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Elektroden fiir die Potemtioinetrie und ihre Anwendungen

in Laboratorium und Technik*

Yon W, INcoLD

IFFabrikation von Glaselektroden und wissenschaftlicher Mitarbeiter
der Firma Polymetron AG., Ziirich

Allgemeines

Die folgenden Ausfithrungen gelten cinem speziellen
Kapitel der Potentiometrie, der Bestimmung der Wasser-
stollionenkonzentration, und wir wollen zuniichst die
hierfiir in Frage kommenden Meftketten niher betrach-
ten. Die Mefikette ist auch hier aufzubauen aus einer
auf II-Jonenkonzentrationsinderungen ansprechenden
Mefielektrode und einer pH-unabhingigen, konstanten
Gegenelektrode, der sogenannten Bezugselekirode.

Als Bezugselektroden eignen sich besonders Elektro-
den, bei denen Quecksilber an eine IHg-Tonen enthaltende
Lssung grenzt. Diese Llektrode ist natiirlich nur dann
konstant, wenu die Hg-Ionenkonzentration in der Um-
gebung des Quecksilbers konstant ist. Dies wird durch
Verwendung cines schwerloslichen Hg-Salzes, wie Hg,Cl,
(Kalomel), besonders einfach erreicht. Seine Lislichkeit
wird noch dadurch verringert, indem als Lisungsmittel
gesittigte KCl-Losung verwendet wird. Gegen diec MeB3-
losung ist die mit Kalomel gesittigte KCl-Losung meist
durch ein Diaphragma getrennt (vgl. etwa Abb.2).

Als pH-MeRelektrode kommt jede Elektrode in Frage,
die auf Wasscrstoffionen konzentrationsrichtig anspricht,
m.a. W. die die Bedingung fiir eine Konzentrationskette
nach NErNsT crfiillt (vgl. hierzu den vorstehenden Arti-
kel von Herrn Prof. Dr.G. ScuwaRzZENBACH). Aus dicser
Bezichung la6t sich herleiten, daBl das Elektrodenpoten-
tial £ dem pH der MeBlosung direkt proportional ist:

E~ K. plL

Graphisch ergibt sich der Zusamnmenhang zwischen
Elektrodenpotential und pH aus Abb.1. Wenn wir die
Potentiale in Abhingigkeit vom pH-Wert der Losung
auftragen, muf} sich eine Gerade ergeben. Die Steilheit
dieser Geraden ist, wic aus der Formel ersichtlich, von
der Temperatur abhiingig. Sie betrigt beispielsweise fiir
20°C 58,1 mV/pH.

Konzentrationsrichtiges Ansprechen einer pH-Meflelek-
trode heifit also, daf3 die Potentialdifferens, die wir mit ihr
an zwet Losungen, die sich im pH um eine Einheit unter-
scheiden, messen, bei 20°C 58,1 mV sein muf.

Als solche stehen uns niherungsweise folgende vier
Meflelcktroden zur Verfiigung:

1. die Platin-Wasserstoft-Elektrode,
2. die Chinhydronelektrode,

3. dic Antimonelektrode,

4. die Glasclektrode.

* Gekiirzte Fassung,

L. Die mit Wasserstoff beladene Platinclektrode wirkt
in der Tat wie cine Elektrode aus Wasserstoff, dic in
cinc Wasserstoflionen enthaltende Lésung taucht. Sie
hat den groBen Vorteil, da} sic einerseits bei Einhalten
einwandfreier Arbeitshedingungen die Berechnung ge-
nauer pH-Werte aus den gemessenen Potentialwerten
ermdglicht und andererseits iiber den ganzen pH-Bereich
konzentrationsrichtig arbeitet. Sie ist sehr empfindlich
gegen Verunreinigungen des Wasserstoffes wie der MeB-
losung und bringt ecinige apparative Schwierigkeiten
mit sich. Nicht verwendbar ist sie zur pII-Messung von
Losungen, welche leicht reduzierbare oder stark oxydie-
rende Stoffe enthalten, ferner Metalle, die in der Span-
nungsreihe ither dem Wasserstoff stehen, Sie ist auch
heute noch eine wertvolle Methode fiir wissenschaft-
liche Arbeiten. Fiir irgendwelche industrielle Meflzwecke
fillt sie jedoch auBBer Betracht.

