Praxisbezogene
Anleitung

zur Messung
von pH

Unter Labor-
bedingungen

D
N—
=D
i e
O
)
@)
| -
=
D
N
@)
D
i e
-
o=

Anleitung zur Messung von pH
Theorie und Praxis von pH-Anwendungen im Labor







Inhalt

1. Einfiihrung in die pH-Messung 5
1.1.  Sauer oder alkalisch? 5
1.2. Warum werden pH-Werte gemessen? 6
1.3. Die Werkzeuge der pH-Messung 7
a) Die pH-Elekirode 9
b) Referenzelekiroden 10
¢) Kombinierte Elekiroden 11
1.4. Prakfische Anleitung zur korrekiten pH-Messung 11
a) Probenvorbereitung 12
b) Kalibrierung 12
¢) pH-Elekirode 14
d) Erwarfete Messgenauigkeit 15
Schrittweise Anleitung zur Durchfihrung
von pH-Messungen 16
2. Auswahl und Behandlung der Elektrode 19
2.1. \Verschiedene Arfen von Verbindungen 19
a) Keramikdiaphragma 19
b) Schliffidiaphragma / Mattglasverbindung 20
c¢) Offene Verbindung / Lochdiaphragma 22
2.2. Referenzsysteme und -elekirolyte 23
2.3.  Membranglastypen und Membranformen 25
2.4. pH-Elekiroden fur spezielle Anwendungen 27
Einfache Proben 27
Komplexe Proben oder Proben unbekannter
Zusammensetzung 27
Emulsionen 28
Halbfeste oder feste Proben 28
Oberfldchen und sehr kleine Proben 29
Kleine Proben und schwierige Probenbehdlter 29
Hoher Probendurchsatz oder sehr viskose Proben 30
2.5. Pflege der Elekiroden 30
2.6. Lagerung und Aufbewahrung der Elekiroden 30
Kurzzeitige Lagerung 31
Langzeitlagerung 31
Temperatursensoren 31




2.7. Reinigung der Elekiroden 31
Verstopfung durch Silbersulfid (Ag2S) 32
Verstopfung durch Silberchlorid (AgCl) 32
Verstopfung durch Proteine 32
Andere Verstopfungen des Diaphragmas 32

2.8. Regeneration und Lebensdauer der Elekiroden 32

2.9. Infelligentes Sensormanagement (ISM) 33

2.10. Weitere Informationen 34

3. Anleitung zur Suche und Beseitigung von Fehlern
bei pH-Messungen 35

3.1.  Messgerdf und Kabel Gberprifen 35

3.2.  Probentemperatur und Anwendung tberprifen 36

3.3.  Puffer und Kalibrierverfahren Uberprifen 37
Tipps fur die Verwendung von Puffern 38

3.4. Elekirode Uberprifen 38

4. Theoretische Grundlagen der pH-Messung 41

4.1. Definition des pH-Werts 41

4.2. Korrelation von Konzentration und Aktivitat 42

4.3. Pufferldsungen 44
Pufferkapazitdt (B) 45
Verdunnungswert (ApH) 46
Temperatureffekt (ApH/AT) 46

4.4. Die Messkette in der pH-Messanordnung 47
pH-Elekirode 48
Referenzelekirode 49

4.5. Kalibrierung/Einstellung der pH-Messanordnung 52

4.6. Der Einfluss der Temperatur auf pH-Messungen 53
Temperaturabhdngigkeit der Elekirode 53
Temperaturabhdngigkeit der gemessenen Probe 55

4.7. Phdnomene bei speziellen Messldsungen 56
Alkalifehler 56
Sdurefehler 56
Reaktionen mit dem Referenzelekirolyt 57
Organische Probenmedien 58

5.  Anhiinge 60

5.1.  Temperaturtabellen fur Pufferildsungen
von METTLER TOLEDO 60




Dieses Handbuch soll als verstdndliche und praxisbezogene Anleitung
zur Messung von pH-Werten unter Laborbedingungen dienen. Es enthdlt
zahlreiche Tipps und Hinweise zu wichtigen Fragen und die Beschreibung
des Messverfahrens wird durch die Erléuterung der theorefischen Grund-
lagen von S@ure- und Laugenmessungen unfermauert. Ausserdem wer-
den die verschiedenen Arten von pH-Elekiroden und die Kriterien flr die
\Wahl der fur den jeweiligen Probentyp geeigneten Elekirode beschrieben.
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1.1. Sauer oder
alkalisch?

1. Einfuhrung in die pH-Messung

Warum stufen wir eine alltdgliche Fltssigkeit wie Essig als sauer ein?
Der Grund hierfiir liegt in dem Uberschuss an Hydronium-lonen (Hz0"),
die der Essig enthdlt. Dieser Hydroniumionen-Uberschuss in der Losung
Idsst ihn «sauer» werden. Auf der anderen Seite Iisst ein Uberschuss

an Hydroxyl-lonen (OH") eine Losung basisch oder alkalisch werden.

In reinem Wasser werden die Hydroniumionen durch die Hydroxylionen
neutralisiert und daher hat eine solche Losung einen «neutralen» pH-Wert.

H;0" + OH < 2 H:0

Bild 1. Durch die Reakfion einer Sdure mit einer Lauge wird Wasser gebildef.

Wenn die Molekiile einer Substanz durch Dissoziation Wasserstoffionen
oder Protonen freisetzen, wird die Losung sauer. Wir bezeichnen diese
Substanz als Sdure. Zu den bekanntesten Séuren gehdren die Salzséure,
die Schwefelsdure und die Essigsdure (oder einfach Essig). Die folgende
Abbildung zeigt die Dissoziation von Essig:

CH3;COOH + H>0 < CH3;COO™ + H;0*

Bild 2. Dissoziation von Essigsdure.

Sduren sind unterschiedlich stark. Die genaue Stdrke einer SGure wird
durch die Gesamtanzahl der Wasserstoffionen in der Lésung bestimmt.
Dementsprechend ist der pH-Wert als der negative Logarithmus der
Wasserstoffionen-Konzentration definiert. (Genauer gesagt wird er durch
die Aktivitat der Wasserstoffionen bestimmt. Né&here Informationen tGber
die Wasserstoffionen-Akfivitdt finden Sie im Kapitel 4.2).

pH = —log [H307]

Bild 3. Die Formel zur Berechnung des pH-Werfs aus der Konzentration der Hydroniumionen.

Der quantitative Unferschied zwischen sauren und basischen Substanzen
kann mit Hilfe von pH-Wert-Messungen bestimmt werden. In Bild 4 sind
einige pH-Werte von alltéglichen Substanzen und Chemikalien als Bei-
spiele aufgefihrt:



1.2. Warum werden
pH-Werte gemessen?

Nahrungsmittel, Getriinke und Haushaltsartikel

Orangensaft
Eiweiss

Coca Cola
Zitronensaft

|

Kdse Wasser
Milch

Antacid Mg(CH),

Bier

I
4 ‘5

Blausdiure
0.27% (0.1 M)

!

Salzsture
0.37% (0.1 M)

Natron-
lauge 4%

Kalzium-
karbonat (saf)

Schwefelsture Essigsdure Ammoniak sol. 1.7% (1M
4.9% (1M) 0.6% (0.1 M) 10K sol.1.7% (T
Ammoniak sol. 0.017% (0.01 M)
Kaliumazefat 0.98% (0.1 M)
R R Nafriumhydrogenkarbonat 0.84% (0.1 M)
Chemikalien

Bild 4. pH-Werte einiger Chemikalien und alltdglicher Produkte.

Der alkalische Bereich der Skala liegt zwischen pH 7 und 14. In diesem
Bereich der Skala ist ein Uberschuss an Hydroxyl- oder OH -lonen vor-
handen. Losungen mit diesen pH-Werten entstehen durch Lésen einer
Base in einer wdssrigen Losung. Die Base spaltet sich auf und setzt
Hydroxylionen frei, welche die Losung alkalisch werden lassen. Zu den
bekanntesten Basen gehdren Natriumhydroxid, Ammoniak und Karbonat.

NH; + H,O <> NHs" + OH

Bild 5. Die Reakfion von Ammoniak mit Wasser.

Die Skala der pH-Werte in wassrigen Losungen schliesst sowohl den
sauren als auch den alkalischen Bereich ein. Die Werte kdnnen zwischen
0 und 14 liegen, wobei die pH-Werte von O bis 7 als sauer, und die
pH-Werte von 7 bis 14 als alkalisch (basisch) bezeichnet werden. Der
pH-Wert 7 ist neutral.

Wir messen pH-Werte aus verschiedenen Grlinden, zum Beispiel:

e um Produkte mit definierten Eigenschaften herzustellen. Damit die End-
produkfe den gewiinschten Spezifikation entsprechen, ist es wichtig,
wdhrend der Produkfion den pH-Wert zu kontrollieren. Der pH-Wert
kann die Eigenschaften eines Endprodukts wie Aussehen und Ge-
schmack entscheidend verdndern.



1.3. Die Werkzeuge
der pH-Messung

® um die Produktionskosten zu reduzieren — dies steht im Zusammen-
hang mit dem oben angeflihrten Grund. Wenn die Ausbeute eines
bestimmten Produktionsprozesses bei einem vorgegebenen pH grosser
ist, folgt daraus, dass die Produktionskosten bei diesem pH-Wert ge-
ringer sind.

e um Mensch, Material und Umwelt vor Schéden zu bewahren — einige
Produkte kdnnen bei bestimmten pH-Werfen schddlich sein. Wir mis-
sen dafir sorgen, dass diese Produkte nicht freigesetzt werden und in
die Umgebung gelangen, wo sie Menschen oder Ausrlstung Schaden
zufiigen kénnfen. Um feststellen zu kénnen, ob solch eine Substanz
gefdhrlich ist, muss zuerst ihr pH-Wert gemessen werden.

® um gesetzliche Bestimmungen zu erfiillen — wie oben erldutert kdnnen
einige Produkte Schaden verursachen. Daher werden von staatlicher
Seite Vorschriften erlassen, um die Bevolkerung vor Schdden durch
gefdhrliche Stoffe zu schiitzen.

e um Ausrlstung zu schitzen — wenn Produktionsausristung beim
Produktionsprozess mit reagierenden Stoffen in Kontakt kommt,
kann sie durch diese Stoffe korrodiert werden, falls deren pH-Wert
nicht innerhalb der vorgegebenen Grenzen liegt. Da Korrosion die
Lebensdauer der Fertigungssirasse reduziert, ist die Uberwachung der
pH-Werte wichtig, um die Ferfigungsstrasse vor unnétigen Schdden
schitzen zu konnen.

e flr Forschung und Entwicklung — der pH-Wert ist auch im Forschungs-
bereich, z.B. bei der Untersuchung biochemischer Prozesse, ein wichtfi-
ger Paramefer.

Diese Beispiele zeigen, wie wichtig pH-Werte in vielen Anwendungs-

bereichen sind und weshalb sie so oft gemessen werden.

Um den pH-Wert messen zu kénnen, bendtigh man ein spezielles Mess-
werkzeug fur Hydroniumionen, auf die sich der pH-Wert bezieht. Das
Prinzip der Messung beruht auf einem Sensor mit einer Glasmembran,
der selekfiv Hydroniumionen erkennt und die Reakfion zwischen ihm
und einer Probelésung registriert. Das beobachtefe Potential dieser pH-
sensitiven Elekirode allein liefert jedoch noch nicht gentigend Informa-
tion. Daher ist ein zweiter Sensor erforderlich. Dieser Sensor liefert das
Referenzsignal oder -potential fir den pH-Sensor. Um den pH-Wert der
Ldsung zu bestimmen, muss die Potenzialdifferenz zwischen diesen
Elekiroden verwendet werden.



Die Reaktion der pH-sensitiven Elekirode ist von der Konzentration der
H*-lonen (oder H30*) abhdngig. D.h. sie liefert ein Signal, das davon
abhdngt, wie sauer/alkalisch die Losung ist.

Die Referenzelekirode hingegen reagiert nicht auf die Konzentration der
H*-lonen in der Probelésung und liefert daher immer dasselbe konstante
Pofential, gegen welches das Potential des pH-Sensors gemessen wird.
Infolgedessen ist das Potential zwischen den beiden Elektroden ein
Mass flr die Konzentration der Hydroniumionen in der Losung, aus wel-
cher sich definitionsgemdss der pH-Wert der Losung ergibt. Da dieses
Potential eine lineare Funktion der Hydroniumionen-Konzentration in der
Losung ist, kann die Konzentrafion quantitativ gemessen werden. Die
Formel flir diese Funktion ist in Bild 6 aufgefthrt:

E = E¢+2.3RT/nF +log [H:0"]
E = gemessenes Potential

Ey = Konstante

R = Gaskonstante

T = Temperatur in Kelvin

n = lonenladung

F = Faraday-Konstante

Bild 6. Beziehung zwischen der Séuremenge der Losung und dem Ausgangspotential einer
pH-Elekirode.
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Bild 7. Die Messanordnung von pH- und Referenzsensor.



In Bild 7 ist der Aufbau einer pH-Messung mit zwei separaten Sensoren

— einem pH-Sensor und einem Referenzsensor — dargestellt. Heutzutage
sind die beiden separaten Sensoren sehr hdufig in einer Elekirode unter-
gebracht. Diese Kombination von Referenz- und pH-Elekirode wird als
kombinierte pH-Elekirode bezeichnet. Jeder dieser drei Elekirodentypen ist
unterschiedlich und hat seine eigenen Merkmale und Eigenschaften:

a) Die pH-Elektrode

Die pH-Elektrode ist die Komponente, die den pH der Ldsung fatsdchlich
registriert. Sie besteht aus einem Glasschaft mit einer diinnen Glasmem-
bran am unteren Ende, die H+-ionensensitiv ist. Wenn diese Membran
mit einer wdssrigen Losung in Kontakt kommt, bildet die Aussenseite des
Membranglases eine Gelschicht. Eine dhnliche Gelschicht wird auch auf
der Innenseite des Membranglases gebildet, da die Elekirode mit einer
inneren wassrigen Elektrolytlosung gefillt ist. In der folgenden Abbildung
ist diese Gelschicht schematisch dargestellt:

innere
Gelschicht Glasmembran

—

. posifive Innenpuffer negative

3 Ladung Ladung
dussere ’ H*

Messlosung H* Gelschicht

H* saure Losung alkalische Losung

Glasmembran (0.2-0.5 mm)

I Gelschicht ca. 1000 A (107 mm)

Bild 8. Querschnitte der Glasmembran.

Die H*-lonen in und um die Gelschicht kénnen — in Abhdngigkeit von
dem pH-Wert und damit der H*-lonenkonzentration der Messlésung —
entweder in die Schicht hinein oder aus ihr heraus diffundieren. Wenn die
Losung alkalisch ist, diffundieren die H*-lonen aus der Schichf heraus
und an der Aussenseite der Membran entsteht eine negative Ladung. Da
die Glaselekirode einen internen Puffer mit konstantem pH-Wert besitzt,
bleibf das Potential auf der inneren Oberfléche der Membran wdhrend der
Messung konstant. Das Potential der pH-Elekirode ist daher die Differenz
zwischen der inneren und der dusseren Ladung der Membran. Bild 9
zeigt das Schema einer Standard-pH-Elekirode.



Platin-Arbeitsdraht Innenpuffer

—
| -

‘ Membranglas
S7-Steckkopf
Bild 9. pH-Elekirode mit pH-sensifiver Membran.

b) Referenzelekiroden

Die Referenzelekirode hat die Aufgabe, ein definiertes stabiles Referenz-
potential zu liefern, gegen welches das Potential des pH-Sensors ge-
messen werden kann. Zu diesem Zweck muss die Referenzelekirode aus
Glas bestehen, das gegeniber den H*-lonen in der Lésung unempfindlich
ist. Ausserdem muss sie zur Probenumgebung, in die sie getaucht wird,
offen sein. Aus diesem Grund wird im Schaft der Referenzelekirode eine
Offnung oder ein Diaphragma angebracht, durch welche/s die innere
Losung bzw. der Referenzelekirolyt in die Probe fliessen kann. Um Kkor-
rekte Messungen zu erhalten, missen sich die Referenzelekirode und die
pH-Halbzelle in derselben Losung befinden. Die folgende Abbildung zeigt
eine typische Referenzelekirode:

Einfiilléffnung
Referenzsystem

JL_|

Diaphragma

‘ Referenzelekirolyt
S7-Steckknopf

Bild 10. Referenzelekirode mit Referenzelekirolyt, Referenzelement und Diaphragma.

Die Elektrodenkonstruktion besteht aus einem inneren Referenzelement,
das in eine definierte Referenzpufferldsung eingetaucht ist und Uber das
Diaphragma indirekten Kontakt mit der Probelésung hat. Durch diese
Kontaktkette wird ein stabiles Potential gewdhrleistet.

