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Was ist der pH-Wert?

Der pH-Wert ist ein MaB fiir den saueren beziehungsweise basischen Charakter eines (wissrigen) Systems. Er ersetzt subjektive
Aussagen wie "diese Losung ist schwach sauer" oder "Orangensaft ist sauerer als Milch" durch quantitative Aussagen.

Die formale Definition des pH-Wertes wurde 1909 durch den danischen Chemiker Sérensen formuliert:
pH = _log Ay,
Der pH-Wert ist der negative dekadische Logarithmus der Aktivitat' der Protonen ay, in mol/l

Wasser ist ein elektrisch neutrales Molekiil aus zwei Wasserstoffatomen und einem Sauerstoffatom (H,0). Die Elektronen
verteilen sich nicht gleichmiaBig zwischen den Atomen, sondern befinden sich naher am Sauerstoffatom als an den
Wasserstoffatomen. Daher kann ein Wassermolekiil ein elektrisch geladenes Teilchen (H*-lon, Proton) abgeben, es entstehen
zwei lonen.

H,0 < HY + OH
Wassermolekiil  Proton Hydroxidion

Das Gleichgewicht dieser Reaktion liegt weit auf der Seite des undissozierten Wassers. Bei 22 °C sind lediglich 107" mol/l
Wasser dissoziert. 11 Wasser bei 22 °C enthilt etwa 55 mol Wassermolekiile®..

Da freie Protonen in wéssrigen Systemen nicht existenzfahig sind und sofort an Wassermolekiilen anlagern, findet sich auch
die Schreibweise:
2 H,0 & H,0"  + OH"
Wassermolekdile Hydroniumion ~ Hydroxidion

Zwischen den Aktivitdten an Protonen und Hydroxidionen besteht in wissrigen Systemen folgender Zusammenhang:
dy, ® dop- = 10"

Ist die Aktivitdt einer lonenart bekannt, kann die andere errechnet werden. In der Praxis wird zumeist nur der Gehalt an
Protonen betrachtet. Wegen der geringen Konzentration dieser lonen in Wasser ist die direkte Angabe der lonenaktivitidt nicht
sinnvoll. Durch die Verwendung des negativen dekadischen Logarithmus erhdlt man anschaulichere Zahlen. So bedeutet pH =
0 eine Aktivitit von 1 mol/l H*-lonen (z.B. in einer Salzsiure 1 mol/l);
pH = 14 bedeutet eine Aktivitdt von 107'* mol/l H*-lonen (das entspricht 1 mol/l OH-lonen, z.B. einer Natronlauge 1 mol/l).
Ein pH-Wert von 7,0 bezeichnet eine neutrale wissrige Losung. Es liegen gleich viele Protonen wie Hydroxidionen vor.
PH < 7 sauer
pH =7 neutral
pH > 7 alkalisch

Eine Erhohung des pH-Wertes um 1 bedeutet eine Verzehnfachung der H;0"-lonenaktivitit.

1 Die Aktivitat bezeichnet die Konzentration der frei von Einfliissen anderer Tonen vorliegenden Tonen einer Losung. In sehr
verdiinnten Systemen ist die Aktivitdt gleich der Konzentration. Bei der Messung des pH-Wertes wird immer die Aktivitat
ermittelt, auch wenn oft vereinfacht von der Konzentration gesprochen wird.

2 Mol: Internationale Einheit der Stoffmenge, Einheitenzeichen mol. 1 mol eines Stoffes sind 6,022.1023 Teilchen dieses
Stoffes



Einige Beispiele:

Probe pH-Wert Der pH-Wert ist temperaturabhiangig. Zum Beispiel steigt der pH-Wert von
Salzsidure 1mol/l ca. 0 sauren Puffern’ mit der Temperatur, bei neutralen und basischen Puffern sinkt
Magensaft 09-1,5 er.

Zitronensaft 2,0-25 Bei fertigen Pufferlésungen wird der pH-Wert bei mehreren Temperaturen
Speiseessig 2,7 - 3,5 angegeben. Moderne Messgeridte haben den pH-Wert in Abhédngigkeit von der
saure Milch ca. 4 Temperatur fiir die gebrduchlichen Losungen gespeichert und rechnen, bei
ionenfreies Wasser 7.0 Verwendung der automatischen Kalibrierung, damit.

hartes Brunnenwasser 8,0 - 8,7 Auch der Neutralpunkt des Wassers dandert sich und liegt bei 0 °C bei pH = 7,74;
Seifenlauge 8.2-87 bei 50 ‘?C liegt der Neutralpunkt bei pH = 6,61 und bei 100 °C betrdgt der pH-
Boraxlésung 0,1 mol/l 9,1 We.rt remen Wassgrs 6,07. . . .
Ammoniakwasser 0.1 113 Bei der Angabe eines pH-Wertes muss die Messtemperatur immer mit

mol/l ’ ’ angegeben werden.

