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By their effectiveness in inducing pronounced asymmetry within the -POS2- group. 
Cu2f and Zn2+ are shown to form inner sphere complexes with these ligands. In com- 
plexes of alkaline earth ions and of the 3d-metal ions Mn2+, Co2+ and Ni2+, 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. Temperaturabhangigkeit des Potentials 
von Glaselektroden-Messketten 

Einfaches Hochtemperatur-Ableitsystem [l] 
von J. T. Clerc, 2. Stefanac und W. Simon 

(10. XI. 64) 

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

(1) 
RT 

E ( T )  = E,(T) + (2,303 ) logaH3,+ = E,(T) - K ( T )  pH,  

wobei E,( T )  eine von der Temperatur abhangige Spannungsdiffercnz ist [1]-[3], Nach 
(1) besteht bei konstanter Temperatur eine lineare Beziehung zwischen der EMK E( T )  
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 samtliche Isothermen im selben 
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Isothermenschnittpunkt treffen, der vorteilhaft bei pH = 7,0 liegt und moglichst 
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-Messgeraten bei verschiedenen Temperaturen zur pH-Messung einsetzen, indem 
lediglich der Faktor K (  T )  der NERNsT'schen Gleichung (1) beriicksichtigt wird. Vor- 

E 

Fig. 1. Sckenzutische Darstellung der Temperaturabhangigkeit des Messketten-Potentials 

Tabellc 1. Widerstandsanderung von Elektroden verschiedener Elektrodenfiillungen 
~ 

Glaszusammen- Elektroden-Innenlosung 
setzung 
[MOl-0/1] 

72,296 SiO, Wasser 
21,4% Na,O 
6'4% CaO 

(CORNING 015) in Wasser 

84 V01-y~ Glyccrin in Wasser 
0 , 5 ~  KH,PO,; 0 , 5 ~  Na,HPO, 

0 , 5 ~  KH,P04; 0 , 5 ~  Na,HP04 
in Glycerin-Wasser 84: 16 Vol-o/, 

63,00/, SiO, Wasser 
Z,O% uo, 84 V01-x Glyccrin in Wasser 

30,0% Li,O 0 , 5 M  KH,PO,; 0 , 5 ~  Na,HPO, 
5,0% BaO in Wasser 

(LENGYEL) 0 , 5 ~  KH,PO,; 0 , 5 ~  Na,HPO, 

62,0% SO, Wasser 

in Glycerin-Wasser 84: 16 V01-'j'~ 

84 Val-% Glycerin in Wasser 
0 , 5 M  KH,PO,; 0,5M Na,HPO, 

1.0% GeO, 
Z,O% La,O, 

25.0% Li,O in Wasser 
Z,O% Cs,O 
4,0% CaO 
4,0% BaO 

0 , 5 ~  KH,PO,; 0 , 5 ~  N+HPO, 
in Glycerin-Wasser 84: 16 Val-% 

(vg1. auch I .  ti N 397) 

Widerstand 
(rclativ zum Anfangswert = 1) 
nach 140stdg. Behandeln 
in Wasser von 
94" zoo 

0,91 0,96 
1,08 0,96 
0.91 0,97 

1,11 0,96 

3.74 0,99 
8,46 1,03 
2,67 0,99 

7 5 5  1 , O l  

2,66 0,85 
3,37 0,84 
1,82 0,89 

2,61 0,83 
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richtungen zur Berucksichtigung dieses Faktors sind an handelsublichen Geraten vor- 
handen [ 3 ] .  Bei industriellen pH-Messungen erfolgt diese Korrektur selbsttatig mittels 
Widerstandsthermometern, die sich auf Messtemperatur befinden [3 ]  [6]. 

In einer fruheren Mitteilung [2] sind Glaselektroden-Messketten bcschrieben wor- 
den, deren Glaselektroden-Innenfullungen derart gestaltet sind, dass die oben erwahn- 
ten Redingungen hinsichtlich Isothermenschnittpunkt und elektrischem Nullpunkt 
weitgehend erfullt sind. In der vorliegenden Arbeit wird uber Zusammenhange zwi- 
schen der Temperaturabhangigkeit der EMK und den Elektrodenfullungen sowie uber 
geeignete Fullungen von Hochtemperatur-Glaselektroden-Messketten berichtet. 

