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1 Zur Qualititskontrolle
von Marmelade wird die Einhaltung
des spezifischen pH-Werts gepriift.
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Qualitat - auch eine
Frage des pH-Wertes

W pH-Elektroden mit Platin-
Diaphragma liefern zuver-
ldssige stabile Messwerte ver-
bunden mit vereinfachter
Handhabung.

ie Bestimmung des pH-Wertes ist
Dtrirws{h'r‘wi:‘hiigﬁu-nu]][iumhiiu-

figsten angewandten elekiroche-
mischen Messverfahren. Der pH-Wert
wiisseriger Medien ist oft ausschlagge-
bend fiir den Ablaufchemischer und hio-
logischer Prozesse. Deshalb ist er ein we-
sentliches Priifkriterium fiir Produktion
und Qualititskontrolle sowie im Um-
weltbereich.

Die Bestimmung des pH-Wertes ist
preiswert und erfolgt sehr schnell inner-
halb von Sekunden. Ein einziger, ent-
sprechend kalibrierter Sensor kann die
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gesamte pH-Skala dber 14 Zehnerpo-
tenzen abdecken, Die auf dem Markt be-
findlichen Sensoren sind fiir die unter-
schiedlichsten Anwendungsbereiche ge-
eignet.

Entscheidend fiir eine gute Qualitit
des zu erzielenden Messergebnisses ist
die Auswahl des Sensors. Anhand eines
konkreten Beispiels aus der Praxis wer-
den erzielbare Vorteile durch Auswahl
und Einsatz des geeigneten pH-Sensors
dargelegt.

Beispiel Friichteverarbeitung

In einem mittelstiindischen Unterneh-
men der Frichteverarbeitung werden
jahrlich Hunderte von Tonnen an
Fruchtzubereitungen unterschiedlich-
ster Art fiir die Lebensmitielindustrie
hergestellt. Ein zuverlissiges Qualitats-
sicherungssystem ist hier unabdingbar.
Die Fruchtzubereitungen werden im
Chargenbetrieb hergestellt. Ein wesent-
liches Priifkriterium ist die Einhaltung
spezifizierter pH-Werte dieser Frucht-

zubereitungen, die in den Chargen vor
Ort gemessen und im Qualititslabor
uberpriift werden.

Der pH-Sensor

Fiir Messungen im Labor ergibt sich
das Anforderungsprofil des geeigneten
pH-5ensors insbesondere aus den Ei-
genschaften der zu messenden Proben.

Der gebriuchliche pH-Sensor im La-
bor besteht aus zwei Elektroden, die ge-
meinsam in einem stabfirmigen Schafl
untergebracht sind (Abb. 1). An der ei-
nen Elektrode mit pH-empflindlichem
Glas bildet sich beim Eintauchen in Lo-
sung ein Potential im mV-Bereich, das
abhingig vom pH-Wert der Lisung ist.
Da dieses einzelne Potential nicht mess-
bar ist, verwendet man noch eine zwei-
te Elektrode als Referenz. Diese soge-
nannie Bezugselekirode soll miglichst
ein in allen Messlisungen gleiches und
konstantes Potential liefern,

Die pH-Messung ist somit eine Span-
nungsmessung im mV-Bereich. Uner-
wiinschte Potentialinderungen an der
Bezugselektrode wiirden Messfehler
verursachen, Deshalb stellt sich die Fra-
ge, wie die daraus resultierende Mess-
unsicherheit  weitgehend vermieden
werden kann.

Die Bezugselektrode als

wichtiger Teil der pH-Messkette

Zur Messung der Spannungsinderun-
gen zwischen Glas- und Bezugselekiro-
de ist eine elektrolytisch leitende Ver-
bindung zwischen Bezugselektrode und
Messlisung erforderlich. Diese Verbin-
dung wird iiber eine definierte Offnung
im Elektrodenschaft, das sogenannte
Diaphragma, hergestellt.

