Was beeinflusst

meine pH-Messung?

bwohl die pH-Messung eine der am
Oh'éufigsten angewendeten Analyse-

techniken in der Chemie ist und als
relativ einfach gilt, miissen einige Faktoren
beriicksichtigt werden, um ein genaues und
korrektes Messresultat zu erhalten. Will
man nur einen ungefidhren Wert, reicht
meist schon ein Test mit pH-Teststreifen.
Ist hingegen eine genauere Analyse gefor-
dert, ist eine potentiometrische Messung
unumganglich. Je nach Anforderung an die
Genauigkeit gibt es auf dem Markt eine
grosse Vielfalt von pH-Metern. Dasselbe
gilt fiir pH-Elektroden. Und doch oder ge-
rade deshalb ist es fiir den Anwender oft
schwierig, die richtige Elektrode fiir seine
Applikation zu finden. Diaphragma- und
Glasmembrantyp miissen auf ihr Einsatzge-
biet abgestimmt werden, ansonsten muss
mit schlechter Reproduzierbarkeit oder gar
falschen Ergebnissen gerechnet werden.
Die Elektrode muss regelmassig gereinigt
und gewartet werden, um eine lange Le-
benszeit dieser zu gewahrleisten. Aber auch
Kalibration und die Probenvorbereitung
selbst konnen einen entscheidenden Ein-
fluss auf die Genauigkeit und Richtigkeit
der pH-Messung haben.

Sensible pH-Glasmembran

Sobald die Glasmembran einer pH-Elektrode
in ein wassriges Medium getaucht wird, bil-
det diese eine Gelschicht aus. Wenn sich nun
die Protonenkonzentration in der Messldsung
andert, kommt es in der Gelschicht zu einem
lonenaustausch und dadurch zu einer Verén-
derung des Potentials an der Glasmembran.
Die Einstellzeit eines stabilen Potentials ist so-
mit auch von der Dicke der Gelschicht abhdn-
gig. Durch den Kontakt mit wassriger Losung
wachst diese stetig, was langere Einstellzeiten
zur Folge hat.

Beschaddigung der Gelschicht durch unsach-
gemésse Handhabung der Elektrode beschleu-
nigt deren Wachstum. Die haufigsten Ursa-
chen dafiir sind eine inkorrekte Lagerung, z.B.
wenn die Glasmembran austrocknet, wenn die
Glasmembran mit einem Tuch abgewischt und
dadurch elektrostatische Ladung aufgebracht
wird, oder die Elektrode als Rihrer verwen-
det wird und dabei am Messgeféss anschlégt.
Teilweise ist es moglich, die Gelschicht wieder
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aufzubauen, oftmals ist diese aber irreversibel
zerstort und die Elektrode muss ausgetauscht
werden. Durch die Auswahl einer geeigneten
Glasmembran flr die Applikation, sowie einer
optimalen Behandlung, Pflege und Lagerung
dieser kann dieses Wachstum minimiert werden.

Einer der gdngigsten Referenzelektrolyte in
der pH-Messung ist Kaliumchlorid. Oft werden
deshalb pH-Elektroden in ¢(KCl) = 3 mol/L gela-
gert, damit das Diaphragma ohne Konditionie-
rung direkt einsatzbereit ist. Die Lagerung in KCI
schadet allerdings langfristig der Glasmembran;
Alkali-lonen dringen in die Gelschicht ein und
lassen diese schneller wachsen, wodurch es
langer dauert, bis der Sensor anspricht. Darum
hat Metrohm eine Aufbewahrungslésung ent-
wickelt, welche frei von Alkali-lonen ist. Bei Ver-
wendung dieser Aufbewahrungsldsung fir die
Lagerung der Elektrode bleibt die Ansprechzeit
unverdndert und das Diaphragma muss nicht
vorkonditioniert werden.

Ein weiterer Effekt, welcher durch Alkali-
lonen hervorgerufen wird, ist der sogenannte
Alkalifehler. Dabei wird ein tieferer pH-Wert
gemessen, als theoretisch berechnet wird. Al-
kali-lonen, welche in der Probe vorhanden sein
kdnnen, verhalten sich &dhnlich wie Protonen,
dringen in die Gelschicht ein und &dndern das
Potential an der Glasmembran. Sie imitieren eine
héhere Protonenkonzentration als tatsachlich
vorhanden, wodurch ein tieferer pH-Wert ermit-
telt wird. Dieser Effekt kann mit der Wahl eines
geeigneten Glasmembrantyps minimiert werden.

Riihren oder nicht riihren?
In der Vergangenheit wurde oft die Faustregel

angewandt, dass Kalibration und Messung un-
ter identischen Rihrbedingungen durchgefihrt
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Wer sollte teilnehmen?