Im Hinblick auf den Einsatz von Elektroden bei extrem tiefen Temperaturen ist 
fruher eine Zugabe von Glycerin zur Elektrodenfullung gewahlt worden [ Z ] .  Eine 
solche Zugabe von Glycerin kann jedoch, wie Tab. 1 zeigt, bei Iangerem Einsatz der 
Messkette bei hoher Temperatur zu einem deutlichen zusatzlichen Anstieg des Elek- 
trodenwiderstandes fuhren, der aus messtechnischen Grunden vorteilhaft moglichst 
klein gehalten wird [3] [6]. In Ubereinstimmung mit anderen Beobachtungen ist die- 
ser Widerstandsanstilg besonders bei Lithium-Glasern zu beobachten (vgl. Tab. 1) @]. 
Werden derartige Elektroden kurzzeitig mit verdiinnter FluDsaure behanclelt, lassen 
sich die ursprunglichen Widerstandswerte weitgehend reproduzieren l) . Eine getrennte 
FluBsaure-Behandlung der inneren und ausseren 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 Glasern durch Glycerinzugabe zum Elektrodenpuffer beschleunigt wird 
(vgl. Tab. 1). 

Das zur Potentialableitung in Glaselektroden haufig verwendete Hg/Hg,Cl,- 
Halbelement ist wegen der Disproportionierung des Kalomels bei Temperaturen uber 
80" nur beschrankt verwendbar [4] [6]. Bei der anschliessenden Abkuhlung ergeben 
sich Hysterese-Yotentiale [4] [6]. Auch die in gesattigter Kaliumchloridlosung arbei- 
tenden Silber/Silberchlorid-Elektroden sind bei Temperaturen von uber 100" iiur 
mehr kurzzeitig einsatzfahig, da der Silberchloridbelag infolge der Ausbildung von 
[AgCl,]@- und hoherer Komplexe aufgelost wird, so dass sich unsichere Potentialwerte 
ergeben [9]. Die Thalliumchlorid/Thalliumamalgam-Ableitung zeigt die erwahnten 
Nachteile nicht [4]. Es ergibt sich jedoch bei ihrem Einsatz ein verhaltnismassig auf- 
wendiger Aufbau der Innenableitung [4]. Analoge Schwierigkeiten bestehen auch bei 
Silber/Silberchlorid-Ableitsystemen, bei denen gekorntes Silberchlorid in einer Pa- 
trone die eigentliche Ableitung umgibt, so dass trotz der Komplexbildung stets ein 
genugender Uberschuss an festem Silberchlorid mit dem Ableitungsdraht in Kontakt 
steht [lo]. Zum Einsatz von Silber/Silberacetat-Elektroden bei hohen Temperaturen 
vgl. [6]. 

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

l) Hei lediglich in Wasser von Zimmcrteniperatur gequollencn Elektrodcn fuhrt einc analoge 
1;luOs~ure-Bchandlung dementsprechend zu keiner nennenswerten Widerstandsanderung. 
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der Berucksichtigung der Temperaturabhangiglteit von E,( T )  (vgl. (1)) sowie zu einer 
zu geringen zeitlichen Potentialkonstanz [ l l ]  [12] [1.3]. 

Eine hervorragende zeitliche Bzstandigkeit kann bei erhohter Temperatur fur eine 
einfache, lediglich aus einem oberflachlich chlorierten Silberdraht [14] bestehende 
Potentialableitung auch dadurch erreicht werden, dass die Chlorionenkonzentration 
zum Zuruckdrangen 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 Natriumchloridlosung von 80" erleidet. 
Aus den Werten von Tab. 2 geht hervor, dass eine Elektrodenfullung hochstens 0 , l ~  
an Chlor-Ionen sein darf, wenn sie fur einen Dauereinsatz bei hohen Temperaturen 
dienen und zur Potentialableitung lediglich mit einem oberflachlich chlorierten Sil- 
berdraht beschickt sein soll. 

Es hat sich zudem gezeigt, dass der Silberchloridbelag im allgemeinen auch durch 
alkalische Losungen von primaren und sekundaren Aminen abgelost wird. Dement- 
sprechend, und im Hinblick auf einen geringen Anstieg des Elektrodenwiderstandes 
durch die Behandlung bei hohen Temperaturen, ist die Elektrodenfullung vorteilhaft 
nicht mit derartigen Verbindungen und auch ohne Zusatz von mehr als etwa 20 Val.-% 
Glycerin auszurusten. 

