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1 - Grundlagen potentiometrischer Messungen

Die Potentiometrie ist eine sehr vielseitige analytische Methode, die schnelle und einfache
Bestimmungen erlaubt.

Die Messanordnung flr potentiometrische Messungen besteht aus einer Indikator- und einer
Referenzelektrode. Dabei liefert die Indikatorelekirode eine Spannung, welche von der Zu-
sammensetzung der Messlésung abhéangig ist. Die Referenzelekirode hat die Aufgabe, eine
von der Messlésung mdéglichst unabhangige Spannung vorzugeben. Die gemessene Span-
nung U setzt sich zusammen aus Einzelspannungen, die von der Indikator- und Referenze-
lektrode gegeben werden. In Abb. 1 ist dies schematisch am Beispiel einer pH-Glaselektrode
mit separater Referenzelektrode dargestellt.

u Indikatorelektrode (links) und Referenzelek-
I - trode (rechts).

Die Spannungsmessung erfolgt praktisch
stromlos. Man verwendet dazu Voltmeter mit
hochohmigem Messeingang (pH-Meter).

U.: Galvanispannung der Messelektrode ge-
gen die Messldsung

aj U,: Galvanispannung des Bezugselektroly-
U U ten gegen die Glasmembran
3 4 U,: Galvanispannung der inneren Ableite-
lektrode gegen den Bezugselektrolyt
|~ Us U,: Galvanispannung der Referenzelektrode
(-fi U4 UE-"’: U,: Diffusionsspannung am Diaphragma

Abb. 1:  Messanordnung firr potentiometrische Mes-
sungen

Die Einzelspannungen U,, U, und U, sind durch den Elektrodenaufbau gegeben und da-
mit fr ein bestimmtes Elektrodenpaar konstant. Die Diffusionsspannung am Diaphragma U,
kann durch geeignete Massnahmen einigermassen konstant und klein gehalten werden (sie-
he S. 21), so dass die zwischen den beiden Elektroden gemessene Spannung nur noch von
U, abhéangig ist, der Spannung der Messelektrode gegen die Messlésung. Diese Spannung
wiederum ist gegeben durch die Aktivitat des Messions a,. Dieser Zusammenhang wird durch
die Nernst-Gleichung beschrieben:

2.303-RT (1)
+ S

U=, = loga; =, +U, 'log g,
P
U: Gemessene Spannung zwischen Indikator- und Re-  z: Ladung des Messions i (einschliesslich Vorzeichen)
ferenzelektrode F: Faraday-Konstante (96'484.56 Cmol™)
U,: Standardspannung der Messkette, abhéangig von de- a: Aktivitat des Messions
ren Aufbau U,:Nernst-Steilheit

R: Gaskonstante (8.31441 JK'mol") 2.303 ist der Umrechnungsfaktor vom nattirlichen auf
T: absolute Temperatur in K (T in °C + 273.15 K) den Zehner-Logarithmus.
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Die Nernst-Steilheit U, gibt die theoretische Elektrodensteilheit an. U entspricht der Span-
nungsénderung, die durch die Anderung von a, um eine Zehnerpotenz bewirkt wird. Sie ist
abhangig von der Temperatur und von der Ladung z des Messions. Sie betragt 59.16 mV bei
25 °C flr einwertige, positiv geladene lonen (z = +1).

In Abb. 2 sind die Spannungen fur verschiedene Messionen als Funktion von pa, = -log a, bei
25 °C aufgetragen. In Tab. 1 sind Nernst-Steilheiten in Abhangigkeit der Temperatur fir z = 1
angegeben.

Uiy Temperatur [°C] | Nernst-Steilheit [mV]
600 0 54.20
Ag* lon U
400 \ e 55_13— 10 56.18
Ag* 59.16 20 58.17
200 Ca® 2958—
Ca F _g016 25 59.16
0 pa 30 60.15
) 2 ] 6 8 10 12 14 38 61.74
20 [ P 40 62.14
400 50 64.12
600 60 66.10
70 68.09
80 70.07
Abb. 2: Nernst-Steilheit fir verschiedene Messionen 90 72.06
(25°C)

Tab. 1:  Nernst-Steilheit fur einwertige, positive lonen
(z=1) in Abhangigkeit der Temperatur

In der Praxis werden haufig anstelle von zwei separaten Elektroden — einer Indikator- und ei-
ner Referenzelektrode — kombinierte Elektroden verwendet. Das sind Elektroden, bei denen
Indikator- und Referenzelektrode im gleichen Schaft vereinigt sind. Solche kombinierten Elek-
troden sind handlicher als zwei getrennte Elektroden.

Eine separate Referenzelektrode wird dennoch eingesetzt wenn es flr die gewlnschte Mes-
sung keine kombinierten Elektroden gibt. Dies ist z. B. bei Tensidelektroden oder bei ionen-
sensitiven Elektroden (fir Messionen = H*) der Fall.
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2 - lonensensitive Elektroden

2.1 Grundlagen und Ubersicht

lonensensitive Elektroden (ISE) besitzen ein Sensorelement, welches in einem lonengemisch
auf ein bestimmtes lon mdglichst selektiv anspricht. Folgende Sensorelemente werden in der
Praxis haufig benutzt:

Glasmembran fir H*, Na*
Kristallmembranen fur F, CI, Br, I, CN-, SCN-, S, Ag*, Cu?*, Cd?*, Pb%*
Polymermembranen fur Na*, K*, Ca®*, NO, BF

Die pH-Glaselektrode ist eine hervorragende ionensensitive Elektrode. Sie hat auch weitaus
die grosste, praktische Bedeutung. Daher wird sie in Kap. 2.2 separat behandelt.

lonensensitive Elektroden haben einen ahnlichen Aufbau wie die pH-Glaselektrode:

An der Grenzflache ionensensitive Memb-
Z ran / Messlésung wird eine Spannung auf-
Innere Ableielektrode gebaut, die abhéngig ist von der Aktivitat des
Z Messions in der Messlésung.

N\

N\

Anstelle der Festkérperableitung kann auch
eine Flissigableitung treten. Dies ist bei der
F-sensitiven Elektrode, bei allen Polymer-
membranelektroden und bei den Glaselekt-
roden der Fall.