Es gibt mehrere Referenzsysteme, doch in der Praxis wird heute fast
ausschliesslich das Silber/Silberchlorid-System verwendet. Das Potential
dieses Referenzsystems wird durch den Referenzelekirolyt und das Silber/
Silberchlorid-Referenzelement definiert. Wichtig ist, dass der Referenz-
elektrolyt eine hohe lonenkonzentration aufweist und damit einen ge-
ringen elekirischen Widerstand hat (weitere Informationen finden Sie im
Kapitel 4.4).



1.4. Praktische
Anleitung zur korrek-
ten pH-Messung

Da der Referenzelektrolyt bei der Messung in die Probe fliesst, muss man
auf mégliche Reakfionen zwischen Referenzelekirolyt und Probenlésung
achten. Solche Reakfionen kénnten Auswirkungen auf Elekirode und Mes-
sung haben. (Weitere Informationen finden Sie im Kapitel 2.2)

¢) Kombinierte Elektroden

Kombinierte Elekiroden (Bild 11) sind wesentlich einfacher zu hand-
haben als zwei separate Elekiroden und werden daher heute sehr haufig
verwendet. In der kombinierten Elekirode ist die pH-sensitive Glaselek-
trode konzentrisch von der Referenzelekirode umgeben, die mit Referenz-
elektrolyt gefillt ist.

Die pH- und Referenzkomponenten der kombinierten Elekirode haben
dieselben Eigenschaften wie die entsprechenden separaten Elekiroden.
Der einzige Unferschied besteht darin, dass sie zur einfacheren Hand-
habung in eine einzige Elekirode integriert wurden. Die Verwendung
einzelner pH- und Referenzelekiroden anstelle einer einzigen kombinierten
Elekirode wird nur dann empfohlen, wenn die beiden Komponenten der
kombinierten Elekirode eine sehr unterschiedliche erwarfefe Lebensdauer
haben.

Um die pH-Messungen weiter zu vereinfachen, kann ein Temperatursen-
sor zusammen mit dem pH- und dem Referenzelement in demselben
Schaft unfergebracht werden. Dies erlaubt Messungen mit gleichzeitiger
Temperaturkompensation. Solche Elekiroden werden auch als 3-in-
1-Elekiroden bezeichnet.

Schraubkopf, S7 oder MultiPin ™-Kopf Keramik-Verzweigung

Referenzelektolyt Silberionfalle

METTLER TOLEDO InLab Routine

ARGENTHAL™ Referenzsystem
Integrierte Temperaturprobe

pH-sensitive Glasmembran

Auffiilléffnung, SafeLock ™

Bild 11. Typische pH-Kombinationselekirode mit einem inneren pH-Sensor und einem
dusseren Referenzelement.

Die fur die pH-Messungen erforderlichen Mittel und Instrumente sind rela-
tiv einfach und benutzerfreundlich. \Wenn sie vorschriftsmassig eingesetzt
werden, liefern sie zuverldssige Messwertfe. Hierbei gibtf es einige wichtige
Richtlinien, die beachtet werden muissen. Diese werden in den folgenden



Abschnitten kurz erldutert. Nach der Beschreibung der Richtlinien wird
eine schrittweise Anleitung zur Durchfiihrung korrekter und genauer pH-
Messungen gegeben.

a) Probenvorbereitung

Bei der Vorbereitung der Probe fir die Messung miissen bestimmte Re-
geln beachtet werden. Es ist sehr wichtig, entweder die Temperatur der
Probe zu messen oder die Temperatur konstant auf einem bekannfen
Wert zu halten. Dies ist deshalb wichtig, weil der pH-Wert der Probe
temperaturabhangig ist und die pH-Elekirode ein temperaturabhdngiges
Messergebnis liefert. Diese Temperaturabhdngigkeit stellt kein Problem
dar, wenn die Temperatur registriert und kompensiert wird.

Vor Beginn der pH-Messung die Probe immer umrihren um sicherzustel-
len, dass sie homogen ist. Dadurch soll gewdhrleistet werden, dass der
gemessene Wert fir die gesamte Probe reprdsentativ ist und nicht nur far
den Bereich, in dem sich die Elekirode befindef.

Die Probenmenge im Gefdiss muss mindestens so gross sein, dass das
Diaphragma der Referenzkomponente vollstdndig in die Probe einge-
taucht ist. Dies ist erforderlich um sicherzustellen, dass der Kontakt zwi-
schen dem inneren und dusseren Teil der Referenzelekirode hergestellt ist
und der Elektrolyt in die Probe fliessen kann.

Selbstversténdlich sind die Grundregeln fur sachgemdsses Arbeiten im
Labor auch bei pH-Messungen einzuhalten. So diirfen fiir die Proben z.B.
nur geeignete, saubere und entsprechend gekennzeichnete Glasgerdte
verwendet werden.

b) Kalibrierung

pH-Elekiroden mussen regelmdssig kalibriert werden. Wir empfehlen,
wenigstens einmal pro Tag vor dem Beginn der Messungen eine Kalibrie-
rung durchzufiihren. Bei diesem Vorgang wird die Steilheit und der Offset
(Verschiebung) einer Elekirode bestimmt. Die theoretische Steilheit und
den theoretischen Offset liefert die Nernstsche Gleichung:

E =Eo+ 2.3RT/nF xlog [H3O"] = Eg- 2.3RT / nF * pH

Steilheit = 2.3RT / nF
Offset = Idealerweise 0 mV bei pH 7.00

Bild 12. Steilheit und Offset einer pH-Elekirode.



Die Kalibrierung ist erforderlich, um Steilheit und Offset einer Elekirode
auf deren wahre Werte im betreffenden Messsystem einzustellen. Die
Kalibrierkurve wird dann verwendet, um die gemessenen mV-Werte der
Elekirode mit dem pH-Wert der Messlosung zu Korrelieren.

Theoretisches Verhalten
(Steilheit -69.16 mV/pH, Offset: 0 mV)

Offset-Korrektur ™
Steilheits- und Offset-Korrektur © + @

v
Bild 13. Korrelation zwischen dem von der pH-Elekirode gemessenen mV-Wert und dem
pH-Wert der Probe. Die abgebildeten Kurven gelten fur das theoretische Verhalten, fir Verhalten
mit Offset-Kompensation und fur Verhalten mit Steilheit- und Offset-Kompensation.

Da eine Elekirode sowohl durch ihren Nullpunkt als auch ihre Steilheit
charakterisiert wird, ist es empfehlenswert, im Interesse grésserer Zuver-
ldssigkeit und Genauigkeit der Messungen mindestens Zweipunki-Kalib-
rierungen durchzufilhren. Wenn die Messungen einen grossen pH-Bereich
umfassen, wird eine Kalibrierung mit mindestens 3 Punkten empfohlen.
Die meisten pH-Messgertite erlauben 3- bis 5-Punktkalibrierungen. Es ist
darauf zu achten, dass nur Proben gemessen werden, die innerhalb des
gewdhlfen Kalibrierbereichs liegen.

Bei der Kalibrierung von Elekiroden verlangen die meisten pH-Messgerdte
die Eingabe des verwendeten Puffertyps. Es gibt mehrere Hersteller von
Pufferlésungen und die Spezifikation der gebrduchlichsten Marken sind
normalerweise schon als Tabellen in den gelieferfen pH-Messgerdten pro-
grammiert. Diese Tabellen enthalten Puffergruppen mit Angaben fr ver-
schiedene Temperaturbereiche. Auf diese Weise kann eine ganze Gruppe
ausgewdhlt werden, wobei die Temperaturabhdngigkeit der einzelnen flr
die Kalibrierung verwendeten Pufferldsungen bereits bertcksichtigt ist.
Die Tabellen der Puffergruppen von METTLER TOLEDO finden Sie im



Anhang 5.1. Wenn kein interner oder exferner Temperatursensor verwen-
det wird, muss bei derselben Temperatur kalibriert und gemessen werden.
Vergessen Sie in diesem Fall nicht, die Temperatur manuell einzugeben,
damit das Messgerdt die Korrektur der Pufferfemperatur durchfiihren
kann.

Die fur die Kalibrierung verwendeten Puffer sind sehr prézis hergestellfe

Lésungen mit einem garantierfen Wert und garantierfer Genauigkeit.

Damit die Pufferlésungen nach dem Offnen noch méglichst lange zu ver-

wenden sind, sollten folgende Regeln beachfet werden:

e Schreiben Sie das Datum der ersten Verwendung auf die Flasche der
Pufferldsung.

e Halten Sie die Flaschen mit den Pufferlésungen immer dicht verschlos-
sen und verwenden Sie entnommene Pufferldsung sofort.

e Giessen Sie verwendete Pufferlésung nie in die Originalflasche zuriick
und mischen Sie nie die Kalibriersfandards verschiedener Hersteller.

e Stellen Sie sicher, dass keine Verunreinigungen in die Flasche mit der
Pufferlésung gelangen und halten Sie die Flasche immer dicht ver-
schlossen.

e Bewahren Sie die Kalibrierstandardlésung bei Zimmerfemperatur auf.

e Bewahren Sie die Pufferlésungsflaschen nie an Orten auf, wo sie
direkter Sonneneinstrahlung ausgesetzt sind.

¢ Reinigen Sie die Elekiroden vor der Kalibrierung und kalibrieren Sie
nicht direkt in der originalen Pufferlésungsflasche.

e Verwenden Sie niemals einen Kalibrierstandard mit Gberschrittenem
Verfallsdatum oder einen mdglicherweise kontaminierten Standard.

e Ersetzen Sie die bisher benutzte Pufferlésung (Flasche) bei Erreichen
des Verfallsdatums durch eine neue Pufferlésung (Flasche).

Fihren Sie die Kalibrierung auch nach jeder Reinigung der Elekirode

durch, nach einer Elekirodenwartung, nach einer Regeneration oder einer

Lagerung der Elekirode uber einen langeren Zeitraum. Alle dieses Fakfo-

ren beeinflussen das Pofential der pH-Elekirode.

¢) pH-Elektrode

pH-Elekiroden haben eine sehr wichfige Funktion bei der korrekien
Bestimmung von pH-Werten, da diese flr die eigentliche pH-Messung
zust@ndig sind. Die Elekirodenpflege ist daher sehr wichtig, um eine
maximale Lebensdauer der Elekiroden sicherzustellen und um optimale
Ergebnisse zu erhalfen.



Wenn Elekiroden nach dem Gebrauch nicht gereinigt oder Uber einen Ién-
geren Zeitraum nicht gepflegt werden, verlieren sie ihre Genauigkeit und
die Messgenauigkeit des gesamten Systems nimmt ab. Dies ¢ussert sich
durch eine stetige Abnahme der Steilheit der Elekirode.

\Wenn der Wert der Steilheit unter 50 mV pro Dekade fdllt (85% Steilheit,
Leistungsfahigkeit) oder der Offset am Nullpunkt £30 mV (bersteigt, kann
die erwartete Leistungsstufe der Elekirode unter Umstéinden durch eine
umfassende Uberholung wieder erreicht werden. Doch die Elekirode muss
maglicherweise dennoch ersetzt werden, um die erforderliche Genauigkeit
der pH-Messungen sicherzustellen.

Allerdings kénnen neben schlechter Pflege auch andere Faktoren eine
niedrige Steilheit und eine schlechte Leistung bewirken. Hierzu gehdéren
die Verstopfung des Diaphragmas der Referenzkomponente, Elekirolyt-
verlust, Kontamination der Glaskugel und die Vlerwendung falscher Kali-
brierpuffer.

Weitere Informationen zur Elekirodenpflege finden Sie im Kapitel 2.
Temperatur ist ein weiterer wichtiger Faktor flr Elektroden. Das in einer
Probe gemessene Elekirodenpotential ist zum Teil von der Temperatur der
Probe abhdngig. Da es sich um eine gut untersuchte lineare Abhdngigkeit
handelf, kann dieser Effekt kompensiert werden. Wenn allerdings zwi-
schen Elekirode und Probe ein Temperafurgefdlle besteht, kann es zu Pro-
blemen kommen. Dieses Gef@lle verursacht ein Driften der pH-Messung,
das anhdlt bis die Temperaturen der Elekirode und der Probe identisch
sind. Erst danach ist die Ablesung stabil. Wenn man die Temperaturdif-
ferenz nicht bemerkt, halt man mdglicherweise die Messung fr instabil.
Oder wenn man die Instabilitdt nicht bemerkt, wird eine pH-Bestimmung
durchgefuhr, bei der das Gleichgewichf nicht erreicht wurde.

d) Erwartete Messgenauigkeit

Die Genauigkeit Ihrer Messung wird durch verschiedene Fakioren beein-
flusst: die Genauigkeit der fur die Kalibrierung verwendeten Pufferlésung;
ob eine Temperaturkompensation erfolgt; ob fur die jeweilige Probe die
richtige Elekirode verwendet wird; ob die Elekirode genuigend Zeit hatte,
das Gleichgewicht zu erlangen; und ob vom Messgerdt der korrekie
Endpunki/Messpunkt verwendet wird. Dies sind nur einige der mdglichen
Faktoren. Wenn die Messungen sehr sorgfcltig durchgefiihrt werden, kann
eine Genauigkeit von +0,05 pH-Einheiten erreicht werden.



Schrittweise Anleitung zur Durchfiihrung von pH-Messungen

Bei dieser stufenweisen Anleitung wird angenommen, dass eine kombi-
nierte pH-Elekirode verwendet wird. Bei Verwendung separater pH- und
Referenzelektroden ist darauf zu achfen, dass die beiden Elekiroden bei
der Messung immer in dieselbe Losung getaucht werden. Vergewissern
Sie sich ausserdem, dass beide Elekiroden an das pH-Messgerét ange-
schlossen sind.

Vorbereitung

1) Wdhlen Sie die fur Ihre Probe geeignete pH-Elekirode
(siehe Kapitel 2).

2) Schliessen Sie die Elekirode und den Temperatursensor an das
pH-Messgerdt an.

Kalibrierung

3) Schalten Sie das pH-Messgertit ein und wéhlen Sie flr die Kalibrie-
rung die passende Puffergruppe bzw. die korrekten Pufferwerte.

4) Stellen Sie das Messgerdt auf manuelle Temperaturkorrekiur ein
(wenn kein Temperaturfihler angeschlossen ist).

5) Wahlen Sie die korrekte Temperatur der Puffer (wenn keine automati-
sche Temperaturkorrekiur erfolgt).

6) Bereiten Sie die fUr die Kalibrierung vorgesehenen Puffer vor, indem
Sie eine ausreichende Menge der Lésungen in saubere Becher geben.

7) Achten Sie auf die korrekte Kalibrierreinenfolge der Pufferlésungen,
falls das pH-Messgerdf keine autfomatische Puffererkennungsfunkfion
hat (alle pH-Messgerdte von METTLER TOLEDO verfiigen Uber eine
Funktion zur automatischen Puffererkennung).

8) Nehmen Sie die Elekirode aus ihrem Halter und priifen Sie diese
visuell auf offensichtliche Schdden oder Probleme. Vergewissern Sie
sich, dass die Elektrolyteinfulloffnung gedffnet wurde. Dadurch wird
sichergestellt, dass in der Elekirode kein Uber- oder Unterdruck ent-
steht und der Elekirolyt langsam in die Probe fliessen kann.

9) Spulen Sie die Elekirode mit destilliertem oder deionisierfem Wasser
ab.

10) Nehmen Sie die erste Pufferlésung, riihren Sie behutsam um und
tauchen Sie die Elekirode ein.

11) Driicken Sie die Kalibrierungstaste (oder eine entsprechende Taste)
des pH-Messgerdts.



12) Warfen Sie, bis die Messung stabil ist. Instrumenfe von METTLER
TOLEDO verfligen Uber automatische Endpunki-Algorithmen, welche
die Messung automatisch beenden, wenn der Wert stabil ist.

13) Nehmen Sie die Elekirode aus der Pufferldsung und splilen Sie sie
ab.

14) Nehmen Sie die zweite Pufferlésung, rithren Sie behutsam um und
tauchen Sie die Elekirode ein.

15) Dricken Sie die Kalibrierungstaste (oder eine entsprechende Taste)
des pH-Messgertits.

16) Warten Sie, bis die Messung einen Endpunkt erreicht hat.

17) Nehmen Sie die Elekirode aus der Pufferlésung und spulen Sie sie ab.

18) Wird ein dritter Kalibrierpunkt verwendet, die Schritte 8 —11 wieder-
holen. Nach Abschluss der Kalibrierung den Kalibrierprozess durch
Dricken der entsprechenden Taste am pH-Messgerdt beenden.

19) Die Elekirode aus der Pufferldsung nehmen, abspulen und in ihren
Halfer einsetzen.

20) Uberpriifen Sie die Kalibrierungsergebnisse am Messgerdt.

21) Speichern Sie die Ergebnisse (wenn sie brauchbar sind).

