
196 Chimia 5 • 1951 • September

Elektroden für die Potentiometrie und ihre Anwendungen 

in Laboratorium und Technik*

* Gekürzte Fassung.

Von W. Ingold

Fabrikation von Glaselektrodcn und wissenschaftlicher Mitarbeiter 
der Firma Polytnetron AG., Zürich

Allgemeines

Die folgenden Ausführungen gelten einem speziellen 
Kapitel der Potentiometrie, der Bestimmung der Wasser- 
stodionenkonzentration, und wir wollen zunächst die 
hierfür in Frage kommenden Meßketten näher betrach­
ten. Die Meßkette ist auch hier aufzubauen aus einer 
auf H-Ioncnkonzentrationsändcrungen ansprechenden 
Meßelektrode und einer pH-unabhängigcn, konstanten 
Gegenelektrode, der sogenannten Bezugselektrode.

Als Bezugselcktrodcn eignen sich besonders Elektro­
den, bei denen Quecksilber an eine Hg-Ionen enthaltende 
Lösung grenzt. Diese Elektrode ist natürlich nur dann 
konstant, wenn die Hg-Ioncnkonzentration in der Um­
gebung des Quecksilbers konstant ist. Dies wird durch 
Verwendung eines schwcrlöslichen Hg-Salzes, wie Hg2Cl2 
(Kalomel), besonders einfach erreicht. Seine Löslichkeit 
wird noch dadurch verringert, indem als Lösungsmittel 
gesättigte KCl-Lösung verwendet wird. Gegen die Meß­
lösung ist die mit Kalomel gesättigte KCl-Lösung meist 
durch ein Diaphragma getrennt (vgl. etwa Abb. 2).

Als pH-Mcßelektrode kommt jede Elektrode in Frage, 
die auf Wasscrstoffionen konzentrationsrichtig anspricht, 
in. a.W. die die Bedingung für eine Konzentrationskette 
nach Nernst erfüllt (vgl. hierzu den vorstehenden Arti­
kel von Herrn Prof. Dr. G. Schwarzenbach). Aus dieser 
Beziehung läßt sich herleiten, daß das Elektrodenpoten­
tial E dem pH der Meßlösung direkt proportional ist:

E~ K- pH.

Graphisch ergibt sich der Zusammenhang zwischen 
Elektrodenpotential und pH aus Abb.l. Wenn wir die 
Potentiale in Abhängigkeit vom pH-Wert der Lösung 
auftragen, muß sich eine Gerade ergeben. Die Steilheit 
dieser Geraden ist, wie aus der Formel ersichtlich, von 
der Temperatur abhängig. Sie beträgt beispielsweise für 
20°C 58,1 mV/pH.

Konzentrationsrichtiges Ansprechen einer pH-Meßelek­
trode heißt also, daß die Potentialdifferenz, die wir mit ihr 
an zwei Lösungen, die sich im pH um eine Einheit unter­
scheiden, messen, bei 20 °C 58,1 mV sein muß.

Als solche stehen uns näherungsweise folgende vier 
Meßelcktroden zur Verfügung:

1. die Platin-Wasserstoff-Islektrodc,
2. die Chinhydronelektrode,
3. die Antimonelcktrodc,
4. die Glaselektrode.

1. Die mit Wasserstoff beladene Platinelektrode wirkt 
in der Tat wie eine Elektrode aus Wasserstoff, die in 
eine Wasserstoflioncn enthaltende Lösung taucht. Sie 
hat den großen Vorteil, daß sie einerseits bei Einhalten 
einwandfreier Arbeitsbedingungen die Berechnung ge­
nauer pH-Werte aus den gemessenen Potentialwerten 
ermöglicht und andererseits über den ganzen pH-Bereich 
konzentrationsrichtig arbeitet. Sie ist sehr empfindlich 
gegen Verunreinigungen des Wasserstoffes wie der Meß­
lösung und bringt einige apparative Schwierigkeiten 
mit sich. Nicht verwendbar ist sie zur pH-Messung von 
Lösungen, welche leicht reduzierbare oder stark oxydie­
rende Stoße enthalten, ferner Metalle, die in der Span­
nungsreihe über dem Wasserstoff stehen. Sie ist auch 
heute noch eine wertvolle Methode für wissenschaft­
liche Arbeiten. Für irgendwelche industrielle Meßzwecke 
fällt sie jedoch außer Betracht.