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

Tabclle 2. Gewichtsuerlust uon chdorierten Silberdrahten nach Behandlung in 20 ml wasseriger 
Natriumchloridlosung bei 80" 

Natriumchlorid 
[MI 

gesxttigt 
(ca. 6,l M )  

1,00 
0,lO 
0,Ol 
0,00 

Gewichtsvcrlust in mg nach 
l h  2 h  3 h  8 h  

11,2 * 0,8 18,4 f 0,7 22,8 & 1,2 

0,66 f 0.11 1,05 & 0,18 1,37 & 0 , l j  
0,06 f 0,OZ 0,07 f 0,02 0,08 f 0,02 0,11 f 0,02 
0,02 * 0,00 0,02 & 0,00 0,oz & 0,00 0,06 * 0,03 
0,05 * 0,00 0,07 & 0,03 0,08 4 0,03 0,22 & 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 Lange) in cine Silbcrchlo- 
ridschmelze mit ciner zusatzlichen Mengc von etwa 100 mg Silbcrchloricl versehen. Die angege- 
benen Resultate sind die Durchschnitte aus je 2 unabhangigen Messergebnissen. Die Fehler- 
grenzen entsprechen dcn Stanclardabwcichungen der Durchschnitte. 

jeweils Messungen an der vom NATIONAL BUREAU OF STANDARDS (USA) als Standard- 
puffer vorgeschlagenen 0,05 M Losung von Monokaliumphtalat in Wasser [ 151 bei 
25 und 80" vorgenommen. Bezeichnet man die bei 25" an Kette (2) z, 

Hg; Hg,Cl,, KC1 ges./KCl ges./NBS-Puffer 3)//Glas//ElektrodenFullu~ig, AgC1; Ag 
(2)  *-----/ &-- --I 

25 O 25 b z .  80" 

2, Zur Charakterisierung der Messketten fand die von BATES [3] angegebene Symbolik Verwen- 
dung. Das Vorzeichen des Potentials entspricht jenem des Halbelemcntcs der rechten Seite in 
den Schemata der Mcssketten. 
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1,0 Bernsteinsaure 0,l - 

1,5 NaOH 0,Ol - 

0, l  - 

0,Ol - 

0,5 KH21'O4 0,l - 

0,s Na,HPO, 0,Ol - 

0,l 
O , O 1  - 

1 ,O ~ei izo l~ l iosp l io i i s~~urc :  O , 1  - 

1,5 NaOH 0,Ol - 

0,1 
O , O 1  - 

O , O 1  1,0 KNO, 

1 , O  Citroncnsaure 0,l - 

2,s NaOH O,O1 - 

- 

- 

O , 1  1,0 NH,NO, 
0,Ol 1,0 NH,i\;O, 

1,0 N-Methylniorpholin 0 , l  - 

O,5 Essigsaurc O , O 1  - 

O , 1  1,0 KNO, 
O,01 1,0 IiNO, 
0'01 - 

1,0 Triathanolamin O , 1  
0,s Essigsaure O , O 1  - 

- 

O , 1  1,0 KNO, 
O , O 1  l , o  I<NO, 

1,0 Essigsaurc 0,l - 

O,5 NaOH 0,031 - 
0 , O l  - 

0,1 1 ,O NII,NO, 
0,031 1,0 NH,NO, 
O , O 1  1,0 NH,XO, 
O , O 1  - 

- O,5 5-Xminotetrazol O , 1  
O,25 NaOH O , 1  1,0 ICXO, 

1,0 Succinimid 0,1 

O,5 3-Hydroxypyridin 0,1 - 

- 

0,5 NaOH 

O,25 NaOH 

Standarclabwcichung einer Einzelbcstitnniung (vgl. 

