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Na een korte samenvatting van de theoretische beginselen, waarop chemische reacties in

waterige oplossingen berusten, worden de principieele grondslagen van de colorimetrische

en de potentiometrische pH-bepaling en titratie behandeld en de verschilpunten aangegeven

Een overzicht wordt gegeven van de meetmethodes en apparaten voor potentiometrische

pH-bepaling, welke tegenwoordig op de markt worden gebracht, waarbij speciale aandacht
aan de toepassing van de glaselectrode wordt geschonken.

1. INLEIDING

De pH van een vloeistof is een grootheid,
waaraan men in den loop der laatste decennia
steeds meer aandacht is gaan schenken. De
physico-chemicus kan het bij zijn weten-
schappelijk werk niet meer zonder een be-
trouwbare pH-meter stellen; de analyst, ge-
wend om zijn titraties met behulp van één of
andere kleur-indicator te verrichten, moet een
pH-meter te hulp roepen, wanneer hij zijn
chef, die aan zijn uitkomsten twijfelt, moet
overtuigen. Vaak zal daarbij blijken dat pH-
meting een duidelijker en betrouwbaarder
beeld geeft van wat er bij het neutraliseceren
van oplossingen gebeurt dan de gewone ti-
tratie.

In de moderne chemische industric heeft

men reeds lang het groote belang van pH-
meting en pH-contréle ingezien. Niet alleen
in de papier-, leder-, textiel- en rubberindus-
trie, maar ook in de levensmiddelenbedrijven
behoort pH-meting of automatische pH-rege-
ling thuis. In de biochemie, bacteriologie en
bij bodemonderzoek kan pH-meting niet meer
gemist worden *).
- De veelzijdige toepassing van pH-meting
is echter eérst mogelijk geworden toen de
glaselectrode tot een technisch bruikbaar en
betrouwbaar instrument werd ontwikkeld
(== 1930). V6or dien tijd was men aangewe-
zen op de chinhydron-electrode, welke echter
slechts op een zeer beperkt gebied toepassing
kan vinden. Een glaselectrode biedt b.v. de
groote voordeelen dat aan de te meten vloei-
stof niets wordt toegevoegd of ontnomen en
dat met kleine hoeveelheden vloeistof kan
worden volstaan.

2. THEORETISCHE GRONDSLAGEN

We zullen slechts die theoretische grond-
beginselen in herinnering brengen, welke voor

*) Uitvoerige gegevens over pH-metingen
op velerlei vakgebied vindt men in: W. Kor-
datzki, Taschenbuch der praktischen pH-
Messung; 1934.

een goed begrip van het mechanisme der pH-
meting noodig zijn. Voor uitvoeriger theo-
rieén zij verwezen naar de belangrijkste wer-
ken op dit gebied —¥).

Wet der massawerking : _
Het verloop van een chemische reactie
hangt af van de concentraties der reageerende

bestanddeelen, van de temdperatuur en de

druk. Algemeen kunnen we de reactie bij een
binair stelsel voorstellen door:
A+B=C+ D
(b.v.: zuur 4 base = zout + water).

De snelheid v,, waarmee de reactie naar
recRts verloopt, is evenredig met de concen-
traties ca en cs en omgekeerd is de snelheid
vy, waarmee de reactie naar links verloopt,
evenredig met de concentraties cc en cp van
C en D. Chemisch evenwicht is bereikt wan-
TIBET " Vey) = V7 s M Spuitate
Ca .Cp

Cc . Cp

K is de evenwichtsconstante, die van de tem-
peratuur en den druk afhangt. Door verande-
Ting van één of meer der concentraties wordt
het evenwicht verschoven; verhoogt men b.v.
ca, dan neemt v, toe, v, dus eveneens, d.w.z.
Cc en cp nemen toe en cs af.

ITonen

Zuren, basen en zouten splitsen zich in
waterige oglossing gedeeltelijk in ionen (dis-
sociatie). Deze reactie is algemeen voor te
stellen door:
KA 2 K+ + A= (K*+ = kation; A~ = anion)
en de wet der massawerking geeft:

Ck . & - %
Ckra

Van elk grammolecule der oorspronkelijke
stof (N moleculen) wordt een gedeelte a in
ionen gesplitst. Een grammolecule in oplos-
sing bestaat dus uit aN anionen, aN kationen
en (1—a) N ongesplitste moleculen, totaal
(1 +a) N .deeltjes.PWanneer dus 1 mol in V
liter is opgelost, zijn de concentraties van
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+ - i 1—a
Kt en A elkvenvanKA %

voor de wet der massawerking kunnen schrij-
ven:
1 a?
Vi—a
Totale dissociatie wordt dus theoretisch eerst
bereikt bij oneindige verdunning.

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

, zoodat we

= K (verdunningswet van Ostwald).

Dissociatie van watev
Voor water geldt:
out . cou” K
CH,0
Aangezien H,O zeer weinig gedissocieerd is,
kunnen we cmpo t.0.v. cat en com~ als con-
stant beschouwen en dus schrijven:

cut . con~ = K’
Uit metingen is gebleken dat K’ = 10719,
waaruit volgt dat cut = cos™ = 1077. Per

definitie wordt daarom een oplossing met een
waterstofionenconcentratiec van 10~'n neu-
traal genoemd. Voor zure oplossingen is
ca” > 10~"n, voor alkalische oplossingen
<10~ "n.

De gyootheid pH

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 hydrokyl-
jonenconcentratie in te voeren. Immers pH
+ pOH = 14, d.w.z. een oplossing van 0,1 n
aan hydroxylionen (pOH = 1) heeft een pH
van {14—1 = 13. Men kan dus met één begrip,
de waterstofionenconcentratie, volstaan.