Messung

22) Geben Sie eine ausreichende Menge Probeldsungen in einen Mess-
becher, d.h. der Pegel der Probenflissigkeit muss tber dem Dia-
phragma der Elekirode sein.

23) Stellen Sie sicher, dass entweder die Temperatur der Probe bekannt
ist oder dass sie bei der pH-Bestimmung mit einem integrierten oder
externen Temperatursensor gemessen wird.

24) Ruhren Sie die Probe behutsam um und tauchen Sie die pH-Elekiro-
de in die Losung ein.

25) Wenn die Temperaturen der Probe und des Puffers bzw. der Elekiro-
de unferschiedlich sind, warten bis das durch das Temperaturgefalle
bedingte Driften der Messung beendet ist. Erst danach den pH-Wert
ablesen.

26) Driicken Sie die Messtaste des pH-Messgerdfs und warten Sie, bis
ein stabiler Endpunkt erreicht ist.

27) Die Elekirode aus der Lésung nehmen und mit destilliertem oder
deionisierfem Wasser abspllen.

28) Wenn weiter Proben gemessen werden sollen, die Schritle 1-6
erneut durchfiinren, bis alle Proben gemessen sind.



29) Nach Abschluss der Messung die Elekirode mit destillierfem oder
deionisierfem Wasser absptlen und in einer Feuchtigkeitskappe auf-
bewahren, die mit Referenzelekirolyt gefullt ist.



2.1. Verschiedene
Arten von
Verbindungen

2. Auswahl und Behandlung
der Elektrode

Um optimale pH-Messungen zu erhalten, muss zundchst eine geeignete
Elekirode ausgewdhlt werden. Die folgenden Probeneigenschaften sind
die wichtigsten Kriterien, die bei der Auswahl beriicksichtigt werden
mussen: chemische Zusammensetzung, Homogenitat, Temperatur, pH-
Bereich und Behdltergrésse (Beschréinkung bezuglich der Lénge und des
Durchmessers). Die Auswahl ist besonders wichfig bei nichtwdssrigen,
proteinreichen, viskosen Proben und bei Proben mit geringer Leitfahigkeit,
da die Allzweck-Glaselekiroden hierbei verschiedenen Fehlerquellen aus-
gesetzt sind.

Die Ansprechzeit und die Genauigkeit einer Elekirode hingt von einer
Reihe von Faktoren ab. Messungen von Proben mit extremen pH-Werfen
und Temperaturen oder mit geringer Leitfdhigkeit kdnnen ldnger dauern
als Messungen von wdssrigen Losungen, die Raumtemperatur und einem
neutralen pH-Wert haben.

Die Wichtigkeit der Probenunterschiede wird im ndchsten Abschnitt
anhand der Merkmale der verschiedenen Elekiroden erldufert. In diesem
Kapitel werden wiederum hauptsdchlich kombinierte pH-Elekiroden
behandelt.

a) Keramikdiaphragma

Die Offnung an der Referenzkomponente einer pH-Elekirode, iiber welche
der Referenzteil Konfakt mit der Probe hat, wurde auf unterschiedliche
Weise realisiert. Diese verschiedenen Varianfen sind das Ergebnis der
unterschiedlichen Anforderungen, die im Laufe der Zeit auf Grund der
Verschiedenartigkeit der Proben an die Elekiroden gestellt wurden. Das
Keramikdiaphragma ist die «Standardverbindung» und gleichzeitig auch
die einfachste Verbindung. Es besteht aus einem pordsen Keramikteil,
welches in den Glasschaft der Elekirode eingesetzt ist. Dieses portse
Keramikmaterial ermdglicht es, dass der Elekirolyt langsam aus der
Elekirode herausfliessen kann ohne dabei jedoch véllig ungehindert aus-
strdmen zu konnen.

Diese Arf von Verbindung eignet sich sehr gut fir Standardmessun-

gen in wassrigen Losungen. Ein gutes Beispiel hierfir ist die Elekirode
InLab®Routine Pro von METTLER TOLEDO. In Bild 14 ist das Prinzip
dieser Verbindung schematisch dargestellt.
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Bild 14. Elekirode mit Keramikdiaphragma

Diese wegen ihrer leichten Handhabung bei der Messung wdssriger
Lésungen wahrscheinlich meistverwendete Verbindung hat einen grossen
Nachteil. Auf Grund der porésen Struktur des Diaphragmas kommt es
leicht zur Verstopfung dieser Verbindung durch das Probenmaterial, ins-
besondere wenn die Probe sehr viskos ist oder als Suspension vorliegt.
Ausserdem muss man bei einigen wdssrigen Proben auf Eigenschaften
wie den Proteingehalt achfen. Bei Proben mit hoher Proteinkonzentration
konnen die Proteine in der pordsen Ubergangsschicht ausfallen, wenn
sie Kontakt mit dem Referenzelekirolyten (héufig KCI) bekommen. Durch
diese Reaktion werden die Hohlrume der Struktur mit Proteinteilchen ge-
fullt, welche das Diaphragma blockieren und die Elekirode unbrauchbar
machen. Wenn der Elektrolyt nicht ungehindert fliessen kann, sind keine
Messungen mehr mdglich, da das Referenzpotential nicht mehr stabil ist.
Das gleiche Problem kann auftreten, wenn die innere Elektrolytidsung im
Diaphragma auf die Probenldsung frifft und beide miteinander reagieren.
Diese Reakfion kann einen Niederschlag bilden, der das Diaphragma
blockiert. Wenn z.B. ein AgCl-gesdttigter KCI-Elekirolyt bei Proben ver-
wendet wird, die Sulfide enthalten, kann das Silber mit den Sulfiden rea-
gieren und Ag2S bilden, welches dann das Keramikdiaphragma verstopft.

b) Schliffdiaphragma / Mattglasverbindung

Da ein Keramikdiaphragma nicht universell einsetzbar und fiir proble-
matische Proben nicht geeignet ist, wurden noch einige andere Verbin-
dungen entwickelt, mit denen solche Proben gemessen werden kénnen.
Die Probleme des Keramikdiaphragmas bei der Messung von viskosen
Proben und Suspensionen kénnen durch Verwendung eines grésseren
Diaphragmas gelost werden, das nicht so schnell blockiert wird und ein-
fach zu reinigen ist.



Eine solche Verbindung ist das Schliffdiaphragma. Diese Verbindung
besteht aus einem geschliffenen Bereich des Elekirodenschafts, Gber den
eine Hulse aus geschliffenem Glas oder Kunststoff geschoben werden
kann. Der Elektrolyt tritt aus der Elekirode durch eine Offnung aus, die von
der Schiliffglas- bzw. Kunststoffhllse bedeckt ist. Durch mehr oder weni-
ger festes Anbringen der Hulse Uber dem Schliffbereich des Schafts kann
der Elekirolytfluss aus dem Referenzelement reguliert werden. In Bild 15
ist das Schliffdiaphragma schematisch dargestellt. Ein Beispiel fur eine
Schliffdiaphragmaelekirode ist die von METTLER TOLEDO angebotene
Elekirode InLab®Science.

Der Vorteil dieser Verbindung ist die gegenuber dem Keramikdiaphragma
grdssere Fliessgeschwindigkeit des Elektrolyts, was bei einigen Proben
(z.B. ionenarme Medien) vorteilhaft ist. Ausserdem Idsst sich dieses
Diaphragma leicht reinigen, da die Hulse vollsténdig hochgeschoben
und die Verunreinigungen mit deionisiertem Wasser oder einem Tuch aus
dem Diaphragma entfernt werden kénnen (die pH-Membran darf jedoch
nicht beriihrt werden!). Durch den stdrkeren Elekirolyffluss ist das Dia-
phragma bis zu einem gewissen Grad selbstreinigend.

v
& Z
Bild 15. Schema einer Elekirode mit Schliffdiaphragma

Dieser Diaphragmatyp wird vor allem dort eingesetzt, wo die Vorteile
eines schnellen Elektrolytflusses und einer verstopfungsunempfindlichen
Verbindung flr die Durchfihrung exakter pH-Messungen erforderlich sind.
Der schnelle lonenfluss ist besonders ndtzlich bei Probenmedien mit
einer niedrigen lonenkonzentration (wenige mmol oder geringer). Diese
Medien, die als ionenarm bezeichnet werden, besitzen eine sehr niedrige
Leitfahigkeit. Dies hat wiederum einen erndhfen Widerstand am Dia-
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phragma zur Folge und verursacht Probleme beim Kontakt zwischen
dem Referenzelekirolyt und der Messlésung. Das erzeugte Signal wird
dadurch sehr instabil. Dieses Problem wird jedoch durch Verwendung ei-
nes ringférmigen Schliffdiaphragmas geldst, das einen optimalen Kontakt
zwischen Referenzelekirolyt und Messldsung herstellt. Die Messung von
ionenarmen Medien ist ebenfalls schwierig, doch hierauf wird an spdterer
Stelle in diesem Kapitel eingegangen.

Die Tatsache, dass dieses Diaphragma weniger anfdllig fur Verstopfung
ist und problemlos gereinigt werden kann, ist besonders nifzlich bei sehr
viskosen Proben wie Ol, Suspensionen und Emulsionen (z.B. Milch).

Die Elektrode muss weniger haufig gereinigt werden und die Reinigung ist
einfacher. Die grossere Kontakiflache des Diaphragmas ist bei 6lhaltigen
Proben ebenfalls vorteilhaft, da hierdurch das generelle Problem der ge-
ringen lonenkonzentration von Olproben geldst wird.

¢) Offene Verbindung / Lochdiaphragma

Der dritte Diaphragmatyp ist die offene Verbindung oder das Lochdia-
phragma. Hierbei ist die Referenzelekirode vollig offen gegen die Umge-
bung und bietet einen ungehinderfen Kontakt zwischen Referenzelektrolyt
und Probenlésung. Dies ist nur moglich, wenn der Referenzelektrolyt ein
Feststoffpolymerelekirolyt ist. Die folgende Abbildung zeigt das Schema
dieser Verbindung.

Bild 16. Beispiel einer Elekirode mit offener Verbindung.

Der eindeutige Vorteil dieses Diaphragmas ist, dass es vollig offen ist und
daher selten verstopft. Fur offene Verbindungen sind selbst sehr schmutzi-
ge Proben kein Problem. Sie kénnen auch bei diesen Proben kontinuier-



2.2. Referenz-
systeme und
-elektrolyte

lich gute Messungen liefern. Die Nachteile der Feststoffpolymerelekirolyte,
die bei diesen Lochdiaphragmen verwendet werden, sind langsamere
Reaktionszeiten und ein geringer Elekirolytfluss. Dies bedeutet, dass die
gemessenen Proben eine geniigend hohe lonenkonzentration haben
mussen, um stabile Messungen zu ermdglichen. Dennoch eignen sich
diese Elekiroden fur die meisten Proben und sie sind sehr robust.

Fur Referenzelemente wurden mehrere Referenzsysteme entwickelt, von
denen jedoch nur wenige von praktischer Bedeutung sind. Dies sind die
Systeme Silber/Silberchlorid, Jod/Jodid und Quecksilber/Kalomel, sowie
einige ihrer Modifikationen. Wegen des Umwelischutzaspekts wird die
Kalomelreferenzelekirode jedoch nur noch selten verwendet. An dieser
Stelle wird nur das wichtigste Referenzsystem, das Silber/Silberchlorid-
System, erldutert. Das Potfenfial des Referenzelekirodensystems ist
definiert durch den Referenzelekirolyt und das Referenzelement (Silber/Sil-
berchlorid). Die Ubliche Konstruktion dieses Referenzsystems besteht aus
einem Silberdraht mit einer AgCl-Ummantelung. Bei dieser Ausflihrung
des Ag/AgCl-Referenzsystems ist es wichtig, dass die AgCl-Konzentration
des Referenzelekirolyts sehr hoch ist (gesattig). Dadurch wird verhindert,
dass das AgCl von dem Draht des Referenzelements abgeldst wird. Wenn
dies geschdhe, wdre das Referenzelement nicht mehr funkfionsfahig.
Eine weitere Verbesserung dieses Referenzelementtyps brach-

te die Entwicklung des Referenzelements ARGENTHAL™. Das
ARGENTHAL™ -Referenzelement besteht aus einer kleinen, mit AgCI-
Partikeln geftillten Paifrone, welche die Silberionen flr die chemische
Reakfion am Ableitungsdraht liefert. Die AgCI-Menge in dieser Patrone ist
ausreichend fur die gesamte Lebensdauer der Elektrode.

Silberdraht mit AgCl-Ummantelung
Ag/AgCl-Patrone (ARGENTHAL™)
Glaswolle

Silberionensperre

Ag' freier Referenzelekirolyt

Diophragma
Bild 17. Schematische Darsfellung des ARGENTHAL™ -Referenzsystems.
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Die Wahl des Referenzelektrolyts einer Elekirode hdngt vor allem von dem
verwendeten Referenzsystem und der Arf der Probe ab. Wdhrend das
Referenzsystem entweder ein System mit herkdmmlichem Silberdraht oder
ein ARGENTHAL™-System ist, kdnnen Proben in zwei Klassen — wdssri-
ge und nichtwdssrige Losungen — unterteilt werden.

Sowohl bei wdssrigen als auch nichtwdssrigen Losungen ist eine hohe
lonenkonzentration des Referenzelektrolyts eine Voraussetzung flr eine
optimale Funktion des Referenzsystems. Im Idealfall sind die Salze, wel-
che die lonen im Referenzelekirolyt liefern, sehr gut in dem Losungsmittel
|6slich, pH-neutral (damit sie die Messungen nicht beeinflussen, wenn
sie aus der Elekirode fliessen) und sie fallen nicht durch Reaktion mit an-
deren in der Probe oder dem Puffer enthalfenen lonen aus. Flr wassrige
Ldsungen erfullt KCI diese Anforderungen am besten und bei nichtwdssri-
gen Ldsungen eignet sich LiCl am besten.

Das herkémmliche Ag/AgCI-Referenzsystem bendtigt einen Elekirolyt mit
AgCI-Sattigung, damit das Ablésen des AgCl vom Ableitdraht vermieden
wird. Der bevorzugte Referenzelekirolyt ist daher eine AgCl-gesditigte

3 mol/l KCI-Lésung. Der Nachfeil dieses Elekirolyts besteht darin, dass
die Silberionen mit der Probe reagieren und einen unléslichen Nieder-
schlag bilden kénnen und dadurch das Diaphragma verstopfen.

Das ARGENTHAL™-Referenzsystem verfiigt Uber eine Patrone mit AgCI-
Granulat, die sicherstellt, dass jederzeit ein ausreichendes Angebot an
AgCl vorhanden ist. Die AgCI-Menge in dieser Patrone ist ausreichend

fur die gesamfe Lebensdauer der Elekirode. Normalerweise wird dieses
ARGENTHAL™-System mit einer Silberionensperre geliefert, die das
Austrefen der Silberionen in die Elekirolytlésung verhindert. Der Vorteil
dieser Eigenschaften des ARGENTHAL™ -Referenzsystems ist, dass als
Referenzelekirolyt eine 3 mol/l KCI-Standardidsung anstatt einer AgCI-
gesdttigten 3 mol/l KCI-Lésung 3 verwendet werden kann. Dadurch sind
bei Verwendung der Silberionensperre keine freien Ag*-lonen im Elekirolyt
vorhanden, die bei einer Reaktion mit der Probelsung eine Ausfdllung
verursachen konnten.

Eine Phasentrennung am Diaphragma im Kontaktbereich zwischen
Elekirolyt und Probeldsung kann instabile Signale zur Folge haben. Um
dies zu vermeiden, wird bei wdssrigen Proben als Loésungsmittel fir den
Referenzelektrolyt deionisiertes Wasser verwendet und bei nichtwdssrigen
Systemen wird Ethanol oder Essigséure als Lésungsmittel verwendet.



2.3. Membran-
glastypen und
Membranformen

Nachfolgend finden Sie eine kurze Ubersicht tber die verschiedenen még-
lichen Kombinationen von Referenzsystem und Elekirolyt:

Elektrolyt fiir wiissrige Proben Elektrolyt
fiir nichtwissrige Proben
ARGENTHAL™ Konventionell ARGENTHAL™
3 mol/L KCI + H20 | 3 mol/L KCI + AgCI | LiCl + Ethanol/
+ H20 LiCl + Acetic acid

Bild 18. Uberblick tber die zu verwendenden Referenzelekirolyte.

Zusatzlich zu den oben aufgeflhrten flussigen Elekirolyten gibt es Gel-
und Feststoffpolymerelekirolyte. Elekiroden mit diesen Elekirolyttypen
konnen nicht beflllt werden.

