innerhalb des nédchsten Mo-
nats, basische innerhalb der néchs-
ten Tage).

® Dementsprechende Gebindegro-
Ben verwenden!

Viele dieser Probleme lassen
sich durch die Verwendung von
Puffer Ampullen, wie sie von
Sl Analytics produziert werden,
vermeiden. Zeigt das Messgerat
bei einer Kalibrierung einen Kali-
brierfehler an, hat dies haufig sei-
ne Ursache in einer verbrauchten
Messkette. Lasst sich die Fehler-
meldung auch nicht durch eine
neue Messkette beheben, ist
ganz selten das pH-Meter defekt.
Meistens ist die verwendete Puf-
ferldsung verschmutzt bzw. zu alt.
Dies Dbetrifft insbesondere Puf-
fer mit basischen pH-Werten. Es
kommt dabei zu einer Verschie-
bung des pH. Lasst man einen
Puffer mit pH 10 Gber Nacht of-
fen stehen, ist sein pH-Wert am
nachsten Morgen deutlich klei-
ner als 10.
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Abbildung 24 zeigt reale pH-
Werte einer gedffneten tech-
nischen Pufferlosung (pH 10)
und einer Standardpufferlésung
(pH 9). Im Laufe von 12 Stunden
andert sich der pH-Wert des Puf-
fers 10 um 0,22 pH Einheiten
und der des Puffer 9 um 0,02 pH
Einheiten. Wenn man mit den
Puffern 6,87 und 4,01 kalibriert,
kann man sehr gut auch pH-Wer-
te bestimmen, die im basischen
Bereich liegen, da die Linearitat

Es sollte aber vorher eine kur-
ze Uberpriifung des pH-Wer-
tes der basischen Pufferlésung
9,18 erfolgen, um eventuelle
Fehlmessungen auszuschlieBen.
pH-Messungen werden in vie-
lerlei  Anwendungen bendtigt
und stellen dementsprechend
unterschiedliche Anforderun-
gen. Generell gilt jedoch, dass
die Anforderungen an die Ein-
stellzeit und die Stabilitat des Si-
gnals, umso héher sind, je reiner

bzw. sauberer das Messmedium
ist. Bei verschmutzten Medien
ist die Einstellzeit und Stabilitat
meist sehr gut, dafiir ist aber die
Lebensdauer der Elektrode sehr
kurz. Auch ist in diesen Fallen die
Kalibrierhaufigkeit zu erhdhen.

der Elektroden sehr gut ist.
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Abb. 24 Veranderung von Pufferlésungen mit der Zeit aufgrund von CO, Eintrag



4.5 Messunsicherheit
Messung von pH-Werten

Zur Messung wird die kalibrier-
te Messkette mit destilliertem
Wasser abgesptlt und in eine
ausreichende Menge des Mess-
gutes eingetaucht. Es ist unbe-
dingt darauf zu achten, dass bei
der Messung keine Kalibrierpuf-
fer-Losung eingeschleppt wird.
Dies wirde zu groBen Messfeh-
lern fiihren. Bei der Verwendung
einer Messkette ohne Tempe-
raturfihler ist am pH-Messgerat
die Temperatur einzustellen. Der
Messwert wird erst dann abgele-
sen, wenn sich die Anzeige nicht
mehr andert. Die Messzeit muss
auf jeden Fall langer sein als die
Einstellzeit. Bei intakten Messket-
ten sollte die Einstellzeit bei ca.
30 Secliegen.Istnach 1 min noch
immer kein stabiler Messwert ab-
zulesen, kann das ein Hinweis auf
eine defekte Messkette sein.

Fir den Temperaturabgleich
zwischen Messkette und Mess-
gut sollte einige Zeit abgewartet
werden. Bei Temperaturunter-
schieden von einigen Grad sollte
eine Anpassung nach ca. 1 min
abgeschlossen sein. Bei groBe-
ren Temperaturspriingen kann
die Angleichung einige Minuten
in Anspruch nehmen.

Bei hochprazisen Messungen ist
darauf zu achten, dass Kalibrier-
temperatur und Messtempera-
tur dhnlich sind, da durch die
Temperaturabhangigkeit der pH-
Messung sonst erhebliche Fehler
auftreten.

Messunsicherheit

Unterschiedliche  Messanwen-
dungen liefern unterschiedliche
Messunsicherheiten und damit
hat man fur eine verlassliche
Messung unterschiedliche Mess-
anforderungen. Die Anforder-
ungen schlieBen dabei nicht
nur die Geréte ein, sondern die
Art der Kalibrierung, verwende-
te Pufferlésungen, verwendete
Elektrode usw. Mit den unter-
schiedlichen verwendeten Ma-
terialien sind wiederum unter-
schiedliche Messunsicherheiten
verbunden, so dass eine gene-
relle Stellungnahme, wie repro-
duzierbar oder schwierig eine
Messung ist, nicht abgegeben
werden kann. Eine Reproduzier-
barkeit kann wesentlich besser
sein, da hiermit nur zuféllige Feh-
ler ermittelt werden. Ein systema-
tischer Fehler kann immer einen
gut reproduzierbaren Messwert
ergeben, der mit der Realitat
nicht immer Ubereinstimmen
muss.
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An einigen Beispielen soll kurz
erlautert werden, welche Mo6g-
lichkeiten der Messunsicherheit
existieren und wie diese abzu-
schatzen sind (Abb. 25).

Der Begriff Messunsicherheit ist
in DIN'V ENV 13005 [10] definiert.

Die Messunsicherheit beschreibt
einen Parameter, der dem Mess-
ergebnis zugeordnet ist und der
die Streuung der Werte kenn-
zeichnet.

Die wesentlichen EinflussgroBen
auf die Messunsicherheithdngen
von den verwendeten Pufferlo-
sungen, dem Messgerat und der
Messlosung ab. Die Temperatur
spielt bei der Messunsicherheit
eine groBe Rolle (Abb. 26).

Zum einen hat sie bei der Kali-
brierung und damit der Einstel-
lung des Messgerdtes auf die
Eigenschaften der Messkette
und zum anderen bei der eigent-
lichen Messung Einfluss.

Standardunsicherheit der Komponenten fiir U(k=2)
L Dimension/
Komponente der pH-Messeinrichtung . . 0,3 0,1 0,03 <0,03
Einheit

Referenzlésungen pH 0,05 0,03 0,01 < 0,01
pH-Meter pH 0,01 0,01 0,001 0,001
pH-Meter mV 1 1 0,1 0,1
pH-Elektrode, Steilheit (25°C) mV/pH >57 >58 >58 > 58,5
pH-Elektrode, Einstellzeit bis dE/dt < 0,1Vm/10s s <90 <60 <30 <30
pH-Elektrode, Rithrempfindlichkeit AmV <2 <1 <0,5 <0,3
pH-Elektrode, Wiederholgrenze AmV <2 <1 <04 <0,2
Temperaturmessung °C <1 <0,5 <0,5 <0,2
Temperaturkonstanz beim Kalibrieren und

°C <2 <1 <05 <03
Messen

Abb. 25 Standardunsicherheit nach DIN 19268 [11]

Die Tabelle gibt die Unsicherheiten der einzelnen Komponenten an, wenn
eine Uber alles berechnete Unsicherheit (siehe Zeile."Komponenten der pH-
Messung") angestrebt wird. Soll z.B. die Unsicherheit nicht gréBer als 0,03 pH
sein, muss die Referenzlésung zur Kalibrierung = 0,01 pH genau sein, das
pH-Meter = 0,001 pH oder = 0,1 mV, die Elektrodensteilheit besser als 58 mV/
pH usw.
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Unterscheiden sich die Kalibrier-
und die Messtemperatur, erfolgt
eine Anpassung des Messge-
rates nur auf die Steigung der
Kalibriergeraden Uber die Tem-
peraturabhangigkeit des nernst-
schen Potentials. Keine Anpas-
sung erfolgt bei der Asymmetrie.
Die  Temperaturkompensation
ist aber auch nur méglich, wenn
dem Messgerat die Temperatur
mitgeteilt wird. Entweder Uber
die Verwendung eines integrier-
ten Temperaturfihlers innerhalb
der pH-Elektrode oder Gber ma-

nuelle Eingabe der Temperatur
am pH-Meter. Wird die Tem-
peratur manuell eingegeben,
muss dieselbe mittels eines Tem-
peratursensors  (Thermometer,
elektrischer Temperatursensor)
vorher ermittelt sein. Diese Mess-
geréate haben aber unterschiedli-
che Messunsicherheiten, welche
wieder in die Gesamtmessunsi-
cherheit mit einflieBen. Die ma-
ximal erreichbare Unsicherheit
liegt bei Verwendung von tech-
nischen Pufferldsungen bei 0,1
pH-Einheiten.

