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By their effectiveness in inducing pronounced asymmetry within the PO, group.
Cu?* and Zn?+ are shown to form inner sphere complexes with these ligands. In com-
plexes of alkaline earth ions and of the 34-metal ions Mn?+, Co?+ and Ni?*, the ligand
absorptions are only slightly perturbed. This is taken as evidence for the predomi-
nance of outer sphere structures in solutions of these complexes.
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5. Temperaturabhingigkeit des Potentials
von Glaselektroden-Messketten
Einfaches Hochtemperatur-Ableitsystem [1]
von J.T. Clerc, Z. Stefanac und W. Simon
(10. X1. 64)

Die Abhingigkeit der Potentialdifferenz E(T) in Funktion der Temperatur fiir
Glaselektroden-Messketten zur pH-Messung ist gegeben durch:

E(T) = Eo(T) + (2,303 ) logay . = Eq(T) — K(T) - pH, (1)

wobei £y(T) eine von der Temperatur abhidngige Spannungsdifferenz ist [1]-[3]. Nach
(1) besteht bei konstanter Temperatur eine lineare Beziehung zwischen der EMK E(7)
der Messkette und dem pH-Wert des Messgutes (vgl. Fig. 1). Die zwei verschiedenen
Temperaturen entsprechenden Geraden (Isothermen) haben einen Punkt, den Iso-
thermenschnittpunkt, gemeinsam. Einen messtechnisch wiinschenswerten Spezialfall
stellen Glaselektroden-Messketten dar, bei denen sich simtliche Isothermen im selben
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Isothermenschnittpunkt treffen, der vorteilhaft bei pH = 7,0 liegt und méglichst
mit dem elektrischen Nullpunkt der Messkette (E(T) = 0) zusammenfallt [1]-{6]
(vgl. auch [7]). Derartige Messketten lassen sich mit den heute allgemein iiblichen
pH-Messgeriten bei verschiedenen Temperaturen zur pH-Messung einsetzen, indem
lediglich der Faktor K(T') der NERNsT'schen Gleichung (1) beriicksichtigt wird. Vor-

E
E(80°) X
SE(80925°)
E(25% \p\
Eiso W
0 \
H
AT Py PH25 gy |

Fig. 1. Schematische Darstellung der Temperaturabhdngigheit des Messketten- Potentials

Tabelle 1. Widerstandsdinderung von Elektroden vevschiedener Elektrodenfiillungen

Glaszusammen- Elektroden-Innenldésung Widerstand

setzung (relativ zum Anfangswert = 1)

[Mol-%] nach 140stdg. Behandeln

in Wasser von
94° 20°

72,29, SiO, ‘Wasser 0,91 0,96

21,4%, Na,O 84 Vol-9%, Glycerin in Wasser 1,08 0,96
6,4%, CaO 0,54 KH,PO,; 0,5m Na,HPO, 0,91 0,97

(CorNING 015) in Wasser

0,5 KH,PO,; 0,5 Na,HPO, 1,11 0,96
in Glycerin-Wasser 84:16 Vol-9,

63,0% SiO, Wasser 3,74 0,99
2,09% UO, 84 Vol-9% Glycerin in Wasser 8,46 1,03

30,09 Li,O 0,5 KH,PO,; 0,5M Na,HPO, 2,67 0,99
5,09, BaO in Wasser

(LENGYEL) 0,5m KH,PO,; 0,5M Na,HPO, 7,55 1,01

in Glycerin-Wasser 84:16 Vol-%,

62,09, SiO, Wasser 2,66 0,85
1,0% GeO, 84 Vol-9%, Glycerin in Wasser 3,37 0,84
2,0% La,O, 0,5m KH,PO,; 0,5M Na,HPO, 1,82 0,89

25,0%, Li,O in Wasser
2,09 Cs,0 0,5 KH,PO,; 0,54 Na,HPO, 2,61 0,83

4,09 CaO
4,0% BaO

in Glycerin-Wasser 84:16 Vol-%,

(vgl. auch L. & N 397)
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richtungen zur Beriicksichtigung dieses Faktors sind an handelsiiblichen Geréten vor-
handen [3]. Bei industriellen pH-Messungen erfolgt diese Korrektur selbsttitig mittels
Widerstandsthermometern, die sich auf Messtemperatur befinden [3] [6].

