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Elektroden kalibrieren — ja oder

nein?

Immer wieder tritt die Frage auf, wie eine Elektrode richtig geprift werden kann bzw. wie denn
Elektroden kalibriert werden.

Kurz gefasst: Nur pH-Elektroden werden kalibriert, (fast) alle anderen nicht!

Eine Elektrode (bzw. ein Elektrodensystem aus Indikator- und Bezugselektrode) liefert immer nur
ein Potential in mV, auch wenn das Messgerat, an dem die Elektrode angeschlossen ist, etwas
anderes, z.B. einen pH-Wert, anzeigt. Dieses Potential ist abhangig von der Konzentration
(besser: der Aktivitat) der lonen, die mit der Elektrode wechselwirken. Die Abh&angigkeit von
Potential und lonenaktivitat beschreibt die Nernst’sche Gleichung:
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Der pH-Wert, der negative, dekadische Logarithmus der H* - lonen Konzentration, ist nichts
anderes als eine Konzentrationsangabe. Bei der Kalibration einer pH-Elektrode mit mindestens 2
verschiedenen Puffern werden die Steilheit und der Nullpunkt der Kalibrationskurve bestimmt.
Anhand dieser Kalibrationskurve berechnet das Messgerat bzw. der Titrator aus dem Potential
der Elektrode in der zu messenden Losung den pH-Wert. Die Kalibration wird also nur benétigt,
um aus dem Elektrodenpotential eine Konzentration (bzw. pH-Wert) zu berechnen.
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Abb: Kalibrationskurve
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Aufgrund des groRRen Einflusses kleinster Potentialanderungen auf das Ergebnis ist eine
Direktmessung des Sauregehaltes tiber den pH-Wert sehr ungenau, weshalb der Sauregehalt nur
durch Titration schnell und genau bestimmt werden kann.

Kalibrierung einer Elektrode

Fur eine Kalibration werden mehrere Lésungen (min. 2) genau bekannter Konzentration der
lonen, auf die die Elektrode anspricht, bendtigt. Der Konzentrationsunterschied sollte mindestens
eine Zehnerpotenz betragen! Solche Losungen sind (fast) nur fur pH-Kalibrationen (pH Puffer)
erhaltlich.

Fir andere Elektroden als pH Elektroden sind pH Puffer ungeeignet. So ist es Unsinn, zu
versuchen, z.B. eine Silberelektrode mit einem pH-Puffer zu ,kalibrieren“ — hier kann nichts
Verninftiges herauskommen!

Bei einer pH-Elektrode liefert die Kalibration einen guten Hinweis auf den Zustand der Elektrode:
Liegt die Steilheit bei Uber 95% der theoretischen Steilheit (bei 25°C 59,16 mV/pH, Nernst-
Gleichung), ist die Elektrode fur Titrationen noch OK. Liegt die Steilheit unter 95%, sollte die
Elektrode ausgetauscht werden.

Uberprifung pH Elektroden fiir nichtwéassriger Titration

Bei pH-Elektroden mit nicht-wassrigen Elektrolyten (z.B. N 6480 eth mit LiCl in Ethanol) ist der
Nullpunkt der Elektrode so weit verschoben, dass die Elektrode vom Titrator ggf. als nicht
kalibrierbar erkannt wird. In diesem Fall bestimmt man die Steilheit manuell, indem man das
Elektrodenpotential in mV in 2 Puffern misst (z.B. pH 4,00 und 7,00) — die Steilheit ergibt sich als
Potentialanderung in mV pro pH:

e Titrator auf eine mV-Methode umstellen

¢ Nachfulléffnung der Elektrode 6ffnen

o Elektrode mit Wasser abspiilen

e in pH-Puffer 4,00 tauchen

e Messwert nach 45 Sekunden ablesen

o Messung mit Puffer 7,00 wiederholen

e AmV /ApH (im Beispiel mit Puffern pH 4 und pH 7: ApH = 3)

59,16 mV/pH = 100 % Steilheit (bei 25°C)
AmV /ApH = tats&chliche Steilheit

AulRer bei pH-Messungen wird lediglich bei ISE-Messungen eine Konzentration direkt aus dem

