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Entwicklung der Potentialmefgeriite fiir Laboratorium und Technik

Von E.GREUTER, Chemiker

in Firma Metrohm AG., Herisau

Die praktische Anwendung der Potentiometric hingt
aufler von zweckmifligen Elektroden chensosehr von
zuverliissigen PotentialmeBgeriten ab. Die heute be-
sonders viel verwendeten hochohmigen Glaselektroden
konnten ihren Eingang in die Praxis erst finden, nach-
dem die Elektronenrohre als Hilfsmittel zur Potential-
messung herangezogen wurde.

Jede ElektrodenmeBkette stellt cin galvanisches Ele-
ment dar; sie ist in der Rogel aufgebaut aus Mef3- und
Bezugselektrode. Da das Potential der letzteren stets
bekannt ist, so kann das uns interessicrende Einzel-
potential der MeBelcktrode sehr einfach berechnet wer-
den, sobald die Spannung der MecBkette selbst ermittelt
istl,

Die an den Elektroden auftretenden Potentialdiffe-
renzen vermogen cinen Strom zu erzeugen, sobald diese
durch einen Widerstand verbunden werden. Wir nennen
sic die elektromotorische Kraft E (EMK) des Elementes.
Bezeichnen wir den Schlieffungswiderstand mit R, und
den inneren Widerstand des Elementes mit R;, so ist
der flielende Strom i = RIT R
wird elektrische Energic als Wirme an die Widerstinde
R; 4- R, abgegeben.

Durch diesen Strom
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Abb. 1, Element mit Schliefungswiderstand

Nach dem Omnmschen Gesetz teilt sich F aufin i R, +
i R;. Dic um den inneren Potentialabfall i R; vermin-
derte clektromotorische Kraft E nennen wir Klemmen-

spannung U: U—E-iR
=1 -1 I\,

U wird sich um so mehr E anniihern, je grifier R, und
je kleiner R; ist.

Der durch die Zelle flicBende Strom wird durch Tonen
transportiert und es tritt somit eine Konzentrations-
inderung der malgebenden Stoffe vor allem in wnmit-
telbarer Nihe der Llektroden auf, dic ¢ine Veriinderung
der EMK zur Folge hat. Diese Erscheinung nennen wir
Polarisation. Ohne niher auf sie einzutrcten, soll ledig-
lich noch festgehalten werden, dal sic um so kleiner ist,
je geringer die Stromdichte an den Elektroden wird.

Durch VergréBerung der Elcktrodenoberfliche kinnen
wir somit der Polarisation entgegenwirken. Davon wird

! Ostwarp-Lurner, Hand- und Hilfsbuch sur Ausfithrung ph)sr-
kalisch-chemischer Messungen, 8,576, Leipzig 1931.

z.B. bei der Wasserstoffelektrode durch Platinierung
Gebrauch gemacht. Die einmal aufgetretene Polarisa-
tion klingt erst wieder ab, nachdem der Stromflufl
unterbrochen worden ist und cin Konzentrationsaus-
gleich durch Diffusion wieder stattgefunden hat. Selbst-
verstindlich darf der Stromfluf} nicht zu lange gedauert
haben.

Potentiometrische Messungen verlangen stets die Er-
mittlung der EMK einer Meflkette. Dicse selhst hat oft,
besonders bei Verwendung von Glaselektroden, einen
sehr hohen inneren Widerstand. Die Betrachtungen iiber
EMK, Klemmenspannung und Polarisation hahen deut-
lich gezeigt, dafl einc absclute Messung der elektromoto-
rischen Kraft eines galvanischen Elementes nur moglich
ist, solange ihm kein Strom oder, anders ausgedriickt,
keine Energic entnommen wird, Wir wollen schon an
dieser Stelle festhalten, daBl sich die an eine EMK-
Mcseung gestellte Bedingung der absoluten Stromlosig-
keit nie ganz erfiillen lifit,

Es sollen nun die verschicdenen Mcthodcn der elck-
trischen Spannungsmessung nither betrachtet werden.
Der bekannteste Spannnngsmesser ist das Voltmeter.
Das fiirGleichspannungsmessungen vielverwendete Dreh-
spulinstrument ist mit einer auf einem mechanischen
Drehsystem mit Zeiger montierten Spule ausgeriistet.
Diese taucht in ein permanentes Magnetield. Das System
wird durch Spiralfedern in seiner Ruhelage gehalten,
Eine Auslenkung aus dieser Lage kann nur erfolgen,
wenn die Federkraft durch eine Gegenkraft {iberwunden
wird. Eine solche kommt zustande, sobald in der Spule
zufolge eines durchflicfenden Stromes ein Feld entsteht.
Da der Spulenwiderstand stets derselbe ist, ist der flie-
fiende Strom proportional der angelegten Spannung.
Prizisionsvoltmeter hahcen einen Instrumentenwider-
stand von 1000 oder meistens weniger Ohm pro Volt
Spannungsbereich. Wiihlen wir als Beispiel cin Instru-
ment mit einem Widerstand von 400 Ohm und cinem
Meflbereich von 1 Volt. Damit soll eine EMK von 800mV
gemessen werden, Der im Instrument flieende Strom