- 

20 
20 

- 

LO 
20 

- 

2 0  
20 

Tabcllc 4) 

+ 115,O 
+ 172,2 
+ 112,3 
+ 168,7 

+ lO8,7 
+ 257,4 
+ 191,2 
+ 244,3 

+ 216,O 
+ 272,2 
+ 200,7 
+ 2653  
+ 262,9 

+ 128,O 
+ 191,6 
+ 128,h 
+ 188,O 
+ 262,2 
+ 319,2 
+ 276,l 
+ 333,s 
+ 3143 

+ 286,l 
+ 341,8 
+ 297,H 
+ 3S3,l 

+ 85,3 
+ 113,x 
+ 145,8 
+ 84,3 
+ 116,3 
+ 146,7 
+ 138,9 

+ 117,O 

+ 147,; 

+ 105,2 

+ 3445 

+ 24,O 
+ 3 5 0  
+ 23,s 
+ 342 

+ 32,2 
+ 43,o 
+ 32,1 
+41,6 

+ 4 6 s  
+ 5 6 s  
+ 4 7 5  
+ 57,9 
+ 54,9 

+ 21,4 
+ 35,7 
+ 22 ,2  
+ 33,2 

- 6,5 
+ 4 2  
- 7,4 
+ 2,4 
+ 0,s 
- 16,0 
- 6,5 
- l 6 ,9  
- 6,2 

+ 19,9 
+ 2 5 5  
+ 30,9 
+ 17,4 
+ 22,9 
+ 29,2 
+ 30,4 

- 19,6 
- 21,9 

+ 27,9 

+ 1 , O  

l a  
l b  
2a 
2 b  

3a 
3 b 
4a 
4 b  

S a  
5b  
6a 
6 b  
- 

7 a  
7 b  
8a 
8b 

')a 
9b 
10a 
10b 
- 

l l a  
11 b 
12a 
12b 

13a 

13 b 
14a 

14 b 
15 

16 
17 

- 

- 

18 
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60- 

40- 

*20- 

gemessene EMK mit E(25"), jene bei 80" mit E(80") und schliesslich die Differenz 

dE(80", 25") = E(80") - E(25') , (3) 

so ergeben sich fur den Standardp~ffer~)  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. I )  4, : 

,' 

dE(80". 25") + 53,99 pH,, = ~ ~ 

10,91 (4) 

EIso = E(25") - 5,45 . dE(80", 25") - 57,Ol (5)  

Dabei bedeuten pH,,, und EI,, den pH-Wert bzw. die EMK des Isothermenschnitt- 
punktes von Kettc ( 2 )  und pHC:;/ den pH-Wert des elektrischen Nullpunktes von 
(2) bei 2504). 

L 
0 100 200 300 E(25') 

mV 

8 1  v e  0 15 
0 2  0 9  0 16 

m 3  0 10 8 17 
0 4  e 11 o i e  
0 5  e 12 0 19 
0 6  a 13 0 20 
r 7  0 11 0 21 

Fig. 2. TemPeraturabhangagkeat dev E M K  vogt Messkette (2) als Funktion des Messkettenpotentials 

3) Die pI3-Werte der 0,OjM-Losung von Monokaliumphtalat in Wasser bctragen 4,Ol und 4,16 

4, Die Dimension von AE(80°, 2 5 O ) ,  E(25") sowie E I ~ ~  in dcn Reziehungen (4)-(6) ist mV. 
bci 25 bzw. 80" [15]. 
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Die Messergebnisse fur eine Reihe von vorwiegend wasserigen Losungen, die im Hin- 
blick auf eine hohe Potentidkonstanz der Elektroden eine grosse Pufferkapazitat 5, auf- 
weisen und als Elektrodenfiillungen geeignet erscheinen, sindinl'ab. 3 und Fig. 2 wieder- 
gegeben. Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, ergeben sich bei der Anderungder Chlorionenkon- 
zentration bei sonst gleichbleibender Zusammensetzung der Elektrodenfullung im be- 
trachteten Konzentrationsbereich Vcrschiebungen entlang naherungsweise paralleler 
Geraden [l]. Silber/Silberchlorid-Keferenzelektroden, die zur Erhohung der Restandig- 
keit bei hohen Temperaturen in einem Elektrolyten kleiner Chlorionenaktivitat arbei- 
ten, fiigen sich gut in das allgemeine Rild ein (vgl. Fig. 2, Pkt. 19-21). Die Steilheit 
dieser Geraden kann unter Gleichsetzung von Chlorionenaktivitaten und Konzentra- 
tionen aus Clem Verhaltnis der Chlorionenkonzentrationen und der Differcnz der zu 
K ( T )  von (1) analogen Faktoren wie folgt berechnet werden: 

Fur eine Anderung der Chlorionenkonzentration bzw. Aktivitat um eine Zehner- 
potenz (3pClO = 1) ergibt sich aus (7) eine Verschiebung:l;lE(80", 25") von 10,91 mV, 
in guter Ubereinstimmung mit dem durchschnittlich bcobachteten Wert von 10,6 mV. 

