- Die richtige Losung!
Die Diffusionsspannung
ist die haufigste Ursache,
~ wenn Fehler bei der
pH-Messung auftreten:
Je hoher die
KCl-Konzentration im
Bezugssystem, desto
kleiner der Fehler!
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Storpotentiale am Diaphragma
von Bezugselektroden

Der pH-Wert von Wasser ist eine wichtige
Einflufgrifle bei chemischen und bioche-
mischen Reaktionen. In der chemischen
Industrie ist daher die Messung des pH-
Wertes ebenso wie die Temperaturmes-
sung fester Bestandteil einer Anlage, um
Reaktionsabldufe zu kontrollieren und zu
steuern.

Die einfache Handhabung von pH-Ein-
stabmefiketten mit modernen Digital-pH-
Metern hat dazu gefiihrt, dafi in kleineren
Betrieben und sogar im Haushalt bei an-
spruchsvollen Hobby-Aquarianern pH-
Wert-Messungen durchgefithrt werden.

Aber Vorsicht! Gerade digitale Anzeigen
verfiihren zu einer Leichtgldubigkeit an
den Mefwert. Die Beurteilung des Mep-
wertes auf Vertrauenswiirdigkeit fdllt
selbst dem Fachmann schwer, der von der
Existenz der Fehlerquellen weifs. Es sind
Stérpotentiale am Diaphragma in Lehr-
biichern der physikalischen Chemie [1, 2]
zwar exakt mathematisch definiert und
beschrieben, die Méglichkeit zur Berech-
nung oder ein Gefiihl fiir deren Gréfe wird
jedoch nur selten vermittelt. Diese Liicke
soll durch diesen Beitrag zumindest teil-
weise gefiillt werden.

Giinter Tauber*

Einleitung

Bei der elektrochemischen Potentialmes-
sung, Messung von pH-Wert, Redox-
spannung, lonenaktivitit usw., wird stets
die Spannung zwischen ,zwei Punkten®
mit einer unsymmetrischen MeBkette ge-
messen. (Was will man auch mit einer
symmetrischen MeBkette messen? Die
Spannung ist immer U = 0 mV.) Diese
beiden Punkte sind die Eingangsbuchsen
am MeBverstirker (pH-Meter) fiir MeB-
und Bezugselektrode. Verfolgen wir ein-
mal die Verbindung der beiden Punkte
mit der MeBlosung am Beispiel einer pH-
MeBkette mit Silber/Silberchlorid-Ab-
leitsystemen:

Stecker, Kabel, Elektrodenkopf oder
Stecker/Steckkopf, Ubergang zum Pla-
tindraht, Einschmelzung in Glas, ange-
schmolzener Silberdraht. Stop. Bis hier-
her herrscht noch Symmetrie und der

* Dr. G. Tauber, Schott-Gerite GmbH, Post-
fach 11 30, 6238 Hofheim/a. Ts.

Ladungstransport (Spannungsmessung
ist immer mit StromfluB verbunden!)
wird im metallischen Leiter (1. Klasse)
von Elektronen iibernommen. Am Ab-
leitsystem dndert sich nun der Leitungs-
mechanismus. Der Silberdraht taucht,
mit Silberchlorid iiberzogen, in einen
wissrigen Elektrolyt ein. Zwischen in-
nerem und duBerem Ableitsystem flie-
Ben nur lonen (Leiter 2. Klasse). Die
unterschiedlichen lonenleiter, die beide
Ableitsysteme miteinander verbinden
und den Stromkreis schlieBen, sollen
nun aufgefiithrt werden:

AgCl-Uberzug des Ableitsystems in der
Bezugselektrode, KCl-Bezugselektrolyt-
[6sung, Diaphragma, MeBlésung, pH-
Glasmembran, Innenpuffer der Glas-
elektrode, AgCl-Uberzug des Innenableit-
systems. Die Unsymmetrie zwischen
MeBlésung, Ableitsystem der Bezugs-
elektrode einerseits und MeBlosung/In-
nenableitsystem der Glaselektrode an-
derseits ist wohl recht deutlich.