In einer fritheren Mitteilung [2] sind Glaselektroden-Messketten beschrieben wor-
den, deren Glaselektroden-Innenfiillungen derart gestaltet sind, dass die oben erwihn-
ten Bedingungen hinsichtlich Isothermenschnittpunkt und elektrischem Nullpunkt
weitgehend erfiillt sind. In der vorliegenden Arbeit wird iiber Zusammenhinge zwi-
schen der Temperaturabhingigkeit der EMK und den Elektrodenfiillungen sowie iiber
geeignete Fiillungen von Hochtemperatur-Glaselektroden-Messketten berichtet.

Im Hinblick auf den Einsatz von Elektroden bei extrem tiefen Temperaturen ist
frither eine Zugabe von Glycerin zur Elektrodenfiillung gewihlt worden [2]. Eine
solche Zugabe von Glycerin kann jedoch, wie Tab. 1 zeigt, bei lingerem Einsatz der
Messkette bei hoher Temperatur zu einem deutlichen zusitzlichen Anstieg des Elek-
trodenwiderstandes fithren, der aus messtechnischen Griinden vorteilhaft méglichst
klein gehalten wird [3] [6]. In Ubereinstimmung mit anderen Beobachtungen ist die-
ser Widerstandsanstiég besonders bei Lithium-Glisern zu beobachten (vgl. Tab. 1) [8].
Werden derartige Elektroden kurzzeitig mit verdiinnter FluBsiure behandelt, lassen
sich die urspriinglichen Widerstandswerte weitgehend reproduzieren). Eine getrennte
FluBsdure-Behandlung der inneren und dusseren Quellschicht der Elektrodenmembran
lasst den Schluss zu, dass der Hauptanteil des Widerstandsanstieges auf einer Ver-
anderung der inneren Quellschicht der Elektrodenmembran beruht, die offensichtlich
bei gewissen Glidsern durch Glycerinzugabe zum Elektrodenpuffer beschleunigt wird
(vgl. Tab. 1).

Das zur Potentialableitung in Glaselektroden hiufig verwendete Hg/Hg,Cl,-

Halbelement ist wegen der Disproportionierung des Kalomels bei Temperaturen iiber
" 80° nur beschrinkt verwendbar [4] [6]. Bei der anschliessenden Abkiihlung ergeben
sich Hysterese-Potentiale [4] [6]. Auch die in gesittigter Kaliumchloridlésung arbei-
tenden Silber/Silberchlorid-Elektroden sind bei Temperaturen von iiber 100° nur
mehr kurzzeitig einsatzfihig, da der Silberchloridbelag infolge der Ausbildung von
[AgCl,]®- und hoherer Komplexe aufgeldst wird, so dass sich unsichere Potentialwerte
ergeben [9]. Die Thalliumchlorid/Thalliumamalgam-Ableitung zeigt die erwidhnten
Nachteile nicht [4]. Es ergibt sich jedoch bei ihrem Einsatz ein verhiltnismissig auf-
wendiger Aufbau der Innenableitung [4]. Analoge Schwierigkeiten bestehen auch bei
Silber/Silberchlorid-Ableitsystemen, bei denen gekérntes Silberchlorid in einer Pa-
trone die eigentliche Ableitung umgibt, so dass trotz der Komplexbildung stets ein
geniigender Uberschuss an festem Silberchlorid mit dem Ableitungsdraht in Kontakt
steht [10]. Zum Einsatz von Silber/Silberacetat-Elektroden bei hohen Temperaturen
vgl. [6].

Prinzipiell liessen sich die erwdhnten Schwierigkeiten umgehen, indem die Glas-
elektrodenmembran zur Potentialableitung metallisiert [11] oder mit metallischem
Quecksilber [12] in Berithrung gebracht wiirde [13]. Die Metallisierung der Elektroden-
membran ist jedoch bis anhin technisch nicht befriedigend gelést worden, und die
Verwendung von metallischem Quecksilber als Ableitsystem fiihrt zu Problemen bei

1} Bei lediglich in Wasser von Zimmertemperatur gequollenen Elektroden fithrt eine analoge
IFluBsdure-Behandlung dementsprechend zu keiner nennenswerten Widerstandsinderung.
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der Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit von E,(T) (vgl. (1)) sowie zu einer
zu geringen zeitlichen Potentialkonstanz [11] [12] [13].