2. Die Chinhydronelektrode erlaubt die pH-Bestim-
mung sehr einfach auszufithren. Die Mefilosung wird mit
Chinhydron gesdttigt und das Potential einer in die
Losung getauchten blanken Platinelektrode gegen eine
Kalomelelektrode gemessen. Das so gemessene Potential
ciner Chinhydronelektrode stellt eigentlich das Redox-
potential von Chinhydron in Abhingigkeit vom pH der
MeBlosung dar. Der Einfachheit dieser MeBmethode ste-
hen leider betriichtliche Einschrinkungen im Anwen-
dungsbereich gegeniiber. Sie ist verwendbar im pH-
Gebiet 0 bis 8, und dies nur in gut gepufferten Losungen.
Schlecht gepufferte Losungen geben im neutralen Gebict
wenig gut reproduzierbare Werte. Im alkalischen Gebiet
ist Chinhydron cine Séure und wird auflerdem rasch
zerstort unter Bildung von sauren Oxydationsproduk-
ten. Ferner treten Salz- und Eiweillfehler aufl. Auch ist
dic Anwesenheit von Chinhydron im MefBgut nicht im-
mer zuldssig. .

3. Die Antimonelektrode ist wegen ihrer mechanischen
Stabilitdt wiederholt zur Losung industrieller pH-Mef-
probleme vorgeschlagen und auch verwendet worden.
Bei der Sh-Elektrode ist die Abhiingigkeit des gemes-
scnen Potentialwertes von der Wasserstoffionenkonzen-
tration selbst in Abwesenheit oxydierender oder redu-
zierender Stoffe keineswegs eindeutig. In verdiinnten,
nicht gepufferten Losungen hingt das Potential im Be-
reich von pH 6-8 tiberhaupt nicht linear vom pH-Wert
ab. Die MefB3genauigkeit soll mit der Sh-Elektrode + 0,2
pH betragen. Ihr Potential wird im iibrigen erheblich
von geldstem Sauecrstoff und von der Bewegung des zu
messenden Elektrolyten beeinflufit. Eine cindeutige Fr-
klirung der pH-Abhidngigkeit des Antimonpotentials ist
bis jetzt nicht gelungen. Infolgedessen sind natiirlich
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Abb. 1. Zusammenhang zwischen Potentialdifferenz an der Elektroden-
melkette in mV und pH der MeBlésung. Kurve fiir 20°C
(Steilheit = 58,1 mV pro pil)

auch die Abweichungen und verschiedenen Einfliisse
nicht einwandfrei zu deutenl.

4. Bei der Glaselektrode wirkt eine Membran aus
einem speziellen Glas wie ein Diaphragma, das nur fir
Wasserstoflionen durchlissig erscheint. Werden zwei Lo-
sungen verschiedenen plI-Wertes durch eine solche
Membran getrennt, so tritt zwischen thnen eine Poten-
tialdifferenz auf, die der Bezichung von NErnst fiir
Konzentrationsketten folgt, und zwar in diesem Falle

E= 'i;f a (pll, -~ pI1,),
wobel E die elektromotorische Kraft der MeBkette, R dic
Gaskonstante, T die absolute Temperatur, F' die Aqui-
valentladung des Wasserstoffions, @ der Umrechnungs-
faktor des natiirlichen in den dekadischen Logarithmus
und pH, bzw, pH, die pH-Werte der Losungen zu bei-
den Sciten der Membran bedeuten (Abb. 2).