> Elektrodenschaft

N\

N\

N\

7
7z
7z
Gassensitive Elektroden fur NH,, CO, usw.
Z X ) sind im Prinzip pH-Glaselektroden, die in
f—— (FestkOrpen)-Ableitung | gine | gsung eintauchen. Die Trennung die-
\ lonensensitive ser Innenlésung und der Messlésung erfolgt
Membran durch eine gasdurchlassige Membran. Das
(Glas-, Kristall-, eindiffundierte Gas verschiebt den pH-Wert
Polymermembran) .. . .
der Innenlésung und lasst so eine Messung
der Gaskonzentration zu.

N\

Abb. 3: Aufbau von ionensensitiven Elektroden Leider sind ausser der pH_G|ase|ektr0de nur

wenige andere ionensensitive Elektroden so

selektiv, dass die Nernst-Gleichung den Zusammenhang zwischen gemessener Spannung

und der Aktivitdt des Messions exakt wiedergibt. Sehr oft liefern auch andere lonen als das

Mession, sogenannte Storionen, einen Spannungsbeitrag. Der Einfluss dieser Stérionen auf

die Spannung der Messkette lasst sich durch die Nikolskij-Gleichung beschreiben. Sie ist

eine erweiterte Nernst-Gleichung, welche die Selektivitat der ionensensitiven Elektrode be-
rucksichtigt:

@

P 2.303-%- Iog[ai + 37K, - afi"ziJ

j#i

a: Aktivitat des Messions
a: Aktivitat des Stérions
K Selektivitatskonstante

z: Ladung des Messions i
z: Ladung des Storions j
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Der Wert von K| liegt fir die meisten ionensensitiven Elektroden bei 107 ... 10°. Fir eine ide-
ale Elektrode ware K| = 0 fiir alle Strionen, dann namlich, wenn sie ausschliesslich auf das
Mession ansprechen wurde.

Die pH-Glaselektrode ist die selektivste Elektrode: Die Selektivitatskonstante K, ., betragt
ca. 10" (vgl. Alkalifehler, S. 10). Hat die Probe z. B. eine Natriumionenaktivitat von 1 mol/L
bei a(H*) = 102 mol/L (pH = 12) so ergibt das

pH = - log(10"2 + 1 - 10"%) = 11.96 ®)

Anders gesagt, wenn man aufgrund der gemessenen Spannung auf die Aktivitdt von H*
schliesst, macht man im obigen Beispiel einen Fehler von nur 10 %: a(H*) = 1.1 - 10> mol/L
anstatt 1.0 - 102,

In Tab. 2 sind einige ionensensitive Elekiroden angegeben, zusammen mit ihrem Messbe-
reich und ihren Stérionen. Stérionen, die als Elektrodengifte wirken (d. h. sie kédnnen die
Funktion der Elektrode zerstéren) und deshalb abwesend sein mussen, sind in der Tabelle
fett gedruckt. lonen, welche erst stéren, wenn sie verglichen mit dem Mession im Uberschuss
vorhanden sind, werden in der Tabelle in Klammern angegeben.

Durch eine Spannungsmessung erhalt man nach der Nikolskij-Gleichung Auskunft Uber die
Aktivitdt des Messions in der Losung. Meist interessiert man sich jedoch fur seine Konzentra-
tion. Die Aktivitat a, ist mit der Konzentration ¢, nach folgender Gleichung verkn(pft:
a=y-c (4)
y, ist der molare Aktivitatskoeffizient. Er ist eine Funktion der totalen lonenstérke der Losung
und damit keine leicht zugéngliche Grosse. Fir sehr verdinnte Losungen ist y, gleich 1, d. h.
die Aktivitat des Messions ist gleich seiner Konzentration. Um dem Analytiker durch einfache
Spannungsmessung die gewlnschte lonenkonzentration zuganglich zu machen, wurden
spezielle Arbeitstechniken entwickelt, welche eine genaue Kenntnis des Aktivitatskoeffizien-
ten unnétig machen: Man hélt die lonenstarke der Messldsung konstant, indem man eine L6-
sung mit einem inerten Elektrolyten zugibt. Diese Losung hat eine viel gréssere lonenstarke
als die Probe, so dass der Beitrag der Probe zur lonenstéarke vernachlassigt werden kann. Oft
wird mit dieser Losung gleichzeitig der pH-Wert konstant gehalten und der Einfluss von Stéri-
onen eliminiert. Man nennt diese Lésungen TISAB (Total lonic Strength Adjustment Buffer).
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Mession Messbereich Wichtigste Stdrionen Anwendungsbeispiele
[mol/L]

Ag* 1-107...1 Hg?+, Proteine sollten abwe- | Fixierbader, Erze, Ag-Titrationen
send sein.

BF, 7-10%..1 Halogenide, NO,, SO,%, CIO, | Tenside, Galvanik, Borbestimmung
, F, Acetat

Br 5-10F ... 1 Hg?*, I, §%, CN', (NH,, §,0,%) | Béder, Erddl, Kunststoffe, klin. Analytik

Ca*+ 5-107...1 Na*, Pb%+, Fe?*, Zn**, Cu?*, | Bier, Bodenproben, Lebensmittel, Wasser, Wein
Mgz+

Cd*+ 1-107.. 107 Ag*, Hg?*, Cu?+, (Fe®+, Pb?*) | Galvanik, Schmierdle, Wasser, Schiamme, Bo-
den

Cr 5-10%...1 Hg?*, Br, I, §%, CN-, NH, | Wasser, Nahrungsmittel, Getrdnke, Kunststoffe,

5,0 Pharmazeutika, Pestizide, Gldser, Papier

CN- 8-10°%..107 §Z, Ag*-komplexierende Sub- | Erzaufbereitung, Galvanik, Erdol, Wasser

stanzen, I, (CI, Br)

Cu?* 1-10%..10" Ag*, Hg?*, %, (CI, Br, I, Fe®*, | Erze, Galvanik, Wasser

Cdz+)

F 1-10% ... sat. OH Galvanik, Atzbader, Diinger, Pestizide, Nah-
rungsmittel, Pharmazeutika, Kosmetik, Kunst-
stoffe

H* 1-10™ .1 pH-Messungen und pH-Titrationen

I 5-10% ... 1 Hg?*, S%, CN- (Cl, Br,, §,0,%) | Pharmazeutika, Agro-Produkte, klin. Analytik

