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pH-Messung DIN
Technische Pufferldsungen -
vorzugsweise zur Eichung von technischen pH-MeBanlagen 19 267
pH measurement; technical buffer solutions,
preferably for the calibration of technical measuring installations
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g 1 Anwendungsbereich lage von Standardpufferldsungen nach DIN 19266 gemes-

) Diese Norm behandelt sogenannte technische Pufferigsun- ~ sen und mit durch diese Messung bedingten Unsicher-

> 2| gen, vorzugsweise zur Eichung technischer pH-MeBan- heiten ‘behaftet sind. Technische Pufferlosungen im

3 £l lagen, jedoch auch zur Eichung von pH-MeBgeréten in S_mhe dieser Norm sollen einen Pufferwert = 0,05 mol |

® 8| Betriebslaboratorien’). Es wird ein MeBverfahren emp- (je A pH) besitzen?).

2 2| fohlen, mit dem pH-Werte solcher Pufferlésungen auf der . .

< £ ’ -

E‘ E Grundlage von Standardpufferldsungen nach DIN 19266 81 ELTfI;::gggndeer an Werte technischer
| und ihre Pufferwerte ermittelt werden konnen. In Ab- . ; 9 .

_ >] schnitt 4 werden Beispiele fiir technische Pufferlésungen ~ Wahrend die pH-Werte der Standardpufferlosungen nach
2| gegeben. Mit Riicksicht auf die Entwicklung neuer tech- DIN 19'266 mittels Ketten ohn? Uberfu_hrung ermittelt wur-
| nischer Pufferldsungen empfiehlt diese Norm jedoch nicht den (siche Anmerkung 1), missen die pH-Werte techni-
3| die ausschiieBliche Verwendung der als Beispiele aufge- ~ Scher Pufferlésungen durch Verwendung von Ketten mit
5| fiihrten technischen Pufferlsungen. Uberfiihrung gemessen und auf die pH-W_erte der S?an-
= dardpufferldsungen bezogen werden. Dies geschieht
E 2 Mitgeltende Normen unter Verwendung der Zelle:

ﬁ DIN 19260 pH-Messung; Allgemeine Begriffe Bezugselektrode//Puffer/ pH-MeBelektrode [1]
2] DIN 19261 pH-Messung; Begriffe fiir MeBverfahren mit ~ Am Diaphragma zwischen Bezugsldsung4) und Puffer-
§ Verwendung galvanischer Zellen I6sung besteht eine durch ihre verschiedenen lonen und
z| DIN 19266 pH-Messung; Standardpufferldsungen deren Konzentrationen bewirkte Diffusionsspannung, auch
p Uberfithrungsspannung genannt, die grundsétzlich nicht
3 . gemessen, sondern nur durch geeignete Wahi der Bezugs-
§’ 3 gHﬁv:relge "r'.n: Pufferwerte technischer 16sung klein gehalten werden kann. Diese unbekannte
& u sungen Diftusionsspannung ist als ein Teil der Kettenspannung
% Die in DIN 19266 als Grundlage der Messung konven-

c] tioneller pH-Werte empfohlenen Standardpufferldsungen

2] nach NBS erfiillen alle Anspriche in bezug auf die Ge-

g ggmgl;en "’1"3 R(le)pl.'oc?umerbarkeut ihrer pH-Werte?). Be- ) paswort ,Eichen* und mitihm zusammengesetzte Wor-
g '”gé urc b as Ieill" cla(r ;,Auswertgng der Messungen ver- ter sind in dieser Norm nicht im Sinne des amtlichen
g| wendete Debye-Hiickel'sche Gesetz fur verdinnte  gichens durch eine Eichbehérde zu verstehen.

g| Elektrolytidsungen sind die Standardpufferldsungen nach | DIN 19 266 aeht zuriick auf M die im National
3| DIN 19266 verhaltnismésig verdiinnte Lésungen und be- ) B ; Sgte dz“('juc N%“S \fvssuh'?ge"' "Z'm ha 'f‘.’.';a