Kalkwasser 12,3 . . . .. .
Natronlauge 0,1 molJi = 13 Bei hoch konzentrierten Losungen starker Saduren oder Basen muss die oben

beschriebene pH-Skala erweitert werden: Eine Salzsdaure mit einer Konzentration
von 10 mol/l hat einen pH-Wert von ca. -1. Eine Natronlauge mit einer Konzentration 10 mol/l hat einen pH-Wert von ca.
15. Auch in Alkoholen und anderen "wasserdhnlichen", polaren, Losemitteln kann ein pH-Wert gemessen werden. Hierbei sind
besonders hohe pH-Werte (bis pH = 29, entsprechend einer extrem geringen Protonenaktivitit von 107° mol/l) méglich. Auch
der Neutralpunkt dieser (wasserfreien) Losemittel liegt nicht bei einem pH-Wert von 7, sondern in héheren Bereichen
(Ausnahme wasserfreie Sauren z.B. Essigsaure). Unter dem Neutralpunkt versteht man den pH-Wert bei dem die Aktivitat der
Protonen gleich der Aktivitit der Teilchen ist, die ein Proton abgegeben haben (Hydroxylionen im wissrigen System). Bei
Stoffen, die nur sehr schwer Protonen abgeben liegt der Neutralpunkt entsprechen bei sehr viel geringeren Konzentrationen
(und folglich héheren pH-Werten) als bei wissrigen Systemen. Abbildung 1 zeigt einige Beispiele fiir pH-Bereiche
nichtwassriger Systeme.

Essigsaure =-
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saurer Bereich des wasserfreien Losemittels
- basischer Bereich des wasserfreien Losemittels

Abbildung 1: pH-Bereiche verschiedener Losemittel

Im folgenden werden die wissrigen Systeme behandelt, da sie den Hauptanwendungsbereich der pH-Messung darstellen.

? Puffer: auch Pufferlésungen, wissrige Losungen, die zur Kalibrierung von pH-Messgeriten verwendet werden (siehe
Abschnitt ,Die Kalibrierung des pH-Meters")



Wie wird der pH-Wert gemessen?
Zur Bestimmung des pH-Wertes sind zwei Verfahren gebrduchlich: Indikatoren und elektrochemische Messungen.

Indikatoren

Bei den Indikatoren handelt es sich um Farbstoffe, die in Abhdngigkeit vom vorliegenden pH-Wert ihre Farbe dndern. Das
bekannteste Beispiel ist sicher der Pflanzenfarbstoff Lackmus, der im saueren Bereich rot und im basischen Bereich blau ist.
pH-Indikatoren kénnen als Flussigkeiten einer Lésung zugesetzt werden, oder man taucht mit dem Indikator impragnierte
Papiere oder Teststabchen in die Flussigkeit. Die Farbdnderung des Indikators wird mit einer vorgegebenen Vergleichsskala
z.B. auf der Packung der Teststdbchen verglichen. Es gibt Universalindikator-Papiere, die den pH-Bereich von 0 bis 14
abdecken und Spezialpapiere, die einen engeren Bereich mit einer h6heren Ablesegenauigkeit abdecken. Wegen der
Subjektivitat des Farbeindruckes und dem Einfluss, den die Eigenfarbe oder Triibung der Probe hat, sind Indikatorpapiere nur
maBig genau, werden aber wegen ihrer leichten Handhabung als Schnelltests geschatzt. Fliissige pH-Indikatoren werden
iiberwiegend eingesetzt, um den Endpunkt einer Saure-Base-Titration® festzustellen. Da auch hier subjektive
Farbwahrmehmungen eine Rolle spielen, werden heute viele Titrationen mit einer potentiometrischen Endpunktbestimmung
durchgefiihrt.

Umschlagsbereiche wichtiger pH-Indikatoren

Farbe bei pH-Bereich des Farbe bei

niedrigem pH-Wert Farbumschlags hohem pH-Wert
Alizaringelb gelb 10,1-12,0 rotbraun
Phenolphthalein farblos 8,2-10,0 rot
Kresolrot gelb 7,2-8,8 rot
Bromtymolblau gelb 6,0-7,6 blau
Lackmus rot 5,0-8,0 blau
Methylrot rot 4,4-6,2 gelb
Methylorange rot 3,1-4,4 gelb
Thymolblau rot 1,2-2,8 gelb

gelb 8,0-9,6 blau

* Titration : MaBanalyse. Einer Probe unbekannter Konzentration wird solange eine Reagenzlésung genau

bekannter Konzentration zugesetzt bis die Probe gerade vollstindig reagiert hat (erkennbar am Farbumschlag des
Indikators). Aus dem Volumen der verbrauchten Reagenzlésung wird der Gehalt der gesuchten Substanz in der Probe
errechnet.