Sterke electrolyten zijn practisch totaal ge-
dissocieerd. 1 n HCI heeft dus een pH = O;
sterkere zuren hebben een negatieve pH.
Analoog heeft 1 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 O tot 14,

Hydrolyse

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 water hebben. Naast ongesplitste
moleculen KCN en H,O zullen er K+, HT,
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 HCN vormen,
zoodat de vrijkomende OH-ionen de oplossing
alkalisch maken. Een oplossing van een zout
van een zwak zuur en een sterke base reageert
dus alkalisch, die van een zout van een sterk
zuur en een zwakke base zuur, terwijl de op-
lossingen van zouten wvan sterke basen en
zuren, of van zwakke basen en zuren, nage-
noeg neutraal reageeren (pH van 6 tot 8).

Buffermengsels

Voor vergelijkende pH-metingen en voor
het ijken van pH-meetapparaten heeft men
vaak oplossitgen noodig met een bepaalde
pH, die men bovendien geruimen tijd in ge-
wone flesschen moet kunnen bewaren. Het is
dus niet mogelijk om hiervoor verdunde op-
lossingen van b.v. NaOH of HCI te nemen;
bij concentraties van 10—*n of minder zou de
pPH door alkali-afgifte van het glas of kool-
zuur-opname uit de lucht met den tijd ver-
anderen. Het is daarom noodig dat een derge-
lijke oplossing bestanddeeclen bevat, welke
den invloed van verontreinigingen (in casu
H+t of OH—-ionen) te niet doen, d.w.z. een
bufferwerking uitoefenen. Dit is te bereiken
door een mengsel te nemen van een zwak
zuur en een zout van dat zuur.

Een bekend buffermengsel is b.v. azijn-
zuur + natriumacetaat. Voor het azijnzuur
geldt:

cut . CcHyc00

=K

Czuur

Voegt men nu hieraan het acetaat toe, dat in
water volledig dissocieert en welks ionental
dat van het zuur dus verre overtreft, dan kan
men Cceucoo  bij benadering gelijk stellen
aan de zout-concentratie. Terwijl nu dus
Cemcoo veel grooter wordt, wordt cut veel
kleiner, d.w.z. de dissociatie van het zuur
wordt teruggedrongen en men kan cCzyyur bij
benadering gelijk stellen aan de totale zuur-
concentratie.

Dan kunnen we dus schrijven:

_ Czuur

Cu K, of wel: pH = —loghcai=

Czout
= log “acuties log K.
Czuur
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 Ht-ionen betreft, met het zout reageeren
en het zwakke azijnzuur 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 noemenswaard beinvloed, d.w.z. de pH
van de oplossing blijft constant.

Indicatoren *)

In de acidimetrie en alkalimetrie interes-
seert men zich gewoonlijk slechts voor de to-
tale hoeveelheid zuur of base, die in de te
onderzoeken oplossing aanwezig is en welke
op de bekende wijze 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.
Kortiim; Z. Elektrochem. 48—153 e.v. (1942).
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Voor het titreeren van zuren gebruikt men
een indicator met kleuromslag aan den zwak
basischen kant (b.v. Pphenolphtaleine; pH-
gebied 8,0—9,8), voor Ret titreeren van basen
een indicator met kleuromslag aan den zwak
zuren kant (bv. methylrood; pH-gebied
4,2—6,3).

Op deze wijze bepaalt men alle aanwezige
zuur of base in de oplossing, maar komt niets
aan de weet over de sterkte van zuur of base,
d.w.z. over de dissociatiegraad wordt men
niet ingelicht. Deze kan men apart schatten
door bovendien aan monsters van de oplos-
sing indicatoren toe te voegen met verschil-
lende pH-gebieden en de ev, kleuromslagen te
bestudeeren. Bij het onderzoek van zwakke
basen of zuren kan men daarbij echter slechts
een ruwe schatting maken. Voor nauwkeurige
b'e_{)a]ingen, én tevens wanneer slechts weinig
‘oplossing ter beschikking staat, is men daar.
om aangewezen op de potentiometrische
methode. .

3. COLORIMETRISCHE TITRATIE

Na het voorgaande behoeft over de alge-
meen gebruikelijke colorimetrische titratie
niet veel meer gezegd te worden. De nauw-
keurigheid dezer methode hangt van allerlei
factoren af. De beoordeeling van de kleur-
omslag is in de eerste plaats een subjectieve
waarneming en wordt tevens beinvloed door
de. ho-’e:veeljg::eid toegevoegde indicator. Een
min of meerdere kleuring van de oplossing
zelf kan bovendien de beoordeeling bemoei-
lijken of onmogelijk maken.

De noodige hoeveelheid titreeroplossing
kan uit den aard der zaak niet nauwkeuriger
‘dan tot op 1 druppel (}/,, cc) worden bepaald.
Bij het titreeren van een zwakke oplossing
met sterk zuur of sterke base wordt hierdoor
de nauwkeurigheid verminderd.

Als oplossingen van zwakke zuren of basen
worden getitreerd, maakt men bovendien nog
een fout doordat dan de pH van de oplossing
door de toegevoegde indicator-vioeistof wordt

verschoven, Deze fout wordt hieronder uit- <

voeriger behandeld.
4. COLORIMETRISCHE PH-BEPALING

Om de hoeveelheid acfief zuur of base in
een oplossing te bepalen dient men dus de pH
te meten, De 2 belangrijkste methodes om
met behulp van indicatoren de pH te bepalen
zullen we kort behandelen.

a. De tastende colovimetrische methode™

Deze methode is zeer geschikt, wanneer
een reeks vergelijkende metingen verricht
moet worden. Men bepaalt door vergelijking
met een reeks standaardoplossingen de pH
van de onbekende oplossing. Van tevoren
heeft men zich georienteerd over het pH-ge-
bied, waarbinnen de onbekende oplossing
ligt, door enkele indicatoren te probeeren. De
indicator, die in het te verwachten pH-gebied
een duidelijke klenromsiag geeft, kiest men
dan uit om aan de standaardoplossingen en de
onbekende oplossing toe te voegen.