Aus dieser Aufstellung erkennt man
schon eine wichtige Aufgabe des Dia-
phragmas: Es muB die elektrolytisch lei-
tende Verbindung zwischen Bezugselek-
trolyt und MeBlosung herstellen und
zwar moglichst niederohmig. Eine wei-
tere Aufgabe des Diaphragmas besteht
darin, ein Eindringen von MeBlosung in

den Bezugselektrodenraum zu verhin-
dern. Verdiinnung oder Fremdionen
kénnen Stabilitit und Temperaturgang
des Ableitsystems drastisch veréndern,
wodurch eine weitere, unerwiinschte Un-
symmetrie hinzukime. Als Materialien
fiir Diaphragmen verwendet man pordse
Keramikstifte, verzwirnte Platindrahte,
Glasfritten, ungefettete Glasschliffe
oder andere fliissigkeitsdurchldssige Ma-
terialien. Vor- und Nachteile der unter-
schiedlichen Diaphragmen gehen aus
dem weiteren Text hervor. An dieser
Stelle muB aber die Tatsache hervorgeho-
ben werden, daB an jedem Diaphragma
zwei unterschiedliche Elektrolyte mit-
einander in Kontakt stehen. An dieser
Kontaktfliche bildet sich die Diffusions-
spannung als Stérspannung aus.

Aufbau einer pH-MeBkette

Bild 1a und 1b zeigen den schematischen
Aufbau einer pH-MeBkette und den Ver-
lauf der wesentlichen Potentialspriinge.
Die Positionen A bis E kennzeichnen die
Potentiale von A = Verstdrkereingang
.Bezugselektrode”, B = Bezugselektro-
Iyt, C = MeBlosung, D = Innenpuffer
und E = Verstirkereingang ,MeBelek-
trode®. Die Potentialdifferenzen bedeu-
ten U,y = Spannung der Bezugselektro-
de, Uye = Stérspannung am Diaphrag-
ma, Ugp = Spannung am pH-Glas durch
pH-Wert-Unterschied zwischen MeBlo-
sung und Innenpuffer — das erwiinschte
MeBsignal, Upg (meist = U,g) = Span-
nung des Innenableitsystems und U,g
schlieBlich ist die mefbare Spannung,
die am Verstirker anliegt.

Bei idealen MefBketten, sogenannten
symmetrischen MeBketten, ist Upp =
Ugp fiir alle Einsatztemperaturen. Bei
idealen Messungen ist zusdtzlich U =
0. Beides trifft in der Praxis leider nur
selten zu (z.B. wire Uge = 0, wenn man
mit einer Mikro-Glaselektrode den pH-
Wert des Bezugselektrolyten durch die
Nachfiilloffnung hindurch messen wiir-
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Schematischer Aufbau und Potentialverlauf durch

eine pH-Mefkette

de). Das eigentliche MeBsignal U ge-
langt also immer um die Stérspannung
am Diaphragma Uy reduziert zum MeB-
verstarker. Das stdrt besonders deshalb,
weil Ugein jeder MeBldsung verschieden
grof} sein kann und beim Eichen schon
dem pH-Meter verfilschte Werte vor-
tauscht. Den grofiten Beitrag zur Stor-
spannung am Diaphragma liefert mei-
stens die Diffusionsspannung.

Diffusionsspannung

Wie kommt sie zustande? Wie bereits
erwihnt, stehen am Diaphragma zwei
unterschiedliche elektrolytische Lésun-
gen miteinander in Kontakt. Quer iiber
die Kontaktfldche bildet sich die Diffu-
sions- oder auch Kontaktspannung aus,
deren GrobBe von Art und/oder Konzen-
tration der geldsten lonensorten in bei-
den Ldsungen abhdngt. Betrachtet man
die ideale Kontaktfliche zwischen 0,1 n
HCI1 links und destilliertem Wasser
rechts, so beginnen die H*- und Cl—-
lonen der Salzsdure in das Wasser zu dif-
fundieren (Bild 2a).

