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Produkte

Elektroden

(y Titratoren

pH-Meter

Viskosimeter
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Entwicklung seit 1938

6973
JENA“r Glaselektroden
und Hilfsgerite

fiir pgg-Messung und

potentiometrische Titration
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Bedeutung des pH-Wertes im Alltag

Lebensmittel
4 Geschmack (sauer-frisch, neutral-fad, alkalisch-ungenief3bar)
4 Qualitatsmerkmal (pH-Verlauf von Fleisch nach Schlachtung)
4 Haltbarkeit (Vermehrung schadlicher Bakterien pH-abhangig)
4 Mikrobiologische Lebensmittelproduktion
Haut
4 Naturlicher Sauremantel (pH 4,2-6,7)
Pflanzen
4 pH-Wert im Boden wichtig flr optimales Wachstum
Material
4 Leitungskorrosion (aggressive Wasser setzen Metallionen frei)
A §a5|3)ier (Zersetzung durch Saure; gut: pH 5,5-6,5; Zeitung: pH
Umwelt
4 Abwasser (Schutz von Anlage+Kanalisation, biolog.
Reinigungsprozell)

4 saurer Regen (CO,: pH 5,7; nat. S-,N-Kreisl.: pH 4,5; tiefer:
anthropogen)
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Bedeutung des pH-Wertes im Alltag

Milch

4 Frisch: pH 6,6 - 6,8

4 Lagerung: pH nimmt ab, Milch wird “sauer”

4 Gerinnung bei pH 4,7

4 Fermentation der frischen Milch durch Zusatze spez. Hefekulturen
Kase

4 pH-Wert der ersten Stunden bestimmt Festigkeit, Farbe,
Geschmack

4 pH-Wert ist fur jede Kasesorte charakteristisch

4 Emmentaler: pH < 5,69 (pH > 5,73: unerwtinschte Nachgarung)
Teig

4 geht nur bei niedrigen pH-Werten richtig auf

4 Brot: bei hoheren pH-Werten geringes Volumen, unangenehm fest
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pH-Skala

sauer

1,1 2,4

neutral alkalisch
7 14

4 6,7 7,4 9 12,56 13,2

HCI
0,1 mol/l

Cola

Dissoziation von Wasser:

lonenprodukt (25°C):

Neutralitat:

Wein Milch Wasch- Kalk-
lauge milch
Blut NaOH
0,2 mol/l
H,O = H* + OH-

KW = [H*] - [OH] = 1014 pH-Wert: pH=-Ig a,+

[H*] = [OH] = 107

Sl Analytics
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Prinzipieller Aufbau von pH-Messketten

L I — Ag/AgCI-Referenz

[~ Ag/AgCl-Ableitung

— - Diaphragma

pH-Glasmembran
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{— Ag/AgCl-Ableitung
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Prinzipieller Aufbau von pH-Messketten

Messkette zur pH-Messung besteht aus
Messelektrode und Bezugselektrode.

Spannungsdifferenz beider Elektroden

ist Funktion des pH-Wertes der
Messldsung.

Dissoziation von Wasser: H,O = H* + OH-

lonenprodukt (25°C): KW = [H*] - [OH] = 1014

Neutralitat: [H*] = [OH] = 10"

pH-Wert: pH =-lg a,+

o)
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Was passiert an der Glasmembran ?

/ Kopf

Abschirmung ]

Innenpuffer

Ableitung

X q/ Ableitelement

.t

Membran

12 .
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Die Elektronik des pH-Meters wird an die ver-
wendete pH-Mel3kette angepallt.

4 Die Mel3kette liefert eine vom pH-Wert der Mel3l6sung abhangige Spannung.
4 Aus der Spannung wird der jeweilige pH-Wert berechnet.
4 Zur Berechnung werden 2 Informationen tber die MeRRkette bendtigt: Nullpunkt und Steilheit.

4 Diese Daten erhalt man durch Kalibrierung mit Puffer-Losungen, deren pH-Wert bekannt ist
(z.B. heilRdampfsterilisierte Puffer nach DIN 19266, in Ampullen, mit Zertifikat).