Als standaardoplossingen zou men b.v.
verdund HCI of NaOH kunnen nemen, waar-
van men de pH kan berekenen (totale disso-
ciatie); het is echter nauwkeuriger hiervoor
een reeks buffer-oplossingen te gebruiken, die
langeren tijd bewaard kunnen blijven *).

Over het algemeen kan men op deze wijze
de pH tot op 0,1 nauwkeurig’ bepalen, "in
gunstige gevallen tot cl? 0,05. Wanneer de
onbekende oplossing zelf gekleurd is, plaatst
men achter de reageerbuis met standaardop-
lossing (met indicator) een Teageerbuis met de
onbekende oplossing (zonder indicator) en
achter de reageerbuis met de onbekende op-
lossing (met indicator) een reageerbumis met
water (zonder indicator); men elimineert dan
den invloed van de eigen kleur der oplossing,
Het spreekt van zelf dat de gebruikte reageer-
buizen kleurloos, althans zonder kleurver-
schil moeten zijn.

In deze eenvoudige methode schuilen ech-
ter enkele foutenbronnen. In de eerste plaats
kan men een fout maken, wanneer de oplos-
sing weinig gebufferd is, dus gemakkelijk van
PH verandert door verontreinigingen. De
indicator is nu in ons geval de verontreiniging,
die slechts dan niet stoort, als de eigen pH der
indicator ongeveer gelijk is aan die der oplos-
sing (,,isohydrische” oplossingen).

Voegen we b.v. bij 10 cc van een oplossing
van 10~n sterk zuur (pH dus 3) 0,1 cc me-
thylrood, dan wordt de resulteerende pH =
3,005. Deze geringe afwijking is niet te con-
stateeren.

Willen we echter op dezelfde wijze de pH
van zuiver water bepalen (pH = 7), dan vin-
den we een pH van 5,1 en maken dus een
groote fout, .

In de tweede plaats kunnen z.g. zoutfouten
en eiwitfouten optreden, terwijl in colloidale
oplossingen het indicatorevenwicht verscho-
ven wordt. .

Op
nader worden ingegaan
het werk van Kolthoff

deze foutenbronnen zal hier echter niet
en zij verwezen naar

2),

b. Vergelijking met een bufferoplossing

De pH, dus tevens de kleur, van een oplos-
sing met indicator wijzigt zich niet, indien aan
de oplossing een andere, heldere lossing
met dezelfde pH wordt toegevoegd. Hiervan
maakt men gebruik om eerst de kleur vast te
stellen, welke bij de onmgesioorde pH van de -
onbekende oplossing behoort; daarna kan
door wvergelijking met bekende bufferoplos-
singen de pH nauwkeurig worden bepaald.
De juiste pH bereikt men als volgt.

Men plaatst 4 reageerbuizen als in fig. 1
aangegeven en vult ze met gelijke hoeveel-
heden oplossing, resp. water. Men voegt aan.
2 zooveel druppels verdund zuur of base toe

*) Uitvoerige opgaven van bufferoplossin-
gen en indicatoren worden in de aangehaalde
werken van Clark en Kolthoff gegeven !, 9),
Bekn‘o?te opgave in het ,Chemisch Jaar-
boekje”, deel 2, tabellen 61 en 63. Voor buf-
feroplossingen zie tevens A. Thiel: Puffer-
16sungen; Z. Elektrochem, 40—150 (1934).
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onderstellen. Als sterk zuur met sterke base
(of omgekeerd) wordt getitreerd, valt het
aequivalentpunt met het neutrale punt sa-
men, want beide bestanddeelen zijn totaal
gedissocieerd. Bij sterk zuur + zwakke 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 men bijj
colorimetrische titraties kan maken, want
dan bepaalt men uitsluitend het neutrale punt.

Door potentiometrisch te titreeren kan het
aequivalentpunt (en ev. matuurlijk 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 titratie-
verloop van sterk zuur met sterke base, zwak
zuur met sterke base en zwakke base met
+ sterk zuur weergegeven, gemeten met de
combinatie: chinhydron-electrode-verz. calo-
mel-electrode; tabellen 1—3 geven de bijbe-
hoorende metingen.

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

s
=5

cc 01, n NaOH
ApH/Acc

“N—~O
cupoo

H WL
00 OO N O

stijging neemt snel toe, met
0,1 cc opklimmen.

OB GE R D W W

Ry
tn

nu met 0,05 cc opklimmen

D UIN O RO NIB OB OO0 =~y 1A

tn
POPOPONNNO OGN
NNOOAAW—=OOOO
PW—=NOCONCOUIO ONIOW0 N =

O
o
o

stijlste stuk gepasseerd

NN N DB 00WLWRNNUIO 0\O N —

(SN NHNFENHNFENFN

OCwVwONOONUNUL
o

—~ OO o

Stijlste verloop bij pH = 7,1; toegevoegd
4,50 cc loog. Aequivalent-punt en neutrale
B_unt vallen samen, dus sterk zuur getitreerd.

orspronkelijke pH 2,41, dus cy® = [0-%%
= 3,89.10=* n. Verbruik tot pH = 7,1 4,50
cc 0,1 n NaOH per 100 cc, dus zuurconcen-
tratie was 4,50.10~*n. Dissociatiegraad
3,89 .
4,50

Colorimetrisch titreerend zou men, als b.v.
methylrood als indicator wordt gebruikt
(omslag bij pH = 6), 4,3 cc hebben gevonden
en dus een fout van 4!/,%, hebben gemaakt.

= 0,87, d.w.z. sterk zuur.

Tabel 2. Titratie van 100 cc zwak zuur met
0,1 n NaOH (kromme b, fig. 2).