Da aber H*-lonen schneller diffundie-
ren als Cl~-lonen, bildet sich auf der
rechten Seite ein positiver Ladungsiiber-
schull aus. Das heiBt, eine Diffusions-
spannung Uy ist entstanden. Diese Dif-
fusionsspannung kann aber nicht belie-
big ansteigen, denn sie begrenzt sich
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Entstehung der Diffusionsspannung

selbst. Das sich aufbauende elektrische
Feld mit der positiven Seite rechts zieht
die Cl~-lonen elektrostatisch an und
stoBt die H*-lonen ab. Durch dieses Ge-
genspiel von Ursache und Wirkung
nimmt Up;; einen Gleichgewichtswert
an.

Ersetzt man links die 0,1 n HCI durch
0,1 m KCl-Lésung, geschieht qualitativ
das gleiche. Allerdings diffundiert Cl-
schneller als K*. Der Unterschied in der
Diffusionsgeschwindigkeit von Cl~ und
K~ ist jedoch nur sehr gering. Es baut
sich daher eine sehr kleine Diffusions-
spannung auf mit dem negativen Vorzei-
chen rechts (Bild 2b).

Als nichstes soll eine 0,1 n HCIl im Kon-
takt mit destilliertem Wasser und dieses
mit einer 0,1 m KCI-Losung stehen
(Bild 2c).

Die beiden hintereinandergeschalteten
Diffusionsspannungen addieren sich,
und da ihre Polaritét gleichgerichtet ist,
steigt die resultierende Diffusionsspan-
nung sogar dem Betrag nach.

Was geschieht nun, wenn die ,,Wasser-
schicht™ in Bild 2c entfernt wird und die
0,1 n HCI- mit der 0,1 m KCI-Lésung in
direktem Kontakt steht? Bild 2d stellt
diesen Fall dar und veranschaulicht,
warum die resultierende Diffusionsspan-
nung kleiner wird als die beim Kontakt
von 0,1 n HCI und H,0. Die Cl~-lonen-

pH-Meter
[mV]

Potential

b) Position

3

Versuchsaufbau zur Messung von Diffusionsspan-
nungen und Potentialverlauf durch die MeBkette

konzentrationen links und rechts der
Kontaktfliche sind gleich groB3; es be-
steht also fiir Cl1--Ionen kein AnlaB zur
Diffusion in eine bevorzugte Richtung.
Die H"*-lonen diffundieren dagegen
tiberwiegend nach rechts und die K*-
lonen iiberwiegend nach links. Es findet
ein Kationenaustausch statt. Doch wegen
der schnelleren Diffusion der H*-Ionen
bildet sich rechts ein positiver Ladungs-
tiberschul}, welcher die negativen Cl—-
lonen ,hinter sich herzieht®. Da aber
dort, wo der HT-loneniiberschuB3 ent-
steht, bereits reichlich Cl~-lonen zur
Kompensation vorhanden sind, baut sich
nur eine kleinere Spannung auf, als wenn
die Cl~-lonen aus der HCl den gleichen
langen Diffusionsweg wie die H*-lonen
zuriicklegen miiiten.

KCI-Losung eignet sich besonders gut als
Kontaktelektrolyt, da die Diffusionsge-
schwindigkeiten von K™ und Cl~ etwa
gleich groB3 sind. und zwar innerhalb und
aufBerhalb eines elektrischen Feldes.

Die GroBe von Diffusionsspannungen
hingt also von den an der Kontaktfliche
vorhandenen lonensorten und deren
Konzentrationen ab. Da H*- und OH -
Ionen schneller als alle anderen diffun-
dieren, ist immer dann mit groBen Dif-
fusionsspannungen zu rechnen, wenn
die Mellosung stark sauer oder stark al-
kalisch ist.




lassen sich sogenannte Uberfiithrungs-
zahlen ermitteln, aus denen man Diffu-
sionsspannungen berechnen kann. Dif-
fusionsspannungsdifferenzen  kénnen
aber auch mit Hilfe des Versuchsaufbaus
nach Bild 3a recht einfach experimentell
bestimmt werden. Bild 3b zeigt den Po-
tentialverlauf durch die MeBkette mit
Positionsangaben wie in Bild 3a. Es be-

trolyt, C = X n MeBIosung, D = Y m
KCl-Schliisselelektrolyt, E = 3,5 m KCI-
Bezugselektrolyt und F = Verstéirkerein-
gang ,MeBelektrode®.