Eine hervorragende zeitliche Best4dndigkeit kann bei erhéhter Temperatur fiir eine
einfache, lediglich aus einem oberflachlich chlorierten Silberdraht [14] bestehende
Potentialableitung auch dadurch erreicht werden, dass die Chlorionenkonzentration
zum Zuriickdringen der Komplexbildung im Innenpuffer klein gehalten wird. In
Tab. 2 sind die Gewichtsverluste angegeben, die ein oberflachlich chlorierter Silber-
draht [14] beim Behandeln mit 20 ml einer Natriumchloridlésung von 80° erleidet.
Aus den Werten von Tab. 2 geht hervor, dass eine Elektrodenfiillung héchstens 0,1
an Chlor-ITonen sein darf, wenn sie fiir einen Dauereinsatz bei hohen Temperaturen
dienen und zur Potentialableitung lediglich mit einem oberflichlich chlorierten Sil-
berdraht beschickt sein soll.

Es hat sich zudem gezeigt, dass der Silberchloridbelag im allgemeinen auch durch
alkalische Losungen von primiren und sekundiren Aminen abgeldst wird. Dement-
sprechend, und im Hinblick auf einen geringen Anstieg des Elektrodenwiderstandes
durch die Behandlung bei hohen Temperaturen, ist die Elektrodenfiillung vorteilhaft
nicht mit derartigen Verbindungen und auch ohne Zusatz von mehr als etwa 20 Vol.-9%,
Glycerin auszuriisten.

Um die Lage des Isothermenschnittpunktes festzuhalten, geniigt es prinzipiell,
die einem bekannten pH-Wert entsprechende EMK der zu untersuchenden Messkette
bei zwei Temperaturen zu bestimmen [2]. In der vorliegenden Arbeit wurden dazu

Tabelle 2. Gewichisverlust von chlovievten Silbevdvihten mach Behandlung in 20 ml wdsserigey
Natviumchloridiosung bei 80°

Natriumchlorid Gewichtsverlust in mg nach

M) 1h 2h 3h 8h
gesittigt 11,2 + 0,8 18,4 4 0,7 22,8412

(ca. 6,1M)

1,00 0,66 4 0,11 1,05 40,18 1,37 40,15

0,10 0,06 + 0,02 0,07 4 0,02 0,08 4 0,02 0,11 4 0,02
0,01 0,02 4+ 0,00 0,02 4+ 0,00 0,02 £ 0,00 0,06 + 0,03
0,00 0,05 + 0,00 0,07 + 0,03 0,08 -- 0,03 0,22 4- 0,04

Anmerkung: Drihte der Lange von 13 cm und einem Durchmesser von 0,5 mm wurden elektro-
lytisch chloriert [14] und durch Eintauchen des cinen Endes (ca. 1 cm Linge) in eine Silberchlo-
ridschmelze mit einer zusitzlichen Mengc von etwa 100 mg Silberchlorid versehen. Die angege-
benen Resultate sind die Durchschnitte aus je 2 unabhingigen Messergebnissen. Die Fehler-
grenzen entsprechen den Standardabweichungen der Durchschnitte.

jeweils Messungen an der vom NATIONAL BUREAU OF STANDARDS (USA) als Standard-
puffer vorgeschlagenen 0,05M Loésung von Monokaliumphtalat in Wasser [15] bei
25 und 80° vorgenommen. Bezeichnet man die bei 25° an Kette (2)2)

Hg; Hg,Cl,, KCl ges./KCl ges./NBS-Puffer3)//Glas//Elektrodenfiillunig, AgCl; Ag
25° 25 bzw. 80°

%) Zur Charakterisierung der Messketten fand die von BaTEes [3] angegebene Symbolik Verwen-
dung. Das Vorzeichen des Potentials entspricht jenem des Halbelementes der rechten Seite in
den Schemata der Messketten.
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Tabelle 3. Daten fiiv Hochiempevatuvableitsysteme von Glaselekivoden