4 Nur frische Puffer und nur einmal verwenden (bei alkalischen Puffern besonders wichtig).

4 Nicht nur die Eigenschaften verschiedener Mel3ketten unterscheiden sich.

4 Jede Mel3kette verandert sich durch Alterung hinsichtlich Nullpunkt und Steilheit.

4 Fur prazise und reproduzierbare Messungen ist regelmafige Kalibrierung nétig.

4 Haufigkeit der Kalibrierung abhangig von Mel3gut und Anforderungen (Hinweise in DIN 19268).

4 Langer nicht benutzte oder neue Mel3ketten werden vor der Messung kalibriert.
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Nernst-Gleichung:
far pH:

fur pH bei 25°C:

14

U=U,+(RT/nF)<n a
© ( ) Me+ R = Gaskonstante = 8,3147 Vas/(grd*mol)

T = abs. Temperatur in °K = °C + 273,15
U:Uo+(27303*RT/n F)*DpH n = Wertigkeit = 1 bei H+
F = Faraday-Konstante = 96495 As/(mol*n)
2,3026 =In10=InX/Ig X
U=U_+( )*DpH
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Warum, wie und wie oft kalibrieren?

4 Hangt stark ab von der Probe, hoch viskose Proben z.B. erfordern ofters eine
Kalibrierung.

4 Hangt auch ab von der erforderlichen Genauigkeit, hohe Genauigkeit erfordern
Ofters eine Kalibrierung.

4 Durch Verwendung von DIN Puffer bei der Kalibrierung kann man eine hdhere
Genauigkeit bei der Messung erlangen.

4 DIN 19268 zur Abschatzung der Messunsicherheit

Genaue Angaben Uber die Haufigkeit der Kalibrierung kdnnen nicht getroffen werden.

q Der Nutzer muss dies anhand seiner Messbedingungen und Anforderungen an die
Genauigkeit entscheiden.
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Welche Puffer sind zu empfehlen?

4Saure und/oder neutrale Puffer (Puffer pH 6,87 oder 4,01);
4DIN 19268 empfiehlt diese Losungen.
4Je basischer ein Puffer desto gro3er das Problem des Eintrags von CO.,.

4Je basischer ein Puffer ist desto grél3er ist die Auswirkung von Fehlern.
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Was beeinflusst meine pH-Messung?

A Matrix

pH-Bereich

Salzgehalt

Elektrodengifte

Ablagerungen / Suspensionen
Viskositat / Konsistenz

A A A ANANDA

Fluoride

A Messbedingungen
4  Temperatur
4 Druck
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Matrix: 1. pH-Bereich

1. Saurefehler

4

4
4
4

4

moglich bei sehr niedrigen pH-Werten, bis zu 20 mV in starken
Sauren

steigt auf einen konstanten Wert innerhalb weniger Stunden
bleibt nach Einwirkung noch einige Tage erhalten

Sauremolekile werden von Quellschicht des Membranglases
absorbiert

Folge: H* lonenaktivitat in Quellschicht nimmt ab => pH wird zu
hoch gemessen (besonders bei Anwesenheit von
Halogenwasserstoffsauren)

2. Alkalifehler

4

besonders bei hdheren pH-Werten kdnnen Natrium-lonen einen
Anstieg der H*-lonen-Aktivitat vortduschen. Der pH-Wert wird dann
zu niedrig gemessen. Dieser Fehler kann durch Benutzung eines
geeigneteren pH-Glases vermindert/vermieden werden.
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Matrix: 1. pH-Bereich

Potential U [mV] Saurefehler / Alkalifehler

+
. 1]
- Saurefehler
\\\

\5

/
/]
A/

=~ 1 Alkalifehler

1 4

0.00 4,00 7.00 10,00 14.00

pH-Wert der Messldsung

19

Dr. Michael Lobbel B\ Inzelmann GmbH

~ Industrievertretungen

Sl Analytics
a xylem brand



20

Matrix: 2. Salzgehalt

Probe (z.B. dest. Wasser)

Glas

Elektrode (3 M KCI)

Dr. Michael Lobbel
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Matrix: 2. Salzgehalt

Diffusionspotentiale
4 treten am Diaphragma auf
4 entstehen zwischen zwei unterschiedlichen Elektrolyt-Losungen
4 Grole ist abhangig von lonen-Art/Aktivitat in beiden Losungen
4 Diffusionspotential begrenzt sich selbst (Elektrostatik)

4 => Ausbildung eines Gleichgewichtes

Dr. Michael Lobbel ®\) Inzelmann GmbH Sl Analytics
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Matrix: 2. Salzgehalt

v Diffusionspotentiale
60 . . .
0.1 mKCl mit unterschiedlichen
10 - Bezugselektrolyten
1.0 m KCI
20 o
3,5 mKCl normale NaQOH