Uxp = Ugpsind die Spannungen der bei-
den identischen Bezugselektroden. Die
weiteren Potentialspriinge sind die Dif-
fusionsspannungen an den Kontaktfla-
chen 3,5 m KCl // MeBlésung = Ugg,
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rafaly MeBlosung // Y m KCl-Lésung = Ugp
B ° D B und Y m KCl-Losung // 3,5 m KCI-
Uge Losung = Upg.
35m | Uge ™ |Xn Uep * |Uep = Uge |¥Y'm Upg * [3,5m mV Die  Diffusionsspannungsdifferenzen
KCl mV Mellsg. mV Ums: KCl- mV KCl  |nach * gemessen Uge (= U,p) wurden fiir X = 1,0;0,1 und
= Lsg. : i oy S
1o e 0,01 molare KCl-Lisungen bei Zimmer-
—9744 | =3740 10 g 113 =2t w temperatur gemessen. Die MeBwerte
+16,6— |1 n HCI —562+ [—69 + 0.1 —~0.6+ —402 + =53 + sind in Tafel 1 den berechneten Werten
= =S (001 S0 . —69 + | nach Milazzo [2] gegeniibergestellt. Die
BT (T 100, [P S e MeBwerte fir Uep beriicksichtigen die
+ 31—[0.1nHCI |-268+ |—240+ |01 —0.6+ —243 + [=215 + berechneten Diffusionsspannungen Ugg,
5 -1+ 1001 |10+ = —32 + Uge und Upg nach Milazzo. Die Vorzei-
gy [ 10 |—02+ SR Ay chen p?ben den Z“ahlenwcrten geben die
+ 14— (001 nHCI = SRRt 0.1 U ! nio R Polaritdit der Ldsungen entsprechend
=257k |l=158+ 001 |—1,0+ — oA s links und rechts der Kontaktflichen an.
In der Tafel 1 sind die mit zwei Glasfrit-
+£18/8— |L239— 1.0 S e e T ten-Diaphragmen erhaltenen MeBwerte
—10,5+ [t n NdOH |+45 — |+501— |01 —0.6+ +339 - |+39 - aufgefiihrt, da diese die geringsten
= =685 00 [0 i +49 - | Schwankungen aufwiesen. Selbst bei An-
S v (e 1.0 —02+ T | derung des hydrostatischen Uberdrucks
— 214 (0,1 n NaOH | +189— | +182— 0.1 —0,6+ LTS = e [ im Bereich von 10 bis 100 m Wasserséiule
> +261— (001 |10+ = HERS wurden Abweichungen von weniger als
o i 1.0 02 L i.1 m\{ beobachtet. : _
e 0,01 n - = 0.1 — 0.6+ I Die mittleren und maximalen Abwei-
NaOH = - 001 |—1,0+ +8 - chungen der MeBwerte mit anderen Dia-
phragmen gemessen im Vergleich zu de-
e L 1.0 024 e nen der Glasfritte sind in Tafel 2 wieder-
= 1 n H,PO, - - 0.1 —0,6+ -26 + gegeben. Als besonders kritisch hat sich
& % 001 |10+ —38 + | das Schiffdiaphragma herausgestellt, an
— = 1.0 =02t — 15+ | dem je nach ,Sitz"® desﬂSchlifl's (mehr
- 0,1 n H;PO,| ~— = 0,1 —0.6+ =11 =+ oder weniger fest angedriickt) sehr unter-
= = 001 |=1.0+ =17 = schiedlich groBe Storspannungen auftra-
= T 1,0 =02 — 0 % le.n' : x .
B 0,01 nH,PO,| - - 0.1 —06+ e R Bild 4 stellt die Diffusionsspannungen
a = 0,01 [=1.0+ =&+ (Upisr = Uye) in Abhdngigkeit von der
* Werte nach Milazzo [2] Normaht.a% von Salzsgure un_d Nat‘ron-
lauge grafisch dar. Die relativ kleinen
B Diffusionsspannungen, die beim Kon-
takt mit 3,5 m KCI-Losung auftreten, ver-
Y m KCl 0,01 bis 1,0 n MeBlosung Diaphragma-Typ ursachen in den meisten Fillen einen
= vernachlissigbaren Fehler bei pH-Mes-
i e HP % sungen. Verringert sich jedoch die KCI-
AU | Au,,, | AU L0 e W < U (0 I Konzentration an der Kontaklflé'}_che,
my mv TV TV = o z.B. durch Emdrmgep von sehr verdiinn-
ten MeBlosungen wie Badewasser, Ab-
e O e Sr e el Keramik wasser etc. in das Diaphragma, kdnnen
| m KCl —02 |—os 0.7 1 0.5 05 |Platin groBere MeBfehler auftreten. Diese un-
giinstigen MeBbedingungen entstehen
A Wi 0.2 05 [-02 0.5 |Schliff vorwiegend durch ungeniigenden Uber-
—22 |27 22 35 1 1 T druck auf dem Bezugselektrolyten und
bei Verwendung von Gel-Elektrolyten,
0,1 m'KCl i =2 27 3 13 1.5 |Platin vorzugsweise an sehr feinporigen Kera-
03 |-3 27 3 0.1 1,5  [Schliff mikdiaphragmen. 10
Wie groB nun der EinfluB} der Diffusions-
=@t ==t 23 3 1.7 2 Keramik spannung auf den Fehler bei pH-Messun-
0,01 m KCl —02 _25 3 3 0 iy Platin gen ist, zeigen die nachfolgenden Beispiele.
02 =75 =77 —10 —63 =] i o e 7
2 | Beispiele fiir pH-Messungen
d X Nt B in 0,1 n NaOH und 0,1 n HCI mit einer
Experimentell f‘;:e“ Fiv ers;asf Bri’gagg » ez?gif- pH-MeBkette mit Nullpunkt bei pHyp =
CIEITOUc, B = 3,2 m ROCZUESEC.EXs 7,00 und theoretischer Steilheit. Hier

