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MeBgerdte fir die laufende Uebérwachung und” Regelung von pH-Werten

'HARTMANN &BRAUN KB l

Flir. viele Jndustriezweige hat die laufende Kontrolle des pH-Wertes
bereits eine grosse praktische Bedeutung erlnngt Es ist dies darouf
zuruckzufuhren, dass zahllose Eertlbprodukte in stets gleichbleiben-
der Qualitét nur bei exakter Einhaltung eines bestimmten pH—Wertes
hergestellt werden kénnen. Dass hierdurch asuch gleichzeitig eine |
hdchste Ausnutzung der an den Reaktionen beteiligten Rohstoffe epr-—
reicht.+wird, bringt vie llqch zuséte 1lche wirtschaftliche Vorteile.

D1e chemisehe Jndustrie, die Textil-, Zellstoff-, Zucker-~ und Leder-
. Jndustrie und zahlreiche andere verwandte FabrlkatlonSZWelge machen
(} mit bestem Erfolg von der lsufenden pH-Kontrolle Gebraueh. - '

Jn immer steigendem AusmaBe wird die pH-Registrierung urd auch die

pH-Regelung bei der Ueberwachung von Abwdssern herangezogen. Diesem
Problem kommt lUberhaupt als Teilaufgabe des VierJjahresplanes beson-
dere Bedeutung zu. Ein pH-Registriergerdt gibt némlich die Mdglich-
keit, Jjederzeit den Neutralisationszustdnd der Abwisser zu kontrol-—

“lieren uUnd ¢ auch, was hiufig sehr wichtig ist, nachtréglich zu bele=
~ gen. Das pH—Regelgerat macht zudem die Neutrallsatlonsanlage weitge-
hend unabhéngiz von Zufiélligkeiten in der Bedienung der Anlage und

sichert wirtschaftlichste Verwertung der Neutrolisationsstoffe,

Die Firma Hartmann & Braun hat dem dringenden Bedarf der Jndustrie
nach derartlgen MeBgerdten Rechnung getrogen und pH-Registrier~ und
Rezelgerite herausgebracht, die denkbar einfach im Aufbau und in der

vt

}A~4—4¥~—73Ldlenung sind: Gerade hierin unterscheidet sich die GesamtmeBanord-

; nung praektisch nicht von einer MeRapparatur fiir Thepnoelemente.

MeBprinzip der H&BépH—Registrier— und Regelgerite

P

Die H&B-pH-Registrier- und Régelgerite messen die EMK einer Elektro-
denkette; diese EMK éndert sich in Abhdingigkeit von der Wasserstoffi-
onen-Konzentration ~ also dem ph-Wert - der MeBl8sung. Fir die Mes-

sung wird grundsétzlich die Antimon- ges.Kalomel—Elektrodenkette vepr-~
wendet. Die H&B-Registrier- und Rejelgerdte erhalten ein fiir pH-
Messungen bescnders entwickeltes MeBwerk hdchster Stromempfindlich-
keit. Dieses SpezialmeBwerk belastet die Elektrodenkette praktisech '
nicht und Schllebut lnfolgedessen jede Polarisationserscheinung aus.

' Die Elektrodenkette wird direkt mit dem MeBinstrument verbunden. .

~Jn der einfacusten hemunordnung arbeiten die MeBgeréite noch der
direkten Ausschlagmethode, fiir Sonderfille in Halbpotentiometer—
schﬂltung, die weiter unten niher beschrieben wird.
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'Die Elektrodenketts

Verwendet wird grundsitzlich die Antimon-ges.Kalomel-Elektrodenkette.

"Es sind verschledene Ausfiihrungsformen lieferbar,

— DBie MeBinstrumente

die je nach den &rt-
lichen Betriebsverhfiltnissen auszuwiihlen sind. Liegen klare Ldsungen
vor, die keine Schwebestoffe oder Elektrodengifte fiihren, so geniigt
als Neﬁelektrode ein einfacher Antimonstab. MeB- urd Vergleichselek-
troden sind in einem korrosionsfesien Hartgummigehduse montiert., Die
Elektroden sind als . Eintauch- oder Durchfluss-Elektrode ausgebildet.

Fihrt die zu messende Ldsung Schwebestoffe, oder wird die Oberfliche
der Antimonelektrode durch sonstige Zuséitze in verhdltnismissig kur-
zer Zeit stark beaznsprucht, dann muss flir eine Blankhaltung des Anti- -
monstabes durch dauerndes Birsten gesorgt werden. Fiir diese Betriebs-
verhiiltnisse steht eine Antimonelektrode mit selbsttitiger Reinigung
des Antimonstabes durch eine motorgetriebene Biirste zur Verfiligung.

Bei exakter Angabe der Zusanmensetzung des MeBmedium kann meistens-
sofort entschieden werden, ob die Antimon-Elektrode ohne weiteres
br&uchbar -ist+—dJdn- Zweifelsfallen wird eine Probe der Betriebslosung
1dr Versuche angefordert.
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2) noach direkter Ausschlagmethode

cle’ Meﬁlnstrumente,‘g;e nach direkter Ausschlagmethode orbeiten, er- -
dwlten ein SpezialmeBwerk, das in Schreib-, Regel- und Profilanzeige-
iserdte eingebaut werden kann Es handelt 51ch bei dem SpezialmeBwerk
%m besonders hochohmige Systeme, die die Elektrodenkette nur mit
venigen Mikro-Ampere belasten und dadurch Polarisationserscheinungen
vermeiden. Um diese Forderung auf jeden Fall sicherzustellen,-soll —-
der MeBbereich mindestens 6-7 pH—Elnhelten umfassen. Die MeRinstrumen- -
te nach’ direkter Ausschlagmethode bendtigen ausser der Elektroden-
kette keine weiteren Zubehdrteile. Die pH-MeBung ist in dieser An-—
ordnung mit einer Fehlergrenze nicht grdsser als etwo + 0,1...0,2 pH
méglich. Schwanken die Temperaturen der MeBldsung in grosserem Aus-
nafle, so ist eine gleichmissige Temperlerung evtl. in Verblndung mit

~2inem Thermostat zu empfohlen.

