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Na een korte samenvatting van de theoretische beginselen, 'rvaarop chemische reacties in
waterige oplossingen berusten, worden de principieele grondslagen van de colorimet¡ische
en de potentiometrische pH-bepaling en titratie behand.eld en de verschilpunten aangegeven.
Een overzicht wordt gegeven van de meetmethodes en apparaten voor potentiometrische
pH-bepaling, welke tegenwoordig op de markt worden gebåcht, waarbij speciale aandacht

aan de toepassing van de glaselectrode wordt geschonken.

een goed begrip
me-ting.. noodig
rreen zll veTwez
ken op- dit geb

A + e=àC + D
(b.v.: zuur f base y'. zoat f water).

De snelheid vl, waarmee de reactie naar
recþts verloopt, is evenredig met de concen-
traties cr €n ce en omgekeeid is de snelheid
vz, \ryaatmee de reactie naar links verloopt,
evenredig met de concentraties cc eR c¡ vãn
C en D. Chemisch evenwicht is bereikt wan-
neer v1 : Vz, d.W.Z.:

"^."":K.Cc. Co

K is de evenwichtsconstante, die van de tem-
p.eratuur en den druk afhangt. Door verande-
ring van één of meer der coñcent¡aties wordt
het evenwicht verschoven; verhoogt men b.v.
ce, dan neemt v, toe, v, dus eveneéns, d.w.z.
Cc €ll Cp nemen toe en cn af.

fonen
en zouten splitsen zich in

ng gedceltelijk in ionen (dis-
reactie is algemeen vooi tc

KA=¿ K+ + A- (K+ : kation; A- : anion)
en de wet de¡ massawerking geeft:

Cx.Cr_o-
CKA

1. INLEIDING

In de moderne chemische industrie heeft

betrouwbaar instrument werd ontwikkeld(+ 1930).
zen op de
slechts op
kan vinde
groote voordeelen dat aarr de te meten vloei-
s-tof niets wordt toegevoegd of ontnomen en
dat met kleine hoeveehéden vloeistof kan
worden volstaan.

2. THEORETISCHE GRONDSLAGEN

We zullen slechts die theo¡etische grond-
beginselen in herinnering brengen, welké voor

*) 9 over pH-metingen
op vele t men in: W. K-or-
d,atzki, praktischen pIr-
Messun



-4-
K+ en A- elk $ ".r 

.r"., ta" + , zoodat we

voor de wet der massawerking kunnen schrij-
ven:
1 o2

+å: K (verdunningswet van ostwald)'
Totale dissociatie wordt dus theoretisch eerst
bereikt bij oneindige verdunning.

Voor sterke electrolyten is a bijna 1, voor
zwakke bijna 0.

D,íssociatie aa,n aa,ler
Voor water geldt:

e1-,-::" : r.
Cg¿o

Aangezien IIrO zeer weinig gedissocieerd is,
kunnen we cu2o t.o.v. cs+ en cox- als con-
stant beschouwen en dus schrijven:

Cu' .Coq : l!'
Uit metingen is gebleken dat K' : lQ-rr,

waaruit volgt dat cs* : cos- : 1O-2. Per
definitie wordt daarom een oplossing met een
waterstofionenconcentratie van 10-?n neu-
traal genoemd. Voor zure oplossingen is
cs+ ) 10-1n, voor alkalische oplossingen
(1O-rn.

De groothei,d þH
Men noemt de negatieve Briggsche loga-

rithme van de waterstofionen-concentratie
van een oplossing, uitgedrukt in gram-ionen
per liter, de pH van de oplossing. De zure en
basische gebieden worden dus gescheiden
door pH :7, d.i. de pH van zuiver water.
Het is niet noodig voor alkalische oplossingen
het analoge begrip pOH voor de hydro*yi-
ionenconcentratie in te voeren. Immers pH
+ pOH :14, d.w.z. een oplossing van 0, 1 n
aan hydroxylionen (pOH : 1) heeft een pIil
var' l4-l : 13. Men kan dus met één begrip,
de waterstofionenconcentratie, volstaan.

