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129. Glaselektroden-Messkette mit Isothermenschnittpunkt 
bei pH = 7,O zur pH-Messung unter extremen Bedingungen [l]') 

von Dorothke Wegmann und W. Simon 
(28. IV. 64) 

Die Potentialdifferenz E (  T )  in Funktion der Temperatur ist fur eine Glaselektro- 
den-Messkette zur pH-Messung gegeben durch : 

E ( T )  = E,(T) + (2,303 RT/F)  logs, = E,(T) - K ( T )  * + H ,  (1) 
wobei E,( T )  eine von der Temperatur abhangige Potentialdifferenz ist, die im wesent- 
lichen von den Potentialdifferenzen an den Grenzflachen Metall/Glaselektrodenfiillung 

Fig. 1. 
Schematische Darstellung 
einer 
Glaselektroden- Messkette 

Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1187. 
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(E,), Metall/Referenzelektrodenfiillung (IT2), dem Fliissigkeitspotential der Referenz- 
elektrode ( E J ,  den Ionenaktivitaten der Glaselektrodenfullung (aJ,  des Messgutes 
(aJ sowie der inneren (aQi,x) und ausseren (aQ ) Quellschicht der Glasmembran ab- 
hangt [2] (vgl. Fig. 1) [3]. Bei konstanter Messtemperatur kann E,(T) in giinstigen 
Fallen mit Ausnahme des Beitrages des Flussigkeitspotentials konstant gehalten 
werden, so dass E ( T )  der in Fig. 1 skizzierten Anordnung zur Messung der Wasser- 
stoffionenaktivitat a, des Messgutes herangezogen werden kann. Der storende Einfluss 
des von der Natur der Probelosung abhangigen Fliissigkeitspotentials l a s t  sich durch 
angemessene Wahl des Elektrolyten der Referenzelektrode (z. B. gesattigte Kalium- 
chlorid-Losung) in tragbaren Grenzen halten. Anderungen der Messtemperatur er- 
geben im allgemeinen Verschiebungen in El,  E,, E,, aQi,., aQ,.  und a,,+ und somit 
auch in E,. Einen messtechnisch wiinschenswerten Spezialfall stellen Glaselektroden- 
Messketten dar, bei denen sich E,( T )  in Funktion der Temperatur derart andert, dass 
die Potentialdifferenz der Messkette (Fig. 1) unabhangig von der Temperatur bei 
pH = 7,O einen konstanten Wert annimmt, der vorteilhaft OmV betragt [3] [4] [5] [6]. 

In  der vorliegenden Arbeit wird iiber ein Ableitsystem fur Glaselektroden be- 
richtet, das dieser Zielsetzung in einem Temperaturbereich von unter 0 bis iiber 100" 
bei der Verwendung geeigneter Referenzelektroden weitgehend entspricht. Derartige 
mit einem Isothermenschnittpunkt bei pH = 7,O ausgeriistete Messketten (Fig. 2) 
lassen sich mit den heute allgemein ublichen pH-Messgeraten bei verschiedenen 
Temperaturen zur pH-Messung einsetzen, indem lediglich der Faktor K (  T )  der 
NERNST'SChen Gleichung (1) beriicksichtigt wird. Vorrichtungen zur Beriicksichtigung 
dieses Faktors sind an handelsublichen Geraten vorhanden [4]. Bei industriellen pH- 

a, x 

pH1 PHI 7.0 PH 
Fig. 2.  Schematische Darstellung der Temperatuvabhangigkeit des Messketten-Potentials 
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Messungen erfolgt diese Korrektur vorwiegend selbsttatig mittels Widerstands- 
thermometer, die sich auf Messtemperatur befinden [4]. 

