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Guter Rat ist Roth.

pH-Messung — Informationen und Wissenswertes
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Abb.:

A: Langsschnitt durch eine pH-Einstabmesskette:

@ Einfllléffnung, @ Elektrodenschaft,® Referenzelektrolyt, @ Ableitung, ® Referenzableitung,
® Diaphragma, @ Innenpuffer, ® pH-sensitive Glasmembran

B-F: Anwendungsspezifische Formen der pH-sensitiven Glasmembran

Auswahl der richtigen pH-Einstabmesskette

Bei der pH-Messung wird eine pH-Einstabmesskette (siehe Abb. A) in die
Probelésung eingetaucht, so dass die pH-sensitive Glasmembran mit den
Wasserstoffionen ("Protonen") der Probelésung wechselwirkt.
Konzentrationsabhéangig stellt sich ein Spannungspotential ein, welches
vom Messgerét erfasst und in einen pH-Wert umgerechnet wird.

pH-Einstabmessketten unterscheiden sich u. a. im Referenzelektrolyten, im
Diaphragma, in der Form der Glasmembran und im Schaftmaterial (Glas
oder Kunststoff). Welche Elektrode fur die pH-Messung am besten
geeignet ist, hangt von der jeweiligen Probeldsung ab.

Der Referenzelektrolyt befindet sich im inneren der pH-Einstabmesskette.
Uber eine spezielle Verbindung, dem Diaphragma, steht er mit der
Probelésung in Kontakt und kann kontrolliert in diese hineinflieBen.
Referenzelektrolyten werden grob in zwei Klassen unterteilt, den
Flissigelektrolyten und den Gelelektrolyten.

pH-Einstabmessketten mit einem Fliissigelektrolyten haben eine
schnellere Ansprechzeit, gréoBere Messsicherheit und langere
Lebensdauer. Der Elektrolyt ist nachfiillbar, aber auch komplett
austauschbar und temperaturbestandiger.

pH-Einstabmessketten mit einem Gelelektrolyten haben wéhrend der
Messung fast keinen Elektrolytverlust und miissen nicht nachgefiillt
werden. Sie sind robust, wartungsarm und kostengunstig. Fir ionenarme
bzw. stark saure/basische Lésungen sind sie jedoch ungeeignet.

Die Verbindung zwischen Elektrolyt und Probelésung ist auf
unterschiedliche Weise realisiert. Es ist wichtig, dass sich das Diaphragma
nicht durch die Probelésung (z. B. viskose Lésungen, Suspensionen,
wassrige Proben mit hohem Proteingehalt) zusetzt, da ansonsten eine
korrekte pH-Messung nicht moglich ist.

Das Keramik-Diaphragma ist eine pordse Struktur, die eine hohe
Chemikalienbestandigkeit aufweist, allerdings gegenuber
Verunreinigungen sehr empfindlich ist. Dieses Diaphragma eignet sich fir
Standardmessungen in wassrigen, schwebstofffreien Ldsungen.

Das Platin-Diaphragma besteht aus feinen, glatten Platindréhten, die
ineinander verdrillt und in den Glasschaft der pH-Einstabmesskette
eingeschmolzen sind. Zwischen den Platindrahten entstehen Hohlrdume,
durch die der Elektrolyt ausflieBt. Im Vergleich zu dem Keramik-
Diaphragma setzt sich das Platin-Diaphragma nicht so schnell zu,
allerdings ist es nicht fiir stark oxidierende oder reduzierende
Probeldsungen geeignet.

Das Faser-Diaphragma ist dem Platin-Diaphragma ahnlich, allerdings
ist es chemisch weniger besténdig. Es besteht aus einem
nichtmetallischen Faser-Biindel (z. B. aus Nylon) und enthélt oft einen
Gelelektrolyten.

Das Schiliff-Diaphragma ist fiir pH-Messungen in verunreinigten
Lésungen, Schlammen, Suspensionen, Emulsionen und viskosen
Medien geeignet. Hier ist der untere Bereich des Elektrodenschafts
geschliffen und von einer Hulse bedeckt. Aus dem feinen Spalt zwischen
Schaft und Hulse tritt der Elektrolyt mit einer gréBeren
FlieBgeschwindigkeit heraus. Dies ermdglicht auch die pH-Messung
ionenarmer Probelésungen. Durch Hochschieben der Hiilse ist das
Diaphragma sehr leicht zu reinigen.

Bei dem Loch-Diaphragma handelt es sich um ein kleines
Verbindungsloch zwischen dem Gelelektrolyten und dem Probemedium.
Durch das Fehlen einer netzartigen Struktur setzt sich dieses
Diaphragma kaum zu.

Je nach Anwendung ist die pH-sensitive Glasmembran spezifisch geformt

(siehe Abb. B-F).

* Fir Standard-Applikationen ist die Struktur der Glasmembran entweder
kugelférmig (B) oder halbkugelférmig (C).