lonenstarke (0] e
\‘ \2‘ <_Zert|f|Z|erter Wert
Probe / f
Wiederholbarkeit '\ 4
Viskositat Temperatur Temperatur
> o]
liquid junction . i PH(X)
Temperatur Potential Signalstabilita
pH-Elektrode >

\ Potential\
/4

Anstromverhaltnisse

E(S), E(X)

pH(S
pH(X) pH-Wert der Messlésung

Temperaturmessung

) pH-Werte der zum Kalibrieren eingesetzten Pufferlésungen

E(S) Messkettenspannung der Pufferlésung
E(X) Messkettenspannung der Messlésung

Abb. 26 Komponenten der Messunsicherheit
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Die Funktion Stabilitatskontrolle
(Driftkontrolle) des Messgera-
tes prift die Stabilitdt des Mess-
signals. Das Messsignal wird als
stabil akzeptiert, wenn die Drift
innerhalb von 15 sec < als 0,02
pH-Einheiten ist. Die Stabilitat hat
einen wesentlichen Einfluss auf
die Reproduzierbarkeit des Mess-
wertes. Des Weiteren muss die
Messkette auf die Anwendung
abgestimmt sein. Es gibt viele un-
terschiedliche Messketten, wel-
che aufgrund z.B. ihrer Bauform,
des verwendeten Diaphragmas
oder der Art des verwendeten
pH-Glases in unterschiedlichen
Anwendungen eingesetzt wer-
den kénnen.

4.6 Zusammenfassung

Puffer sind Ldsungen, welche
den pH-Wert auch bei Zugabe
von Sauren/Laugen stabilisieren
kénnen. Besonders stark ist die-
ser Effekt bei Puffergemischen
von Schwachen Sauren/ Laugen
mit ihren Salzen z.B. Essigsaure/
Acetat. Der pH-Wert der Puffer ist
temperaturabhéngig. Auf diesen
Punkt muss bei der Kalibrierung
besonders Wert gelegt werden.

Die Pufferlésungen sind die Grund-
lage der praktischen pH-Messung,
da sie fur die Kalibrierung der
pH-Messeinheit und damit fir
den Abgleich der Messeinheit
auf die verwendete pH-Mess-
kette dienen. So sollten, um die
groBtmaogliche  Messsicherheit
zu erhalten, Pufferldsungen nach
der DIN 19266 verwendet wer-
den, da diese, nach dem heuti-
gen Stand der Technik die groit
mogliche Sicherheit in der Kali-
brierung darstellen.

Die Temperatur hat einen ent-
scheidenden Einfluss auf die
pH-Messung. Man kann nicht
genauer messen als die Genau-
igkeit der verwendeten Pufferlo-
sungen. Sinnvolle Zeitintervalle
zur Kalibrierung kann nur der An-
wender ermitteln.



KAPITEL 5

MESSGERATE UND
MESSANORDNUNG

5.1 Funktion des pH-Meters

Aufgabe des Messgerats

Das pH-Messgerat hat die Auf-
gabe, die Spannung, die von
der benutzten Elektrode erzeugt
wird, in einen pH Wert umzuset-
zen. Dazu muss das Messgerat an
die Kennlinie der jeweils verwen-
deten pH-Messkette angepasst
werden. Es spielt prinzipiell keine
Rolle, ob die Anzeige analog mit
einem Zeigerinstrument oder di-
gital mit LED- oder LC-Anzeige
erfolgt. Lediglich Ablesekomfort
und Ablesegenauigkeit konnen
unter Umstanden bei digitaler
Anzeige besser sein. Einen we-
sentlichen Unterschied macht es
allerdings, ob die Verarbeitung
der Messspannung im Messge-
rét analog oder digital erfolgt.

Warum kalibrieren?

Aus dem Unterschied der realen
Kennlinien der pH-Elektroden zur
idealen Kennlinie ergibt sich die
Notwendigkeit der Kalibrierung.
Wenn der vom Messgerat ange-
zeigte pH-Wert mit dem tatsach-

lichen pH-Wert der Messl6sung
Ubereinstimmen soll, muss die
Verstarkerelektronik des Mess-
gerats zwei Bedingungen erfil-
len: Der elektrische Nullpunkt
und der Verstarkungsfaktor mus-
sen an den Nullpunkt und die
Steilheit der Kennlinie der jewei-
ligen pH-Messkette angepasst
sein. Fur diese Kalibrierung der
Messelektronik benutzt man Ka-
librierpuffer mit bekanntem pH-
Wert. Nach dieser Kalibrierung
erfolgt die Angleichung/Justie-
rung auf die Elektrodencharak-
teristik.

Funktionsprinzip des analo-
gen pH-Meters

Analoge pH-Messgerate besit-
zen einen hochohmigen Verstar-
ker,dessen Charakteristik mitdrei
Potentiometern (Stellwiderstan-
den) an die Kennlinie der Mess-
kette angepasst werden kann: fur
den Nullpunkt, die Steilheit und
die Temperaturkompensation.
Mit dem ,Nullpunktpoti” wird der
elektrische Nullpunkt der Ver-
starkerelektronik dem Nullpunkt
der Messkette angepasst. Mit
dem ,Steilheitspoti” wird der Ver-
starkungsfaktor des Verstérkers
so gedndert, dass er der Steilheit
der Messkette entspricht.
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Mit dem ,Temperaturpoti” an-
dert man den Verstarkungsfaktor
entsprechend der temperatur-
bedingten  Anderung  des
Nernstschen Faktors (U,). Zu
dieser Temperaturkompensation
kann auch ein temperaturab-
héngiger Widerstand (z.B. Pt 100
oder Pt 1000) mit entsprechen-
der Abstimmung direkt in den
Verstarkungskreis  eingeschleift
sein. Damit kann die Temperatur-
kompensation  vollautomatisch
erfolgen. Voraussetzung ist, dass
die Temperatur der Messlosung
simultan zum pH-Wert gemes-
sen wird (Abb. 27).

Steilheit  Temperatur-

Nullpunkt kompensation

Anzeige

Ver- H
starker
o

Messkette

=
|

~—

Abb. 27 Funktionsprinzip des
analogen pH-Meters

Funktionsprinzip des Mikro-
prozessor-pH-Meters

Moderne Mikroprozessorgerate
sind mit digitaler Elektronik auf-
gebaut. Nach einem hochohmi-
gen Eingangsverstarker folgt ein
A/D-Wandler, der die analoge
Messspannung in digitale Werte
umwandelt. Diese digitalisierte
Messspannung verrechnet der
Mikroprozessor mit den eben-
falls digitalisierten Werten fir Ka-
librierung und Temperaturkom-
pensation. Das Ergebnis gibt
er dann an die digitale Anzeige
weiter. Wahrend bei den analo-
gen pH-Messgeraten noch am
Verstarker ,gedreht” wurde, hat
das Kalibrieren der Mikroprozes-
sor-pH-Meter gerateintern einen
vollig anderen Charakter. Der Mi-
krocomputer macht es rechner-
isch: In ihm sind die pH-Werte
gebrauchlicher  Kalibrierpuffer
inklusive ihrer Temperaturabhan-
gigkeiten gespeichert. Abge-
sehen vom Tastendruck fir den
Kalibrierbefehl, nimmt das Mik-
roprozessorgerat die Anpassung
an die Messkette selbsttatig vor.



Der Mikrocomputer berechnet
namlich aus den Spannungen
der Messkette in den verwende-
ten Kalibrierpuffern den Verlauf
der realen Kennlinie und ver-
gleicht sie rechnerisch mit dem
idealen Kennlinienverlauf, der in
Form der Kalibrierpufferwerte
gespeichert ist.

Der Mikroprozessor merkt sich
die bei der Kalibrierung ermit-
telte, fur die verwendete Mess-
kette typische Differenz zwischen
idealem und realem Verlauf der
Kennlinie und verrechnet sie
beim Messen automatisch als
Korrekturwerte. Die Anpassung
an die Messkette erfolgt also
beim Mikroprozessor-pH-Meter
nicht mehr elektrisch, sondern
rechnerisch (Abb. 28).

Temperatursensor

Genauso geht der Mikropro-
zessor bei der Temperaturkom-
pensation vor. Er verrechnet die
gespeicherte Temperaturabhan-
gigkeit des Nernstschen Faktors.
Dartber hinaus darf aber nie ver-
gessen werden, dass auch der
Mikroprozessor weder die von
der Nernstschen Gleichung ab-
weichende, nicht ideale Tempe-
raturabhédngigkeit der Kennlinie,
noch die der Storpotentiale be-
ricksichtigen kann (Vgl. Kap. 3).
Deshalb sind die Stoérpotentiale
auch beim Arbeiten mit dem
Mikroprozessor-pH-Meter durch
geeignete Messbedingungen
moglichst klein zu halten.