Sterke electrolyten zijn practisch totaal ge-
dissocieerd. I n HCI heeft dus een pH : 0;
sterkere zuren hebben een negatieve pH.
Analoog heeft I n NaOH een pH : 14,
sterkere basen een hoogere pH. In de prak-
tijk houdt men bij pH-meetapparaten slechts
rekening met het gebied van 0 tot 14.

Hyd.rolyse'Wanneer een electroliet in water wordt op-
gelost, dienen we zoowel de dissociatie van
het electroliet als die van het water zelf te
beschouwen. Stel b.v. dat we een oplossing
van KCN in wate¡ hebben. Naast ongesplitste
moleculen KCN en H,O zullen e¡ K+, H+,
CN- en OH-ionen aanwezig zijn. Nu is HCN
een zwak zuur en KOH een sterke base met
resp. een lage en een hooge dissociatiegraad.
Er zullen zich dus moleculen IICN vormen,
zoodat de vrijkomende OH-ionen de oplossing
alkalisch maken. Een oplossing van een zout
van een zwak zrJur en een sterke base reageert
dus alkalisch, die van een zout van een sterk
zuur en een zr¡lakke base zuur, terwijl de op-
lossingen van zouten van sterke basen en
zuren, of van zwakke basen en zuren, nage-
noeg neutraal reageeren (pH van 6 tot 8).

Buf lermengsels
Voor vergelijkende pH-metingen en voor

het ijken van plI-meetapparaten heeft men
vaak oplossir:gen noodig met een bepaalde
pH, die men bovendien geruimen tijd in ge-
wone flesschen moet kunnen bewaren. IIet is
dus niet mogelijk om hiervoor verdunde op-
lossingen van b.v. NaOH of HCI te nemen;
bij concentraties van 1O-tn of minder zou de
pH door alkali-afgifte van het glas of kool-
zuur-opname uit de lucht met den tijd ver-
ande¡en. Het is daarom noodig dat een derge-
Iijke oplossing bestanddeelen bevat, welke
den invloed van verontreinigingen (in casu
H+ of OH--ionen) te niet doen, d.w.z. een
bufferwe¡king uitoefenen. Dit is te bereiken
door een mengsel te nemen van een zwak
zuur en een zott van dat zuu¡,

Een bekend buffermengsel is b.v. azijn-
zuur f natriumacetaat. Voo¡ het azijnzuur
geldt:

^+LH , UCHTCOO

-c,ou" 
: "

Voegt men nu hieraan l:et acetaalc toe, dat in
r¡¡ater volledig dissocieert en welks i<.¡nental
dat van het zuur dus verre overtreft, dan kan
rrten csg.soo- bij benadering gelijk stellen
aan de zout-concentratie. Terwijl nu dus
ccu"coo- veel grooter wordt, wordt cH+ veel
kleiner, d.w.z. de dissociatie van het zuur
wordt teruggedrongen en men kan crorr" bij
benadering gelijk stellen aan de totale zuur-
concentratie.

Dan kunnen we dus schrijven:

c, : c'oo" 
K,

czout
of wel: pH : 

-1og. 
cn+ :

: Iog 939n! 
- los K.- czuu¡

Bij benadering is de pH van het mengsel
dus slechts afhankelijk van de verhouding der
zout- en zuurconcentraties, d.w.z. door ver-
dunning verandert de pH niet noemenswaard.
Geringe hoeveelheden H+of OH--ionen, welke
er door verontreiniging in komen, zullen, wat
de H+-ionen betreft, met het zout reageeren
en het zwakke azijnzutr vormen of, wat de
OH--ionen betreft, met het zuur reageeren
en het zout vormen. In beide gevallen wordt
de concentratie-verhouding van zout en zuur
niet noemensrvaard beïnvloed, d.w.z. de pH
van de oplossing blijft constant.