Elektrodenpotential berechnet — hierfur wird allerdings eine besondere Probenmatrix benétigt, die
Einstellzeit der Elektrode liegt oft bei 10minuten und l&nger, bis ein stabiles Potential erreicht ist.
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Uberprufung von Elektroden, bei denen eine Kalibrierung nicht moglich ist

Bei Titrationen, die direkt mit dem Elektrodenpotential in mV als Messgrofe arbeiten, wird eine
Kalibration nicht bengtigt, sie ist auch nicht méglich — das Potential wird nicht in eine
Konzentration 0.4. umgerechnet.

Aber wie prift man eine Elektrode, wenn keine Kalibration moglich ist? Egal um welche Elektrode
es sich handelt, ob Silber-, Platin (Redox) -, Kupfer- oder Calciumelektrode, die Elektrode pruft
man am besten durch die regelmafige Titration eines geeigneten Standards.

Hierzu bietet sich die Titerbestimmung an: Fihrt man regelmaRig Titerbestimmungen durch, so
muss man nur die aktuellen Titrationskurven mit denen mit einer frischen Elektrode vergleichen.
Besonders einfach ist dies, wenn die Ergebnisse der Titration automatisch gespeichert oder
gedruckt werden — so sind alle Titrationskurven vorhanden.

Deutlich flachere, unruhigere Titrationskurven mit geringerem Potentialsprung deuten auf eine
gealterte Elektrode hin.

Die Kriterien sind dabei:

¢ Wird der Gehalt wiedergefunden? Die Wiederfindungsrate sollte 100 + 2 % des
spezifizierten Gehalts betragen.

e |stder EQ in erwarteten Potential-Bereich? (1)

e Dauert die Titration langer als normal?

e Sind die Start- und Stopp- Potentiale bzw. der Potentialsprung AmV im erwarteten
Bereich? (2 und 3)

e Hat die erste Ableitung die Ubliche Hohe oder den Ublichen Wert im Maximum?

e |st die Titrationskurve rauschfrei?

Bei der Titration eines Standards mit einer 0,1 mol/l Titrierldsung sollte der Potentialsprung AmV
im steilen Bereich der Kurve tber 80 mV betragen.

Meist ist der Potentialsprung deutlich gré3er, bei einigen Redoxtitrationen (z.B. Kaliumdichromat
mit Fe?*) kann AmV deutlich tber 500 mV liegen!
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Geeignete Applikationen zum Prifen von Elektroden sind z.B.:

Ag-Elektrode

Ag 62
AgCl 62

Ag 1100

AgCl 62 RG
AgCl 6280

Titerbestimmung von AgNO3

Pt-Elektrode

Pt 62

Pt 62 RG
Pt 61

Pt 6280
Pt 5901

Titerbestimmung von Natriumthiosulfat

Cu - Elektrode

Cu 1100
Cu 60

Titerbestimmung von EDTA

Ca - Elektrode

Ca 1100
Ca 60

Titerbestimmung von EDTA

Die genannten Applikationen (und viele weitere) sind auf unserer Webseite zu finden.

Fragen? Bitte kontaktieren Sie unser Applikationsteam:

Xylem Analytics Germany Sales GmbH & Co. KG, Sl Analytics
Hattenbergstral3e 10
D-55122 Mainz, Germany

Telefon:
Fax:
E-Mail:

Sl Analytics
a xylem brand

+ 49 6131 66 5126
+49 6131 66 5101

titration@si-analytics.com

Xylem Analytics Germany Sales GmbH & Co. KG - Hattenbergstr. 10 - D-55122 Mainz -
Germany Telefon: +49 6131.66. 5111 - E-Mail: Info.si-analytics@Xylem.com - www.si-

analytics.com

Alle Namen sind eingetragene Handelsnamen oder Warenzeichen der Xylem Inc. oder eines seiner
Tochterunternehmen. Technische Anderungen vorbehalten.
© 2018 Xylem Analytics Germany Sales GmbH & Co. KG.
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