K+ 1-10%...1 Na*, NH,*, Cs*, H* Bodenproben, Diinger, Wein, biologische Fliis-
sigkeiten

Na+-Glas 1-10%...1 pH > (pNa+4), Li*, K+, Ag* | Wasser, biologische Fliissigkeiten

Na*-Polymer |1-10°..1 SCN-, Acetat Wasser, biologische Fliissigkeiten

NO, 7-10%...1 Br, NO,, CI, Acetat Beizbdder Bodenproben, Fleisch, Pflanzenma-
terial, Wasser

Pb?+ 1-10%..10" Ag*, Hg?*, Cu?+, (Fe®+, Cd**) | Galvanik, Wasser

S% 1-107...1 Hg?*, Proteine Papier, Nahrungsmittel, Getrdnke, Wasser
SCN- 5-106...1 Br, I, §%, CN,, §,0,%, (CI) Wasser, Galvanik

Tab. 2: Messbereiche und Stérionen fur ionensensitive Elektroden

lonensensitive Elektroden werden in der Praxis wie folgt eingesetzt:

e FUr die Indikation von Titrationen. Dabei muss man sich weder um die lonenstarke der
Messlésung noch um die Kalibrierung kimmern.

* Messungen mit Standardaddition. Dabei wird eine erste Spannungsmessung in der Pro-
be durchgefihrt. Dann wird eine bekannte Menge des Messions (Standard) zugefugt und
nochmals die Spannung gemessen. Aus der Spannungsanderung kann die gesuchte Kon-
zentration des Messions in der Probe berechnet werden. In der Regel werden multiple
Standardadditionen durchgefihrt.

e Einzelmessungen und Konzentrationsbestimmung anhand einer Kalibrierkurve (Eichkurve).
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2.2 pH-Glaselektroden

pH-Glaselektroden sprechen auf Wasserstoffionen an, d. h. sie sind ionensensitive Elektro-
den fiir H*. Das ionensensitive Messelement ist eine Glasmembran spezieller Zusammenset-
zung. Bevor die Elektrode messbereit ist, wird die Glasmembran gewassert. Sie bildet dabei
eine diinne (ca. 1000 A = 10 mm), gelartige Quellschicht aus. Taucht man die Glaselektrode
bei Raumtemperatur in Wasser, so ist der Quellvorgang in 24 — 48 h abgeschlossen. Die Bil-
dung dieser Quellschicht wird bei einigen pH-Glasmembranen durch erhéhte Temperaturen
beschleunigt. In abrasiven Medien, organischen Lésungsmitteln und F-haltigen Lésungen
kann diese Quellschicht beschadigt werden.

03 - 05em
- -

Demdnchicht
e 0000 mar

Abb. 4:  Schematische Darstellung der Quellschicht
einer Glaselektrode

Einige wichtige Begriffe, die im Zusammenhang mit pH-Messungen immer wieder auftau-
chen, sollen im Folgenden erklart werden. Sie sind zum einfacheren Auffinden alphabetisch
geordnet.

Alkalifehler

In stark alkalischen Lésungen kénnen Messfehler dadurch auftreten, dass Alkaliionen (z. B.
Na*) neben den Wasserstoffionen einen Spannungsbeitrag liefern (siehe Nikolskij-Gleichung,
S. 7). Dabei wird ein zu tiefer pH-Wert vorgetauscht.

Der Alkalifehler ist abhangig vom pH-Wert und der Temperatur sowie von Art und Konzentrati-
on der anwesenden Alkaliionen. Heutige pH-Glaser weisen sehr geringe Alkalifehler auf.

[ ol
100 04
0 S - 03
Blaves TGlas
-100 02
-200 g /
0.1
a 4
1] t t t 1 e
400 10 1 12 13 14
ApH ist zum gemessenen pH-Wert zu addieren. Gilt fur
c(Na+) = 1.0 mol/L.

Abb. 5: Alkalifehler und charakteristische Korrekturkurven firr verschiedene Gléaser von pH-Elektroden
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Asymmetriespannung

Wird die Glaselektrode in eine Messlésung getaucht, die mit dem Bezugselektrolyten iden-
tisch ist, dann sollte theoretisch die Galvanispannung an der Glasmembran gleich Null sein.
Eine Abweichung von einigen mV wird Asymmetriespannung genannt.

Der Bezugselektirolyt hat meist einen pH-Wert von 7; bei pH = 7 sollte bei einer symmetri-
schen Messkette (mit identischer innerer Ableit- und ausserer Referenzelektrode) 0 mV ge-
messen werden.

Fraher wurden die Begriffe ,Asymmetriespannung, U_* und ,Asymmetrie-pH, pH_* auch fur
den Nullpunkt der Messkette verwendet, siehe Abb. 6.

Nullpunkt, pH,

Siehe pH-Kalibrierung.

pH-Kalibrierung

Der Zustand der pH-Messkette ist zeitlichen Schwankungen unterworfen. Deshalb sollte je
nach Genauigkeitsanforderungen periodisch, z. B. taglich, eine pH-Kalibrierung vorgenom-
men werden.

Bei der pH-Kalibrierung werden die aktuellen Kennlinien der Elektrode in Form von pH, und
der Nernst-Steilheit mit der Kennlinie des pH-Meters zur Deckung gebracht (pH, = 7.0 und
s, = 1.000). Die Steilheit ist temperaturabhéngig, siehe S. 6.

U [mV] U [rv)
400 400 7
—a Stedhait
300 300 +
200 200 +
pH, (pH,)
100 100
U, .
Ul o 0 . { pH
7 14
100 .00 2 E 16
m _2-00 -
-300 =300 +
400 - 400 -
Bei einer 1-Punkt-Kalibrierung wird pH, korrigiert. Die Steilheit wird haufig relativ ausgewiesen, z. B.
S, =098 0der98 % - s = Uy /Uyea

Abb. 6: pH-Kalibrierung

Man benutzt fur die pH-Kalibrierung Pufferlésungen mit bekanntem pH-Wert. Dabei ist zu be-
achten, dass der pH-Wert dieser Pufferldésungen von der Temperatur abhangt, siehe Tab. 3. Fur
genaue Messungen muss zudem die Kalibriertemperatur gleich der Messtemperatur sein.
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Puffer
pH 4.00 + 0.02 pH 7.00 £ 0.02 pH 9.00 + 0.02
10 3.99 7.06 9.13
20 3.99 7.02 9.04
25 4.00 7.00 9.00
30 4.00 6.99 8.96
38 4.02 6.98 8.91
40 4.02 6.98 8.90
50 4.04 6.97 8.84
60 4.07 6.97 8.79
70 4.11 6.98 8.74
80 415 7.00 8.71
90 4.20 7.01 8.68

Tab. 3: pH-Werte der Metrohm-Puffer in Abhangigkeit der Temperatur

Probleme mit Glaselektroden?