’b) in qubpotenlometerschaltung

ey

Is gibt einige Sonderfille, in denen es zweckmissig ist, die pH-Mef- -
instrumente in Halbpotentiometerschaltung zu verwenden. Jn erster
Lini€"handelt es sich hierbei um die Messung von L&sungen, die stir-
keren Tempergturschwonkungen unterworfen sind oder bei denen gonz

v 1lgemein der pH=Wert mit hdéchster Genaulgkeit bestimmt werden-soll.

"Jn dieser Mefanordnung wird der vor cllem. interessierende pH-Wert der

reBlésung durch Gegenschaltung einer konstanten Spannung gegen das . .

;ulektrodenpotential voll kompensiert und der mechanische Nullpunkt

i0s Gerfites auf diesen Punkt - meistens handelt es sich um den Neu-
teolpunkt pH 7 - gelegt. Jn dicser Stellung ist denn das Geréit ein
vsllwertiger Kompensator, so dass also iiberhaupt kein Strom iiber
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Elektrode und Messwerk fliesst. Die von dem festgelegten Punkt ob-
weichenden pH-Werte werden nach der Ausschlogmethode gemessen. Do
aber auch bei dieser MeBanordnung stets des hochempfindliche MeBwerk
benutzt wird, ist ~uch hier keine Belastung der Elektrodenkette vor—

. handen. Die Gegenspsnnung fir die Haolbpotentiometerscholtung wird

einem Hochleistungs-Trockenelement entnommen und mit einem Régulier-
widerstand eingestellt, wobei mit Hilfe eines Druckgriff-Priifschel-

ters auf einen bestimmten Zeigersusschleg einreguliert wird.

Die pH-Messung mit Ger#iten in Halbpotentiometer—Schaltung ist mit
ciner Fehlergrenze nicht grésser“als + 0,05...0,1 mbglich,

»

Die halbpotentiometrische. MeBanordnung bringf noch die Mdglichkeit,
den Temperaturfehler dér- Antimonelektrode selbsttétig weitgehend ocus-—

.zugleichen, so dass.also die Temperaturschwankungen der. MeRldsung

sich .auf die Anzéige'nicht auswirken. Hierzu ist zuséitzlich der Ein-
bou eines Widerstandsthermometers. in die MeBldsung erforderlich.

o

Memgergféﬁund—Elektroden zur fortloufenden Ueberwachung des pH-Wertes

kdnnen in folgender Zusammenstellung geliefert werden

1) Antimon-ges.Kalomel-Elektrodenkette, cusgebildet als Eintauch-

2) Antimon-ges.Kalomel-Elektrodenkette mit selbsttétiger Reinigung
des Antimonstabes durch motorgetriecbene Biirste, in Verbindung mit
_Einfachschreiber nech der Ausschlegmethode. - :

Die Schreibgerfite konnen auch als Mehrfarben-Schreiber zum Aqsqh%q@

an mehrere Elektrodenketten nusgefiihrt werden. e

Die Schreibgeréte kénnen weiterhin neben pH-MéBstellen guch Tempera-

tur-MeBstellen zur zleichzeitigen Aufzeichnung der Temperatur der MeB-
716$ung erhalten. ‘

3) Elektrodenkette wie Pos.1 oder 2 in Verbindung mit deg H&B-Fall-
biigelreglern nach der Ausschlagmethode, ols Signalgerdt oder als
vollkommenes Regelgeridt ausgebildet.

4) Elektrodenkette wie Pos.1l oder 2 in Verbindung mit H&B-Fallbiigel-

.+ peglern und einem in Serie’geschnlteten'Schreibgerﬁt“(beidejnach_

der Ausschlagmethode) zur gleichzeitigen Aufzeichnung des Regel-
verlaufes. . .
Schreib- und Regelgerite konnen auch in Halbpotentiometer-Schaltung.
ausgefihrt werden, evtl. in Verbindung mit selbsttétigem Temperatur-
ausgleich, S : ‘ '

H&B-Druckschrift 409
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oder Durchfluf-Elektrode, in Verbindung mit kleinem Einfachschrei- '
ber nach der Ausschlegmethode.— T e e



pH-Wert-Bestimmung und potentiometrische Titrafion
~ mit dem Schieifdrahi-Kompensator .Pehavi’
von Dr. I Wengel

'

Inhalisangabe' In den Iet;ten Jahren haben sich die Begriffe
wpH-Wert” und , potentiometrische Titrationin fast allen In-
dustriezweigen eingebiirgert. Zahlreiche Instrumente zur Mes-
sung des pH-Wertes sind auf den Markt gebracht worden.
Diese Gerate bedeuten heute schon fiir den Wissenschaftler
und Praktiker ein unentbehrliches analytisches Hilfsgerét bei
der Uberwachung zahlloser chemischer Vorginge, die an
scharf begrenzte Reaktionsgrade gebunden sind. Da mit einem
weiteren bedeutenden Ausbau der Anwendungsgebiete in
der nachsten Zeit zu rechnen ist, wird nachstehend iber die
theoretischen Grundlagen der pr-Mefmethode und der po-
. tentiometrischen Titrationsmethode berichtet. Ferner wird
i eine Beschreibung des pn-Mehgerates ,,Pehavi” sowie eine
‘ Beschreibung der Elekirodenketten gegeben. Zum Schluf
wird anhand einiger Beispiele die universelle Anwendbarkeit
A des Pehavi bewiesen und besonders die Brauchbarkeit die-
' ses Gerites fiir pu-Messungen mit-Chinhydron<-Pt-H=-Anti-
mon- und Glaselektroden, fiir potentiometrische Titrationen,
Korrosions-.und Temperaturmessungen’ hervorgehoben.

€

Wasserstoffionen-Konzentration und pH-Wert

Die grofle praktische Bedeutung des pu-Wertes ist
dadureh- bedingt, da8 alle Reaktionen im feuchten
oder flilssigen  Medium in ihrem Verlauf  aufler-
ordentlich stuk vou der Reaktion des lm\uu«r\nnttvls
beeinflufit werden.

Dureh Titrationen bestimmt man diesAlkalitiit bzw.
- Aziditiit einer Liosung und hat damit ihren Siure-
gehalt erfat, d. h. die gesamte Menge des bei der

Molekiile -,

Wasser (11,0) ist zu cinem sehr kleinen Teil ge-
spalten in positiv geladene Wasserstoff-Tonen, 11-
Tonen (geschrieben 117) und negativ geladene 1lydr-

_enthalten.

