Bedeutung des

Die genaue Kenntnis des pH-
Wertes ist fiir viele chemische
und analytische Aufgabenstel-
lungen enorm wichtig und
entscheidet hdufig tiber das
Gelingen eines Experiments.
Erfahren Sie hier mehr iiber
die grundlegenden Fragen der
pH-Messung und deren Ein-
satzmoglichkeiten.
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erscheint hdufig trivial, weshalb ih-
re Messergebnisse oft nicht kritisch
genug hinterfragt werden. Die Tiicke steckt
jedoch oft im Detail. Zur besseren Erken-
nung von Messfehlern ist es deshalb wich-
tig, sich mit den Grundlagen der pH-Mes-
sung vertraut zu machen. Die grundle-
genden Fragen der pH-Messung sind da-
her:
M Wie ist der pH-Wert definiert?
M Wie wird er bestimmt?
M In welchen Proben wird warum gemes-
sen?

Die Durchfithrung einer pH-Messung

Definition des pH-Wertes

Der pH ist definiert als der negative de-
kadische Logarithmus der Wasserstoff-
ionenaktivitdt (pH = -lg ay’); er umfasst
einen Bereich von 14 Dekaden. Wichtig ist
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hierbei, dass man von einer Aktivitédt
spricht, da die Aktivitdt im Gegensatz zur
Konzentration temperaturabhéngig ist.

Die Dissoziation von Wasser erfolgt nach
folgender Gleichung: H,0 < H*+0H-

Das Ionenprodukt (bei 25 °C) des Wassers
ist folgendermalen definiert:

KW=[H"] - [0H]=10"[mol/1]?

Die Neutralitdt der Losung liegt bei:
[H]=[0H]=107 [mol/1]

Wie ist nun die Aktivitdt definiert und
was ist der Unterschied zur Konzentration?
Die Aktivitdt a ist das Produkt aus dem so
genannten Aktivitdtskoeffizienten y, der
immer kleiner als 1 ist, und der tatsdch-
lichen Konzentration c¢ des betreffenden
Teilchens (a=y - c).

Die Aktivitat ist die ,wirksame” Kon-
zentration einer chemischen Verbindung,
genauer gesagt, ihrer jeweils in der Lésung
vorhandenen Teilchen. Die Aktivitdt ist in
einer realen Losung stets kleiner als die
tatsdachliche Konzentration. Die Ursache
dafiir liegt in der Tatsache begriindet, dass

nur in einer idealen (unendlich stark ver-
diinnten) Losung die geldsten Teilchen
einander nicht beeinflussen. Denn nur hier
sind sie weit genug voneinander entfernt,
da sich viele Molekiile des Losungsmittels
zwischen ihnen befinden.

Der Unterschied zwischen der Aktivitdt
und der Konzentration wird vor allem in
realen Losungen von Ionen deutlich, weil
darin die Ionen aufgrund ihrer elektrischen
Ladung stark miteinander in Wechselwir-
kung treten. Um die Eigenschaften von
Losungen moglichst korrekt zu beschrei-
ben oder zu berechnen, miissen in das
Massenwirkungsgesetz also stets die Akti-
vitdten und nicht die Konzentrationen der
jeweiligen Teilchen eingesetzt werden.

Wie wird der pH-Wert bestimmt?

Die einfachste Moglichkeit zur pH-Wert-
Bestimmung sind pH-Indikatorfarbstoffe.
Thr groRer Vorteil ist, dass der pH-Wert-
Bereich sehr gut bekannt ist und sie ein-
fach einzusetzen sind. Haufig sind pH-In-
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Wo und warum werden pH-Messungen durchgefiihrt?

B Pharma- und chemische Industrie

M Qualitdtskontrolle

B Steuerung von Reaktionen

M Lebensmittelproduktion: Qualitdts-
merkmal (pH-Verlauf von Fleisch nach
Schlachtung); Haltbarkeit (Vermehrung
schadlicher Bakterien ist pH-abhdngig);
Steuerung und Uberwachung einer mikro-
biologischen Lebensmittelproduktion

M Qualitdtskontrolle bei Molkereien: Fri-
sche Milch hat einen pH-Wert von 6,6 -
6,8; Lagerung: pH nimmt ab, Milch wird
sauer; Gerinnung bei pH 4,7

M Qualitdtskontrolle und effiziente Pro-
duktion in Bickereien: Teig geht nur bei
niedrigen pH-Werten richtig auf; Brot
hat bei hoheren pH-Werten ein geringes
Volumen, d.h. ist unangenehm fest.
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dikatorstoffe aber nicht genau genug, da
der Umschlagspunkt subjektiv ist, also vom
Benutzer abhéngt.