» Fur Einstichmessungen in halbfeste, pastése und feste Proben lauft die
Glasmembran spitz zu (D).

. EUr ﬁt()g;fléchenmessung und tropfengroBe Proben ist die Glasmembran

ac .

» Fur geringe Flussigkeitsmengen und Probeldsungen in engen GefaBen
gibt es eine Mikro-Ausflhrung, in der die Glasmembran schmal und
halbkugelférmig ist (F).

Temperaturkompensation

Eines der wichtigsten Parameter, die Einfluss auf die pH-Messung nehmen,
ist die Temperatur. Daher sollten nur pH-Werte miteinander verglichen
werden, die bei derselben Temperatur gemessen wurden. Um den pH-Wert
auf die aktuelle Temperatur der Probeldsung zu beziehen, sollte eine
Temperaturkompensation durchgefiihrt werden. Hierbei wird die
Temperatur entweder manuell in das pH-Meter eingegeben oder
automatisch durch einen zusatzlichen Temperatursensor gemessen.

Kalibrierung

Eine pH-Einstabmesskette ist durch ihren Nullpunkt und ihre Steilheit
charakterisiert. Bei pH 7 betragt die elektrische Spannung am Nullpunkt ca.
0 mV. Die Steilheit beschreibt die Spannungsanderung zwischen zwei pH-
Einheiten. Da sich diese Eigenschaften im Laufe der Zeit &ndern, sollte der
Sensor regelmaBig mit einer Kalibrierldésung bekannten pH-Wertes
abgeglichen werden. Dies ist insbesondere nach einer Reinigung,
Wartung oder langeren Lagerzeit der pH-Elektrode wichtig. Fur
genauere Messergebnisse sollte mindestens eine 2-Punkt-Kalibrierung
durchgefuihrt werden und die verwendeten pH-Pufferlésungen sollten
dem zu erwartenden pH-Werten am néichsten liegen.

Aufbewahrung

pH-Einstabmessketten werden in einer wassrigen, ionenreichen Lésung
aufbewahrt. Zu empfehlen ist eine Ldsung, die dem inneren Elektrolyten
entspricht. Alternativ kann die Pufferlésung pH 4 verwendet werden. pH-
Einsdtabmessketten sollten jedoch niemals in destilliertem Wasser gelagert
werden.

Bei ldngeren Lagerzeiten (mehrere Wochen bis Monate) kdnnen
pH-Einstabmessketten auch trocken gelagert werden. Dadurch altern die
Elektroden langsamer, allerdings wird die auBere Quellschicht auf der
pH-sensitiven Glasmembran, die sich durch den Kontakt mit wassrigen
Loésungen aufbaut, zerstort. Daher missen trocken gelagerte pH-
Einstabmessketten vor dem ersten Gebrauch wieder gewassert werden.
Hierfur wird die pH-Einstabmesskette tiber Nacht in der
Aufbewahrungslosung regeneriert.

Pflege und Wartung

Mit der richtigen Pflege und Wartung von pH-Einstabmessketten lassen
sich genauere Messergebnisse, kirzere Ansprechzeiten und eine langere
Lebensdauer erzielen.

¢ Nach jeder Messung ist die Elektrode mit deionisiertem Wasser
abzusplilen und in der Aufbewahrungslésung zu lagern. Wird der
Elektrodenschaft mit einem Papiertuch abgetupft, sollte seine raue
Oberflache nicht die pH-sensitive Glasmembran berihren.

* pH-Einstabmessketten mit einem Fliissigelektrolyten miissen nachgefiillt
werden. Es ist wichtig, dass der Elektrolytpegel nicht unter dem der
Probeldsung sinkt, da diese ansonsten in die Elektrode hineinflie3t.

* Um ein Auskristallisieren des Elektrolyten zu verhindern, sollte er
regelméaBig komplett ausgetauscht werden.

e Falls sich im Inneren Luftblasen bilden, kdnnen diese durch vorsichtiges
Schitteln der Elektrode entfernt werden. In der Néhe der Glasmembran
flhren Lufteinschlisse zu instabilen Messwerten.

¢ Bei Verunreinigungen der Elektrode bzw. des Diaphragmas kénnen
verschiedene Reinigungsldsungen verwendet werden.

Lebensdauer

Die pH-Einstabmesskette ist ein Verbrauchsmaterial, mit der Zeit nimmt
ihre Leistungsfahigkeit ab. Ihre Lebensdauer wird insbesondere durch hohe
Temperaturen (>50 °C) und Messungen in extremen pH-Bereichen
erheblich verkurzt. Aber auch die Art der Probeldsung, die Lange und
Haufigkeit einer Messung und nicht zuletzt die Elektrodenwartung nehmen
Einfluss auf ihre Lebensdauer. Zu den Alterungserscheinungen gehéren
langer werdende Ansprechzeiten, eine Abnahme der Steilheit und eine
Verschiebung des Nullpunktes.
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