=
3 g

Z |lm | 2

= & |

- [

=) <

o

(&)

0 4,84

0,5 | 5,07 0,46

1,0 [ 5,31]0,48

1,5 [ 5,58 | 0,54 | geleidelijke stijging; wijst
2,0 15,89]|0,62 | op zwak zuur

2,5 | 6,260,74

3,0 [6,74]0,96

3,5 | 7,57 | 1,66

4,0 (8,51]1,88

4,5 |9,21] 1,40

Aequivalent-punt bij pH = 8,4; toege-
voegd 3,95 cc loog. Oorspronkelijke pH 4,84,
dus cat = 1048 = {,45.10~5n. Verbruikt
3,95 cc 0,1 n NaOH per 100 cc, dus zuurcon-

centratie was 3,95.107*n. Dissociatiegraad
1,45
395 0,0037, d.w.z. zwak zuur.

Colorimetrisch titreerend zou men, weer
met methylrood als indicator, slechts 2,2 cc
hebben gevonden en dus een fout van 449,
hebben gemaakt.

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

S g
<
= -~
=7 G o
5 d
0 9,51
0,5 |9,28|0,46
1,0 [9,01]0,54
1,5 | 8,65 0,72 | geleidelijke stijging; wijst
2,0 | 8,24 0,82 | op zwakke base.
2,5 |7,65]1,18
3,0 16,87 1,56
3,5 | 5,48 2,78
4,0 [4,15] 2,66
4,5 13,62 1,06
5,0 13,2210,80

Aequivalentpunt bij pH = 5,6; toegevoegd
3,45 cc zuur. Oorspronkelijke pH 9,51, dus
Cow~ = 10%%1—14 = {0—44 — 3 24 10-°n. Ver-
bruikt 3,45 cc 0,1 n HCI per 100 cc, dus base-
concentratie was 3,45.10~*n. Dissociatiegraad

[ ]
33"%‘ = 0,0094, d.w.z. zwakke base.

Colorimetrisch titreerend zou men, als b.v.
phenolphtaleine als indicator wordt gebruikt
(omslag bij pH = 8) 2,2 cc hebben gevonden
en dus een fout van 369% hebben gemaakt.

Hoewel men, als men ongeveer weet met
wat voor soort onbekende oplossing men te
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doen heeft, wellicht een geschikter indicator
kan kiezen dan wij in bovenstaande voor-
beelden hebben gedaan, blijkt toch duidelijk
welke onzekerheden in colorimetrisch ti-
treeren kunnen schuilen.

Een zwak punt bij het gebruik van de chin-
hydron-electrode is, dat bij titraties van ba-
sen, sterker dan pH = 8.4 9, de oorspronke-
lijk cx™ niet betrouwbaar is te meten. De
glaselectrode is echter meestal tot ver in het
basische gebied bruikbaar.

7. POTENTIAALMETINGEN

De nauwkeurigheid, waarmee de E.M.K.
van een concentraticketen gemeten moet
kunnen worden, hgngt af van de nauwkeurig-
heid, waarmee men de pH van de onbekende
oplossing wenscht te kennen, immers met I
pH-eenheid komt ca. 58 m V overeen, In de
praktijk wordt vaak met een nauwkeurigheid
van 0,05 2 0,1 pH (3 4 6 m V) genoegen geno-
men, omdat het, indien allerlei foutenbron-
nen aanwezig zijn, niet verantwoord is de
PH nauwkeuriger op te geven. In gunstige
gevallen kan bij technische metingen opgave
van de pH tot op 0,01 (0,5 m V) nauwkeurig
verantwoord worden. Dit betreft dan reeds
metingen, waarbij de temperatuur van de op-
lossing (meet-electrode) tot op 0,2° C bekend
moet zijn. Want uit de formule

- E —E,
PH S e L 02t —T0)

blijkt, dat de fout in de pH per °C 507’27. pH
= 0,359, bedraagt en dus met de pH aan-
groeit; bij pH = 3 bedraagt deze tempera-
tuurfout slechts 0,01 pH per °C, bij pH = 11
echter reeds 0,04 pH per °C.

Metingen tot op 0,001 pH (0,05 m V) ko-
men sporadisch voor en alleen bij wetenschap-
pelijk onderzoek. Hierbij is een omvangrijke
apparatuur noodig en een thermostaat, waar-
in de temperatuur van zoowel meet- als stan-
daardelectrode tot op 0,01 & 0,02° C constant
gehouden kan worden.

De meeste methodes, volgens welke de
E.M.K. van een meetcel kan worden gemeten,

berusten op het volgende principeschema

(fig. 3).

soBig. '3

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

ing Ex — —. E
ning Ex = & . Ec .
ning (compensatie-batterij). Op dit principe

E; is een bekende span-

.strument geen

van compensatie-schakeling berusten alle nul-
instrumenten. :

Directe meting van Ey is alleen mogelijk,
indien het meetinstrument geen of slechts
uiterst weinig stroom verbruikt. Want een
c®ncentratieketen is geen accumulator: door
de geringste stroomvoering zouden chemische
omzettingen aan de diverse grensvlakken
plaats vinden (polarisatie) en de E.M.K. zich
wijzigen.

Bij beide soorten metingen wordt voor de
ijking van de apparatuur meestal gebruik
gemaakt van een normaal-element, gewoon-
lijk een Weston-element (1,018 V), soms een
Lipscombelement (ca. 0,7 V).

De nauwkeurigheid der meting wordt ver-
der bepaald door de gevoeligheid wvan het
meetinstrument en hierbij speelt de inwendige

' weerstand van de meetcel een groote rol. Bij
gebruik van waterstof-, chinhydron- of me-

tazlelectroden is deze te verwaarloozen; glas-
electroden hebben echter een hoogen weer-
stand. Wil men met een glaselectrode van
100 MQ weerstand een meting verrichten tot
0,01 pH nauwkeurig, dan mag het meetin-
grooter stroomsterkte dan
601038
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sterkte, die klein genoeg is om polarisatie.van
de meectcel te voorkomen (hiervoor moet de
stroom kleiner zijn dan ca. 10=° A, althans
gedurende korten tijd), maar zware eischen
stelt aan het meetinstrument.