Uber das Diaphragma wird die Be-
zugselektrode elektrolytisch leitend mit
demn Messmedium verbunden. Der Be-
zugselektrolyt ist liblicherweise eine Ka-
liumchloridlosung. Die Zuverlissigkeit
dieses Kontaktes zwischen dem Bezugs-
system der Elektrode und der Messli-
sung ist ein ausschlaggebendes Kriteri-
um fiir die Qualitit des Messergebnisses
Ohne diese verbindende Offnung ist die
pH-Messung nicht miglich. Andererseits
ist ein zu grofer Flissigkeitsaustausch
zwischen Messmedium und Bezugselek-
trolyt zu vermeiden.

Verschiedene Diaphragmen

Eine gebriuchliche Ausflihrung ist das
Keramikdiaphragma. Dieser Keramik-
stift ist robust, hat jedoch einen un-
gleichmifigen Porenguerschnitt, der zu
nicht klar definierten Strimungsverhili-
nissen, fiihrt. So kinnen Bereiche exi-
stieren, in denen Messgut in das Be-
zugssystem hinein diffundiert und damit
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Elektrodengifte zu Fehlmessungen oder
zur Beschiidigung der Elektrode fiihren
kiinnen. Diese porise Keramikverbin-
dung ist auBerdem verschmutzungsan-
fillig und schwierig 2u reinigen. Fest-
stoffe aus dem Messgut kiinnen die Po-
ren zusetzen und die Verbindung
blockieren. Das Keramikdiaphragma
eignet sich folglich fiir Anwendungen in
klaren wiisserigen Lisungen mit mittle-
ren Salzgehalten.Eine weitere bekannte
Alternative ist das Schlifftdiaphragma. Es
wird fiir Fliissigkeiten mit hohem Fest-
stoffanteil singesetzt und ist leicht zu red-
nigen. Die Handhabung dieses Dia-
phragmas ist etwas aufwendiger und die
filigrane und aufwendigere Form verur-
sacht hithere Beschaffungskosten.

Vorziige des Platin-

Diaphragmas

Sehr zuverlissig arbeiten in den mei-
sten Fillen Elektroden mit dem soge-
nannten Platin-Diaphragma (Abb. 2}
Dieses Platin-Diaphragma besteht aus
mehreren miteinander verzwirnten Pla-
tindrihten. Dieser Zwirn wird in den
Glasschaft der Messkette eingeschmol-
zen. Das Platin-Diaphragma hat nicht
nurvorziigliche Messeigensehaften, son-
dern noch weitere Vorteile: Die Verbin-
dung zwischen Glas und Platin besitzt
aufgrund dhnlicher Ausdehnungskoefli-
zienten eine hohe Temperaturfestigkeit.
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pH-Einstabmesskette
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2 Aufbau der
pH-Einstabmesskette.
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[as Platin-Diaphragma ist auBerdem
chemisch inert und bewiihrt sich auch in
heifen Laugen. wo ein Keramikdia-
phragma oft versagt.

Die Ursachen fiir wesentliche Vorteile

des Platin-Diaphragmas gegeniiber bei-
spielsweise dem Keramikdiaphragma
werden deutlich, wenn man die beiden
Querschnitte miteinander vergleicht,
Zwischen den einzelnen Platindriihten
befinden sich glatte Hohlrdume. Diese
Kaniile verbinden die Bezugselektroden-
kammer mit dem Messmedium. Durch
diese eindeutig definierten Hohlriiume
fliett mit gleichmiBiger Geschwindig-
keit der Elektrolyt aus. Dadurch spiilt
sich das Diaphragma an der Kontakt-
stelle zur Messlisung stindig selbst frei.
Die Folge dieser Eigenschafien sind be-
cindruckende Fihigkeiten in fast allen
Situationen (Abb. 3):
m Sehr kurze Einstellzeit der Messwerte
m Hohe Messgenauigkeit aufgrund klei-
ner und konstanter Diffusionspotentiale
m Unempfindlich gegeniiber Riihr- und
Anstrim-Einfliissen.