Elcktrodenfiillung E(25°) AE(80°, 25°) Nr.
[mV] [mV] in
Puffer NaCl Ncutralsalz Glycerin (2) (2} Fig. 2
[M] [M] (M) [Vol-%]
1,0 Bernsteinsaure 0,1 — — +115,0 + 24,0 la
1,5 NaOH 0,01 — — +172,2 + 35,0 1b
0,1 — 0 +112,3 + 23,5 2a
0,01 — 20 +168,7 + 34,2 2b
0,5 KH,I0, 0,1 — — +198,7 +32,2 3a
0,5 Na,HPO, 0,01 — — + 2574 +43,6 3b
0,1 — 20 +191,2 +32,1 4a
0,01 - 20 + 2443 +41,6 4b
1,0 Benzolphosphonsdure 0,1 — — + 216,0 + 46,5 5a
1,5 NaOH 0,01 — — +272,2 + 56,1 5b
0,1 — 20 +209,7 +47,6 ba
0,01 - 20 + 265,8 + 57,9 6b
0,01 1,0 KNO, — +262,9 + 54,9 —
1,0 Citronensiure 0,1 — — +128,9 + 24,4 7a
2,5 NaOH 0,01 — — +191,6 + 35,7 7b
0,1 1,0 NH,NO, — +128,6 +22,2 8a
0,01 1,0 NH,NO, — +188,0 +33,2 8b
1,0 N-Methylmorpholin 0,1 — — +262,2 - 6,5 9a,
0,5 Essigsiure 0,01 — — +319,2 + 4,2 9b
0,1 1,0 KNO,4 — +276,1 - 74 10a
0,01 1,0 KNO, - +333,5 + 24 10b
0,01 — 20 +314,3 + 0,5 —
1,0 Tridthanolamin 0,1 — — +286,1 —16,0 11a
0,5 Essigsiure 0,01 —_ — +341,8 - 6,5 11b
0,1 1,0 KNO, — +297,8 -16,9 12a
0,01 1,0 KNO, — +353,1 — 6,2 12b
1,0 Essigsdure 0,1 — — + 85,3 +19,9 13a
0,5 NaOH 0,031 — - +113,8 + 25,6 —
0,01 — — +145,8 + 30,9 13b
0,1 1,0 NH,NO, — + 8473 +17,4 14a
0,031 1,0 NH,NO, — +116,3 +22,9 —
0,01 1,0 NH,NO, — +146,7 + 29,2 14b
0,01 — 20 +138,9 + 30,4 15
0,5 5-Aminotetrazol 0,1 — — +117,9 — 19,6 16
0,25 NaOH 0,1 1,0 KNO,; — +105,2 -21,9 17
1,0 Succinimid 0,1 — — +147,5 +27,9 —
0,5 NaOH
0,5 3-Hydroxypyridin 0,1 — — + 344,5 + 1,0 18
0,25 NaOH
Standardabweichung einer Einzelbestimmung (vgl. Tabelle 4) 1,0 1,3
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gemessene EMK mit E(25°), jene bei 80° mit E(80°) und schliesslich die Differenz
AE(80°, 25°) — E(80°) — E(25°), 3)

so ergeben sich fiir den Standardpuffer?®) bei einer theoretischen Steilheit K(T)
(vgl. (1)) der Elektrodenfunktion von 59,156 und 70,068 mV/pH bei 25 bzw. 80°
folgende Beziehungen (vgl. Fig. 1)9):

AE(80°, 25° + 53,99

PHi = 1051 )

E, = E(25°) — 5,45 - AE(80°, 25°) — 57,01 (5)
o E(25°) + 237,23

pHER — S0 X B 6)

Dabei bedeuten pHy,, und E|, den pH-Wert bzw. die EMK des Isothermenschnitt-
punktes von Kette (2) und pHZ) den pH-Wert des elektrischen Nullpunktes von
(2) bei 25°4).