Die Abweichung der realen Iso-
thermen von ihrem idealen Ver-
lauf wird am besten durch Ka-
librierung bei Messtemperatur
bericksichtigt. Nur unter diesen
Voraussetzungen macht der Mik-
roprozessor die Kalibrierung und
Messung schneller, bequemer
und sicherer.

Ver-
starker,
=1 Korrekturen
A )
MeBkette 1 *
| er- % L
= ko S Mikroprozessor
=
L A
< Speicher
pH (T)- Tabelle
der Eichpuffer

\/

Abb. 28 Funktionsprinzip des Mikroprozessor-pH-Meters
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5.2 Der Messkreis

Widerstandsverhaltnisse im
Messkreis

Den groBten elektrischen Wider-
stand in der Messkette besitzt mit
ca. 100 bis 400 MQ bei 25 °C die
Glasmembran der Messelektro-
de. Fir genaue Messungen darf
aber die Kettenspannung nicht
an der Elektrode abfallen, son-
dern muss voll am Messgerat an-
liegen. Der Eingangswiderstand
des pH-Messgerats muss des-
halb deutlich héher sein als der
Widerstand der Glasmembran.
Moderne pH-Messgerate haben
einen Eingangswiderstand von
>10"2 Q. Als Richtwert fur eine zu-
verlassige pH-Messung gilt, dass
der Eingangswiderstand des
Messgerdts mindestens 1.000
mal groBer sein soll als der Wi-
derstand der Glasmembran. Bei
einem Glasmembranwiderstand
von z.B. 100 MQ = 0.1 GQ ist der
Eingangswiderstand des Mess-
gerats ca. 10.000 mal gréBer. Die
modernen pH-Meter haben also
reichlich Reserve. Vergleicht man
diese Forderung mit dem Eingangs-
widerstand moderner Voltmeter von
ca. 10 MQ so wird klar, dass das An-
schlieBen einer pH-Glaselektrode an
ein solches Messgerat praktisch Kurz-
schluss bedeutet!

Der elektrische Widerstand der
Messlésung ist von deren lo-
nengehalt abhangig. Chemisch
reines Wasser hat einen extrem
hohen Widerstand. Der dadurch
verursachte Messfehler liegt je-
doch, bei nicht zu groBem Ab-
stand zwischen Diaphragma
und Glasmembran sowie geni-
gend hohem KCl-Ausfluss auch
in ionenarmen  FlUssigkeiten,
bei weniger als 0,01 pH-Einhei-
ten. Das Diaphragma einer typi-
schen Bezugselektrode besitzt
einen Widerstand von bis zu
5KQ =5-10°Q.Beim Einsatz von
Glaselektroden mit relativ gerin-
gem Widerstand und bei Ver-
wendung von pH-Messgeraten
mit einem Widerstand groBer
als >10' kénnen im Normallfall
Spannungsabfélle vernachlassigt
werden.

Abb. 29 zeigt die schematische
Darstellung der Widerstdnde im
kompletten Messkreis aus Elekt-
rode und Messgerét.
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Temperaturabhangigkeit des
Membranwiderstands

Zu berlcksichtigen ist die relativ
starke Temperaturabhéngigkeit
des Membranwiderstands. Als
lonenleiter nimmt bei Glas der
Widerstand bei héheren Tempe-
raturen ab und bei tiefen Tem-
peraturen zu. Bei 0 °C z.B. ist der
Widerstand der Glasmembran
ca. 10mal gréBer als bei 25 °C.

Erdung

Eng verbunden mit den Wider-
standsverhéltnissen im Messkreis
ist die elektrische Abschirmung
und Erdung.

Idealerweise ist sowohl der Wi-
derstand des Messgeréats als
auch der Widerstand des Mess-
guts gegen Erde unendlich groB.
Bei Messungen in industriellen
Anlagen ist das Messgut jedoch
normalerweise Uber Rohrleitun-
gen geerdet. Wenn in solch ei-
nem Fall das Messgerat ebenfalls
geerdet ist, kann es durch Bil-
dung einer Erdschleife zu erheb-
lichen Fehlmessungen kommen.

Eine Erdung der Bezugselektro-
denzuleitung kann sogar zu ei-
nem Kurzschluss fihren, der die
Bezugselektrode Uber kurz oder

68 lang zerstort.

Ist also der Messkreis Uber das
Messgut geerdet, muss er auf
jeden Fall durch einen Trennver-
starker vom eigentlichen Mess-
gerdt galvanisch getrennt wer-
den.

Abschirmung

Durch kapazitive oder induktive
Kopplung der Messleitungen mit
dem Netz oder direkt durch Ein-
strahlung ins Messgut (z.B. durch
einen Magnetrihrer oder eine
Heizplatte) konnen Wechselstro-
me im Messkreis flieBen.

Diese Wechselspannungen fiih-
ren zu einem messbaren Gleich-
spannungsanteil und unruhiger
Anzeige. Der dadurch verursach-
te Messfehler liegt moglicher-
weise in der GroBenordnung
einiger 100stel pH-Einheiten. Im
Zweifelsfall muss netzfrei, ohne
Magnetrihrer und Heizplatte,
mit einem batterie- oder akku-
gespeisten pH-Meter gemessen
werden. Fir elektromagnetische
Streufelder aller Art wirkt die
hochohmige Glaselektrode wie
eine Antenne. Sie muss deshalb,
wie die dazu gehorige Messlei-
tung, sorgfaltig abgeschirmt sein.

Die Abschirmung darf auf keinen
Fall durch ,Basteleien” oder Re-
paraturen unterbrochen werden!



Kabel und Steckkontakte

Aus all dem ergeben sich fir die
pH-Messung hohe Anforderun-
gen an Kabel und Steckkontakte!
Die Kabel sollten méglichst gut
abgeschirmt und kurz sein. Beim
Selbstanschluss von Kabeln be-
steht die Gefahr von ungewoll-
ten Kurzschlissen oder Unter-
brechungen der Abschirmung.
Es empfiehlt sich deshalb stets
die Verwendung der Originalka-
bel mit den Originalsteckverbin-
dungen des Herstellers.

Bei langeren Kabelwegen, z.B.
im industriellen Einsatz, ist die
Gefahr von Einstreuungen Uber
die Kabel sehr grof3. Durch den
groBen Widerstand und die gro-
Be Kapazitat langer Kabel kommt
es auch zu ungewohnlich langen
Ansprechzeiten bei der Messung.
Dieser Effekt ist nur schwer von feh-
lerhaften Elektroden zu unterschei-
den. Bei langen Messkabeln sollte
deshalb ein Impedanzwandler
direkt hinter die Messkette gesetzt
werden.

Ein Teil der Elektroden von S| Ana-
lytics wird mit festvergossenen An-
schlusskabeln geliefert. Viele be-
sitzen jedoch ein Steckkopfsystem
zum Anschluss der Verbindungska-
bel. Die Steckkopfe der Elektroden
und der Kabel missen fir zuverlas-

sige pH-Messungen hohe Qualitat
besitzen. Mechanische Wackelkon-
takte, korrosionsbedingte Uber-
gangswiderstande,  Leckstrome
durch Feuchtigkeit usw. konnen
nicht nur Messfehler verursachen,
sondern auch die Elektrode zersto-
ren.

Das original Steckkopfsystem von
S| Analytics verhindert diese Fehler.
Die Kontakte sind korrosionsfest
vergoldet. Die Steckverbindung
zwischen Kabel und Elektrode ist
durch Verschraubung mechanisch
gesichert und die Schraubverbin-
dungist durch einen O-Ring gegen
Feuchtigkeit gedichtet. Die elektri-
sche Abschirmung ist llickenlos in
den Steckkopf integriert. Die Isola-
tion zum Innenkontakt besteht aus
extrem wasserabweisendem PTFE.