0,8 .
200 = 0,002 A. Nehmen wir nun noch
einen Widerstand des zu mes§enden Elementes von nur
1000 Ohm an, so wird die Klemnmenspannung bedeu-

tend niedriger als die EMK sein.

betridgt i =

E=iR,+iR,. U=E-iR,.
. E 0,8
1= 'RT—':'RH == _]vb.()(j--_}‘_’ljad o= 0,00057A = 0,57 mA.,

U=0,8-1000-5,7 - 104 = 0,23 Volt.

Abgesehen davon, da eine MeBzelle mit den fiir pH-
und #hnliche potentiometrische Messungen iiblichen Di-
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Am 1.Januar sind an Stelle der internationalen die
absoluten Einheiten eingefiihrt worden. Andere Liinder
haben diese Umstellung schon frither vorgenommen.
Genaue Potentialmessungen miissen diese Umstellung
beriicksichtigen. Am Beispiel des gesiittigten Weston-
Normalelementes wirkt sie sich folgendermafien aus:

Bei 20°C betrigt seine Spannung
1,01830 internationale Volt
oder 1,01864 absolute Volt.

Das von der Weston Comp. hergestellte Element ent-
hélt nicht eine bei Mctemperatur, sondern eine bei 4°C
gesiittigte Cadmiumsulfatldsung. Seine Spannung be-
trdgt 1,01875 internationale Volt oder 1,01909 absolute
~Volt.

Der Wissenschaftler miBit oft Spannungen auf 0,1 mV
genau, Nach der Einfiihrung der absoluten Einheiten ist
es fiir die Ubergangszeit notwendig, stets anzugeben,
ob man in internationalen oder ahsoluten Einheiten
mifit. Um diese Ubergangszeit zu verkiirzen, ist es
empfehlenswert, zukiinftig in absoluten Einheiten zu
messen,

Mit dem Anwachsen der Bedeutung der pH-Messung
sind verschiedene Geridte im Handel erschienen, die die
Einzelteile der PoGGENDORFschen Schaltung in einem
handlichen Apparat vereinigen. Vereinzelte Modelle ge-
statten sogar, die pH-Werte direkt abzulesen. In der
Praxis trifft man sic nur noch wenig an, da sie meistens
keine Messungen mit der Glaselektrode ecrmigliehen.

Die durchgefiihrten Betrachtungen itber EMK, Klem-
menspannung und Widerstand der Elektrodenmefkette
haben gezeigt, dal zwischen letzterem und dem Wider-
stand des MeBinstrumentes ein hestimmtes Verhiltnis
vorhanden sein muf}, um eine Klemmenspannung zu
messen, die praktisch gleich der EMK ist. Wenn auch
dic PocceEnporrsche Kompensationsschaltung die Be-
dingung der stromlosen Messung erfiillen liflt, so trifft
das paktisch nur zu bei Verwendung cines Nullinstru-
mentes mit sehr hohem innerem Widerstand. Beispiels-
weise soll eine Elektrode mit einem Widerstand von
108 Ohm nach der Kompensationsmethode mit eciner
Genauigkeit von 1 mV gemessen werden. Das Null-
instrument muB also noch deutlich ansprechen auf dic
Potentialdifferenz von weniger als 1 mV. Damit die
Klemmenspannung nicht wesentlich von der EMK ab-
weicht, darf somit der Mellstrom des Instrumentes nur
etwa 10712 A betragen. Auf das Quadrantenelektrometer,
das diese Bedingung erfiillt, ist bereits hingewiesen wor-
den. In den folgenden Abschnitten werden die heute
praktisch verwendeten hochobmigen Instrumente be-
schrieben werden. An dicser Stelle mufl auch festgehal-
ten werden, dafl fiir genaueste Potentialmessungen die
Kompensationsmethode durch keine bessere ersetzt wor-
den ist.