Anzeige des pH-Meters lauft weg

Diffusionsspannung an der Referenzelekt-
rode nicht konstant

Wahl des richtigen Briicken- oder Re-
ferenzelektrolyten, siehe S. 20 oder
S.18

Wackelkontakt

Schaden beheben

Elektrode nicht eingesteckt oder Kabel
defekt

Schaden beheben

Anzeige des pH-Meters ist ,han-
dempfindlich”

Referenzelektrode ist nicht richtig gefiillt

Luftblasenfrei mit Elektrolytlosung
fullen

Referenzelektrode versehentlich mit Was-
ser gefillt

Wasser ausleeren und mit Referenze-
lektrolyt fullen

Diaphragma verstopft

Diaphragma reinigen, siehe unten

Messung in schlecht leitender Losung

Geeignete Elektrode verwenden, sie-
he S. 23, Leitsalz zugeben

Tréage Messwerteinstellung

Adsorption an Glasmembran

Glasmembran pflegen, siehe unten

Verschmutztes Diaphragma

Diaphragma reinigen, siehe unten

Zu kleine Steilheit

Diaphragma verunreinigt

Diaphragma reinigen, siehe unten

Adsorption an Glasmembran

Glasmembran pflegen, siehe unten

Glasmembran nach Messungen in was-
serfreien Losungen entquollen

Elektrode zwischen den Messungen
waéssern

Alte Elektrode

Elektrode ersetzen

Schlechte Pufferldsungen

Pufferldsungen ersetzen

Zeigt in Puffer pH 4 und 7 densel-
ben Wert

Riss in der Glasmembran

Elektrode ersetzen

Stecker feucht oder verschmutzt

Stecker trocknen oder reinigen

Tab. 4: Troubleshooting fiir Messungen mit Glaselektroden
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Pflege der pH-Glaselektrode
Aufbewahrung
e Kombinierte Glaselektroden:

Elektroden mit Referenzelektrolyt ¢(KCl) = 3 mol/L: Die dauerhafte Lagerung in c(KCl) =
3 mol/L kann zu immer langeren Ansprechzeiten flhren, da Kalium in die Glasmembran
eingelagert wird. Wird eine kombinierte Elektrode in Wasser aufbewahrt, kann AgCI im
Diaphragma ausfallen! Aus diesem Grund empfiehlt Metrohm die Aufbewahrungslésung
6.2323.000. Dank der optimierten Zusammensetzung bleibt die Ansprechgeschwindig-
keit der Glasmembran dauerhaft erhalten. Die Elektrode kann selbst nach einem langeren
Aufbewahrungszeitraum ohne Konditionierung des Diaphragmas sofort wieder eingesetzt
werden.

T
69
-3

i s £{C1) = 3 molL
&7 A fbewahrungsiisung
L1
65
1] 1000 2000 3000
S Abb. 7: pH-Messung in ¢(NaHCO,) = 0.05 mmol/L.

Elektroden mit anderen Referenzelektrolyten: Die Elektrode sollte im jeweiligen Bezugs-
elektrolyten aufbewahrt werden, um die sofortige Messbereitschaft der Elektrode zu ge-
waébhrleisten.

* Separate Glaselektroden:
Die Elektrode sollte in destilliertem Wasser aufbewahrt werden.
Reinigung des Diaphragmas

¢ Nach Messungen in chloridarmen Medien (ausgefallenes AgCl im Diaphragma — dunkles
Diaphragma): Elektrode mindestens 1 h in 50 — 60 °C Referenzelektrolytlésung (c(KCl) =
3 mol/L) stellen oder tber Nacht in konz. NH, stellen, mit Wasser spulen und Referenzelek-
trolyt erneuern.

* Nach Messungen in sulfidhaltigen Medien (Ag,S im Diaphragma — dunkles Diaphragma):
Elektrode in frisch zubereitete, leicht saure 7%ige Thioharnstoffldsung stellen. Anschlies-
send mit Wasser spulen und Referenzelektrolyt erneuern.

* Bei organischen Verunreinigungen: Elektrode entleeren und mit geeignetem Lésungsmittel
spulen bzw. eintauchen, anschliessend gut spulen und Referenzelektrolyt erneuern.

Pflege der Glasmembran
* Nach Messung in nichtwéssrigen Medien: Elektrode zwischen den Messungen wassern.

* Nach Messung in eiweisshaltigen Medien: Elektrode wahrend mehreren Stunden in eine
Lésung von Pepsin in Salzsdure (5 % Pepsin in c(HCI) = 0.1 mol/L) eintauchen. Anschlies-
send gut wassern.
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2.3 Tensidelektroden

Tensidelektroden besitzen ein tensioaktives Sensorelement (lonophor), d. h. sie sprechen auf
Tenside an. Da bei der Messung von Tensiden die Nernst'sche Gleichung nicht immer exakt
gilt, eignen sich Tensidelektroden nicht fur direkte Messungen von Tensidkonzentrationen.

Sie werden jedoch flr potentiometrische Tensidtitrationen mit Erfolg eingesetzt.

Charakterisierung verschiedener Tensidelektroden

Tensidelektroden werden trocken aufbewahrt und mit 1 — 3 Vortitrationen konditioniert. Die

Surfactroden sind ohne Vortitrationen sofort einsatzbereit.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht tiber verschiedene Tensidelektroden.

Tensidelektrode

lonic Surfactant Cationic
Surfactant Polymermemb-
ranelekirode

| Einsatz

Wassrige Titration io-
nischer Tenside

Unvertréglichkeit

« Chlorierte Kohlenwassser-
stoffe (z. B. CHCL,)

* Kohlenwasserstoffe
(z. B. Benzol, Toluol)

. Olhaljige Formulierungen
und Ole Loésungsmittel, die
PVC quellen oder auflosen.