5.3 Zusammenfassung

Die heutigen Messgerate sind
alle mikroprozessorgesteuert.
Der Eingangswiderstand des
Messgerates sollte ca. 10.000
mal hoher sein als der Membran-
widerstand der pH-Elektrode. Im
Messgerat wird der von der Mess-
kette ausgegebene Spannungswert,
anhand der bei der Kalibrierung er-
haltenen Werte (Nullpunkt und Steil-
heit), in einen pH-Wert umgerechnet.
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KAPITEL 6

PRAXIS DER pH-MES-
SUNG

6.1 pH-Messung in unter-
schiedlichen Anwendun-
gen

Wie bereits angesprochen, gibt
es fur die unterschiedlichen An-
wendungen  unterschiedliche
Anforderungen. Der messtech-
nische Aufwand ist fir die Mes-
sung von Abwasser deutlich
niedriger als fir die Messung von
Trinkwasser. Das hat im Wesentli-
chen einen Grund: Der pH-Wert
in stark gepufferten Lésungen
ist einfacher zu bestimmen als in
wenig gepufferten, ionenarme-
ren Medien.

Einige allgemeine Gesichtspunk-
te sollten vorausgeschickt wer-
den:

1. Die verwendete Messkette
muss fur die jeweilige Anwen-
dung geeignet sein.

2. Soweit nicht anders angefiihrt,
sollten die ProbengefaBe und
KalibriergefaBe vorher mit der je-
weiligen Pufferlésung bzw. Probe
gespllt werden.

3. Auf einen Probentransport
sollte verzichtet und vor Ort ge-
messen werden. Ist dies nicht zu
vermeiden, missen die Proben-
gefaBBe luftfrei bis zum Rand be-
fallt werden.

4. Eine Messung ist, insbeson-
dere bei biologischen Proben,
schnellstmoglich - durchzufGhren.
Durch die Auswahl des entspre-
chenden  pH-Membranglases
und Diaphragmas kann schon
eine Vorauswah! fir den Einsatz
getroffen werden.

Bei Elektroden von SI Analytics
kann man vier Membranglas-
typen unterscheiden.

A-Glas hat eine kurze Ansprech-
zeit im Trink-, Brauch- und Abwas-
ser. Es wird in allgemeinen An-
wendungen und in ionenarmen
Medlien eingesetzt.

L-Glas kann bei tiefen Tempera-
turen und fur allgemeine Anwen-
dungen eingesetzt werden.

H-Glas ist fir hohe Temperaturen,
im sauren und alkalischen Bereich
und bei hohen Natriumionenkon-
zentrationen gut einzusetzen.

S-Glas ist fiir heiBe alkalische Me-
dien besonders geeignet und
wird daher hauptsachlich fir Pro-
zesselektroden eingesetzt.



Messungen in Getranken

Bei kohlensaurehaltigen Getrén-
ken (z.B. Limonade, Bier) muss
zunéchst das Kohlendioxid aus-
getrieben werden. Hierzu schiit-
telt man die Getrédnke in einem
geschlossenes GefalB3, beliftet
zwischendurch und fahrt fort, bis
kein Uberdruck mehr entsteht.
AnschlieBend wird Uber ein Fal-
tenfilter filtriert.

Unsere Elektrodenempfehlung
A7780, N62 oder eine Elektrode
aus der BlueLine 11-Reihe.

Messungen in wasserlos-
lichen Lacken

Gelmessketten sind fir wasser-
|6sliche Lacke nicht geeignet, da
sie sich schlecht reinigen lassen.
Ideal sind Messketten mit hohem
Elektrolytausfluss und leicht zu
reinigendem Diaphragma. Da-
her sollten Messketten mit Schiliff-
diaphragma verwendet werden.
Abhangig von der Art der Probe
kann eventuell eine Probenver-
dinnung mit destillietem Was-
ser von Vorteil sein. Zudem ist die
Eintauchtiefe der Messkette kon-
stant zu halten. Die Bezugselek-
trolytlosung sollte stets maximal
aufgefullt sein, um durch den hy-
drostatischen Druck ein Eindrin-
gen von Lack in die Messkette zu
vermeiden.

Unsere Elektrodenempfehlung
Scienceline-Serie z.B. A164 oder
N64.

Messungen in Grund-, Lei-
tungs-, Mineral- und Trinkwas-
ser

Abhangig von der Leitfahigkeit
kann es von Vorteil sein, die Mes-
sung unter Abschluss von Luft
durchzufiihren. Je nach Herkunft
und regionalen Bodenverhalt-
nissen kann das Puffervermogen
der zu untersuchenden Proben
sehr gering sein. Die Kalibrie-
rung wird mit Pufferlésungen pH
6,87 und entsprechend pH 4,01
oder pH 9,18 durchgefihrt.

Unsere Elektrodenempfehlung -
Scienceline-Serie z.B. N62 oder
N64.

Messungen in ionenarmem
Quell- und Regenwasser

Die Probenahmeflasche muss
gut gespult werden. Idealerwei-
se wird im Durchfluss gemessen.
Falls das nicht moglich ist, muss
in einem geschlossenen Gefal3
gemessen werden. Die Verwen-
dung spezieller Messketten ist
in der Regel notwendig, idealer-
weise einer Messkette mit Schliff-
oder Platindiaphragma.
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Unsere Elektrodenempfehlung
Scienceline-Serie z.B. N62 oder
N64 aufgrund des erhdhten An-
spruches an die Genauigkeit und
die Schwierigkeit der Applikation.

Messungen zur Prifmittel-
Uberwachung

Im Unterschied zu den bisher an-
geflhrten Anwendungen mis-
sen zur Kalibrierung DIN-Puff-
erlésungen verwendet werden.
Basische Proben missen unter
Luftabschluss gemessen werden.
Die Differenz zwischen Messtem-
peratur und Kalibriertemperatur
darf 0,1 °C nicht Uberschreiten.
Der zugéangliche Messbereich
liegt entsprechend den pH-Wer-
ten der DIN-Pufferldsungen zwi-
schen 1,68 und 12,45 pH-Einhei-
ten.

Unsere Elektrodenempfehlung
Scienceline-Serie z.B. N62 oder
Né64.

Stark saure Losungen

Bei Messungen in Losungen mit
einem pH-Wert kleiner pH 1 tritt
der Séurefehler auf, d.h. die ge-
messenen pH-Werte sind zu groB.
Zusatzlich besteht im sauren Be-
reich die Gefahr der Korrosion
der Glasmembran durch Fluori-
dionen und Phosphationen, vor

allem bei hoherer Temperatur.
Eine eventuelle Veranderung der
Membran durch langeres Mes-
sen im stark sauren Bereich kann
oft durch langeres Zwischenwas-
sern der Elektrode wieder riick-
gangig gemacht werden.

Unsere Elektrodenempfehlung
N62 oder IL-pH-A120 MF.
Elektroden mit A Glas haben sich
in internen Tests als bestandiger
gegen geringe Mengen an Fluo-
riden erwiesen.

Stark basische Losungen

Im Bereich Uber pH 11 wird vor
allem bei hoheren Tempera-
turen die Quellschicht schnell
verandert oder gar zerstort. Da-
durch treten starke Asymmet-
riepotentiale und verlangerte
Einstellzeiten auf. Enthalten die
basischen Loésungen Natrium-
oder Lithiumionen, kommt es
auc zum sog. Alkalifehler, d.h.
die Messung wird zu kleineren
pH-Werten hin verfalscht. Um
diese Fehler gering zu halten,
verwendet man Glaselektroden,
deren Membranglas auf den ba-
sischen Bereich optimiert ist (z.B.
SI Analytics Typ H oder fir heife,
basische Losungen Typ S).

Unsere Elektrodenempfehlung
H62 oder H64.



Hohe Temperaturen

Bei Temperaturen Uber ca. 50 °C
ist bei den Elektroden auf ge-
eignete Ableitsysteme zu ach-
ten. Kalomel ist nur bis 50 °C
einzusetzen. Bei Temperaturen
uber 100 °C kann der Elektrolyt
sieden. Durch siedepunktserho-
hende Zuséatze zum Elektrolyten
sind bestimmte Glaselektroden,
Bezugselektroden und Einstab-
messketten bis 110 °C einsetzbar.
Beaufschlagen von Silber/Silber-
chlorid-Elektroden mit  Uber-
druck ermdglicht  prinzipiell
Temperaturen bis 140 °C. Es ist
jedoch zu beachten, dass der
Einsatz bei hohen Temperaturen
die Lebensdauer der Elektroden
verkdrzt.

Unsere Elektrodenempfehlung
SteamLine-Elektroden aus dem
Prozessbereich.

Tiefe Temperaturen

Bei tiefen Temperaturen
nimmt der Glasmembranwi-
derstand derart zu, dass nor-
male Glaselektroden nur bis
-5 °C eingesetzt werden dirfen.
Darunter sind spezielle Tieftem-
peratur-Glaselektroden mit dem
Membranglas Typ L nétig. Auch
die meisten Bezugselektroden
und Einstabmessketten eignen
sich nicht fir den Einsatz unter

+10 °C. Bei tieferen Tempera-
turen kristallisiert KCl in der Be-
zugselektrode aus. Diese kann
durch Austausch des Elektroly-
ten auf den Einsatz bei tiefen
Temperaturen umgerustet wer-
den (2,0 m KCl-Lésung von 20 °C
bis -5 °C; in 1,5 m KC| mit 50 %
Glycerin bis -30 °C, bzw. fertig
konfektionierter  Tieftemperatu-
relektrolyt L 200 von Sl Analytics.