Ind'icatoren *)
In de acidimetrie en alkalimetrie interes-

seert men zich gewoonlijk slêchts voor de to-
tale hoeveelheid zuur of base, die in de te
onde¡zoeken oplossing aanwezig is en welke
op de bekende wilze m.b.v. indicatoren wordt
bepaald. Indicatoren gedragen zich in op-
lossing als zwakke zuren of basen, die in ge-
dissocieerden toestand een andere kleur heb-
ben dan in ongedissocieerden toestand. De
dissocatie-graad wordt bepaald door de pH
van de oplossing; de indicator heeft dus in
een bepaald pH-gebied haar kleuromslag.

*) Voor uitvoeriger beschouwing zie G.
Kortüm; Z. Elektrochern. 48-153 e.v. (1942).
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om., aangewezen op de potentiometrische
methode.

3. COLORIMETRISCHE TITRATIE

4. COLORIMETRISCHE PH-BEPALING

Om de f zutr of base ineen oploss nt men dus de oHte meten. .t" -"tfrãã"" ãmmet behul
zullen we de PH te bePalen
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onderstellen. Als sterk zuur met sterke base
(of omgekeerd) wordt getitreerd, valt het
aequivalent nt sa-
men, want totaal
gedissocieer e base
ligt het aequivalentpunt bij lagere pH, omge-
keerd bij hoogere pH; de afwijking hangt van
de dissociatiegraad van de zwakke compo-
nent af en weerspiegelt de fout, die rhen bij
colorimetrische titraties kan maken, want
dan bepaalt men uitsluitend het neutrale punt.

Door potentiometrisch te tit¡eeren kan het
âequivalentpunt (en ev. natuurlijk ook het
neutrale punt) met groote nauwkeurigheid
worden vastgesteld, omdat de pH van de op-
lossing bij het passeeren van dit punt de
grootste verandering ondergaat.

Ter verduidelijking is in fig. 2 het titra{ie-
verloop van sterk zuur met sterke base, zwak
zuur met sterke base en zwakke base 'met
sterk zuur v¡eergegeven, gemeten met de
combinatie : chinhydron-electrode-verz. calo-
mel-glectrode; tabellen 1-3 geven de bijbe-
hoorende metingen.

Tabel l. Titratie van 100 cc sterk zuur
met 0, 1 n NaOH (kromme a, fig.2)

Tabel 2. Titratie van 100 cc zwak zuur met
0, I n NaOH (kromme b, fig. 2).

0
0,5
1,0
I,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5

4,84
5,07
5,31
5,58
5, 89
6,26
6,74
7,57
8,51
9,21

0,46
0,48
0,54
0,62
0,74
0,96
1,66
1,88
1,40

0,46
0,54
o,72
0,82
1, 18
1,5ó
a1a

2,66
I,06
0,80

geleidelijke stijging; wijst
op zwak zuur

Aequivalent-punt bij pH : 8,4; toege-
voegd 3,95 cc loog. Oorspronkelijke pH 4,84,
dus cs+ : l6-r,er : 1,45.10-5n. Verbruikt
3,95 cc 0,1 n NaOH per 100 cc, dus zuurcon-
centratie was 3,95.10-3n. Dissociatiegraad
1r'.F.

ì;;: 0,0037, d.w.z. zwak zutr.
Colorimetrisch titreerend zou men, weer

met methylrood als indicator, slechts 2,2 cc
hebben gevonden en dus een fout van, 44o/o
hebben gemaakt.

Tabel 3. Titratie van 100 cc twakke base met
0, 1 n HCI (kromme c, fig. 2)

0
1,0
2,O
3,0:
3,5
4,0
4,1
4,2
4,3
4,4
4,

2,41
2,57
2,79
3, 18
3,66
4,65
5,02
5,42
5,88
6,43
6,73
7,08
7,44
7,74
I,O2
8,28
8,59
8,82
9,00

0,16
o,22
0,39
0,96
1,98
ó,t
4,0
4,6
5,5
6,0
7,O
7,2
ó,0
5,6
5,2
3,1
2,3
1,8

stijging neemt snel toe, met
0, I cc opklimmen.

nu met 0,05 cc opklimmen

stijlste stuk gepasseerd

geleidelijke stijging; wijst
op zwakke base.