Regenerierung

30 min in Na-lauryl-
sulfatlésung (0.004 mol/L)

NIO-Elektrode Polymer-
membranelektrode

Wassrige Titration nichtio-
nischer Tenside Elektrode
nur fir einen Typ nichtioni-
scher Tenside einsetzen!

Chlorierte Kohlenwasser-
stoffe (z. B. CHCI,)

Kohlenwasserstoffe
(z. B. Benzol, Toluol)

0Ihal_t_ige Formulierungen
und Ole Lésungsmittel, die
PVC quellen oder auflsen.

30 min in Na-tetra-
phenylboratlésung
(0.01 mol/L)

Surfactrode Refill lono-
phor in Nachfiill-Paste

2-Phasentitration ohne
CHCI,

CHCI,; Chioroform kann

z. B. durch Methylisobutyl-
keton oder n-Hexan ersetzt
werden

Sensormaterial nachfiillen

Surfactrode Resistant lo-
nophor in Graphit

2-Phasentitration auch mit
CHCI,

Proben mit hohem Salz-
gehalt und rel. geringem
Tensidgehalt (z. B. Galva-
nikbéder); pH muss kleiner
als 10 sein

« Sensorflache aufrauen
z. B. Sandpapier)

e 1 hbei60°Cim
Trockenschrank

* 1%ige Losung von Poly-
ethylenglykol 1000

Tab. 5: Uberblick (iber die Tensidelektroden
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3 - Redoxelektroden

Bei Redoxmessungen nimmt die Elektrode durch Elektronenaustausch mit dem zu messen-
den Redoxsystem die Spannung an, die der elektrochemischen Spannung des Systems ent-
spricht. Ein solcher Elektronenaustausch kann sich nur bei reversiblen Redoxsystemen un-
gehemmt abspielen.

Die gemessene Redoxspannung ist kein direktes Mass fur die Aktivitat von lonen. Sie ist viel-
mehr ein Mass fur die Gleichgewichtslage des korrespondierenden Redoxpaares und wird
durch die Peters-Gleichung beschrieben:

U=UO+UN-I0gai ®)
Breq

U, U,

N
a

ox’ “red’

o Standard-Spannung des Redoxpaares resp. Nernst-Spannung

Aktivitdten der oxidierten resp. reduzierten Form des Redoxpaares

Redoxelektroden werden vor allem fir die Indikation von Titrationen eingesetzt. Bei Redoxre-
aktionen, bei denen noch Wasserstoffionen an der Reaktion teilnehmen, ist die Redoxspan-
nung zusatzlich vom pH-Wert abhangig, z. B.

MnO,; + 8H* + 5e M2+ + 4 HO 6)
Die zugehorige Peters-Gleichung lautet:
Ao,
U:UO+UN'|OQ . _UN'B'pH (7)
M+

mit einer Nernst-Steilheit U, = 1/5 - 59.16 mV = 11.83 mV bei 25 °C.

Alle praktisch eingesetzten Redoxelektroden sind Elektronenleiter, z. B. in Form edler Metalle,
wie Pt oder Au, oder Kohleelektroden. Allerdings sind diese Elektroden nicht vollig indifferent
auf Einflisse von lonen. So sprechen z. B. Au-Elektroden auch auf Cyanid oder Chlorid an
(stabile Cyano- resp. Chloro-Komplexe mit Au*).

Redoxelektroden zeigen auch haufig ein Verhalten, das von ihrer Vorgeschichte abhéngig ist.
Sie neigen zur Bildung diinner Oxidschichten wobei die Elektrode passiviert wird. Eine solche
Elektrode kann mit einer Ldsung von Chinhydron depassiviert werden, siehe S. 16.

Zur Kontrolle von blanken Pt- und Au-Elektroden werden Redoxstandards verwendet. Die
Spannungs- und pH-Werte fir den Redoxstandard von Metrohm sind in Tab. 6 angegeben.
Sie gelten fir kombinierte Metrohm-Messketten mit Ag/AgCl/c(KCI) = 3 mol/L als Referenz-
system.

10°C 20°C 25°C 30°C 40 °C 50 °C 60 °C 70°C
U [mV] (+ 5) + 265 + 250 + 243 + 236 + 221 + 207 + 183 + 178
pH (= 0.05) 7.06 7.02 7.00 6.99 6.98 6.97 6.97 6.98

Tab. 6: Messdaten fir Metrohm-Redoxstandard



16 Metrohm Monographie

Sollen Redoxspannungen auf die Standard-Wasserstoffelektrode bezogen werden, kénnen
die gemessenen Spannungen umgerechnet werden nach der Gleichung

U U +U (8)

absolut = gemessen Referenzsystem
Zur gemessenen Spannung wird die Spannung des verwendeten Referenzsystems (siehe
Tab. 9, S. 22) vorzeichenrichtig addiert.

Wahl von Redoxelektroden

Bei der Wahl der richtigen Redoxelektrode spielt die Erfahrung eine grosse Rolle. Allgemein
gultige Regeln kénnen kaum aufgestellt werden. Im Folgenden soll trotzdem versucht wer-
den, einige Hinweise fur die Wahl von Redoxelektroden zu geben:

* Pt-Elektroden werden weitaus am haufigsten angewendet.

* Au-Elektroden kdnnen jedoch in einigen Spezialfdllen den Pt-Elektroden Uberlegen sein,
z. B. fUr Diazotierungen, fir die Oxidation von Cyaniden oder allgemein fir Redoxtitratio-
nen, die im basischen pH-Bereich ablaufen.

» Die Form der Elektrode spielt ebenfalls eine Rolle. Metallring-Elektroden haben eine gros-
sere Metalloberflache als Drahte. Deshalb sollten sie dann gewahlt werden, wenn die Pro-
be heterogen ist (Niederschlage) oder wenn die Elektrodenoberflache bei der Bestimmung
stark passiviert oder angegriffen wird.

e Steckbare Elektrodenstébe aus massivem Metall haben eine fast unbeschrankte Lebens-

dauer. Sie kdnnen in der Flamme gereinigt werden. Solche Elektroden wéahlt man fir Mes-
sungen in stark verschmutzenden oder aggressiven Lésungen.