Unsere Elektrodenempfehlung
Elektroden mit L Glas, z.B. L9180.

Extreme lonenstarken

In sehr ionenstarken Losungen
kommt es leicht zu stdrenden
Diffusionspotentialen am Dia-
phragma. In sehr ionenarmen
Losungen wird der Messgutwi-
derstand relativ hoch. Man sollte
deshalb Diaphragmen mit hoher
Ausflussrate, z.B. ein Schliff- oder
Platindiaphragma, verwenden.

Unsere Elektrodenempfehlung
Scienceline-Serie z.B. N62 oder
N64.

73



74

oH Fibel

Chemisch reaktive Losungen

Stark basische, flusssaure- und
phosphorsaurehaltige Losungen
greifen die Glasmembran vor al-
lem bei erhohten Temperaturen
an. In gewissem Umfang ist ein
Regenerieren z.B. durch lange-
res Wassern in 3 M KCI Lésung
der Elektroden empfehlenswert.
Auch stark oxidierende L&sun-
gen (z.B. Losungen mit Chlor,
Brom, Jod, Chromat usw.) kon-
nen zum Problem werden. In
ihnen ist der Einsatz von Platin-
diaphragmen nicht mdglich. Es
kdnnen aber auch Referenzsys-
teme zerstort werden. In solchen
Fallen muss die Bezugselektrode
durch einen Elektrolytschlissel
geschitzt werden, oder man
verwendet  eine Doppelelekt-
rolyt-Elektrode. In sulfidhaltigen
Losungen sind Bezugselektro-
den mit Ag/AgCl-System we-
nig geeignet. Komplexbildner
vergiften sowohl Ag/AgCl- und
Hg/Hg,Cl.-Systeme. Hier hilft die
Verwendung einer Bezugselekt-
rode mit Platindiaphragma und
einem Elektrolytschlissel. Des
weiteren kénnen die Probleme
eventuell durch den Einsatz der
loLine Elektroden geldst werden,
da das Bezugssystem der loLine
Elektroden kein Silber enthalt
und damit kein schwerlosliches
Silbersulfid bilden wiirde.

Unsere Elektrodenempfehlung
IL-pH-A120MF.

Suspensionen und Emulsio-
nen

In Losungen mit fein verteilten
Feststoffen oder Stoffen hoher
Viskositat  kénnen  Diaphrag-
men sehr leicht verstopfen.
Diesbezliglich  unempfindliche
Diaphragmen wie das Platin-
diaphragma mit hohen Ausfluss-
raten wirken dem entgegen.
Nach Messungen in proteinhal-
tigen Losungen (Milch, Blut, etc.)
sollte man das Diaphragma mit
Pepsinlosung reinigen. Eine an-
dere Mdoglichkeit ist die Verwen-
dung von Schliffdiaphragmen,
die sich noch besser reinigen
lassen.

Unsere Elektrodenempfehlung
Scienceline-Serie z.B. N62 oder
Né64.

Bei der Verwendung im Phar-
mabereich sind die loLine-Elek-
troden wie z.B. IL-pH-A120 MF
eine gute Alternative.

Abrasives Messgut

Bewegtes Messgut mit festen,
harten Schwebeteilchen kann
die Oberflache der Glaselektro-
de beschadigen. Dies macht sich



meist durch verlangerte Einstell-
zeiten bemerkbar. Durch haufi-
ges Regenerieren der Glasmem-
bran und erneutes Kalibrieren
kann dies in gewissem Umfang
kompensiert werden.

Unsere Elektrodenempfehlung
Scienceline-Serie N64.

Festes Messgut

Festes Messgut, wie z.B. Teig oder
Bodenproben, ist nicht ohne
Weiteres fur die Bestimmung
des pH-Wertes geeignet. Hier
kommt es auf die Einhaltung ge-
nau definierter Messvorschriften
an, damit die Messergebnisse
vergleichbar sind. Bodenproben
z.B. werden in einer bestimmten
Menge Wasser suspendiert, die
in einem genau festgelegten
Verhaltnis zur Masse des Mess-
guts stehen muss. Dazu kommt
noch ein Suspendierungszusatz
(z.B. CaCl,-Lésung). Der pH-Wert
wird erst nach einer bestimm-
ten Absetzzeit gemessen. In sol-
chen Fallen muss auf die genaue
DIN-Vorschrift  geachtet wer-
den (fir Bodenproben z.B. DIN
19684).

Unsere Elektrodenempfehlung
Scienceline-Serie z.B. N62 oder
Né64.
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6.2 pH-Messung in orga-
nischer Losung

Relevanz der Ubertragung
der pH-Messung auf nicht
wassrige Systeme

Die Anforderungen vorallem der
Pharmaindustrie an die Durch-
fihrbarkeit und Genauigkeit von
pH-Messungen und Titrationen
in nicht wassrigen Medien zur
Prozess- und Qualitatskontrolle
nehmen stetig zu. Diese Unter-
suchungen sind notwendig, da
sich viele der Substanzen nichtin
Wasser |6sen.

Daher ist es wichtig, zu prifen,
inwieweit bei solchen Analysen
von einer pH-Messung gespro-
chen werden kann, und wie sich
die Elektroden in einem solchen
Medium verhalten. Denn eine
optimale und mdglichst kurze
Einstellzeit ist die Basis bei der
Durchfihrung reproduzierbarer
und genauer Untersuchungen.
Dass bedeutet eine moglichst
kurze Zeitdauer, bis sich ein sta-
biler Messwert eingestellt hat.

Theoretische Betrachtungen bei
der pH-Messung in nicht wassri-
gen Systemen

Der groBte Unterschied zur klas-
sischen pHMessunginwassrigen
Losungen ist, dass der pH-Wert
laut DIN 19260 nur in wassrigen
Medien definiertist. [12]

Aussagen Uber die H*-Aktivitat
des pH in Wasser sind somit nicht
auf andere Losungsmittel Uber-
tragbar. Man kann aber dhnliche
Betrachtungen fur wasserdhnli-
che Losungsmittel anstellen und
folgende Gleichung aufstellen:

2HLy =—=H,Ly "+ Ly~

Aprotische Losungsmittel wie z.B.
DMSO oder Benzol dissoziie-
ren nicht nach dieser Gleichung
und sind nicht in dieser Untersu-
chung betrachtet worden. H,Ly*
ist das protonierte Losungsmit-
telmolekdl und wird Lyonium-lon
genannt. Ly ist das deprotonier-
te Losungsmittelmolekil und
heiBt Lyat-lon. Damit haben
wasserahnliche  Losungsmittel
eine Eigendissoziation, die eine
Einfihrung einer pH-Skala fur
dieses Losungsmittel ermoglicht.
Abb. 30 gibt Aufschluss Uber ei-
nige Werte fir géngige Losungs-
mittel.



Lésungsmittel Lyonium-lon | Lyat-lon | pKLy
Schwefelséure | H,SO,* HSO, 3,6

Wasser H,0* OH- 14,0
Methanol CH,OH,* CH,O 16,7
Ethanol C,H,OH,* C,HO 19,1

Abb. 30 Géngige Lésungsmittel mit
den resultierenden lonen und dem
pK,, Wert bei 25 °C[13]

Die Lange der pH-Skala ergibt
sich aus dem pK_-Wert. Im Was-
ser ist sie 14 und bei Ammoniak
ist die Skala 22 Einheiten lang.
Der Neutralpunkt der Skala be-
findet sich bei der Halfte des
pK,-Wertes und beschreibt den
Punkt an dem Lyonium- und
Lyat-lonenaktivitat gleich sind.
Flr Wasser zum Beispiel ist das 7

bei 25 °C.

Da sich die Bestimmung der
pH-Werte auf eine konventio-
nelle wassrige pH-Skala bezieht,
muss fur korrekte Messungen fir
jedes Losungsmittel eine eigene
pH-Skala erstellt werden. Durch
das Fehlen von Bezugspufferlo-
sungen auf Basis der jeweiligen
Losungsmittel kann daher keine
Umrechnung der eigentlichen

MessgroBe mV, wie sie von
pH-Elektroden geliefert wird, in
einen pH-Wert erfolgen. Wiirde
man mit den Ublichen wassrigen
Pufferlosungen kalibrieren und
anschlieBend eine pH-Messung
in einem nichtwassrigen Medi-
um durchfihren, entspréache dies
dem sprichwortlichen Vergleich
von Apfeln mit Birnen.