Eine grofle Wendung in der Konstruktion ven Poten-
tialmefigerdten brachte die Einfihrung der Elcktronen-
rohre mit sich. Da heute in der Praxis grofitenteils elek-

Chimia 5 - 1951 + September

tronische MefBigeriite, vor allem pH-Mecter, in Gebrauch
sind, soll auf ihre grundlegende Wirkungsweise niiher
eingegangen werden, so weit das im Rahmen einer sol-
chen Betrachtung iiberhaupt moglich ist.

Wir stellten fest, daB} einer MefBzelle zur EMK-Mes-
sung eine nur geringe Lnergiemenge entnommen werden
darf und der Widerstand des MeBinstrumentes denje-
nigen des MeBobjektes um einige Groflenordnungen iiber-
treffen soll.

MeBinstrumente, wie sie fiir die praktische Verwen-
dung in Frage kommen, benotigen cine relativ hohe
Leistung und haben einen viel zu geringen Widerstand.
Mit Hilfe der Verstirkerrshre gelingt jedoch die «An-
passung» solcher Instrumente an hochohmige MeBketten.

Ohne vorerst niher auf das Wesen der Elektronen-
réhre einzutreten, soll der Begriff der Anpassung an
cinem Beispicl erliutert werden. Es soll eine Spannung
von 300 mV gemessen werden mit Hilfe einer Elektronen-~
rohre, die einen LKingangs-(Gitter-) Strom von 10712 A
aufweist. Die der Meflkette entnommene Leistung ist
somit 0,3 - 107? Watt. Der Ausgang der Verstirker-
rohre kann, wie wir spéter schen werden, als Spannungs-
quelle mit dem Innenwiderstand R; aufgefalt werden.
R; sei z. B. 1000 Ohm, die Spannung werde nicht ver-
stirkt, sei also wieder 300 mV. Den Widerstand des nun
folgenden DrehspulmeBinstrumentes nechmen wir zu
2000 Ohm an. Der durch dieses flieBende Strom ist so-
mit 0,3/3 - 103=10* A. Die vom Instrument aufgenom-
mene Leistung ist somit (N=J2R) 108 -2 - 102 = 2-10"®
Watt.

Durch Zwischenschaltung einer Elektronenrshre ge-
lingt es also, dic Spannung eines sehr hochohmigen MeB-
objektes mit einem gewdhnlichen Drehspulinstrument
zu messen, dessen Leistungsaufnahme sehr viel grofier
ist als die dem McBobjekt entnommene Leistung.

Die einfachste Elektronenrshre, die als Verstirker
gebraucht werden kann, ist die Triode. Thr Name riihrt
davon her, daf} sie drei Elektroden aufweist, und zwar
eine Kathode, ein Gitter und ecine Anode, die sich in
einem evakuierten Glaskolben befinden. Die Kathode
wird durch direkte oder indirckte Heizung auf hohe
Temperatur gebracht, Dank einer besonderen Ober-
flichenschicht konnen aus ihr leicht Elektronen aus-
treten. An die Anode wird eine positive Spannung (AB)
angelegt, der negative Pol der Spannungsquelle geht zur
Kathode. Die aus ihr austretenden Elektronen werden
von der Anode abgesogen. Innerhall eines gewissen Be-
reiches der an die Anode angelegten Spannung (Anoden-
spannung) ist die Zahl der an sie gelangenden Elek-
tronen von ihr abhiingig nach bestimmter GesetzméBig-
keit. Ein in den Stromkreis eingeschaltetes Ampére-
meter zeigt, dal durch die Réhre wirklich ein elektri-
scher Strom flie3t, Diescr ist null, sofern die Anschliisse
der Spannungsquelle umgepolt werden. Die Zweielek-
trodenrshre (Diode) ist ein heute sehr viel verwendeter
Gleichrichter fiir Wechselstrome,
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Die Triode weist zwischen Kathode und Anode ein
maschen- oder spiralformiges Gitter anf. Im normalen
Betrieb der Rohre als Verstirker wird diese Elektrode
an ein negatives Potential (GB} gegeniiber der Kathode
gelegt; der Potentialunterschied wird als Gittervorspan-
nung bezeichnet. Die an die Anode wandernden Elek-
tronen miissen das Gitter passiexren. Je nach seiner nega-
tiven Spannung kann nur noch ein Teil der Elektronen
durch das Gitter hindurch an die Anode gelangen. Mit
Hilfe der Gitterspannung kann der Elektronenstrom ge-
steuert werden. Eine Spannung kann daher so gemessen
werden, daB3 sie an das Réhrengitter angelegt wird. Die
nun auftretende Anodenstrominderung ist ein Maf fiir
die zu messende Spannung. Dic Elektronen kénnen nicht
ans Gitter selbst gelangen, solange dieses geniigend nega-
tiv geladen ist, Ein solches Gitter kann also einen Strom
steuern, ohne dafl zu ihm hin oder von ihm weg ein
solcher fliefit.