0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
Añ
4,5
5,0

9,5 1

9,28
9,01
8,65
8,24
7,65
6,87
5,48
4,15
3,62
3,22

4,5
4,5
4,6
4,6
4,7
4,8
4,9
5,0

Colorimetrisch titreerend zou men, als b.v.
r¡ethylrood als indicator wordt gebruikt
(omslag btj pH : 6),4,3 cc hebben gévonden
en dus een fout van 4rlro/o hebben gemaakt.

_ Aequivalentpunt bij pH : 5,ó; toegevoegd
3,45 cc.zuur. Oorspronkelijke pH 9þ1, dus
coH- : 100,51-rr : 1o-{,ao : 3,24.10-un. Ver_
bruikt 3,45 cc 0, 1 n HCI per 100 cc, dus base-
concentratie was 3,45. 1O-sn. Dissociatiegraad

# -- o,oos4, d..w.z. zwakk! ¡'r".
Colorimetrisch titreerend zou men, als b.v.

phenolphtaleïne
(omslag bij pH
en dus een fout

Ifoewel men,
wat voor soort
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doen heeft, wellicht een
kan kiezen dan wii in
beelden hebben gedäan,
welke onzekerheden in
treeren kunnen schuilen.

het gebruik van de chin-
dat bij titraties van ba-
: B.à 9, de oorspronke-
wbaar is te meten. De

glaselectrode is echter meestal tot ver in het
basische gebied b¡uikbaar.

7. POTENTIAALMETINGEN

De nauwkeurigheid, waarmee de E.M.K.
van
kunn
heid,
oPlos
pH-eenheid komt ca. 58 m V overeen, In de
praktijk yo-rdt r,aak met een nauwkeurigheid
van 0,05 à 0,1 pH (3 à 6 m V) genoegen [eno-men, omdat het, indien allerlei foutenbron-

metingen, waarbij de tcmperatuur varì de op-
lossing (meet-eleitrode) tot op 0,2. C bekeid
moet zijn. Want uit de formùle
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van compensatie-schakeling berusten alle nul-
instrumenten,
. Directe meting van E* is alleen mogelijk,
indien het meetinstrument geen of slecñts
uiterst weinig stroom verbruikt. Want een
c0ncentratie door
de geringste ische
omzettingen kken
pl.aats vinde zict.
wrJzlgen.

, strument geen grooter stroomsterkte dan

^ 
lo-4

+ : 6. l0-1'z A voeren. Dit is een stroom-
108

sterkte, die klein genoeg is om polarisatie,van
de meetcel te voorkomen (hieivoor moet de
stroom kleiner zijn dan ca. 10-0 A, althans
gedurende korten tijci), maar zwa¡e eischen
stelt aan het meetinstrument.

De belangrijkste soorten plf-meters zullen
we de revue laten passeeren, zonder echter op
bijkomstige finesses van de schakelingen in tè
gaan.

B. DE BELANGRIJKSTE TYPEN VAN
PH-METERS

a. G alu ømorneler -þotentiometer

blijkt, dat de fout in de pH pet "Cffi. pH

De meeste methodes, volgens welke d.e
E.M.K. van een meetcel kan wó¡den gemeten,
berusten op het volgende principãschema'
(fig. 3).

PH: E 
-Eos7,7 + 0,2 (t - 18)

Ex

. Fig. 3

Van de weerstand R wordt een gedeelte r
zoodanig afgetakt, dat het meetinétrument,
aangesloten aan de klemmen A, geen spanning
of stroom aanwijst. Dan is de on6ckende span'-

ning E* : f; . e" . E" is een bekende span-
ning (compensatie-batterij). Op dit principe

Fig. 4

weerstand R dus precies de spanning van het
normaal-element, welke nauwkeurig bekend
is. Door omschakeling úan de commutator
en bijregeling van het aftakpunt van R tot
de galvanometer weer stroomloos is, kan nu
E* worden berekend uit: E* : å. t"o.