Die Ansprechzeit von Elekiroden ist sehr stark von der Art des verwen-
deten Elekirolyts abhdngig. Flissigelekirolytelekiroden haben eine sehr
kurze Reaktionszeit und liefern die genauesten Ergebnisse. Sowohl Eleki-
roden mit Gelelekirolyfen als auch solche mit Feststoffpolymerelekirolyten
haben ltingere Ansprechzeiten, doch ist bei beiden praktisch keine War-
tung erforderlich.

Je nach Verwendungszweck einer Elekirode kann deren pH-Glasmemb-
ran unterschiedliche Formen und Eigenschaften haben. Auswahlkriterien
hierbei sind Konsistenz, Volumen und Temperatur der Proben, der erfor-
derliche Messbereich und die lonenkonzentration der Probeldsungen.

Die auffalligste Eigenschaft ist die Form der Membran und in Bild 19 sind
verschiedene Membranformen mit ihren Eigenschaffen und empfohlenen
Anwendungsbereichen aufgefiihrt.

Kugelférmig Halbkugelférmig Zylindrisch
Fir Proben mit niedriger Kleines Probenvolumen: Hoch empfindliche
Temperatur: pH-Membran nur Membran:
kontrakfionsbestdndig auf der Unferseite grosse Oberfléche,
geringerer Widerstand
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Zugespitzt Flach Mikroaustihrung
Fir halbfeste und feste Fir Oberfldchen und Proben in
Proben: dringt leicht fropfengrosse Proben: Reagenzgldasern:
in die Probe ein sehr kleine pH- sehr schmaler
Membrankontakifldche Elekirodenschaft

Bild 19. Verschiedene Formen der pH-Membrane.

Das Glas der Membrane ist flr die Messeigenschaften einer Elekirode
ebenfalls wichtig. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick tber die ver-
schiedenen Arten der von METTLER TOLEDO verwendefen pH-Membran-
glaser.

Membranglastyp Eigenschaften/Proben

HA — Hoch alkalisches Glas Fir hohe Temperaturen und hohe
pH-Werte: extrem geringer Fehler im
alkalischen Bereich

LoT — Niedrigtemperaturglas Fir niedrige Temperaturen und geringe
lonenkonzentrafionen:
Glas mit geringem Widerstand

A4l Fr hohe Temperaturen; chemikalien-
resistent

U - Universalglas Fir Standardanwendungen

HF — Flusssdureresistentes Glas Fir Proben, die Flusssdure enthalten
(bis 1g/L)

Na — Natriumsensitives Glas Wird nur fir natriumselektive Elekiroden

verwendet: natriumspezifisches Glas

Die HF-Membranglaselektrode ist beztglich flusssdurehalfiger Losungen
strapazierfahiger als Standard-pH-Elekiroden. Wenn die Konzentiration
von Flusssdure in einer Lésung bestimmte Werte Uberschreitet (>1g/I
und unter pH 5), wird bei der Standard-pH-Glasmembran Glas angegrif-
fen und die Bildung einer Gelschicht verhindert. Dies filhrt zu instabilen
Messwerten und reduziert die Lebensdauer der Elekirode.



Bei hdheren Flusss@urekonzentrationen muss eine Antimonelekirode
wie z.B. die Sb850-SC! und eine spezielle Referenzelekirode
(z.B. DX202-SC?) verwendet werden.

2.4. pH-Elektroden  Nachdem die verschiedenen Diaphragmen, Elekirolyte und Membrane
fiir spezielle  der pH-Elekiroden beschrieben wurden, wird nun deren Bedeutung flr die
Anwendungen  Messung von pH-Werten in verschiedenen Sysfemen erldutert.

Einfache Proben

Einfache pH-Elekiroden sind vollig ausreichend fir Routinemessungen

in chemischen Labors, wenn eine grosse Anzahl wdssriger chemischer
Losungen untersucht werden soll. Die Vorteile der einfachen pH-Elekirode
sind der unkomplizierte Gebrauch und die grosse Robustheit. Die Elek-
froden bestehen gewdhnlich aus Glas und verfugen Uber ein Keramik-
diaphragma. Die Moglichkeit, Elekirolyt nachzufillen, hat zwei Vorteile:
die Elekirode wird gereinigt und deren Lebensdauer wird verldngert.

Fir diese einfachen Labormessungen ist die Elekirode InLab®Routine
mit oder ohne Temperatursensor besonders geeignet. Die Ausfiihrung
InLab®Routine Pro verfligt Gber einen integrierten Temperatursensor fiir
eine automatische Temperaturmessung und -kompensation wéhrend des
Messvorgangs.

Komplexe Proben oder Proben unbekannter Zusammensetzung

Die pH-Messung von komplexen Proben kann manchmal etwas heikel
sein, da die Verunreinigungen der Probe das korrekte Messen behindern
konnen. Beispiele fur derarfige Anwendungen sind die Messung des
Sduregehalts von Bdden, Qualitétskonirollen von Nahrungsmitteln wie
z.B. Suppen und die Messung kolloidaler chemischer Systeme. Bei sol-
chen Proben wdre das Risiko einer Verstopfung des Diaphragmas sehr
hoch, wenn hierfir pH-Elekiroden mit Keramikdiaphragmen verwendet
wurden. In solchen Fdllen ist eine pH-Elektrode mit einem Lochdiaphrag-
ma wie z.B. die InLab®Expert zu empfehlen, die (ber einen Feststoff-
polymer-Referenzelekirolyt verfligt. Bei dieser Elekirode hat der Schaft eine
Offnung, die einen direkten Kontakt zwischen Elekirolyt und Probe erlaubt.

! Die Elekirode Sb850-SC ist eine Antimon-Halbzellenelekirode von METTLER TOLEDO, 59904435
2 Die Elekirode DX202-SC ist eine Kunststoff-Referenzelekirode von METTLER TOLEDO, 51109295
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\Wenn wdhrend der Messung eine Temperaturkompensation erfolgen soll,
kann eine Elekirode mit einem integrierten Temperatursensor wie z.B. die
InLab®Expert Pro verwendet werden.

Emulsionen

Eine weitere Gruppe von Proben, bei denen die Messung des pH beson-
dere Sorgfalt erfordert, sind Emulsionen. Hierzu gehéren z.B. Farben,
Ol/Wasser-Dispersionen, Milch und andere Molkereiprodukte. Derartige
Proben konnen das Diaphragma von pH-Elektroden ebenfalls verstop-
fen, wenn die dispergierte Phase der Emulsion (der «hineingemischfe»
Bestandteil) das Diaphragma blockiert. Da die Emulsionspartikel,
welche die Verstopfung hervorrufen, sehr klein sind, muss keine offene
Verbindung verwendet werden. Da Elekiroden mit Feststoffpolymeren

im Vergleich zu Elektroden mit flissigen Elekirolyten relativ lange An-
sprechzeiten haben, sind fir die Messung von Emulsionen Elekiroden mit
Schliffdiaphragma am besten geeignet. Ein Schliffdiaphragma ist wenig
verstopfungsanfdllig und biefet der Probe einen grossen Kontaktbereich.
\Wenn die Verbindung dennoch verstopft, kann sie problemlos gereinigt
werden. Hierflir muss lediglich die Schliffhllse von der Verbindung herun-
tergeschoben und die Offnung gesdubert werden.

Beispiele fur diesen Elekirodentyp sind die InLab®Science und die
InLab®Science Pro, die Uber einen infegrierten Temperatursensor verfigt.
Da Elekiroden mit Schliffidiaphragma Gber einen grossen Kontaktbereich
zwischen dem Referenzelekirolyt und der Probeldsung verfligen, eignen
sie sich auch fur Proben, die instabile Signale erzeugen.

Halbfeste oder feste Proben

Normale pH-Elekiroden kdnnen generell nicht in feste Proben eingeflhrt
werden, da sie flr den dabei enfstehenden Druck nicht ausgelegt sind.
Hierflr sind spezielle Elekiroden erforderlich, welche in die Proben ein-
dringen und deren pH-Wert messen konnen. Die Form der Membran ist
ebenfalls wichtig: diese muss eine grosse Kontakifldche zur Probe bieten
und gleichzeitig muss es mdglich sein, die Elekirode mit grosser Kraft in
die Probe zu driicken.

Fir derarfige Anwendungen sind die Elekiroden InLab®Solids und
InLab®Solids Pro von METTLER TOLEDO besonders geeignet. Auf Grund
ihrer zugespitzten Form konnen sie in feste Proben eindringen, wah-
rend die Form der Membran genaue Messungen erlaubt. Die Elekirode



InLab®Solids verfigt ausserdem Uber ein Lochdiaphragma, das eine
Verstopfung der Verbindung durch (halb)feste Proben verhindert. Der ty-
pische Einsatzbereich dieser Elekirode ist die Qualitits- und Produktions-
kontrolle von Kdse und Fleisch.

Oberfldchen und sehr kleine Proben

Manchmal missen sehr kleine Probenvolumina gemessen werden, die
nichf einmal den unfersten Bereich einer pH-Elekirode umschliessen.
Diese Art von Messungen kdnnen nur mit einer flachen pH-Elektrode
durchgefuhrt werden. Derarfige Elektroden bendfigen zur Messung des
pH-Werts nur eine Oberfldche.

Zu den Anwendungsbereichen dieses Elekirodentyps gehdren die Bestim-
mung des pH-Werts der Haut bei medizinischen Untersuchungen und
die Messung des pH-Werts bei der Produktion von Archivpapier, das fur
wichtige Dokumente verwendet wird.

Es gibt noch viele andere Applikationen, bei denen fur die pH-Bestim-
mung nur sehr kleine Probenmengen zur Verfligung stehen, z.B. die pH-
Messung eines Blufstropfens. Hierbei wird die flache pH-Elektrode direkt
auf den Tropfen gestellt, so dass die Probenfliissigkeit tiber die Oberfld-
che der ebenen Membran verteilt wird. Bei anderen Anwendungen werden
sehr teure biochemische Proben gemessen, von denen nur kleinste
Mengen zur Verfligung stehen.

Unfer den METTLER TOLEDO Produkfen eignet sich die Elekirode
InLab®Surface fir diesen Zweck am besten.

Kleine Proben und schwierige Probenbehdlter

Fur einige pH-Messungen werden Elekiroden bendtigt, die nur kleine
Probenvolumina erfordern oder in ungewohnlich geformte Probenbehdlter
eingefuhrt werden kdnnen. Hierzu gehéren Messungen in Reagenz-
glasern, Eppendorf-Reaktionsbehdltern und NMR-Probengldsern.

Solche Behdlter mit kleinen Probenvolumina erfordern grundsdtzlich eine
kleine und schmale pH-Elektrode, die zur pH-Messung in diese Art von
Proben eingeftihrt werden kann. Ein gufes Beispiel fur eine Elekirode mit
diesen Eigenschaften ist die InLab®Micro (Pro).

Fir die kleinsten Proben bis 15 L muss die Spezialelekirode InLab®
Ultra-Micro eingesetzt werden. Die dusserst kleine Membran und das
gunstig platzierte Keramikdiaphragma eignen sich fir die Messung in
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2.5. Pflege der
Elektroden

2.6. Lagerung und
Aufbewahrung der
Elektroden

Well-Platten, Zentrifugenréhrchen und anderen sehr kleinen Gefdissen, die
in der Biowissenschaft hdufig verwendet werden.

Hoher Probendurchsatz oder sehr viskose Proben

Fur bestimmte komplexe Anwendungen ist die Verwendung einer Elekiro-
de mit SteadyForce® Referenzsystem vorteilhaft. Die InLab® Power (Pro)
wurde so konzipiert, dass der Innenelekirolyt sich unfer Druck befindet.
Dies verhindert das Eindringen der Probe in die Elekirode unabh@ngig
von den Probeneigenschaften oder der Anwendung. Dies bedeutet, dass
immer ein fur stabile Messungen ausreichender Elektrolyffluss vorhan-
den ist und die Messungen infolgedessen sowohl zuverldssig als auch
schnell sind. Diese Elekirode eignet sich fur viskose Nahrungsmittel wie
z.B. Konfitlren oder Kosmetika wie z.B. Haarfdrbemittel.

Fir viskose Proben ist die InLab® Viscous die beste Lésung, denn die
Kombination aus SteadyForce-Referenz und speziellem Spitzendesign
ermoglicht schnelle Messungen auch bei anspruchsvollen Anwendungen.

Bei allen pH-Elekiroden ist eine regelmdssige Pflege sehr wichtig, um
eine moglichst lange Lebensdauer der Elekirode sicherzustellen. Elekiro-
den mit flussigem Elekirolyt missen nachgefillt werden, wenn der Elek-
trolytpegel unter den Pegel der Probe zu sinken beginnt. Dadurch wird
vermieden, dass Probelsung in die Elekirode hineinfliesst. Ausserdem
sollfe der Referenzelekirolyt regelmdssig komplett ausgetauscht werden,
z.B. einmal pro Monat. Dadurch wird sichergestellt, dass der Elektrolyt
frisch ist und nicht auskristallisiert. Diese Gefahr besteht wegen der Ver-
dunstung wdhrend der Messungen (wenn die Einfllléffnung gedffnet ist).
Achfen Sie darauf, dass sich im Innern der Elekirode keine Lufibldschen
bilden, insbesondere nicht in der Ndhe des Diaphragmas. \Wenn dies der
Fall ist, werden die Messungen instabil. Entfernen Sie Bldschen durch
behutsames Schiitteln der Elekirode (in vertikaler Richtung, wie bei einem
Fieberthermometer).

Elekiroden missen immer in wdssrigen und ionenreichen Losungen
aufbewahrt werden. Dadurch wird sichergestellf, dass die pH-sensitive
Gelschicht auf der pH-Glasmembran feucht bleibt und eine hohe lonen-
konzentration hat. Dies ist eine Voraussetzung fir ein zuverldssiges
Reaktionsverhalten der pH-Membran bei der Messung des pH-Werts von
Proben.



2.7. Reinigung
der Elektroden

Kurzzeitige Lagerung

Zwischen Messungen oder wenn die Elekirode wéhrend relativ kurzer
Zeitrdume nicht benutzt wird, sollte die Elekirode moglichst in eine Halfe-
vorrichtung gestellt werden, welche die Losung des inneren Elekirolyts
(z.B. 3 mol/l KCI) oder eine Pufferlésung mit pH 4 oder pH 7 enthdlt.
Stellen Sie sicher, dass der Losungspegel im Becher unfer dem Pegel der
Fulllésung in der Elektrode liegt.

Langzeitlagerung

Bei einer Idngeren Lagerung muss die Feuchtigkeitskappe der Elektrode
mit der Lésung des inneren Elekirolyts, mit einer Pufferlésung pH 4 oder
mit 0,1 mol/I HCI gefullt sein. Darauf achten, dass die Einflléfinungen
von Referenz- und Kombinationselekiroden verschlossen sind. Dies soll
Verdunstung und damit den Verlust von Elektrolytlosung vermeiden, der
die Bildung von Kristallen in der Elektrode und am Diaphragma zur Folge
haben kann.

Bewahren Sie die Elekirode niemals frocken oder in destillierfem Wasser
auf, da hierdurch die pH-sensitive Glasmembran in Mitleidenschaft gezo-
gen und die Lebensdauer der Elekirode verkirzt wird.

Eine falsch gelagerfe Elekirode kann zwar durch Regeneration wieder-
hergestellt werden, doch es ist besser, diese Anweisungen zu befolgen
und jederzeit eine einsafzbereite und funktionsfdhige Elektrode zu haben.

Temperatursensoren

Spulen Sie die Temperatursensoren nach deren Gebrauch ab und
bewahren Sie sie in der Verpackungsschachtel trocken auf, um sie vor
Beschddigungen zu schatzen.

Die Elektrode nach jeder Messung mit deionisiertem Wasser abspdlen.
Die Elekirode jedoch nie mit einem Tuch (oder Papiertuch) sdubern. Die
raue Oberfldche des Papiers zerkratzt und beschddigt die pH-sensitive
Glasmembran, entfernt die Gelschicht und bewirkt eine elekirostatische
Aufladung der Elekirode. Durch diese elektrostatische Aufladung wird das
Messsignal sehr instabil.

Nach einer Konfamination durch eine bestimmte Art von Proben miissen
maglicherweise spezielle Reinigungsverfahren angewandt werden. Diese
werden nachfolgend genauer beschrieben.
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2.8. Regeneration
und Lebensdauer
der Elektroden

Verstopfung durch Silbersulfid (Ag2S)

Wenn der Referenzelekirolyt Silberionen und die gemessene Probe Sulfide
enthdlt, kann das Diaphragma durch einen Silbersulfid-Niederschlag
kontaminiert werden. Um das Diaphragma von dieser Kontamination zu
befreien, dieses mit einer Losung von 8% Thioharnstoff in 0,1 mol/l HCI
reinigens3.

Verstopfung durch Silberchlorid (AgCl)

Die Silberionen des Referenzelekirolyts kénnen auch mit Proben reagie-
ren, die Chlorid-lonen enthalten, und dabei AgCI ausfdllen. Durch «Ein-
weichen» der Elekirode in konzentrierfer Ammoniaklésung kann dieser
Niederschlag entfernt werden.