2. Die Chinhydronelektrode erlaubt die pH-Bestim­
mung sehr einfach auszuführen. Die Meßlösung wird mit 
Chinhydron gesättigt und das Potential einer in die 
Lösung getauchten blanken Platinclektrode gegen eine 
Kalomelelektrode gemessen. Das so gemessene Potential 
einer Chinhydronelektrode stellt eigentlich das Redox­
potential von Chinhydron in Abhängigkeit vom pH der 
Meßlösung dar. Der Einfachheit dieser Meßmethode ste­
hen leider beträchtliche Einschränkungen im Anwen­
dungsbereich gegenüber. Sie ist verwendbar im pH- 
Gebiet 0 bis 8, und dies nur in gut gepufferten Lösungen. 
Schlecht gepufferte Lösungen geben im neutralen Gebiet 
wenig gut reproduzierbare Werte. Im alkalischen Gebiet 
ist Chinhydron eine Säure und wird außerdem rasch 
zerstört unter Bildung von sauren Oxydationsproduk­
ten. Ferner treten Salz- und Eiweißfehler auf. Auch ist 
die Anwesenheit von Chinhydron im Meßgut nicht im­
mer zulässig. ,

3. Die Antimonelektrode ist wegen ihrer mechanischen 
Stabilität wiederholt zur Lösung industrieller pH-Mcß- 
probleme vorgeschlagen und auch verwendet worden. 
Bei der Sb-Elektrodc ist die Abhängigkeit des gemes­
senen Potentialwcrtes von der Wasserstoffionenkonzen- 
tration selbst in Abwesenheit oxydierender oder redu­
zierender Stoße keineswegs eindeutig. In verdünnten, 
nicht gepufferten Lösungen hängt das Potential im Be­
reich von pH 6-8 überhaupt nicht linear vom pH-Wert 
ab. Die Meßgenauigkeit soll mit der Sb-Elektrode +.0,2 
pH betragen. Ihr Potential wird im übrigen erheblich 
von gelöstem Sauerstoff und von der Bewegung des zu 
messenden Elektrolyten beeinflußt. Eine eindeutige Er­
klärung der pH-Abhängigkeit des Antimonpotentials ist 
bis jetzt nicht gelungen. Infolgedessen sind natürlich
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JW). 1. Zusammenhang zwischen Potentialdißcrenz an der Elektroden­
nießkette in mV und pH der Meßlösung. Kurve für 20°C

(Steilheit = 58,1 mV pro pH)

auch die Abweichungen und verschiedenen Einflüsse 
nicht einwandfrei zu deuten1.

1 K. Schwabe, Z.Elektrochem. 53, 125 (1949).

4. Bei der Glaselcktrode wirkt eine Membran aus 
einem speziellen Glas wie ein Diaphragma, das nur für 
Wasserstoffionen durchlässig erscheint. Werden zwei Lö­
sungen verschiedenen pH-Wertes durch eine solche 
Membran getrennt, so tritt zwischen ihnen eine Poten­
tialdifferenz auf, die der Beziehung von Nernst für 
Konzentrationsketten folgt, und zwar in diesem Falle 

E=^-a (pH, - pH,),

wobei E die elektromotorische Kraft der Meßkette, R die 
Gaskonstantc, T die absolute Temperatur, E die Äqui- 
valcntladung des Wasserstofhons, a der Umrechnungs­
faktor des natürlichen in den dekadischen Logarithmus 
und pHj bzw. pH8 die pH-Werte der Lösungen zu bei­
den Seiten der Membran bedeuten (Abb. 2).

Zur Messung dieser Potentialdifferenz werden in beide 
Lösungen pH-unabhängige Ableitungselektroden ein­
gebracht, die gegeneinander gleiches Potential (sym­
metrische Kette) oder eine konstante bekannte Poten­
tialdifferenz (asymmetrische Kette) haben. Ist die Po­
tentialdifferenz einer solchen Kette gemessen und der 
pH-Wert der einen Lösung bekannt (pHJ, so läßt sich 
somit der unbekannte pH-Wert der zweiten Lösung 
nach der vorerwähnten Gleichung errechnen. Wird die 
Potentialdifferenz mit einem pH-Mcßgerät bestimmt, so 
können nach vorangegangener Eichung der Meßkettc 
mit einer bekannten Pufferlösung alle gemessenen Span­
nungen direkt in pH-Werten ahgelcsen werden.

Zwei Lösungen gleichen pH-Wertes mit gleichartigen 
Ableitungsclektroden sollten somit bei zwischengeschal­
teter Elektrodenmembran keine Potentialdifferenz auf­
weisen. Dies ist jedoch praktisch selten der Fall; die meist 
noch auftretende kleine Potentialdifferenz wird als Asym-

metriepotential bezeichnet. Erfahrungsgemäß ist dies am 
größten bei einer frisch hergestellten Elektrode und fällt 
durch Wässern der Membran nach Tagen auf einen kon­
stanten Endwert von wenigen Millivolt ab. Das Asym­
metriepotential ist auch abhängig von der Membran­
dicke und der Elektrodcnoberfläche. Ungeachtet dieser 
Erscheinung ist auch für eine neue Glaselcktrode die 
Änderung der Potentialdifferenz bei Änderung des pH- 
Wertes der Meßlösung gleich wie bei der Wasserstoff- 
elcktrode, nämlich 58,1 mV propH-Einheit und bei 20 °C.

Durch die Glaselcktrode hat die elektro metrische Be­
stimmung der Wasserstoffionen eine außerordentliche 
Ausweitung ihres Anwendungsbereiches erfahren, weil 
mit ihr alle oxydierenden und reduzierenden Lösungen 
sowie stark schwcrmctallsalzhaltige Elektrolyte ohne 
weiteres gemessen werden können.