“oxyl-loneir, Oll-Tonen (oder OI'). Nach dem Mas-

i Salzbildung ersetzbaren Wasserstoffes. Dieser Siure-

g gehalt gibt aber noeh keinen Aufschiufd-iiber die Bild 1

“ Siture s t uf e einer Losung, d. h, diber den Gehalt an Lehaviv ;

?13 freicen abdissoziierten Wasserstotf-lonen, wie nach- wit HEB-Spezial-Elektrodenkette

%; stehe n(h,h |B( ispicl /‘('f(ht. . . senwirkungsgesetz regelt sich die Menge dieser Stoffe
7’ ‘10. em normaler hﬂ"l,:ﬂulll‘(‘ "."(l 10 e "m'"‘l,fl](‘r so, dafd das Produkt aus der Konzentration der 11-
N lssigsiture enthalten gl”‘..,h“.v(‘mg(‘ ‘\h'"gfm an h:uul-o und Ol1-lonen stets konstant und zwar gleich 107t
1 und verbrauchen wr x\bs;l.thgung.(hulzhll(h}ng. (!' L ist. Da aus einem Molekiil Wasser je ein [l- und’
i -.Bildung von Natriumehlorid baw. -azetat) die gleiche 7 o entstehen, enthilt reines Wasser gleichviel
5 Menge, niimlich 10 em’, normale Lauge; sie haben I1- und Ol-Tonen, und zwar von jedem 10 Mol im
i u‘lsu (.l.cn gleiche 1 h‘l.‘.”f'g(‘.h'l“ Dabei ist aber d!(' Liter. Die Wasserstoff-lonenkonzentration ciner neu-
! h‘ul'/‘,su!.n'(' so gut wie viillig in lon(;n g(‘ﬂlm“(""' die tralen Losung ist demnach 1077, Setzt man dem Was-
lt_ A.,l‘,ssu‘:szsul'urdug’('g('n nur zu c.twu 0..)“‘“. ,I?.ur (Giehalt sor eine Siure-zu, so steigt die Konzentration - der- -
f an freien H-lonen st also in (l(.‘.r hzllzsu.ur(' rund - onen und (l(‘m(sntspx(‘(eh(‘n(l sinkt die Konzentra-
-l 210? mal l%o 'gﬁ(;(ls w“‘_ in '(‘I(-r ll‘?]lg\:m:f:' B_O:d;: .h"\ll)(\" tion der OTI-Tonen, da das Produkt aus beiden gleich
] demnach- vollkommen verschiedene Siurestufe. Man o0 o0 0 mufh, Bei Zusatz ciner Lauge steigt
; 'gl,bt diese durch die K()ll/.(‘lltl‘llfl()ll der T1-lonen A yingekehrt die OTl-Tonenkonzentration und die ' H-
{3 Wasscrstott - lonen sind in “w'fIN‘l"df" \,l‘lllg(. " onen vermindern sich, Um die Reaktion eciner Lo-
H allen wiisserigen Lisungen - - infolge l)lsso'(,_lruhun der, cung festzulogen, geniigh s also, ihren Gehalt an

H- Tonen anzugeben; den Gehalt an OFl-lonen findet
man cntsprechend als Ergiinzung 20 10710 Tn ver-
cinfachter Schreibweise gibt man nicht (lu‘ Konzen-
tration selbst (Zehnerpotenz), sondern nur den Ex-
ponenten an, und zwar ohne das Minuszeichen. Dicser



* sungen mit pu = 7

_sungen (wie destillieites Wasser,

‘rubt darauf,

Exponent, der also die Siiurestufe der Lisung aus-

driickt, heiflt Wasserstoffexponent oder pr-Wert, Die

pr-Skala umfalit 14 Binheiten. Eine Lisung mit

pu < 7 ist sauer, cine mit > pn 7 ist alkalise ll. -
7 sind neutral,

Hat eine Lisung z. B. pn = 3,14, so ixt sic sauer
und ihre \\'uqsemtoff l(m('nk(m/vnh'mon ist 10701,
ihre OH-Tonenkonzentration ergibt sich zu 10-1v+5n
= 10-8,6,

Bekanntlich sind dic H-lTonen die lenst(‘n iiher-
haupt existicrenden Massenteilchen; dies erkliict auch
ihre ungeheure Reaktionsfihigkeit und ihren hestim-
menden, meistens ausschlaggebenden Einflufy aut den
Reaktionsverlauf. Die exakte pu-Messung bedeutet
deshalb fiir Wissenschatt und Praxis cin unentbehe-
liches analytisches Hilfsmittel bei der Uherwachung
zahlloser: chemischer Vorgiinge,

Verfahren zur Bestimmung des QH-Weries

Es sind mehrere Methoden zur pu-Bestimmung be-

kannt, jedoch haben bis jetzt nar die kolorimetrische
und elektrometrische pr-Messung praktische Bedeu-
tung erlangt.

Die kolorimetrische pu-Mel methode bhe-
dafy gewisse Farbstoftfe sogenannte
Indikatoren - in Verbindung mit der zu unter-
suchenden Lisung Farbinderungen zeigen. Die dabei
auftretende Firbung st cin Mafistab fiir den pn-
Wert der Lisung. Die kolorimetrische  pn-Bestim-
mung ist nicht «r('n('u-ll anwendbar, Gefiirbte Lisun-
gen, Losungen, die Neutralsalze, Eiweill- oder kollo-
l(ldlebtoﬂv centhalten, ferner schwach geputferte Li-
Trinkwasser usw.)
sind gar nicht oder nur l)v(lmgt meflbar. Obwohl
aufierdem ein beachtliches Unterseheidungsvermigen
und lingere Chung dazu gehirt, die feinen TFarb-
abstufungen festzustellen (infolgedessen ist aueh die
(x('muugl\(lt der Messung verhiiltnismiibig gering),
hat die kolorimetrische pn-\lolhn('tlmd(- dennoch

weitgchende” Verbreitung  gefunden. Als Erklirung -

hierfiir ist in erster Linie der niedrige Preis der-
artiger Geriite anzufiihren,