\ 0.01 0.1 10
0

T ] T ] 1
1.0 0.1 0,01
normale HCI . 3,5m KCl
-20

40 1.0 mKCI
-60
0.1 mKCl
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Matrix: 3. Elektrodenqifte

Elektrodengifte konnen das Bezugssystem schadigen
4 Reaktionen mit der KCI Elektrolytldsung: z.B. Hg?*, Cu?*, Ag*, Pb?*, CIO,

4 Reaktionen mit AgCl am Bezugssystem: z.B. Sulfid, Bromid, lodid, Cyanid,

Tenside
4 -> Eindringen in die Bezugselektrode kann zur Schadigung fihren

4 -> Geeignete Elektrode auswahlen (I0-Line)

Einflisse auf das Diaphragma

4 Ablagerungen durch solche Reaktionen stéren Ausfluss des Elektrolyten und

verschlechtern Einstellverhalten

4 Diffusionspotentiale entstehen und verfalschen Messwert
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Matrix: 4. Ablagerungen / Suspensionen

Ablagerungen
4 belegen die Membran und kénnen das Diaphragma blockieren
4 konnen die Ansprechzeit des Sensors verschlechtern

4 Messfehler durch Storpotentiale am Diaphragma

Suspensionen
4 konnen das Diaphragma blockieren

4 abrasive Stoffe kbnnen Membranglas zerstoren

(=> Steilheitsverlust, Einstellzeit)
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Matrix: 5. Viskositat / Konsistenz

Probenkonsistenz
4 erhohte Viskositat kann lonenleitung behindern (geeignetes
Diaphragma)
4 Probenvorbereitung (z.B. Eluat)

4 => ggf. Einstich- oder Oberflachenmessung

25 Dr. Michael Lobbel B\ Inzelmann GmbH
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Matrix: 6. Fluoride

Fluoride
4 zerstoren die Glasmembran bei niedrigeren pH-Werten

4 verhindern Bildung der Quellschicht, verursacht unstabile

Messwerte
4 konnen Standzeit der Elektrode verkiirzen

4 => Elektroden mit PVDF-Schaft (Glasmembran oder Antimonstift)
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Messbedingungen: 1. Temperatur

Steilheit a2 oH-Wert O

2>U=U,+(RT/nF)n aye, = Jede LOsung hat ihr eigenes Temp./pH-Verhalten
Temperaturkoeffizient)

Temperatur 0°C [25°C |50°C
pH-Wert Wasser 7,471 7,00] 6,63
pH-Wert0,001nHCI 3,00] 3,00] 3,00
\pH-Wert0,00ln NaOH [11,94]11,00 10,26J
= Dieser Einfluf® wird mit der automatischen = Dieser Einflu3 wird nicht mit der
bzw. manuellen Temperaturkompensation automatischen bzw. manuellen
korrigiert. Temperaturkompensation korrigiert.

O

Lebenszeit

= Membranglas altert bei hoheren Temperaturen schneller.
= Quellschicht wird dicker, H*-Sensitivitat nimmt ab.
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Messbedinqungen: 2. Druck

Prozessdruck
4 Elektrodentyp (wartungsarm oder Fllssigelektrolyt)
4 Einbauort

4 Sicherheit (laut NAMUR nur Elektroden mit Zertifikat)

28 Dr. Michael Lobbel B\ Inzelmann GmbH
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Was beeinflul3t meine pH-Messung?

Matrix
1. pH-Bereich
2. Salzgehalt
3.  Elektrodengifte
4.  Ablagerungen / Suspensionen
5. Viskositat / Konsistenz
6. Fluoride

Messbedingungen
1. Temperatur
2. Druck

SI Analytics
a xylem brand
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Kriterien fur den richtigem Sensor

Messelektrode
4 Membranform
4 Membranglas
Bezugselektrode
4 Diaphragma
4 Elektrolyt
4 Bezugssystem

Applikation, Umgang, Aufbewahrung, Lebensdauer

Dr. Michael Lobbel B\ Inzelmann GmbH

~ Industrievertretungen

Sl Analytics
a xylem brand



31

Sensor: Membranform

Form EHgenschaften / Anwendung
Ki | sehr gute gleichbleibende Qualitét, niedriger Widerstand durch grof3e
( ] uge Oberflache, fur allgemeine Anwendungen
— | hoherer Widerstand, stof3fest, leicht zu reinigen und daher flr
< Kalotte Mefstellen mit automatischer Reinigungseinrichtung geeignet
e hoherer Widerstand, stol3fest, leicht zu reinigen, vorwiegend fir pH-
ac Messung an Oberflachen
GJ FFrE mittlerer Widerstand, stof3fest, fur allgemeine Anwendung, speziell bei
| Y! Fermenterelektroden tblich
— hoher Widerstand, stof¥fest, zum Enstich in halbfeste Medien und fiir
<]: Saeer Mefstellen mit automatischer Ultraschall-Reinigung geeignet
robust, glatt, leicht zu reinigen, universell einsetzbar
Konus