Nachdem die meßtechnischen Schwierigkeiten mit 
dieser Elektrode als überwunden angesehen werden kön­
nen und auch die laufende Registrierung und Regulie­
rung des pH-Wertes mit diesem Elektrodensystem mög­
lich geworden ist, bleibt in ihrem Anwendungsbereich 
nur insofern eine Lücke, als in stark alkalischen Lö­
sungen gewisse vom pH, der Konzentration und der 
Natur der vorhandenen Alkaliionen abhängende Fehler 
auftreten2. Immerhin stehen jetzt Spczialgläser zur Ver­
fügung, die bis pH 11 bei einer 2n-Na' -Konzentration 
noch kein Abweichen von der Linearität zeigen.

Jede der vier angeführten pH-Meßelektroden hat also 
ihre Vorzüge und Begrenzungen. Aber man darf doch 
sagen, daß der Glaselektrode heute die größte praktische 
Bedeutung zukommt, und zwar deshalb, weil man in ihr 
ein Hilfsmittel besitzt, das die Bestimmung der [H+] 
ganz unabhängig von stark reaktionsfähigen Ionen der 
Lösung zu bestimmen gestattet. Zwei Ursachen er-

Abb. 2. Glaseleklrodennieß- 
kette, schematisch. 1 nicht ab- 
gcschirmte Glaselcktrode, 2Ab- 
Icitung derGlaselektrodc, 3pH- 
cmpfindlichc Glasmembran, 
4 Bczugselcktrodc, 5 Queck­
silber, 6 Kalomel, 7 einge­
schmolzener poröser Pfropfen

2 N. Dole, The Glass Electrode, p. 310, John Wiley & Sons, New 
York 1948; H.Kubli, Hclv.Chim. Acta 29, 1966 (1946).
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schwelten dein bereits 1909 von Haber und Klemen- 
siewics3 aufgefundenen Zusammenhang den Weg in 
die Praxis: Der elektrische Widerstand einer Glaselek­
trodenmeßkette ist, verglichen mit den drei zuerst er­
wähnten Meßketten, sehr hoch. Dadurch, daß man die 
Elektrodenmembran sehr dünnwandig und von großer 
Oberfläche macht, erreicht der elektrische Widerstands­
wert etwa 0,5 Megohm (1 Mcgohm = 10® ß). Dieser 
immer noch beträchtliche innere Widerstand hat die 
genaue Spannungsmessung lange Zeit sehr erschwert. 
(Die Gründe hiefür werden im nachfolgenden Referat 
von Herrn Greuter erläutert.)

3Z. physik. Chern. 67, 385 (1909).

Eine derart zart anzufassende Meßsonde ist begreif­
licherweise nicht geeignet, Eingang in den industriellen 
Betrieb zu finden. Die große Zerbrechlichkeit, die die 
Glaselektrode bei ihrem Aufkommen mit sich brachte, 
bildet noch heute Anlaß zu gelegentlicher mißtrauischer 
Reserve von Seiten des Betriebschemikers. Die wesent­
lichen Fortschritte, die im Bau von elektronischen Span­
nungsmeßgeräten in den letzten fünf bis acht Jahren 
erzielt wurden, ermöglichten schließlich die verlustlose 
Messung der Spannung an hochohmigen Meßketten bis 
in den Bereich von 1000 Megohm und mehr. Die Folge 
dieser Entwicklung auf meßtechnisehem Gebiet ist die 
mechanisch robuste, dickwandige Glaselektrodc, wo­
von Abb. 3 eine Ausführungsform zeigt.

Man wird sofort feststellen, daß sich die niederohmige 
Elektrode (Abb. 2) von der hochohmigen außer in der

Abb. 3. Links: Schnittzeichnung durch abgeschinntc hochohmige Glas­
elektrode. M pH-cmpfindliche Glasmembran, A Glaselcktroden- 
ablcitung, G1 äußerer Elcktrodenschaft, G2 innerer Elektrodenschaft, 
AS elektrostatische Abschirmung, F Fassonhülse, K Elektroden­
kabel. - Rechts: Fertig montierte Glaselektrode mit Abschirmung

Kugelgröße auch sonst unterscheidet: Mit der dick­
wandigeren Mcmbrankugel ist nicht nur der elektrische 
Widerstand der Elektrode, sondern auch die Empfind­
lichkeit auf elektrische und kapazitive Störeinflüsse (z. B. 
Funken eines Motors, Luftbewegung in der Umgebung 
der Elektrodcnableitung) auf das Ableitungssystem der 
Glaselektrode stark angestiegen. Um diese Einflüsse aus­
zuschalten, müssen wir die Glaselektrodenableitung mit 
einem von ihr hochisolierten Schirm versehen, der die 
Störeinflüsse auf Erde ableiten kann (Abb. 3). Eine der­
art abgeschirmte Elektrode ist während der Messung 
vollkommen unempfindlich gegen Berührung oder elek­
tromagnetische Felder. Eine Störung würde sich in 
einem Mitschwingen des Zeigers am pH-Meter mit der 
Frequenz des Störeinflusses äußern.

Meßproblenie

Wir wollen uns jetzt den pH-Meßproblemen zuwen­
den, die sich im Laboratorium und im industriellen 
Betrieb stellen, und sehen, in welcher Weise diese mit 
der Glaselektrode gelöst werden können.