- 3] sitzen deshalb einen verhaltnisméBig geringen Pufferwert, urzau ?o\ f'fl,?\ I?rhsl(x Z) as y:nggtqog urchgefuhrt
8| was sich bei Messungen in der Praxis ungiinstig auswirkt. ‘,’\l‘“g SenA usfihrliche Angaben siehe: R. G. Bates, J. Res.
8| Zur Eichung von pH-MeBketten in der Technik sind des- e 66 (1962), 2_"179'184' )
2| nalb weitere Pufferiosungen wiinschenswert, die sich % Begriff Pufferwert siehe DIN 19 260. Die untere Grenze
Sl durch héhere Pufferwerte auszeichnen. Die pH-Werte = 0,05mol I (je ApH) flr technische Pufferlosungen
2] solcher technischer Pufferlosungen miissen in Uberein- ist empirisch begriindet; Pufferldsungen mit Puffer-
£] stimmung stehen mit den als Eichgrundlage dienenden werten, die fiir industrielle Anwendungen unzureichend

pH-Werten, deren Genauigkeit auBer von ihrer lonenstarke sind (einschlielich fast aller Standardpufferiosungen
von dem angewendeten MeBverfahren und der dazu ver- nach DIN 19266), haben kleinere, industriell verwend-
wendeten MeBkette beeinfluBt wird. Technische Puffer- bare Pufferldsungen groBere Pufferwerte.
I6sungen sind also verhiltnismaBig konzentrierte Losun-  4) Z. B. 3,0 oder 3,5 molare oder bei der MeBtemperatur
gen mit hohem Pufferwert, deren pH-Werte auf der Grund- gesittigte KCl-Losung.
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Seite 2 DIN 19267

der pH-MeBkette [1] einer der Griinde fiir die Unsicherheit
der mit ihr gemessenen pH-Werte.

Anmerkung 1: Bei MeBketten ohne Uberfiihrung tauchen
MeBelektrode und Bezugselektrodensystem in dieselbe
Lésung ein, z. B. bei der von Bates benutzten Kette?) eine
Platin-Wasserstoff-Elektrode und eine Silber-Silberchlorid-
Elektrode in eine KC! enthaltende Pufferlésung

Ag/AgCt, Pufferiosung mit KCL/Pt, Hp

Bei MeBketten mit Uberfiihrung, wie z. B. bei Zelle [1], be-
findet sich die MeBelektrode in der MeBiGsung, die Bezugs-
elektrode in der Bezugselektroden-Elektrolytidsung. Die
beiden Lésungen sind voneinander getrennt durch ein Dia-
phragma, das ihren elektrolytischen Kontakt vermittelt, aber
ihre Vermischung durch Konvektion weitgehend verhindert
(Schreibweise und Kurzzeichen fiir Elektroden und MeB-
ketten siehe DIN 19 261).

Zur Ermittlung des pH-Wertes einer technischen Puffer-
I6sung wird eine MeBkette [1], die vorzugsweise eine Glas-
elektrode als MeBelektrode enthilt, mittels zweier Stan-
dardpufferlésungen nach DIN 19266 bei der Temperatur
geeicht, bei der der pH-Wert der technischen Pufferlésung
gemessen werden soll. AnschlieBend wird die Ketten-
spannung derselben Kette bei Eintauchen in dietechnische
Pufferidsung unbekannten pH-Wertes bei derselben Tempe-
ratur gemessen. Betragen in den beiden Standardpuffer-
I6sungen mit den pH-Werten pHgy und pHs; die entspre-
chenden Kettenspannungen U und U, und wird in der
technischen Pufferlésung die Kettenspannung U gemes-
sen, so ist der pH-Wert der technischen Pufferlésung ge-
geben durch

pHs2 — pHs1

Co | WU (2]

pH=pHs4 "\

Anmerkung 2: Gleichung [2] ergibt sich aus der Defini-
tionsgleichung des konventionellen pH-Wertes

U-—Usg
Un

in die fiir die theoretische Steilheit Uy die Steilheit der ver-
wendeten MeBkette

AU _\ U1 _U2
ApH pHsy — pHs2

pH =pHs—

eingesetzt wird ).

Fiir die Anwendung von Gleichung [2] auf Glaselektroden-
MeBketten im Sinne dieser Norm sind folgende Voraus-
setzungen zu erfiillen:

a) Zur Messung muB eine symmetrische Glaselektroden-
MeBkette verwendet werden.

b) Die verwendete Glaselektrode sollte bei der MeB-
temperatur im pH-Gebiet der Messungen keinen Alkali-
fehler besitzen©).