Tn den letzten Jahren sind nun auf dem elektro-
metrischen Prinzip beruheride Konstruktionen auf den
Markt gekommen, die aufierordentlich preiswert sind
und in der Einfachheit und Sicherheit der Bedienung

die ersterwithnten Geriite noch {ibertreffen. ‘Da diese,

Mefigeriite aufierdem unter den oben geschilderten
Bedingungen mit hischster Meigenauigkeit einwand-
frei arbeiten, ist es berechtigt, die eloktrometrische
pit-Mefimethode als “dll[)flll(‘ﬁ\(‘l fahren fiir die pu-
Boshmmung anzusprechen, Alle anf anderen Mefi-
prinzipien beruhende Apparaturen werden deshalb
auch mit ejektrometrisch arbeitenden Ge riite gecicht.
Bei der elektrometrischen pu-Messun g
werden bestimmte Elektroden verwendet, deren l’o-
tentiale in ciner einfachen Bezichung zu dem pu-Wert
det mit den Elektroden in Bvruhrung befindlichen
und zu untersuchenden Lisung stehen,
Zum besseren Verstiindnis s eihiges
'I‘h(‘()ri(' dieser ‘Klektroden vorausgeschickt.
Taucht irgendein Metall, z. B. Silber, in eine Li-
sung, die [onen diesey M(‘tullﬂ enthiilt, also positiv
geladene Ag-lonen, so wird die Grofie der Potential-
differenz zwischen Metall und Lisung von der Kon-
zentration der lonen in der Lésung abhiingen, Schal-
tet man'nun zwei verschieden konzentrierte 1j gisungen
der gleichen fonenart, beide mit dem g ehor igen

iiber die

Metall als Elektrode v(\rs(-lu-n und durch (*mon fliis-

sigkeitsgefiillten  Stromsehliissel  verbunden, gegen-
einnnd®r, so herrseht zwischen den Elektroden eine
Potentinldifferenz, die durch die Formel:

E—E=s8lg t Millivolt

gegeben ist, ¢; und e, sind die Konzentrationen der
beiden Lisungen. B, 15, ist die Potentialdifferenz
zwischen den Elektroden. st die eine Konzentration
bekannt wnd die Potentinldifferenz gemessen, so ist
damit die zweite Konzentration ermittelt. Analog
ciner Metall-Elektrode verhiilt” sich ein mit einem
Uberzug von feinverteiltem Platin versehener Platin-
draht in ciner Atmosphiire von tr'lsiurnug( m W uw'l-',
stoff; er gestattet also, wenn sein Potential in Li-
sungen bekannter H-lonenkonzentration vrmitt(-lt ist,
unbekannte zu messen (Platin-Wasserstoff- Elektrode
Gaskette: ,unmittelbare pu-Wertmessung).

Statt den Platindraht in eine Wasserstoffatmo-
s‘plliir(- zit bringen (was etwas umstiindlich st unil
eine  gewisse /mt fiir die Potentialeinstellung or-
hn(lmt) kaun man der Lisung auch etwas Chin-
hydron zusetzen. Dieser organische Kérpor hat die
Kigensehaft, Platin mit 11, zu beladen. Die Chin-
hydronelektrode ist jedoch fiir stiivker alkalische Li-
sungen als pit = 8 nur bedingt anwendbar;

Meistens werden prn-Werte  mitteibar gemessen,
Als Bezugselektrode dient dann die l\.llmnul(-l(‘kho(]('
llg’ﬂg(l KCL Thr-Potential gegen die I1,- Elek-
trode in Losangen bekannter Siurestufe ist er-

mittelt; eine ,- oder Chinhydroneloktrode als Mef-~——

elektrode in einer Lisung unhekannter Siurestufe
gegen'die Kalomelelektrode geschaltet gestattet also,
diese Siurestufe zu bestimmen. e

Die Eiekirodenkeiten - y

Die elektrometrische  Bestimmung der 1 - fonen-
konzentration besteht demnach in der Potentialmes-
sung zwischen einer konstanten Bezugselektrode und
einer pr-abhiingigen MelBelektrode,

Die Bezugselektrode mufl ein konstantes Po-
tential -besitzen; diese Forderung erfiillt die, bereits
orwiihnte Kalomelelektrode weitgehend. C

l)ua MeBelektrode mufdin Beriihrung mit der

1 bestimmenden Lisung  konzentrationsrichtip an-
spr('( heng d. b je nach dem pu-Wert der MeBlosung
ein \(‘rwhl('(l(-n(-s Potential sicher anzeigen. Die he-
reits erwithnten Platin-Wasserstoff- und Chinhydron-
elektroden erfiillen diese \'m.m.w(-t/ung(-n Auch die
besonders bei B(‘hl(!l)xm('wung('n in letzter Zeit stark
bevorzugte Antimon-Elektrode ist gut brauchbar®),

Zwischen Bezugs- und MeBelektrode mufy eine elek-
trisch leitende Verbindung bestehen; erveicht wird
dies durch cine aus KCI-Lissung bestehende Fliissig-
keitsbriicke. - Zwischengesehaltete pordse Iiltir “ver-
hindern dabei, dafl die MeBlisung zur Bezugselek-
trode. gelangt. Kine so zusammengeschaltete Bezugs-
und Meflelektrode heiflt Klektrodenkette. Die
resulticrende Spannung dieser Kette wird hestimmt
von dem pu-Wert der MeBlisung, Dadurch ist die
Maglichkeit ‘gegeben, ‘aus der Spannung der Kotte
mittels” Formeln oder Tabellen den pu-Wert der
Mofilisung 2u ermitteln. Da min jedem gimessenen
Potential cin bestimmter pu-Wert entspricht, ist os
olme weiteres miglich, die clektrometrisch arbeiten-
deti pu-MeBgeriite mit einer Skala zu verschen, die
direkte pu-Teilung triigt.

') Die Antimon-Elektiode lmnu auel in vielen ]‘u“l'll in Ver-

hllldllllg‘ mit cinem 1&B-Nehreibgeriit zur piu-Wert-Rogi-
strierung henutat werden.



Jedes moderne pu-MeBgeriit sollte pu-Skalen fir
folgende Elektrodenketten besitzen:

Bezugsclektrede MeBelektrode pH-Mefberelch
1 Gos, I Platin-Wasserstoffelektrode (0 M pn)
2.) Kalomel- & Chinhydronelektrode . (0 787 pu)
.'i.l clektrode [ Antimonelektrode . . . (1 12 pn)

Hohe  Mefigenauigkeit, kieiner Iigenwiderstand,
vinfache Tandhabung, grofie Stabilitiit, Transport-
fihigkeit, bequeme Reinigung, leichte Erneucrung der
MeBlisung, Vermeidung von Diffusionspotentialen
sind die wesentlichen Forderungen, die an eine mo-
derne Elektrodenkette gestellt und z. B. durch Ketten,
wie sie in Bild 1, 2 w. 3 wiedergegeben sind, auch
erfitllt werden,

In den letzten Jahren sind zahlreiche, auf dem
elektrometrischen Mefprinzip beruhende Konstruk-
tionen auf den Markt gebracht worden; sie haben in

vielen Laboratorien und Betricben Eingang gefunden..