Bei 25" bzw. 80" betragt K ( T )  59,156 bzw. 70,068 mV/pH [4]. Die vom NATIONAL 
BUREAU OF STANDARDS (USA) als Standardpuffer vorgeschlagene 0,05 M Losung von 
Monokaliumphtalat in Wasser weist bei 25" bzw. 80" einen pH-Wert von 4,Ol bzw. 
4,16 auf [7]. Somit sollte eine in diesen Puffer eingetauchte Messkette mit Isothermen- 
schnittpunkt bei pH = 7,OO und E (  T )  = 0 mV bei pH = 7,OO sowie einer Temperatur 
des Messgutes von 25" (T,) bzw. 80" (T,) eine Potentialdifferenz E(  T,) von 176,9 bzw. 
E(T,) von 199,O mV ergeben, und A E  (SO", 25") = E(80") - E(25") sollte theoretisch 
22,l mV betragen. Durch geeignete Wahl der Innenableitung der Glaselektrode (vgl. 
El, a,,*, aQi,.) kann A E  (80", 25") in weiten Grenzen variiert werden (vgl. Tabelle), 
und somit l a s t  sich die gestellte Bedingung erfullen. Sie ist jedoch kein hinreichendes 
Kriterium dafur, dass sich die Isothermen im ganzen interessierenden Temperatur- 
bereich im selben Punkte schneiden. Da zudem die Asymmetriepotentiale (vgl. aQi, x ,  

aQ,, von Fig. 1) von verschiedenen Glaselektroden eine unterschiedliche Temperatur- 
abhangigkeit [S] aufweisen konnen und das Flussigkeitspotential E ,  (vgl. Fig. 1) unter 
anderem vom Messgut und der Temperatur abhangt, wird es lediglich moglich sein, 
ein Ableitsystem aufzubauen, das der oben gestellten Zielsetzung bei der pH-Messung 
naherungsweise geniigt. Derartige Messketten sind vor allem fur industrielle pH-An- 
lagen geeignet, mit Hilfe derer reproduzierbare Vergleichszahlen ermittelt werden 

Fiillung von Glaselektroden 
Inneres Ableitsystem : Silber/ Silberchlorid-Elektrode 

Elektrodenfullung E(T)[mV] A E  

Nr. organische Same organische Base HC1 Gew.-% kette (2) in [mV] 
[Mol . Lit-l] [Mol . Lit-I] [Mol . Lit-11 Glycerin NBS-Puffer 

von Mess- (80". 25') 

in H,O von 
pH = 4,Ol 
25" 

1 0,25 Triathanolamin 0,50 63 - 220 - 34 
2 0,12 p-Nitrophenol 0,06 Athanolamin 0,Ol 63 + 258 + 14 
3 0,40 Essigsaure 1,OO 2-Aminopyridin 0,lO 63 + 199 - 24 
4 1,OO Essigsaure 0,60 2-Aminopyridin 0,lO 63 + 73 + 12 

) 0,12 84 + 170 + 23 
5 0,50 Phenylphosphon- 0,745 Diathanolamin 

0,lO 84 + 178 + 23 6 0,50 Phenylphosphon- 0,82 Morpholin 

7 0,50 Phenylphosphon- 1,25 Athanolamin 0,50 84 + 133 + 23 

0,125 Triathanolamin saure 

saure 

saure 

} 0 8 6  84 + 179 + 21 
0,623 Diathanolamin 
0,188 Triathanolamin 8 0,50 Phosphorsaure 

9 0,50 Phosphorsaure 0,82 Morpholin 0,07 84 + 181 + 23 
10 0.50 Phosphorsaure 1,05 Athanolamin 0,30 84 + 130 + 23 

Die Standardabweichung s von A E  (SO", 25") betragt 0,9 mV (35 Freiheitsgrade), jene von E ( T )  
0,6 mV (29 Freiheitsgrade). Die Reproduzierbarkeit der fur die Potcntialmessung verwendeten 
Kompensationseinrichtung betrug 0 , l  mV (vgl. exper. Teil). Die Sdp. von Glycerin-Wasser- 
Gemischen mit 63 bzw. 84 Gew.-% Glycerin liegen bei 111 bzw. 126" [lo] und die Smp. bei - 40 

bzw. - 13" [ l l ] .  
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sollen [6] [8 ] .  Zur Abklarung der Frage, in wie weit diese Zahlen mit der Wasserstoff- 
ionenaktivitat des Messgutes korreliert werden konnen, sei auf umfassende Betrach- 
tungen hingewiesen [4] [6] [8] [9]. 

