pH-Messung:

Der pH-Wert ist eine der wichtigsten Gréen in der
analytischen Chemie und daher auch eine der am
hiufigsten gemessenen. Fiir eine schnelle Uberpriifung
geniigt in manchen Féllen schon ein einfacher pH-Test-
streifen. Wird aber ein genauer Messwert benétigt, ist
ein prazises pH-Meter erforderlich. Ein solches ist in na-
hezu jedem Labor vorhanden und in der Regel schnell
einsatzbereit. Der gemessene pH-Wert kann direkt am
pH-Meter abgelesen und oft auch gleich GLP-konform
archiviert werden. Um sicherzustellen, dass der gemes-
sene Wert auch richtig ist, sollten vor einer pH-Mes-
sung stets folgende Punkte beriicksichtigt werden:
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1. Das pH-Messgerat

Fur moglichst genaue und reproduzierbare Messungen muss
das pH-Meter gewisse Voraussetzungen erfillen. Je nach ge-
wulnschter Genauigkeit sollte das pH-Meter eine Mehrpunkt-
kalibrierung Uber den pH-Bereich zulassen, in dem auch die
Proben liegen. Zusatzlich muss die Temperaturkompensation
des pH-Wertes gemadls der Nernst-Gleichung moglich sein.
Schwankende Werte erkennt man idealerweise bei der Mes-
sung einfach im Display und verschiedene Optionen zur au-
tomatischen Ubernahme des pH-Wertes sind maoglich, ent-
weder nach einem festgelegten Zeitintervall oder fir maximale
Reproduzierbarkeit sobald ein vordefiniertes Driftkriterium er-
fullt ist. Ob die Probe gerthrt wird oder nicht, reproduzierbare
Ergebnisse erzielt man am besten mit einem fest installierten
Messaufbau (Stativ, Ruhrer, Positionierung der Elektrode im
Messgefafs).

2. Die pH-Elektrode

Die passende Elektrode ist in Abhangigkeit von der Proben-
beschaffenheit (pH-Wert, Temperatur, Konsistenz, weitere In-
haltstoffe) auszuwahlen. Zu beachten sind insbesondere die
Wahl eines geeigneten Referenzelektrolyten und Diaphrag-
mas. Die universellsten Diaphragmen sind Schliffdiaphragmen.
Sie bestehen aus zwei perfekt geschliffenen Glasoberflachen,
welche einen genau definierten Elektrolytausfluss ermdglichen
und damit erhebliche Vorteile aufweisen: Neben der optimi-
erten kreisformigen Geometrie sind diese Diaphragmen prak-
tisch unempfindlich gegen Verschmutzung und weisen eine
sehr gute Signalstabilitat auf. Das hochste Mals an Komfort
kann mit einem Schliffdiaphragma der easyClean-Technologie
erreicht werden. Ein solches kann zum Reinigen durch ein-
faches Drucken des Elektrodenkopfes gedffnet werden. Da-
durch ausflieBender Elektrolyt reinigt den Schliffzwischenraum.
Ein interner Federmechanismus sorgt im Anschluss dafur, dass
die Hulse mit sehr hoher Reproduzierbarkeit zurlickgezogen
wird, um so bei jeder Messung wieder einen gleichmafSigen
Elektrolytausfluss und damit sehr reproduzierbare Ergebnisse
zu gewahrleisten.