Verstopfung durch Proteine

Diaphragmen, die durch Profeine kontaminiert sind, kdnnen oft mit Hilfe
einer Pepsin/HCI-Lésung (5% Pepsin in 0,1 mol/I HCI) gereinigt werden.
Hierflr die Elekirode mehrere Stunden lang in die Ldsung stellen4.

Andere Verstopfungen des Diaphragmas

Bei anderen Arfen von Kontaminationen des Diaphragmas versuchen,
die Elekirode in einem Ultraschallbad mit Wasser oder einer 0,1 mol/l
HCI-L&sung zu reinigen.

Auch bei ordnungsgemasser Pflege und Lagerung kann die Leistung von
Elekiroden nach einiger Zeit abnehmen. In solchen Féllen kann die pH-
sensitive Glasmembran mdglicherweise mit Hilfe einer Ammoniumbifluo-
rid-Regenerationsldsung regeneriert und das friinere Leistungsvermogen
der Elekirode wiederhergestellt werden. Diese Regenerationslésung® be-
steht aus einer stark verdinnfen Flusssdure-Losung, die eine sehr dinne
Schicht der Glasmembran wegdtzt und eine neue Oberfliche freilegt.

Bei Anwendung der Regenerationslésung darf die Elektrode der Losung
nicht ldnger als 1-2 Minuten ausgesetzt werden, da andernfalls

die gesamte pH-sensitive Membran wegkorrodiert und die Elektrode
unbrauchbar wird.

3 Diese Thioharnstoff-Lésung kann bei METTLER TOLEDO bestellt werden (51340070)

4 Diese Pepsinlésung kann bei METTLER TOLEDO bestellt werden (51340068)

5 Diese Regenerationslésung kann bei METTLER TOLEDO unter der Teilenummer 51340073
bestellt werden.



2.9 Intelligentes
Sensormanagement
(ISM)

Die normale Lebensdauer einer sachgemdss benutzten und gepflegten
pH-Elekirode betrdgt etwa ein bis drei Jahre. Faktoren, die zu einer Ver-
kurzung der Lebensdauer einer Elekirode beitragen, sind unter anderem
hohe Temperaturen und Messungen in extremen pH-Wertbereichen.

Vermeiden Sie Fehler und sparen Sie Zeit mit Intelligent Sensor Manage-

ment (ISM®). Ganz gleich, ob Sie pH-Werle, die Leitfahigkeit oder gelds-

ten Sauerstoff messen, die revolutiondre ISM® Technologie unferstiifzt Sie
bei der féglichen Arbeit.

Die Messgerdte der SevenExcellence, SevenCompact und SevenGo Duo™

Reihe verfligen Uber die Intelligent Sensor Management-Technologie

(ISM®), Diese brillante Funktionalitdt bietet grosse Vorteile, wie:

e Sicherheit und Effizienz — Sofort nach dem Anschliessen des ISM®
Sensors werden die aktuellen Kalibrierdaten und die Sensor-ID an das
Messgertt Ubertragen. Eine Neukalibrierung ist daher nicht erforderlich.

e Laufende Aktualisierung — Nach der Kalibrierung eines ISM® Sensors
werden die Kalibrierdaten umgehend vom Messgerdt auf den Sen-
sorchip Ubertragen, wo sie auch hingehdren!

e Garantiertes Backup-Zertifikat — Die Daten der urspriinglichen werk-
seitigen Kalibrierung eines ISM® Sensors kdnnen gepriift und an einen
PC oder Drucker gesendet werden. So kénnen Sie Ihr Zertifikat jederzeit
ausdrucken.

e Liickenlose Kalibrierhistorie — Die Dafen der fiinf letzfen Kalibrierun-
gen (einschliesslich der aktuellen Kalibrierung) werden im ISM® Sensor
gespeichert. Sie kdnnen geprlft und an einen PC oder Drucker gesendet
werden.

« Einfache Uberwachung der Nutzungsdauer — Die maximale Tempera-
tur, welcher der ISM® Sensor wahrend der Messung ausgesetzt ist, wird
aufomatisch uberwacht und kann flr die Auswertung der Lebensdauer
der Elekirode angezeigt werden.
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2.10. Weitere
Informationen

Intelligente pH-Elektroden fiir jede nur erdenkliche pH-Anwendung mit
automatischer Temperaturkompensation.
METTLER TOLEDO liefert pH-Elekiroden fur alle erdenklichen Anwen-
dungsbereiche. Die wichfigsten Elekirodenmodelle sind mit ISM® erhélt-
lich. Alle Modelle werden mit integriertem Temperaturflhler fur automati-
schen Temperaturausgleich (ATC) geliefert:
e InLab® Expert Pro ISM (Schutzart IP67)
Bedienerfreundliche, universelle pH-Elekirode mit XEROLYT® Polymer
als Elektrolyt und zwei offenen Diaphragmen.
e InLab® Routine Pro ISM
Klassische, wiederbefilllbare pH-Elekirode mit Glaskérper fur die Routi-
nemessung wdssriger Proben.
e InLab® Science Pro ISM
Universelle pH-Elekirode mit beweglichem Glas-Diaphragma zur einfa-
chen Reinigung. Ideal flr komplexe Probenmatrices, Emulsionen usw.
¢ InLab® Solids Pro ISM
Robuste pH-Einstichelekirode mit speerférmiger Spitze aus gehdrtetem
Glas, ideal fir feste oder halbfeste Proben wie Kése, Fleisch, Friichte usw.
e InLab® Power Pro ISM
Erstklassiger pH-Sensor mit druckbeaufschlagtem SteadyForce® Refe-
renzsystem, ideal fir alle Arfen von Proben einschliesslich komplexer
Probenmatrices, Emulsionen usw.
e InLab® Pure Pro ISM
Prazise pH-Spezialelekirode fir reines/ulirareines Wasser, Trinkwasser usw.
e InLab® Micro Pro ISM
Schaftdurchmesser von 5 mm fur kleine Gefisse oder besonders wert-
volle Proben.

Weitere Informationen Uber die aktuellsten Produktangebote finden Sie auf
den folgenden Internet-Seiten von METTLER TOLEDO:

Informationen iiber die Auswahl von Elektroden und Elektroden-
spezifikationen:

www.mt.com/electrodes

www.mt.com/electrode-guide

pH-Messgeriite:
www.mt.com/pH



3.1. Messgeriit und
Kabel iiberpriifen

3. Anleitung zur Suche und Beseitigung

von Fehlern bei pH-Messungen

Probleme bei pH-Messungen konnen auf unterschiedliche Fehlerquellen
zurckzufihren sein: auf das Messgerdt, das Kabel und die Elekirode bis
hin zu den Pufferlésungen, der Messtemperatur und der Probe (Applika-
tion). Dabei sollte besonders auf die Symptome des Problems geachfet
werden, da Uber diese die Ursache des Fehlers festgestellt werden kann.
Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick tiber die Symptome und

Ursachen:

Abgelesene Werte zu hoch/zu niedrig
oder Werte liegen ausserhalb des

n

Anzeigebereichs “---

Messgerdt, Kabel, Elekirode, Kalibrier-
verfahren und Probentemperatur
Uberprifen

Wert éndert sich nicht

Messgerdt, Kabel und Elekirode
Uberprifen

Lange Ansprechzeit

Elekirode und Probe/Anwendung
Uberprifen

Grosser Offset (Verschiebung) nach
Kalibrierung

Elekirode, Pufferldsungen und
Kalibrierverfahren Gberprifen

Geringe Steilheit nach Kalibrierung

Elekirode, Pufferlésungen und

Kalibrierverfahren Gberprifen

Kalibrierfehler Messgerdt, Kabel, Elekirode, Puffer-
I6sungen und Kalibrierverfahren

Uberprifen

Messwerte driften Elekirode und Probe/Anwendung

Uberprifen

Probleme, die auf das pH-Messgerat oder das Kabel zurtickzuftinren
sind, dussern sich gewohnlich in Symptomen wie ausserhalb des
Anzeigebereichs liegende Werte, gleich bleibende Ablesewerte oder Uber-
haupt keine Ablesewerte.

Fihren Sie folgende Schritte durch um festzustellen, ob das Problem auf
das Gerdt oder das Kabel zurlickzufuhren ist:

Schritt 1: Prifen Sie, ob das pH-Messgerdt eingeschaltet werden kann.
Ist dies nicht der Fall, die Batterie ersetzen oder die Stromversorgung
Uberprifen.

Schrift 2: Schalten Sie das Instrument in den Modus mV. Prafen Sie
das Potential mit einer Kurzschlussklemme: Der abgelesene Wert sollte
0 mV sein (= Genauigkeit des Messgerdts). Wenn dies nicht der Fall ist,
sicherstellen, dass das Gerdt korrekt geerdet oder an die Steckdose an-
geschlossen ist.
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3.2. Proben-
temperatur und An-
wendung iiberpriifen

Schritt 3: Verwenden Sie einen pH-Simulafor und Uberprifen Sie die
mV-Ablesungen bei pH 4,01, 7,00 und 10,00. Dies sollte die Werte
(ungeféihr) 0 mV und £180 mV liefern. Wenn diese Werte nicht angezeigt
werden, muss das Gerdt moglicherweise werkseitig neu eingestellt oder
repariert werden.

Schritt 4: Prifen Sie alle Verbindungen. Wenn die Elekirode Uber ein
abnehmbares Kabel verflgt, prifen Sie dieses, indem sie es durch ein
identisches Kabel ersefzen. Bei Verwendung einer Elekirode mit einem
fest verbundenen Kabel prifen, ob sich das Signal beim Biegen des
Kabels dndert.

\Wenn die obigen Prifungen ergeben, dass das Problem auf das Mess-
gerdt oder Kabel zurtickzufiihren ist, den Lieferanten vor Orf konfaktieren

Anwendungsbezogene Probleme dussern sich gewdhnlich in Symptomen
wie driftende Messwerte, lange Ansprechzeit der Elekirode und unge-
wohnlich viele Elektrodenausfdlle. Anhand der folgenden Tests kann fest-
gestellt werden, ob das Problem auf die Probe zurlckzufihren ist:
Schritt 1: Messen Sie bei konstanter Zimmertemperatur das mV-Signal
einer frischen Pufferldsung mit pH 4,01 oder pH 7,00 und Uberprifen Sie
die Ansprechzeit der Elekirode. Tauchen Sie danach die Elekirode in eine
andere Pufferldsung mit einem unterschiedlichen pH und warfen Sie
30 Sekunden. Notieren Sie das Elekirodenpotential und beobachten Sie
den Messvorgang weitere 30 Sekunden. Das Potentfial darf sich nicht um
mehr als +2 mV verdndern und es darf auch nicht in eine Richtung driften.
Schritt 2: Prifen sie, ob die Probentemperatur wdhrend der Messung
konstant bleibt. Da der pH einer Probe von der Temperatur abhdngt
(siehe auch Abschnitt 4.6) driften die Werte so lange, bis die Temperatur
der Probe konstant ist.
Schritt 3: Uberpriifen Sie, ob Sie fiir Inre Anwendung die optimale Elek-
frode verwenden (siehe Abschnift 2.4 oder lesen Sie die Anleitung zur
Auswanhl von Elekiroden unter www.electrodes.nef). Das folgende Beispiel
ist ein typisches anwendungsbezogenes Problem, das einfach durch die
Verwendung einer anderen Elekirode geltst werden kann:
¢ FElekiroden in ionenarmen Lésungen wie z.B. destilliertem Wasser
reagieren langsamer und die Messwerte driffen hdufig. Bei solchen
Lsungen dauert es mdglicherweise drei oder vier Minuten, bis die
Werte stabil sind.
> Verwenden Sie eine Elekirode mit einem hoheren Elekirolyifluss wie
z.B. die InLab®Science.



3.3. Puffer und  Pufferbezogene Probleme filhren hdufig zu ungenauen Messwerten
Kalibrierverfahren  (Ergebnisse sind hdher oder niedriger als erwartet) oder sie verhindern
iiberpriifen  eine korrekte Durchfuhrung von 2-Punki-Kalibrierungen. Anhand der

folgenden funf Schritte kann festgestellt werden, ob das Problem auf die
Pufferldsungen zuriickzufihren ist:
Schritt 1: Verwenden Sie frische Puffer. Offnen Sie eine neue Flasche der
Pufferldsung um auszuschliessen, dass das Problem auf einen kontami-
nierten Puffer zurtckzufuhren ist.
Schritt 2: Uberpriifen Sie das Verfallsdatum Ihrer Pufferlésung.
Schritt 3: Vergewissern Sie sich, dass Sie den richtigen Puffersaiz ver-
wenden. In den pH-Messgerdten von METTLER TOLEDO sind mehrere
Puffergruppen gespeichert, unfer denen Sie eine Gruppe auswéhlen
kénnen (siehe auch Abschnitt 5.1).
Schritt 4: Stellen Sie sicher, dass Sie bei der Kalibrierung die richtige
Reihenfolge der Puffer einhalten. Alle Messgerdfe von METTLER TOLEDO
verfligen Uber eine automatische Puffererkennungsfunktion, welche eine
Kalibrierung in beliebiger Reihenfolge erlaubt. Bei Messgerdfen anderer
Hersteller muss bei der Kalibrierung jedoch unter Umstdnden eine vor-
gegebene Reihenfolge eingehalten werden.
Schritt 5: Stellen Sie sicher, dass der pH-Wert Ihrer Probe innerhalb des
Kalibrierbereichs liegt. Jede pH-Pufferldsung hat eine bestimmte Toleranz
(z.B. £0,02 pH). Wenn ausserhalb des Kalibrierbereichs gemessen wird,
ergibt sich eine Messunsicherheit, die grosser als die von den Puffer-
Idsungen vorgegebene Toleranz ist. Die folgende Abbildung liefert eine
grafische Darstellung dieses Phéinomens.

v
" Pufferungenauigkeit an den Kalibrierpunkten:

A
\ ——
NG -0.02 0 +0.02

Bild 20. Messungenauigkeit innerhalb und ausserhalb des Kalibrierbereichs. Die Grafik zeigt,
dass die potentielle Ungenauigkeit ausserhalb der Kalibrierungsgrenzen um so grésser wird,
je weiter die Messung von dem Kalibrierbereich entfernt ist (hellgraue Geraden). Innerhalb des

Kalibrierbereichs bleibt die Ungenauigkeit innerhalb der flr die Puffer definierten Ungenauigkeit
von 0,02 pH-Einheiten (dunkelgraue Geraden).

P pH
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3.4. Elektrode
iiberpriifen

Tipps fiir die Verwendung von Puffern

e Halten Sie die Flaschen mit den Pufferlésungen immer dicht verschlos-
sen. Verwenden Sie enfnommene Pufferldsung sofort und benutzen Sie
diese nur einmal.

e Stellen Sie sicher, dass keine Verunreinigungen in die Flasche mit der
Pufferldsung gelangen.

e Bewahren Sie die Kalibrierpufferldsung bei normalen Zimmertemperatu-
ren auf.

e Bewahren Sie die Pufferlésungsflaschen nie an Orfen auf, wo sie
direkter Sonneneinstrahlung ausgesetzt sind.

e \erwenden Sie niemals einen Kalibrierpuffer mit Uberschrittenem Ver-
fallsdatum oder eine mdglicherweise kontaminierte Kalibrierldsung.

Es gibt eine Reihe von Symptomen, die gewdhnlich auf eine defekte Elek-
trode zurtickzufihren sind: Messungenauigkeit oder lange Ansprechzeit,
starke Hintergrundsignale und/oder instabile Ablesewerte, Werfe ausser-
halb des Anzeigebereichs und gleich bleibende Signale. Wenn Mehr-
punktkalibrierungen nicht korrekt durchgeflhrt werden kdnnen, kann dies
ebenfalls auf eine defekte Elekirode hinweisen.

Schritt 1: Uberpriifen Sie die mV-Signale. Fir diesen Test immer frische

Pufferldsungen verwenden.

o Uberpriifen Sie das Potential fur pH O, indem Sie in den mV-Modus
schalten und die pH-Elekirode in den pH 7,00-Puffer eintauchen. Bei
einem Ag/AgCl (ARGENTHAL™)-Referenzsystem sollte der Wert 0 mV
+30 mV angezeigt werden.

e Stellen Sie die Elekirode in eine Pufferlésung mit pH 4,01 oder
pH 10,00. Der am Messgerdt angezeigte Wert sollte um mindestens
+150 mV grésser/kleiner als das Potential bei pH O sein.

Schritt 2: Prifen Sie den Elekirolyten.

e \lergewissern Sie sich, das sich in der Elekirode genligend Referenz-
elekirolytlésung befindet (dies gilt nichf flr Elekiroden mit Gelftllung).
Der Elekirolytpegel muss oberhalb der internen Komponenten und
héher als der Pegel der Probe- oder Aufbewahrungsldsung sein.