Heute iibliche pH-Messgerate sind mit einer Vorrichtung zur Kompensation von 
Asymmetriepotentialen ausgeriistet. Aus diesem Grunde muss E (  T )  der Messkette bei 
pH = 7,OO der Probelosung nicht a priori 0 mV betragen. Eventuelle Potentialab- 
weichungen E,  (vgl. Fig. 2) lassen sich in gewissen durch das betreffende Messgerat 
festgelegten Grenzen kompensieren, so dass sich schliesslich bei einem pK-Wert des 
Messgutes von 7,OO eine resultierende Potentialdifferenz von 0 mV ergibt. 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, wie sich A E  (SO0, 25") durch Anderungen in der 
Zusammensetzung der Elektrodenfullung beeinflussen lasst. Eine Zugabe von Glycerin 
ist gewahlt worden, weil dadurch pH-Messungen bei extrem tiefen Temperaturen er- 
moglicht werden und bei Temperaturen iiber 100" der Druck in der vollstandig abge- 
schlossenen Glaselektrode klein bleibt. Durch Siedevorgange bedingte Storungen in 
der Potentialableitung treten zudem bei entsprechend hoheren Temperaturen auf 
(vgl. Anmerkung zur Tabelle). 

Infolge der Disproportionierung von Kalomel sind Kalomelelektroden zur 
Potentialableitung iiber 80" nur beschrankt verwcndbar, indem sich bei der anschlies- 
senden Abkiihlung Hysteresepotentiale ergeben [3]. In konzentrierter Kaliumchlorid- 
Losung arbeitende Silberchlorid-Elektroden sind bei Temperaturen um 100" und mehr 
nur kurzzeitig einsatzfahig, da der Silberchlorid-Belag infolge der Ausbildung eines 
AgC1;-Komplexes abgelost wird und sich unsichere Potentialwerte ergeben. Um diese 
Komplexbildung zuriickzudrangen, sind die Chlorionen-Konzentrationen der Losun- 
gen (vgl. Tabelle) klein gehalten worden. In der Tabelle wurden im Hinblick auf eine 
hohe Potentialkonstanz der Elektroden lediglich Losungen beriicksichtigt, die eine 
grosse Pufferkapazitat aufweisen. 

Die an der Kette: 

Hg ; Hg2C12, ges. KCl/Messgut//Glas//Elektrodenfullung, AgCl ; Ag (2) 
fur 0,O5 M Monokaliumphtalat als Messgut bei 25" gemessenen EMK.-Werte finden 
sich in der 6. Kolonne der Tabelle, S. 1183. Die theoretische EMK. einer derartigen 
Messkette betragt + 176,9 mV, wenn vorausgesetzt wird, dass E(  T )  bei einem pH- 
Wert des Messgutes von 7,OO unabhangig von der Temperatur 0 mV betragen sol1 
(vgl. oben). Aus der Tabelle geht hervor, dass die Elektrodenfullungen 5 und 8 die Be- 
dingungen hinsichtlich dieser Potentiallage und der Temperaturabhangigkeit von 
E,(T) (LIE (SO", 25") = 22,l mV) weitgehend erfiillen. 

Analog ergeben die Elektrodenfullungen 7 und 10 bei ihrem Einsatz in Ketten 
vom Typ: 

Elektrodensysteme mit Isothermenschnittpunkt sowie E ( T )  = 0 mV bei pH = 7,0, 
in Ubereinstimmung mit Angaben [4] [12], wonach das Potential einer Silberchlorid- 
Elektrode in gesattigter KC1-Losung um rund 46 mV negativer ist als dasjenige der 
gesattigten Kalomelelektrode. 