Wenn wir den Wunsch haben, beispielsweise den pH- 
Wert eines Flüssigkeitstropfens zu messen, so ist es so­
fort jedermann klar, daß wir dies nicht mit der soeben 
beschriebenen Kugelelcktrode tun können. Wir können 
diese Anordnung aber auch nicht verwenden, um im 
Dauerbetrieb den pH-Wert eines Saturationssaftes zu 
registrieren oder zu regulieren, da die Elektrode schon 
nach wenigen Minuten außer Betrieb gesetzt wird, in­
dem sich die aktive Membran mit einer kompakten Kalk­
steinschicht überzieht. Die Mannigfaltigkeit der Meß­
probleme in chemischer und baulicher Hinsicht bedingt 
also automatisch eine Vielfalt an Elektrodenformen und 
besonderen Anordnungen der Meßkette.

Legen wir uns einige derartige praktische Probleme 
vor:

Kleine Flüssigkeitsmengen

Flüssigkeitsmengen unter 1 cm3 können wir mit kugel­
förmigen Glaselektroden nicht mehr bequem messen. 
Sehr einfach wird die Messung jedoch, wenn die aktive 
Elektrodenmembran nach McInnes zu einer dünnen 
Kapillare ausgebildet wird, welche die Meßflüssigkeit 
aufnehmen kann. Die Kapillare ist dann beidseitig in ein 
äußeres, mit einem seitlichen Tubus versehenes Glasrohr 
entweder eingcschmolzen (Abb. 4) oder auch nur ein­
gekittet (Abb. 5). Im ersten Fall erhält man eine robuste 
Elektrode mit einem Meßvolumen von 0,5-1 cm3, wäh­
rend im zweiten Fall durch das Wegfallen der Ein­
schmelzung eine mechanisch zwar weniger widerstands­
fähige Elektrode, jedoch mit beinah unbegrenzt kleinem 
Meßvolumen herstellbar ist. Die Kapillare ist im zweiten 
Fall jedenfalls so eng zu bemessen, daß die Meßflüssig­
keit infolge der Wirkung der Kapillarkräfte von selbst 
bis über die obere Einkittstelle hochsteigt. Entleert wird 
die Kapillare durch Aufsetzen des unteren Kapillarendes 
auf ein Filterpapier.
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Abb. 4. Kapillarglaselektrode 
nach McInnes für 0,5-1,0cm3.
1 Kapillare aus pH-cinpfind- 
lichcm Glas, 2 Glasclcktrodcn- 
ablcitung, 3 Bczugslösung der 

Glaselektrode '

Abb. 5. Mikrokapillarelek­
trode. I Kapillare aus 
Elektrodenglas, 2 Kitt­
masse, 3 Elektrodcnab- 
leitung, 4 Glasclcktro- 

denbezugsiösung

Zur Messung wird die mit Meßgut gefüllte Kapillar­
elektrode mit ihrer unteren Verlängerung, gemeinsam 
mit einer Kalomelbezugselektrode, in eine kleine, ge­
sättigte Kaliumchloridlösung enthaltende Küvette ge­
taucht. Die mit Hahn versehene Ausführung ist mit 
Vorteil immer dann anzuwenden, wenn die Messung 
unter Luftabschluß zu erfolgen hat, z. B. bei der pH- 
Messung von biologischen Flüssigkeiten, wie Blutsera. 
Die hahnlose Mikrokapillarelektrode wird diesem Erfor­
dernis in nicht so vollkommener Weise gerecht, doch 
sind mit ihr exakte Messungen mit bloß 0,001 cm3 
ohne weiteres möglich.

Eine für spezielle Meßzwecke wertvolle Elektroden­
kombination ergibt sich nach Angabe des Verfassers 
durch direkten Einbau der Kalomelbezugselektrode in 
den Mcßkanal der Kapillarelektrode (Abb. 6). Die be­
sonderen Vorteile dieser Meßkette liegen in der meß-

A bb. 6. DurchHuß-K npillarclck- 
trodenmeßkette. 1 Kapillare 
aus Elektrodenglas, 2 Ablei­
tung der Glaselektrodc, 3 Be­
zugslösung der Glasclektrode 
4 Kalomelbezugselektrode, 5 
Anschlußklemme der Bezugs­
elektrode, 6 cingeschmolzencr 
poröser Pfropf (Kontaktstelle 
der Bezugsclektrode zur Meß­
lösung)

fertig fest zusammengebauten Einheit von Glas- und 
Bezugsclektrode und der daraus sich ergebenden Mög­
lichkeit, relativ kleine, strömende Flüssigkeitsmengen im 
Durchlauf sehr bequem und kontinuierlich messen zu 
können. Dies ist überall dort erwünscht, wo der Einbau 
einer normalen, kugeligen Glas- und Bezugsclektrode in 
ein Meßgefäß eine zu große Menge Meßflüssigkeit be­
dingt. Als Anwendungsbeispiele seien erwähnt: die kon­
tinuierliche pH-Registrierung biologischer Flüssigkeiten 
im Tierversuch und die industrielle pH-Registrierung im 
Nebenschluß. Das die Elektrode passierende Meßgut 
kann dabei entweder verworfen oder wieder in den 
Hauptstrom zurückgeführt werden. Durch Aufsaugen 
in die Kapillare und Schließen des Hahns können mit 
dieser Durchfluß-Kapillarelektrodenmeßkette selbstver­
ständlich auch Einzelmessungen ausgeführt werden.