. /
e
40
+201 _
0.
-20.
0 100 200 300 E(25°
mV

® 1 v 8 o 15

@ 2 ® g ® 16

s 3 e 1 ® 17

D4 ® 1 © 18

o s @ 12 ®© 19

® 6 ® 13 @ 20

v 7 o] 14 @ 21

Tig. 2. Tempevaturabhingigheit dev EM K von Messkette (2) als Funktion des Messkettenpotentials

3) Die pH-Werte der 0,05M-Lésung von Monokaliumphtalat in Wasser betragen 4,01 und 4,16
bei 25 bzw. 80° [15].
4) Die Dimension von AE(80°, 25°), E(25°) sowie Erg, in den Bezichungen (4)—(6) ist mV.



060 HELVETICA CHIMICA ACTA

Die Messergebnisse fiir eine Reihe von vorwiegend wisserigen Losungen, die im Hin-
blick auf cine hohe Potentialkonstanz der Elektroden eine grosse Pufferkapazitit %) auf-
weisen und als Elektrodenfiillungen geeignet erscheinen, sindin Tab. 3 und Fig. 2 wieder-
gegeben. Wie aus Fig. 2 ersichtlichist, ergeben sich bei der Anderungder Chlorionenkon-
zentration bei sonst gleichbleibender Zusammensetzung der Elektrodenfiillung im be-
trachteten Konzentrationsbereich Verschiebungen entlang ndherungsweise paralleler
Geraden [1]. Silber/Silberchlorid-Referenzelektroden, die zur Erh6hung der Bestindig-
keit bei hohen Temperaturen in einem Elektrolyten kleiner Chlorionenaktivitét arbei-
ten, fiigen sich gut in das allgemeine Bild ein (vgl. Fig. 2, Pkt. 19-21). Die Steilheit
dieser Geraden kann unter Gleichsetzung von Chlorionenaktivititen und Konzentra-
tionen aus dem Verhiltnis der Chlorionenkonzentrationen und der Differenz der zu
K(T) von (1) analogen Faktoren wie folgt berechnet werden:

AAE(80°, 25°) . I
—oapce = K(80%) — K(25°). (7)

Fiir einc Anderung der Chlorionenkonzentration bzw. Aktivitidt um eine Zehner-
potenz (ApCl® = 1) ergibt sich aus (7) eine Verschiebung AAE(80°, 25°) von 10,91 mV,
in guter Ubereinstimmung mit dem durchschnittlich beobachteten Wert von 10,6 mV.

Die E(25°)-Koordinate einer Elektrodenfiillung vorgegebener Chlorionenaktivitdt
ist im wesentlichen durch ihren pH-Wert und somit durch den pK-Wert der fiir die
Pufferung verantwortlichen funktionellen Gruppe bestimmt. Dementsprechend ver-
schiebt sich E(25°) bei einer Anderung des pH-Wertes der Elektrodenfiillung von
einer Einheit um rund 60 mV.

Die Temperaturabhingigkeit der Dissoziationskonstanten (bzw. des entsprechen-
den pK-Wertes) bestimmt vorwiegend die /AE(80° 25°)-Koordinate. Quantitative
Voraussagen setzen somit eine genaue Kenntnis der Temperaturabhingigkeit der
Dissoziationskonstanten voraus [7] [17]. Anderungen in der Ionenstirke durch Zusatz
von Neutralsalz sowie die Anderung der Zusammensetzung des Losungsmittels, wie
z. B. ein Zusatz von Glycerin, beeinflussen sinngemiss sowohl E(25°) als auch AE
(80°, 25°) (vgl. Tab. 3). '

Da E(25°) und AE(80°, 25°) einer Messkette gleich den Differenzen der entspre-
chenden Grossen fiir die Glas- und Referenz-Elektrode zu setzen sind, ist bei Kennt-
nis der E(25°)- und AE(80°, 25°)-Werte fiir Referenzelektroden eine Fiillung fiir eine
passende Glaselektrode aus Darstellungen analog zu Fig. 2 ableitbar, so dass schliess-
lich Messketten resultieren, die eine gewiinschte Lage von Isothermenschnittpunkt
und Kettennullpunkt aufweisen. Damit eine aus Referenzelektrode und Glaselektrode
aufgebaute Messkette die eingangs gestellte Bedingung beziiglich der Lage des Iso-
thermenschnittpunktes (pHy, = pHyu = 7,0) erfiillt, muss sie E(25°) = 176,9 mV
und AE(80°, 25°) = 22,1 mV aufweisen (vgl. (3)-(6)).