Ag ; AgC1, ges. KCl/Messgut//Glas//Elektrodcnfullung, AgCl ; Ag (3) 

a) Zur Charakterisierung von Messkettcn fand die von BATES [4] angegebene Symbo!ilr Verwen- 
dung. Das Vorzeichen des Potentials entspricht jenem des Halbel-mentes cler rechten Seitc in 
den Schemata der Messketten. 
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Die in der Tabelle wiedergegebenen Daten sind an der Kette (2) ermittelt worden, 
indem sich das Element der Referenzelektrode auf Zimmertemperatur befand. 
Orientierende Messungen mit elektrolytisch [13] hergestellten Silberchlorid-Elektro- 
den an Kette (4a) zeigten erwartungsgemass bei T = 25" und 80" eine EMK. von 
- 44 mV. 

Hg; Hg,CI,, ges. KCl/ges. KCl/NBS-Pufferlges. KCl/ges. KCI, AgCl; Ag 

25" T 25" 

(4a) 
p H = 4  

'-- & 

Hg : Hg,Cl,, ges. KCl/ges. KCl/NBS-Puffer/ges. KC1, AgCl; Ag (4b) 
p H = 4  

25" T 

Dasselbe gilt auch fur die Kette (4b) bei T = 25". Bei T = 80" hingegen ergab sich 
bei dieser Kette eine Potentialdifferenz von -41 mV. Die an Kette (3) bestimmten 
Werte A E  (80", 25') sind somit um 3 mV entsprechend 0,05 pH-Einheiten negativer, 

*zoo - 

+ 100 

O O  

- 100 

*'ZOO - 

Fig. 3. Vergleich von berechneten mil experimentellen Daten 
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wenn die Referenzelektrode auf Messtemperatur gehalten wird"). Auf Grund der 
Angaben in der Tabelle lassen sich ohne weiteres Fullungen entwickdn, die beim Ein- 
satz in Kette (3)  mit Referenzelektrode auf Messtemperatur den geforderten A E  (go", 
25")-Wert von 22,l mV aufweisen. 

Die an einer mit Elektrodenfiillung 5 arbeitenden Messkette vom Typ (2) in einer 
Reihe von NBS-Pufferlosungen [4] 4, bei Temperaturen von 0", lo", 25", 50" und 80" 
(Element der Referenzelektrode auf Zimmertemperatur) bestimmten EMK.-Werte 
sind in Fig. 3 den entsprechenden berechneten Isothermen gegeniibergestellt. Die 
Isothermen sind unter der Annahme berechnet worden, dass die Messketten die theore- 
tische Steilheit aufweisen (54,196; 56,180; 59,156; 64,116 bzw. 70,068 mV/pH fur 0", 
lo", 25", 50" bzw. SO") und der Isothermenschnittpunkt bei pH = 7,OO (0 mV) liegt. 

Samtliche gemessenen Potentialdifferenzen sind uin 9,6 mV erhoht worden, ent- 
sprechend einer Korrektur E ,  (vgl. Fig. 2). Dieses Vorgehen ist analog zu jenem, 
wonach die Elektrodenmessketten in einer Puffeerlosung (hier pH = 4,Ol bei 25") bei 
einer vorgegebenen Temperatw geeicht werden. Die Messungen an den iibrigen 
Losungen bei verschiedenen Temperaturen erfolgen anschliessend ohne jede weitere 
Korrektur . 

Die Standardabweichung s von 14 an je 3 Glaselektroden, je 3 Pufferlosungen und 
je 5 Temperaturen ermittelten Durchschnitten der gemessenen Potentiale von den be- 
rechneten Werten betragt 1,17 mV bzw. 0,02 pH-Einheiten, wobei als grosste Abwei- 
chung +1,8 mV entsprechend + 0,O3 pH-Einheiten gefunden wurde5). Nach einer 
240-stundigen Behandlung von 4 rnit der Elektrodenfullung 5 (Tabelle) beschickten 
messfertigen Elektroden bei 120" in 4,5 M Magnesiumchlorid-LBsung betrug die analoge 
Standardabweichung 1,87 mV entsprechend 0,03 pH-Einheiten, und die grosste 
beobachtete Abweichung war +2,6 mV oder + 0,04 pH-Einheiten. Diese Abweichungen 
liegen im Bereiche der Flussigkeitspotentiale der Referenzelektrode [16], so dass die 
Ubereinstimmung als hervorragend zu betrachten ist 6 ) .  tfber eingehende Unter- 
suchungen im Zusammenhang rnit dem elektromotorischen Verhalten von Glaselek- 
troden unter extremen Bedingungen sol1 spater berichtet werden [17]. 