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

= 6.107'% A voeren. Dit is een stroom-

8. DE BELANGRIJKSTE TYPEN VAN
PH-METERS

a. Galvanowmetev-potentiometey

Fig. 4 =

Fig 4 geeft het principe-schema wan een
galvanometerpotentiometer. Bij inschakeling
van het normaal-element (Eyy) en bij rege-
ling van den stroom van de compensatiebat-
terlj E; met den voorweerstand Ry totdat de
galvanometer G stroomloos is, staat over den
weerstand R dus precies de spanning van het
normaal-element, welke nauwkeurig bekend
is. Door omschakeling van de commutator
en bijregeling van het aftakpunt van R tot

de galvanometer weer stroomloos is, kan nu
: T

Ex worden berekend uit: Ex = R Eyy.

Om de instellingen zonder noemenswaar-

N
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dige stroomlevering van Eyy en Ey te kunnen
verrichten wordt in serie met de galvanome-
ter de groote weerstand R, geplaatst, die men
bij nadering van de juiste instelling geleidelijk
tot o laat afnemen.

Wegens het lineaire verband tusschen
en de pH der onbekende oplossing kan men
aan de potentiometer-weerstand R een schaal-
verdeeling koppelen, waarop rechtstreeks de
pH is af te lezen. De constante E, uit.de 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
een Weston-cel wordt gebruikt (1018 mV),
wordt dan het teveel aan spanning opgevan-
gen in een anderen, vasten weerstand.
~ In research-laboratoria, waar men over een
vaste galvanometeropstelling en compen-
satie-apparaat, zooals tevens gebruikt wordt
voor het meten van thermokoppels en het
ijken van normaalelementen, beschikt, is
deze , klassieke’’ methode met voordeel toe
te geassen en zeer nauwkeurig.

eknopte, transportabele apparaten, vol-
gens dit principe geconstrueerd, zijn b.v. de
,,Jonometer” van Lautenschliger en de ,,Pe-
havi-meter” van Hartmann en Braun, beide
met ingebouwde galvanometer en nauwkeurig
tot op ca. 0.03 pH. In het eerste apparaat
wordt een Weston-normaal-element recht-
streeks als stroom-leverende bron gebruikt
en dus de compensaticbatterij E; overbodig.
Een klein bezwaar hiervan is dat het element
dus belast wordt (met 8.10—%A), waardoor op
den duur de E.K.M. zakt en dus een miswij-
zing wordt veroorzaakt. In het tweede
apparaat is geen normaalelement aanwezig,
doch wordt de galvanometer tevens gebruikt
voor de instelling. Beide apparaten zijn ook
te gebruiken voor metingen met laagohmige
glaselectroden en met hoogohmige door er
een gevoeliger galvanometer aan te verbinden
waardoor echter het voordeel van het tran-
sportabel zijn vervalt. Wat de naunwkeurig-
heid betreft moet dan gelet worden op de
meetfout, welke door den weerstand van de
glaselectrode en de gevoeligheid van de gal-
vanometer wordt bepaald, zooals aan het
einde van 7 is uiteengezet. Voor hoogohmige
glaselectroden (> 10 MQ) kunnen wij de
galvanometermethode daarom niet aanbe-
velen.

b. Capillair-electrometer

Dit ontegenzeglijk goedkoopste instrument
is geleidelijk geheel in onbruik geraakt. Het
werken ermee is‘lastig en vereischt veel voor-
zorgern.

c. Kwadrant- of binant-electrometer

Bij gebruik van hoogohmige glaselectroden
kan men een electrometer als nulinstrument
gebruiken. De schakeling is nagenoeg dezelfde
als in fig. 4. Voor routine-metingen komt de

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

d. Lawmp-voltmeter

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 als nulinstru-
ment *). Met de schakelaar S in stand 1 regelt
men Rg zoodanig dat de lamp brandt in een

FEy
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Fig. 5

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

r ]
"o Eyp. IJking
met een normaal-element kan op analoge wij-
ze als bij de galvanometer-methode geschie-
den. ]

Bij een gunstige waarde van de negatieve
roosterspanning kan de rooste-stroom, dat is
tevens de stroom door de meetcel Eg, zeer
klein gehouden worden, bij normale radio-
lampen 10—° tot 1072%* A, bij speciale elec-
trometerlampen zelfs 1071¢ tot 10— A. /)
Dit houdt in, dat glaselectroden met aanzien-
lijken weerstand in combinatie met een lamp-
voltmeter bruikbaar zijn. Men dient echter
niet uit het oog te verliezen, dat de isolatie-
eischen dan zwaar worden. Zonder bizondere
voorzorgen zijn echter electroden met een
weerstand tot 100 MQ bruikbaar **).

stroom weer o is. Danis E, =

*) Voor uitvoeriger beschrijving van de
toepassing van vacuumlampen als potentio-
meter zie o.a, F. Miiller: Z. Elektrochem. 36,
923 (1930) en J. Schintlmeister: Die Elek-
tronenr6hre als physikalisches Meszgerat;
1942.

**) De invloed van parasitaire lekken langs
de hals van een glaselectrode wordt uitvoerig
beschreven door Aten, Boerlage en Gars-
sen ?).
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De galvanometer in fig. 5 behoeft niet zoo
gevoelig te zijn als die, welke bij de‘galvano-
meter-potentiometer gebruikt wordt. Ter-
wijl bij deze laatste methode een gevoeligheid
van minstens 10—% A wordt vereischt om tot
0,03 pH nauwkeurig te kunnen meten, is bij
de lam?potentiometer, als b.v. een lamp met
een stijlheid van 6 mA[V wordt gebruikt, een
meter met een gevoeligheid van 10-® 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-meter als aan-
wijzer worden gebruikt ?). Ook met een com-
binatie van één lamp en een gevoelige gal-
vanometer kan men precisie-metingen ver-
richteu !°). In den loop 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 opsomming
te geven. Automatische contrdle en regeling
van de pH is met behulp van een glaselectro-
de, lampvoltmeter en foto-cel of relais ook
mogelijk *).

