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Vorwort

Ersatz fur
Ausgabe 1979-08

Diese Norm wurde vom Arbeitsausschus NMP 921 ,pH-MeBtechnik” des Normenausschusses Materialpriifung (NMP)

erarbeitet. Anhang A ist informativ.

Anderungen

Gegeniiber der Ausgabe 1979 wurden folgende Anderungen vorgenommen:
a) Die Norm wurde inhaltlich und redaktionell vollstandig tGberarbeitet.

b) Der Titel wurde geandert.

c) Die Benennung ,Standardpufferlésung” wurde in ,Referenzpufferlésung” geéndert.

d) Die Tabelle 1 wurde vollstandig iberarbeitet.
e) Ein Anhang A wurde aufgenommen.

Friithere Ausgaben
DIN 19266: 1971-10, 1979-08

1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt Referenzpufferlésungen zur Kalibrierung
von pH-MeBeinrichtungen fest.

ANMERKUNG: Die Referenzpufferlésungen werden aus
zertifizierten priméren oder sekundaren Referenzma-
terialien hergestellt. Sie sind durch pH(S)-Werte ge-
kennzeichnet (S Standard), die durch Messung bei den
z. B. durch den Deutschen Kalibrierdienst (DKD) ak-
kreditierten Laboratorien der Firmen auf der Grundlage
von pH(PS)-Werten primérer Referenzmaterialien be-
stimmt werden (PS Primary Standard). pH(PS)-Werte
werden in metrologischen Instituten, z. B. der Physika-
lisch-Technischen Bundesanstalt (PTB), den Losungen
primarer Referenzmaterialien zugeordnet und bilden
die Grundlage der praktischen pH-Messung.

2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthalt durch datierte oder undatierte Verwei-
sungen Festlegungen aus anderen Publikationen. Diese
normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen
im Text zitiert, und die Publikationen sind nachstehend
aufgefihrt. Bei datierten Verweisungen gehdren spétere
Anderungen oder Uberarbeitungen dieser Publikationen
nur zu dieser Norm, falls sie durch Anderung oder Uber-
arbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisun-
gen gilt die letzte Ausgabe der in Bezug genommenen
Publikation.

DIN 19260
pH-Messung — Allgemeine Begriffe

DIN 19261
pH-Messung — Begriffe flir MeBverfahren mit Ver-
wendung galvanischer Zellen

DIN 19268
pH-Messung von klaren, waBrigen Lésungen

ISO 4793 : 1980
Laboratory sintered (fritted) filters — Porosity grading,
classification and designation

3 Begriffe
Fir die Anwendung dieser Norm gilt der folgende Begriff:

31 pH

pH ist definiert als der mit (— 1) multiplizierte dekadische
Logarithmus der molalen Wasserstofflonenaktlwtat ay p]
geteilt durch die Einheit der Molalitat 7:° = 1 mol - kg~

pH = —Ig (au/m") M
mit

ap = My yy 2
Dabei ist:

v Aktivitatskoeffizient des Wasserstoffions;
my Molalitat des Wasserstoffions, in Mol/Kilogramm.

Fortsetzung Seite 2 bis 6

Januar 2000

NormenausschuBB Materialprifung (NMP) im DIN Deutsches Institut flr Normung e.V.

© DIN Deutsches Institut flir Normung e. V. - Jede Art der Vervielfdltigung, auch auszugsweise, Fof
nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut flir Normung e.V.,, Berlin, gestattet.

Alleinverkauf der Normen durch Beuth Verlag GmbH, 10772 Berlin

DIN 19266 ; 2000-0 b
poiment phating Hu

Full document details: DIN 19266:2000-01


http://www.avadocuments.com/doc/din-19266-2000-01
http://www.avadocuments.com/doc/din-19266-2000-01

Seite 2
DIN 19266 : 2000-01

4 Grundlagen

41 Allgemeines

Der pH nach Gleichung (1) ist als MaB einer Einzelionen-
aktivitat prinzipiell nicht meBbar. Deshalb werden pH(PS)-
Werte von Ldsungen primarer Referenzmaterialien
bestimmt, die ihm méglichst nahekommen und auf ihn
zuriickgefiihrt werden kénnen. Dies wird erreicht durch ein
elektrochemisches MeBverfahren, das auf der streng ther-
modynamischen Abhéngigkeit des Potentials der Platin/
Wasserstoff-Elektrode von der Wasserstoffionenaktivitét
beruht und Diffusionsspannungen durch die Verwendung
von Zellen ohne Uberfiihrung ausschlieBt [2], [3].

Die zu diesem Zweck verwendete Zelle (I) besteht aus
einer Platin/Wasserstoff- und einer Silber/Silberchlorid-
Elektrode, die in die Referenzpufferlésung tauchen, der
geringe Konzentrationen (m¢;) Chlorid zugesetzt sind,

Pt/Ag/AgCl(ges.), Ref.-Pufferlésung, pH(PS), Cl™ (mq)/Pt,
Hz (py, = 1 bar). 1]

Die Zellspannung E der Zelle (I) setzt sich aus den
Galvanipotentialen ¢ (im folgenden kurz Potentiale
genannt) der beiden Elektroden zusammen, siehe Gilei-
chung (3),

E = @p 1, — Pag/aga (3)

wobei das Potential der Ag/AgCl-Elektrode durch Glei-
chung (4),

a
Pag/agcl = ‘PAg/AgCl k lgm—cé (4)

und das der Pt, Hx>-Elektrode mit dem Wasserstoffdruck
1 bar durch Gleichung (5) gegeben sind,

a
Ppt, H, = ¢gt, kR lgm—}; ()

Dabei ist:

aa Aktivitét der Chloridionen;

@p, u, Standardpotential der Wasserstoffelekirode, das
unabhéngig von der Temperatur zu null definiert
ist;

k Nernst-Steigung (k = RT (In 10)/F).