Potentiometrische (elektrochemische) Messung des pH-Wertes

Der genauere Weg einen pH-Wert zu bestimmen ist die elektrochemische

Messung. Hierzu verwendet man ein pH-Meter mit einer zur pH-Messung Mef?f'ét
geeigneten Messkette (auch als Elektrode bezeichnet). Eine pH-Elektrode iy,
(Messelektrode) ist eine Messkette an der sich in Abhingigkeit vom pH- S:f’l'md . eBIZiltj%Sd_e

Wert der sie umgebenden Lésung ein Potential aufbaut. Dieses Potential - -
wird gegen eine Bezugselektrode gemessen, an der ein konstantes
Potential herrscht. Aus der Potentialdifferenz der beiden Elektroden wird
der pH-Wert berechnet.

Voraussetzung fiir genaue und reproduzierbare Messungen sind
definierte Messbedingungen. Besonders wichtig sind hierbei eine
konstante Temperatur und die Homogenitat des Messmediums. Bei
manchen Proben spielt auch die Zeit zwischen Probenahme und Messung Diaphragma
eine groBe Rolle. Zum Beispiel dndert eine Reihe alkalischer Proben mit
geringer Pufferkapazitdt durch Aufnahme von CO, aus der Luft rasch den
pH-Wert.

MeBlosung

~

/)

Abbildung 2: Der geschlossene Stromkreis einer pH-Messung
Die Elektroden (Messketten)

Die gebrduchlichsten Elektroden zur pH-Messung sind Glasmembranelektroden

Dieser Elektrodentyp besitzt eine Membran aus Glas, an deren Oberflache
sich beim Eintauchen in eine wissrige Losung eine Quellschicht (auch als o
Gelschicht bezeichnet) bildet (siche Abbildung 3). Dabei erfolgt an der © %
Grenzflache Glas/Losung eine Dissoziation (in dlterer Literatur wird dieser 1N
Vorgang als lonenaustausch beschrieben). Alkali-lonen des Glases gehen 6@
(H)

Saure Losung \ Basische Losung

|
Innenpuffer

|
in Losung und werden durch Protonen aus der wissrigen Losung ersetzt. ) :
Dadurch entsteht eine diinne Schicht mit zahlreichen Hydroxylgruppen. > ! Q
N
=Si-0-Na + H'" —> =Si-OH + Na* % 2 i
o !
Da dieser Prozess erst nach ca. 72 Stunden zu einem stabilen Potential an ‘@ ++ : _- 5
der Glasoberflache fiihrt, miissen neue oder ausgetrocknete Elektroden £ ! - Q
erst in Elektrolytlosung formatiert bzw. regeneriert werden. Neu gekaufte o + : - S
Elektroden, die ausreichend Innenelektrolyt enthalten und bei denen in (T i
der Wiasserungskappe genug Elektrolyt vorhanden ist, kénnen dagegen Membranglas ' Quellschicht

sofort eingesetzt werden.
Abbildung 3: Quellschicht der Glasmembranelektrode

In sauren bis neutralen Losungen bildet sich mit der Zeit ein kieselsdurereicher Riickstand auf der Elektrodenoberfldche; diese
Korrosionsprodukte werden stindig weggespiilt und es bilden sich neue Quellschichten aus.

=SiOH + HOSi= — =5i-0-Si= + H20



In alkalischen Lésungen dagegen geht die Kieselsdure schrittweise in Losung. Die Abbaugeschwindigkeit der duBeren Schicht
hat ein Minimum bei pH = 3 ... 5.

=Si-0-Si= + H20 — =SiOH + HOSi=

Je nach dem pH-Wert der Probe diffundieren Protonen in die Quellschicht hinein oder aus ihr heraus. Hierdurch baut sich ein
elektrochemisches Potential auf. Die Zahl der Protonen, die in diese Quellschicht diffundieren kénnen ist durch die Zahl der
fest verankerten Hydroxyl- bzw. Oxi-Gruppen begrenzt. An der Innenseite der Membran besteht wegen des Innenpuffers ein
konstantes Potential. Das Potential an der Glasmembran wird gegen eine Bezugselektrode gemessen.

