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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht
Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Elektrodengliiser mit Zusatz von Germaniumdioxyd*

Teil 111

1. Einleitung

In den beiden fritheren Mitteilungen dieser Reihel:2
ist gezeigt worden, daf} Elektrodengliser bei Ersatz von
etwa 0,5 bis 2,0 Mol-Prozenten Siliciumdioxyd durch die
dquimolekulare Menge Germaniumdioxyd bei nahezu
unverindertem elektromotorischem Verhalten der dar-
aus hergestellten Glaselektroden zum Teil deutliche Ver-
besserungen in der Bearbeit- sowie Verschmelzbarkeit
mit den iiblichen Schaftgldsern aufweisen. Einige Elek-
trodengldser mit guten bis sehr guten elektromotorischen
Eigenschaften, jedoch schlechter Verschmelz- und Ver-
blasbarkeit gewinnen dadurch an Interesse bei der pH-
Messung?!. In der vorliegenden Arbeit wird nun iber
einen Vergleich von relativ schlecht verschmelz- und
verblasbaren, jedoch elektromotorisch recht giinstigen
Elektrodenglasern mit denjenigen berichtet, die durch
Ersatz von 1 Mol-Prozent Siliciumdioxyd durch Ger-
maniumdioxyd erhalten werden. Als Erginzung zu be-
reits frither ermittelten GroBlen':2 wurden Alkalifehler-
kurven, Verhalten unter extremen Bedingungen sowie
Léslichkeit der Gldser bestimmt.

2. Experimentelles

Die Glaselektroden wurden aus den nach fritheren Angaben?
erschmolzenen Glisern in der bereits beschriebenen Weise®
hergestellt und in einem von thermostatiertem Leitungswasser
(25,0 £ 0,6°) durchstrémten Gefifl gewissert?.

2.1. Alkalifehlerkurven: Die zur Bestimmung des Alkali-
fehlers verwendeten Losungen sind in Tabelle 1 zusammen mit
ihren pH-Werten aufgefiihrt.

Tabelle 1: Zur Ermittlung des Alkalifehlers verwendete
wisserige Losungen (Temperatur 25 °)

cNat = 0,15N
pHexp. ber.* MeBilosung

eNat = 1,ON
pHexp. ber.” Mefllosung

9,18 0,05M Borax 8,91 0,05M Borax
0,05M NaCl ‘ 0,90M NaCl
9,92 0,05M NaHCO, 9,50 0,05M NaHCO,
0,05M Na,CO, 0,05M Na,CO,
12,02 0,05M Nay,PO, 0,85M NaCl
12,86 0,1 M NaOH 11,65 0,05M NayPO,
0,05M NaCl 0,85M NaCl
13,04 13,05 0,15M NaOH 12,74 0,1 M NaOH
0,9 M NaCl
* Der pH wurde aus dem mitt- 13,45 0,5 M NaOH
leren Aktivititskoeffizienten 0,5 M NaCl

von NaOH?7 berechnet, vgl.8? 13,83 1,0 M NaOH

Diese pH-Werte (mit Ausnahme des pH-Wertes der 1,0N
NaOH) wurden mit Hilfe der Mefikette (1)® ermittelt und sind
mit der Unsicherheit des Fliissikeitspotentials behaftet. Samt-
liche Messungen sind bei 25,0 + 0,1° und relativ zu einem
Phosphatpuffer vom pH 6,86%:% nach fritheren Angaben?® durch-
gefithrt worden, wobei zur Ermittlung des Alkalifehlers die
MeBkette (2) Verwendung fand. Die Grofie des Alkalifehlers
wird entsprechend dem eingesetzten Mefiverfahren nicht durch
das Fliissigkeitspotential beeinflufit.

(—) Pt; Hy, pH,/ges. KCL, HgClys Hg(+) (1)
Hg; Hg,Cl,, ges. KCl/pH,//Glas//0,1 N HCl, AgCl; Ag (2)

2.2. Verhalten der Glaselektroden unter extremen Bedingungen:
Die Bestindigkeit der Glaselektroden gegeniiber Alkali wurde
durch Behandeln von vorerst in Wasser gequollenen Elektroden
mit 1,0N Natronlauge bei 80 + 1° untersucht. Anschlieend er-
folgte nach griindlichem Spiilen mit Wasser die Bestimmung
des Alkalifehlers entsprechend fritheren Angaben3. Als Ergin-
zung zur Bestdndigkeitspriifung wurden in Wasser gequollene
Glaselektroden wihrend kurzer Zeit in eine 10prozentige Lo-
sung von Fluflsdure in Wasser getaucht, wonach in der oben
angegebenen Weise wiederum der Alkalifehler ermittelt wurde.

2.3. Loslichkeit der Elektrodengliser: Von jedem Glas wurden
5 bis 6 Perlen, deren Durchmesser rund 5 mm betrug, in je
1 ml Ionenaustauschwasser wihrend 15 Stunden bei 75 +1°
behandelt und darauf sofort aus der Losung entfernt. Als Reak-
tionsgefille dienten reagensglasférmige Hartpolyithylenbehil-
ter10. Die Bestimmung der in Lésung gegangenen Alkalimenge
erfolgte in denselben Behiltern durch potentiometrische Titra-
tion mit 1072 bzw. 1073 N Schwefelsidure unter Verwendung einer
EinstabmefBkette. Aus dem Verbrauch an Titrationsfliissigkeit
wurde die pro dm? Glasoberfliche in Lésung gegangene Alkali-
menge in mg Na,O/dm? berechnet.

* Eingegangen 5.Mirz 1962.
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