¢) Um die Diffusionsspannung moglichst gering zu halten,
soll die zu verwendende KCl-L.osung der Bezugselek-
trode mindestens 3,0 molar sein4).

d) Es soll vorzugsweise ein Schliffdiaphragma verwendet
werden.

e) Die Messung des pH-Wertes muB isotherm durchge-
fiihrt werden, d. h. die Standardpufferidsungen und die
technische Pufferidsung miissen dieselbe MeBtemperatur
(£ 0,5K) besitzen. Auf sehr guten Temperaturausgleich
zwischen Losung und Elektroden ist durch méglichst
tiefes Eintauchen der Elektroden zu achten.

f) Wird eine Bezugselektrode mit geséttigter KCl-Losung
verwendet, so ist es fiir die Einstellung des Tempera-
turgleichgewichts ganz besonders wichtig, daB die
Lésung bei der MeBtemperatur an Elektrolyt geséttigt
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ist, d. h. eine Uber eine langere Zeitspanne konstante
Kettenspannung beobachtet wird. Fur einen aus-
reichenden und schnellen Temperaturausgleich wird
die Verwendung eines doppelwandigen temperierbaren
MeBgefiBes mit Deckel empfohlen. Es ist fiir Druck-
ausgleich zwischen Innenraum und Umgebung zu
sorgen.

g) Es ist darauf zu achten, daB die KCl-Losung innerhalb
der Bezugselektrode mindestens 5cm hoher steht als
die MeBldsung. Der Nachfiillstutzen der Bezugselek-
trode muB gedffnet sein.

Die Reproduzierbarkeit des verwendeten pH-MeB-
gerites muB gleich oder besser als = 0,5mV sein. Bei
jeder Messung ist die Konstanz der MeBspannung ab-
zuwarten. Die Verwendung eines an das pH-MeBgerét
angepaBten Schreibers wird empfohlen.

i) Beim Ubergang auf eine andere MeBlosung sind MeB-
kette und MeBgefiaB mit destilliertem oder deionisier-
tem Wasser und anschlieBend mit der ndchsten zu
messenden Pufferlésung zu spiilen. Die Messungen
sind in der Reihenfolge erste Standardpufferidsung,
zweite Standardpufferiosung, technische Pufferlosung
mindestens einmal zu wiederholen. Stimmen dabei ent-
sprechende Werte nicht innerhalb 1,0mV uberein, so
ist eine weitere Wiederholung der MeBserie notwendig.

j) Der pH-Wert der technischen Pufferldsung soll aus den
beiden nichstliegenden pH-Werten der Standard-
pufferidsungen bei der MeBtemperatur interpoliert
werden, d. h. eine der beiden verwendeten Standard-
pufferidsungen sollim Vergleich zur technischen Puffer-
I6sung bei der MeBtemperatur den niachsthdheren, die
andere den nichsttieferen pH-Wert besitzen. Ist der
pH-Wert der technischen Pufferlésung kleiner als der
der Standardpufferidsung A (Kaliumtetraoxalat) oder
groBer als der der Standardpufferldsung G (Calcium-
hydroxid), so muB eine Extrapolation die Interpolation
ersetzen. In diesem Fall sollen die beiden Standard-
pufferldsungen mit den néachsten pH-Werten verwen-
det werden, d. h. die Standardpufferiésungen A und B
bei geringerem pH-Wert der technischen Pufferiosung
als dem der Standardpufferlésung A, die Standardpuf-
ferldsungen F bzw. J und G bei hoherem pH-Wert der
technischen Pufferlésung als dem der Standardpuffer-
I6sung G.

k) Sollen die pH-Werte einer technischen Pufferlosung
bei mehr als einer Temperatur gemessen werden, so
muB der MeBvorgang bei jeder der Temperaturen
durchgefiihrt werden.

h

=

3.2 Messung des Pufferwertes
Der Pufferwert

1 An

'B=V—o' ApH

wird ermittelt, indem einem bestimmten Volumen Vj (in
Litern) des Puffers eine bestimmte Stoffmenge n (z. B.
0,01 mol) einer starken Sdure (HCl) oder Base (NaOH) in
konzentrierter Lésung (z. B. 1,0N) zugesetzt und vor und
nach dem Zusatz der pH-Wert des Puffers gemessen wird.
Die Differenz der vor und nach dem Zusatz gemessenen

2) Siehe Seite 1
4) Siehe Seite 1
5) Uy ist die Nernstspannung, auch theoretische Elek-

trodensteilheit genannt. Un= %T* - In 10, also eine posi-

tive GroBe; es muB daher auch die reale Elektroden-
steilheit eine positive GroBe sein. Es sind also fiir AU und
ApH die Betrédge zu nehmen.

6) Die diesbeziiglichen Angaben der HersteIID\ertﬁljments

elektroden sind zu beachten.
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