Zur Messung dieser Potentialdifferenz werden in beide
Liésungen pH-unabhingige Ableitungselektroden ein-
gebracht, die gegencinander gleiches Potential (sym-
metrische Kette) oder eine konstante hekannte Poten-
tialdifferenz (asymmetrische Keotte) haben. Ist die Po-
tentialdifferenz einer solchen Kette gemessen und der
pH-Wert der einen Lésung bekannt (pH,), so ldBt sich
somit der unbekannte pH-Wert der zweiten Lésung
nach der vorerwihnten Gleichung errcchnen. Wird die
Potentialdifferenz mit einem pH-MoBgerit bestimmt, so
kiénnen nach vorangegangener Eichung der Meflkette
mit einer bekannten Pufferlosung alle gemessenen Span-
nungen direkt in pI-Werten abgelesen werden.

Zwei Losungen gleichen pII-Wertes mit gleichartigen
Ableitungselektroden sollten somit bei zwischengeschal-
teter Elektrodenmembran keine Potentialdifferenz auf-
weisen. Dies ist jedoch praktisch selten der Fall; die mneist
noch auftretende kleine Potentialdifferenz wird als 4sym-

1 K.Scuwabg, Z, Elektrochem. 53, 125 (1949),
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metriepotential bezeichnet. Erfahrungsgemif ist dies am
groBten bei einer frisch hergestellten Elektrode und fille
durch Wissern der Membran nach Tagen auf einen kon-
stanten Endwert von wenigen Millivolt ah. Das Asym-
metriepotential ist auch abhingig von der Mcembran-
dicke und der Elektrodenoberfliche. Ungeachtet dieser
Erscheinung ist auch fiir einc neue Glaselcktrode die
Anderung der Potentialdiffexrenz bei Anderung des pH-
Wertes der MeBlosung gleich wie hei der Wasserstoff-
elektrode, namlich 58,1 mV pro pH-Einheit und hei 20 °C,

Durch die Glaselektrode hat die elektrometrische Be-
stimmung der Wasserstoflionen cine auBerordentliche
Ausweitung ihres Anwendungsberciches erfabren, weil
mit ihr alle oxydierenden und reduzierenden Lésungen
sowie stark schwermetallsalzhaltige Elektrolyte ohn
weiteres gemessen werden konnen. )

Nachdem die meBtechnischen Schwierigkeiien mit
dieser Elektrode als {iberwunden angesehen werden kon-
nen und aueh die laufende Registrierung und Regulie-
rung des pIl¥-Wertes mit diesem Elektrodensystem mig-
lich geworden ist, bleibt in ithrem Anwendungsbereich
nur insofern eine Liicke, als in stark alkalischen Lo-
sungen gewisse vom pH, der Konzentration und der
Natur der vorhandenen Alkaliionen abhiingende Fehler
aufltreten®. Immerhin stehen jetzt Spezialgliser zur Ver-
fiigung, die bis pH 11 bei einer 2n-Na't-Konzentration
noch kein Abweichen von der Linearitét zeigen.

Jede der vier angefiihrien pl-MeBelektroden hat also
ihre Vorziige und Begrenzungen. Aber man darf doch
sagen, daf} der Glaselektrode heute die groBte praktische
Bedeutung zukommt, und zwar deshalb, weil man in ihr
cin Hilfsmittel besitzt, das die Bestimmung der [H*]
ganz unabhingig von stark reaktionsfihigen Ionen der
Losung zu bestimmen gestattet. Zwei Ursachen er-

Abh. 2. Glaselekuodenmef3-
kette, schematisch. 1 nicht ab-
geschirmte Glaselcktrode, 2Ab-
leitung derGlaselektrode, 3 pH-
cmpfindliche  Glasmembran,
4 Bezugsclektrode, 5 Queck-
silber, 6 Kalomel, 7 cinge-
schmolzener poréser Plropfen

2 N.DoLE, The Glass Flectrode, p. 310, John Wiley & Sons, New
York 1948; H.Kusri, Helv. Chim. Acta 29, 1966 (1946).
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Abb. 5. Mikrokapillarelek-
trode. 1 Kapillare aus
Elektrodenglas, 2 Xitt-
masse, 3 Elektrodenab-
leitung, 4 Glasclektro-
denbezugslosung

Abb. 4. Kapillarglaselcktrode
nach McINNEs fiir 0,5-1,0 cm8,
1 Kapillare aus pH-empfind-
lichem Glas, 2 Glaselektroden-
ableitung, 3 Bezugslosung der
Glaselcktrode *