Pflege von Redoxelektroden
Aufbewahrung
¢ Pt- und Au-Titrode: In destilliertem Wasser

¢ Kombinierte Pt- und Au-Elektroden: Im Referenzelektrolyten, ¢c(KCI) = 3 mol/L
* Separate Elektroden: Trocken

Probleme mit Redoxelektroden?

* Wenn die Elektrode einen ,Einlauf* zeigt, ist moglicherweise die Metalloberflache passi-
viert. Elektrode in eine Lésung von 0.5 g Chinhydron in 50 mL Puffer pH = 4 tauchen. An-
schliessend mit Wasser spulen.

Oder:

* Entfettete Elektrode an Minuspol einer Gleichstromquelle (z. B. Batterie) anschliessen.
Pluspol mit einer inerten Gegenelektrode verbinden und in verdunnter H,SO, bei 10 mA
ungefahr 3 min lang elektrolysieren.

* |st die Metalloberflache verschmutzt, kann die Elektrode mit Scheuermittel gereinigt wer-
den. Anschliessend mit Wasser spulen. Steckbare Elektrodenstabe aus massivem Metall
kénnen in der Flamme ausgegliht werden.

¢ Bei kombinierten Elektroden sollte bei Problemen zusatzlich das Diaphragma geprift wer-
den, siehe S. 13.
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4 - Ag-Metallelektroden

Ag-Metallelektroden werden vor allem bei Féllungstitrationen mit Ag* eingesetzt (z. B. Titrati-
on von CI mit Ag*). Die zugehdrige Nernst-Gleichung lautet:

U=U, +Uy-loga,. ©)
Uy Standard-Spannung der Messkette
Uy Nernst-Steilheit
a,.: Aktivitat der Silberionen

Ag+

Der Silbersalz-Niederschlag sollte von Zeit zu Zeit von der Elektrodenoberflache entfernt wer-
den. Einfacher ist es allerdings, die unerwunschte Belegung der Elektroden durch Zugabe
eines Polyvinylalkohols zu verhindern, so dass die Metalloberflache zur Reinigung nur mit
Wasser abgespult werden muss. Polyvinylalkohole sind bei den fihrenden Chemikalienher-
stellern erhaltlich.

In vielen Fallen werden fir Titrationen mit Ag* die Ag-Elektroden mit einem Uberzug aus
AgCl, AgBr, Agl oder Ag,S verwendet. Die Spannungseinstellungen an solchen Elekiroden
sind schneller und stabiler. Wir empfehlen Ag-Elektroden mit einem Ag,S-Uberzug fir die fol-
genden Anwendungen:

* Titration von Sulfiden und Mercaptanen

* Titration von Cyaniden

* Titration von Chloriden in Ldsungen mit hoher Gesamtionenstérke
* Bei niedrigen Konzentrationen

Pflege von Ag-Metallelektroden

Aufbewahrung

* Ag-Titrode: In destilliertem Wasser

* Kombinierte Elektroden: Im Referenzelektrolyten, c(KNO,) = sat.
» Separate Elektroden: Trocken

Reinigung
* Elektrode mit Scheuermittel reinigen. Anschliessend mit Wasser spilen.

Diese Reinigung nur durchfiihren, wenn die Elektrode keinen Ag-Salz-Uberzug hat!
Nachfiillen des Referenzelektrolyten bei kombinierten Messketten

¢ Immer nur mit KNO_-Lésung nachflllen, siehe Aufdruck auf dem Elektrodenkopf, niemals
KCl!

¢ Falls KNO_-Kristalle im Referenzsystem sind, mit dest. Wasser spllen und Referenzelekitro-
lyt neu einfdllen.

Bei kombinierten Elektroden sollte bei Problemen das Diaphragma gepruft werden, siehe
S. 13.
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5 — Referenzelektroden

Aufgabe der Referenzelektroden ist es, eine moglichst konstante und von der Zusammen-
setzung der Messldsung unabhangige Spannung zu liefern. Dies wird meist durch eine Elek-
trode 2. Art erreicht: Dabei steht ein metallischer Leiter in Kontakt mit einem schwerléslichen
Salz seines Metalls und einer Lésung konstanter Zusammensetzung, der Referenzelektrolyt-
I6sung. Die Gesamtheit metallischer Leiter, schwerldsliches Salz und Referenzelektrolytld-
sung bildet das Referenzsystem. Im Fall eines Ag/AgCI-Referenzsystem besteht das System
aus einem Ag-Draht, schwerléslichem AgCI-Salz und einer chloridhaltigen Elektrolytlésung,
z. B. ¢(KCl) = 3 mol/L. Abb. 8 zeigt das Referenzsystem Ag/AgCl/c(KCl) = 3 mol/L- .

Ag-Draht mit
AgCl-Beschichtung

+— Ag-Draht

AgCl t— AgCl-Reservair

mit Diffusionbarriere

L Diaphragma L Diaphragma

4

Abb. 8: Ag/AgCl-Referenzsystem in konventioneller Bauweise (links) und mit Long Life LL-System (rechts).

| I

LL-Elektroden haben weniger Probleme mit schwerldslichen Fallungen von Silbersalzen im
Diaphragma als konventionelle Referenzelektroden, da das Silberchlorid in der Kartusche mit
Diffusionsbarriere zurtickgehalten wird.

Die Referenzelektrolytldsung wird mit der Messldsung leitend verbunden und zwar so, dass
keine ungehinderte Vermischung stattfindet. Diese Fllssigkeitsverbindung (liquid junction)
kann mit einem Diaphragma erfolgen.