Man muss nun die zwei Moglich-
keiten der pH-Messung und der
Titration unterscheiden.

Bei Titrationen wird meist nicht
der exakte pH-Wert, sondern
ein pH-Sprung betrachtet. Hier-
bei wird der Aquivalenzpunkt
zur Gehaltsberechnung verwen-
det. Es kommt also nicht auf den
absoluten pH-Wert an, sondern
nur auf den Verbrauch, bei dem
der Sprung beobachtet wurde.
In nichtwassrigen Medien kann
immer nur eine direkte mV-Mes-
sung erfolgen. Der Hauptgrund
in der Nichtvergleichbarkeit und
damit der Umrechnung des ge-
messenen mV-Werts in einen
pH-Wert in nichtwassrigen Lo-
sungsmitteln liegt darin, dass die
Aktivitdt der Wasserstoffionen
nicht bekannt ist. Die Messung
wird erschwert durch ein Auftre-
ten einer Phasengrenzspannung
am Diaphragma beim Kontakt
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des nichtwassrigen Losungsmit-
tels mit dem Bezugselektrolyten
der Elektrode. [3]

Des Weiteren wird die Messung
durch die geringen Leitfahigkei-
ten im organischen L&sungsmit-
tel erschwert. Schon bei pH-Mes-
sungen in destillietem oder
entmineralisiertem Wasser zeigt
sich der Einfluss der Leitfahig-
keitsverringerung in sehr unruhi-
gen und instabilen Messwerten.

Die Elektroden bzw. ihre Mem-
bran sollten daher vor der Mes-
sung konditioniert sprich for-
miert werden. Dabei wird der
Widerstand der Glasmembran
in den entsprechenden Lésungs-
mitteln herabgesetzt und folglich
eine bessere und schnellere Ein-
stellzeit der Elektrode gewahr-
leistet. Die Elektrode ist damit
schon auf das nichtwéssrige Me-
dium eingestellt und eine schnel-
lere Messung kann erfolgen. [3]

Dazu werden beispielsweise vor
jeder Messung die Elektroden
erst 30 Sec in Wasser und dann
30 Sec in Puffer pH 7,00 und an-
schlieBend 30 Sec in dem nicht-
wassrigen Medium wie Isopro-
panol (100%) oder Isopropanol/
Toluol Mischungen (50% : 50%)
konditioniert.

Praktische Versuche im Sys-
tem Isopropanol und Isopro-
panol/Toluol

Fur die Messung in nichtwassri-
gen Losungsmitteln wird der Ein-
satz von Elektroden mit einem
dem Messmedium moglichst
dhnlichen  Bezugselektrolyten
empfohlen. Um zwei gebrauch-
liche Losungsmittel ndher zu
untersuchen und zu entschei-
den, ob ein dem L&sungsmittel
ahnlicher Elektrolyt die Messung
erleichtert oder ob auch die gan-
gige 3 molare KCl-Lésung ver-
wendet werden kann, wurden
die Einstellzeiten von zwei Elekt-
roden (N64,N6480 eth) in sauren
oder basischen Isopropanol und
Isopropanol/Toluol Mischungen
untersucht. Der Unterschied in
beiden Elektroden besteht nur
im Bezugselektrolyten. Bei der
N6480 eth besteht dieser aus
einer mit LiCl gesattigten Etha-
nol-Losung, wahrend es bei der
N64 eine 3 molare KCl-Losung
Ist.

Die Bauform beider Elektroden
istin Abbildung 31 dargestellt.



Abb. 31 N6480
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Messung des zeitlichen Ein-
stellverhaltens in Abhangig-
keit des Wassergehaltes der
Probe

Die Messungen wurden mit un-
terschiedlichem  Wasseranteil
durchgefihrt. Fir jede Messung
wurden 3 ml wassrige 0,01 mo-
lare HCl oder 0,01 molare NaOH
zu 30 ml Isopropanol/Wasser
oder Isopropanol/Toluol  Mi-
schungen zugefiigt. Die Verhalt-
nisse der Isopropanol/Toluol Mi-
schungen in den Messlésungen
waren stets 50% : 50%.

In den Abbildungen 32 - 36 ist
das Einstellverhalten der Einstab-
messketten N64 und N6480 eth
in Abhangigkeit des Gehaltes
an Wasser und bei drei verschie-
denen Zeiten (0 Sec (direkt nach
dem Eintauchen der Elektrode),
nach 30 Sec und nach 60 Sec)
dargestellt.

In dem hier vorliegenden Fall
dirfen keine pH-Messungen im
nichtwassrigen Medium mit ei-
nem Wassergehalt kleiner 30%
durchgefihrt werden sondern
nur mV-Messungen. Erst ab ei-
nem groBeren  Wasseranteil
kann hier von einer klassischen
pH-Messung gesprochen wer-
den.

Bei einer Vorbehandlung, sprich
Formierung der Elektrode, ist im
nichtwassrigen Losungsmittel
mit einer Einstellzeit von minimal
30 Secistzu rechnen. Es kann bei
der Messung auch ein Bezugs-
elektrolyt aus 3 molarer KCl ver-
wendet werden.

Diese Aussagen sollten noch-
mals Uberprift werden, indem
der mV-Verlauf bei unterschied-
lichen Wassergehalten in den
nichtwéassrigen Losungsmitteln
mit beiden Elektroden ermit-
telt wird. Die Einstellzeiten der
N6480eth im rein wassrigen Sys-
tem und der N64 im nichtwass-
rigen System liegen bei 30 Sec.
Der Fall ist bei der Né4 im rein
wassrigen und bei der N6480 eth
nichtwassrigen System anders
zu betrachten. Hier liegen die
Einstellzeiten weniger als 10 Sec
fur die N64 und ca. 10 Secfiir die
N6480 eth. Im System Isopropa-
nol-Toluol sind dort die mV-Ver-
laufe unruhiger.

Die Abbildungen 36 - 39 zeigen
die Ergebnisse in diesem System
bei beiden Elektroden und un-
terschiedlichen Wassergehalten.



mV

Diese Untersuchung zeigt, dass
fir das Einstellverhalten der Elek-
trode neben dem Wassergehalt
auch wichtig ist, ob in HCI oder
NaOH gemessen wird. Bei rein
nichtwassrigen Ldsungen und
der Bestimmung mit HCl ist eine
N6480eth zu bevorzugen, da hier
mit einer schnelleren Einstellzeit
(~ 40 Sec) zu rechnen ist. Ein
sehr unruhiger Verlauf konnte im
Bereich von 30-40 % Wasserge-
halt verzeichnet werden. Bei der
Messung in sauren Losungen ist
durch die erhéhte H*-lonenak-
tivitdt mit einer schnelleren Ein-
stellung eines stabilen Messwer-
tes zu rechnen.

Schwieriger werden die Mes-
sungen im alkalischen Bereich.
Mit einer Einstellzeit von ca. 80
Sec im rein nichtwassrigen Sys-
tem mit der Né4 ist zu rechnen.
Im rein wassrigen System ist ein
stabiler Endwert fir die Né4
nach ca. 20 Sec erreicht. Mit der
N6480eth ist mit ca. 60 Sec fiur
das rein nichtwéassrige System zu
rechnen. Im rein wassrigen Sys-
tem ist mit einer Wartezeit von
ca. 50 Sec fur die N6480 eth zu
rechnen.