Die Bezugselektrode (Referenzelektrode) weist ein konstantes, von der Probe unabhingiges Potential auf. Sie besteht aus
einem Bezugselement, das in eine Losung bekannter, konstanter Zusammensetzung eintaucht. Bewdhrt und weit verbreitet ist
das System Silber/Silberchlorid (Ag/AgCl), das in eine KCI-Lésung eintaucht. Hoch genau aber aus Grinden des
Umweltschutzes kaum mehr in Gerbrauch sind Quecksilber/Quecksilberchlorid-Elektroden (Kalomel-Elektroden). Besonders
wartungsarm und fir viele Standardmessungen geeignet sind Elektroden mit "Gelelektrolyt"; hierbei ist die KCl-Lésung durch
den Zusatz von Verdickungsmitteln zu einem Gel eingedickt, das nicht durch das Diaphragma austritt und daher auch nicht
mehr nachgefiillt werden muss.

Der elektrische Kontakt zwischen Bezugselektrode und Probe wird durch ein Diaphragma hergestellt. Es handelt sich dabei um
eine Offnung mit sehr kleinem Durchmesser, die einen direkten Kontakt der Fliissigkeiten ermdglicht, aber ein schnelles
Durchmischen verhindert. Um das Eindringen von Messldsung in die Bezugselektrode zu vermeiden, muss grundsétzlich ein
leichter Uberdruck in der Bezugselektrode gegeniiber der Messlosung aufrecht erhalten werden. Die austretende
Elektrolytldsung driangt eindiffundierende Messlésung zuriick. Dies wird dadurch erzielt, dass man die Elektrode grundsatzlich
so befiillt, dass der Flissigkeitsspiegel des Elektrolyten ca. 2-3 cm héher liegt als der Flissigkeitsspiegel der Probelésung. Um
storende Diffusionsspannungen am Diaphragma zu vermeiden, setzt man die KCI-Lésung hoch konzentriert ein. Ublich sind
Konzentrationen von 3 mol/l, 4 mol/l oder gesittigte KCl-Losung. Der verwendete Innenelektrolyt ist normalerweise auf dem
Schaft von Messketten aufgedruckt, um sicherzustellen, dass stets Innenelektrolyt mit der richtigen Konzentration nachgefillt
wird.

Heute werden in den meisten Fillen Messketten verwendet, bei denen Mess- und Bezugselektrode in einem Schaft kombiniert
sind (Einstabmessketten, siche Abbildung 4). Eine Vielzahl von Einstabmessketten enthilt zusatzlich einen Temperatursensor,

so dass wirklich mit einem Sensor alle relevanten Parameter erfasst werden.

Einstabmesskette

| Silberdraht Ag

Silberchlorid AgCl
I auBere Elektrode
Referenzelektrode
KCI-Lésung
|

\ innere Elektrode
Innenelektrolyt
KCl-Lésung pH =7

Messelektrode
Glasmembran

O—

Ableitelektrode

Diaphragma

Quellschicht

|
.
|
.
|
.

Abbildung 4: Die Einstabmesskette

pH-Elektroden diirfen nicht trocken gelagert werden, andernfalls ist eine aufwendige Regeneration vor der ersten Messung
notwendig. Zur Lagerung wird auf die Elektrode eine "Wisserungskappe" aus Kunststoff gesteckt. Diese Kappe enthélt einige
Milliliter Aufbewahrungslosung (zumeist KCI-Lésung). Eine verdiinnte Pufferlésung mit pH = 7,00 kann zur Aufbewahrung
der pH-Elektroden in Arbeitspausen verwendet werden.



Die Auswahl der Elektrode richtet sich nach der Messaufgabe, fiir die meisten Labormessungen sind jedoch
Standardelektroden wie die PY-P10 oder PY-P11 von Sartorius geeignet. Einige Stoffe in der Messlosung kénnen mit der KCI-
Losung des Innenelektrolyten schwerlésliche Niederschlige bilden, die das Diaphragma verstopfen: Hg,**, Cu*, Ag®, Pb*" und
Cl0, . Diese Niederschlage miissen dann durch mehrstiindiges Einstellen der Elektrode in eine Thioharnstoff-Losung entfernt
werden. AnschlieBend muss der Innenelektrolyt ausgetauscht und die Elektrode regeneriert werden. Wenn man oft Proben zu
messen hat, die solche Niederschldge bilden, verwendet man besser eine Elektrode mit Schraubschliffdiaphragma. Hier spiilt
der austretende Innenelektrolyt das Diaphragma wieder frei und die gelegentliche Reinigung der Elektrode ist einfacher. Die
Probelésung muss anschlieBend verworfen werden.