Dr. Michael Lobbel B\ Inzelmann GmbH
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Sensor: Membranglas

Typ Eigenschaften

Breiter Einsatzbereich; sehr niederohmig und dadurch sichere und schnelle
Messwerteinstellung in weitem Temperaturbereich.

optimiert auf basischen Bereich und héhere Temperaturen bis 135°C, sehr prazise
auch im sehr alkalischen Bereich.

vertragt hohe Temperaturspriinge; in heil3en alkalischen Losungen sehr konstante
Messwerte bei schneller Einstellzeit.

kurze Ansprechzeit in Trink-, Brauch-, Abwasser und ftr allgemeine Anwendung

bei normalen Temperaturen Uber praktisch gesamten pH-Bereich und fir fast
jedes Messgut.

Z > W I

Membranwiderstand steigt mit sinkender Temp.: z.B. bei 0°C 10 mal grof3er als bei 25°C.

Dr. Michael Lobbel ®\) Inzelmann GmbH Sl Analytics
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Sensor: Diaphragma der Bezugselektrode

Typ

Widerstand

AusfluR*)

Anwendungseigenschaften

Keramik

~ 1 kQ

~ 0,2 mi/d

+ allgemeine Anwendungen, robust, billig

- zerkluftete Hohlraume sind Haftstellen fur
Ablagerungen und chemische Reaktionen, neigen
zu Verschmutzung/Verstopfung

Platin

&

~ 0,5 kQ

~1 ml/d

+ universal, schnelle Einstellung, konstant, ver-
schmutzungsunempfindlich, saubere definierte
AusfluBkandale, weniger Diffusionsspannungen
- nur chemisch reinigen,nicht mechanisch

Schliff

(]

~ 0,2 kQ

~3 mi/d

+ Emulsion,Pasten,Reinstwasser, leichtes reinigen

- AusfluBabweichungen durch unterschiedl. Auf-
setzen; Schliffldsen bei Innenidberdruck, filigran

Fritte

~ 0,1 kQ

~5 mi/d

*) Im Wasserséule

+ Reinstwasser, konzentrierte/verschmutzte Lsg.
- Hoh.Elektrolytverbrauch, nur fir extreme Matrix

Ringspalt

~ 0,1 kQ

entfallt

+ Ringspalt symmetrisch, leichte Handhabung,
verschmutzungsunempfindlich

- Probe kann in Bezugssystem gelangen, keine
Reinigung des Bezugssystems moglich

Faser

~ 1 kQ

entfallt

+ schnelle Einstellung, leichte Handhabung

- Probe kann in Bezugssystem gelangen, keine
Reinigung des Bezugssystems moglich

33
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Keramik

Platin

Schliff
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Sensor: Diaphragma aus Keramik oder Platin

|
Einstellverhalten und Ruhreinfluss an der "]
Bezugselektrode ‘
-100
— Platin-Diaphragma pH-Einstabmesskette
-110
g 4
E 15
o 3
€ :
3 120
[+]
3 Ribver n
SS =
-130 ' Platin- Elektrolyt
Diaphragma
-135
0 200 400 600 800 1000 PH'SGeI;:‘ﬁVGS
Zeit [sec] Die Kurven sind zur Lesharkei
gegeneinander verschohen tl
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Sensor: Diaphragma aus Keramik oder Platin

Platin

erami
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Sensor: Elektrolyt der Bezugselektrode

Elektrolyt Typ Anwendung

KCI 3 molll L 3004 Standard-Elektrolyt flir die meisten
Anwendungen

KClI 2 molll L 3104 Gel fur sterilisierbare Elektroden

eingedickt

KNO , 2 mol/l + L 2114 Anwendungen, wo Chlorid stort; Chlorid-

KCI 0,001 mol/l Titration

Tieftemperatur- L 2004 fur Anwendungen bis -30 °C

Elektrolyt

Tensid-Elektrolyt L 4804 fur Messungenin  Tensiden und deren
wasserigen Losungen

LiCl 0,1 mol/l fur Messungen ( Titration) in organischen

- in Eisessig oder L 5014 Lésungen

-in Methanol oder L 5024

-in Ethanol L 5034

Dr. Michael Lobbel ®\) Inzelmann GmbH Sl Analytics
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Sensor: Auswahl des Bezugssystems