Zur Messung wird die mit Melgut gefiillte Kapillaz-
elektrode mit ihrer unteren Verlingerung, gemeinsam
mit eincr Kalomelbezugselektrode, in eine kleine, ge-
siittigte Kaliumchloridlésung enthaltende Kiivette ge-
taucht, Die mit Hahn verschene Ausfithrung ist mit
Vorteil immer dann anzuwenden, wenn dic Messung
unter LuftabschluB zu erfolgen hat, z B. bei der pH-
Messung von biologischen Fliissigkeiten, wie Blutsera.
Die hahnlose Mikrokapillarelektrode wird diesem Erfor-
dernis in nicht so vollkoinmener Weise gerecht, doch
sind mit ihr exakte Messungen mit blof 0,001 cms3
ohne weiteres moglich.

Line fiir spezielle MeBzwecke wertvolle Elektroden-
kombination ergibt sich nach Angabe des Verfassers
dureh direkten Einbau der Kalomelbezugselektrode in
den Meflkanal der Kapillarelektrode (Abb.6). Die be-
sonderen Vorteile dieser Mefhette legen in der meB-

Abb.6.Durchflufi-Kapillarclek-
trodenmeBkette. 1 Kapillare
aus Elekirodenglas, 2 Ablei-
tung der Glaselektrode, 3 Be-
zugslisung der Glasclektrode
4 Kalomelbezugselektrode, 5
AnschluBBklemme der Bez2ugs-
elektrode, 6 eingeschmolzener
porsser Pfropf (Kontaktstelie
der Bezugselektrode zur Mel3-
lésung)
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fertig fest zusammengebauten Einheit von Glas- und
Bezugselektrode und der daraus sich ergebenden Mog-
lichkeit, relativ kleine, stromende Fliissigkeitsmengen im
Durchlauf sehr bequem und kontinuierlich messen zu
konnen, Dies ist iiberall dort erwiinscht, wo der Einbau
ciner normalen, kugeligen Glas- und Bezugselektrode in
ein MeGgefil cine zu grofle Menge Meffliissigkeit be-
dingt. Als Anwendungsbeispiele seien erwihnt: die kon-
tinuierliche pH-Registrierung biologischer Fliissigkeiten
im Tierversuch und die industrielle pH-Registrierung im
NebenschluBl, Das die Elektrode passiercnde MeBgut
kann dabei entweder verworfen oder wieder in den
Hauptstrom zuriickgefiihrt werden. Durch Awufsaugen
in die Kapillare und Schlieen des Hahns konnen mit
dieser DurchfluBl-KapillarelektrodenmeBkette selbstver«
stindlich aueh Einzelmessungen ausgefiithrt werden.,

Abb.7. Universellcs pH-MeB- und Titrationsgefall mit Heizmantel

und Schliffglocke zum gleichzeitigen Einbau von Glas- und Wasser-

stoffelektrade (7'/T),), Bezugselektrode (4), Thermometer (t,) und
Biirettenschnabel (1)

Titrationen

Bei der elektrometrischen Titration einer Siure oder
Base werden bekanntlich zur vorgelegten Lisung schritt-
weise gemessene Yolumina Lauge bzw. Séure zugegeben
und nach jeder Reagenszugabe der jeweils herrschende
pH-Wert ermittelt. Diese pH-Werte ergeben, in einem
Koordinatensystemn gegen die entsprechenden Reagens-
zusitze anfgetragen, die Titrationskurve. Stehen zur elek-
trometrischen Titration 10-20 cm?® MeBlésung zur Ver-
fiigung, so 1iBt sich diesc in einem mit zweckmiBiger
Rithrvorrichtung versechenen Becherglas durch Eintau-
chen einer normalen Kugelglaselektrode und einer Be-
zugselektrode ohne weiteres ausfiithren. Fiir hohere An-
spriiche (CO,-AusschluBf, konstante Temperatur) zeigt
Abb.7 ecin zweckmiiliges GefiB, dessen Schliffglocke

