360 ‘
340
320 —-===-mV 0 sec N64
300 ====mV 30 sec N64
280 mV 60 sec N64

mV 0 sec N6480 eth
260 mV 30 sec N6480 eth
240 mV 60 sec N6480 eth
220
200

40,00 60,00
Wassergehalt in [%]

0,00 20,00

80,00

100,00

Abb. 32 mV Entwicklung von beiden Elektroden
in Isopropanol/Wasser-Gemischen, nach HCI-Zugabe
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390
370
350 ====-mV 0 sec N64
===-mV 30 sec N64
5 %0 ~—~-mV 60 sec N64
€ 310 | ——mV 0 sec N6480 eth
= mV 30 sec N6480 eth
290 e mV 60 sec N6480 eth
270
250 , ‘ , ‘
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00
Wassergehalt in [%]
Abb. 33 mV-Verlauf von beiden Elektroden
in Isopropanol/Toluol-Gemischen nach HCl-Zugabe
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00
-220
S—\ ====mV 0 sec N64
-270 4 /
"~ J ==<==mV 30 sec N64
! Z ————
> ;. : “”_,.t mV 60 sec N64
E 320 AR N B PO mV 0 sec N6480 eth
N AR R ——— mV 30 sec N6480 eth
U B :'_,."::__/ ————mV 60 sec N6480 eth
o‘\"
"’
-420

Wassergehalt in [%)]

Abb. 34 mV-Verlauf von beiden Elektroden in Isopropanol/Wasser-Gemischen,
nach NaOH-Zugabe
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0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00

-170
-220
===-mV 0 sec N64
270 == =-mV 30 sec N64
> == =-mV 60 sec N64
€ ———mV 0 sec N6480 eth
-320
e MV 30 sec N6480 eth
== mV 60 sec N6480 eth
-370
-420
Wassergehalt in [%)]
Abb. 35 mV-Entwicklung von beiden Elektroden
in Isopropanol/Toluol-Gemischen, nach NaOH-Zugabe
400
350
e MV N64 0% Wasser
> 300’?-———————-—--——- — — MV N64 100% Wasser
[S
250 1 ~
/ = = mV N6480 eth 100%
Wasser
200 o e e e e e = = = = = = o mV N6480 eth 0% Wasser
150 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200

Zeit[sec]

Abb. 36 mV-Verlauf von beiden Elektroden in Abhdngigkeit des Wasser-
gehaltes in Isoproanol-Toluol-Gemischen, nach HCI-Zugabe
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350,00
340,00

330,00 et
320,00 /

/ e 100% Wasser
310,00

> 300,00 M\ _n AL N N e 40% Wasser
g - == 30% Wasser

e 0% Wasser

290,00
280,00
270,00
260,00
250,00 T y
0,00 50,00 100,00

Zeit [sec]

Abb. 37 mV-Verlauf der Elektrode N6480 eth
in Isopropanol-Toluol-Gemischen, nach HCI-Zugabe

350,00
340,00
330,00

320,00 e Sl
e 100% Wasser

310,00
e 40% Wasser

% 300,00
== 30% Wasser

290,00 | e ~ersaase———
(0% Wasser
280,00 |

270,00
260,00

250,00 ‘
0,00 50,00 100,00

Zeit [sec]

Abb. 38 mV-Verlauf der Elektrode N64
in Isopropanol-Toluol-Gemischen, nach HCI-Zugabe
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0,00 50,00 100,00
-200,00 ‘

-220,00
-240,00
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320,00 |-l e
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Abb. 39 mV-Verlauf der Elektrode N64
in Isopropanol-Toluol Gemischen, nach NaOH-Zugabe

350,00
340,00
330,00
320,00 | e

310,00
e 40% Wasser

300,00
== 30% Wasser
290,00 | nmnes e aaon ]
0% Wasser
280,00 -

270,00
260,00

250,00 ‘
0,00 50,00 100,00

e 100% Wasser

mV

Abb. 40 mV-Verlauf der Elektrode N6480 eth
in Isopropanol-Toluol-Gemischen, nach NaOH-Zugabe
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6.3 Zusammenfassung

In den hier untersuchten Syste-
men dirfen keine pH-Messun-
gen im nichtwassrigen Medium
mit einem Wassergehalt kleiner
30 % durchgefiihrt werden, son-
dern nur mV-Messungen. Erst
ab einem gréBeren Wasseranteil
kann hier von einer klassischen
pH-Messung gesprochen wer-
den. Im System Isopropanol/
Wasser ist mit einer Einstellzeit
von 30 Sec zu rechnen, im Sys-
tem Isopropanol/Toluol ist mit
einer Einstellzeit von 60 Sec zu
rechnen bei 0 % Wasser, auch
bei einer Vorbehandlung, sprich
Formierung der Elektrode. Es
kann bei der Messung mit ei-
nem Wassergehalt von >30 %
auch ein Bezugselektrolyt aus 3
molare KCl verwendet werden.
Damit kann man sagen, dass der
Wassergehalt der Probe und die
H*-lonen Aktivitat die ausschlag-
gebenden Punkte bei der Aus-
wahl der am besten geeigneten
Elektrode sind.

Besonderer Wert muss auf die
Wartung und Pflege der Elek-

troden gelegt werden, um die
Standzeit zu optimieren.
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KAPITEL 7
EINSATZEMPFEHLUNG,
WARTUNG UND PFLEGE
VON ELEKTRODEN

7.1 Elektrodenempfeh-
lungen

Aufgrund der Vielzahl unserer
Elektroden sind in den folgen-
den Tabellen einige exempla-
risch, fir messtechnisch gleiche
Ausfiihrungen, herausgegriffen
und die jeweiligen Einsatzemp-
fehlungen angegeben.

So steht die Elektrode Blue-
Line 11 pH stellvertretend fur die
Versionen 12-, 14-, 15-, 17-, 18-
und 19 pH. Bei den Scienceline
und loLine pH-Elektroden in den
Versionen N 62 und H 62 sowie
ILoHA120MF und ILpHH120MF
zu beachten, dass es diese auch
in groBeren Schaftlangen gibt,
die bei gleichen Einsatzbedin-
gungen eine schnelleres und
stabileres Messergebniss, sowie
eine langere Lebensdauer der
Elektrode bewirken. Die hohe-
re Elektrolytsdule und der damit
verbundene groBere Elektrolyt-
ausfluss vermindert unerwiinsch-
te Diffusionspotentiale am Dia-
phragma und spdilt es frei.

Bei einigen Applikationen kon-

nen aufgrund der bestimmten
Einsatzbedingungen,andere

Elektrodenempfehlungen ange-

bracht sein, da sich auch gleich
lautende Applikationen durch
unterschiedliche

gend unterscheiden kdnnen.

Bitte beachten Sie auch die Ma-

terialbestandigkeit des Sensors
gegenlber dem Messmedium.

Konzentratio-
nen oder Temperaturen grundle-
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7.2 Wartung und Pflege
der Elektroden

Besonderer Wert muss auf die
Wartung und Pflege der Elek-
troden gelegt werden, um die
Standzeit zu optimieren.
Folgende Empfehlungen kon-
nen wir fir die Handhabung und
Pflege geben:

® Befindet sich iber Membran
und Diaphragma eine Wasser-
ungskappe, so wird sie entfernt.
Sie enthélt Elektrolyt-Lésung
L300 (Kaliumchlorid-Lésung 3
mol/l). Die Elektrode ist mess-
bereit.

e Trocken aufbewahrte Elektro-
den werden 24 Stunden in Elek-
trolyt-Lésung gewdssert.

* Im Elektrolytraum des Bezugs-
systems fehlende Kaliumchlo-
ridlésung wird nachgefiillt.

e Der Fillstand der Elektrolytls-
sung soll immer mindestens 5
cm Uber dem Niveau des Mess-
mediums liegen.

e Zum Kalibrieren und Messen
von Flussigelektrolyt-Elektroden
muss der Verschluss der Nach-
falléffnung gedffnet werden.

¢ Das Diaphragma muss in die
Messlosung eintauchen.

® Bei wartungsarmen Elektro-

den mit Gel-Fiillung, DURALID®
oder REFERID®-System ertibrigt
sich das nachfiillen.

e Die Waésserung mit Elek-
trolytlésung ist bei diesen Elek-
troden besonders wichtig.

Messen des pH-Wertes

Beachten Sie zum Kalibrieren
und Messen bitte auch die Ge-
brauchsanleitung der Messein-
richtung. Um Verfalschungen der
Messergebnisse zu minimieren,
sind Elektroden, die unter extre-
men Bedingungen oder an den
Grenzen der spezifizierten Ein-
satzbereiche eingesetzt werden,
entsprechend haufiger zu kali-
brieren. Fir eine exakte Kalibrie-
rung empfehlen wir den Einsatz
unserer heiBdampf-sterilisierten,
nach DIN 19 266 zertifizierten,
Pufferampullen. Verwenden Sie
nur frische Pufferldsungen.
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Lagerung und Wartung

e Elektroden sollten zwischen 0
und 40° C gelagert werden. In
Abhéngigkeit von den Lager-
bedingungen (Temperatur und
Luftfeuchtigkeit) kann die Waés-
serungsflissigkeit im Kippchen
friihzeitig austrocknen. In diesem
Fall muss die Elektrode mindes-
tens 24 Stunden in Kaliumchlo-
rid-Lésung 3 mol/l gewdssert wer-
den, bevor sie messbereit ist.