Problem:
Reaktionen des Bezugssytems mit Proben

Referenzel lement

Einsatz eines Briickenelektrotyten in einer 3. Kammer

Kopf mit integriertem
Nachflllloch

Keine Ausfallungen schwerldslicher
Silberverbindungen im Diaphragma in
problematischer Matrix wie z.B.:

schwefelhaltige Losungen
TRIS Puffer

Inneres Diaphragma

proteinhaltige Losungen orcensiont
halogenidhaltige Losungen Diaphvagma

Dr. Michael Lobbel B\ Inzelmann GmbH
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— Vorratsspeicher fur
Bezugselektrolyt
(1. Kammer)

Verschlusschieber

Bezugselektrolyt
(2. Kammer)

Temperaturfuhler

Ableitelement

pH-Glasmembran
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IDS-Elektroden

Digitale, intelligente Elektroden mit ,,Kopfchen*

Kalibrierdaten, Seriennummer, etc. sind im Kopf gespeichert.

- pH-Wert wird in der Elektrode erzeugt und digital an das Messgerat gesendet.

- Beim Elektrodentausch werden die Kalibrierdaten “mitgenommen”. Man muss nicht
neu kalibrieren.

- Ein Gerat kann pH-Meter und LF-Geréat sein.

39 Dr. Michael Lobbel ®\) Inzelmann GmbH Sl Analytics
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Gemeinsam finden wir die optimale Elektrode...

universelle Anwendung extreme Fleisch, Ober- kleine sonstige
— ‘| Anwendung Kase, flache Volumina Anwendung
robust, high e
glinstig Performance ~_" ~ } 4 9 % 9 % =
e {/} l\hl' I}
e 1)
| |l 1 L )
dud . \1' |
BlueLine 22pH | |BlueLine 11pH||BlueLine 13pH | |BlueLine 21pH | |BlueLine 27pH | |BlueLine 16pH 27?7
L 32 N 61 N 64 L 6880 L 39 N 6000 A/BNC ?0?
Plastikschaft, Glasschaft, extreme pH, Salz- Einstich- Oberflachen- Mikroelektroden - Katalog
robust Platindiaphragma, | | konzentrationen NMessungen Messungen fir kleine - Fragen sie uns
Flussigelektrolyt Yolumina
Anwendungen Anwendung Anwendung Anwendung Applications Applications
Trinkwasser, Meerwasser. Abwasser, Fleisch, Kase, Fapier, Haut, kleine extreme
wasserige Losungen allgemein, entsalztes etc. Leder, etc. Yolumina, Bedingungen
Eluat, Serum, etc. Wasser, kleine Gefalie (z.B. Temp.),
wasserige extreme Matrix
Farben (z.B. HF), stc.
Dr. Michael Lobbel ®\) Inzelmann GmbH Sl Analytics
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Was Elektroden gar nicht mdgen

4 Nachfull6ffnung zu

4 Elektrode trocken oder in Deionat lagern

4 Als RUhrer benutzen

4 Puffer mehrmals verwenden

4 Glasmembran mechanisch reinigen/abreiben

4 Ablagerungen auf Glasmembran oder Diaphragma

4 Verunreinigtes Bezugssystem

Dr. Michael Lobbel B\ Inzelmann GmbH
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technische Puffer verschiedener Hersteller mit