Aussehlaggebend fiir eine allgemeine Verbreitung
derartiger Geriite aber ist die Vo raussetzung, dafl es
den Konstrukteuren gelingt, Apparatetypen zu schaf-
fen, die billig und trotzdem l)('tri(-_,l)ssi(-lwr,'hun(’lich
und cinfach in der Bedienung sind. :

sine in jeder Hinsicht gelungene Konstruktion
stellt das ,Pehavi® Bild 1 u. 5 dar. Dieses Mef-

instrument diirfte als das erste, wirklich leicht trans--

ortable pi-Mefigeriit zu bezeichnen sein. . Seine Ab-
Ll

~messungen-hetragen—110-200 X 56 mm—und ‘sein (i¢-

wicht nur 1,4 kg, Eine hohe Betriebssicherheit wird
durch den Wegfall des sonst iiblichen Normal-Ele-
mentes ereeicht. Alle notwendigen Schaltelemente

Bild 3
- Pt/H-Elektrode

Bilad 4
Schaltung des | Pehavit

der Elektrodenketten die Tonenkonzentration der
MeBlosung sich iindern wiirde, Wie aus dem Schalt-
bild Bild 4 ersichtlich ist, wird die zur Kompensation
notwendige  Teilspannung  durch - einen  Hilfsstrom,
der einer cingebauten Taschenlampenbatterie ent-
“nommen wird, als Spannungsabfall an einem Schleif-
draht 1) erzeugt und durch den Schicber K abge-
griffen. Schicherstellung und Teilspannung sind ein-
“deatig einander zugegrdnet, wenn der IHilfsstrom
stets die gleiche Grific hat, Fine einfache Kontrolle
dieses Iilfsstromes erfolgt mit dem ecingebauten
hochempfindlichen Galvanometer ¢, in dem man den

v~Hilfsstrom in der Stellung J;, des Umschalters U
durch Verstellen am Regelwiderstand R so cinregelt,
dafl der Galvanometerzeiger auf eine bestimmte
(rote) Marke cinspielt, Eine Nachpriifung der rich-
tigen Ililfsstromeinstellung ist nur gelegentlich er-
forderlich.

Gang der Messung

Nach dieser - nur wenige Sekunden dauernden -
Vorbereitung wird die Elektrodenkette an die Klem-
men des Pehavi Bild 5 angesehlossen und die zuge-
hérige pu-sSkala durch Drehen des Knaufes E im -
Fenster ‘I freigelegt*). Die auf der nun sichtbaren
pu-Skala vermerkte Polaritiit ist beim Anschlofider
Elektrodenkette zu beriicksiclitigen. In der Stellung
M, des Umschalters U ist die Elektrodenketfté ein-
geschaltet; der resultierende Galvanometerausschlag
wird durch Verschicben der Schleifbiirste K (Be-
dienung erfolgt durch den Dyehgriff D) zum Ver-

-

4 2ur Elektrodenkette

s Bild 5
Pehavi

Bild 2
Normale Elekteodenkotte

sind ‘in einem -handlichen Prefistotfgehiiuse  korro-
sionssicher vereinigt, Das Geriit besitzt cine mV-
Skala sowie dirckte pu-Skalen fiiv die Elektroden-
ketten: Platin - Wasserstoff - ges. Kalomelelektroden; ®
Chinhydron-gés. Kalomelelektroden und (auf Wunsch)
Antimon-ges, Kalomelelektroden. Weitere bedeutende

X

schwinden gebracht (Stromlosighkeit des - Galvano-
meters). Die Empfindlichkeit der Messung wird in
den- Stellungen My und. sehlieBlich- M, durch Aus-
schalten von Vorwiderstiinden erhéht, wobei gleich-
zeitig kleine Galvanometerausschliige zu korrigieren
sind.

Vorteile veehitfeitigen eine kurze Beschreibung dieser
Konstruktion. e B ’ N
Mefverfahren und Schaltung des K8-Pehavi

XY7? . .
Das ,,Pehavi® arbeitet. nach.dem Kompensations-
verfahren,, da bekanntlich sonst bei Stromentnahme

Handlichkeit, Betrichssicherheit, MeBgeschwindig-
keit und -genauigkeit sind die Bigenschaften, die das
yPehavi® in hohem Mafe. erfiillt. : )

_*) Eine Verweehslung der pu-Werte “dor verschiedenen Skalen
ist durch diese ixierung unmiiglich gomacht. '
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Dle HB-Mefjanordnung fiir pH-Bestimmungen mit der Glas-Elekirode

In zahlreichen  Fiillen ist
man bei der Bestimmung der
I - Tonenkonzentration  nach
der potentiometrischen Mefy-
methode aunt die Verwendung
von Glas-Elektroden an-
gewiesen,

% handelt sielr hierbei in
erster Linie um die Bestim-
mung von Lisungen, die Elek-
trodengifte oder starke Oxy-
dations-  bzw.  Reduktions-
Stoffe enthalten.

Bei derartigen Messungen
kimnen die iiblichen pr=MoR-
geriite  mit  Kompensations-
Schaltung  wegen des hohen
inneren Widerstandes der (ilas-
* Elektrode nicht ohne weiteres

verwendet werden; die Emp-
findlichkeit” “der  Nullinstru-
mente, die bei guten Melygre-
diten etwa 105\ betpiigt, Lt nur einea elek-
trischen Widerstand von' etwa 0.1 Megohm zu, wenn
Meligenavigheiten von mindestens & 0,02 pin wefor-

dert werden, Da der elektrische Widerstand von-
et, kommen .

