VERBRAUCHSMATERIALIEN & CHEMIKALIEN

pH-Pufferlosungen:

Waus

Mit ihrem Herstellerzertifikat liefern die
Hersteller von Referenzmaterialien, wie z.B.
Pufferlésungen fiir die pH-Messung, bereits

einen wesentlichen Beitrag, um beim Anwender
den Aufwand fiir die Dokumentation im Rahmen
des Qualitdtsmanagementssystems maoglichst ge-
ring zu halten. Dieser Beitrag zeigt, wie bei der
Firma Schott pH-Wert, Unsicherheit und Lager-
fdhigkeit ermittelt und nachgewiesen werden.
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Priif- und Analysenergebnissen spie-

len im Rahmen von Qualitdts-Mana-
gementsystemen eine immer wichtigere
Rolle. Um beim Anwender den Aufwand
fiir die Dokumentation mdglichst gering
zu halten, liefern die Hersteller von Refe-
renzmaterialien, wie z. B. Pufferlosun-
gen fiir die pH-Messung, mit ihrem
Herstellerzertifikat bereits ei-
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nen wesentlichen Beitrag.
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muss wie bei den meisten
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briert werden, wenn ei-
ne Aussage iiber die Un-
sicherheit der Messer-
gebnisse gemacht wer-
den soll. Meist wird die
erweiterte Unsicherheit U
(k=2) angegeben, die einen
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wiedergibt. Zum Kalibrieren be-
notigt man Referenzmaterialien,
die fiir die pH-Messung in verschiedenen
Qualitdten verfiigbar sind [1]. Man unter-
scheidet zwischen Primédren Referenzma-
terialien, pH(PS), Sekunddren Referenz-
materialien, pH(SS), Arbeitsreferenzmate-
rialien pH(AR) und Technischen Pufferls-
sungen (die hier nicht ndher behandelt
werden).

Primdre Referenzmaterialien sind hoch-
reine Chemikalien, aus denen unter stren-
ger Einhaltung der Ansatzvorschriften
Pufferlosungen hergestellt werden, deren
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pH-Wert in metrologischen Instituten
(z.B. PTB, NIST) nach einem Spezialver-
fahren ermittelt werden [2]. Die Unsi-
cherheit der gemessenen pH-Werte wird
sehr aufwdndig aus den Unsicherheiten
aller an der Messung beteiligter Gerdte
ermittelt, wie Waage, Voltmeter, Thermo-
meter etc. Je nach Pufferzusammenset-
zung und Temperatur liegt die erweiterte
Unsicherheit der angegebenen pH-Werte
meist bei U=0,002 bis U=0,004. Diese Pri-
mdren Referenzmaterialien sind entspre-
chend teuer und werden daher nicht in der
praktischen pH-Messung eingesetzt. Se-

2 Schematischer Aufbau der Schott-Apparatur zur Herstellung

von Arbeitsreferenz-Pufferlosungen

Drei MessgefdfRe A, B und C mit Diaphragma am Boden und eine
Bezugselektrode tauchen in eine 3,5 mol/l KCl-Lésung ein, die
dauernd mit einem Thermostat auf 25,0 + 0,2 °C temperiert ist.
Eine pH-Glaselektrode dient als Messelektrode, die Messketten-
spannung wird gegen die Bezugselektrode mit einem Prazisions-pH-
Meter mit einer Auflosung von 0,1 mV gemessen.

assiert

KN Bei der pH-Messung
spielt die Qualitiit der
Referenzmaterialien
eine wesentliche Rolle.