Als voorbeelden zullen we 2 geheel verschil-
lende typen van lamp-voltmeters 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.

Dit is een brug van Wheatstone, waarvan
de 4 weerstanden worden gevormd door 2
Phililps triode-lampen A 415 en 2 vaste weer-
standen van ca. 50.000Q. De spanning over
de brug (300 V) wordt geleverd door een
plaatspanningsapparaat, in de linkerhelft ge-
schetst, gestabiliseerd met 3 Neonlampen

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

Meting van de EM.K. van de mectcel Ex
geschiedt nu als volgt. Schakelaar S wordt in
stand 1 gezet, d.w.z. de roosters van beide
lampen verbonden (zwevend rooster). De
weerstanden R, (grofregeling) en daarna R,
(fijnregeling) worden bijgeregeld tot de meter

"G op nul staat bij geopende shunt (32Q para-

lel aan G). De brug is dan in balans gebracht.
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 691!/, m V
bij 18° C. De shunt van meter G regelt men
nu zoodanig, dat G de waarde 691}/, aanwijst.
Daarna schakelt men S over op stand 3 en
meet Ex tot !/, mV nauwkeurig (0,01 pH).

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

Als stroommeter kan elke meter met vol-
doende groote lineaire schaal dienen, welke
een meetbereik heeft van 1 mA. Wij hebben
een mV-meter van Hartmann en Braun be-
nut met inwendigen weerstand 10002 en een
meetbereik van 18 mV, d.i. dus 18 A. Omdat
dit veel te gevoelig is, zijn de grof- en fijn-
regelweerstanden van 30 en 2Q als shunt aan-
gebracht, zoodat slechts een klein gedeelte
van den diagonaalstroom door den meter
gaat. Bij gebruik van een grovere meter zou
een relatief hoogere shunt moeten worden ge-
bruikt.

In het meetgebied bedraagt de rooster-
stroom der A 415-lampen ca. 10— A. Als dus
een tolerantie van 0,01 pH (*/, mV) wordt
verlangd, mag de weerstand van de meetcel
niet grooter zijn dan 5.10°Q. Glaselectroden
zijn bij dit apparaat dus niet bruikbaar voor
nauwkeurig werk. ‘Als een tolerantie van
0,1 pH voldoende is, zijn laagohmige glas-
electroden (tot 5 MQ) bruikbaar.

Het groote voordeel van een brugschake-
ling t.o.v. een enkelvoudige schakeling (fig. 5)
is, dat fluctuaties van de anode- en gloeispan-
ningen de plaatstroomen van beide lampen
even sterk beinvloeden en dus den verschil-
stroom door den meter ongemoeid laten.
Daarom is het mogelijk een plaatspannings-
apparaat als spanningsbron te benutten. Als
men wisselstroomlampen zou gebruiken, zou
men bovendien nog de gloeistroombatterij
kunnen missen.

2. Als tweede voorbeeld zullen we den pH-
meter van de Coleman Electric CY 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-

AT voor uitvoeriger bizonderheden over
vacuumlampen: J. Schintlmeister; Die Elek-
tronenrdhre als physikalisches Meszgerat;
1942,
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meter wordt gebruikt, tot op '/,mV. Ze wordt
gebruikt in combinatie met een hoogohmige
glaselectrode (ca. 100 MQ); de weerstand van
de glaselectrode veroorzaakt, zoolang hijj
niet > 10°Q 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 pH-meter weer.
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Fig. 7

Het linkerdeel is de potentiometer, het
rechterdeel de wversterker.

Meting van pH met de glaselectrode gaat
nu als volgt. De schakelaars S, en S,, die ge-
zamenlijk door één knop worden bediend,
worden in stand 1 gezet; de taster T staat in
ruststand naar beneden, d.w.z. de linkerplaat
van de roostercondensator C; is geaard. De
meter G van de eindlamp wijst dan een be-
paalde waarde aan, (ca. 0,2 mA), die er overi-
gens niet toe doet. Men regelt nu den potentio-
meterweerstand R, bij totdat de naald van
meter G bij het tasten met T, waarbij C; met
de potentiometerkring wordt verbonden, niet
meer beweegt. Dan is de potentiaal van de
negatieve pool van het normaalelement Eyy
(een Weston-element) dus 0. De weerstanden
in den potentiometer zijn verder zoodanig
gedimensioneerd, dat dan over de potentio-
meterweerstand pH precies 755 mV staat,
‘di. 13 x 58,1 mV, dus een bereik van 13
pH-eenheden. Deze weerstand is als sleep-
draad uitgevoerd en van een ronde schaal-
verdeeling voorzien, loopende van pH = 0
tot pH = 13, afleesbaar tot op 0,01 pH nauw-
keurig.

Vervolgens moet de asymmetrie-poten-
tiaal van de glaselectrode, die eenigszins ver-
anderlijk is, gecompenseerd worden, d.w.z.
het begin van den weerstand pH (bij pH = 0)
moet op een zoodanige potentiaal worden ge-
bracht, dat men vanaf dit punt met de for-
S:Ea:xl kanrekenen (E'x = Ex—E,).

L

Dit geschiedt door met een bekende buffer-
oplossing te ijken, waarbij dus de pH-schaal
op de bekende waarde wordt gezet en, in
stand 2 der schakelaars, de potentiometer-
weerstand R, zoodanig wordt gesteld dat de
naald van G bij tasten weer stil blijft staan.
Deze ijking behoeft slechts op gezette tijden
te geschieden.

Daarna kan een onbekende pH worden be-
paald; S, en S, staan dan in stand 2.

