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DEUTSCHE NORMEN

pH-Messung DIN

Begriffe fir Mefiverfahren
mit Verwendung galvanischer Zellen

Frihere Ausgaben: 3.61

ge-
Nadhdrudk, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des Deutschen Normenausschusses, Berlin 30, gestattet.

pH measurement; terminology for measuring methods with galvanic cells

Die Norm befaf3t sich mit der Festlegung von Begriffen fiir die Messung von pH-Werten in wéafirigen Ldsungen durch
Messen von Spannungen zwischen geeignet zusammengestellten Elektroden in galvanischen Zellen. Allgemeine Begriffe

der pH-Messung siehe DIN 19 260.

1. Elektroden und galvanische Zellen

1.1. Elektrodensystem

Das Elektrodensystem, kurz Eiektrode genannt, ist ein elek-
trochemisches Zweiphasensystem, bei dem zwischen den
Phasen lonen oder Elektronen ibergehen kdnnen. Meist
meint man mit Elekirode das spezielle System Metall/Ls-
sung. Es wird auch lediglich das Metall des Systems als
Elekirode bezeichnet. Da bisher die Definition ,Elektrode”
noch nicht allgemeingiiltig festgelegt ist, wird in dieser
Norm der Begriff ,Elekirode” entsprechend der Definition
des Internationalen Komitees fir elektrochemische Thermo-
dynamik und Kinetik (CITCE) gewdhlt, die bei elekiro-
chemischen Messungen verwendet wird.

1.2. MeBelektrode

Die Meflelekirode ist eine Elekirode, deren Galvanispan-
nung eine moglichst eindeutige Funktion der lonenkonzen-
tration eines Bestandteiles einer MeBiSsung ist. Bei pH-
Messungen ist die Galvanispannung eine Funktion des pH-
Wertes der MeB3l6sung.

1.3. Bezugselektrode

Die Bezugselektrode ist im Gegensatz zu einer Mefelek-
trode eine Elekirode, deren Galvanispannung sich repro-
duzierbar, jedoch vom MeBmedium unbeeinflufit, einstellt.
Anmerkung: Im allgemeinen besteht eine Bezugselektrode
aus dem eigentlichen Elektrodensystem, eintauchend in eine
Bezugslosung, die in elektrolytischem Kontakt mit der MeB-
losung steht (siehe Abschnitt 1.8 und 1.9).

1.4. pH-Glaselektrode

Die pH-Glaselekirode ist eine Elekirode, die aus einem
doppelten Zweiphasensystem mit Glas als gemeinsamer
Phase besteht. Die Glasphase, an deren Grenzflachen sich
die pH-abhd&ngigen Spannungen ausbilden, wird als Glas-
membran bezeichnet. Eine der an Glas angrenzenden Pha-
sen ist die zu messende H-lonen-haltige Lésung. Die zweite
angrenzende H-lonen-haltige Lésung hat in der Regel
einen konstanten pH-Wert; sie wird Innenpuffer oder auch
Bezugslosung genannt. Die Differenz der Galvanispannun-
gen an den beiden Phasen-Grenzfléchen ist dann ein Maf3
fiir den Unterschied der pH-Werte dieser Lésungen.
Anmerkung: Analog werden Glaselektroden, die auf an-
dere lonen ansprechen, als pX-Glaselektroden bezeichnet, wo-
bei X fiir das entsprechende Ion steht. Z. B. werden natrium-
ionenempfindliche Glaselektroden als pNa-Glaselektroden be-
zeichnet.

Wasserstoffelektrode (oder auch Platin-Wasserstoff-
elektrode bzw. Palladium-Wasserstoffelektrode) ist eine
Elektrode, deren Galvanispannung durch die Wasserstoff-
ionen-Aktivitit der Lésung und durch den Wasserstoffdruck
an der Platin- bzw. Palladiumelektrode bestimmt wird.
Standardwasserstoffelektrode ist die Elektrode, auf
die die Galvanispannungen (siehe Abschnitt 2.1) elektroche-
mischer Elektrodensysteme bezogen werden. Sie ist eine Platin-
Wasserstoffelektrode, die in eine Lésung mit der Wasserstoff-
ionenaktivitit ag+ = 1 mol/l eintaucht bei einem Wasser-
stoffdruck von 1 atm. lhre Galvanispannung wird bei allen
Temperaturen gleich Null gesetzt.

