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Zur genauen meftechnischen Erfassung und Rege-
lung wassriger und nichtwassriger Lésungen ist in
der heutigen industriellen Mef3technik die Messung
des pH-Wertes und des Redox-Wertes auf poten-
tiometrischem Wege ein Standardverfahren.

pH- Wert

Der pH-Wert ist die Mal3einheit des Saure- oder
Alkaligehaltes von Losungen. Der normale Bereich
des pH-Wertes geht von pH 0...14. Reines Wasser
hat einen pH-Wert von 7 und wird als neutral defi-
niert. Der pH-Wert einer Lésung kann durch Zugabe
einer Lauge erhoht bzw. durch Zugabe einer Saure
verringert werden. Zur pH-Messung sind immer zwei
Elektroden notwendig; eine Melelektrode und eine
Bezugselektrode. Werden diese Elektroden in eine
Losung getaucht, entwickelt sich ein elektrisches
Potential, welches dem pH-Wert proportional ist und
mit entsprechenden Verstarkern gemessen werden
kann. Sind beide Elektroden in einem Schaft unter-
gebracht, spricht man von einer EinstabmeRkette.
Da kombinierte Elektroden viel einfacher zu hand-
haben sind als getrennte Elektroden werden heute
fast nur noch solche verwendet.

Bei den Einstabmef3ketten ist der Bezugselektrolyt
konzentrisch um die Glaselektrode angebracht.

FUr eine optimale pH-Messung mufd man als erstes

die richtige Elektrode auswahlen.

Folgende Kriterien miissen dabei beachtet werden:

- chemische Zusammensetzung der zu messen-
den Ldsung

- Homogenitéat

- Temperatur

- pH-Bereich

Die richtige Wahl der Elektrode ist besonders wich-

tig bei nichtwassrigen, gering leitfahigen, protein-

reichen oder viskosen Proben.

Soll in solchen Lésungen der pH-Wert gemessen

werden, sind die Standardmef3ketten nicht geeig-

net. In diesem Fall sind spezielle Einstabmelketten

oder einzelne Elektroden einzusetzen.
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Die pH-Elektrode wird definiert durch ihren Nullpunkt
und ihre Steilheit. Das Ansprechen der pH-Elektro-
de wird durch die NERNSTsche Gleichung bestimmt
und die Anderung um einen pH-Wert (Steilheit der
MeRkette) wird durch die NERNST-Spannung ange-
geben. Die ideale Steilheit einer Mel3kette betragt
59,16 mV/pH bei 25°C.

Die Messung der Steilheit gibt Hinweise auf den
Zustand des Elektrodensystems. Wenn die Steil-
heit unter 50mV sinkt (85 %) oder die Abweichung
beim Nullpunkt + 30 mV Ubersteigt ist das
MeRsystem verschlissen und ein Wechsel notwen-
dig. Soll die MelRkette weiter zur Messung genutzt
werden, ist eine Kalibrierung der Mef3kette in kir-
zeren Abstanden durchzuftihren um die Genauigkeit
der pH-Messung zu garantieren.

pH - Wertmessung im Wasser

Es gibt bei der pH-Messung im Wasser zwei
Extremsituationen. Die eine bezieht sich auf reines
Wasser (z.B. Kesselwasser), die andere bezieht
sich auf Abwasser. Im ersten Fall weist das Medi-
um sehr wenig lonen auf, was zu einer geringen Leit-
fahigkeit fiihrt. Im zweiten Fall ist das Medium stark
verschmutzt, was zum Verstopfen des Diafragmas
fuhrt. In jedem Fall sind zur Messung besondere
MeRelektroden vorzusehen. In “normalem” Wasser
sind die Standardelektroden einzusetzen

REDOX-Messung

Wird eine Metallelektrode in eine wéassrige Losung
getaucht, entwickelt sich je nach Art der Lésung ein
elektrisches Potential. Dieses Potential ist eine
Funktion des Verhaltnisses der reduzierenden und
oxidierenden Bestandteile der Losung. Gemessen
wird dieses Potential gegen eine Bezugselektrode.
Mit einem geeigneten MeRverstarker kann der
REDOX-Wert in mV angezeigt werden.