Ubersicht iiber die von Sartorius AG angebotenen Glasmembranelektroden

Elektrode | Diaphragma Ausfluss an Anwendungseigenschaften Einsatzbereiche
Innenelektrolyt des Diaphragmas
PY-P10 Faser << 1 ml/Tag + Schnelle Einstellung, leichte | Routinemessungen
PY-P20 (PY-P10) Handhabung Abwasser allgemein, Schwimmbecken,
entfillt - Probe kann ins Bezugsystem Galvanikabwasser
elangen, keine Reinigun
(PY-P20) ges Bgzugsystems mb%licg Temperatur: -5...80 °C
pH: 0...14
PY-P11 Platin ~ 1 ml/Tag + universal, schnelle Anspruchsvolle Messungen, PY-P22 fiir
PY-P21 Einstellung, geringe Probenmengen
PY-P22 konstant,
verschmutzungsunempfindlich, | Wasser, Getranke, Milch, tensidhaltige
definierte Ausflusskanile, Losungen, fiir Titrationen
niedrige Diffusionsspannung
- nicht mechanisch reinigen, Temperatur: -5...100 °C
nur chemisch pH: 0...14
PY-P23 Ringspalt entfallt + Ringspalt symmetrisch, Oberflachenmessungen
leichte Handhabung, z.B. Papier, Leder, Haut, Nahrboden
verschmutzungsunempfindlich
- Probe kann ins Bezugsystem Temperatur: -5...100 *C
gelangen, keine Reinigung PH: 2..13
des Bezugsystems moglich
PY-P24 Schraubschliff | ~ 3 m]/Tag + leicht zu re]’n]‘gen’ Ausfluss Préizisionsmessungen,

variabel
- Filigran

Emulsionen und Suspensionen, extreme
pH-Werte, ionenarme Wisser

Temperatur: -5...100 °C
pH: 0...14




Das pH-Meter

Das Kernelement eines pH-Meters ist ein hochprézises Voltmeter, mit dem die Spannungsdifferenz zwischen Mess- und
Bezugselektrode ermittelt wird. Der Eingangswiderstand eines pH-Meters ist ca. 100.000 mal groéBer als bei den in der
Elektrotechnik verwendeten Voltmetern. Ein solches Voltmeter an eine pH-Elektrode angeschlossen wurde durch Kurzschluss
der Elektrode zu deren Zerstérung fithren. Ein Prozessor im Gerat berechnet aus der Spannungsdifferenz gemaB der
Nernst'schen Gleichung den pH-Wert.

Die Nernst-Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen der Aktivitdt ay eines Stoffes in einer Losung und dem
elektrischen Potential, das sich an einer in die Losung eintauchenden Elektrode einstellt:

RT
=1) +—-1n
U UO nF ax

Setzt man die Temperatur konstant lasst sich die Formel zusammenfassen:

|
U = Up Uy

Un: ,Nernstspannung® oder ,Nernstfaktor”; bei 25 °C ist Uy=59,16 mV
Up: Nullpunktsspannung bei pH = 7,00

n: lonenwertigkeit

ay: lonenaktivitat des Tons X

T: Temperatur [ K

R: allgemeine Gaskonstante (8,314 J/molK = 8,314 VAs/molK)

F: Faraday-Konstante (9,648-10* C/mol = 9,648-10* As/mol)

Die Kalibrierung des pH-Meters

Der Begriff der Kalibrierung wird in der pH-Messung haufig anders gebraucht, als allgemein iiblich. Allgemein versteht man
unter der Kalibrierung, die Uberpriifung der Anzeige eines Messgerites mit einen Standard; die Abweichung zwischen wahrem
Wert und Anzeigewert wird festgestellt. Das Angleichen des Anzeigewertes an den wahren Wert wird als Justieren bezeichnet.
Die Kalibrierung beim pH-Meter stellt strenggenommen eine Justierung dar. Da der Begriff Kalibrierung in der Elektrochemie
weit verbreitet ist, wird er auch hier verwendet.