D O

Abb. 4. Einfache Rohrenvoltmeterschaltung

Eine cinfache MeBschaltung mnit einer Triode zeigt
Abb.4. Im Ruhezustand ist der mit dem Gitter verbun-
dene Meflschalter direkt mit der Gittervorspannungs-
quelle verbunden; das zwischen den Punkten C und D
' liegende Ampéremeter zeigt einen hestimmten Anoden-
strom, den Ruhestrom, an. Sobald nun die zu messende
Spannung E, in den Gitterkreis eingeschaltet wird, er-
fihrt der Anodenstrom eine Anderung. Sofern die Rohre
richtig betriehen wird, ist dicse proportional £, Um die
It proportionalen Anodenstroménderungen genauer er-
fassen zu konnen, wird meistens der Ruhestrom mit
einer Hilfsspannung KB kompensiert. Moderne Schal-
tungen benutzen in der Regel nicht diese, sondern die
nachfolgend beschrichenen Anordinungen. Sie sollte ledig-
lich dazu dienen, die Wirkungsweise der Elektronen-
rohre in einfacher Weise zn erkliren. Die Kapazitéit des
Gitters ist derart klein, daB} der Strom zur Aufladung
bzw. Umladung des Gitters vernachlissigt werden kann.
Eine im eben geschilderten Sinn ideale Rohre existiert
jedoch nicht. Es flieft stets ein Gitterstrom, der je nach
Rohrentype und Betrichsdaten schr verschieden ist, Eine
normal betrichene Radiordhre hat einen Gitterstrom
von beispielsweise 10-7 his 1078 A.

Der Gitterstrom ist zur Hauptsache zusammengesetzt
aus dem Ionen- und Isolationsgitterstrom. Der erstere
kommt durch die Ionisation von Gasresten in der Réhre
durch Elcktronenstof3 zustande, der zweite durch die
Spannungsdifferenz und dem nur endlichen Widerstand
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zwischen dem Gitter und den iibrigen Elektroden. In
cinem pH-MeBgeriit ist natiirlich fiir die Groflie des Iso-
lationsstromes nicht nur die Isolation der Réhre selbst,
sondern auch diejenige der Zuleitung von der Elektroden-
anschluBlklemme bis zunr Gitter mafigebend.

Der Gitterstrom einer Rohre bei sonst konstanten
Betriebsverhiltnissen kann gegen die Gittervorspannung
graphisch aufgetragen werden (Abb.S5). Bei einem be-
stimmten Wert des Gitterpotentials ist der Strom nwull,

Abb. 5. Gitterstromkennlinie

Leider ist dieser Punkt sehr labil, so dafl sich Rohren-
schaltungen fiir Potentialmessungen nicht hier betrei-
ben lassen. Man verlegt den Arbeitspunkt in der Regel
mehr nach links, d. h. auf ein negativeres Gitterpotential.

Anhand eines Elektrodenwiderstandes soll nun unter-
sucht werden, in welcher GroBenordnung sich der Gitter-
strom einer Rohre bewegen darf, wenn diese zur Messung
von pH-Meflketten verwendet werden soll. Der Wider-
stand einer Glaseleckirode sei 500 Megohm, das Span-
nungsgefiille an der Elektrode durch den Mefstrom

diirfe 1 mV betragen. Der Strom ist - =0,2-1071tA

10-3
5108
(entspricht etwas weniger als 2/100 pIl), der dauernd
durch dic MeBkette flieBen darf. Die Rechnung zeigt,
daf} eine normale Radiorshre nicht taugt. Es gibt Roh-
ren mit hesonders kleinem Gitterstrom, es sind die
Elektrometerrohren. Mit Radiorshren gelingt cs bei ein-
zelnen Typen ebenfalls, durch besondere Behandlung
und Betriebsweise den Gitterstrom so niedrig zu halten,
dal sie fiir pII-Meter geeignet sind. ,
Nachdem uns bekannt ist, in welcher Gréfienordnung
der Energieaustausch zwischen Mefizelle und Réhre ist,
bleibt noch festzustellen, auf welche Weise die Rohre
eine bedeutend grofiere Energic abgeben kann. Wir ge-
langen damit zur Behandlung der eigentlichen Verstdrker-
schaltungent., Zwischen Anode und Stromguelle ist ein
Widerstand (Arbeitswiderstand) eingeschaltet. Die Anode
welst eine um das Spannungsgefille U an R nicdrigere