5) Eine Uberschlagsrechnung zeigt, dass sich der pH-Wert cines Innenpuffers mit der Puffer-
kapazitit von 0,5 g-Aquiv. - 171 - pH~1 bei einer Abgabe von 0,1 mg Na,O pro dm? und Stunde
bei 75° [16] ecine monatliche Anderung von 0,07 pH-Einheit erfiahrt. Dabei sind die extremen
Annahmen getroffen worden, dass der Membran-Innendurchmesser 10 mm, das Puffervolumen
lediglich 2 ml betragen, und dass dic angegebene Alkaliabgabe wihrend der Versuchsdauer
nicht abnimmt (vgl. [13] [6]). Eine derartige Alkaliabgabe wiirde nach etwa einem Jahr zu
einer volligen Auflgsung der Elektrodenmembran fithren, was in der Praxis nie beobachtet
wird (vgl. [6]).
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Fir eine in gesittigter Kaliumchloridlésung arbeitende Silber/Silberchlorid-
Referenzelektrode betragen E(25°) = —44 mV und AE(80°, 25°) = +3 mV (bezogen
auf eine an Kaliumchlorid gesiittigte Kalomelelektrode)$) [2]. Somit ergeben sich fiir
die Glaselektrode der Messkette

Ag; AgCl, KCl ges./Messgut//Glas//Elektrodenfiillung, AgCl; Ag (9)

Werte E(25°) = + 176,9 mV + (— 44) mV = 132,9 mV und AE(80°, 25°) = 22,1 mV
4+ 3 mV = 25,1 mV. Aus Fig. 2 lisst sich ohne weiteres ableiten, dass eine wisserige
Losung, die 1M an Essigsdure (60,05 g/l), 0,5M an Natriumhydroxid (20,0 g/1), 1,2m
an Ammonnitrat (96,0 g/l) und 0,017M an Natriumchlorid (1 g/l} ist, eine Elektroden-
fiillung in weitgehender Ubereinstimmung mit den gewiinschten Kenngrossen ergibt.

Drei mit dieser Pufferiosung gefiillte und mit einem oberflichlich chlorierten
Silberdraht als Ableitung versehene Glaselektroden?) wurden wihrend eines Monats
in einer konzentrierten Ldsung von Magnesiumchlorid in Wasser auf 140° gehalten.
Nach dieser Zeit zeigten die Ableitsysteme keine Anzeichen von Korrosion bzw. keine
sichtbare Ablosung des Silberchloridbelages. In Tab. 4 sind die Durchschnitte von
je 4 Messungen an je drei Elektroden von E(25°%), AE(80°, 25°) und der Steilheit der
Elektrodenfunktion K(7)} vor und nach der Hochtemperaturbehandlung wieder-
gegeben (vgl. (1), (2) und (3)). Aus diesen Daten geht deutlich hervor, dass die ein-
monatige Behandlung der Elektroden bei 140° das Ableitsystem nicht nennenswert
beeinflusste.

Tabelle 4. Behandlung von Glaselektvoden wihvend eines Monales bei 140°

E(25°) AE(80°, 25°) K(25°)

[mV] fmV] [mV/pH]
vor der Behandlung 1241 40,2 23,6 4- 0,4 59,1 - 0,1
nach. der Behandlung 124,8 4 0,6 244 4 0,7 59,1 40,1
theoretisch 1329 25,1 59,16

Anmerkung: Als Fehlergrenzen sind die Standardabweichungen der Durchschnitte angegeben.
Die Standardabweichungen fiir Einzelwerte E(25°), AE(80°, 25°) sowic K(25°) sind 0,95 mV, 1,3mV
und 0,2 mV|pH. Zur Wiederherstellung der durch die Magnesiumchlorid-Einwirkung bei 140° even-
tuell veranderten Quellschicht wurde die dussere Quellschicht der Elektrodenmembran nach der
Hochtemperaturbehandlung und vor der Messung von E(25°), AE(80°, 25°) und K(25°) wihrend
5 Sekunden mit 5-proz. FluBsdure behandelt und anschliessend 2 Std. gewdssert.

