Elektrometrische p,-Messung
mit kleinen Losungsmengen

Von

Prof. Dr. Franz Fuhrmann

Vorstand des Institutes fiir landwirtschaftliche Technologie
und Photochemie der Technischen Hochschule Graz

Mit 60 Abbildungen im Text

Wien
Verlag von Julius Springer
1941



ISBN 978-3-7091-5883-8 ISBN 978-3-7091-5933-0 (eBook)
DOI10.1007/978-3-7091-5933-0

Alle Rechte, insbesondere das der Ubersetzung
in fremde Sprachen, vorbehalten

Copyright 1941 by Julius Springer in Vienna



Vorwort.

Die Erkenntnis von der ausschlaggebenden Bedeutung der Wasser-
stoffionenkonzentration bei allen chemischen Vorgéngen des Lebens-
prozesses in der Zelle und im Organismus und bei den verschiedenen
technischen Verfahren hat zu einem weitgehenden Ausbau der MeB-
technik der pg-Werte gefiihrt, die im wesentlichen kolorimetrischer oder
elektrometrischer Art ist. Die elektrometrische pg-Messung hat den
Vorzug der gréBeren Genauigkeit und allgemeineren Anwendbarkeit.
Besonders im biochemischen und medizinisch-chemischen Laboratorium
bildet sie heute ein unentbehrliches Hilfsmittel. Gerade hier mu man
aber sehr h#ufig solche Bestimmungen mit sehr kleinen Mengen von
Untersuchungsmaterial ausfiihren, ohne dadurch die Genauigkeit der
Messung zu beeintrichtigen. So haben sich im Laufe der Zeit zahlreiche
MikromeBverfahren herausgebildet, die in den meisten Fillen besonderen
Zwecken der Untersuchung angepalBt wurden. Auch in Zukunft werden
neue Probleme eine entsprechende Abwandlung bekannter Verfahren
erfordern. Dazu ist es aber unerldBlich, die Grundlagen der elektro-
metrischen pg-Messung zu kennen.

Das vorliegende kleine Buch soll daher in leicht verstindlicher Form
einerseits in die Grundlagen der elektrometrischen pg-Messung den Leser
einfiihren, ohne von ihm physiko-chemische Fachausbildung zu fordern,
und anderseits eine Auswahl von bekannten pgp-MeBverfahren mit ihren
Einrichtungen unter besonderer Beriicksichtigung der apparativen Aus-
gestaltung fiir kleine und kleinste MeBfliissigkeitsmengen fiir den Prak-
tiker behandeln. Daher macht die vorliegende Schrift auch keinen An-
spruch auf Vollstdndigkeit. Das Schrifttum ist in ihr soweit berticksichtigt,
daB neben gréfBeren Werken insbesondere jene Versffentlichungen nament-
lich angefiihrt sind, die selbst wieder Fundgruben weiteren Schrifttums
bilden. Die Grundeinrichtung fiir alle elektrometrischen pg-MeBverfahren
sind in zahlreichen gut ersonnenen und apparativ durchgebildeten
Potentiometern gegeben, wihrend die MeBelektroden wohl mehr oder
weniger universell gestaltet sind, jedoch stets das Wandelbare und
einzelnen Sonderuntersuchungszwecken Anpassungsfihige vorstellen.
Dafiir sollen die gewihlten Beispiele gerade Anregungen. geben.

DafB auch die Elektroden fiir die Messung mit gréferen Fliissigkeits-
mengen behandelt sind, hat seinen Grund in der Notwendigkeit, mit
Standardlésungen Mikroelektroden hinsichtlich ihrer Leistungsfihigkeit
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zu iiberpriifen. Uberdies erleichtert eine gewisse Vertrautheit mit den
Makromethoden das Arbeiten mit den MikromeBgerdten sehr wesentlich
und schiitzt vor entmutigenden anfanglichen MiBerfolgen.

Ich iibergebe das Buch der Offentlichkeit mit dem Wunsche, es moge
dem Laboratoriumspraktiker ein Leitfaden und Berater in Fragen der
elektrometrischen pg-Messung sein und Anregungen zum weiteren Ausbau
dieses wertvollen Forschungshilfsmittels geben.

Graz, November 1940, Franz FUHRMANN.
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A. Chemie und Physik der H-Ionen.

1. H-Tonenkonzentration.

Da die weitaus meisten Losungen, deren Reaktion zu bestimmen ist,
wisserig sind, fult die heute in der Biochemie so wichtige Lehre von der
,» Wasserstoffionenkonzentration® auf den Gesetzen der Wasserdissoziation.
Selbst im reinsten Leitfdhigkeitswasser sind, wenn auch nur in geringer
Zahl, Wasserstoffionen [H*] vorhanden. '

Bei der Dissoziation des Wassers entsteht nur ein positiv geladenes
H-Ion, wihrend das zweite H-Ton mit dem Sauerstoffatom das ,,Hydro-
xylradikal®“ aufbaut, das eine negative Ladung besitzt. Der Vorgang
verlduft also nach dem Schema

H-OH — H- 4 OH".

Dabei ist der Verlauf des Vorganges im Sinne der Ionisierung nur
wenig ausgesprochen und vielmehr in der Richtung der Entionisierung
gerichtet, also ausdriickbar durch:

H-OH =H- + OH".

Der Zerfall des Wassers in seine Ionen, die Dissoziation, ist nur sehr
gering, weshalb die Wasserkonzentration als konstant angenommen werden
darf und daher auch das Produkt der Wasserstoffionen- und der Hydroxyl-
ionenkonzentration im H,0O konstant zu gelten hat, also: [H*]-[OH'] = k,,.
Der Wert k,, bei 22° C wurde gut angendhert mit 10-4 bestimmt.

