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Vorwort

Dieses Dokument wurde vom Arbeitsausschuss NA 062-09-21 AA ,pH-Messtechnik® im DIN-Normenausschuss
Materialprifung (NMP) erarbeitet.

Es wird auf die Mdglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte berihren

kénnen. DIN ist nicht dafur verantwortlich, einige oder alle diesbezulglichen Patentrechte zu identifizieren.

Anderungen

Gegeniiber DIN 19266:2000-01 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) die Norm wurde inhaltlich und redaktionell vollstandig Giberarbeitet;

b) Abschnitt 5 wurde vollstandig tberarbeitet und volumetrische Angaben durch gravimetrische ersetzt. Dies
hat den Vorteil, dass die Temperatur beim Herstellen der Losungen keine Rolle spielt. Gegentiber der
Vorgangerversion dieser Norm ergeben sich geringfigige Anderungen (bis zu ca. 1 %) in den

resultierenden Konzentrationen der angesetzten Losungen;

c) die volumetrischen Angaben aus Abschnitt 5 des Vorgdngerdokuments wurden als informativer Anhang A
aufgenommen;

d) Tabelle 1 wurde auf typische Werte umgestellt.

Frihere Ausgaben

DIN 19266: 1971-10, 1979-08, 2000-01
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1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt Referenzpufferldsungen zur Kalibrierung von pH-Messeinrichtungen fest.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fir die
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments
(einschlieBlich aller Anderungen).

DIN 19261, pH-Messung — Messverfahren mit Verwendung potentiometrischer Zellen — Begriffe

DIN 19268, pH-Messung — pH-Messung von wéssrigen Lésungen mit pH-Messketten mit pH-Glaselektroden
und Abschétzung der Messunsicherheit

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

3 Begriffe

Fir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.
3.1

pH-Wert

negativer dekadischer Logarithmus der durch die Standardmolalitat m° geteilten Wasserstoffionenaktivitat
an 1]

pH =-Ig (a—"(')j (1)
m

mit dy =My - yH

Dabei ist
aH die Aktivitat des Wasserstoffions, in mol/kg;
m° die Standardmolalitat (1 mol/kg);
7H der Aktivitatskoeffizient des Wasserstoffions;
my die Molalitat des Wasserstoffions, in mol/kg.

[QUELLE: DIN 19260:2012-10, Begriff 2.3, modifiziert — Definition auf einen Satz gekirzt, Anmerkungen 1
und 2 wurden nicht aufgeflhrt sowie ,Einheit der Molalitat* durch ,Standardmolalitat* ersetzt]
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4 Grundlagen

41 Allgemeines

Referenzpufferlésungen werden aus primaren oder sekundaren Referenzmaterialien hergestellt. Die pH-
Werte der Referenzpufferlésungen werden durch Kalibrierungen mit den unter 4.2 und 4.3 erlauterten
Verfahren ermittelt. Der pH-Wert einer Referenzpufferldsung und die dazugehdérige Messunsicherheit werden
als Ergebnis der Kalibrierung in einem Kalibrierschein dokumentiert. pH-Werte primarer
Referenzpufferidésungen bilden die Grundlage der praktischen pH-Messung und werden generell in
metrologischen Instituten, z. B. der PTB in Deutschland (Physikalisch-Technische Bundesanstalt) oder dem
NIST (National Institute of Standards and Technology), bestimmt. Sekundare Referenzpufferldésungen sind im
Handel erhaltlich. Die in Abschnitt 5 beschriebene Herstellung gibt den Rahmen fir die MalRverkérperung des
pH-Wertes durch Referenzpufferlésungen vor.

4.2 pH-Werte von primaren Referenzpufferlésungen

Der pH-Wert nach Gleichung (1) ist als Mal einer Einzelionenaktivitat prinzipiell nicht messbar. Deshalb
werden pH-Werte von Referenzpufferlésungen, die in Tabelle 1 aufgefiihrt sind, durch ein elektrochemisches
Messverfahren, das auf der thermodynamischen Abhangigkeit des Potentials der Platin/Wasserstoff-Elektrode
von der Wasserstoffionenaktivitat beruht, bestimmt. Durch die Verwendung von Zellen ohne Uberfiihrung
werden Diffusionsspannungen minimiert und missen bei der Berechnung der Zellspannung nicht
berlicksichtigt werden. Die zu verwendende Zelle (I) muss aus einer Platin/Wasserstoff- und einer
Silber/Silberchlorid-Elektrode bestehen, die in die Referenzpufferldsung tauchen, der geringe Konzentrationen
(mor ) Chlorid zugesetzt sind,

Pt|Ag|AgCl(ges.)|Referenzpufferlésung, pH(S), CI- (mCI_ )IPt, Hy (pH2 =101 325 Pa). (1

Der pH-Wert der Referenzpufferlésung wird entsprechend Gleichung (2) berechnet:

pH = mLi::n—m ((E _kEO)+ Ig( mnfé_ B +1974- 2)
Dabei ist

E die Zellspannung;

EO das Standardelektrodenpotential der Zelle;

k die Nernst-Spannung (& = RT(In10)/F );

m° die Standardmolalitat (1 mol/kg);

M- die Molalitat der Chloridionen in der Lésung;

Yo der Aktivitatskoeffizient des Chloridions.

Der Referenzpufferlosung wird Chlorid in mindestens drei unterschiedlichen Molalitdten kleiner gleich
0,02 mol/kg zugesetzt. Fir die Berechnung des pH-Wertes wird gemal Gleichung (2) fir m - 0

extrapoliert. ¢

Der Aktivitatskoeffizient der Chloridionen wird fir Losungen mit einer lonenstarke kleiner gleich 0,1 mol/kg
entsprechend Gleichung (3) abgeschatzt [2].

~ AI1/2
1+15(1 1 m®)"?

97y = @
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