Abb. 7. Universelles pH-Meß- und Titrationsgefäß mit Hcizmantcl 
und Schliflglocke zum gleichzeitigen Einbau von Glas- und Wasscr- 
stoffelektrode (Tdlß, Bezugsclektrode (q), Thermometer (t2) und 

Bürettenschnabel (L)

Titrationen

Bei der elektro metrischen Titration einer Säure oder 
Base werden bekanntlich zur vorgelegten Lösung schritt­
weise gemessene Volumina Lauge bzw. Säure zugegeben 
und nach jeder Reagenszugabe der jeweils herrschende 
pH-Wert ermittelt. Diese pH-Werte ergeben, in einem 
Koordinatensystem gegen die entsprechenden Reagens­
zusätze aufgetragen, die Titrationskurve. Stehen zur elek­
trometrischen Titration 10-20 cm3 Meßlösung zur Ver­
fügung, so läßt sich diese in einem mit zweckmäßiger 
Rührvorrichtung versehenen Becherglas durch Eintau­
chen einer normalen Kugelglaselektrode und einer Be- 
zugselektrodc ohne weiteres ausführen. Für höhere An­
sprüche (CO2-Ausschluß, konstante Temperatur) zeigt 
Abb. 7 ein zweckmäßiges Gefäß, dessen Schliflglocke
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Stutzen für gleichzeitigen Einbau von Wasserstoff-, Glas-' 
und Bezugselektrode, Thermometer und Bürettenschna­
bel besitzt: die Durchmischung erfolgt normalerweise 
(bei Wegfall der Wasserstoffelektrode) mit CO2-frciem 
Stickstoff mittels eines Rührgascinleitungsrohres (in 
der Zeichnung nicht gezeigt). Für Titrationen von Volu­
mina unter 1-2 cm3 bildet die Notwendigkeit eines se­
paraten Titrationsgefäßes ein großes apparatives Hemm­
nis. Mit der sogenannten Napfelcktrode wird diese 
Schwierigkeit in einfacher Weise überwunden, weil die 
Elcktrodenkugel selbst als Titriergefäß dient'1.

Die gesamte Titrationsanordnung geht aus Abb. 8 her­
vor. Mit ihr können bequem 0,2-1 mg oder mehr Sub­
stanz, entsprechend einem Molekulargewicht von 200 
bis 1000, mit 0,In-Lauge titriert und die Titrations­
kurve erhalten werden (Titrationsvolunien 0,5-1 cm3). ‘

Sonderfälle

Es liegt auf der Hand, daß das Anwendungsgebiet der 
Glaselektrodcnmcßmethode durch besondere Formge­
bung, speziell der Meßmembran, sehr erweitert werden 
kann. Es seien erwähnt die Stab- und Nadelelektroden 
für pastöse Massen bzw. zum Einstich in halbfeste Kör­
per, wie Käse usw. Für den Textilchemiker von beson­
derem Interesse ist die Glaselektrodc mit planer Mem­
bran, die so robust ist, daß sie unmittelbar auf das (not­
wendigerweise) naßfeuchte Gewebe aufgesetzt werden 
kann. Die Bezugselektrode wird in diesen Fällen vor­
zugsweise mittels einer Bride an die Glaselektrode par­
allel angcflanscht, so daß ihre KCl-Kontaktstelle je­
weils mit dem Meßgut sichere Berührung hat (Abb. 9).

Zur pH-Messung im Magen wird eine kleine Kugelglas­
elektrode von etwa 15 mm totaler Länge und 6-7 mm 
Durchmesser an einem abgeschirmten HF-Kabel direkt 
in den Magen versenkt, während die Bezugselektrode 
von besonderer Form in den Mund cingcführt wird. Die 
beiden Ableitungssystemc bestehen in diesem Fall aus 
Ag/AgCl in verdünnter Kochsalzlösung.

4 W. Ingold, Helv. Chim. Acta 29, 1929 (1946).

Abb. 9. Glaselektrodc mit planer Meßmembran (links) 
und Kalomclbezugselektrode (rechts), zur direkten pH-Messung 

auf feuchten Oberflächen wie Haut, Geweben, Papier usw.