Ein pH-Meter wird kalibriert, um die Abweichung realer Messketten vom ldealverhalten zu kompensieren. Dazu werden
Standardlésungen mit definierten pH-Werten verwendet. Der Nullpunkt der Elektroden liegt heute normalerweise bei einem
pH-Wert von 7,00. Die Steilheit der aktuellen Elektrode wird meistens anhand zweier weitere Pufferlésungen (z.B. pH = 4,00
und pH = 10,00) bestimmt und vom Messgerit fiir die anschlieBende Versuchsauswertung tibernommen. Die
Einpunktkalibrierung (Nullpunktkalibrierung mit Puffer pH = 7,00) ist dann geeignet, wenn die Steilheit der Elektrode sicher
bekannt ist. Die Zweipunktkalibrierung (Einklammerungsmethode) ist die am hiufigsten genutzte Kalibrierung. 1dealerweise
sollten die pH-Werte der beiden Pufferlésungen knapp oberhalb und unterhalb des erwarteten pH-Wertes der Probe liegen.
Fiir praktische Zwecke hat sich die Verwendung von Puffern mit einem groBeren Abstand der pH-Werte eingebtirgert (z.B. pH
= 4,00 und pH = 7,00 oder pH = 7,00 und pH = 10,00). Die Mehrpunktkalibrierung ist ebenfalls weit verbreitet und wird in
der Praxis meist als Dreipunktkalibrierung durchgefiihrt (typisch pH = 4,00, pH = 7,00 und pH = 10,00). Wird die
Mehrpunktkalibrierung mit mindestens finf Puffern durchgefiihrt, ist durch eine geeignete mathematische Auswertung der
Kalibrierkurve eine Aussage tiber die Messunsicherheit des Systems moglich.

Bei der Kalibrierung wird die pH-Messkette in einen Puffer eingetaucht. Das Messgerat erkennt den Puffer entweder
automatisch oder der pH-Wert der Pufferlésung muss manuell eingegeben werden. Aus den gemessenen Spannungen
errechnet das Gerat die Nullpunktsspannung (Ug) bei pH = 7,00 und den praktischen Nernstfaktor (Uy, die Steilheit der
Elektrode). Elektroden mit einer Steilheit von 90-105% der theoretischen Steilheit (59,16 mV/pH) kénnen fiir normale
Messanwendungen verwendet werden. Die pH-Meter von Sartorius zeigen nicht nur an, ob eine Elektrode in Ordnung ist, sie



zeigen auch die bei der letzten Kalibrierung gemessene Steilheit im "SETUP"-Ment (PB-20) oder unter ,,Cal Data“
(Professional Meter) an.

Pufferlésungen

Standardlésungen (Referenzlosungen) mussen ihren pH-Wert auch im Falle kleiner Verunreinigungen durch Siuren oder
Basen konstant halten. Diese Eigenschaft haben sogenannte Pufferlésungen.

pH-Wert nach Zugabe von 10 ml HCl 1 Differenz A pH
mol/l zu einem Liter
reines Wasser 7,00 2,01 4,99
Essigsaure 0,1 mol/l 2,47 2,00 0,47
Essigsdure-Acetat-Puffer 4,75 4,71 0,04

Typische Pufferlésungen sind Mischungen einer schwachen Sdure mit einem Salz, das diese Sdure mit einer starken Base
bildet oder einer schwachen Base mit einem Salz, das die Base mit einer starken Sdure bildet. Gebrduchlich sind zum Beispiel
Gemische aus Essigsdure und Natriumacetat (Natriumsalz der Essigsidure) oder Zitronensiaure und Natriumcitrat (Natriumsalz
der Zitronensiure).

Beim Verdiinnen einer Pufferlésung mit reinem Wasser bleibt das Verhiltnis Saure/Salz unverindert. Es dndern sich nur die
Konzentrationen und die Aktivititskoeffizienten, so dass nur gering Anderungen des pH-Wertes eintreten. Wegen der
Temperaturabhédngigkeit der Dissoziation des Wassers ist auch der pH-Wert von Pufferlésungen temperaturabhingig. Bei
handelsiiblichen Pufferlésungen werden die pH-Werte in Abhingigkeit von der Temperatur tabelliert. Diese Tabelle ist
iiblicherweise auf der Packung abgedruckt oder als Beipackzettel beigelegt. Wenn mit modernen pH-Metern mit
automatischer Puffererkennung gearbeitet wird, ist unbedingt darauf zu achten, dass solche Puffer verwendet werden, deren
Temperaturabhingigkeit im Gerédt gespeichert ist.

Puffer sind die pH-Standardlésungen zum Kalibrieren (bzw. Justieren) von Messkette und Gerat. Die Auswahl der
Pufferldsungen zur Kalibrierung richtet sich nach den Anforderungen an die Messgenauigkeit. GemaB TUPAC’ ist fiir die
meisten Messungen eine Verwendung primarer Standards nicht notwendig, wenn geeignete sekundére Standards zur
Verfiigung stehen. Sogenannte Technische Puffer (Unsicherheit + 0,02) sind unempfindlicher gegen Verunreinigungen, weisen
aber eine geringere Genauigkeit auf als Standart-Pufferlésungen (Unsicherheit + 0,005). Fiir medizinische Messungen werden
Spezialpuffer (angepasst an die speziellen Messbedingungen z.B in. Blut) angeboten.