Glas-Elektroden etwa 50 Megohm betri
“bei der erwithniten Genanigkeitsanforderung nur Null-
instrumente mit einer Empfindlichkeit von ctwa
10w infrage. Prinzipiell ist. also- eine pu-Messung
mit Glas-Elektroden auch mit Mefigeriiten, die nach

der Kompensationsmethode arbeiten, miglich, wenn
—cin-geniigend~emptindliches Nullinstrnment zur Ve

fligung steht,

Eine derartige Meanordnung bringt bedentende
Vorteile, besteht doch die Mdéglichkeit, z. B. das nor-
male  Pehavi* auf einfachste Weise tediglich
dureh Einschaltung cines entsprechend empfindlichen
Nullinstrumentes tiir Messungen mit der (ilas-
Elektrode herzurichten, Dabei bleibt das WPehavi
selbst nach-wie vor zu Messungen mit den anderen
Elektrodenketten gecignet, sodafd also mit dem TxB-
Pehavi alle Elektrodenketten, die praktische Bedeu-

- tung erlangt haben, gemessen werden kisnnen,

Um die Messung mit Glas-Blektroden bei Verwen-
dung des normalen |, Pehavi¢ geniigend-emptindlich
zu gestalten, d. h. cine hohe Genauigkeit zu erzielen,
wird bei der HaB-Meflanordnung in den Eloktroden-
Stromkreis ein Spiegelgalvanometer gelegt, Die Schal-
tung und die Meflanordnung selbst sind -aus Bild 6
ersichtlich. Die pu-Bestimmung erfolgt dann in der
iiblichen Weise wie bei Messungen mit anderen Ilek-
trodenketten lediglich mit dem Unterschied, daff die
vorhandene  Potentinldifferenz der Elektrode durch
cinen Aussehlag des Spiegelgalvanometers und nicht
durch das ecingebaute Zeiger-Nullinstrument ‘ange-
zeigt wird.- Das Vorhandensein ciner Potentialdiffe-
renz macht sich durch Verschichen der vom' Spiegel
des Galvanometers'auf eine Skala reflektiorton Licht-
marke kenntlich, : ;

Durch Verschichung der Sehleifbiirste des Poten-
tiometers wird der Lichtzeigeranssehlag zum  Ver-

schwinden gebracht; d. h. die Lichtmarke wicder auf

HARTMANN « BRAUN AG mmmunvmm

H&B Druckschrift Ne, 239b
3000 / 10,37 { Kr,

Bild 6 Pehavi-Mefeinrichtung it ¢
Spicgelealvanometer . Mirravi piv, Glas-Elektrode, Pebavi und Ablese-Einviehtung.

Elektrode bestehend aus:

oo
den Musgangspunkt (Nullpunkt) eingestellt, Die Ver-
schiebung der Selileifbiirste wird an der Millivolt-
I Skale abgelesen, und die zugeordneten pru-Werte
~werden einer Tabelle entnommen. Geniigt cine. ge-
-ringere Genauigkeit, so sind die pi-Werte der Chin-
hydron-Skale direkt giiltig.

Weitere Anwendungs-Gebiete des K3-Pehav}
Das ,Pehavi“ ist fiir die Ausfithring potentio-
metriseher Titrationen gleich gut geeignet,
Bekanntlich handelt es sich hierbei um ein fitri-
metrisches Analysenverfahren, bei dem das Ende der
Titeation nicht durch cinen Indikator (Farbumschlag),
sondern durch ‘vine Potentialinderung der Lisungen
angezeigt wird. o . E
Zur Durchfiihrung ciner derartigen Analyse taucht
man in die zu titrierende Lisung zwei Blektroden
ein (Titrier- und Vergleichselektroden) und bestimmt
ie Anderung der EMK der so gebildeten Elek-

trodenkette mit dem , Pehavi. Dabei treten im Ver-, |

lauf der Titration zunéichst nur kleine Anderungen
auf, im Umschlagspunkt jedoch zeigt ein auffallend
grofier Potentialsprung das Ende der Titration mar-

—kant und objektiv an.

Die potentiometrische Titrationsmethode ist iiber-
all dort anwendbar, wo es bisher bereits Titrations-

reaktionen gab. ‘Besondere Bedeutung kommt dieser”

physikalisch-chemischen  Analysen-Methode bei der
Titration von gefiirbten Lisungen, bei der Bestim-
mung von mehreren Stoffen nebeneinander, bei Re-
sktionen, die noch keinen Indikator fiir den Ind-
punkt besitzen usw. zu.

Das ,Pehavi“ ist auch fiir Korrosionsmes-
sungen  z B fiir die Untersuchung der Korro-
mﬁx\'—tigkuit legierter Stiihle - gecignet.

Auch fiir die Messung kleiner Gleich-
stromspannungen ist das , Pehavi® branchbar.

Durch einen zysiitzlichen einfachen Regulierwider-
stand kann das ,Pehavi® in Verbindung mit unedlen
Thermo-Elementen ohne weiteres auch fiir Tempe-
raturmessungen verwendet werden. T

=
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fir die

H&B - Glaselektroden _ —

PH-Messungen mit der Glaselektrode gewinnen immer-tehr an Bedeutung,
da sie das gesamte praktisch interessierende pH-Gebiet zu erfassen
gestatten und in jedep Losung, mag sie nun reduzierende, oxydieren-~
.de Substanzen, Schwermetalle, Elwelsstoffe oder Katalysatopengifte

w—*enthalten;'duPcﬁfﬁhpbap—s1nd——D&:aueh‘dté:senstigen—Eigensehaften —

der Glaselektrode, wie Ansprechempfindlichkeit und —~Sicherheit, ‘
hervorragend sind,qurdé eine mdglichst einfache Messapparatur filir
die Glaselektrode herausgebracht.

Die pH-Messung mit der Glaselektrode erfolgt hierbel direkt mit dem
H&B-Kompensator Pehavi C, und zwar wird das Potential der Elektrode
auf die gleiche einfache Art bestimmi, wie etwa bei’Messuﬁgen mit
der Chinhydron~ oder Antimon-Eléktrode.

f

‘Die niedrlg—ohmige H&B-Glaselektrode

Diese mit einem roten Ring gekennzeichnete Elektrode aus Spezial-
glas hat einen inneren_Widerstand'von nur etwva 0,2(..0,3 Megohm bei
20°C, Sie besteht aus einer diinnwandigen -Glaskugel mit einem ange-
blasenen engen Hals. Durch diesen Hals ist eine Potential-Ablei
tungs-Elektrode eingefiihrt (Chinhydron=Elcktrode), die mit ihrem
“Platinblech in die Glaskugel.ragt. Die Glaskugel selbst wird mit
1/10n Salzsaure gefullt und diese Fullung mit Chinhydron gesattigt.