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

Die Temperaturabhangigkcit der Dissoziationskonstanten (bzw. des entsprechen- 
den pK-Wertes) bestimmt vorwiegend die .AE(80", 25")-Koordinate. Quantitative 
Voraussagen setzen somit eine genaue Kenntnis der Temperaturabhangigkeit der 
Dissoziationskonstanten voraus [7] [17]. Anderungen in der lonenstarke durch Zusatz 
von Neutralsalz sowie die Anderung der Zusammensetzung des Losungsmittels, wie 
z. B. ein Zusatz von Glycerin, beeinflussen sinngemass sowohl E(25") als auch A E  
(SO0, 25') (vgl. Tab. 3 ) .  

Da E(25") und AE(80", 25") einer Messkette gleich den Differenzen der entspre- 
chenden Grossen fur die Glas- und Referenz-Elektrode zu setzen sind, ist bei Kennt- 
nis der E(25")- und AE(80", 25")-Werte fur Keferenzelektroden eine Fullung fur eine 
passende Glasclektrode 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 bezuglich der Lage des Iso- 
thermenschnittpunktes (pH,,, = pHhTull = 7,O) erfullt, muss sie E (25") = 176,9 mV 
und ,4E(80", 25") = 22,l mV aufweisen (vgl. (3)-(6)). 

5, Eine uberschlagsrcchnung zeigt. dass sich dcr pH-Wcrt cines Innenpuffcrs mit der Puffer- 
kapazitat von 0,5 g-Aquiv. . 1-1 . pH-l bei eincr Abgabe von 0,l mg Na,O pro dma und Stunde 
bei 75" [ lGJ  einc mondtliche h d e r u n g  von 0,07 pH-Einheit erfahrt. Uabei sind die extrcmen 
Annahmcn getroffen worden, dass der Mcmbran-lnnendurchmesser 10 mm, das Puffcrvolumcn 
lcdiglich 2 ml betragen, und dass die angegebene Alkaliabgabe wahrend dcr Versuchsdauer 
nicht abnimmt (vgl. [13] [GI). Eine tlerartigc Alkaliabgabc wiirtlc nach etwa einem Jahr zu 
einer volligcn huflosung cler Elektrodcnmcmbran fiihrcn, was in der Praxis nie bcobachtet 
wird (vgl. [6]). 
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Fur eine in gesattigter Kaliumchloridlosung arbeitende Silber/Silberchlorid- 
Referenzelektrode betragen E(25") = - 44 mV und AE(80", 25") = + 3 mV (bezogen 
auf eine an Kaliumchlorid gesattigte Kalomelelektrode)G) 121. Somit ergebcn sich fur 
die Glaselektrode der Messkette 

Ag ; AgC1, KC1 ges./Messgut//Glas//Elektrodenfiillung, AgC1; Ag (9) 

Werte E(25") = + 176,9 mV + (-- 44) mV = 132,9 mV und AE(80", 25") = 22,l mV 
+ 3 mV = 25,l mV. Aus Fig. 2 liisst sich ohne weiteres ableiten, dass eine wasserige 
Losung, die lu an Essigsaure (60,05 g/l), 0 , 5 ~  an Natriumhydroxid (20,O g/l), 1 , 2 ~  
an Ammonnitrat (96,O g/l) und 0 , 0 1 7 ~  an Natriumchlorid (1 g/l) ist, eine Elektroden- 
fullung in weitgehender Ubereinstimmung rnit den gewunschten Kenngr6ssen ergibt. 

Drei mit dieser Pufferlosung gefullte und rnit einem oberflachlich chlorierten 
Silberdraht als Ableitung versehene Glaselektroden ') wurdcn wahrend eines Monats 
in einer konzentrierten Losung von Magnesium2hlorid 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 (  T )  vor und nach der Hochtemperaturbehandlung wieder- 
gegeben (vgl. (l), (2)  und (3)). Aus diesen Daten geht deutlich hervor, dass die ein- 
monatige Behandlung der Elektroden bei 140" das Ableitsystem nicht nennenswert 
beeinflusste. 