wird gleichzeitig die Anwendung der Ta-
fel 1 auf praktische MeBprobleme deut-
lich:

1. 0,1 n NaOH, pH = 12,98 bei 20 °C [3]
Ulheor_ = (pHML = PHNP) X Stellhei[

5,98 pH x (—58,17)“‘—:
p
= — 348 mV )
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a) Am Diaphragma stehen 3,5 m KCI-
Lésung mit der Meflosung ML in
Konrakt:

Ugem. = Utheun & UDi!T
Ugem, = — 348 mV + 2,1 mV
= —3459 mV

Fehler: 2,1 mV 2 ApH = 0,036
MeBwert: pH = 12,94

b) Im Diaphragma befindet sich 0,1 m
KClI zwischen 3,5 m KCI-Bezugs-
elektrolyt und der Meplosung:

Ugem, = Ulheor. St UDiff’ UDil'f
= Ugp + UDE
U = — 348 mV + 18,9 mV

gem.

+ (=0,6 mV) = —329,7 mV

Fehler: 18,3 mV & ApH = 0,315
MeBwert: pH = 12,67

2.0,1 n HCI, pH = 1,09 bei 20 °C [3]
u = (pHy. — pHyp) x Steilheit

= (=591 pH) X (-58,17‘“—V
pH

= 344 mV
a) Bedingung wie bei la)

U 344 mV + (—3,1 mV)
= 340,9 mV

Fehler: 3,1 mV = ApH = 0,053
MeBwert: pH = 1,14

b) Bedingung wie bei 1b)

Uy, = 344 mV + (26,8 mV)
+ (—0,6 mV) = 316.6 mV

Fehler: 27,4 mV = ApH = 0,471
MeBwert: pH = 1,56

theor.

gem.

Die Polaritdt von Up; ergibt sich stets
durch die Richtung vom Bezugssystem
zur MeBlésung. Bei geringer Steilheit der
MeBkette vergroBert sich der tatsichli-
che Fehler noch.