Experimentclles. - Messaizordnung: Samtliche Potentialmessungen erfolgten mit Hilfe 
einer fruher beschriebenen Kompensationscinrichtung [16]. Die Reproduzierbarkeit in der Kom- 
pensation betragt & 0,1 mV. 

EZektroden: Zur Ermittlung der Daten der Tabelle S. 1183 fanden Glaselektroden in der he- 
schriebencn Ausfuhrung [16] rnit Elektrodenglas vom Typ L & N 399 [18] (1 Mol-Proz. SiO, durch 

3, Als Folge der besonderen expcrimentellen Anordnung diirfte der relative Anteil an Thermo- 
diffusionspotentialen klein sein. ober die Einfuhrung von Artefakten durch Thermodiffusions- 
potentiale vgl. [14] und [6]. 

4, Die Pufferlosungen sind : 0,05 M Kaliumtetroxalat, 0.05 M Monokaliumphtalat sowie 0 , O l ~  
Borax in Wasser mit pH-Werten bei 25" von 1,b8, 4,Ol sowie 9,18 [4] [15]. 

5, Fur die Einzelwerte wurde cine Standardabweichung von den berechneten Grossen von 
1,54 mV berechnet (71 Freiheitsgrade) und eine maximale Abweichung von +4,2 mV oder 
+ 0,07 pH-Einhciten gefunden. 

6, Die thcrmische Stabilitat dcr Elektrodenfullung 5 (Tabelle) iiberpriiftc man dadurch, dass der 
an Silberchlorid gcsattigte Puffer wahrend 24 Stunden bei 150" im Bombenrohr helasscn und 
darauf wicder in Glaselektrodcn gefiillt wurde; E ( T )  und A E  (80", 25") waren nach dieser 
Behandlung innerhalb der Fehlergrenzen der Messmethode unverandert. 
Die cxperimentell ermittelte Pufferkapazitat [4] der Elektrodenfiillung 5 (Tabelle) betragt 0,2 g- 
Xquiv. Lit.-' pH-'. 



Volumen 47, Fasciculus 5 (1964) - No. 129 1187 

GeO, ersetzt [19]) Einsatz. Als Verbindung zwischen dem Elektrolyten der Referenzelcktrode und 
dem Messgut diente ein poroses Diaphragma (vgl. [ZO], S. 1838). Die messfertigen Glaselektrodcn 
entsprachen dem Typ GAH 110 NS der Firma PHILIPS AG, Zurich und waren mit der entspre- 
chenden Elektrodenfiillung (Tabclle) beschickt. 

Elektrodenfiillungen: Zu ihrer Herstellung (vgl. Tabelle) fanden Morpholin, Athanolamin, 
Diathanolamin, Triathanolamin, p-Nitrophenol, Essigsaure (alles Produkte p .  a.), 2-Aminopyridin 
(Produkt puriss.,  zweimal aus  Ligroin umkristallisiert) der Firma FLUKA AG., Buchs, sowie 
Phosphorsaure (konz.: d = 1,71 g . cm-S (20")). Glycerin (bidest., p .  a.) und Salzsaure (Titrisol) 
der Firma MERCK A.G., Darmstadt. Verwendung. Einc gcrcinigte Probe von Phenylphosphon- 
siiure ist uns freundlicherweise von Herrn Dr. S. FLISZAR (CYANAMID EUROPEAN RESEARCH INSTI- 
TUTE, Cologny-Genhe) iiberlassen worden, wofiir wir aufrichtig danken. Zur Herstellung von 
Phenylphosphonsaure vgl. [21] . 

SUMMARY 

Glass reference electrode assemblies are described having an EMF of zero mV at  
pH = 7.0, independant of the temperature. The assemblies can be used for pH 
determinations under extreme conditions of temperature. 

Organisch-Chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 
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