Om de instellingen zonder noemenswaar-
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dige stroomlevering van Ey¡ en E* te kunnen
verrichten wordt ín seric inet de galvanome-
ter de groote weerstand Ra geplaatst, clie men
bij nadering van de juiste instelling geleidelijk
tot o laat afnemen.

Wegens het lineaire verband tusschen E*
en de pH der onbekende oplossing kan men
aan de potentiomete¡-weerstand R een schaal-
verdeeling koppelen, waarop rebhtstrceks de
pH is af te lezen. De constante Eo uitide for-
mule van Nernst, welke wordt bepaald door
de gebezigde electroden-conbinatie, kan men
in een aparten voorweerstand wegwerken.
Het meetbereik van R behoeft dan slechts
een spanningsverschil te omvatten, corres-
pondeerend met b.v. 10 pH-eenheden, dus
580 mV (bij gebruik van de glaselectrode meer,
bij gebruik van de chinhydronelectrode min-
der). Aangezien als normaalelement meestal

vaste galvanometeropstelling en compen-
satie-apparaat, zooals tevcns gebruikt wordt
voor het meten van thermokoppels en het
ijken van normaalelementen, beschikt, is
deze ,,klassieke" methode met voor<leel toe

en, vol-
b.v. de

,îl¿¿,"rï;
met ingebouwde galvanometer en nauwkeurig
tot op ca. 0.03 pH. In het eerste apparaat
wo¡dt een'Weston-normaal-element recht-
streeks als stroom-Ieverende bron gebruikt
en dus de compensatiebatterij E. overbodig.
Een klein bezwaar hiervan is dat het element
dus belast wordt (met 8. 10-.4), waardoor op
den duur de E.K.M. zakt en dus een miswij-
zing wordt veroorzaakt. In het tweede

een gevoeliger galvanometer aan te ve¡binden
waardoor echter het voordeel van het tran-
sportabel zijn vervalt. Wat de nauwkeurig-
heid betreft moet dan gelet worden op de
meetfout, welke door den weerstand van de

de gal-
an het
ohmige

îå'"*:
velen.

b. C aþi,llair-electr ometer

is
'w
zotgen.

c. Kwad,rant- of binant-el,ectrometer
Bij gebruik van hoogohmige glaselectroden

kan men een electrometer als nulinstrument
gebruiken. De schakelingis nagenoeg dezelfde
als in fig. 4. Voor routine-metingen komt de

electrometer echter, rÃ/egens de vele voorzor-
gen, welke in acht genomen moeten worden
(isolatie en afscherming), niet in aanmerking.

d. Lamþ-uol,tmeter
Aan de eischen, dat van de te meten cel

geen energie gevorderd mag worden en dat de
ingangsweerstand van het meetinstrument
veel grooter moet zijn dan de inwendige weer-
stand van de cel, kan voldaan worden door
een vacuum-triodelamp als voltmeter te ge-
bruiken.

Fig. 5 geeft het principe-schema van een
lamp-voltmeter, geschakeld aIs nulinstru-
ment *). Met de schakelaar S in stand I regelt
men R* zoodanig dat de lamp brandt in een

*) Voor ui de
toepassing va tio-
meter zie o.a, 36,
923 (1930) en J. Schintlmeister: Die Elek-
tronenröhre als physikalisches Meszgerät;
1942.*") De invloed van parasitaire lekken langs
de hals van een glaselectrode wordt uitvoerig
beschreven door Aten, Boerlage en Gars-
sen 8).

t's
Fig.5

gunstig gebied van zoowel de plaatstroom-
als ¡oosterstroom-karakteristiek (rooster-
stroom zoo klein mogelijk). De bijbehoorende
plaatstroom zou, bij normale waarden van
Eu, voor de galvanometer G te groot zijn;
daarom wo¡dt ze gecompenseerd met behulp
van E" en R.. Na omschakeling van S oþ
stand 2 regelt men den potentiometerweer-
stand Ro zoodanig bij dat de galvanometer-

stroom weer o is. .Dan is E* : Ui tr. IJking
met een normaal-element kan op ãnaloge wij-
ze als bij de galvanomete¡-methode geschie-
den.