Bei der pH-Messung in 0,1 n HCI wird
der MeBfehler etwa verzehnfacht, wenn
der Bezugselektrolyt im Diaphragma
sich auf 0,1 molar an KCI verdiinnt hat.
Dieser Fall kann leicht bei der Verwen-
dung von Gel-Elektrolyten eintreten, da
die AusfluBgeschwindigkeit verschwin-
dend klein ist. Die Diffusionsgeschwin-
digkeit im Gel ist dagegen im Vergleich
zum fliissigen Elektrolyten praktisch un-
verindert [4]. Es muB auch noch beriick-
sichtigt werden, dal die Geometrie der
Kanile im Diaphragma einen Einflull
auf die Riickdiffusion und Vermischung
ausiibt. Bei Sinterwerkstoffen wie Kera-
mik und Glasfritte sind in den Ecken und
Winkeln der Kandle die Strdmungsver-
hiltnisse undefiniert. Dadurch wird eine
Verdiinnung des Elektrolyten im Dia-
phragma begiinstigt. Bei einer einzigen
Kapillare oder niherungsweise auch
beim Platindiaphragma liegen wohldefi-
nierte Strdmungsverhiltnisse vor. Ver-
diinnung der KCl-Lasung und Riickdif-
fusion sind hier vernachlissigbar.

Abb. 4

o Werte nach Milazzo
—eigene Meflwerte

normale NaOH
oot o1 10

4 001mKCH
Diffusionsspannungen bei
verschiedenen
Kontaktflichen OtmKEl

10mKC |

35mKCl

10 (64
normale HCI

Stromung im Diaphragma

Der ElektrolytausfluB aus dem Dia-
phragma in die MeBlésung ist also eine
wichtige Voraussetzung zur Ausbildung
einer kleinen und reproduzierbaren Dif-
fusionsspannung. Mit dem Elektrolyt-
ausfluB, also einer Strémung im Dia-
phragma ist aber eine weitere Storspan-
nung verbunden: Es entstehen Stro-
mungspotentiale an Grenzflichen, an
denen ein Elektrolyt vorbeistrémt. Man
kann sich deren Entstehung so erklaren,
daB z.B. an den inneren Oberflidchen im
Kapillarsystem des Diaphragmas eine
bestimmte Tonensorte bevorzugt absor-
biert. Sind dies Kationen, so wird durch
vorbeistromenden Elektrolyt ein Teil der
zur Losung gerichteten Anionen mit ih-
rer Ladung verschoben. Mit dieser La-
dungstrennung ist die Ausbildung einer
Spannung verbunden, die als Fehler in
die Messung mit eingeht. Uber die GroBe
dieser Stérspannung ist recht wenig be-
kannt. Es ist aber einleuchtend, daf} die
GroBe solcher Stromungsspannungen
mit der spezifischen inneren Oberfliche
zunimmt. Ferner spielen die Geometrie
der Kanile und natiirlich das Material
des Diaphragmas eine wesentliche Rolle
bei der Wechselwirkung mit dem stro-
menden Elektrolyten.

R R e A S e TE S
Fazit:

Die pH-Messung im Bereich von pH = |
bispH = 13 ist bei richtiger Handhabung
der pH-Mefikette problemlos. Auferhalb
dieses Bereiches und bei unsachgemdfer
Handhabung der Mefketten kinnen je-

001
35 m KCI

10 m KCI

01mKCl

w

& 001m KCl

-80 F

doch sehrunterschiedlich grofie Meffehler
auftreten, und zwar meist durch Stérspan-
nungen am Diaphragma.
Diffusionsspannungen entstehen an je-
dem Diaphragma von Bezugselekiroden
und stellen die grifite Fehlerquelle bei pH-
Messungen dar. Im stark sauren Bereich
ist der tatsichliche pH-Wert normaler-
weise niedriger und im stark alkalischen
Bereich hoher als der angezeigte Wert.
Der Mefifehler kann aber sehr klein gehal-
ten werden, wenn méglichst hochkonzen-
trierte KCIl-Losungen als Bezugs- oder
Schiiisselelektrolyt verwendet wird. Dabei
sollte stets die KCI-Losung durch das Dia-
phragma in die Mefilosung flieflen und nie
umgekehrt, um Stromungsspannungen
und Vergiftungen des Bezugssystems zu
vermeiden. Aber auch Gel- und Pasten-
elektroden haben sich bei grofier Langzeit-
stabilitdt und sehr geringem Wartungs-
aufwand bewdhrt, wenn sie in einem Elek-
trolytschliisselsystem mit 3,5 m KCI-Li-
sung eingesetzt werden und nicht mit der
Meplosung direkt im Kontakt stehen.
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