Sind beide Elektroden in einem Schaft untergebracht
spricht man auch hier von einer EinstabmelRkette.
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EinstabmelRkette

Der prinzipielle Aufbau der EinstabmefRkette geht
aus Bild 1 hervor. Die Einstabmefkette besteht
aus einem Schaft an dessen unterem Ende das
Sensorteil (Glasmembran bzw. Elektrodenmetall
und Diafragma) angebracht ist. Das obere Teil des
Schaftes wird vom Elektrodenkopf gebildet, der
den Ubergang zum AnschluBkabel darstellt. Die
Verbindung erfolgt entweder direkt (Festkabel) oder
Uber eine Steckverbindung. Am Elektrodenschaft
kénnen auBerdem spezielle Schliffe angebracht
sein oder auch ein Einschraubgewinde zum Ein-
schrauben in geeignete Gefal3e oder Armaturen.
Als Einbauléange der Einstabmef3kette bezeichnet
man den Abstand zwischen dem unteren Ende und
dem Beginn des Elektrodenkopfes.

Bild 1
MaRbild und Aufbau einer Einstabmeflkette

Schaftdurchmesser 12mm
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s Bezugzelektrolyt

| 1T Ableitelement

120 mm

Bezugselement

g Diafragma

K Innenpuffer

Membran

Elektrodenbezogene Hinweise

Voraussetzung fiir eine einwandfreie Funktion der
Glaselektrode (Mefl3elektrode) ist die Existenz der
sogenannten Quellschicht auf der Glasmembran.
Wurde eine Elektrode langere Zeit trocken aufbe-
wahrt, mul3 diese vor der Messung konditioniert
werden. Zu diesem Zweck ist die EinstabmeRkette
etwa 24 h in eine wassrige salzhaltige Losung ein-
zutauchen.

Bei trockener Aufbewahrung der MelRelektrode kri-
stallisiert Kaliumchlorid auRen am Diafragma aus.
Abgelagerte Verunreinigungen auf der Glas-
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membran lassen sich auch je nach Art der Ver-
schmutzung mit verschiedene chemische
Reinigungsmethoden entfernen, z.B. sanftes Glas-
reinigungsmittel, Alkohol oder nicht zu starke sau-
re Losungen wie 0,1 mol Salzsaure.

Die EinstabmefRkette ist vor dem Gebrauch mit
Wasser gut abzuspulen. Bei Verstopfungen des
Diafragma, erkennbar am driften des Mel3wertes,
ist die Einstabmeflkette einige Zeit in 3 mol KCI-
Lésung einzutauchen, in hartnéckigen Fallen emp-
fiehlt sich die Erwarmung der Elektrode (in ca. 40°C
heilRes Wasser stellen).

Die Steckverbinder sind absolut sauber und trok-
ken zu halten um das Auftreten von Kriechstromen
Zu vermeiden.

Kalibrierung

Mit der Zweipunktkalibrierung wird der
MeRverstarker auf den Nullpunkt und auf die Steil-
heit des Elektrodensystems geeicht. Auf Grund
eines nicht idealen Verhaltens der verschiedenen
Potentialquellen des Elektrodensystems kdnnen
Abweichungen auftreten. Um diese Abweichung
von den Idealwerten zu kompensieren, muf3 man
eine Kalibrierung des Nullpunkt und der Steilheit
durchfihren.

Folgende Faktoren beeinflussen die Genauigkeit

bei der Kalibrierung:

- Richtigkeit der Pufferldsung

- Temperaturgleichheit zwischen MelRkette und
Pufferlésung

- Zustand des Diafragma bzw. des Bezugs-
systems (Verschmutzung)

- Auflésung bzw. Reproduzierbarkeit des
pH-Verstarkers

- Arbeitstechnik (Faktor Mensch)