Eine Messkette vom Typ (9) mit einer analog aufgebauten Glaselektrode?)®) wurde
in 0,05M Monokaliumphtalat-Lésung in Wasser bei Temperaturen zwischen 25 und 80°
auf Hystereseeffekte gepriift. Dazu wurde das Messgut mit Hilfe einer einfachen

8) Dic zur Ermittlung dicser Daten verwendcte Messkette war folgendermassen aufgebaut:

Hg; Hg,Cl,, KCl ges./ KCl ges./[NBS-Puffer?)/KCl ges., AgCl; Ag

8)
25° 25 bzw. 80°
?) Glasclektroden analog zum Typ GA 110 der Firma PHILIPS, jedoch mit der erwihnten Elek-
trodenfiillung beschickt.
8) Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode (ges. an Kaliumchlorid), Typ RH 11 D der Firma
PuiLIps.
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selbsttitigen Vorrichtung auf 80° aufgeheizt und hieranf wieder auf 25° abgekiihlt.
Die Temperatur sowie der gleichzeitig mittels eines konventionellen pH-Messgerites
{Typ PR 9403 der Firma PHILIPS) gemessene pH-Wert der Messfliissigkeit wurden
laufend durch einen Zweipunktschreiber (SPEEDOMAX Typ G, der LEEDS & NORTH-
rUP Co., Philadelphia, USA) festgehalten. Ein in das Messgut eingetauchtes Wider-
standsthermometer (Typ R 7.991.83 der Firma PriL1ps) diente zur Kompensation der
Temperaturabhingigkeit von K(T) (vgl. (1)).

In Fig. 3 ist der fiinfzigste mit ein und derselben Elektrode durchgefithrte Tem-
peraturzyklus festgehalten, wobei lediglich vor Beginn des ersten Zyklus die
Asymmetriepotential-Korrektur eingestellt wurde. Dabei entsprechen die eingezeich-
neten Punkte dem Sollwert fiir den pH-Wert der Messlésung [15], und die dargestellten
Kurven geben den Verlauf der experimentell ermittelten Grossen wieder. Wie Fig. 3
zeigt, sind die Abweichungen zwischen dentheoretischen und den experimentellen Daten
durchwegs ausserordentlich klein (Standardabweichung: 0,01 pH) und stérende Hyster-
eseeffekte treten nicht auf. In der Praxis diirften als Folge der unterschiedlichen Tempe-
raturabhingigkeit der Asymmetriepotentiale der Glaselektroden [18] und der Abhingig-
keit der Fliissigkeitspotentiale der Referenzelektroden von der Art und Temperatur
des Messgutes teilweise grossere Streuungen auftreten. Die in Fig. 3 dargestellten
Ergebnisse zeigen indirekt auch, dass sich die Isothermen in einem grossen Tempera-
turbereiche tatsdchlich im wesentlichen im selben Punkte schneiden. Obschon die
Grosse AE(80°, 25°%) (vgl. (4)) lediglich ein Mass fiir die Lage des Schnittpunktes der
25° mit der 80°-Isotherme darstellt, ist sie in Ubereinstimmung mit fritheren Beob-
achtungen [2] ein niitzliches Kriterium fiir das Verhalten der Isothermen iiber einen
betrdchtlichen Temperaturbereich (vgl. auch [7]).

°c
-80
PH
400+ =
410+ - 60
4,20+ -
L 40
20
T T ] ¥ T T T L
0 1 2 3 h

Fig. 3. Experimentelle Uberpriifung dev Temperaturkompensation einer Messkette
(Fiinfzigster Zyklus)
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An Stelle der Silber/Silberchlorid-Referenzelektroden (vgl. (9)) lassen sich bei
geeigneter Glaselektrodenfiillung auch Kalomel-Referenzelektroden mit analoger
Zielsetzung verwenden. Silber/Silberchlorid-Referenzelektroden, die lediglich mit
einem chlorierten Silberdraht ausgeriistet sind, lassen sich auch bei Temperaturen
von iiber 150° bei hoher Potentialkonstanz im Dauerbetrieb einsetzen, wenn der
Elektrolyt des Halbelementes eine geringe Chlorionenkonzentration aufweist (vgl.
oben). Werte von E(25°) und AE(80°, 25°) der Messkette

Hg; Hg,Cl,, KC1 ges./KCl ges.[NBS-Puffer?)/Elektrolyt, AgCl; Ag
25° 25 bzw. 80°

(10)

sind fiir einige Elektrolyte in Tab. 5 zusammengestellt. Aus diesen Gréssen lassen
sich die Daten fiir Glaselektrodenfiillungen zu geeigneten Messketten ableiten.