« Stellen Sie sicher, dass die Elekirolyteinfiillsfinung (seitliche Offnung)
von Elekiroden mit Flissigfllung wéhrend des Messvorgangs gedffnet
ist. Dadurch wird der Kontakt zwischen Probe und Referenzsysfem
ermdglicht.



Uberpriifen Sie das Innere der Elekirode visuell. Wenn Ausfdllungen
vorhanden sind, den Elektrolyt austauschen. Elekirolytkristalle im
Innern und Salzabscheidungen aussen an der Elekirode kénnen mit
destilliertem Wasser entfernt werden.

Prifen Sie, ob die Elekirode mit der korrekfen Referenzelekirolytldsung
beflllt wurde und ersetzen Sie den Elekirolyt in regelmdssigen Abstan-
den. Hierflr die Kammer der Referenzelekirolytlosung entleeren, mit
deionisiertem \Wasser spulen und mit frischer Elekirolytlésung aufftllen.

Schritt 3: Uberpriifen Sie das Diaphragma.

Uberpriifen Sie das Diaphragma auf Anzeichen von Verstopfung oder
Verfdrbungen. Wenn die Verbindung verstopft ist und die Elektrode tiber
ein austauschbares Keramikdiaphragma verfligt, ersetzen Sie dieses
gemdss der Anleitung im Bedienungshandbuch.
Wenn ein festes Schliffdiaphragma verstopft ist, die Elekirode einige
Minuten lang in heisse (50 °C — 60 °C) Referenzelekirolytlésung
stellen, bis die Referenzelekirolytlosung frei fliessen kann.
Bei einem beweglichen Schliffdiaphragma sicherstellen, dass das
Diaphragma auf der Innenseite der Hulse feucht und sauber ist. Hierzu
die Hilse behutsam wegschieben (Einfllléffnung geschlossen), die
Schlifffiéchen dahinfer sdubern und benetzen und die Hiilse wieder fest
aufschieben.
Stellen Sie sicher, dass hinfer dem Diaphragma keine Luftblasen vor-
handen sind.
Das Elekirodendiaphragma tber Nacht in einer pH 4-Pufferlosung
konditionieren.
Manchmal sind auf Grund des Materials, welches das Diaphragma
verstopft, spezielle Reinigungsmassnahmen erforderlich. In solchen
Fdllen ist es wichtig, die Ursache der Verstopfung zu kennen. Dadurch
kann das Lésungsmittel oder Reagenz gewdhlt werden, das zum Ent-
fernen des Materials am besten geeignet ist:
— Verstopfung durch AgCl: eine konzentrierte Ammoniakldsung ver-
wenden
— Verstopfung durch Ag2S: eine Losung von 8% Thioharnstoff in
0,1 mol/I HCI verwenden
— Verstopfung durch Proteine: eine Losung von 5% Pepsin
in 0,1 mol/I HCI verwenden
— Bei anderen Kontaminationen die Elekirode mit dem Diaphragma in
ein Ultraschallbad mit O, T mol/l HCI stellen
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Nach jeder der oben beschriebenen Reinigungsmassnahmen muss eine

neue Kalibrierung durchgefihrt werden.

Schritt 4: Die pH-Membran Uberprifen:

« Uberpriifen Sie, ob die pH-Membran beschadigt, verschmutzt oder
ausgetrocknet ist. Spulen Sie die pH-Membran mit Ethanol, Azeton
oder einer Seifenlésung ab, um sie zu entfetten. Wdssern Sie danach
die Membran, indem Sie die Elekirode in eine Séurelésung stellen
(z.B. in 0,1 mol/l HCI).

e \Wenn profeinhaltige Proben gemessen wurden, die Proteinablage-
rungen durch Einfauchen der Membrankugel in einer Losung von 5%
Pepsin in 0,1 mol/l HCI® enffernen.

¢ \Wenn die oben beschriebenen Massnahmen keinen Erfolg haben, ver-
suchen, die pH-Membran in einer NHsHF2-halfigen Reaktivierungslo-
sung 1-2 Minuten lang zu regenerieren®. Diese Massnahme sollte nur
als letztes Mittel eingesetzt und die Membran der Losung nur sehr kurz
ausgesetzt werden, da die Lésung die pH-Membran langsam abdtzt.

Schritt 5: Uberpriifen Sie das Alter der Elekirode.

e Bei Elekiroden von METTLER TOLEDO kann das Alter einer Elekirode der
Seriennummer entnommen werden. Die erste Zahl gibt das Jahr und
die beiden folgenden Zahlen die Woche an, in der sie hergestellt wur-
de. Eine Elekirode, die zu alf oder abgenufzt ist, muss ersetzt werden.

Die meisten bei pH-Messungen auftretenden Probleme sind auf die

Elekirode oder die Probe zurtickzufiihren. Um Pufferldsungen und die

Temperatur als Fehlerquellen auszuschliessen, sollten alle Tests mit

frischen Pufferldsungen bei Zimmertemperatur durchgefihrt werden.

\Wenn festgestellt wird, dass eine Elekirode defekt ist, muss man immer

die Moglichkeit in Betracht ziehen, dass die Probe die Elekirode beschd-

digt hat und daher die eigentliche Ursache des Problems ist. In diesem

Fall sollte in Zukunft vielleicht ein anderer Elekirodentyp verwendet wer-

den, um eine ldngere Lebensdauer der Elekirode sicherzustellen (siehe

Kapitel 2). Ungeachtet dessen hat jede Elekirode eine bestimmte Lebens-

dauer und diese kann in Abhangigkeit von der Anwendung, Probentem-

peratur und Behandlung der Elekirode zwischen wenigen Stunden und
mehreren Jahren liegen.

Weitere Informationen Uber die Suche und Beseitigung von Fehlern bei

pH-Messungen finden Sie unfer www.electrodes.net

5) Diese kann bei METTLER TOLEDO unter der Teilenummer 51340068 bestellt werden.
6) Diese kann bei METTLER TOLEDO unter der Teilenummer 51340073 bestellt werden.



4.1. Definition
des pH-Werts

4. Theoretische Grundlagen
der pH-Messung

In den vorausgegangenen Kapiteln wurden die praktischen Gesichts-
punkte der pH-Messung behandelt. In diesem Kapitel werden vor allem
die theoretischen Grundlagen der pH-Messung erléutert. Dies richtet sich
an Leser, die ein grindlicheres \Wissen uber die Theorie der pH-Werte
erwerben mochten. Im Folgenden wird zundchst die grundlegende The-
orie des pH entwickelt, danach werden die theorefischen Grundlagen der
Sensoren erl@ufert und schliesslich werden noch einige spezielle Themen
behandelt.

Nach Sgrenson ist der pH als negativer Logarithmus der H3O*-lonen-
konzentration definiert:

pH = —log [H307]

Die Gleichung zeigt: wenn sich die H3O*-lonenkonzentiration um eine
Zehnerpotenz dndert, dndert sich der pH-Wert um eine Einheit. Das macht
besonders deutlich, wie wichtig es ist, auch kleine Anderungen des pH-
Werts einer Probe zu messen.

In der pH-Theorie wird im Zusammenhang mit pH-Werten oft von H*-
lonen gesprochen, doch korrekterweise muss man diese als Hydronium-
ionen (oder nach der offiziellen Bezeichnung gemass IUPAC als Oxo-
niumionen) bezeichnen (H30*):

H'+ H,0 < H;0"

Nicht nur Sduren und Basen dissoziieren, um Hydroniumionen oder
Hydroxidionen zu bilden. Auch reines Wasser spaltet sich auf und bildet
Hydronium- und Hydroxidionen:

2 H0 < H;0" + OH

Die Dissoziationskonstante dieses Vorgangs wird Kw genannt. Sie wird
auch als die Autoionisation oder Autodissoziation des \Wassers be-
zeichnet:

_[H;0"][OH]

Ky
[H20]

= [H30"][OH] = 10-14 mol/L (25 °C)

Aus der Kw-Gleichung ist zu ersehen, dass eine Lésung neutral ist, wenn
sie gleiche Mengen von HsO* und OH~ enthdlt. Und dies ist der Fall,
wenn sowohl [H30*] als auch [OH™] eine Konzentration von 10-7 mol/l
(also bei pH 7) haben. Wenn die Konzentration der HsO*-lonen hdher
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4.2. Korrelation
von Konzentration
und Aktivitiit

ist, liegt der pH-Wert im sauren Bereich der pH-Skala, z.B. ergibt eine
Hz0*-Konzentration von 10-3 mol/I (und somit [OH™] = 10-11 mol/l)
einen pH-Wert von 3.

Um diesen Wert in einer Probelésung messen zu kdnnen, missen wir
wissen, wie pH-Sensoren auf die Séurekonzentration in der Lésung re-
agieren. Darauf werden wir an spdterer Stelle in diesem Kapitel eingehen.

Bis jetzt haben wir nur die Konzentration von Séuren und Laugen als den
bestimmenden Fakfor fur die pH-Wertmessung angefiihrt. Tatsdchlich
wird von einem pH-Sensor jedoch die Akfivitdt des Hydroniumions in
Losung gemessen. Die Konzentration wird — wie bei anderen chemischen
Prozessen — als eine Vereinfachung anstelle der Aktivitdt einer LOsung
verwendet. In vielen Fdllen stellt die Verwendung der Konzentrafion an-
statt der Aktivitdf eine sehr gute Anndherung dar.

Die Aktivitét des Wasserstoffions (ay+) ist durch die Konzentration der
Wasserstoffionen und den Aktivitaiskoeffizient definiert (y.+). Die Kon-
zentration wird in diesem Fall als Molalitdt (b = mol/kg Lésungsmittel)
und nicht als Molaritdt (¢ = mol/l Lésung) angegeben, da Molalitdt eine
eindeutigere Definition darstellt. Die Akfivitat ergibt sich dann aus:

agr =Yy - byt

In verdtinnten Ldsungen gilt die Anndherung ap+ = by

Die Akfivitatskonstante ist keine universelle Konstante, da der Wert dieser
Zahl von verschiedenen Faktoren abhdngig ist. Hierzu gehdren die Tem-
peratur (T), die Gesamtionenstdrke (1), die dielekirische Konstante, die
lonenladung (z), die lonengrésse (in Angstrom) sowie die Dichte (d) des
Lésungsmediums.

Der Unferschied zwischen lonenaktivitdt und lonenkonzentration kann vor
allem bei zwei Effekten beobachtet werden. Diese sind der so genannte
Salzeffekt und der Lésungsmitteleffekt.

Der Einfluss der Salze, die in der Messlésung vorhanden sind, wird als
Salzeffekt bezeichnet. Dieser Salzeffekt wird durch das Symbol y~, .

dargestellt und ist definiert als:
L 0.5/
logy’y = 1+3-/12

In dieser Gleichung ist «I» das Symbol fur die Gesamtionenstdrke /23 'ciz?



\Wenn wir im Falle der pH-Messung annehmen, dass sowohl das Anion
als auch das Wasserstoffion einwertig ist, ist zi gleich 1 und die Gesamt-
ionenstdrke wird durch die Molalitat bestimmt. Die folgende Tabelle zeigt
den Einfluss des Salzeffekts auf den Aktivittitskoeffizienten ausgewdhlter
lonenkonzentrationen.

Molalitdt 0.001 0.005 0.01 0.05 0.1

Aktivitdts- | 0.967294 | 0.935044 | 0.915247 | 0.857205 | 0.829586
koeffizient

Bild 21. Auswirkung des Salzeffekis auf die Beziehung zwischen Aktivitdt und Molalitét.

Wenn wir nun pH-Messungen in einer Losung von 0,01 mol/l HCI mit und
ohne Anwesenheit von Salz vergleichen, erhalten wir folgendes Ergebnis:

0.01 mol/L HCI-Lésung: 0.01 mol/L HCI-Lésung
mit 0.09 mol/L KCI:
pH =—log (by+v%) pH =—log (by+v%)
=—log(0.01x0.915) =—log(0.01x0.829)
=—log(9.15 x1073) = —log(0.829 x1073)
=2.04 =2.08

Bei diesem Beispiel kann man sehen, dass der pH-Wert in Losungen
mit héherer lonenstérke um 0,04 pH-Einheiten (die H*-Aktivitdt nimmt
ab) steigt. Dies erkl@rt, warum Lésungen mit identischem Sauregehalt
verschiedene pH-Werte aufweisen kdnnen, wenn in der Lésung andere
Salzionen vorhanden sind. Der zweite Effekt, der die Aktivitat mit der
Konzentration verknipft, ist der so genannte Losungsmitteleffekt. Der
Lésungsmitteleffekt wird angegeben als:

Vo

Dieser Effekt zeigt den Einfluss, den das Medium (L&sungsmittel usw.)
auf die H*-lonenakfivitdt hat. Bei diesem Effekt spielen elekirostatische
und chemische Wechselwirkungen eine wichtige Rolle. So ist z.B. die
H*-Akfivitat in Ethanol 200-mal grésser als in Wasser.

Wenn sowohl der Salzeffekt als auch der Losungsmitteleffekt einbezogen

werden, ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen Konzentration
und Aktivitat:

— X Mmoo,
A =y Y by
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4.3. Pufferlésungen

Aus diesen Beispielen Idsst sich ersehen, dass detaillierte Informationen
Uber die gemessene Probe sehr wichtig sind. Je genauer die Mess-
bedingungen definiert sind, um so reproduzierbarer sind die erhaltenen
pH-Werte.

Pufferlésungen sind fur die Genauigkeit von pH-Messungen sehr wichtig.
Standardpufferldsungen werden zur Kalibrierung der pH-Sensoren und
fir die Uberpriifung ihrer Leistung verwendet. Die wichtigste Eigenschaft
eines pH-Puffers ist — wie der Name schon sagt — sein Pufferungsver-
mdgen. Diese Eigenschaft ermdglicht es dem Puffer, auch dann einen
konstanten pH-Wert beizubehalten, wenn Substanzen von aussen in die
Pufferldsung hinzugegeben werden.

Das Pufferungsvermdgen einer Pufferlosung beruht auf dem Phdnomen,
dass schwache Sduren nur teilweise dissoziieren und folgende Gleich-
gewichtsreaktion ablduft:

HA< H +4

In diesem Gleichgewicht kann das Anion A~ als Base wirken, da es dem
System Protonen entziehen kann. Auf der anderen Seite kann die undis-
soziierte Séure HA Protonen an das System abgeben.
Im Gleichgewichtszustand verflgt eine Pufferlésung daher Gber genligend
Anionen (A7), um alle dem Sysfem hinzugeftigten Protonen aufnehmen
zu kénnen. Sie verfligt aber auch Uber genugend undissoziierte SAure,
um alle dem System entzogenen Protonen ersetzen zu kénnen. Da die
undissoziierte Sdure HA als H*-Donator und die dissoziierfe Sdure A~ als
H*-Akzeptor fungiert, ist eine Pufferldsung am leistungsfdhigsten, wenn
die Konzentrationen von HA und A- gleich hoch sind.
Wir betrachten zundchst die Theorie von Pufferlésungen genauer, um da-
nach die Eignung bestimmter Lésungen als Puffer beurteilen zu kdnnen.
Diese hangt von mehreren Eigenschaffen der Pufferldsung ab, z.B. von
der Pufferkapazitét, von Temperatureinfliissen und von Anderungen des
pH-Wertes auf Grund einer Verdiinnung der Pufferldsung. Diese Eigen-
schaffen sind fur viele Standardpufferlésungen dokumentiert und kénnen
in der Literatur nachgeschlagen werden.
Entsprechend der obigen Formel kénnen wir die Gleichgewichtskonstante
fur eine dissoziierte Sdure wie folgt angeben:

_[H'][A]

[HA]




Dies kann umgeformt werden zu

I 1 [A]
[H] K. [HA]

und dann kann auf beiden Seifen der Logarithmus angewendet werden:

[A7]
o)) < i)

Da log(1/[H"]) =-log[H"] = pH und log(7/K,) = ~logK. = pKa,
erhalten wir:

_ [A7]
H = pK, + log [-—-2L] (Henderson-Hasselbalch
p p og [[H 7 ]] ( )

Dies ist die so genannfe HENDERSON-HASSELBALCH-Gleichung.

Diese letzte Gleichung zeigt: wenn die Pufferlésung am stdrksten (und
daher [A7] = [HA]) ist, entspricht der pH-Wert dem negativen Logarith-
mus der Dissoziationskonstante,

pH = pKa

Diese Gleichung ist sehr nizlich, wenn eine Pufferlésung mit einer
schwachen SAure hergestellt werden soll, deren pKq-Wert bekannt ist.

Pufferkapazitdt ()

Die Pufferkapazitct ist definiert als die Fdhigkeit einer Pufferldsung, ihren
pH-Wert auch nach dem Hinzufligen einer starken S@ure oder Base bei-
zubehalten.