Pufferldsungen

Pufferldsungen sind Stoffgemische mit stabiler
Protonenaktivitat. Sie erhalten Gleichgewichts-
systeme, welche die betreffende lonenart bei Ver-
lust nachliefern. In verschlossenen Originalflaschen
ist die Pufferldsung Uber Monate hinweg haltbar.
Nach dem Offnen sind durch Einwirken von Koh-
lendioxid aus der Luft (Verunreinigung) die Puffer-
[6sungen nur noch begrenzt haltbar.
Redox-Pufferldsungen sind gebrauchsfertige L6-
sungen zum Eichen von REDOX-Meketten Null-
punkt und Steilheit von Metallelektroden &ndern
sich zwar nicht jedoch geben Uberprifungen der
MeRkette mit der Pufferlésung Hinweise auf De-
fekte und Verunreinigungen sowie auf eine
Nullpunktverschiebung der Bezugselektrode.
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Temperaturkompensation

Bei der Messung des pH-Wertes oder der Leitfa-
higkeit andert sich das Elektrodensignal mit der
Temperatur.

Diese Temperaturanderungen wirken sich auf die
Genauigkeit der Anzeige aus. Unterscheidet sich
die Temperatur einer Probe bei der pH-Wert-
messung um mehr als 10°C von der
Kalibrationstemperatur kann hier ein Mef3fehler von
ca.0,15 pH-Einheiten auftreten (im Bereich zwi-
schen pH 3 und 11).

Der Temperaturfehler einer pH-Messung ist von
unterschiedlichen Faktoren abhangig auf die hier
nicht naher eingegangen werden soll. Um den
Temperaturfehler zu minimieren besteht in den
Melverstarkern die Mdglichkeit der Temperatur-
kompensation. Zu diesem Zweck ist es erforder-
lich die Temperatur des MeBmediums zu messen
und dem pH- Mel3gerét zuzufiihren. Zur automati-
schen Temperaturkompensation wird ein
Widerstandstermometer Typ Pt 100 eingesetzt.

Technische Daten:

Typ: Widerstandsthermometer Pt100

Bauform Schaftwerkstoff Glas | Schaftwerkstoff Metall
Einbaulange : 120 mm | Einbaulange 50 mm
Durchmesser : 12 mm | Durchmesser : 6 mm

Anschlufd | N-Schraubsteckkopf 2,50 m AnschluRkabel

(2 - adrig)

Artikel.- Nr.| 41100021 41100022
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pH-EinstabmeRketten Typ : PE 110

BNC-Stecker

pH-MelRbereich pH 2...12

Betriebstemperatur (°C) |80 80 40 40

max.Druck (bar) 0,4 5,0 0,4 0,4

MelRmembrane Kugel Kugel Kuppe Kuppe

Elektrolyt GEL GEL KCI GEL

Schaftwerkstoff Glas Glas Kunststoff | Kunststoff

Einbauldange max. (mm)|{120 120 120 120

AnschluRkabel X X

(Spezialkabel - 1,50m)

N-Schraubsteckkopf X

Einschraubgewinde mit

N-Schraubsteckkopf X

Artikel-Nr. 41100001 | 41100002 | 41100006 | 41100007

REDOX-EinstabmefRketten Typ : RE 110

REDOX-MefRbereich 0-1000 mV

Betriebstemperatur (°C) | 80 80 40 40

max.Druck (bar) 0,4 5,0 0,4 0,4

Elektrodenmetall Platin Platin Platin Platin

Elektrolyt GEL GEL KCI GEL

Schaftwerkstoff Glas Glas Kunststoff | Kunststoff

Einbaulange max. (mm) | 120 120 120 120

AnschluZkabel X X

(Spezialkabel 1,50 m)

N-Schraubsteckkopf X

Einschraubgewinde mit

N-Schraubsteckkopf X

Artikel-Nr. 41100011 (41100012 | 41100014 | 41100015

Zubehor

Pufferldsung

-pH-Wert pH 3,06 Artikel-Nr.: 78061
pH 4,65 Artikel-Nr.: 78062
pH 6,80 250 mi Artikel-Nr.: 78063
pH 9,27 Artikel-Nr.: 78064

-REDOX 468 mV Artikel-Nr.: 78065

Reinigungsmittel 250 ml Artikel-Nr.: 78071

AnschluRkabel 1,50 m mit N-Kabelbuchse und Artikel-Nr.: 78075
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