Das Platinblech muss: von dieser Bezugslosung vollkommen bedeckt
sein.,

Y

De. der innere Widerstand dep Glaselektrode bei h6héren.Tempepatu-
ren stark abfillt, soli die Messlosung méglichst auf 20...25° er-
wﬁrmt gsein. Die Empfindlichkéit‘der-Messung wird dadurch erheblich
gesteigert. | ) |

-0
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[ Die'niederohmige Glaselektrode ist fir cinen pH-Bereich von 0,6

" bis 11 pH, kurzzeitig auch daruber, brauchbar. Um die rasche An-
sprechempfindlichkeit zu sichern, oOll die Glasclektrode stets un-
ter Fliissigkeit aufbewahrt werden. Auch ausser Betricb ist sie

- deshalb in destilliertes Wasser einzutauchen. '

.J;-j Die .Glaselektrodo wird zusammen mit einer
gosdttigten Kalomel-Elektrode in die Messldsung

- soweit eingetaucht, dass ihre Kugel v5llig bedeckt
L. . ‘
ist. Die so gebildete Elcktrodenkette wird von
Fﬁ P} . einenm Hglter und Statlvfuss getragen.
w 1y 7

Zup Messung wird die Elektrodenkette mit zwe1 Ko
beln unmittolbar an das Pehavi C angeschlossen und

. zwar ist bei Messungen im saurcen Gobiet die Glas-
elektrode an den Pluspol und im alkalischen Gebiet
an den Minuspol zu legen. |

Die pH-Best immung mlt diesom Gerdt erfolgt in be-
kannter Welsce durch Kompensation. Dabel wird die
';;‘>' Zeigereinstellung auf »Nulls durch Verwendung einer
| ///f’L\\\ Ableselupe bedeutend erleichtert. Die Pehavi-Skdlg
\ tir die Kette nChinhydron gesittigte Kalomel-Elek~
J

-

trodes gilt auch fiir dic Glaselektrode. Geringe Ab-
weichungén, die durch das Asymmctriepotential der
-= . Glaselektrode bedingt sind, kénnen durch Eichung
nit Pufferlosungen ermittelt und bericksichtigt wer-
den. Dabei bestimmt man zundchst den pH-Wert der Puffevlosung _
(oder irgend oiner stabilen Fliissigkeit) mit der Chinhydpon—Elek-
trode. Fir diese Messungen ist auch die Ableitungs-Elektrode brauch~-
— T bar. Menvergleicht diesen pli-Wert mit dem von der Glaselektrode an—
: gezoigten und erhilt so eine-Korrektionsgrdsse, die man bei allen
'genauén pH-Bestimmungen benﬁéksichtigtc Dag Potential der niedrig~. .
- ohmigen Glaeselektrode dindert sich mit der Temperatur etwé im Sinn
- der Chinhydron-Elektrode, sodass, nuch hicr die entsprochenden Korrek-
tionswepte gelten {siche die TemporatuP~Korrektwonstabelle am
Schluss). -
-2
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»Die'Giaselektrode muss Vopsichtig behandelt werden, da die Kugel
sehr diinnwendig und damit stossempfindlich ist. Das Platinblech

der Ableitungs—-Elektrode muss oftev9~gene1nicc und ausgegluht
werden. . o h

- crea

Die pH-Messung mit der niedrig-ohmigen Glasolektrode ist bei vol-

ler Berucksichtlgung der gegebeneon Arboitsvor chriften auf 0,02
bis 0,04 pH moglich

Die HgB~KSlbechen-Glaseloktrode mit abgesiitzter Glesmehbrane

~durch ausserordentlich stossfest geworden ist, gleicht im wesent—
_lichen in der Form der vorher beschricbenen Glaselektrode. e

Ueberall da, wo rauhe BOtPiebSVLPhaltniSSO vorliegen und cine me-
chdnisehe Beanspruchung der Glaselektrode zu befurohten ist, wird

zweckmissig eine innen versilperte Glaseloktrode vervendet, deren

Kugel mit einer Ausgussmasso gefullj}ﬁ;st° Diese Elektrode, dic da=—

:IT\ Der niedrige Schmelzpunkt der Ausgussmasse ge-
' . Stattet nur eine marimale Zemperaturbe-
e "lastung bis etwa 40°C. Das Potential der Elektro-
\ de entspricht allerdings nicht dem der Chinhydron-
" Blektrode und ist auch weniger konstant, sodass .
—=-gine &fterc Eichung crforderlich wird. Aussérdem
betrédgt der innere Widerstand ctwa 1 Megohm, der
so hoch ist, dass die Messung ﬁberﬁéhpt nur mit
Hilfe des im Pchavi C elngeoauton Kondensators
mogllch ist. Dabei wird vie folgt ve’Tﬁhren'
Die in die Messldsung eintauchende Elekiroden-
kette wird mit zwei Xabéln an das Pehavi C .an-
- geschlossen, In der Stellung Mé des. Schalters U
wird der Taster T des Pchevi kurzzeitig leicht
niedergedriickt. Mun boobachtet dabei ein rasches

N Zucken dcs Gulvanometorzeigprs im Pehav1, Eine
Lupe lasst diesen Ausschlag besondeps deutlich o
‘ erhennon und eplelchtﬂ*+ somi® das Arbeiten.
\\_ﬂ(// Die Gréssé'dieses Zolgerausschlages ist eoin

ungeffhres Mass dafiir, wicweit man bei der Ein.
stellung des Drehknaufes D noch von dem wirklichen pH-Wert ent—

—4m
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fernt ist. Dio Spannufig der Eléktrodenkotpe ist dann auskompen—
siert, wenn auch nach einer Wartezeit von ca. 20 Sekunden kein

7ur Flektroden-Kette
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sichtbares Zucken dus Zeigers beim Dpiik~

ken des Testers mehr auftritt. Brauchbape
Messwerte worden -auch erzielt, wenn -

man den beim Tasten suftretonden klein—

sten gerade noch sichtbaren Ausschlag des
Galvanometerzeigers oinmal nach rechts,

das andere Mal nach links ermittelt, die
zugehdrigon pH-Werte auf der Skala abliest

und den wirklichen pH—Wnrt 2ls Mittelwert ,
errechnet. : I

Mit dieser Methode kann auf 0,05 bis
0,1 pH genau gemessen worden.