3. Messsystem kalibrieren

Die Qualitat einer pH-Messung steht und fallt mit der Kalibrie-
rung des Messsystems (pH-Meter und pH-Elektrode). Es gilt:
Je hoher der Anspruch an die Genauigkeit, umso mehr Puff-
erlésungen mussen zur Kalibrierung verwendet werden! Der
pH-Wert der Probe sollte in dem durch die Pufferldsungen ab-
gedeckten pH-Bereich liegen. Pufferldsungen mit einem pH-
Wert unterhalb von 7 sind fUr gewdhnlich sehr stabil, dage-
gen sind Puffer mit einem pH-Wert Uber 9 empfanglich fur die
Aufnahme von Kohlendioxid aus der Luft. Daher nur frische
Pufferldsungen verwenden. Abhangig von der Haufigkeit der
Kalibrierung sind entweder Flaschen mit grofSerem Volumen
oder Sachets fir den einmaligen Gebrauch erhaltlich. Wichtig:
Verwenden Sie niemals gebrauchte Pufferlésungen! Sie kon-
nen in vorhergehenden Kalibrierungen kontaminiert worden
sein.

4. AuRere EinflussgréRen

Sowohl der gemessene pH-Wert als auch die Zeit, die benétigt
wird, um einen stabilen Messwert zu erhalten, sind von vielen
Faktoren abhangig. Verandert sich wahrend der Messung die
Temperatur der Probe, kann dies bei einem Messgerat ohne
Temperaturkompensation zu einer Veranderung beim gemes-
senen pH-Wert fuhren. Inhomogene Proben sollten vor (oder
idealerweise wahrend) der Messung gertuhrt werden, um ein-
en flr die Probe reprasentativen Messwert zu erhalten. Allerd-
ings konnen die Ruhrgeschwindigkeit und die Position der pH-
Elektrode im Messgefald das Ergebnis beeinflussen.
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5. Reinigung

Die pH-Elektrode ist in regelmafsigen Abstanden mit geeig-ne-
ten Reinigungsldésungen zu saubern. Bei wassrigen Proben ist
das Spulen mit deionisiertem Wasser in der Regel ausreichend.
Wenn die Probe andere Verunreinigungen wie Proteine, Nie-
derschlage, Fette usw. enthalt, die Verunreinigungen mit ei-
nem geeigneten Losungsmittel oder einer geeigneten Rein-
igungslésung entfernen. Wenn Spulen alleine nicht ausreicht,
kann die Elektrode einige Stunden in die Reinigungsldésung
getaucht werden. Wichtig: Dazu muss die Einfulléffnung fur
den Elektrolyten geschlossen und nach der Reinigung wieder
geoffnet werden. Die Elektrode nach einer solchen Behand-
lung entweder in deionisiertem Wasser, oder in einer Aufbe-
wahrungs- oder in Pufferldsung Uber Nacht bei gedffneter
Einfllloffnung konditionieren. Wichtig ist generell den Sensor
ohne den Einsatz von Wischtuchern oder Bursten zu reinigen,
um mechanische Schaden an der pH sensitiven Glasmembran
der Elektrode zu vermeiden.
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6. Aufbewahrung

Die Lagerung von pH-Glaselektroden, die mit 3 molarer KCl-
Losung als Referenzelektrolyt gefullt sind, ist kontrovers: Da
Kaliumionen die Alterung der Glasmembran fordern, was
zu immer langeren Ansprechzeiten fihrt, ware die optimale
Aufbewahrungslosung fur Glas, um die Quellschicht ideal
zu konditionieren, deionisiertes Wasser. Deionisiertes Was-
ser verdunnt jedoch die Elektrolytlésung im Diaphragma und
verandert so die lonenstarke lokal. Eine Konditionierung des
Diaphragmas vor der Messung ware notwendig, was einige
Zeit in Anspruch nimmt. Fir das Diaphragma ist die ideale
Elektrolytlosung eine die die Elektrode standig betriebsbereit
halt. Die alkalifreie Aufbewahrungslésung von Metrohm 6st
genau dieses Problem: Die Glasmembran bleibt betriebsbereit
und eine Konditionierung des Diaphragmas vor der Messung
ist nicht notwendig. Elektroden welche mit einem anderen
Referenzelektrolyten als 3 molarer KCl-Lésung beflllt sind,
sollten in dem verwendeten Referenzelektrolyten aufbewahrt
werden.
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