Chinhydronelektrode ist eine Elektrode, deren Galvani-
spannung bei Gegenwart von Chinhydron als Bodenkérper
vom pH-Wert abhingt.

1.5. Ableitelekirode

Die Ableitelekirode ist eine Bezugselekirode (nach Ab-
schnitt 1.3), die sich innerhalb der Glaselektrode, in deren
Bezugslosung eintauchend, befindet.

Bei der Wasserstoff- und Chinhydron-Elektrode wird auch
der metallene Teil fir sich, wie z. B. Platin, Ableitelektrode
genannt.

1.6. Galvanische Zelle

Die galvanische Zelle (auch Elektrodenkette genannt) be-
steht aus zwei elekirolytisch miteinander verbundenen Elek-
troden.

1.7. MeBkette

Mefkette wird eine galvanische Zelle genannt, wenn eine
der beiden Elekiroden eine Mef3elektrode, die zweite eine
Bezugselekirode ist.

Anmerkung: Eine aus Glaselektrode und Bezugselektrode
bestehende MeBkette, bei der die Ableitelektrode der Glas-
elektrode von gleicher Art (z. B. gesittigte Silber-Silber-
chlorid-Elektrode) wie die Bezugselektrode ist, wird sym-
metrische Glaselektrodenkette genannt.

1.8. Elektrolytbriicke

Die Elektrolytbriicke oder auch Flussigkeitsbriicke ist eine
zwischen zwei Elekirolytlésungen eingefiigte elekiroly-
tische Verbindung.

1.9. Diaphragma

Das Diaphragma vermittelt den elektrolytischen Kontakt
zwischen zwei Losungen bei gleichzeitiger Erschwerung
des Elektrolytaustausches.
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2. Spannungen in galvanischen Zellen
2.1. Galvanispannung
Die Galvanispannung ist die allein nicht mefibare Differenz

der elektrischen Potentiale der beiden Phasen einéer Elek-
trode.

2.2. Diffusionsspannung ;

Die Diffusionsspannung (auch Uberfihrungsspannung ge-
nannt) ist die Galvanispannung an der Grenzflache zweier
Elektrolytldsungen.

2.3. Asymmetriespannung
Die Asymmetriespannung ist die Differenz der Galvanispan-
nungen einer Glasmembran, an deren beiden Seiten die
gleiche Lésung vorhanden ist.

2.4. Kettenspannung

Die Kettenspannung U ist die mef3bare Spannung einer Mef3-
kette bei Leerlauf. Sie ist gleich der Summe s@mtlicher Gal-
vanispannungen der Mef3kette.

3. MeB- und Betriebseigenschaften
von MeBketten

3.1. Elektrodenfunktion
Die Elektrodenfunktion beschreibt die Abhdngigkeit der

Kettenspannung U vom pH-Wert. Der Ausdruck dU [dpH
heif}t Elektrodensteilheit.

3.2. Nernstspannung
Die Nernstspannung Uy ist die theoretische Elektrodensteil-

heit 94U

dpH
Anmerkung: Fiir das einwertige Wasserstoff-Ion ist die
Nernstspannung

_ RT

Uy = RT

In 10 = 2,3026 ——
n F

T = abs. Temperatur (K)

R = 831439 _Joule
Grad - Mol

F

964931 Coulomb
Val

Die Temperaturabhingigkeit der Nernstspannung gibt folgende
Tabelle wieder:

t U N t U N t U N
°C mV °C mV °C mV

0 54,20 35 61,14 70 68,08

5 55,19 40 62,13 15 69,08
10 56,18 45 63,12 80 70,07
15 57,17 50 64,12 85 71,06
20 58,16 55 65,11 90 72,05
25 59,16 60 66,10 95 73,04
30 60,15 65 67,09 100 74,04

3.3. Kettennullpunkt

Der Kettennullpunkt ist bei pH-Mef3ketten der pH-Wert, bei
dem die Kettenspannung gleich Null ist.