De weerstand R; is in staafvorm uitge-

mule pH =

. €en

voerd en kan bij of in de te meten oplossing
worden geplaatst, d.w.z. heeft dan dezelfde
temperatuur als de oplossing. Hij is van weer-
standsdraad gewikkeld met een zoodanige
temperatuurcoéfficient, dat een afwijking
van de temperatuur een wijziging van de
spanningsverdeeling in den potentiometer
veroorzaakt, die als het ware de formule van
Nernst corrigeert. Deze vernuftige oplossing
maakt dus temperatuurcorrectie van de afge-
lezen pH-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 chinhydron-elec-
trode worden verricht.

Een belangrijk voordeel van den Coleman

H-meter is, dat als criterium bij het meten
slechts het stil blijven staan van de naald van
meter G geldt. De waarde 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 we 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 14).
Deze condemnsator wordt echter in trilling ge-
bracht, zoodat een kleine wisselspanning
ontstaat, welke wordt versterkt en door een
kathode-straalindicator wordt aangetoond.
Het voordeel is nu dat voor de versterking
een wisselspanningsversterker wordt gebruikt
die uit den aard der zaak stabieler werkt dan
gelijkspanningsversterker. Het geheele
apparaat wordt uit het stadsnet gevoed, dus
accumulatoren of droge batterijen komen er
niet bij te pas.

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 pH-meting van
vele oplossingen bruikbaar, welke niet be-
trouwbaar met de waterstof- of chinhydron-
electrode kan worden verricht. 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
wordt gehecht, wordt wel duidelijk gedemon-
streerd door de lijst van 385 publicaties, tot
1940.0p dit gebied verschenen, die L. Kratz



‘in_het Zeitschrift fiir

Elektrochemie geeft
(46, 259 (1940)),

Hoofdvoorwaarde yoor de toepassingsmo-
gelijkheid van een glaselectrode is, dat het
spanningsverschil tusschen de vloeistoffen

aan beide zijden van den glaswand lineair

afhangt van het £H-vers_chil tusschen beide
vioeistoffen en dat de evenredigheidscon-
stante bij 18° C 57,7 bedraagt, d.w.z. de wet

* van Nernst:

E = 57,7 (pH, — pH,) (bij 18°C)
moet gelden.

Als de glaselectrode gevuld is met een op-
lossing van bepaalde pH (b.v. 0,1 n HCl), is
dus pH, constant en kan men schrijven:

E =E, — 57,7 pH.

Het merkwaardige van een 'glaselectrode
is nu, dat zij zich nagenoeg als een waterstof-
electrode gedraagt. Dit beteckent, dat de
glaswand op te vatten is als een buifer met
een bepaalde, constante waterstofionencon-
centratie, welke dus onafhankelijk is van de

: EBH'S aan weerskanten van den wand. Men

L]

n dit verklaren door aan te nemen dat wa-
terstofionen uit de oplossing in het glas dif-
fundeeren en daarin een constante comcen-
tratie in stand houden. Deze ionen vormen
het electrisch geleidend contact tusschen de

‘oplossingen aan weerskanten,

Het heeft niet aan pogingen ontbroken het
gedrag van de glaselectrode theoretisch te
verklaren ¢, *%). Dit is echter nog niet gelukt.

In het bizonder geeft de verklaring van het

optreden van de z.g. ,,asymmetrie-poten-

tiaal” in den glaswand moeilijkheden. Dit is
het potentiaalverschil, dat optreedt al§ zich

aan weerskanten van den wand oplossingen
met dezelide pH bevinden en dat volgens de
formule van Nernst dus 0 zou moeten zijn.
Het is nog niet gelukt een ideale glaselec-
trode te maken, waarvoor dit het geval is.
Volgens Brauer !*) zou de asymmetrie-poten-
tiaal uitsluitend worden bepaald door de
alkali-gehalten der wederzijdsche opperviak-
ken van de glaselectrode.

Het optreden van deze asymmetrie-poten-
tiaal is in de praktijk overigens niet storend
zoolang ze voldoende constant is gedurende
een reeks metingen. We hebben immers ge-
zien dat op eenvoudige wijze de onbekende
constante E, gecompenscerd kan worden,
door met een bufferoplossing te ijken. De
nauwkeurigheid van de metingen wordt dan
echter mede bepaald door de nauwkeurig-
heid, waarmee de pH der bufferoplossingen
bekend is. Deze onvolkomenheid is dus bij
gebruik van glaselectroden niet te omzeilen,
zoolang het nog niet gelukt is een glaselec-
trode met werkelijk constante, of zonder
asymmetrie-potentiaal te maken.

Behalve een ,,semi-constante’”” asymmetrie-
potentiaal is een tweede fundamenteele eisch,
welke aan een glaselectrode gesteld moet kun-
nen worden, een betrekkelijk lage weerstand.,
Een glasmembraam van bruikbare dikte, van
gewone harde glassoorten vervaardigd, heeft
een weerstand van minstens 10000 MQ en
bovendien een variabele asymmetrie-poten-
tiaal en is dus onbruikbaar.

Nadat Haber *) in 1909 de bruikbaarheid
van glaselectroden voor pH-metingen aan-
toonde, dunrde het tot 1928, voordat Hu-
ghes '*) een belangrijke stap voorwaarts deed
én proeven nam met allerlei glassoorten. Hij
kwam reeds dicht bij de samenstelling, die in
de volgende jaren door Mc. Innes en Dole
1%, 14, %} als gunstigste werd gevonden en die
sindsdien niet meer noemenswaard is ver-
anderd. i)

Deze samenstelling ‘is: 729 SiO,, 22%
Na,O en 6% CaO, een zachte glassoort met
een smeltpunt van ca. 750° C en tegenwoordig
bekerid als ,,Corning 015”. Ze ligt in een
scherp eutecticum in het smeltdiagram voor
deze 3 componenten ) en is een glassoort
met zeer laag smelipunt. Afwijkingen tot
'/+% in de samenstelling hebben grooten in-
vliced op het smeltpunt, doch practisch geen
invioed op het gedrag als glaselectrode NG
Het glas moet echter wel zuiver zijn; geringe
verontreinigingen met andere oxyden, zaofl’s
b.v. Li,O, veroorzaken afwijkirigen van de
wet van Nernst en verhoogen den weerstand
aanzienlijk.