Die Zusammenfassung der Gleichungen (3) bis (5) ergibt

die Aciditatsfunktion, Gleichung (6), [3].

au E+ ‘ng/Aga ma
p(@?el) :_THQW (6)

die das Standardpotential ¢9_,, ., der Silber/Silberchlorid-
Elektrode enthélt, das duré\ﬁ essung an der Kette (II)
ermittelt wird,

PtH, (1 bar)/HCl (mucq = 0,01 mol - kg™"), AgCl (ges.)/Ag/
Pt (I)

Der mittlere  Aktivitatskoeffizient der Salzsaure
(muc = 0,01 mol - kg™") ist als Funktion der Temperatur
aus der Literatur bekannt [4]. Extrapolation der Aciditats-
funktion, Gleichung (6), auf die Chloridionenkonzentration
Null fihrt zum Grenzwert

0
a
P (m_% Vm)

aus dem sich der p(ay/mP®-Wert, Gleichung (7), der
Referenzpufferldsung ergibt,

aH aH 0
P (W) =p (W }'c1) +19yq (7)

Dem Aktivitdtskoeffizienten der Chloridionen, Glei-
chung (7), wird ein numerischer Wert auf der Basis der
Bates-Guggenheim- Konventlon [3] zugeordnet, und die
dadurch erhaltenen p(ay/m°)-Werte werden als Standard-
pH-Werte, Gleichung (8), der primaren Referenzmateria-
lien definiert,

p(an/m°) = pH(PS) ®
Sie sind nach dem augenblicklichen Stand der Theorie der
Elektrolyte die bestméglich an den thermodynamisch defi-
nierten pH, Gleichung (1), angenaherten pH-Werte [2], [3]
und sind lickenlos auf ihn riickfiihrbar [5], [6].

pH(PS)-Werte werden in metrologischen Instituten, z. B.

der PTB, von einer begrenzten Anzahl geeigneter priméarer

Referenzpufferldsungen bei Temperaturen zwischen 5°C

und 50 °C bestimmt. Sie sind in geringem MaBe chargen-

abhangig und werden auf Kalibrierscheinen fir jede
betreffende Charge dokumentiert. Die erweiterte MeBun-
sicherheit U [7] der pH(PS)-Werte betragt je nach Tem-
peratur und primérer Pufferlésung U = ApH = 0,002 bis

0,005 [8]. Beispiele von pH(PS)-Werten werden in Tabelle 1

angegeben.

ANMERKUNG: Die Richtung der Zelle (I) und die Vorzei-
chen in der entsprechenden Gleichung (3) ihrer Zell-
spannung E sind nach den Empfehlungen der
International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) formuliert und flihren zum Auftreten der
negativen GréBe von E in der Aciditatsfunktion, Glei-
chung (6). In der Literatur findet sich meistens die
umgekehrte Schreibweise von Zelle (I) und Gleichung
(3), die dann zur positiven GréBe von E in Gleichung (6)
fahrt, z. B.[2], [3]. Das Ergebnis ist dasselbe, da sich mit
der Zellrichtung auch das Vorzeichen der Zellspan-
nung andert.

4.2 pH(S)-Werte von sekundéren
Referenzpufferlésungen

pH(S)-Werte von Lésungen sekundérer Referenzmateria-
lien werden in, z. B. durch den Deutschen Kalibrierdienst
(DKD), akkreditierten Laboratorien nach einem differenz-
potentiometrischen Verfahren [9] gegen pH(PS)-Werte
gemessen. Die verwendete streng isotherme Zelle (III)
besteht aus zwei durch eine Glasfritte P 40 nach
ISO 4793 : 1980 getrennten Elektrodenrdumen, die die
primére und die sekundére Referenzpufferlésung und
identische Platinwasserstoffelektroden mit exakt gleichem
Wasserstoffdruck enthalten,

Pt, Ha (pg,)/ prim. Refer.-Puffer,

pH(PS)/ /sek. Refer.-Puffer, pH(S)/Pt, Hz (py,). (111)
Die Zellspannung E der Zelle (III) ist ein MaB fiir die
Differenz der pH-Werte der Lésungen und erlaubt die
Bestimmung des pH(S) der sekundaren Pufferlésung nach
Gleichung (9),

pH(S) = pH(PS) — E/k * 0,1E/k, (9)

solange die Differenz | pH(S) — pH(PS) | < 0,02 ist und der
pH der Lésungen zwischen 3 und 11 liegt, da dann die
Diffusionsspannung kleiner als 10 % der gemessenen
Zellspannung und die Zelle quasi-ohne-Uberfiihrung ist.
Gemessene Zellspannungen liegen in der GréBenordnung
einiger bis einiger hundert pV. Dadurch sind pH-Differen-
zen bis zu 0,001 mit einer Prazision 0,000 3 erfaBbar [9], so
daB die erweiterte MeBunsicherheit U [7] der pH(S)-Werte
nur unwesentlich gréBer ist als die als Referenzwerte
verwendeten pH(PS)-Werte der in Zelle (lll) verwendeten
primaren Referenzldsungen. Sie betragt U = ApH = 0,003
bis 0,006 je nach Temperatur und sekundérer Referenz-
pufferldsung.
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