3.4. Isothermenschnittpunkt

Der Isothermenschnittpunkt ist der gemeinsame oder ange-
néherte Schnittpunkt aller pH-Spannungs-Kurven einer MeB-
kette mit der Temperatur als Parameter. Die zugehdrigen
Koordinaten werden mit dem Index ,is” (pH;, U;,) be-
zeichnet,

Anmerkung: Hieraus ergibt sich, daB nur bei solchen MeB-
ketten, bei denen U,, =0 ist, der Kettennullpunkt nicht von
der Temperatur abhingt. Diese Bedingung ist fiir symmetrische
MeBketten (siehe Anmerkung zu Abschnitt 1.7) meist erfiills.

is’

3.5. MeBkettenfehler
3.5.1. MeBelektrodenfehler

Mefelektrodenfehler sind Steilheitsfehler, Alkalifehler, SGure-
fehler, Nullpunktdrift.

3.5.2. Bezugselekirodenfehler

Der Bezugselekirodenfehler ist die Abweichung undfoder
die zeitliche Veranderung der Galvanispannung der Bezugs-
elektrode von ihrem Soliwert.

Anmerkung: Die Verinderung der Diffusionsspannung ist
bei einwandfreiem Diaphragma kein Elektrodenfehler. Sie
ist durch die Art und Konzentration der aneinandergrenzenden
Lésungen gegeben.

3.6. Betriebshereich

Der Betriebsbereich gibt an, innerhalb welcher unteren und
oberen Grenze die Mef}- oder Bezugselekirode beziglich
pH-Wert, Temperatur und Druck verwendet werden kann.

3.7. Betriebswiderstand
Der Betriebswiderstand R, ist der innere Widerstand einer
Elektrode oder der Mef3kette bei der Betriebstemperatur.

3.8. Nennwiderstand
Der Nennwiderstand Ry ist der innere Widerstand der

betriebsfertigen Elektrode bzw. der betriebsfertigen Mefi-
kette bei 25 °C.

4. Bauform von Elektroden

4.1. Membranform

Die Membranform einer Glaselekirode kennzeichnet die Art
der Membranausfihrung. Vor das Wort Membran wird das
die Membranform kennzeichnende Wort gesetzt, z. B. Kugel-
membran, Nadelmembran, Zylindermembran (Bild 1).

4.2. MeBfertige Elektrode

Die mefifertige Elektrode ist eine mit allen zur Messung er-
forderlichen Bestandteilen ausgeristete Elektrodenanord-
nung einschliellich AnschluBkabel.

4.3. Vorratsgeféa

Das Vorratsgefal ist ein mit einer Elekirode fest (Bild 2b)
oder beweglich verbundenes Gefafl, das mit einer Elektrolyt-
I6sung, z. B. gesdttigter KCl-Lésung, gefiillt werden kann, um
die durch das Diaphragma ausgetretene Ldsung zu ersetzen.

4.4. MeBfertige Bezugselektrode

Eine meffertige Bezugselekirode (Bild 2a) besteht aus einem
Elekirolytgefaf3 (Bild 2b) und einem Elektrodeneinsatz
(Bild 2c¢).

Das Elekirolytgeféfl ist der Teil einer Bezugselekirode, der
aus Schaft mit Diaphragma und gegebenenfalls mit dem
Schaft fest verbundenen Vorratsgef&fl besteht und zur Auf-
nahme der Elekirolytldsung bestimmt ist.

Der Elekirodeneinsatz besteht aus dem Elektroden-Innenteil
mit Bezugselektrodensystem, dem Kopf mit Nachfillstutzen,
gegebenenfalls Liftungsdfinung mit Verschluf und dem An-
schluf3kabel.

Das Bezugselektrodensystem wird z.B. bei einer Silber-
Silberchlorid-Elekirode aus einem chlorierten Silberdraht,
eintauchend in eine AgCl-Paste, gebildet. Dieses taucht nach
Einbau des Elektrodeneinsatzes in das Elekirolytgefal und
nach Fillung des Elektrolytgeféfies in die Elekirolytldsung,
welche ihrerseits Uber das Diaphragma mit der Mef}flissig-
keit in Verbindung steht.