(&

Die HﬁguNadeluGlaselektnode

Die H&B—NadeluGlaselektpode wird zweckmaSS1g dann verwendet, wenn
nur wenig Messldsung zur Verfligung steht,—odep—wenn—das—zu—prufende
Gut an bestimmten Stellen, also punktweise durchgemessen werden soll, -
wie zum Beispiel bei Kdse, Butter, Brottuig oder dergleichen.

Die Elektrode besteht aus einer spitz ausgezogenen, verhaltnismas-

: sig stabilen Glasrdhre, dio ebenfalls mit 1/10n Chinhydron-gesattig—
ter Salzsdure gefiillt wird: ES soll kein festes Chinhydron in die
Elektrode eingebracht werden, da sonst die Reinigung Schwiepigkei-
ten bereitet. In die Stlzsiure taucht cine Chinhydron_Elektnode
ein, die zur Abnahme des Potentials dient.

Man fillt, zunachst die Glnselektvode bis in die Spitze mit diemer
Séure, teue ht - die Chlnhydron—Elektrode ein und- onttevnt in der

Spitze zuriickgeblicebene Luftblagsen durch._ vovsichtlgos Klopfen und
Schiitteln, oder durch Absaugen mittels einep feinen Glaskapillare.

Die Ableitungs—Elektrode muss mit dem Plotinblech vollsténdig in
die Sdure eintauchen. .

5
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Zur Messung wird dic so vorbereitete Nadel~Glaselektrodo in das

auf ca. 20...25°C erwirmte Messgut vorsidhtig eingestochen und

die Vorgleichs—~Elektrode (geéﬁttigte Kalomel-
Elektrode) in der Nihe der Einstichstelle mit dem
feuchten Tonstift fest aufgesetzt. Die Messung des

- pH~Wertes cerfolgt mit dem Pehavi C wie bei der
~K6lbchen=Elcktpode mit abgestitgter Glasmembrane

beschrieben. Die Nadel—Glaselektrode muss stets
gut sauber gchalten und im Schutzgefiss unter
Wasser aufbewahrt werden. Es ist zweckmissig, das

- Potential der Elektrode 8fters mit Hilfe von

Pufferldsungen zu-kontrollieren. Wie bei der
niedrig-ohmigen Glaselektirode stimmt auch hier das

~ Potential-weitgehend_mit der Chinhydron~Elektrode

iberein. Geringe Abweichungen sind durch das

. Asymmetrie-Potential bedingthvossere Abweichun~

gen werden behoben, indem man die Platih-Ableitungs-
Elektrode reinigt und ausgliint, oder, falls das
noch keine Abhilfe bringt, die Fillung erneuert.
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flir die pH-Werte der Elektirodenkette
Glas - Elektrodesges.Kalomel - Elektrode
(Pntential-Abnahme mit der Chinhydron-~Elektrode)

C R 1 e 1% 140 1g° 12° 1% 10° 9% g 40 0
o bae] 19° 20° 2% 22° 22° 207 26°  26° 27 280 pg®  3o°
. 1,0 | 0,00 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04
1,5 ]0,000 0,001 0,01 0,02 0,02 0,03 0,0¢ 0,04 0,05 0,05 0,06 0,07
1 2,0 | 0,01 0,01 0,02 0,03 0,03 0,04 0,05 0,06 0,06 0,07 0,08 G,08
~ 2,5 | 0,01 0,02 0,02 0,02 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0.11
2 5.0/ 0,01 0,02 " 0,05 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08:0,09 0,10 0,11 0,13
‘ 8,5 10,01 0,02 0,04 0,05 0,06 0,07 0,09 0,10 0,11 0,12 0,14 0,15
;0717001 "0,037°0,04 0,06 0,07 0,08 0,10 0,11 0,13 0,14 0,16 0,17
4,5 1 0,01 0,03 0,06 0,06 0,08 0,09 0,11 0,13 0,14 0,16 0,17 0,20
5,0 ] 0,02 0,03 0,06 0,07 0,09 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,19 0,21
~ 845 | 0,02 0,06 0,06 0,08 0,09 0,11 0,13 0,15 0,17 0,19 0,21 0,23
16,0 | 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,13 0,15 0,17 0,19 0,21 0,23 0,25
6,6 | 0,02 0,04 0,07 0,09 0,11 0,14 0,16 0,18 0,21 0,23 0,26 0,27
7,0 | 0,02 0,06 0,07 0,10 0,12 0,15 0,17 0,20 0,22 0,25 0,27 0,29
7,6 | 0,03 0,05-0,08-0,10 0,13 0,16 0;180;21°0,24 0,26 ~0;29 0,32
8,0 0,05 0,06 0,08 0,11 0,14 0,17 .0,20 0,22 0,25 0,28 0,31 0,34
.. B85 | 0,08 0,06 0,09 0,12 0,15 0,18 0,21 0,24 0,27 0,30 0533 0,36
9 9,0 0,08 0,060 0,00 0,12 0,16 0,19 '0,22 0,25 0:28 0,32 0,36 0,38
95 10,03 0,06 0,10 0,13 0,17 0,20 0,23 0,27 0,30 0,33 0,57 0,40 |
10,0 | 0,06 0,07 0,10 0,14 0,17 0,21 0,24 0,28 0,52 0,36 0,39 0,42 F
10,6 |0,0¢ 0,07 0,11 0,15 0,18 0,22 0,26 0,29 0,33 0,37 0,41 0,45 '
+ 11,0 | 0,04 0,08 0,12 .0,16 0,19° 0,28 0,27 0,31 0,35 0,33 0,43 0,47
i . ' f .

1

Gebrauch der Tafel. Bei

senen pH-Wert zuzdhlex bel Temperaturen

senen pH-Wert abgziehen.

Beispiel: Die mV--Skule des Pehavi zeigt ~14 mV, was nach der Kurve 8,00 pH
entspricht., Die Messtemperatur ist 25°, Die »bi

Temperatur den Korrekturwert —0,20 pH an. _
Also wirklichen pH-Wert: &.00 --.0,20 = 7,80 pH.

500/9+38/Lab.C

Temperaturen unteg'18°c'Korrekturwerte dem abgele~
ibor 189¢ Korrekturwerte vom abgele-

ge Tabelle gibt fir diese
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