Eine weitere Moglichkeit ist die Ampe-
rometrie. Hierbei macht man sich die Tat-
sache der Wasserstoffbildung an einem
edlen Metall zunutze. In Kombination mit
einem unedleren Metall bildet sich eine
stromliefernde galvanische Zelle. Wegen
der Beteiligung von Wasserstoffionen ist
die Zellenspannung vom pH-Wert abhdn-
gig. Vorteil der Amperometrie ist die Ein-
fachheit der Methode, allerdings haben
Unterschiede in der Probenzusammenset-
zung einen extrem grofRen Einfluss auf die
Messung. In extrem starken Sduren und
Basen kann die pH-Messung aufgrund der
Effekte an der pH-Glasmembran nur ge-
ringe Aussagen liefern. In besonderen Fal-
len kann der Anwender auf die Kondukto-
metrie (Leitfahigkeitsmessung) zuriickgrei-
fen. Bei der Leitfdhigkeitsmessung fallen
aufgrund des Messprinzips die Effekte an
der Membran nicht so stark ins Gewicht.
Die Leitfahigkeit ldsst sich allerdings nicht
direkt in eine Wasserstoffionenaktivitdt
umrechnen, sie liefert nur einen Summen-
parameter. AuRerdem ist diese Bestimmung
nur bei niedrigen Ionenkonzentrationen
sicher und reproduzierbar.

Eine relativ neue Methode zur pH-Wert-
bestimmung ist der Einsatz eines ionense-
lektiven Feldeffekttransistors (ISFET). Der
ISFET ist im Prinzip ein Transistor mit
Spannungsquelle und -senke (Source und
Drain), die durch einen Isolator getrennt
sind. Dieser Isolator (Gate) besteht beim
ISFET aus einem Metalloxid, an das sich -
wie bei der Glaselektrode - Wasserstoff-
ionen aus dem Messmedium anlagern. Die
dabei entstehende positive Ladung auf der
Aullenseite wird auf der Innenseite des
Gates ,gespiegelt”: dort entsteht eine ne-
gative Ladung. Damit wird das Gate leitfa-
hig. Je niedriger der pH-Wert der Fliissig-
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Tabelle 1: pH-Wert und entsprechende Aktivitéten

H*-Aktivitdt

ELEKTROCHEMIE

OH -Aktivitat

0 1,E+00 1 0,00000000000001

1 1,E-01 0,1 0,0000000000001

2 1,E-02 0,01 0,000000000001
sauer 3 1,E-03 0,001 0,00000000001

4 1,E-04 0,0001 0,0000000001

5 1,E-05 0,00001 0,000000001

6 1,E-06 0,000001 0,00000001
neutral 7 1,E-07 0,0000001 0,0000001

8 1,E-08 0,00000001 0,000001

9 1,E-09 0,000000001 0,00001

10 1,E-10 0,0000000001 0,0001
basisch 11 1,E-11 0,00000000001 0,001

12 1,E-12 0,000000000001 0,01

13 1,E-13 0,0000000000001 0,1

14 1,E-14 0,00000000000001 1

keit, desto mehr Wasserstoffionen lagern
sich an das Gate an und desto mehr Strom
kann messbar zwischen Quelle und Senke
flieRen. Dabei verhalten sich ISFET-Sen-
soren wie Glaselektroden gemaR der Nernst-
schen Gleichung. Ein ISFET ermdglicht
geringe Dimensionen. Der eigentliche Feld-
effekttransistor hat eine GroRe von
0,2mma2. Nachteil ist aber die vergleichs-
weise geringere Lebensdauer und Langzeit-
stabilitdt. Aufgrund von Unterwanderung
der Isolation bemisst sich letztere nur nach
Wochen.

Die derzeit beste Wahl sind pH-Elektro-
den. Kein anderes Messsystem bietet {iber
den kompletten pH-Bereich eine vergleich-
bare Zuverldssigkeit und Schnelligkeit der
Messung. Ein Nachteil ist aber, dass Glas
eine geringere mechanische Stabilitat hat
und damit solche Glaselektroden empfind-
licher sein konnen.
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Einstabmessketten sind Standard

Die pH-Messung zur Bestimmung der H*-
Aktivitat wird heute in allen Bereichen
und Branchen der Produktion, Forschung
und Entwicklung zur Qualitdtskontrolle
von Rohstoffen und Produkten sowie zur
Steuerung der Reaktionen eingesetzt. Nach
wie vor gibt es kein anderes analytisches
Verfahren, das einen Messbereich von 14
Dekaden abdeckt. Heute werden dafiir fast
ausschliefSlich pH-Einstabmessketten mit
Glasmembran eingesetzt.

Ab der LaborPraxis 3/2010 werden in
einer regelmdfSigen Rubrik Tipps und Kniffe
zur pH-Wert-Messung vorgestellt.
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