Das Platin-Diaphragma eignet sich so-
mit nicht nur vorziiglich fiir Standard-
anwendungen, sondern beweist seine
Vorteile insbesondere auch bei an-
spruchsvollen Messungen wie Prizisi-
onsmessungen, Titrationen und Mes-
sungen mit ionenarmen und aggressiven
Medien.
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3 Einstellverhalten und Rithreinfluss.

Lebensdauer der eingesetzten pH-Elektroden
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5 Lebensdauer

pH-Messung in
Fruchtzubereitungen
Fruchtzubereitungen sind typischer-
weise reich an Fruchthestandteilen wie
Friichtefasern und Fruchtzucker und
enthalten oft auch dlartige Bestandteile
wie Vanilleausziige. Diese viskosen fa-
serhaltigen Medien sind zudem meist
ionenarm. Die pH-Messung stellt somit
eine gewisse Herausforderung dar,
Wenn Fasern und weitere Inhaltsstof-
fe das Diaphragma blockieren, hat das
neben einem erhihten Wartungsauf-
wand meist auch eine verkiirzie Le-
bensdauer der Elekirode zur Folge. Die
ionenarme Probenmatrix erschwert zu-
siitzlich ein schnelles Einstellen aul ei-
nen stabilen Messwert. Da der pH-Wert
hier ein qualitiisentscheidendes Kriteri-
um ist, kann insbesondere die erhihte
Messunsicherheit nicht akzeptabel sein.
Zur Messung der Fruchtzubereitungen
wurde eine pH-Einstabmesskeite mit
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der eingesetzten
pH-Elektroden,

A-Glas und Platin-Diaphragma ausge-
wiihlt, Das A-Glas als pH-sensitives Glas
stellt sich erfahrungsgemil in ionenar-
men Medien schnell auf ein stabiles Po-
tential ein. Das Platin-Diaphragma soll
mit seinem zuverlissigen und gleich-
midlligen Elektrolyvtfluss fiir eine gut lei-
tende Verbindung in dem ionenarmen
Medium sorgen und das Diaphragma
frethalten.

Die Einstellzeit dieses Elektrodentyvpes
wurde mit weiteren Elektroden mit an-
derem pH-Glas und anderem Diaphrag-
ma verglichen (Abb. 4). Auch die Le-
bensdauer der verschiedenen eingesetz-
ten Elektroden wurde in der Praxis im
Qualititslabor des Unternehmens ermit-
telt und verglichen (Abb. 5).

Fazit

pH-Sensoren mit Platin-Diaphragma
an der Bezugselekirode bieten ohne
Mehraufwand wesentliche Vorteile. Der

Einstellverhalten verschiedener pH-Gliser

4 Einstellverhalten verschiedener Glaser.

Anwender erhilt bei verbesserter Re-
produzierbarkeit schneller seinen Mess-
wert. Neben der vereinfachten Handha-
bung ist der Wartungsaufwand geringer
und bei praktisch unverinderien Be-
schaffungskosten ist die Standzeit in der
Regel wesentlich héher. Durch die Viel-
seitigkeit der Sensoren mit Platin-Dia-
phragma kinnen Anwender ofi sogar
den selben Sensor fiir sehr unterschied-
liche Anwendungen bei hoher Qualitéit
der Messwerte einsetzen,

In dem hier beschriebenen Anwen-
dungsfall eines Unternehmens der
Frichtezubereitung hat sich nicht nur
die Lebensdauer der Elektroden seit Ein-
satz von Typen mit Platin-Diaphragma
erhiht. Die unterschiedlichsten Zuberei-
tungen aus der breiten Produktpalette
des Herstellers werden alle mit der glei-
chen Elektrode gepriift. Dies vereinfacht
nicht nur die Arbeit im Qualitdtstabor,
sondern fiihrt auch zu sichereren Mess-
ergebnissen und spart nebenbei noch
kosten,
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