kunddre Referenzmaterialien sind eben-
falls hochreine Chemikalien, deren pH-
Werte jedoch nach einem wesentlich ein-
facheren Differenzmessverfahren im Ver-
gleich zu Primdren Referenzmaterialien
ermittelt werden [3]. Dieses Messverfah-
ren erfordert Gerdte, die eine sehr hohe
Auflosung und Wiederholgenauigkeit ha-
ben. Bei sorgfdltiger Temperierung der bei-
den nahezu identischen Losungen erhdht
sich die Unsicherheit der pH-Werte von Se-
kundéren Referenzmaterialien nur um et-
wa 0,001. Sekunddres Referenzmaterial ist
direkt riickfithrbar auf das Primdre Refe-
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Tabelle 1: Typische Messwerte (in mV) aus der Praxis bei der Uberpriifung der Pufferlgsungen

auf Basis des Differenzmessverfahrens
Kalibration PriifgefaR

GefaR A B C (¢

Losung pH pH pH Priif-
(Ss) (SS) (SS)  puffer

Temp./°C 6,865 4,007 4,007 4,01

25,07 -8,1 1585 1595 1585
24,97 5 159,1 159,2 159,2
24,90 -5,8 161,3 161,4 161,3
25,10 -8,8 159,4 159,3 159,4
25,02 -8,6 159,3 159,3 159,3
25,05 -8,1 Wse,7 | 58,7 | 1587
25,03 5,5 162,1 162,3 162,1
25,09 -7,6 160,3 160,4 160,3

renzmaterial. Arbeitsreferenzmaterialien
sind reine Chemikalien fiir die Herstellung
von Arbeitsreferenz-Pufferlosungen. Die-
se Pufferlosungen sind preisgiinstig er-
hdltlich und finden in der Praxis Anwen-
dung. Auch fiir diese Pufferlosungen ver-
langt der Anwender immer hdufiger ein
Zertifikat, das den angegebenen pH-Wert
mit der Unsicherheit dokumentiert.

Die Firma Schott-Gerdte stellt seit vie-
len Jahren solche Arbeitsreferenz-Puffer-
losungen her. Um die Riickfiithrbarkeit auf
Primdres Referenzmaterial sicherzustel-
len, wird die Pufferlgsung mit einem sehr
einfachen Differenzmessverfahren im Ver-
gleich zu Sekunddrem Referenzmaterial
vermessen. Der Messvorgang dauert nur ei-
nige Minuten und erfiillt so einerseits die
Anforderungen der Produktion an schnel-
le Verfiigbarkeit des Priifergebnisses und
andererseits die Anforderungen der Kun-
den bzgl. Spezifikation und Kosten.

Differenzmessverfahren zur
Uberpriifung der Pufferlosungen

Der schematische Aufbau der Schott-

Apparatur ist in Abbildung 2 dargestellt.
Das Differenzmessverfahren soll am Bei-
spiel des Phthalat-Puffers mit pH=4,01 er-
ldutert werden. Wichtig ist, dass wahrend
der Messung alle Elektroden und Losun-
gen die gleiche Temperatur haben. Als Se-
kunddres Referenzmaterial wird Kalium-
hydrogenphthalat, z.B. von Merck, Best.-
Nr. 1.01965, eingesetzt. Fiir die Charge-Nr.
A 112365 wurde der Wert pH=4,007 ange-
geben.
M Schritt 1: In GefaRR A wird Phosphat-Puf-
fer mit pH=6,865 gefiillt, in GefdRe B und
C das Sekundére Referenzmaterial pH(SS).
In den GefdlRen A und B wird kalibriert
(Ermittlung von Steilheit und Nullpunkt
der Messkette).
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Re-Kalibration Charge- Priif-
Nr. datum

B A

pH

(SS)

6,865
159,4 -8,1 020605/A 05.06.2002 seit
159,1 -8,5 020611/A 11.06.2002 Koel
161,3 -5,8 020917/A 17.09.2002 seit
159,4 -8,7 021028/A 28.10.2002 seit
159,3 -8,6 020423/A 23.04.2002 seit
159,6 -8,1 020729/A 29.07.2002 seit