4.5. Demontierbare meBfertige Bezugselektrode
Die demontierbare mefifertige Bezugselekirode ist eine Be-
zugselekirode, bei der Elektrolytgeféfl und Elektrodeneinsatz
durch Demontage austauschbar sind.
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4.6. Abgeschirmte Elektrode

Die abgeschirmte Elekirode enthdlt eine gegen elektrische
Stérspannungen wirksame Abschirmung.

4.7. EinstabmeBkette

Die Einstabmeflkette besteht aus einer Mef3- und einer Be-
zugselekirode, die zu einer fest verbundenen Einheit zusam-
mengebaut sind (z. B. pH-Einstabmeflkette, pH-Glaseinstab-
meBkette u. a.).

4.8. pH-Geber

Der pH-Geber ist die mit den notwendigen Zubehérteilen
mefifertig zusammengebaute MefBkette.

pH-Eintauchgeber ist ein pH-Geber, der in Behdlter, Gerinne
oder dergleichen eingetaucht wird.

pH-Durchlaufgeber besteht aus einem Eintauchgeber und
zugehSrigem Durchlaufgefdf.

Kopf

Schaft—|

Einbauldnge ———
Elektrodenldnge

Mindesteintauchtiefe

3

\Membran
(wahlweise, z.8. Kugel-,
Zylinder-, Nadelmembran)

Bild 1. pH-Glaselektrode

Vorratsgefall
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|
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Mindesteintauchtiefe

m
i

le———FElektrodenldnge

a) Mefifertige
Bezugselekirode

b) Elekirolytgefa
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5. Benennung von ElektrodenmaBen
(siehe Bild T und 2)
5.1. Elektrodenldnge

Die Elekirodenldnge ist die Lange der gesamten Mef3- oder
Bezugselektrode einschliellich Kopf und des etwa mit der
Elektrode fest verbundenen Vorratsgefdfies.

5.2. Mindesteintauchtiefe

Die Mindesteintauchtiefe ist die Lénge desjenigen Teiles der
Elektrode einschlieBllich Diaphragma oder Membran, der min-
destens in die Mef3I&sung eintauchen muf.

5.3. Einbauldnge

Die Einbauldnge ist der Abstand vom unteren Ende der Elek-
trode bis zum Beginn des Kopfes oder bis zum Beginn der
ersten Verdnderung des Schaftdurchmessers (z. B. bei Bezugs-
elektroden des Vorratsgefdfies).

6. MeBumformer
6.1. pH-Messer

Der pH-Messer {auch pH-Meter genannt) ist die die Mef-
schaltung einschlieBlich Anzeigegerét enthaltende Baueinheit
einer pH-MefBeinrichtung.

6.2. pH-MeBzusatz

Der pH-Mefizusatz ist die die Mefschaltung enthaltende
Baveinheit einer pH-Mefleinrichtung ohne Anzeigegerét.
6.3. pH-MeBverstdrker

Der pH-Meflverstarker ist der fur die Verstarkung der Mef3-
kettenspannung im pH-Meflzusatz oder pH-Messer einge-
baute Gleichspannungsverstérker.

6.4. Einstellpotentiometer

Einstellpotentiometer dienen zum Angleichen der Mef3anord-
nung an die Eigenschaften der Mef3kette.
Koordinatenpotentiometer dienen zum Verschieben der
pH-U-Kennlinien.

Das Koordinatenpotentiometer mit dem Kurzzeichen U;,

dient zum Verschieben der pH-U-Kennlinien in Richtung der
Spannungskoordinate, das Koordinatenpotentiometer mit

Anschluf3kabel

| Nachfillstutzen

R
i)

Liftungséffnung mit
Verschluf}

Kopf

' Elektroden - Innenteil mit
Bezugselektrodensystem

& Diaphragma

c) Elektrodeneinsatz

Bild 2. pH-Bezugselektrode
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