® Der Elektrolyt ~muss  bei
pH-Einstabmessketten und  Be-
zugselektroden mit Fliissigelektrolyt
gelegentlich aufgefiillt oder er-
neuert werden.

e Kristalle im Elektrolytraum von
Fliissig-Elektrolyt-Elektroden  kén-
nen durch Erwdrmung im Was-
serbad aufgelost werden. Die
Elektrolytlésung  sollte  anschlie-
Bend ermeuert und die Elektrode
kalibriert werden.

Reinigung

e Verschmutzungen an Membran/
Pt-Sensor und Diaphragma ftihren
zu Messabweichungen. Beldge
kénnen mit verdiinnten Mineral-
séuren (z.B. Salzsgure 1:1) entfernt,
organische Verschmutzungen mit
geeigneten Lésungsmitteln gelost,
Fette mit Tensidlosungen entfernt
und Eiweil3 mit salzsaurer Pepsin-
I6sung (Reinigungslésung L510)

geldst werden. Die Elektrode nach

Reinigung mit destilliertem Was-
ser absplilen, nicht trocken reiben.

e Von auBen verstopfte Kera-
mik-Diaphragmen werden
durch vorsichtiges Abreiben mit
feinem Sandpapier oder einer
Diamantfeile wieder funktions-
fahig. Die pH-Glasmembran
darf dabei nicht verkratzt wer-
den!

* Platindiaphragmen  dirfen

nicht mechanisch behandelt
werden. Einer chemischen Rei-
nigung (z.B. mit verd. Salzséure)
kann ein Freispilen folgen (z.B.
Absaugen mit Vakuum).




e Schliffdiaphragmen  werden
vor der Messung durch leichtes
Anheben und anschlieBendes
Aufstecken der Schliffhiilse auf
den Schliffkern betriebsbereit
gemacht. Die Nachfilléffnung
sollte dabei gedffnet sein. Ach-
tung: dabei flieBt verstarkt
Elektrolyt aus, so dass eine ein-
wandfreie Benetzung der Schliff-
oberfliche stattfindet. Die Glas-
membran kann durch Abreiben
mit einem ethanolgetrankten,
fusselfreien Tuch gereinigt wer-
den.

Qualitat

Jede Elektrode muss die stren-
gen Qualitatsanforderungen
unserer Endprifung  erfillen,
um das Optimum an Messicher-
heit,  Einstellungsgeschwindig-
keit und Lebensdauer zu liefern.
Eine pauschale Aussage Uber
Standzeiten der Elektrode ist
nicht moglich. Die Lebensdauer
ist stark abhangig von den Ein-
satzbedingungen. Extreme Be-
dingungen sind z.B. hohe oder
hdufig wechselnde Temperatu-
ren, starke Sauren und Laugen,
Eiwei3 und stark verschmutzte
Lésungen, Elektrodengifte wie
Sulfid, Bromid und Jodid. Fluss-
saure und heil3e Phosphorséure
greifen Glas an.

7.3 Zusammenfassung

Die hier vorgestellten Empfeh-
lungen zur Reinigung und War-
tung sollten befolgt werden, um
moglichst  sichere Messungen
durchzufiihren und eine lange
Lebensdauer der Elektroden zu
erreichen. Die Elektrode muf3
immer auf die Applikation ab-
gestimmt werden um die best-
moglichen Messergebnisse zu

erhalten .
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FACHWORTVERZEICHNIS

Auflésung: kleinste von der Anzeige
eines Messgerédts noch darstellbare Dif-
ferenz zwischen zwei Messwerten.

Diaphragma: ein fir Losungen
durchlassiger Korper in der Gehau-
sewand von Referenzelektroden
oder Elektrolytbriicken. Es vermittelt
den elektrischen Kontakt zwischen
zwei Losungen und erschwert den
Elektrolyttaustausch. Der Begriff Di-
aphragma wird u.a. auch fir Schliff-
und diaphragmalose Uberfiihrun-
gen verwendet.

Justieren: in eine Messeinrichtung so
eingreifen, dass die AusgangsgroBe
(z B. die Anzeige) vom richtigem Wert
oder einem als richtig geltenden Wert so
wenig wie moglich abweicht, oder dass
die Abweichungen innerhalb der Fehler-
grenzen bleiben.

Kalibrieren: Vergleich der Ausgangs-
grof3e einer Messeinrichtung (z. B. die
Anzeige) mit dem richtigen Wert oder
einem als richtig geltenden Wert. Haufig
wird der Begriff auch dann verwendet,
wenn die Messeinrichtung gleichzeitig
justiert wird (siehe Justieren).

Kettennullpunkt: der Nullpunkt einer
pH-Elektrode ist der pH-Wert, bei dem
die pH-Elektrode bei einer gegebenen
Temperatur die Kettenspannung Null hat.
Falls nicht anders vermerkt, gilt dies bei
25°C.
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Kettenspannung: die Elektrodenspan-
nung U ist die messbare Spannung einer
Elektrode in einer Losung. Sie ist gleich
der Summe samtlicher Galvanispannun-
gen der Elektrode. |hre Abhangigkeit
vom pH ergibt die Elektrodenfunktion,
die durch die Parameter Steilheit und
Nullpunkt charakterisiert ist.

MessgroBe: die Messgrof3e ist die phy-
sikalische GroBe, die durch die Messung
erfasstwird, z. B. pH oder Leitfahigkett.

Messlésung: Bezeichnung fir die
messbereite Probe. Eine Messprobe
wird aus der Analysenprobe (Urprobe)
gewohnlich durch Aufbereitung erhal-
ten. Messlosung und Analysenprobe
sind dann identisch, wenn keine Aufbe-
reitung erfolgte.

Messwert: ist der spezielle, zu ermitteln-
de Wert einer Messgrol3e. Er wird als Pro-
duktaus Zahlenwert und Einheitangege-
ben(z.B.3m;0,5s;5,2A; 373,15K).

Molalitét: ist die Menge (in Mol) eines
gelésten Stoffs in 1000 g Lésungsmittel.

Nullpunkt: Bezeichnung fir die Offset-
spannung einer pH-Elektrode. Es ist die
messbare Kettenspannung einer sym-
metrischen Elektrode, deren Membran
in eine Losung mit dem pH des nominel-
len Elektrodennullpunkts (pH = 7) taucht.



Offsetspannung: die messbare Ket-
tenspannung einer symmetrischen Elek-
trode, deren Membran in eine Losung
mit dem pH Wert des nominellen Elek-
troden-Nullpunkts taucht. Der Nullpunkt
ist Bestandteil der Offset- Spannung.

pH-Wert: ist ein Mal3 fir die saure oder
basische Wirkung einer wassrigen L6-
sung. Er entspricht dem negativen deka-
dischen Logarithmus der molalen Was-
serstoffionenaktivitdt dividiert durch die
Einheit der Molalitat. Der praktische pH-
Wertist der Messwert einer pH-Messung.

Potentiometrie: Bezeichnung fur eine
Messtechnik. Das von der MessgroBe
abhéngige Signal der verwendeten
Elektrode ist die elektrische Spannung.
Der elektrische Strom bleibt dabei kon-
stant.

Redoxspannung: wird durch im Was-
ser geloste oxidierende oder reduzie-
rende Stoffe verursacht, sofern diese an
einer Elektrodenoberflache (z. B. aus Pla-
tin oder Gold) wirksam werden.

Referenztemperatur:  festgelegte
Temperatur zum Vergleich tempera-
turabhéngiger Messwerte. Bei Leitfa-
higkeitsmessungen erfolgt eine Um-
rechnung des Messwerts auf einen
Leitfahigkeitswert bei 20 °C oder 25 °C
Referenzternperatur.

Standardlésung: ist eine Losung, de-
ren Messwert per Definition bekannt ist.
Sie dient zum Kalibrieren einer Messein-
richtung.

Steilheit: die Steigung einer linearen
Kalibrierfunktion.

Temperaturfunktion: Bezeichnung fur
eine mathematische Funktion, die das
Temperaturverhalten z. B. einer Messpro-
be, eines Sensors oder eines Sensortei-
les wiedergibt.

Temperaturkoeffizient: Wert der Stei-
gung einer linearen Temperaturfunktion.

Temperaturkompensation: Bezeich-
nung fur eine Funktion, die den Einfluss
der Temperatur auf die MessgroBe be-
rechnet. Die Funktionsweise der Tempe-
raturkompensation ist je nach zu bestim-
mender MessgroéBe unterschiedlich. Fir
potentiometrische Messungen erfolgt
eine Anpassung des Steilheitswerts an
die Temperatur der Messprobe, jedoch
keine Umrechnung des Messwerts.

Widerstand: Kurzbezeichnung fir den
spezifischen elektrolytischen Widerstand.
Er entspricht dem Kehrwert der elektri-
schen Leitfahigkeit.
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