162,2 -5,5 020905/A 05.09.2002 Koel
160,3 -7,6 021121/A 21.11.2002 seit

B Schritt 2: In Gefdl? C wird gepriift, ob es
eine Abweichung zu dem Messwert in Ge-
faR B gibt. Eine Abweichung konnte nur
auf das unterschiedliche Diaphragma oder
auf eine Verunreinigung im GefdR C (oder
B) zuriickgefiihrt werden, denn alles an-
dere ist konstant geblieben. Eine maxi-
male Abweichung von + 0,2 mV ist in Aus-
nahmefillen erlaubt und liefert noch ak-
zeptable Ergebnisse. Ublicherweise wer-
den aber die GefdlRe in diesem Fall gerei-
nigt oder ausgetauscht.

B Schritt 3: Der pH(SS) in GefdR C wird
durch den frisch produzierten Puffer
pH(AR) ersetzt und die Kettenspannung
gemessen. Eine Abweichung vom Messwert
im pH(SS) kann dann nur durch eine Ab-
weichung im pH-Wert der produzierten
Pufferlosung pH(AR) zustande kommen,
und man kann ihren pH-Wert ermitteln.
M Schritt 4: In Gefa3 Bund A wird gepriift,
ob die Kalibration des Messsystems noch
gegeben ist. Typische Messwerte aus der
Praxis sind ausschnittsweise in Tabelle 1
dargestellt.

Im Schritt 2 des Messverfahrens wird die
Wiederholgenauigkeit der Messeinrich-
tung in unterschiedlichen GefdfRRen ge-
priift. Die Differenzen zwischen den Mess-
werten von pH(SS) in Gefdl C und B set-
zen sich zusammen aus unterschiedlichen
Diffusionspotentialen, der Unsicherheit
des Messgerdtes und evtl. aus Verunreini-
gungen in den GefaRen.

Im Schritt 3 wird nun die zu priifende
Pufferlosung pH(AR) mit der gleichen no-
minellen Zusammensetzung wie pH(SS)
und unter denselben Bedingungen ver-
messen. Die Wiederholgenauigkeit des
Messverfahrens hat sich nicht gedndert.
Zusdtzliche Messabweichungen sind damit
auf Abweichungen des pH-Wertes von dem
des  Sekunddren  Referenzmaterials
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pH-Werte von Phosphat-Puffer,

Differenzmessung gegen pH(SS)=6,865

6,890

6,885 -

6,880 -

6,875 -

6,870

# pH, Q-Prifung
®pH (2002)

PH (gemessen)

6,865

6.860 =

6,855

6,850

Lagerzeit in Jahren

zuriickzufiihren. Man erkennt,
dass die Ubereinstimmung des
pPH(AR) mit dem Sekunddren
Referenzmaterial sehr gut ist
und die Kalibrierwerte auch
nach der Messung (Schritt 4)

E1 Die Uberpriifung von
Riickstellmustern sowie von
Mustern aus Museen und
Abstellkammern” zeigt:
Die heifidampfsterilisierten
Putferlosungen von Schott-
Gerdte sind weit linger als
die garantierten fiinf Jahre
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pH-Werte von Borax-Puffer,

Differenzmessung gegen pH(SS8)=9,182

9,195
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wiedergefunden werden, d.h. das
Messsystem hat ohne Drift und mit
einer hohen Wiederholgenauigkeit ge-
arbeitet.

In Tabelle 2 sind die Auswertungen von
43 Messungen zusammengestellt. Sie zeigt
die gute Eignung des Messverfahrens, die
geforderte Spezifikation von pH=4,01 +
0,01 nachzuweisen und zu dokumentie-
ren. Es sei darauf hingewiesen, dass es bei
diesem Messverfahren weitere Beitrdge zur
Messunsicherheit gibt, auf die aber wegen
ihres geringen Betrages hier nicht ndher
eingegangen wird.