Bij een gunstige waarde van de negatieve
roosterspanning kan de roostc:stroom, dat is
tevens de stroom door de meetcel E*, zeer
klein gehouden worden, bij normale radio-
Iampen 10-¡ tot l0-', A, bij speciale elec-
trometcrlamperr zelfs 10-1. tot 10-rr A. ,?)

Dit houdt in, dat glaseiectrocìen met aanzien-
lijken weerstand in combinatie met een lamp-
voltrneter bruikbaar zijn. Men dient echter
niet uit het oog te veriiezen, dat de isolatie-
cischen dan zwaar worden. Zonder bizondere
voorzorgen zijn echter electroden met een
weerstand tot 100 MO bruikbaar *+).

Ec

Rc
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De galvanometer in fig. 5 behoeft niet zoo
gevoelig te zijrr als die, welke bij de'galvano-
meter-potentiometer gebruikt wordt. Ter-
wijl bij deze laatste methode een gevoeligheid
van minstens l0-0 A wordt vereischt om tot
0,03 ten, is bij
de la lamp met
een s ruikt, een
meter met een gevoeligheid van 10-ó A reeds
voldoende. Dergelijke meters zijn als inbouw-
meters voor apparaten verkrijgbaar.

Door echter de galvanometer in fig. 5 te
vervangen door een weerstand en de span-
ningsverandering over dezen weerstand met
een gelijkstroomversterker te versterken,
kunnen metingen worden verricht tot een
nauwkeurigheid van 0,001 pH. In de laatste
plaatkring kan een grove mA-mete¡ als aan-
wijzer worden gebruikt,). Ook met een com-
binatie van één lamp en een gevoelige gal-
vanometer kan men precisie-metingen ver-
richten r0). In den ioop der jaren is een groot
aantal lampvoltmeterS voor pH-metingen
door vele onderzoekers beproefd, beschreven
en in den handel gebracht. Het is niet onze
bedoeling hiervan een volledige öpsomming
te geven. Automatische contrôle en regeling
van de pH is met behulp van een glaselectro-
de, lampvoltmeter en foto-cel of relais ook
mogelijk'r).

Als voo¡beelden zullen we 2 geheel verschil-
lende typen van lamp-voltmeterb beschrijven
om enkele principieele eigenschappen duide-
lijk te doen uitkomen.

1. Het eerste voorbeeld is een lamppoten-
tiometer van eenvoudige constructie, die se-
dert jaren in gebruik is in het Scheikundig
Laboratorium der Artillerie-Inrichtingen en
goed voldoet. Ze is echter niet bruikbaar voor
glaselectroden met een weerstand van meer
dan 5 MQ en leent zich beter voor metingen
met de chinhydron-electrode. Fig. 6 geeft
het complete schema.

Philips 4376. In de meetdiagonaal van de
brug bevindt zich een stroommeter G. De
gloeistroom voo¡ beide lampen wordt door
een aparte 4 V-accu geieverd.

Meting van de E.M.K. van de meetcel E*
geschiedt nu als volgt. Schakelaar S wordt in
stand 1 gezet, d.w.z. de roosters van beide
Iampen verbonden (zwevend rooster). De
weerstanden R, (grofregeling) en (aarna R,
(fijnregeling) worden bijgeregeÌd tot de mete¡
G op nul staat bij geopende shunt (32O para-
lel aan G). De brug is dan in balans gcbracht.
Vervolgens wordt S in stand 2 gezet en daar-
door de bekende EMK. van het ijkelement
tusschen de roosters geschakeld. Dit element
is een normaalelement volgens Lipscomb-
Hulett "), met een spanning van ó91r/, m V
bij 18" C. De shunt van meter G iegelt men
nu zoodanig, dat G de waarde 6911/, aanwijst.
Daarna schakeit men S over op stand 3 en
meet E* tot 11, mV nauwkeurig (0,01 pH).