Jeder, der bereits mit den Grundlagen von
pH-Messungen vertraut ist und weiterfiih-
rende Informationen benétigt zu:
Behebung haufiger Fehler
Auswirkungen niedriger oder hoher
lonenkonzentrationen in der Probe
pH-Messung in schwierigen Medien
wie nicht-wassrigen Ldsungen

werden sollten. Sollte geriihrt werden, musse
dies mit gleicher Geschwindigkeit in einem
Messgeféss gleicher Geometrie geschehen, al-
ternativ dazu sei auf Riihren zu verzichten. Mit
der neuen Generation von Diaphragmen, dem
Schliffdiaphragma, ist der Einfluss des Ruh-
rens auf die pH-Messung viel kleiner. Dieses
Diaphragma ermdglicht einen gleichméassigen
Ausfluss des Elektrolyt und somit ein ruhiges
Signal bei nur geringer Strémungsabhingig-
keit. Strdomungspotentiale, die bei Messungen
in gertihrten Losungen auftreten kdnnen, blei-
ben vernachlassigbar. Zudem ist das Risiko einer
Verstopfung des Diaphragmas aufgrund seiner
grossen Flache niedrig.

pH und Temperatur gehdren zusammen

Falls die Temperatur der Probe, deren pH-Wert
gemessen werden soll, von der Kalibriertempe-
ratur der Elektrode abweicht, ist eine genaue
Bestimmung der Temperatur fiir Kalibration und
Probe unerlasslich.

Die Temperatur beeinflusst die pH-Messung
auf zwei unterschiedliche Arten:

Die Steilheit der Elektrode ist gemiss der
Nernst-Gleichung temperaturabhingig. Dieses
Temperaturverhalten kann rechnerisch kompen-
siert werden. Die meisten modernen pH-Meter
fuhren diese Kompensation automatisch durch.
Voraussetzung dafir ist, dass ein Temperatur-
fuhler angeschlossen ist.

Des Weiteren beeinflusst die Temperatur den
pH-Wert der Probe selbst. Diese temperaturbe-
dingte Verschiebung des pH-Wertes kann nicht
kompensiert werden. Deshalb sollte der pH-Wert
einer bestimmten Probe stets bei derselben, zu-
vor definierten Temperatur gemessen werden,
um vergleichbare pH-Werte zu erhalten.

Viele pH-Elektroden haben bereits einen
Temperaturfiihler integriert, ansonsten kann
auch mit einem zusatzlich angeschlossenen
Temperaturfiihler gearbeitet oder der Tempera-
turwert manuell im pH-Meter eingeben werden.

Die Kalibration als Basis

Neben der Wahl der richtigen Elektrode fiir die
Applikation ist auch eine korrekte und regel-
massige Kalibration der Elektrode wichtig. Diese
sollte je nach gewiinschter Genauigkeit der pH-
Messung mindestens einmal tdglich oder haufi-
ger erfolgen. Zudem ist eine Kalibrierung stets
nach der Pflege der Elektrode oder nach einer
langeren Aufbewahrung derselben auszufiihren.

Bei einer Kalibration werden jeweils der Elek-
trodennullpunkt und deren Steilheit bestimmt.
Es empfiehlt sich, mindestens eine 2-Punkt Ka-
libration durchzuflhren. Je grésser der zu kalib-
rierende Bereich, desto mehr Puffer sollten ge-
messen werden. Des Weiteren soll der pH-Wert
der Probe innerhalb des Kalibierbereichs liegt.

Eine Kalibration erméglicht stets auch die Uber-
prifung der Messelektrode. Liegen Steilheit und
Elektrodennullpunkt nicht mehr innerhalb eines
Sollbereiches (z.B. 95-103% und pH 6.8-7.2),
ist eine Reinigung oder sogar ein Austausch der
Elektrode notig.

Bei den Pufferldsungen, welche zur Kalib-
ration verwendet werden, handelt es sich um
prazise eingestellte Losungen mit garantiertem
Wert und Genauigkeit. Damit diese gewahrleis-
tet bleibt, ist jegliche Kontamination der Lsung
zu vermeiden und die Aufnahme von CO, zu
minimieren. Zudem sollten die Puffer nur inner-
halb des vom Hersteller angegebenen Haltbar-
keitszeitraums verwendet werden.

Magliche Einfliisse der Probe

Ebenfalls nicht auBer Acht gelassen werden
durfen die Vorbereitung der Probe und deren
Messung. Die Stabilitdt oder sonstige Verande-
rung der Probe Uber die Zeit oder die Tendenz
der Probe, CO, aufzunehmen (was zu einem
Abfall des pH-Wertes fiihrt), kénnen einen
grossen Einfluss auf Reproduzierbarkeit und
Genauigkeit der Resultate haben. Es empfiehlt
sich daher, Proben mdglichst schnell nach der
Probenahme zu analysieren. Die Homogeni-
tdt der Probe, wie auch jene der aus der Probe
gezogenen Sub-Proben muss durch Rihren si-
chergestellt werden.

Abschliessend lasst sich zusammenfassen:
Viele Einflusse auf pH-Messung und Ergebnis
lassen sich mit der Wahl einer fir die Probe
geeigneten Elektrode (am besten mit integ-
riertem Temperaturfihler) kontrollieren. Stets
sollte zudem der Faktor ,Mensch" beachtet
werden. Unterschiedliche Gewohnheiten bei
der Handhabung von Sensor und Probe sei-
tens verschiedener Anwender spielen eine ent-
scheidende Rolle und kdnnen einen grossen
Einfluss auf das Messergebnis haben. Diesem
Einfluss wird generell zu wenig Aufmerksam-
keit geschenkt und seine Auswirkungen wer-
den allzu oft vernachldssigt.
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