Arbeitsreferenz-Pufferlosungen werden
bei Schott-Gerdte unter Verwendung von
entionsiertem Wasser, das zusadtzlich des-
tilliert und mit Stickstoff vor CO,-Aufnah-
me geschiitzt wird, in einer 100 L Duran-
Glaskugel hergestellt.

Es werden nur geeignete Pufferchemi-
kalien verwendet, ohne jegliche Zusdtze
zur Einfarbung oder Konservierung, nach
Vorschrift entsprechend DIN 19266. Nach
erfolgreicher Priifung und Freigabe nach
0.g. Messverfahren werden die Pufferlo-
sungen in Glasgebinde abgefiillt und her-
metisch verschlossen.

Tabelle 2: Auswertung von 43 Messungen
nach dem Differenzmessverfahren

Kalibration bei 25°C in GefdfRen A und B
pH(SS) 4,007
U(k=2) 0,004

Aus 43 Messungen bei 25°C in GefdR C
wurden ermittelt:

9,165

haltbar.

9,160

PufferliisunTen sind praktisch
unbegrenzt lagerfihig

Die 20 ml Fiolax-Doppelspieampullen
werden zugeschmolzen, die Chargen-Nr.
mit einem Spezial-Tintenstrahldrucker
aufgedruckt und dann heildampfsterili-
siert. Dadurch sind die Pufferlésungen
von Schott praktisch unbegrenzt lagerfa-
hig und garantieren
dem Anwender bei

weisen zu konnen, werden neben den Pro-
duktions- und Priifaufzeichnungen auch
Riickstellmuster jeder Charge aufbewahrt.
Diese Vorgehensweise wird im Qualitéts-
managementsystem dokumentiert und
seit iiber sieben Jahren praktiziert.

Die Wirksamkeit der HeiRdampfsterili-
sation bei Pufferlosungen nach DIN 19266
ist bereits seit vielen
Jahren bekannt [4].

Gebrauch immer den
richtigen Kalibrier-
wert - eine beruhi-
gende Basis fiir eine
Prazisions-pH-Mes-

Weitere Informationen iiber:

www.laborpraxis.de

e Jede Menge gut sortiertes Wis-
sen iiber die pH-Messung

e Literatur-Tips zur pH-Messung

Der Nachweis der
Haltbarkeit  wurde
jetzt durch die erneu-
te Priifung von Riick-
stellmustern  sowie

PH(SS) pH(AR)
StAbw (mV)  0,0799 0,1995
StAbw (pH)  0,0014 0,0034
pH-Wert 4,0075 4,0051
U(k=2) 0,0048 0,0078
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sung.
Die Arbeitsrefe-

von Mustern aus Mu-
seen und ,Abstell-
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@) Kennziffer:
renz-Pufferlosun-

gen in Duran-Glasflaschen stehen denen
in DoppelspieRampullen um nichts nach.
Jedoch hat eine angebrochene Flasche nur
noch eine begrenzte Haltbarkeit, denn
nun kann z.B. C0, in die Losung eindrin-
gen und den pH-Wert verdndern. Ange-
brochene Pufferlosungen in Duran-Glas-
flaschen sollten immer gut verschlossen
aufbewahrt und moglichst innerhalb von
vier Wochen verbraucht werden.
Schott-Gerdte garantiert bis fiinf Jahre
nach Herstellung die Einhaltung des an-
gegebenen pH-Wertes innerhalb der Tole-
ranz und bescheinigt dies in der Konfor-
mitdtserkldrung. Die aufgedruckte Char-
gen-Nr. 021121/A erkldrt das Herstellda-
tum 21.11.02, ,A” ist die erste Charge die-
ser Art, die an diesem Tag hergestellt wur-
de. Um auch spater noch den Nachweis der
korrekten Herstellung und Priifung nach-

kammern” erbracht.
Die Grafiken in Abbildung 3 zeigen, dass
die  heilRdampfsterilisierten  Puffer-
losungen iiber weit mehr als die garan-
tierten fiinf Jahre haltbar sind.
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