Zusanimengebaute Meßketten

Üblicherweise finden wir Glas- und Bczugselektrodc 
immer als zwei räumlich getrennte Bauelemente vor, die 
einzeln in ein Gefäß oder eine Apparatur eingebaut wer­
den. In der Praxis der pH-Messung ist es häufig aus 
apparativen oder meßtechnischen Gründen erwünscht, 
die viel Raum beanspruchende und relativ umständlich 
zu handhabende Meßkcttc aus zwei Einzelelektroden in 
einer einzigen, die Bezugselektrode mechanisch ein­
schließenden Glaselektrode zu haben. Diesem Bedürfnis 
entsprechen die vom Verfasser entwickelten kombinier­
ten Meßketten, von denen eine bereits bei der Be­
sprechung der Durchlauf- Kapillarelcktrodenmeßkctte 
(Abb. 6) erwähnt wurde. In der Anwendung viel uni-

Abb.8. Apparatur zur Mikrotitration 
von Säuren und Basen, nach W. In­
GOLD. G Napfglaselektrode, BE Be­
zugselektrode, BÜ hahnlose Kapil- 
larbürettc, 0,1 - 0,15 cm3 fassend, mit 
500 Teilstrichen; freies Ende mit Na­
tronkalkrohr verbunden. Reagens- 
entnähme durch Eintauchen der pa­
raffinierten Spitze in die Meßlösung 
mittels Hebclmcchanismus
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verseilet als letztere sind die sogenannten Stabmeßketten6 
(single rod assembly; chaîne d’électrodes unitubulaire). 
Der Raumbedarf (Schaftdurchinesser) dieser komplet­
ten Meßkette in einem einzigen Stab ist dabei gleich 
groß wie derjenige einer einzelnen, abgeschirmten Glas­
elektrode (Abb. 3). In diesem Umstand liegen auch die 
wesentlichen Vorteile dieser «Einstabmeßsonde»: Ein­
tauch- oder Einbaumöglichkeit in enge Gefäße, direkte 
Messung in Reagenzgläsern oder Enghalsflaschen, Be­
hältern usw. Den industriellen Bedürfnissen entspre­
chend kann die Stabmeßkette ohne weiteres bis zu I m 
Länge hergcstclli: und durch ein geeignetes Metallrohr 
gegen Beschädigung geschützt werden. Abb. 10 zeigt 
eine laboratoriumsmäßige Ausführung. Diese stellt eine 
normale abgeschirmte Kugelglaselektrode dar, in der die 
sonst räumlich getrennte Kalomelbezugselektrode (St) 
fest eingebaut ist, und zwar derart, daß letztere auch 
gegen die Abschirmung elektrisch isoliert ist. Die elek­
trostatische Abschirmung ist hochisoliert gegen Glas- 
und Bezugselektrode im Raum zwischen Gt und G2 
untergebracht (Metallbelag oder eine gut leitende Salz­
lösung). Der Kontakt der Bczugselektrode mit der Meß­
lösung wird durch eine bei S eingeschmolzene poröse 
Masse hergestellt.

Abb. 10. Stabmcßkcttc, Abschirmung gegen Bezugselektrode isoliert; 
Schnittzeichnung: M Elektrodcnmcmbran, G( äußerer Elektroden­
schaft, G2 innerer Elektrodenschaft, G3 Glasrohr mit Glaselektroden­
ableitung, G(4-St Kalomelbezugselektrodc, S Austritt der Bczugs- 
elektrodenkapillarc Kp und Kontaktstelle der Bczugsclcktrodc/Meß- 
lösung, K abgeschirintcs Elektrodenkabcl, II Eintauchlängc = 200 
bis 900 mm, D Schaftdurchmesser = 10 — 20 mm. - Rechts: Ansicht

8 In der Schweiz patentiert; amerikanische und britische Patente 
sind angcmcldct.

Abb. 11. Stabmeßkette, Abschirmung der Glaselektrodenablcitung 
teilweise übernommen durch die Kalomelbezugselektrodc. Links: 
Schnitt; M Glaselektrodcnmembran; A Ableitung der Glaselektrode; 
Gl,G2äußerer und innerer Elcktrodcnschaft; Be Kalomclbezugselck- 
trodc; S Kontaktstelle Bezugselcktrode/Mcßlösung; Kabgeschirmtes 
Elektrodenkabcl. - Rechts: Armierte Ausführung für technische 

Zwecke, mit Halterung durch Stopfbüchse

Da die Bczugselektrode mit der Meßlösung immer 
niederohmig verbunden ist, kann die Abschirmung des 
gegen die Meßlösung hochohmigen Glaselektroden-Ab- 
leitungssystcms selbstverständlich auch durch die Be­
zugselektrode selbst erfolgen, wenn in der oben ange­
deuteten Weise der Raum zwischen den Glasröhren Gj 
und G2 mit der KCt-Lösung der Bezugselektrode gefüllt 
wird (Abb. II). Die Verbindung mit der Meßlösung wird 
auch hier durch eine oberhalb der Einschmelzstclle von 
Gi und G2 im äußeren Glasrohr eingeschmolzcne poröse 
Masse hergcstellt. Dadurch erübrigt sich die zentrale 
Führung der Kapillaren Kp.