Diaphragma (Fliissigkeitsverbindung)

Das Diaphragma erlaubt einen langsamen, stetigen Fluss von Referenzelektrolyt in die Probe.
Als Diaphragma wird oft ein pordser Keramikstift verwendet. Je nach Applikation kann aber
auch ein Schliffdiaphragma, eine diinne Glaskapillare oder ein kleines Loch vorteilhaft sein. In
Tab. 7 sind die wichtigsten Diaphragmentypen mit Anwendungsbeispielen angegeben.
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Diaphragma Ausflussrate fiir ¢(KCl) = 3 mol/L | Anwendung

bei 25 °C

Keramikstift: 3...25ul/h Fir allgemeine Messungen in klaren,
Referenzelektrolyt muss nur selten wassrigen Losungen mit Leitfahigkeit
nachgefiillt werden. > 10uS/cm

Speziell fiir Langzeitmessungen (nicht
geeignet fiir Dauermessungen in stark
alkalischen Lasungen)

Schliff: 20 ... 100 uL/h je nach Anpress- Fir nichtwdssrige und ionenarme Me-
Kleine und konstante Diffusionsspan- | druck dien (Leitfahigkeit < 10 uS/cm)

nung. Leichte Reinigung, geringe Ver- Ebenfalls fiir konzentrierte oder stark

stopfungsgefan. verschmutzende Losungen (leichte
Reinigung)
Festschliff: 5...20 ul/h Fir pH-Messungen in schlecht leiten-

Kleine und konstante Diffusionsspan- den, ionenarmen Medien (z. B. Aqua-
nung. trode) oder in stark verschmutzenden
Ldsungen wie Suspensionen, Emulsi-
onen (z. B. Unitrode)

Kapillare: 15...25 ul/h Fiir pH-Messungen in problematischen
Mit dem Ausfluss des verdickten Re- | verdickter Porolyt als Elektrolyt Medien, z. B. proteinhaltige Proben
ferenzelektrolyten wird die Kontakt- oder in konzentrierten und stark ver-
schicht standig erneuert. schmutzenden Losungen (z. B. Poro-
trode)
Loch: Fiir pH-Messungen in halbfesten, pro-
Kein Nachfiillen des Referenzelekt- fester Polymer-Elektrolyt blematischen Medien (z. B. Kése,
rolyten. Fleisch, Friichte)

Tab. 7: Verschiedene Diaphragmen und ihre Anwendung

Probleme mit dem Diaphragma?

Kontaminierte Diaphragmen sind die haufigste Stérquelle bei potentiometrischen Messun-
gen. Diaphragmen kénnen blockiert werden durch schwerldsliche Ag-Salze des Ag/AgCl-Re-
ferenzsystems:

* AgCl ist in chloridhaltigen Lésungen besser I6slich als in chloridfreien, da sich I&sliche
Chlorokomplexe AgCl> und AgCl,* bilden. In chloridarmen Medien kann daher AgCl im
Diaphragma ausgeféllt werden.

* Ag* bildet mit Bromid, lodid und Cyanid und vor allem mit Sulfid schwerlésliche Salze. Sul-
fid kann aus schwefelhaltigen Verbindungen (z. B. Proteine in biologischen Flissigkeiten)
kommen.

Stérungen sind ebenfalls zu erwarten, wenn die lonen des Referenzelektrolyten mit der Mess-

I6sung reagieren; Niederschlage kénnen das Diaphragma verstopfen. Fir wéassrige KCI-Lo-

sungen als Referenzelektrolyt stéren folgende lonen in der Messldsung:

¢ CIO,: KCIO, ist schwerléslich
e Hg,>*, Ag*, Pb**, Cu*: bilden schwerlésliche Chloride.

Falls sich im Diaphragma haufig schwerldsliche Niederschlage bilden, kann die Wahl eines
geeigneten Diaphragmas (siehe oben) und/oder eines geeigneten Referenzsystems eventu-
ell mit Brickenelektrolyt Abhilfe schaffen.
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FlUr Messungen bei tiefen Temperaturen ist zu beachten, dass im Allgemeinen die Léslichkeit
von Salzen mit abnehmender Temperatur abnimmt. Salze einer konzentrierten Elektrolytl6-
sung kénnen daher bei tiefen Temperaturen auskristallisieren. Deshalb verwendet man Elek-
trolytldsungen mit niedrigerer Konzentration, z. B. ¢(KCl) = 1.5 mol/L anstelle von c(KCI) =
sat. oder 3 mol/L.

Elektrode mit Briickenelektrolyt (Double junction)

Enthalt die Messldsung lonen, welche mit dem Referenzelektrolyten unvertraglich sind, wahlt
man mit Vorteil eine Elektrode, welche zwischen dem Referenzelektrolyt und der Messlésung
eine weitere Flussigkeitsverbindung, den Brickenelektrolyt, hat. Mit dem Briickenelektrolyt
kénnen Anpassungen an die Messldsung ziemlich frei erfolgen. Er muss nur mit dem Refe-
renzelektrolyt vertraglich sein, d. h. es dirfen keine Reaktionen (z. B. Fallungen) stattfinden.
Elektroden mit Briickenelektrolyt werden Double junction-Elektroden genannt, siehe Abb. 9.

Steckkopf fir Elektrodenkabel
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Diffusionsspannung

Dort wo die Referenzelektrolytldsung und die Messlésung aufeinandertreffen, tritt eine Diffu-
sionsspannung auf, die ihre Ursache in der verschiedenen Beweglichkeit der Anionen und
Kationen hat. Sind namlich in der Elekirolytldsung Anionen und Kationen mit stark unter-
schiedlicher Beweglichkeit vorhanden, diffundieren sie unterschiedlich schnell durch das Di-
aphragma. Das ergibt eine lokale Ladungstrennung am Diaphragma und daher eine Span-
nungsdifferenz, die Diffusionsspannung. Diese ist abhangig von Art und Konzentration der
beteiligten lonen sowie von der Temperatur.

Der Beitrag der Diffusionsspannung zur gemessenen Spannung sollte méglichst klein und
konstant gehalten werden, was durch folgende Massnahmen erreicht wird:

» Moglichst konzentrierte Referenzelektrolytiésungen wéhlen, deren Anionen und Kationen
&hnliche Beweglichkeit haben, z. B. KCI, KNO,. In Tab. 8 sind die Beweglichkeiten einiger
lonen zusammengestellt.

* Die Ruhrgeschwindigkeit sollte wahrend der Messung konstant gehalten werden.

* Das Diaphragma ist optimal gewahlt und sauber.