Om deze nauwkeurigheid te kunnen ver-
antwoorden wordt vereischt, dat de ¡ooster-
spanning-anodestroom-karakteristiek over
het meetgebied recht is *); hieraan is echter
voldaan.

AIs st¡oommeter kan elke meter met vol-
doende groote lineaire schaal dienen, welke
een meetbereik heeft van 1 mA. Wij hebben
een mV-meter van Flartmann en Braun be-
nut met inwendigen weerstand 1000O en een
meetbereik van 18 mV, d.i. dus 18¡.r, A. Omdat
dit veel te gevoelig is, zijn de grof- en fijn-
regelweerstanden van 30 en 2f,) als shunt aan-
gebracht, zoodat slechts een klein gedeelte
van den diagonaalstroom door den meter
gaat. Bij gebruik ùan een grovere meter zou
een relatief hoogere shunt moeten \Morden ge-
bruikt.

In het meetgebied bedraagt de rooster-
stroom de¡ A 4lS-lampen ca. 10-'0 A. Als dus
een tolerantie van 0,01 pH (1/, mV) wordt
verlangd, mag de weerstand van de meetcel
niet grooter zijn dan 5.106C). Glaselectroden
zijn blj dit apparaat dus niet bruikbaar voor
nauwkeurig werk. Als een tolerantie van
0, 1 pH voldoende is, zijn laagohmige glas-
electroden (tot 5 MO) bruikbaa¡.

Het groote voordeel van een brugschake-
Iing t.o.v. een enkelvoudige schakeling (fig. 5)
is, dat fluctuaties van de anode- en gloeispan-
ningen de plaatstroomen van beide lamput
even sterk beïnvloeden en dus den ve¡schil-
stroom door den meter ongemoeid laten.

ngs-

å';
terij

kunnen missen.

2. Als tweede voorbeeld zullen we den pH-
meter van de Coleman Electric Cv nemen, die
in bouw wel zeer van den vorigen verschilt.
Deze meter is zeer handig in het gebruik,
nauwkeurig tot op 0,01 pH of, als ze als mV-

*) Zievoor uitwoeriger bizonderheden over
vacuumlampen: J. Schintlmeister; Die Elek-
tronenröhre als physikalisches Meszgerät;
1942.

Fig. ó

Dit is een brug van Wheatstone, waarvan
de 4 weerstanden worden gevormcl doot 2
Phililps triode-lampen A 415 en 2 vastc weer-
standen van ca. 50.000C). De spanning over
de brug (300 V) wordt geleve¡d door een
plaatspanningsapparaat, in de linkerhelft ge-
schetst, gestabiliseerd met 3 Neonlampen



meter wordt gebruikt, tot op l/,mV. Ze wordt
gebruikt in combinatie met een hoogohmige
glaselectrode (ca. 100 MO) ; de weerstand van
de glaselectrode veroorzaakt, zoolang hij
niet ) 10cC) bedraagt, geen fout, omdat de
spanning via een condensator aan het rooster
van een triode wordt gelegd.

Fig. 7 geeft het principe-schema van de
Coleman pll-meter weer.

t2-
voe¡d en kan bij of in de te meten oplossing
wo¡den geplaatst, d.w.z. heeft dan dezelfde
teñperatuur als de oplossing. Hij is van weer-
standsdraad gewikkeld met een zoodanige
temperatuurcoefficient, dat een afwijkirig
van de temperatuur een wijziging van de
spanningsverdeeling in den potentiometer
veroorzaakt, die als het ware de fo¡mule van
Nernst corrigeert. Deze vernuftige oplossing
maakt dus temperatuurcorrectie van de afge-
lezen plI-waarde overbodig.

Door omschakeling van een knop kan het
apparaat tevens gebruikt worden voor recht-
streeksche spanningsmetingen tot 1300 mV
(1 mV tolerantie). Op deze wijze kunnen dus
eventueel metingen met de cbinhydron-elec-
trode worden verricht.