Industrielle Anwendungen

Im industriellen Betrieb begegnen wir weniger Einzel­
messungen als Dauerkontrollen mit Registrierung oder 
aber automatischen pH-Regulierungcn. Die industrielle 
Anwendung der Glaselcktrode stellt an ihr zuverlässiges 
Arbeiten natürlicherweise erhöhte Anforderungen. Ab­
gesehen von der robusten Ausführung und dem even­
tuell notwendigen zusätzlichen mechanischen Schutz ist 
die betriebssichere pH-Anlage weitgehend eine Frage der 
Wahl der geeignetsten Elektrodentype und des richtigen 
Einbaues der Meßkette in das Flüssigkeitssystem. Zwei­
fellos liegt das Bestreben nahe, mit möglichst wenig 
Typen das ganze industrielle Anwendungsgebiet zu dek- 
ken; doch steht diesem Wunsche die große Vielfalt der 
industriellen Meßproblemc im Wege, die häufig Sonder­
lösungen unvermeidlich macht.

Die zu kontrollierende Flüssigkeit befindet sich, von 
Souderfällen abgesehen, entweder (Abb. 12):
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A. 1. in einem offenen Kanal (z.B. Abwasserkanal), 
2. in einem offenen Tank, Bottich;

B. in einem geschlossenen Behälter, oder
C. in einer Rohrleitung.

Diese Fälle sind nachstehend skizziert, wobei auch die 
normalerweise zweckmäßigste Möglichkeit des Einbaues 
der Meßkette cingezcichnet ist.

Abb. 12. Beispiele für industrielle pH-Mcßanordnung
A: Offener Kanal, Tank oder Bottich. M Meßkette: Eintauchclck- 

trodemneßkette, z. B. Stabincßkctte, gezeigt in zwei Varianten
B : Geschlossener Behälter. M Meßkette : Normalelektrodcn in Einbau­

gefäß im Nebenschluß (vgl.Abb. 14)
C: Bohrleitung. M Meßkcttc: Normalelektrodcn wie bei B oder nach 

Abb. 15

A. Zur Messung in einem offenen Kanal, Tank oder 
Bottich eignet sich die industrielle Ausführung der Stab­
meßkette in ausgezeichneter Weise. Die Elektrode ist 
dabei in eine rostfreie Armatur eingebaut, so daß sie 
ohne Gefahr überall in die Meßlösung eingetaucht und 
bei Dauermessungen ortsfest montiert werden kann. Im 
Falle der pH-Überwachung im Cellulose-Blcichholländcr 
jedoch liegt gerade ein Beispiel vor, wo von der Norm 
abgewichen werden muß, da wegen der großen Stoff­
dichte der einseitige Druck auf den Elcktrodcnschaft 
ein zu großes Bruchrisiko darstellt. In diesem Falle hat 
sich der seitliche Einbau durch die Wand des Bleich­
holländers bestens bewährt (vgl. Abb. 13).

B. Im allgemeinen soll aus Sicherheitsgründen davon 
abgesehen werden, die Elcktrodenmeßkctte mittels 
Flansch direkt in ein industrielles Rcaktionsgefäß ein-

Abb.13. Einbau einer Stabincßkctte in Bleichholländer. G Elek- 
trodcnkugcl der Stabnießkette, S Schutzrohr aus rostfreiem Stahl, 

T Thermometer zur automatischen Temperaturkompensation

Abb. 14. Meßgefäß aus Pyrexglas mit Normalelektrodcn, eingebaut 
in Metallkasten, für kontinuierliche pH-Messung im Nebenschluß, 

mit Eichgefäß E. Durchfluß in der Pfcilrichtung

zubauen, da bei irgendwelchen Störungen an der Meß­
kette diese nicht vor einem Chargcnwechscl ausgebaut 
oder auch nur kontrolliert werden kann. Wenn immer 
möglich, hat die Messung im Nebenschluß so zu erfolgen, 
daß mittels einer kleinen Umwälzpumpe dauernd Meß­
gut durch ein Meßgefäß außerhalb des Reaktionsbehäl­
ters und wieder in diesen zurückgepumpt wird. Abb. 14 
zeigt ein solches Meßgefäß mit Normalelektrodcn, ein­
gebaut in einen Metallkasten. Durch Dreiweghahn vor 
und nach dem Meßgefäß kann die Meßkcttc jederzeit 
vom Reaktionsbehälter getrennt werden und nötigen­
falls ein Überprüfen der Elektroden erfolgen. Zu diesem 
Zweck ist an der Innenseite der Kastentür ein U-Rohr 
mit Pufferlösung angebracht.