Einfllléffnung fir Referenzelektrolyt

) Einfllléffnung fur Brickenelektrolyt
{innerer elektrolyt)

{ausserer Elektrolyt)

Kation I*[em2Q'mol'] I- [em?Q'mol']
H* 349.8 OH 199.1
Li* 38.6 F 55.4
Na* 50.1 Cl- 76.35
K+ 735 NO, 71.46
NH,* 73.5 clo,; 67.3
NMe,* 44.9 CH,C00- 40.9

Referenzelektrolyt

Brickenelektrolyt

Ag-Draht mit AgCl-Uberzug

Inneres Diaphragma

Schliffdiaphragma
(ausseres Diaphragma)

Abb. 9: Double junction-Referenzelektrode mit Ag/AgCl-Referenzelektrode und Schliffdiaphragma

Im Fall von nichtwéssrigen Systemen sollten sowohl Referenz- als auch Bruckenelektrolyt
nichtwassrig gewahlt werden. So treten keine Phasengrenzen wassrig/nichtwassrig auf, an
denen Salze, die nur in wassrigen Medien |6slich sind, auskristallisieren kénnen. Als Refe-
renzelektrolyt eignet sich z. B. LiCl in Ethanol.

Tab. 8: Grenzwerte der lonenbeweglichkeit | in wassriger Lésung (25 °C)

Referenzsysteme

Da jede Messkette aus einer Indikator- und einer Referenzelektrode besteht, geht die Span-
nung des Referenzsystems in die gemessene Spannung U ein. Beim Wechsel des Referenz-
systems l&sst sich die neue Messkettenspannung U wie folgt berechnen:

+U (10)

In der Praxis werden Ag/AgCl-Referenzsysteme am haufigsten eingesetzt. Friher wurden
auch oft Kalomel-Referenzsysteme verwendet. Wegen ihres Gehalts an Quecksilber ist die
Verwendung aus Umweltschutzgriinden nicht mehr ratsam.

Uneu = Uall + U

Ref.alt Ref.neu

In Tab. 9 sind einige Referenzsysteme und ihre Spannungen gegen die Normal-Wasserstoff-
elektrode angegeben.
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Referenzsystem U [mV]
15°C 20 °C 25°C 40 °C 60 °C 80°C
Silberchlorid:
Ag/AgCl/c(KCl) = sat. +207 +202 +197 +181 +160 +138
Ag/AgCl/c(KCl) = 3 mol/L +214 +211 +207 +195 +178 +160
Ag/AgCl/c(LiCl) = sat. in Ethanol +170 +164 +143
Ag/AgCl/c(LiCl) = 2 mol/L in Ethanol +157
Ag/AgCl/c(KNO,) = sat. +467

Tab. 9: Verschiedene Referenzsysteme und deren Spannung gegen die Normal-Wasserstoffelektrode

Neben den oben erwahnten Referenzsystemen kann eine beliebige Elektrode als Referenz
verwendet werden, welche eine Spannung liefert, die von der Zusammensetzung der Mess-
I6sung unabhangig ist. Dies wird bei Ag-Titroden fur Fallungstitrationen mit Ag*; bei Pt- oder
Au-Titroden fur Redoxtitrationen ausgenutzt. Die pH-Glaselektrode wird als Referenzelekt-
rode verwendet. Voraussetzung dafiir ist, dass der pH-Wert der Messlésung konstant bleibt
(Fallungstitrationen mit Ag* werden in der Regel stark sauer durchgefuhrt, Redoxtitrationen
entweder stark sauer oder stark basisch). Diese Messanordnung hat den Vorteil, dass sie di-
aphragmafrei ist (keine verschmutzten oder verstopften Diaphragmen, kein Nachflllen des
Referenzelektrolyten!).

Die Referenz-Glaselektrode muss wegen Ag-, Pt. oder AuMetalling

ihnrer Hochohmigkeit (Widerstand einige Messelektrode fiir Titrationen mit

hundert MQ!) an den hochohmigen Mes- Ag" resp. Redoxditrationen.

seingang des Messgerates angeschlos-

sen werden, d. h. dort, wo normalerweise 7

die Indikatorelektrode angeschlossen wird,

wahrend die eigentliche Indikatorelektrode | p oo ot GlaseoKtrode

(Z. B. die Ag-EIektrode) an den niederohmi- flr Titrationsreaktionen, bei denen —
gen Messeingang angeschlossen wird. Das der pH-Wert konstant bleibt.

hat zur Folge, dass die Titrationskurve umge-
kehrt verlauft als gewohnt, s. Abb. 11.

Abb. 10: Titrode mit Metallring als Mess- und pH-Gla-
selektrode als Referenz. (Die Titrode kann in
Spezialfallen auch als pH-Messelektrode be-
nltzt werden.)

U [miv] U]

20T Indikation mit komb. Ag-Elekirode 400 T indikation mit Ag-Titrode
Referenzsystem: Ag/AgCl/c(KNO,) = sat. Referenzsystem:

pH-Glaselektrode

10
W [mL] ¥ (mL)

Abb. 11: Titration von CI mit Ag*
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6 — Welche Elektrode wann?
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Die folgende Tabelle gibt eine grobe Ubersicht Giber Messanforderungen und speziell dafiir

geeignete Elektroden.

Messung | Beschreibung

Allgemeine Messungen in klaren, wdssrigen | Komb. LL-Solitrode
Losungen mit Leitfahigkeit > 10 uS/cm

| Elektrode

wasser, Kesselspeisewasser

lonenarme wassrige Medien, z. B. Regen- Agquatrode Plus

pensionen, Emulsionen

Stark verschmutzende Medien, z. B. Sus- Komb. LL-Unitrode

pH-Messungen und | Problematische Medien, z. B. proteinhaltige | Komb. LL-Viscotrode
Titrationen Proben, Suspensionen, Emulsionen

Komb. LL-Porotrode

pische Medien enthalten

Losungen, die HF und/oder stark hygrosko- | Komb. LL-Antimonelektrode

(PH2 ... 11)

Nichtwéssrige Medien (Titration)

Komb. LL-Solvotrode

Nichtwéssrige, sehr hochohmige Medien

Glaselektrode + separate Double-junction Re-
ferenzelektrode mit Abschirmung + Hilfselekt-
rode. Messung mit Differenzverstarker.

Titrationen mit Ag*

Ag-Titrode (evtl. mit Silbersalz-Uberzug),
siehe S. 17

Redox Spannungsmessungen Komb. LL-Pt- oder Au-Elektrode, siehe S. 16
Titrationen Pt- oder Au-Titrode, siehe S. 16

ISE D_irek_tmessungen und komplexometrische Entsprechende_ ione_nsensitive Elektrode + se-
Titrationen parate Double junction «LL ISE Reference»

Tenside Titration von Tensiden Tensidelektrode, siehe S. 14

Tab. 10: Elektrodenwahl
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