Wie wir im vorherigen Abschnitt gesehen haben, ist die Pufferkapazitdt
am grossten, wenn pH = pKq ist. Die gesamfe Pufferkapazitdt einer
schwachen SAure oder Base ist jedoch auf den Bereich pH = pKq +1
begrenzt.

Als Beispiel fur die Pufferkapazitat einer schwachen Sdure betrachten
wir die Titrationskurve von Essigséure (CH3COOH), bei der OH™-lonen
in die Losung titriert werden (Bild 22). Essigsaure hat einen pKq-Wert
von 4,8, d.h. die Lésung beginnt mit einem niedrigen pH-Wert und der

pH-Wert steigt, wenn weitere Hydroxidionen in die Losung fitriert werden.

Zu Beginn ist die pH-Wertdnderung bei jedem hinzugegebenen Tropfen
Hydroxidldsung relativ gross, doch sobald sich die Konzentrationen von
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undissoziierter und dissoziierter SGure starker annéhern, wird die Kurve
flacher. Wenn [A~] = [HA] und somit pH = pKq ist, erwarfen wir, dass die
Kurve bei einem pH von 4,8 horizontal verlduft. Dies ist ndmlich der pH-
Wert, bei dem die Pufferkapazitdt am ausgeprdgtesten sein sollte.

pH
A

4.8 frmmmrrmeeennie ooz

» [A1IHA]

Bild 22. Pufferkapazitdt von Essigsdure

Bei der Herstellung von Pufferldsungen missen auch dussere Einfllisse
auf das Sdure/Base-Gleichgewicht berticksichtigt werden. Ein Beispiel
hierfir ist eine mogliche Aufnahme von CO2 aus der Luft.

Verdiinnungswert (ApH)

Der Verdinnungswert einer Pufferldsung gibt an, um welchen Wert sich
der pH dndert, wenn die Pufferldsung mit einer gleich grossen Menge von
destilliertem Wasser verdunnt wird.

Ein positiver Verdinnungswert bedeutet, dass der pH bei einer Verdiin-
nung zunimmt, wdhrend der pH bei einem negativen Verdiinnungswert
abnimmf.

Temperatureffekt (ApH/AT)

Wir haben gesehen, dass der pH-Wert aus der Aktivitdt der H*-lonen
in der Losung hergeleitet wird. Da die AktivitGt femperaturabhdngig ist,
beeinflusst die Temperatur auch den pH-Wert.

Der Temperaturkoeffizient gibt die Anderung des pH-Werts pro °C an.



4.4. Die Messkette
in der
pH-Messanordnung

Wie wir im Kapitel 1.3 gesehen haben, wird bei einer pH-Messung
tatsdchlich ein Pofential gemessen. Das sich dndernde Potential einer
pH-sensitiven Elekirode wird gegen das stabile Pofential einer Referenz-
elekirode gemessen. Bild 7 zeigt eine solche Messanordnung.

Das Prinzip dieser Anordnung basiert darauf, dass die metallischen
Leiter zweier Elekiroden uber einen oder mehr Elektrolyte verbunden sind
und eine galvanische Kette bilden. Dieser galvanischen Kette (pH- und
Referenzelekirode) wird ein Messgerdt mit hohem Eingangswiderstand
hinzugefugt, welches die beiden Elekiroden intern verbindet und das
Keftenpotenial E misst.

Dieses galvanische Potential E ist durch die Nernstsche Gleichung
definiert:

RT
E=Ey+23 nF'logaH+

Diese kennen wir bereits aus Bild 6.

Um die galvanischen Potentiale verschiedener Elekiroden mit unterschied-
lichen Referenzsystemen vergleichen zu kénnen, wurde die Standard-
wasserstoffelekirode (SHE) oder Normalwasserstoffelekirode (NHE) als
universelle Referenzelekirode eingefuhrt. Das Potential der SHE ist bei
allen Temperaturen definitionsgemdss gleich Null. Die SHE besteht aus
platinierfem Platinblech, das in eine Lésung mit einer ax+ = 1,0 gefaucht
ist und von gasférmigem Wasserstoff mit einem Druck von 1 Bar um-
geben ist.

In der Nernstschen Gleichung ist Eo das Standardpotential bei aw+ = 1.
Der Faktor 2,3 RT/nF (En) ist die Steilheit der pH-Elekirode und gibt die
Anderung des gemessenen Potentials bei einer Anderung der H*+-Akfivitdit
um das Zehnfache bzw. pro pH-Einheit an. Der Wert En ist abhéngig von
der Temperatur T (in Kelvin) und wird oft als Steilheitsfaktor bezeichnet.
Einige Beispiele flr die Steilheit bei bestimmten Temperaturen sind nach-
folgend in Bild 23 aufgefthrt.

Temperatur En-Wert (mV)
0°C En=54.2mV
25°C En=59.2mV
50 °C En=64.1mV

Bild 23. Temperaturabhdngigkeit des Steilheitsfakiors von pH-Elekiroden.
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Wenn wir das messbare Kettenpotential E aus der Nernstschen Gleichung
efwas genauer befrachten, stellen wir fest, dass dieses Kettenpotential
aus mehreren Zwischenpotentialpunkten besteht. Diese sind in Bild 24
dargestellt.

E
Eq Es
Referenzelekirolyt
/ i
Es
E2 Innenpuffer
E1

Bild 24. Die verschiedenen Potentialquellen einer Kombinationselekirode

pH-Elektrode

Das Kettenpotential beginnt in dem Konfaktbereich zwischen der Probe-
I6sung und der Glasmembran der pH-Elekirode, wo das Potential E1

in Korrelation zum pH-Wert der Probeltsung gemessen wird. Um E1
messen und ihm einen bestimmten pH-Wert zuweisen zu kénnen,
mussen alle anderen Einzelpotentiale der Kefte (E2 — E6) konstant sein.
Das einzige variable Signal wird durch die Potentialdifferenz zwischen
dem inneren Elektrolyt und der Probeldsung uber die pH-Membran er-
zeugt. Der letzte Punkt der Kette ist E6, der das Pofential zwischen dem
Elekirolyt der Referenzelekirode und der Probelésung liefert. Dieses Poten-
tial ist konstant, da die Referenzelekirode auf den pH-Wert der Probe nicht
reagiert.

Die anderen Pofentiale E2, E3, E4 und E5 sind die aufeinander folgenden
Schritte der Kette von der Probe durch die pH-Elekirode bis zum Mess-
gerdt, und wieder zurtick vom Messger(t Uber die Referenzelekirode zur
Probeldsung. Alle diese Einzelschritte sind in Bild 24 dargestellt.

Das Potential E1 wird Uber die Gelschicht auf der Glasmembran und die
pH-Glasmembran auf die Innenseite des pH-Membranglases Ubertragen
(siehe Bild 8), wo eine andere Gelschicht als Kontakifldche zwischen der
Innenseite der pH-Elekirode und der inneren Pufferlésung fungiert. Der
Potentialunterschied zwischen der Aussenseite der pH-Glasmembran und
der Innenseite der pH-Glasmembran ist das Potential E2 in Bild 24.



Physisch wird das Potential hierbei Uber ein Gleichgewicht der Wasser-
stoffionen Ubertragen, das an der Grenzfldche zwischen der Messlésung
und der dusseren Gelschicht der pH-Membran entsteht. \Wenn die Akfivitét
in den beiden Phasen unterschiedlich ist, findet ein Transport von Was-
serstoffionen statt. Dies fuhrt zu einer Ladung an der Phasenschicht, die
einen weiteren H*-Transport verhindert. Das resulfierende Pofential ist fur
die unferschiedlichen Wasserstoffionenakfivitdten der Probelésung und
der Gelschicht verantwortlich. Die Anzahl der in der Gelschicht vorhande-
nen Wasserstoffionen ist durch das Kieselsduregerist der Glasmembran
vorgegeben. Sie kann als konstant angesehen und daher als unabhdngig
von der Messlésung betrachtet werden.

Das Potential der dusseren Gelschicht der pH-sensitiven Membran wird
dann durch die in der Glasmembran enthaltenen Li*-lonen zur Innenseite
der Glasmembran Uberiragen, wo ein weiteres Phasengrenzpotential ent-
steht (E3 in Bild 24).

Das Potential E3 wird dann Uber die innere Pufferlésung der pH-Elekirode
zum Ableitdraht der pH-Elekirode (E4) Ubertragen und von dort zum
Messgerdt.

Referenzelektrode

Wenn das Signal der pH-Elekirodenpotentialkette (E1-E4) an das Mess-
gerdt Ubermittelt wird, muss in dem Messgerdt ein Referenzsignal zur
Verfigung stehen, gegen welches das Signal gemessen werden kann.
Dies wird von dem Referenzteil der Elekirode mit Hilfe einer anderen
Pofentialkette (E5 — EB) geliefert, die dieses stabile, von der Probelésung
unabhdngige Signal erzeugt.

Das Messgerdt verfgt Uber eine Verbindung zu dem Referenzelement der
Referenzelekirode und zwischen dem Referenzelement und der Referenz-
elekirolytlésung existiert eine Grenzfliche (Potential EB).

Von den verschiedenen verfligbaren Referenzelementen ist das Silber/
Silberchlorid-Element am wichtigsten. Im Vergleich zur Kalomelelekirode
verfugt das Silber/Silberchlorid-Referenzelement Uiber einige wesentliche
Vorfeile. Doch dass die Kalomelreferenzelektrode fast Gberhaupt nicht
mehr eingesetzt wird, ist vor allem auf Umwelfaspekte zurlickzufthren.
Der ndchste Schritt ist das Potential E6, das die Verbindung zwischen
dem Referenzelektrolyt an der Innenseite der Referenzelektrode und der
Probelésung an der Aussenseite der Elekirode darstellt. Hier ist wiederum
wichtig, dass das Signal stabil ist, da es als Referenzsignal verwendet
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wird. Das Diaphragma ist fur diesen speziellen Kontakt nattrlich sehr
wichtig, da es die Diffusion der lonen (durch das Diaphragma) er-
maglicht. Das kritische Merkmal des Diaphragmas ist die Diffusion von
lonen, durch welche das Diffusionspotential (E6/Eqir) erzeugt wird. Das
Diffusionspotential ist nicht nur von der Art des Diaphragmas und dessen
Eigenschaften, sondern auch von den diffundierenden lonen abhdngig.
Da Eqitr Teil des Potentials jeder Messkette ist, sind die pH-Werte ver-
schiedener Messlésungen genau genommen nur dann vergleichbar,
wenn das Diffusionspotential in allen Lésungen gleich ist. Dies ist in
der Praxis nicht immer méglich und man versucht daher Eqit klein und
konstant zu halfen, um den Messfehler zu minimieren.

Die Wanderungsgeschwindigkeit von lonen wird durch ihre Ladung und
Grosse bestimmt. Dabei wird die Grosse eines lons nichf durch seine
«Netto»-Grosse, sondern durch die Grosse seiner Hydrathille bestimmt.
Alle lonen sind in wdssrigen Lésungen von polaren Wassermolekulen
umgeben. Dies bedeutet, dass sich ein kleines, stark hydratisiertes
Lithiumion beispielsweise langsamer bewegt als ein grésseres, gering
hydratisiertes Kaliumion. Da die H*-lonen und die OH™-lonen nach véllig
anderen Prinzipien migrieren, haben sie im Vergleich zu allen anderen
lonen eine wesentlich héhere lonenbeweglichkeit. In Bild 25 finden Sie
Beispiele fur die Wanderungsgeschwindigkeiten verschiedener lonen.

lonenbeweglichkeiten (in 104 cm?2/ s-V) bei 25 °C

H* 36.25 OH- 20.64
Li* 4.01 F 5.74
Na* 5.19 CI- 7.91
K* 7.62 NO3~ 7.41
NHz* 7.62 CHsCOO0~ 4.24
Diaphragma
Na*
Losung 1 Losung 2
cr >
_l’_ —

Bild 25. lonenbeweglichkeit und Diffusion von lonen durch ein Diaphragma




An dem Beispiel von Natrium- und Chloridionen in der obigen Tabelle
und in der Abbildung sehen wir, dass die Natrium- und Chloridionen mit
verschiedenen Geschwindigkeiten durch ein Diaphragma aus Lésung 1
in Losung 2 diffundieren. Da die CI™-lonen in der Ldsung wesentlich
schneller als die Na*-lonen wandern, findet eine Ladungstrennung statt.
Diese Ladungstrennung erzeugt ein Diffusionspofential, das der urspriing-
lichen Wanderung entgegenwirkt. Dies flhrt wiederum zu einem dyna-
mischen Gleichgewicht, das sich nur langsam stabilisiert. Das bedeutet,
dass die verschiedenen Diffusionsgeschwindigkeiten der lonen des Refe-
renzelekirolyts durch das Diaphragma zu einer langsameren Ansprechzeit
der Elekirode flihren. Deshalb ist eine hohe Porositdt des Diaphragmas
sehr wichtig, um einen starken Elektrolytfluss zu ermdglichen und damit
eine moglichst kurze Ansprechzeit zu erreichen.

Die Ladungstrennung und (damit) das Diffusionspotential Eqif ist um so
grdsser, je unterschiedlicher die Beweglichkeit der Kationen und Anionen
ist. Dieser Effekt ist besonders ausgeprdgt bei stark sauren oder stark
basischen Losungen, d.h. bei einer Art von Ldsungen, die oft Gegenstand
von pH-Messungen sind.

Ein weiterer Faktor, der sich auf das Eqir auswirkt, ist ein sehr unter-
schiedlicher Verdunnungsgrad der beiden Losungen. Ein typisches
Beispiel hierflr ist die pH-Messung von ionenarmen Proben wie zum
Beispiel reinem Wasser. In diesem Fall nimmt das Diffusionspotential
ebenfalls zu, da die Ladungsdifferenz durch die ionenarme Probelésung
ausserhalb des Diaphragmas verstarkt wird.

Um das Diffusionspotential mdglichst klein zu halfen, sollte als Referenz-
elektrolyt eine konzentrierfe Losung von Anionen und Kationen gleicher
Beweglichkeit verwendet werden. Wie aus Bild 25 zu ersehen ist, erfiillen
die am haufigsten verwendeten KCI- und KNO3-Referenzelekirolyte diese
Anforderung.

Doch trofz solcher Vorkehrungen ist das Diffusionspotential bei extremen
pH-Werten auch bei Verwendung idealer Referenzelekirolyte betrdchtlich.
Dies l@sst sich aus folgendem Beispiel ersehen (bei 25 °C):

Innerer Elekirolyt | Probeldsung Diffusionspotential | ApH
KCl (ges.) HCI (1 mol/L) Egif =+ 14.1 mV | 0.238 pH-Einheiten
KCI (ges.) NaOH (1 mol/L) | Egit =—8.6 mV 0.145 pH-Einheiten
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4.5. Kalibrierung/
Einstellung der pH-
Messanordnung

Diese Ausfuhrungen uber das Diffusionspofential zeigen, dass einige
pH-Messungen schwieriger sind als andere. So sollte bei sehr verdinn-
ten oder bei ionenarmen (beispielsweise nichtwassrigen) Losungen mit
besonderer Sorgfalt vorgegangen werden. In solchen Fdllen entsteht ein
relativ hohes Diffusionspotential, welches ein instabiles Referenzsignal
zur Folge hat. Kontaminierfe Diaphragmen haben denselben Effekt, da
deren Verstopfung den freien Elekirolytfluss behindert.

Es gibt zwei Einstellungen im Messgerdt, welche die verwendete spezifi-
sche Elekirode betreffen und die bei der Einrichtung der pH-Elekirode und
des Messgerdts eingegeben werden. Dies sind der Nullpunkt-Offset (Ver-
schiebung [mV]) und die Steilheit (mV/pH) der Elekirode. Da hierbei zwei
Einstellungen eingegeben werden mussen, sollfe auch mindestens eine
Zweipunkt-Kalibrierung durchgefthrt werden.

Die Einstellung des Nullpunkies und der Steilheit ist erforderlich, um
mdgliche Abweichungen von den theoretischen Werten auszugleichen
(zu kompensieren). Diese Abweichungen freten auf, weil sich Elekiroden
nicht ideal verhalten. Eine Pufferlésung mit dem pH-Wert 7,00 entspricht
dem Nullpunkt der meisten Glas-pH-Elekiroden und wird daher speziell
fur die Nullpunktkalibrierung verwendet. In Abhdngigkeit von dem erwar-
teten Messbereich werden fUr die Einstellung der Steilheit in den meisten
Fdllen Pufferldsungen mit einem pH von 4,01 oder 9,21 (oder 10,00)
verwendet.