Tabellc 4. Behandlung von Glaselektvoden wahrend eines Molzates bei 140" 

vor clcr Behandlung 124,l & 0,2 23,G 0,4 59,l & 0, l  
nach der Behandlung 124,s & 0,G 24.4 i 0,7 59,l & 0,l 
theorctisch 132,9 25,l 59,16 

Anmerkung : Als Fehlergrenzen sind die Standardabweicliungen der Durchschnitte angegcbcn. 
Die Standardabwcichungcn fur Einzelwerte E(25"),  dE(8O0, 25") sowic K(25") sind 0,95 mV, 1,3 mV 
und 0,2 mV/pH. Zur Wiederherstellung der durch die Magnesiumchlorid-Einwirkung bei 140" even- 
tuell veranclerten Qucllschicht wurde die ausscre Quellschicht der Elektrodenmembran nach tler 
Hochtemperaturbehandlung und vor der Messung von E(25") ,  dE(80', 25") und K(25') wiihrcnd 
5 Sekundcn mit 5-proz. FluOsaure behandelt und anschliessend 2 Std. gewassert. 

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

6, Die zur Ermittlung diescr Daten vcnvcndctc Ivksskctte war folgcndermassen aufgcbaut : 

Hg; Hg,CI,, KC1 ges./ KC1 ges./NBS-Puffer3)/I(C1 ges., AgCl; Ag 
(8) v -  .I -I 

25" 25 bzw. 80" 

7) Glaselektroclen analog zum Typ GA 110 der Firma PHILIPS, jedoch mit dcr erwahntcn Elek- 

8) Silber/Silberchlorid-Referenzelcktrode (gcs. an  Kaliumchlorid), Typ RH 11 I> der Firma 
trodenfiillung beschickt. 

PHILIPS. 
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selbsttatigen Vorrichtung auf 80" aufgeheizt und hierauf wieder auf 25" abgekiihlt. 
Die Temperatur sowie der gleichzeitig mittels eines konventionellen pH-Messgerates 
(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 YHILIPS) diente zur Kompensation der 
Temperaturabhangigkeit von K (  T )  (vgl. (1)). 

In Fig. 3 ist der fiinfzigste mit ein und derselben Elektrode durchgefiihrte Tem- 
peraturzyklus festgehalten, wobei lediglich vor Beginn des ersten Zyklus die 
Asymmetriepotential-Korrektur eingestellt wurde. Dabei entsprechen die eingezeich- 
neten Punkte dem Sollwert fur den pH-Wert der Messlosung [15], und die dargestellten 
Kurven geben den Verlauf der experimentell ermittelten Grossen wieder. Wie Fig. 3 
zeigt, sind die Abweichungen zwischen den theoretischen und den experimentellen Ilaten 
durchwegs ausserordentlich klein (Standardabweichung : 0,Ol pH) undstorende Hyster- 
eseeffekte treten nicht auf. In der Praxis durften als Folge der UnterschiedlichenTempe- 
raturabhangigkeit der Asymmetriepotentiale der Glaselektroden [18] und der Abhangig- 
kcit der Flussigkeitspotentiale der Referenzelektroden von der Art und Temperatur 
cles Messgutes teilweise grossere Streuungen auftreten. Die in Fig. 3 dargestellten 
Ergebnisse zeigen indirekt auch, dass sich die Isothermen in einem grossen Tempera- 
turbereiche tatsachlich im wesentlichen im selben Punkte schneiden. Obschon die 
Grijsse dE(80", 25") (vgl. (4)) lediglich ein Mass fur die Lage des Schnittpunktes der 
25"- mit dcr 8O0-Isotherme darstellt, ist sie in ubereinstimmung mit fruheren Beob- 
achtungen "4 ein niitzliches Kriterium fur das Verhalten der Isothermen iiber einen 
betriichtlichen Temperaturbereich (vgl. auch [7]). 