{ hiedlich | { ffizient
Bedienung Lab 850 Lab 850 Badienung
44 Kalibrieren Nr. | Puffersatz * pH-Werte | bel
Warum kalibrieren? pH-Elektroden altem. Dabei vera sich Nullpunkt (Asymmetrie) 7 Mettler Toledo USA * 1,679 | 25°C
und Steilheit der pH-Elektrode. Als Folge wird sin ungenauer Messwert 4,003
angezeigt. Durch das Kalib werden die aktusllen Werte fiir Null- 7,002
punkt und Steilheit der Elektrode emitteft. Kalibrieren Sie deshalb in 10,013
ragelmagigen Absténdan.
Die Kali werden im Messgerit gespsichert. 8 Mettler Toledo TEC * 1,995 | 25°C
4,005
Wann ® Nach Anschli einer and Elektrode 7,002
kalibrleren? & \yann dis GalClock im Display blinkt: 5208
~ nach Ablauf des Kalibrierintsrvalls 9 |Fisher” i-ggz 6°C
— nach Sp: ot (leere 7.004
10,002
Puffersiitze fiir die Fir sine automatische Kalibrierung kénnen Sie die in der Tabelle ange- 73
Kallbrierung gebenen Puffersétze verwenden. Die pH-Werte gelten fir die angege- 10 Fluka:BS gg;i 2670
benen Temperaturwerte. Die Temperaturabhd@ngigkeit der pH-Werte 8'957
wird beim Kalibrieren beriicksichtigt. 2
11 Radiomster * 1678 | 25°C
Nr. | Puffersatz* pH-Werte | bei 4,005
7,000
1 SCHOTT Instruments DIN-Puf- 1679 [25°C 9,180
fer nach DIN 19266/NBS 4.008
6.865 12 Baker * 4,006 | 25°C
9.180 6,991
12.454 10,008
2 SCHOTT Instruments Techni- 2,000 [25°C 13 Metrohm * 3,996 | 25°C
sche Puffar nach DIN 19267 4.010 7,003
7.000 8,999
10011 14 Backman * 4,005 | 25°C
3 Mercki® 4,000 | 20 °C 7,006
7.000 10,013
2,050 15 Hamilton Duracal * 4,005 | 25°C
4 Merck2 * 1,000 [20°C 7,002
6,000 10,013
D 16 | Precisa- 3996 | 25°C
: 7,003
5 Merck3 * 4660 |20°C 8,999
65,880
9,220 * Markan- eder Warennamen sind gesetzlich gaschatzts Marken
5 DIN 19267 - 1,090 | 25 °C ihrer jewsiligen Inhaber (sishe Seite 55).
4,850
6,790
9,230
22 ba7E553008 02008 BE7ESSA0 12005 23
; D SI Analytics
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technische Puffer verschiedener Hersteller mit

unterschiedlichen Temperaturkoeffizienten

A, B, C = unter. Hersteller

Typ pH 4,00 pH 7,00 A: pH 10,00 B: pH 10,00 C: pH 10,01

5°C 3,99 10,52 10,24
10°C 3,99 7,05 10,45 10,39 10,18
15°C 3,99 7,03 10,29 10,26 10,12
20°C 3,99 7,01 10,14 10,13 10,06
25°C 4,00 7,00 10,00 10,00 10,01
30°C 4,00 6,99 9,87 9,87 9,97
35°C 4,01 6,98 9,75

40°C 4,02 6,97 9,64 9,61 9,88
45°C

50°C 9,35 9,82
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mal. Fehler bei Kalibrierung mit techn. Puffern

Typ pH 4,00 pH 7,00 A: pH 10,00 B: pH 10,00 C: pH 10,01
5°C 3,99 10,52 10,24
10°C 3,99 7,05 10,45 10,39 10,18
15°C 3,99 7,03 10,29 10,26 10,12
20°C 3,99 7,01 10,14 10,13 10,06

Moderne pH-Meter haben autom. Puffererkennung. Dazu muf3 man dem pH-Meter
aber den Hersteller des Satzes eingeben (Typ A, B, C):

Kalibrierung bei 10°C (Puffer im Kuhlschrank) mit techn. Puffer pH 7 und pH 10.
Statt des eingegeben Puffers Typ A wird aber Typ C verwendet.

Kalibrierung bei pH 7 in Ordnung

Bei pH 10: Pufferwerte: Statt -190mV (fir 10,45) -178,7mV (fir 10,18) d.h.: DpH =
0,21. Dieser Wert wird dann aber 10,45 zugeordnet!!

=> Nullpunkt ist OK, Steilheit ist falsch!!
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technische Puffer verschiedener Hersteller mit