C. Beim Einbau einer Meßkette in eine Rohrleitung 
über 114 Zoll Durchmesser ist die Messung ebenfalls 
generell im Nebenschluß vorzunehmen. Eine Pumpe 
erübrigt sich, sofern in der Rohrleitung zwischen der 
Nebenschlußabzapfungsstelle und dem Wiedereintritt 
ein genügend großes Druckgefälle erzeugt werden kann. 
In manchen Fällen ist es auch möglich, die die Meßkette 
passierende Flüssigkeit zu verwerfen (Wasseraufberei­
tung). Der direkte Einbau der Meßkette in die Rohr­
leitung ist angezcigt, wenn ihr Durchmesser 1 bis I %Zoll 
nicht übersteigt. Sofern an der Meßstelle der Druck in 
der Rohrleitung den Atmosphärendruck übersteigen 
kann, so ist auch hier stets dafür zu sorgen, daß durch 
zwei Dreiweghähne die Meßstelle jederzeit überbrückt 
werden kann (Abb. 15).
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Im Dauerbetrieb wird der Anwendungsbereich der 
Glasclektrode jedoch dann eingeschränkt, wenn die zu 
messende Lösung Bestandteile enthält, die sich auf der 
Glaselektrodcnmembran abscheiden können. Schon eine 
teilweise Bedeckung der Membranoberfläche bedingt 
eine Verfälschung des Meßwertes, entsprechend der 
durch die Bedeckung erzeugten Veränderung des Asym- 
mctricpotcntials der Glaselektrode. Bei vollständiger, 
kompakter Bedeckung der Elcktrodenmcmbran geht 
die pH-Empfindlichkeit gänzlich verloren. Beispiels­
weise wird eine Glasclektrode, die in mit Kalkmilch be­
handeltes Leitungswasser taucht, bereits nach wenigen 
Minuten durch eine kompakte Kalksteinschicht außer 
Betrieb gesetzt. Die in den Abbildungen 16 und 17 ge­
zeigten Vorrichtungen bezwecken die vollkommene Ver­
hinderung der Bildung von festhaftenden Überzügen aus 
Fremdstoffen auf der Glaselektrodcnmembran6.

6 Beide Vorrichtungen sind zum Patent angemeldct worden.

In Abb. 16 wird dies erreicht dadurch, daß die Glas­
elektrodenmembran mit Hilfe einer um die Elektrode 
kreisenden Bürste fortlaufend gereinigt wird. Das Profil 
der Reibfläche der Bürste richtet sich nach der jeweiligen 
Form der Elektrodenmembran (Kugel, Konus, Stab). 
Dem Ausführungsbeispiel in Abb. 16 liegt eine stabför­
mige Elektrodenmembran mit dickwandigem Boden zu­
grunde. Der für die pH-Messung aktive Elektrodenteil 
ist demnach ein gerader (offener) Zylinder und das Profd 
der Bürstenreibfläche darf folglich eine gerade Linie sein. 
Zur Vergrößerung der reinigenden Wirkung ist ein Bür­
stenpaar symmetrisch zur Glaselektrode angeordnet. Die 
Abb. 16 zeigt die Reinigungsvorrichtung im Längsschnitt. 
Die symmetrisch ungeordneten Fugen (3) dienen zur 
Aufnahme der Bürsteneinsätze (2), die beispielsweise 
aus Schwammgummi bestehen können. Die stabförmige

Abb. 15. Einbaugefäß zur direkten pH-Messung in einer Hauptleitung, 
beidseitig mit elastischen Flanschmuffen ausgerüstet, Rohrdurch- 

messcr 1 Zoll. Links: Bczugselektrode, rechts: Glasclektrode

Membran der feststehenden Glaselektrode kommt zwi­
schen die beiden Bürstencinsätze zu liegen. Mittels des 
zentrisch angeordneten Zapfens (7) wird der Bürsten­
halter über eine flexible Kupplung mit der Welle eines 
Motors verbunden. Um dem mit der Motorwclle flexibel 
verbundenen Bürstenhalter eine zentrische Rotation 
zu gewährleisten, ist der Führungsring (6) vorgesehen. 
Dieser Ring wird auf dem Halter befestigt und umfaßt 
lose den feststehenden Elektrodenschaft. Diese Vorrich­
tung eignet sich nur zum Einbau in ein Nebenschluß­
gefäß.

Abb. 16 Abb. 17

Vorrichtungen zur kontinuierlichen mechanischen Reinigung 
von Glasclektroden

Abb. 16. Ausführung für Messungen im Nebenschluß. 1 Bürsten­
halter, 2 Gummieinsätze, 3 Fuge für Bürsteneinsätzc, 4 stabförmige 
Glaselektrodcnmembran, 5 Elektrodenschaft, 6 Führungsring, 
7 Zapfen zur Kupplung auf Motorwclle. Unten: Aufsicht ohne 

Führungsring
Abb. 17. Druckfestc Ausführung zum Einbau in Hauptschluß, 
1 Flanschdeckel, 2 Elcktrodenschaft, 3 Überfangmutter, 4 Gummi­
stopfen, 5 Schraubstutzen für Glasclektrode, 6 stabförmige Elcktro- 
dcumembran, 7 Stange, 8 Sehraubstutzen, 9 Flansch, 10 Federrohr 
oder Gummischlauch, 11 Steg, 12 Ring, 13 scheibenförmiger, ela- 

stischcr Wischer

Zum direkten Einbau in geschlossene Reaktions- 
gefäßc, z. B. Autoklaven, wo der Antrieb eines rotieren­
den Wischers von unten Schwierigkeiten bereitet, ist die 
Lösung, wie sie Abb. 17 zeigt, zweckmäßiger. Diese Vor­
richtung besteht im wesentlichen darin, daß eine stab­
förmige Glasclektrode (6) fortlaufend von einem ring­
förmigen Wischer (13) bestrichen wird, welcher durch eine 
Kurbel über die Stange (7) in eine auf- und abgehende 
Bewegung versetzt wird. Der Antrieb erfolgt durch einen 
Elektromotor, der auf dem Flanschdeckel angebracht ist.