De eerste goede glaselectroden, die Me.
Innes en Dole maakten, waren uiterst dunne
membranen van 0,001 mm. dikte en ca. 10
mm?* oppervlak, met een weerstand van ca.
20 MQ en onderaan een buisje van gewoon
zacht glas gespannen. (In 1931 bereikte b.v.
Elema *) hiermee gunstige resultaten). We-
gens de groote breekbaarheid van deze mem-
branen is men er echter reeds s oedig toe
overgegaan een dun bolletje (enkele 0,1 mm
dik) van Corning 015 onderaan een buisje van
zacht glas te blazen. Deze electroden hebben
dan wel een hoogen weerstand (100 2 300 MQ),
maar dat is bij gebruik van een moderne pH-
meter geen bezwaar.

Het 1s overigens wel gelukt glaselectroden
met lagen weerstand te maken, die dan bij
een galvanometer-potentiometeropstelling
bruikbaar zijn ). Zoo brengt Schott een elec~
trode in den handel van slechts 1/, MO weer-
stand **). De algemeene ervaring is echter
dat bij gebruik van deze uiterst laagohmige
glassoorten meer kans bestaat op het maken
van fouten (zoutfout; nawerking) ).

Een goede glaselectrode heeft de volgende
eigenschappen: |

1°. De asymmetrie-potentiaal bedraagt en-
kele tot ca. 30 mV en kan bij metingen tot op
0,05 pH nauwkeurig als constant worden be-
schouwd, moet bij grooter nauwkeurigheid
echter vé6r elke metingenreeks gecompen-
seerd worden (met behulp van een buifer-
oplossing).

2°. Over het pH-gebied van 1 tot 9 is de
wet van Nernst voor alle soorten oplossingen
toe te passen, d.w.z. E, is semie-constant en
AE per pH bedraagt 57,7 -+ 0,2 (t — 18) mV.
Beneden pH = 1 treden afwijkingen op, bo-
ven pH = 9 evenecens, als zich alkali- of
aardalkali-ionen in de oplossing bevinden
26 20) Deze laatste afwijking, de z.g. zoutfout,
is door Dole voor de ionen van N. a, Li, Kaen
Ba-zouten gemeten ). Eventueele correcties
boven pH = 9 kunnen aan de hand van zijn
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getallen of die van Gardiner *7) worden aan-
gebracht. J
" 3°. De invloed van de temperatuur van de
clectrode op de nauwkeurigheid der pH-
metingen is afhankelijk van het gehalte aan
Na-ionen van de oplossing. Beneden 30° C is
de fout gewoonlijk te verwaarloozen, d.w.z.
hoogstens 0,01 pH. Boven 30° C kan de fout,
vooral bij pH > 8, aanzienlijk worden; de
ootte van de fout hangt, behalve van het
a-gehalte, van de kwaliteit van de electrode
af en moet dus desgewenscht door den fabri-
kant der electroden worden opgegeven *7). In
het algemeen moet men dus voorzichtig zijn
bij metingen boven kamertemperatuur en Dij
onderzoek van oplossingen met hoog Nat-
gehalte (> 0,5 molair).

De temperatuur heeft bovendien een groo-
ten invloed op den weerstand van de glas-
electrode. Kahler #) vond b.v. voor den
weerstand van een Corning 015-electrode bij
5° C 1200 MQ en bij 55° C slechts 12 MQ! Bij
pH-metingen met instrumenten met zeer
hoogen ingangsweerstand, zooals b.v. de
Coleman- en Philips-pH-meters, speelt dit
geen rol, bij gebruik van een galvanometer-
potentiometer wordt echter de gevoeligheid
van de methode sterk door dezen weerstand
beinvloed.

10. METING VAN ONGEBUFFERDE OP
LOSSINGEN

Wanneer een oplossing zeer weinig gebuf-
ferd is, dus een pH heert die dicht bij 7 ligt,
(b.v. zuiver water) vertoont een glaselectrode
dezelfde fout als de indicator bij de colorime-
trische pH-bepaling, n.l. een miswijzing door
alkaliafgifte van het glas. De glaselectrode
heeft deze fout echter pas bij een veel lagere
buffergraad dan een kleurindicator. Ook de
waterstof-electrode vertoont dezelfde fout **);
de schuld is dan te zoeken in ionen-afgifte van
de gezwarte platina-electrode, welke bij de
bereiding of bij vroegere metingen ionen heeft
geabsorbeerd.

Met inachtneming van vele zorgvuldige
maatregelen zijn met de.waterstof-electrode
wel metingen aan ,,pH-zuivere” oplossingen
te doen. Hiervoor zij verwezen naar de proef-
nemingen van Lux %).

Oock metingen met bizondere glaselectro-
den zijn geprobeerd. Ellis*!) gebruikte een
membraan van gewoon glas, dat minder
allkali afgeeft dan zacht glas, maar bereikte
geen fraaie resultaten. Anderen *, *%) beproef-
den een ingewikkelde glaselectrode, die door
een luchistroom als het ware schoon gehouden
werd. Ook hun resultaten wekken geen ver-
trouwen.

De bedoeling van bovenstaande beschou-
wingen is geweest den physico-chemicus, die
slechts terloops met pH-metingen heeft te
maken, een résumé te geven van den huidigen
stand der pH-meettechniek en te wijzen op

principieele verschilpunten met de oudere
chemische methodes. Wij hopen hierin ge-
slaagd te zijn.
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