{ hiedlich | { ffizient
Bedienung Lab 850 Lab 850 Badienung
44 Kalibrieren Nr. | Puffersatz * pH-Werte | bel
Warum kalibrieren? pH-Elektroden altem. Dabei vera sich Nullpunkt (Asymmetrie) 7 Mettler Toledo USA * 1,679 | 25°C
und Steilheit der pH-Elektrode. Als Folge wird sin ungenauer Messwert 4,003
angezeigt. Durch das Kalib werden die aktusllen Werte fiir Null- 7,002
punkt und Steilheit der Elektrode emitteft. Kalibrieren Sie deshalb in 10,013
ragelmagigen Absténdan.
Die Kali werden im Messgerit gespsichert. 8 Mettler Toledo TEC * 1,995 | 25°C
4,005
Wann ® Nach Anschli einer and Elektrode 7,002
kalibrleren? & \yann dis GalClock im Display blinkt: 5208
~ nach Ablauf des Kalibrierintsrvalls 9 |Fisher” i-ggz 6°C
— nach Sp: ot (leere 7.004
10,002
Puffersiitze fiir die Fir sine automatische Kalibrierung kénnen Sie die in der Tabelle ange- 73
Kallbrierung gebenen Puffersétze verwenden. Die pH-Werte gelten fir die angege- 10 Fluka:BS gg;i 2670
benen Temperaturwerte. Die Temperaturabhd@ngigkeit der pH-Werte 8'957
wird beim Kalibrieren beriicksichtigt. 2
11 Radiomster * 1678 | 25°C
Nr. | Puffersatz* pH-Werte | bei 4,005
7,000
1 SCHOTT Instruments DIN-Puf- 1679 [25°C 9,180
fer nach DIN 19266/NBS 4.008
6.865 12 Baker * 4,006 | 25°C
9.180 6,991
12.454 10,008
2 SCHOTT Instruments Techni- 2,000 [25°C 13 Metrohm * 3,996 | 25°C
sche Puffar nach DIN 19267 4.010 7,003
7.000 8,999
10011 14 Backman * 4,005 | 25°C
3 Mercki® 4,000 | 20 °C 7,006
7.000 10,013
2,050 15 Hamilton Duracal * 4,005 | 25°C
4 Merck2 * 1,000 [20°C 7,002
6,000 10,013
D 16 | Precisa- 3996 | 25°C
: 7,003
5 Merck3 * 4660 |20°C 8,999
65,880
9,220 * Markan- eder Warennamen sind gesetzlich gaschatzts Marken
5 DIN 19267 - 1,090 | 25 °C ihrer jewsiligen Inhaber (sishe Seite 55).
4,850
6,790
9,230
22 ba7E553008 02008 BE7ESSA0 12005 23
; D SI Analytics
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Sensor: Aufbewahrung

Einstabmel3ketten und Bezugselektroden

4AMembran und Diaphragma in Bezugselektrolytlosung
(Ublicherweise KCI 3 mol/l)

4Nach evtl. trockener Aufbewahrung die Elektrode zur
Neuformierung der Quellschicht mindestens 24h in
Wasser bzw. Elektrolytlosung wassern.
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Sensor: Wartung

Glasmembran

4Reinigung
4Salzsaure 2 mol/l (Ablagerung)

4Detergentienlsg. (org. Rickst.; Fette)
APepsin/Salzsaure (1%/1%) (Proteine)

A4Diethylether (Fette)

ABeizen (als letzte Alternative)
AAmmoniumfluoridlsg. (20%) oder
verdunnte Flu3saure (1-2 min.);
anschl.
verd. Salzsaure

4Natronlauge 4%: weniger aggressiv

4ANach Beizen zum Formieren in
Wasser/Elektrolyt

Dr. Michael Lobbel

B\) Inzelmann GmbH

Industrievertretungen
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Bezugselektrode

4 Reinigung innen:
4 Elektrolyt austauschen

4 Auskristallisiertes KCI durch
Erwarmen losen

4 Reinigung aulden:

4 Pepsin/Salzsaure (1%/1%)
(Proteine)

4 Thioharnstoff/Salzsaure beli
Sulfiden

4 Luftim Diaphragma:
evakuieren

4 Zur Reinigung entleeren,
Reinigungsmittel darf nicht ans
Bezugssystem gelangen, mit
Elektrolyt ausspulen!
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Sensor: Wartung / Lebensdauer

4 Wartung des Sensors
4 Kalibrierung in entsprechenden Intervallen

4 Sensoroberflache + Diaphragma auf Belage prufen, ggf.
reinigen
4 Lebenserwartung

4 Bei richtiger Lagerung und Wartung kann die Lebensdauer
einer Elektrode ohne weiteres einige Jahre betragen.

4 Standzeit von Elektroden kann verkurzt werden durch
4 hohe Temperaturen
4 hoher und/oder schwankender Prozessdruck
4 gegenuber der Glasmembran aggressive Medien
4 Vergiftung/Schadigung des Bezugssystems

Dr. Michael Lobbel B\ Inzelmann GmbH
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pH-Messung - Genauigkeit

Eine pH-Messung ist nur so genau, wie ihr schwachster Teil es erlaubt!