4 ScuINTLMEISTER, Die Elektronenréhre als physikalisches Mef3-
gerdt, Wien 1942, Roruae-Kieew, Elektronenréhren als Anfangs-
stufenverstirker, Leipzig 1948; VALLEY und WarLmany, Facuum
Tube Amplifiers, Radiation Laboratory Serics, New York/Toronto/
London 1948,



quelle erzeugt.
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Abb.9. Prinzip der Spannungsgegenkopplung
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ter diesem lauft das Registrierpapier durch. Die Punkt-
folge ist so gewihlt, daf} in der Regel eine Linie geschric-
ben wird. Der Punktschreiber braucht keine griflere
Energie als ein empfindliches Drehspulinstrument. Der
Linienschreiber trigt auf dem Schreiber ein kleines
Tintengefifl, das nach einer Seite kapillar ausmiindet.
Die Kapillare beriihrt das Registrierpapier schr leicht,
um darauf schreiben zu konnen. Es ist selbstverstind-
lich, daf} c¢in Linienschreiber cine bedeutend grifiere
Energie braucht, da stets die Reibung der Kapillare auf
dem Papier zu iiberwinden ist. Punktschreiber lassen
sich als Mehrfachschreiber bauen, so dall mehrerc MeB3-
werte in verschiedenen FFarben aufgezeichnet werden.
Die Mefwerte konnen gleicher oder verschiedener Art
sein.

Mchrfachanlagen fiir pH-Registrierung kénnen mit
einem Verstirker auskommen. Synchron mit der Farb-
bandumschaltung lduft ein hochwertig isolierter Um-
schalter, der periodisch dic MeBketten an den Verstir-
ker anschaltet.

Eine groBe Bedeutung kommt heute der selbsttitigen
pH-Regelung zu. Im Prinzip funktioniert sie so, daB, so-
bald eine Abweichung vom beliebig zu wihlenden Soll-
wert eintritt, ein Ventil betitigt wird, das den ZufluBl
eines Stoffes freigibt, der den Sollwert wiederherstellt.
Sobald dicser errcicht ist, schlielt das Ventil wieder.
Natiirlich muf} die Anlage so konstruiert sein, daf3 nicht
schon durch eine geringe Sollwertabweichung das Ventil
kriftig gedfinet wird und iiberdosiert. Eine solche Anlage
kime ins Pendeln, sic ist labil. Es gibt in der Regelungs-
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technik verschiedene Moglichkeiten, um dieses Pendeln
zu verhindern. Meistens wird auf irgendeine Weise der
Regelvorgang verzogert. So wird z. B, das Ventil nur
durch Impulse betétigt. In der Impulszwischenzeit bleibt
das Ventil in seiner Lage stchen, unabhingig davon, ob
eine Sollwertabweichung noch besteht oder nicht. Durch
diesc MaBBnahme kann hei richtiger Wahl der Impuls-
dauer und Zwischenzeit cine Regelung aus dem Iabilen
in den stabilen Zustand gebracht werden. Die Regel-
technik kennt noch weitere Mittel zur Stabilisicrung
cines Regelkreises.

Ein Regler mufl dem Regelproblemn stets angepalit
sein. Bei der pH-Regelung sind vor allem die anfallende
Menge Sédure oder Lauge, die zeitlichen Schwankungen,
die Art der Substanz, ihre Pufferkapazitit, der ange-
strebte Sollwert und die Regelgenauigkeit maf3gebend.
Mit dicsen Hinweisen soll angedeutet werden, wie man-
nigfaltig das Regelproblem ist.

Selbstverstindlich kénnen mit den bis jetzt hespro-
chenen Anlagen nicht nur pH-Werte, sondern auch
Redoxpotentiale und rH-Werte sowie die Konzentration
der verschiedensten Ionen gemessen, registriert und
sclbsttiitig geregelt werden. Die notwendigen Voraus-
setzungen dafiir sind heute geschaffen.

Chemische Reaktionen verlangen oft nicht die Kon-
stanz einer der eben genannten Werte, sondern ¢ine Ver-
dnderung nach festgelegtem Programm. Iiir solche Fille
leisten Programmregler auflerordentlich gute Dienste.
Fiir andere Regelaufgaben, wie z. B. Temperaturrege-
lung, werden sie schon lange mit Erfolg verwendet.