Een belangrijk voordeel van den Coleman
pH-meter is, dat als criterium bij het meten
slechts het stil blijven staan van de naald van
meter G geldt. De waa¡de van den ruststroom
door de eindlamp doet er dus niet toe; even-
min is de vraag of de versterking wel lineair
is van belang, terwijl de batterijen, welke den
versterker voeden, geen constante spanning
behoeven te behouden. Het geheele apparaat
wordt uit droge batterijen gevoed en is ge-
makkelijk transportabel.

Uit het beschrijven van slechts 2 typen van
pH-meters gelieve men niet de conclusie te
trekken, dat we voorkeur toonen voor een
bepaalden meter. Er zijn nog talrijke andere
soorten in den handel, die alle hun speciale
voordeelen hebben. 'We noemen nog den
Beckmann-pH-meter en den Philips-pH-me-
ter G. M. 4491, welke laatste sinds kort op de
markt is gebracht en waarmee ï¡e nog geen
ervaring hebben opgedaan. Bij dit laatste
apparaat wordt evenals bij den Coleman-pH-
meter de te meten spanning via een conden-
sator aan het rooster van een lamp gelegd 18).

Deze condensator wordt echter in trilling ge-
bracht, zoodat een kleine wisselspanning
ontstaat, welke wordt versterkt en door een
kathode-st¡aalindicato¡ wordt aangetoond.
Het voordeel is nu dat voor de versterking
een wisselspanningsversterker wordt gebruikt
die uit den aard der zaak stabieler werkt dan

. een gelijkspanningsversterker. Het geheele
apparaat wordt uit het stadsnet gevoed, dus
accumulato¡en of droge batterijen komen er
niet bij te pap.

9. GLASELECTRODEN

Uit het voorgaande moge duidelijk zijn ge-
bleken van hoe groot belang de toepassings-
mogelijkheden van de glaselectrode zijn. De
glaselectrode is immers voor plf-meting van
vele oplossingen bruikbaar, welke niet be-
trouwbaar met de waterstof- of chinhydron-
eiectrode kan worden ve¡richt. Automatische
pH-registreering of constant houden van de
pH wordt tevens practisch uitvoerbaar door
deze electrode te gebruiken.

De waarde, die aan een goede glaselectrode
wor'$t gehecht, wordt wel duidelijk gedemon-
st¡eerd door de lijst van 385 publicaties, tot
1940'op dit gebied verschenen, die L. Kratz

Fig. 7

Het linkerdeel is de potentiometer, het
rechterdeel de versterker.

Meting van pH
nu als volgt. De sc
zamenlijk door éé
worden in stand 1

pll-eenheden. Deze weerstand is als sleep-
draad uitgevoerd en van een ronde schaal-
verdeeling voorzien, loopende van pH : O

lot p.FI : 13, afleesbaa¡ tót op 0,01 plÍ nauw-
keurig.

Dit geschiedt door met een bekende buffer-

Daarna kan een onbekende pH worden Lre-
paald; S, en S, staan dan in sta¡d 2.

De weerstand R" is in staafvorm uitge-

!k
rvJ



E : 57,7 (pH, 
- 

pH,) (bij 18. C)
moet gelden.
. Als de glaselectrode g_ey¡rld is met een op_
l_ossing van bepaalde plt 1U.v. O, I n HCI), is
clus pHl constant en kan men schrijveni

E - Eo 
- SZ,Z pIJ.

terstofionen uit de oplossing in het glas dif_
fundeeren en daarin- een cónstante "concen-



beïnvloed.

10. METING VAN ONGEBUFFERDE OP
LOSSINGEN

de schuld is dan te zoeken in ionen-a,fgifte van
de gezwarte platina-electrode, welke U1j a-9

bere'iding of bi¡^' vroegere metingen ionen heeft

zorgvuldige
of-electrode
oPlossingen
ai de proef-

werd. Ook hun resultaten wekken geen ver-
trouwen.

De bed
wingen is
slechts te
maken, ee
stand der

14-
principieele verschilpunten met de oudere
ähemi'sche methodesì Wij hopen hierin ge-
slaagd te zijn.
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