Folgende Punkte beeinflussen die Genauigkeit der pH-Messung:

4 Richtigkeit der verwendeten Puffer

4 Richtigkeit der Temperaturmessung / Temperaturkorrektur

4 Art des Diaphragmas / Elektrode: Gel, Flsg.-Elektrolyt

4 Zustand des Diaphragmas (Diffusionpotentiale ? / Verunreingungen?)
4 Genaugkeit des pH-Meters: Aufldsung, Reproduzierbarkeit

4 Ruhren

4 Individuelle Handling

Dr. Michael Lobbel ®\) Inzelmann GmbH Sl Analytics
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pH-Messung - Genauigkeit

Eine Vielzahl von mdglichen Fehler macht eine Genauigkeitsabschatzung eher schwierig:

Messung unter normalen Bedingungen mit Standard-Elektroden und pH-Meter:

Genauigkeit bei ca. +- 0,03 bis 0,05 pH Einheiten
Reproduzierbarkeit bei ca. +- 0,01 bis 0,02 pH-Einheiten

Messungen mit high-Performance-Elektroden (Platin-/Schliff- Diaphragma), pH-Meter
mit einer Auflésung von pH=0,001 und einem Wasserbad

Genauigkeit bei ca. +- 0,01_ bis 0,02 pH Einheiten
Reproduzierbarkeit bei ca. +- bis 0,003 pH-Einheiten

Keine hohere Genauigkeit, da Puffer nicht genauer sind!!!
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Basischeck:

4 Elektrode richtig angeschlossen? pH-Meter eingeschaltet?
4 Im Falle autom. Puffererkennung: ist der verwendete Puffer geeignet?
4 Sind die Puffer frisch?
4 Kabel/Anschlisse in Ordnung: Korrosion, Verschmutzung?
4 Sind unerwlnschte Luftblasen in der Elektroden?
4 Bei beflllbaren Elektroden:
4 ist der Fullstand ok?

4 Ist das Fullloch bei Messungen gedffnet und wird es bei Lagerung
geschlossen?

4 taucht die Elektrode richtig ein? Membran und Diaphragma vollstandig
benetzt?

Dr. Michael Lobbel ®\) Inzelmann GmbH Sl Analytics
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ausfuhrlicher Check:

1. pH-Meter im mV-Modus schalten, Elektrode in Puffer 7 tauchen.
-> mV-Wert notieren (ideal 0OmV)

2. Falls mV-Wert zwischen +30mV und -30mV liegt:  weiter bei 4.
3. Falls nicht:

Referenz-System ist wahrscheinlich vergiftet -> Elektrolyt entfernen, mit
Elektrolytlosung spllen und dann mit frischer Elektrolytlosung beftllen.

mV neu messen. Falls immer noch auf3erhalb +- 30mW -> Elektrode
irreversibel vergiftet -> ersetzen
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ausfuhrlicher Check:

4. Nach Reinigung Elektrode in Puffer 4 tauchen
-> mV-Wert notieren (ideal 177mV).

5. Falls Potential immer noch zwischen +-30mV
-> Elektrode ist unsensibel -> Uberpriifen der Verbindungen
-> eventl. interner elektrischer Defekt.

6. Falls Potential zwischen 50 und 150mV: Membran ist eventl.
belegt. -> geeignete Reinigung / wassern in KCI

->Test wiederholen. Falls keine Besserung: Membran ist gealtert.
-> Elektrode ersetzen.

7. Falls Potential zwischen 150 und 200mV: Elektrode ist OK
-> pH-Meter defekt?
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ausfuhrlicher Check:

8. Falls Potential zwischen 150 und 200mV, der Wert driftet aber:

Diaphragma ist verschmutzt oder verstopft.
-> falls nach geeigneter Reinigung keine Besserung: ersetzten

9. Zufallige Potentiale konnen durch elektrischen Defekt im System
Elektrode/Kabel ausgeldst werden.

Falls auch bei bekannt guten Kabel/Elektrodensystemen dies der
Fall ist
-> Defekt im pH-Meter?
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Falls das Ergebnis immer noch unbefriedigend ist:

Wahlen Sie eine besser geeignete Elektrode aus:
4 Bei extremen Salzkonz. oder bei ionenarmen Medien:
4 Platindiaphragma oder Schliffdiaphragma
4 Bei hohen Metallionenkonz.:
4 Platindiaphragma oder Schliffdiaphragma
4 Bei Elektrodengiften:

4 |0Line-Elektroden mit lod/lodidreferenzsystem

Falls immer noch Probleme da sind: Kontaktieren Sie uns!!
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