Fig. 3 .  Experintentelle t lberprujwg der Temfieraturkompensat ion einer Messkette 
(Fiinjzigster Z y k l u s )  
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An Stelle der Silber/Silberchlorid-Referenzelektroden (vgl. (9)) lassen sich bei 
geeigneter Glaselektrodenfullung auch Kalomel-Referenzelektroden rnit analoger 
Zielsetzung verwenden. Silber/Silberchlorid-Keferenzelektroden, die lediglich mit 
einem chlorierten Silberdraht ausgerustet 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-Puffer3)/Elektrolyt, AgC1; Ag 
(10) -.-"-A L 

25 " 25 bzw. 80" 

sind fur einige Elektrolyte in Tab. 5 zusammengestellt. Aus diesen Grossen lassen 
sich die Daten fur Gkaselektrodenfiillungen zii geeigneten Messketten ableiten. 

Tabelle 5. SilberlSilherchlorid-Keferenzelektrodei~ .fGr den Eiusafz  hei hohen Temperatureit 

Elektrolyt dE(80",  25") E(25") Nr. in 
[mVI [mVI Fig. 2 

0,1 M KCl; 1 n i  NH,NO, 20,1 51,O 19a 

0,l PI KC1; 2~ NI-I,NO, 20.2 48,l 20 a 
0 , O l ~  KC1; l n r  NH,NO, 30,l 106,3 19b 

O,01h1 KCI; Zbr NH,NO, 31,l  108,8 20 b 
0,011~1 KCI; licl NH,NO, 29,7 91,7 21 
GO Val-% Glycerin 

Experimentelles. - Messanordnung: Samtliche Potentialmcssungen erfolgten mit Hilfe 
einer friihcr beschriebenen Kompensationseinrichtung [19]. Die Reproduzierbarkeit in der Kom- 
pensation betragt * 0 , l  mV. Zur Widerstandsmcssung (Tab. 1 ) kamcn Elektrodcn bcschriebener 
Abmessungen [19] zum Einsatz. IXeMessung crfolgte mitHilfc CinerGleichspannung von 1,5V [19]. 

Elektroden: Zur Ermittlung der Daten der Tab. 3 fanden Glaselektroden in der beschriebe- 
nen Ausfiihrung [19] mit Elektrodenglas vom Typ L & N 399 [Sj (1 Mol-Proz. SiO, durch GeO, 
ersetzt [16] [ZO]) Einsatz. Die Daten von Tab. 1 wnrden mittels analoger Glaselektroden ermittclt, 
wobei die Glaser rnit dcr Bezeichnung LENGYEL [21] und L & N 397 [S] nach friihercn Angabcn 
hergestcllt wurden. Das Glas C O R N I N G ~ ~ ~  ist ein Handclsprodukt der CORNINGGLASSWORKS, USA. 

Als Verbindung zwischen dem Elektrolyten dcr Referenzelektrodc nnd dem Mcssgut tliente 
cin poroses Diaphragma (vgl. [22], S. 1838). 

Elektrodemfullungen : Zu ihrer Herstellung fandenTriathanolamin (puviss.), Essigsaure (puriss.), 
Rernsteinsaure, Citronenssure, 5-Aminotetrazol (Monohydrat), Succinimid, 3-Hydroxypyridin 
(alle purum) und N-Methylmorpholin (pract., destilliert) der Firma FLUKA AG., Buchs, sowic 
sekundares Natriumphosphat (nach SOERENSEN), primares Kaliumphosphat (nach SOERENSEN), 
Natriumchlorid, Ammoniumnitrat (alles Produktc p .  u.), Glyccrin (bidest., p .  a , )  sowie Natron- 
lauge (Titrisol) der Firma MERCK A4.G., Darmstadt, Vcrwendung. Eine gereinigte Probe von 
Benzolphosphonsaure ist uns freundlichcrweise von Hcrrn Dr. S. FLISZAR (CYANAMID EUROPE.4N 

RESEARCH INSTITUTE, Cologny-Genhvc) ubcrlassen worden, wofiir wir aufrichtig dankcn. Zur 
Hcrstcllung von Benzolphosphonsaure vgl. [23]. 

Der Firma PHILIPS danken wir fur die Untcrstiitzung der vorliegenden Arbeit durch die uber- 
lassung von Messgeraten und tler Firma GERR. MOLLER, Glasblascrei, Zurich, fur die Herstellung 
samtlicher Glasclektroden. 
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SUMM.\RY 

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 
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