Die gebrauchlichen Pufferlésungen im Labor sind technische Puffer zur Kalibrierung des pH-Wertes auf zwei
Nachkommastellen. Sie werden in unterschiedlichen Verpackungsformen angeboten (Glasampullen oder versiegelte
Kunststoffbeutel a 25 ml, Kapseln mit Pulver zum Auflésen in Wasser, Flaschen verschiedener GréBe). Welche Verpackungsart
man wahlt, hdngt davon ab, wie haufig kalibriert werden muss, da Pufferlésungen nur begrenzt haltbar sind. Insbesondere
stark alkalische Losungen verandern ihren pH-Wert durch CO,-Aufnahme aus der Luft merklich. In der verschlossenen Flasche
halten sich Puffer, insbesondere solche mit Fungizid-Zusatz mehrere Monate bis zwei Jahre. Ist die Flasche angebrochen,
sollten auch diese Losungen in einigen Wochen verbraucht werden. Aus Kapseln angesetzte Pufferlésungen halten sich bei
Raumtemperatur ca. 10 - 14 Tage, es ist daher sinnvoller regelmaBig 100 ml Losung als seltener 500 ml anzusetzen. Um eine
Verschleppung von Fliissigkeiten in den Puffer zu vermeiden sollten Kalibrierungen NIE im VorratsgefdaB durchgefiihrt werden.
Einmal entnommen Puffer NIE in das VorratsgefaB zuriickgieBen. Im Becherglas halten sich Pufferlésungen maximal 2
Stunden, insbesondere alkalische Puffer sollten nur einmal verwendet werden.

> JUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry



Die Riickfiihrbarkeit von Pufferlésungen auf internationale Standards

Wie alle zur Kalibrierung und Justierung von Messgerdten verwendeten Standards lassen sich auch die pH-Pufferlésungen
auf internationale Normale zurlickfiihren. Als Riickfiihrbarkeit wird eine liickenlos dokumentierte Kette von
Vergleichsmessungen bezeichnet, mit der die Verbindung vom Normal zum Gebrauchsstandard hergestellt wird. Hierbei ist die
Messunsicherheit, aus der sich schlieBlich die Toleranz des Gebrauchsstandards ergibt, fiir jede der Vergleichsmessungen
bekannt.

Primére Standards sind gemaB TUPAC Standards, von denen bekannt ist oder allgemein anerkannt wird, dass sie den héchsten
metrologischen Anspriichen geniigen und deren Wert ohne Vergleich mit anderen Standards gleicher Zusammensetzung
akzeptiert wird. Primire pH-Standards sind wissrige Losungen ausgewihlter Puffer, deren pH-Wert [pH(PS)] tiber einen
Temperaturbereich von 0 - 50 °C durch Messungen mit einer Zelle ohne Ubertragung (Harned Zelle) gemessen wird.
Sekundire Standards sind Standards, deren Wert durch Vergleich mit primédren Standards gleicher Zusammensetzung
bestimmt wird.

pH = _]Og ays

Nationale Standard Primdre Methode
Metrologische Wasserstoff- U =+ 0,003
Institute z.B. PTB Elektrode
Primarer Puffer
pH(PS)
Kalibrier Service Differential Zelle Sekundire
z.B. DKD Methode
U =+ 0,004
Sekundérer
Puffer
pH(SS)
Glasmembran- Feldmethode
Nutzer Elektrode U=0,01

Kalibrier-
Standard




Die eigentliche pH-Messung

Im Folgenden wird die pH-Messung unter typischen Laborbedingungen betrachtet. Der pH-Bereich liegt zwischen pH = 2 und
pH = 12, die Temperatur zwischen 10 °C und 50 °C. Das System ist gepuffert, wéssrig und homogen, mit einem Salzgehalt
von ca. 0,5 - 4 mol/l. Hier liegt der Bereich vor, in dem praktisch alle Standardelektroden eingesetzt werden kénnen. 1st das
pH-Meter kalibriert, kbnnen Proben gemessen werden. Hierzu wird die Elektrode in die Probenlésung eingetaucht und die
Probe einige Zeit (ca.1 - 5 Minuten) leicht gerlihrt, bis eine stabile Anzeige des Messwerts erfolgt. Moderne pH-Meter wie die
Messgerdte von Sartorius verfiigen iiber eine Anzeige im Display, die einen stabilen Messwert signalisiert.

Nach jeder Messung sollte die Elektrode mit deionisiertem Wasser abgespiilt und vorsichtig mit saugfahigem, weichem Papier
abgetupft werden ohne die Glasmembran direkt zu beriihren (Elektroden niemals abreiben).