Die folgende Abbildung veranschaulicht die beiden Einstellungen. Das
linke Diagramm zeigt die Einstellung des Offsefs, d.h. es zeigt die Ab-
weichung (in mV) von den theoretischen O mV bei pH 7,00. Das rechfe
Diagramm zeigt die Einstellung der Steilheit. Hier ist die Abweichung von
dem theoretischen Wert 59,16 mV/pH bei 25 °C dargestellt.

Steilheit = 59,16 mV/pH

9mv

pH

Steilheit =
~~.57,8 mV/pH

mV

Bild 26. Links: Offset-Einstellung einer pH-Elekirode am pH-Messgerdt, rechts: Einstellung der
Steilheit einer pH-Elekirode. Die durchgezogenen Geraden stellfen das ideale Verhalten dar, die
gestrichelten Linien zeigen das fafsdchliche Verhalten.



4.6. Der Einfluss
der Temperatur auf
pH-Messungen

Die Temperatur beeinflusst sowohl die Elekirode als auch die Probe.
In den folgenden Abschnitten wird dieser Einfluss genauer untersucht.

Temperaturabhdingigkeit der Elektrode

Die Temperatur beeinflusst eine pH-Elekirode auf verschiedene Weise:
Steilheit

Die Nernstsche Gleichung definiert fiir eine ph-Elekirode die Beziehung
zwischen dem gemessenen mV-Wert und dem pH-Wert einer Probe.
Wir sehen, dass die Steilheit in der Gleichung die Temperatur in Kelvin
enthdlt:

RT
E=Eo+23 - logay

Wenn wird alle Werte ausser der Temperatur in Kelvin (T) eintragen,
erhalten wir:

E=FEy-0198-T-pH

Aus dieser Gleichung kdnnen wir nun eindeutig ersehen, dass die Steilheit
einer Elekirode eine lineare Abhdngigkeit von der Temperatur aufweist.

Auf Grund dieser linearen Abhdngigkeit ist das Verhalten vollstandig
berechenbar und kann von einem pH-Messgerdf und einer Elekirode mit
integriertem Temperatursensor kompensiert werden.

Isothermenschnittpunkt

Der Isothermenschnittpunkt ist von dem Verhalten der Einzelpotentiale E1
bis E6 abhdngig und ist ein charakteristisches Merkmal jeder einzelnen
Elekirode. Bei einer idealen Elekirode schneiden sich die bei verschie-
denen Temperaturen erstellten Kalibrierungsgeraden im Nullpunkt der
Elekirode (pH 7,00/0 mV) und die Steilheit ist immer proportional zur
absoluten Temperatur.

Da das Gesamtipotential der pH-Elekirode die Summe von E1- E6 ist und
diese Einzelpotentiale jeweils eine eigene Temperaturabhdngigkeit haben,
fallt der Schnittpunkt der Isothermen nicht immer mit dem Nullpunkt der
Elekirode zusammen.

Es ist wichtig, dass der Isothermenschnittpunkt einer Elekirode maoglichst
nahe am Nullpunkt liegt. Denn je ndher diese bei pH 7 liegen, um so
kleiner ist der Fehler der Temperaturkompensation. Der Messfehler nimmt
mit zunehmender Temperaturdifferenz zwischen Kalibrier- und Pobe-
I6sungen zu. Diese Fehler kdnnen eine Gréssenordnung von O, 1 pH-
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Einheiten erreichen. Die genauesten pH-Werte erhdlt man, wenn die
Temperaturen der Kalibrierldsungen und der Probelésungen gleich sind.
Diese Messfehler sind in Bild 27 dargestellt.

mv
A
. Tatsdchlicher
.. ™. lIsothermenschnittpunkt
Theoretischer
., ‘hIsothermenschnitipunkt
oY / Messfehler
1
14 PH
v TQ

Bild 27. Theoretischer und realer Isothermenschnittpunkt

Wenn der fats@chliche Isothermenschnittpunkt nicht mit dem theoreti-
schen Schniftpunkt zusammenfdlit, kann dies zu einem relativ grossen
Messfehler fuhren. Dieser ist abhdngig von der Temperaturdifferenz zwi-
schen den einzelnen Proben bzw. zwischen Probe und Kalibrierldsung.
Der Fehler kann sogar signifikant werden, wenn der tafstchliche Isother-
menschnittpunkt sehr weit von dem theoretischen Schnittpunkt entfernt
liegt und die Mess- und Kalibriertemperaturen unterschiedlich sind.

Weitere Temperaturphiinomene

\Wenn sich die Temperafur wdhrend der Messungen oder zwischen diesen
dndert, kann dies Auswirkungen auf die Ansprechzeit der Elekirode
haben.

Wenn die Anderung der Temperatur des Messmediums sehr schnell
erfolgt, beginnt eine herkdmmliche Elekirode zu driffen und wird wieder
stabil, sobald die Temperatur der Elekirode und des Mediums wieder
gleich ist. Damit eine Kombinationselektrode schnell auf Temperatur-
dnderungen der Probe reagieren kann, muss die Temperatur der inneren
pH-Elekirode und der dusseren Referenzelekirode immer gleich sein.
Dies ist nur bei einer symmetrischen Anordnung der pH- und der
Referenzelemente mdglich.



Temperaturabhdingigkeit der gemessenen Probe

Jede Probelsung hat ein charakferistisches Temperatur- und pH-Verhal-
ten, das durch den so genannten Temperaturkoeffizienten ausgedrickt
werden kann. Dieser gibt an, wie sich der pH-Wert bei einer Anderung der
Temperatur dndert. Da diese pH-Anderung fiir jede Probe verschieden ist,
ist es kaum moglich, diese auszugleichen.

Zundchst muss bertcksichtigt werden, dass die Dissoziationskonstante
des Wassers selbst temperaturabhangig ist. Wenn bei reinem \Wasser
die Temperatur von O auf 100 °C steigt, verschiebt sich der Neutralpunkt
auf Grund der Temperaturabhdngigkeit des lonenprodukts um 1,34 pH-
Einheiten nach unfen. Anders ausgedriickt: der Kw des Wasser nimmt mit
steigender Temperatur ab. Ein dhnliches Verhalfen ist auch bei schwa-
chen Sduren und Basen zu beobachten, da ihre Dissoziationskonstanten
ebenfalls femperaturabhdngig sind.

Der Temperaturkoeffizient wird durch zwei Parameter bestimmt:

e Aktivitatskoeffizient (y)

e Sdurekonstante

Die Temperaturabhdngigkeit des Akfivitdtskoeffizienten y wird grésser,
wenn y weit von 1 entfernt ist, d.h. wenn der Unterschied zwischen der
Konzentration und der Aktivitdt einer Losung gross ist. Dies ist insbe-
sondere bei konzentrierten Losungen und bei Anwesenheit von lonen mit
héherer Ladung der Fall.

Die Sdurekonstante pKq ist ebenfalls temperaturabhéngig, doch diese Be-
ziehung ist nicht linear. Das heisst, dass sich das Dissoziationsverhalten
einer Sdure déndert, wenn sich die Temperatur dndert. Auf Grund dieses
Dissoziationsverhaltens éndert sich bei einer Anderung der Temperatur
die H*-Konzentration und damit erfolgt eine tatséchliche Anderung des
pH-Werts.

Allgemein weisen organische Sdure/Base-Systeme einen hoheren
Temperaturkoeffizienten als anorganische Systeme auf, und alkalische
Lésungen sind temperaturabhdngiger als saure Losungen.

Dies wird durch folgende Beispiele verdeutlicht:

pH-Wert bei: 20 °C 30 °C
0.001 mol/L HCI 3.00 3.00
0.001 mol/L NaOH 11.17 10.83
Phosphat-Puffer 7.43 7.40
Tris-Puffer 7.84 7.56
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4.7. Phiinomene
bei speziellen
Messldosungen

Diese Beispiele machen deutlich, dass hohe Temperaturkoeffizienten
auch in nahezu neutralen Ldsungen auftreten kdnnen und dass die Tem-
peratur daher beim Vergleich von pH-Messungen, die bei unterschied-
lichen Temperaturen erfolgten, beriicksichtigt werden muss. Im Idealfall
sollfen Proben bei der gleichen Temperatur gemessen werden, um sie
vergleichen zu konnen.

Im Allgemeinen ist es nicht mdglich, einen Temperaturausgleich (Kom-
pensation) fur die tatséchlich aufiretenden pH-Anderungen in chemischen
Lésungen durchzufithren. Fir Standardpufferlésungen wurden jedoch
Temperaturkompensationstabellen erstellt. Die Tabellen der Standardpuf-
ferldsungen von METTLER TOLEDO finden Sie im Anhang 5.1. Diese
Tabellen sind auch in allen pH-Messgerdten von METTLER TOLEDO
gespeichert. Sie werden automatisch verwendet, wenn ein Temperatur-
sensor an das pH-Messgerdt angeschlossen wird. Dadurch wird sicher-
gestellt, dass der korrekfe Puffer-pH-Wert benutzt wird, welcher der
jeweiligen Kalibrierungstemperatur entspricht.

\Wenn Proben nicht aus klaren, wdssrigen Lésungen bestehen und
schwieriger zu messen sind, kdnnen verschiedene Probleme auftrefen.
Diese Probleme, die auf elekirische oder chemische Ursachen zurdick-
gefuhrt werden konnen, werden in diesem Abschnitft kurz erldutert.

Alkalifehler

Der Alkalieffekt fritt auf, wenn H*-lonen in der Gelschicht der pH-sensiti-
ven Membran feilweise oder vollstdndig durch Alkaliionen ersetzt werden.
Dies flhrt zu einem pH-Messergebnis, das im Vergleich zur Anzahl der
H*-lonen in der Probe zu niedrig ist. Unter extremen Bedingungen — wenn
die H*-lonenaktivitdt vernachldssigt werden kann — reagiert die Glas-
membran nur auf Natrium-lonen.

Dieser Effekt wird zwar Alkalifehler genannt, doch sind ausschliesslich
Natrium- oder Lithium-lonen fur diese Stérungen verantwortlich. Dieser
Effekt nimmt mit steigender Temperatur und steigendem pH-Wert (pH >9)
zu. Er kann durch Verwendung eines speziellen pH-Membranglases mini-
miert werden. In Bild 28 ist ein Beispiel fur das Elekirodenverhalten unter
diesen Bedingungen aufgeflhrt.

Sdurefehler
Bei stark séurehaltigen Probenmedien werden Séuremolekule von der
Gelschicht absorbiert, was zu einer Abnahme der H*-lonenakfivitdt in



der Gelschicht fuhrt. Dies hat einen Uberhdhten pH-Wert zur Folge. Der
Sdurefehler ist weniger gravierend als der Alkalifehler und nur bei sehr
niedrigen pH-Werten relevant. Eine grafische Darstellung hierzu finden Sie

mV
: .. Saurefehler

------------------- Theoretisches Verhalten
Verhalfen im Experiment

Alkalifehler

Bild 28. Elekirodenverhalten bei Alkali- und Sdurefehlern.

Reaktionen mit dem Referenzelektrolyt

Eine weitere mogliche Fehlerquelle sind chemische Reaktionen zwischen

Elekirolyten und Probelésungen. Diese kbnnen zu Ausfdllungen flihren,

welche die Poren des Diaphragmas verstopfen und dadurch den elekiri-

schen Widerstand befr@chtlich erhdhen.

Wenn KCI als Referenzelekirolyt verwendet wird, kann es durch folgende

lonen zu Ausfallungen und zur Bildung schwer I6slicher Verbindungen

kommen:

Hg?*, Ag”, Pb?*, CIO4

Silberchlorid kann ausserdem mit Bromid, Jodid, Cyanid und insbe-

sondere mit Sulfiden und Sulfidverbindungen wie Cystin und Cystein

reagieren. Eine Kontamination durch Silbersulfide ruft am Diaphragma

schwarze Verfdrbungen hervor. Wie bereits im Kapitel 2.1 beschrieben

kann eine Kontamination des Diaphragmas zu schlechten Messungen

fuhren wegen:

e einer Zunahme der Ansprechzeit der Elekirode, oder

e der Entstehung eines Diffusionspotentials (Eqir), das als direkfer Fehler
in die pH-Messung eingeht
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Um solche Reakfionen zwischen Elekirolyt und Probeldsung zu verhin-
dern, kann entweder ein Elekirolyt verwendet werden, der nicht mit den
oben aufgefiihrten lonen reagiert. Oder es kann eine Elekirode mit einem
doppelten Diaphragma und einem Briickenelekirolyt benutzt werden, der
nicht mit der Probe reagiert.

Organische Probenmedien

Die Messung des pH in organischen Lésungsmitteln oder nichtwdssrigen
Lésungen (weniger als 5 % Wasser) stellt eine besondere Herausforde-
rung dar, da die klassische Definition des pH flr derartige Proben nichf
zutrifft.

\Wenn man den pH von nichtwdssrigen Losungen bestimmen mdchte,
muss man sich bewusst sein, dass der konventionelle pH-Bereich von
pH O bis pH 14 auf der Dissoziation von Wasser basiert und daher nicht
gilt. In diesem Fall ist das Dissoziationsgleichgewicht, d.h. das lonen-
produkt des verwendeten Losungsmittels und nicht das lonenprodukt des
\Wassers relevant. Dies kann zu voéllig anderen Konzentrationsbereichen
der H*-lonen in dem Lésungsmittel und damit zu einer vollig anderen pH-
Skala flhren. Dies wird deutlicher, wenn man die tatsdchlichen pH-Berei-
che einiger hdufig verwendeter Loésungsmittel betrachtet, die in Abbildung
29 dargestellt sind.

Essigsaure Séure
Wasser

Methanol
Ethanol
Ammoniak
Anilin
Diphenylamin
Phenol
0 7 14 2 28
«pH»

m «Sguregehalt> 1 «Alkalingehalt»
Bild 29. pH-Skala verschiedener Losungsmittel
Bei Anwendungen mit nichtwdssrigen Losungsmitteln ist es (blich, an-
statt des absoluten den relativen pH zu messen, z.B. bei Titrationen in Ol.
In diesem Fall ist der Potentialsprung, der gegen Abschluss der Reaktion
erfolgt, von Interesse — nicht die pH-Skala. Bei pH-Messungen in nicht-
wdssrigen Losungen muss man sich immer bewusst sein, dass die



Messung keinen absoluten pH-Wert liefert. Ausserdem muss bertick-
sichtigt werden, dass die Elekirode bei der Messung die hydratisierte
Gelschicht der pH-sensitiven Membran verliert. Damit weitere Messungen
durchgefuhrt werden kénnen, muss die Gelschicht zwischen den Bestim-
mungen in einer ionenreichen wassrigen Losung rehydrastisiert werden.
Um in nichtwdssrigen Losungsmitteln quantitative Messungen durch-
fuhren zu kénnen, muss fur die pH-Glaselekirode eine Kalibrierkurve
erstellt werden. Hierflr werden verschiedene Proben verwendet, die eine
bekannte, den Bedingungen der zu messenden Proben entsprechende
Zusammensetzung haben. Dadurch ist es méglich, die verschiedenen
Probenzusammensetzungen bei der Messung zu unterscheiden ohne
dabei einen absolufen Wert bestimmen zu mussen.

Hinweis: da nichtwdssrige Losungen im Allgemeinen sehr ionenarm sind,
kdnnen bei den Messungen Schwankungen auftrefen.
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5. Anhdnge

5.1. Temperaturtabellen fiir Pufferldsungen von METTLER TOLEDO

Temperatur | Standard-pH-Pufferlésungen von METTLER TOLEDO NIST/DIN 19266

5.0 1.67 | 2.02 | 401 [7.09 |9.45 | 10.65 | 10.25 | 11.72 | 4.004 | 6.950 | 9.392
10.0 1.67 [ 2.01 | 400 [7.06 |9.38 | 10.39 | 10.18 | 11.54 | 4.001 | 6.922 | 9.331
156.0 1.67 | 2.00 |4.00 [7.04 |9.32 | 10.26 | 10.12 | 11.36 | 4.001 | 6.900 | 9.277
20.0 1.68 [ 2.00 |4.00 {7.02 |{9.26 | 10.13 | 10.06 | 11.18 | 4.003 | 6.880 | 9.228
25.0 1.68 | 2.00 | 4.01 | 7.00 | 9.21 | 10.00 | 10.01 | 11.00 | 4.008 | 6.865 | 9.183
30.0 168 [ 1.99 [4.01 [6.99 |9.16 |9.87 |9.97 |10.82|4.0156|6.853 |9.144
35.0 169 [ 1.99 | 402 {698 |9.11 |9.74 | 993 |10.64|4.026 |6.845|9.110
40.0 169 [ 1.98 |403 [6.97 |9.06 |961 |9.89 |10.46|4.036 |6.837 | 9.076
45.0 1.70 [ 1.98 | 4.04 [6.97 |9.03 |9.48 |9.86 |10.28 |4.049 | 6.834 | 9.046
50.0 1.71 1198 |406 [6.97 {899 |935 |9.83 |10.10|4.064 | 6.833 | 9.018
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