Tabelle 5. Silber|Silberchlovid- Refevenzelektvoden fiiv den Finsalz bei hohen Tempevatuven

Elektrolyt AE(80°, 25°) E(25°) Nr. in
[mV] [mV] Fig. 2
0,1 m KCI; 1m NH,NO, 20,1 51,0 19a
0,01m KCl; 1M NH,NO, 30,1 106,3 19b
0,1 m KCI; 2m NH,NO, 20,2 48,1 20a
0,01m KCl; 2mM NH,NO, 31,1 108,8 20b
0,01m KCI; 1m NH,NO, 29,7 91,7 21

60 Vol-9%, Glycerin

Experimentelles. — Messanordnung: Samtliche Potentialmessungen erfolgten mit Hilfe
einer frither beschricbenen Kompensationseinrichtung [19]. Die Reproduzierbarkeit in der Kom-
pensation betrdgt 4 0,1 mV. Zur Widerstandsmessung (Tab. 1) kamen Elektroden beschriebener
Abmessungen [19] zum Einsatz. Die Messung erfolgte mitHilfe einer Gleichspannung von 1,5V [19].

Elektroden: Zur Ermittlung der Daten der Tab. 3 fanden Glaselektroden in der beschriebe-
nen Ausfithrung [19] mit Elektrodenglas vom Typ L & N 399 [8] (1 Mol-Proz. SiO, durch GeO,
ersetzt [16] [20]) Einsatz. Die Daten von Tab. 1 wurden mittels analoger Glaselektroden crmittelt,
wobei die Glaser mit der Bezeichnung LENGYEL [21] und L & N 397 [8] nach friiheren Angaben
hergestcllt wurden. Das Glas CorRNING 015 ist ein Handelsprodukt der CORNING GLASSWORKS, USA.

Als Verbindung zwischen dem Elektrolyten der Referenzelektrode und dem Messgut diente
cin pordses Diaphragma (vgl. [22], S. 1838).

Elektrodenfiillungen : Zu ihrer Herstellung fanden Tridthanolamin (puriss.), Essigsdure (puriss.),
Bernsteinsdure, Citronensdure, 5-Aminotetrazol (Monohydrat), Succinimid, 3-Hydroxypyridin
(alle purum) und N-Methylmorpholin (pract., destilliert) der TFirma Fruka AG., Buchs, sowic
sekunddres Natriumphosphat (nach SoERENSEN), priméares Kaliumphosphat (nach SOERENSEN),
Natriumchlorid, Ammoniumnitrat (alles Produkte p. a.), Glycerin (bidest., p. a.) sowie Natron-
lauge (Titrisol) der Firma MEeRck A.G., Darmstadt, Verwendung. Eine gereinigte Probe von
Benzolphosphonsiure ist uns freundlicherweise von Herrn Dr. S. FL1szAR (CYANAMID EUROPEAN
REesEarRcH INsTITUTE, Cologny-Genéve) iiberlassen worden, wofiir wir aufrichtig danken. Zur
Herstellung von Benzolphosphonsiure vgl. [23].

Der Firma Puirtps danken wir fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit durch die Uber-
lassung von Messgerdaten und der Firma GEBR. MOLLER, Glasbliserei, Ziirich, fiir die Herstellung
sdmtlicher Glasclektroden.
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SUMMARY

The temperature dependence of the EMF of glass reference electrode assemblies
for pH measurements is discussed. A simple arrangement having an EMF of zero mV
at pH = 7,0, independent of the temperature, suitable for high temperature applica-
tions, is described.

Organisch-Chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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