Optimierung der pH-Messungen

Den groBten Einfluss auf das Ergebnis einer pH-Messung haben die Eigenschaften der Elektrode (Steilheit, Verstopfung des
Diaphragmas usw.). Hier bietet regelm#Bige Kalibrierung den besten Weg, um Stérungen zu vermeiden. Die pH-Meter der
Professional-Serie bieten die Mdglichkeit ein Kalibrierintervall festzulegen. Das Gerat erinnert den Nutzer dann automatisch
an die fallige Kalibrierung.

Durch sorgfiltige Laborarbeit lassen sich eine Reihe anderer Einfliisse auf die Messung minimieren, so eine unterschiedliche
Fillhéhe des Innenelektrolyten. Sehr genaue Messungen werden auch davon beeinflusst, wie intensiv die Probe geriihrt wird,
insbesondere durch Kohlendioxidaustausch mit der Luft, kann es zu einer Drift des Messwertes kommen. Zu einer Drift des
Messwertes kommt es auch, wenn die Elektrode von einer Losung mit extrem sauren pH-Wert (z.B. pH = 1) direkt in eine
stark alkalische Losung kommt oder umgekehrt (Memory Effekt).



Kurzanleitung zur Messung des pH-Wertes mit Glasmembranelektroden

Eine fiir den vorliegenden pH- und Temperaturbereich und das zu messende Material (Fliissigkeit, Gel, Suspension,...)
geeignete Elektrode auswiahlen. Falls kein Temperaturfiihler eingebaut ist, separaten Temperaturfiihler verwenden.

Vorbereiten der Elektrode

Bei Elektroden mit fliissigem Innenelektrolyten die Nachftll6ffnung 6ffnen (Gummistopfen entfernen oder Schieber
offnen), gegebenenfalls Elektrolyt auffiillen.

Wihrend der Kalibrierung und der Messung muss die Nachfulloffnung IMMER geo6ffnet sein.

Wisserungskappe von der Elektrode abziehen.

Elektrode mit deionisiertem Wasser abspiilen und trocken tupfen.

Elektrode (und u.U. Temperaturfiihler) gemaB Betriebsanweisung an das pH-Meter anschlieBen.

pH-Meter kalibrieren

Fiir den zu erwartenden pH-Bereich geeigneten Puffer auswihlen (z.B. technische Puffer mit pH = 4,0; pH = 7,0 und
pH = 10,0).

Die pH-Werte der Pufferlésungen miissen um mindestens zwei Einheiten auseinander liegen, um automatisch erkannt
zu werden.

Immer in dem Temperaturbereich kalibrieren, in dem auch gemessen wird.

Puffersatz im Menii des pH-Meters auswdhlen.

Am pH-Meter Anzeigemodus "pH" wéhlen.

Pufferlésung in geeignetem Gefal vorbereiten.

Elektrode (und u.U. Temperaturfiihler) in die Pufferlésung (z.B. pH = 7,0) eintauchen, vorsichtig rithren und stabile
Anzeige abwarten.

Messwert mit der Taste "Standardize" tibernehmen.

Elektrode aus der Pufferlosung nehmen, mit deionisiertem Wasser abspiilen und trocken tupfen.

Fir den zweiten und weitere Puffer genauso verfahren.

Beim Basic-Meter PB-20 erscheint die Anzeige "good Electrode" im Display, wenn die Steilheit der Elektrodenkennlinie
in Ordnung ist (90 ... 105% des theoretischen Wertes). Bei den pH-Metern der PP-Reihe wird eine Fehlermeldung
angezeigt, wenn die Elektrodenkennlinie nicht in Ordnung ist.

Messung der Probe

Vorbereitete Probe in ein geeignetes Gefal3 geben.

Elektrode mit deionisiertem Wasser abspiilen und trockentupfen.

Elektrode (und u.U. Temperaturfiihler) in die Probe eintauchen, vorsichtig rithren und stabile Anzeige abwarten.
Elektrode aus der Probe nehmen, mit deionisiertem Wasser abspiilen und trockentupfen.

Lagern der Elektrode

Zwischen zwei Messungen die Elektrode in wissriger Losung (z.B. verdiinnter Puffer pH = 7), nicht in deionisiertem
Wasser, aufbewahren, dabei Nachfiilloffnung schlieBen.

Wird langer nicht gemessen, Elektrode vom Messgerat trennen, mit deionisiertem Wasser abspiilen und
Wisserungskappe mit KCl-Lésung aufsetzen, dann Nachfiill6ffnung schlieBen.