Die Dissoziationskonstante des reinen Wassers éndert sich etwas mit
der Temperatur und auch der Beigabe von Losungsmitteln, wie beispiels-
weise Alkohol.

Allen Messungen pflegt man heute den von SORENSEN bestimmien
Wert k,, = 0,73-10714 (= 1014-14) bes 18° zugrunde zu legen.

Tab. 1 enthélt die meist gebrauchten k,-Werte und deren negative
Logarithmen (py,,) fiir die Temperaturen von 15 bis 37°.

Da die [H-]- und [OH']-Mengen in Gramméquivalenten und Normali-
tdten ausgedriickt werden, so macht auch das Produkt aus den Gramm-
dquivalenten der H-Tonen und der OH-Ionen im Liter Wasser 10— aus.
Weil weiterhin ein H-Ion nur einem OH-Ion entspricht, mull die Anzahl
der H-Tonen jener der OH-Ionen stets im Wasser gleich sein und mithin
miissen auch ihre Grammaéquivalente ebenfalls gleich grof3 sein. In reinem
Wasser ist also das Verhéiltnis der H- zu den OH-Ionen 1:1, welcher

Fuhrmann, Zur Mikro-pg-Bestimmung. 1



2 Chemie und Physik der H-Ionen.

Zustand als ,,Neutralitit“ bezeichnet wird. Aus obigem ergibt sich aber
auch, daB die Neutralitit durch die Wasserstoffionenkonzentration von
10-7 bestimmt ist. Um diese H-Ionenkonzentration zu vergréfiern oder
zu verkleinern, miissen dem Wasser Sduren oder Basen zugesetzt werden.
Die saure Reaktion wird durch einen hoheren Gehalt an Wasserstoff-
ionen als 10—7 bedingt, wihrend eine Erniedrigung desselben unter 10—7
die alkalische Reaktion zur Folge hat. Es ldBt sich der Grad dieser
Reaktionen jederzeit eindeutig durch die Angabe der zugehérigen
H:-Grammaéiquivalente definieren.

Tabelle 1.
t° ' By ‘ Prw ° By Prw
16 0,62-1014¢ ‘ 14,21 22 1,00-10714 14,00
17 0,68-1014 i 14,17 23 1,10- 1014 13,97
18 | 0,73-104 ‘ 14,14 24 1,20-10714 13,93
19 | 0,78-10714 \ 14,11 25 1,30-10—14 13,90
20 i 0,85-1014 ‘ 14,07 30 1,90-10—14 13,72
21 0,91-10—14 ‘ 14,04 37 3,20-1014 l 13,50

Die Kenntnis der Wasserstoffionenkonzentration gestattet jederzeit,
auch die OH-Tonenkonzentration zu berechnen. Die H-Ionenzahl ist
die Wasserstoffzahl einer Losung, durch die jeder beliebige Siure- und
Alkaligrad eindeutig festgelegt wird. Hinsichtlich der verschiedenen Grade
der sauren und alkalischen Reaktionen unterscheiden wir schon lange
stark sauer, schwach sauer, schwach alkalisch, stark alkalisch, die den
Wasserstoffzahlen [H*] = 10° bis 103, 10— bis nahe 107, etwas iiber
10-7 bis 10! bis 104 entsprechen. In der Biochemie bewegen sich die
Wasserstoffzahlen meist in engeren Grenzen von 10~2 bis etwa 10-11. Durch
diese Zahlen erhalten wir die wirkliche oder akiuelle Aziditét oder Alkalitdt
einer Losung, die nur in besonderen Fillen durch die friiher alleiniibliche
Titration mit Laugen oder Sduren bestimmter Normalitit festgestellt
werden konnten.

Den Unterschied zwischen starken und schwachen Sduren einerseits
und starken und schwachen Basen anderseits bedingen die Ionisations-
verhiltnisse derselben. Praktisch kénnen die starken Siuren und Basen
in wisserigen Losungen als vollstdndig dissoziiert angenommen werden.
Sofern sie in reiner Losung vorhanden sind, bestehen zwischen ihren
Normalititen und den zugehérigen Wasserstoffzahlen sehr einfache
Beziehungen. So z. B. enthilt eine molare Salzsiurelésung in H,0O das
Molargewicht (36,5 g) HCl im Liter. Nach praktisch vollkommener
Dissoziation von HCl in H- -+ Cl’ haben wir im Liter 1 g H-Tonen und
35,5 g Cl-Tonen. In bezug auf die H-Ionen ist also 1 g Wasserstoffionen-
dquivalent in dieser n/1 HCl vorhanden, 0,1 g in einer n/10 HCl usf. Es
seien hier die iibersichtlichen Zusammenstellungen nach MisLowITZER (1)
angefithrt, die einen sehr guten Uberblick iiber diese Verhiltnisse
geben:
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n/10000 HCL = 0,0001 g-Aquivalent H-Ton; [H-]= 10-¢,
n/1000 HCl= 0,001 g-Aquivalent H-Ton; (H']= 103,
n/l100 HCl= 0,01 g-Aquivalent H-Ton; [H']= 10-2,
n/l10 HCl=0,1 g-Aquivalent H-Ton; [H']= 10—,
n/1 HCl =1 g-Aquivalent H-Ton; [H-]= 10°.

Da auch starke Basen in ihren wésserigen Losungen vollstéindig
dissoziieren, liegen die Beziehungen hinsichtlich der OH-Ionenkonzentra-
tionen #hnlich.

NaOQOH — Na- 4 OH".

Sonach entsprechen folgende Normalititen von Natronlauge OH-
Ionendquivalenten:

n/l NaOH =1 g-Aquivalent OH-Ton; [OH'] = 10°,

n/l10 NaOH =01 g-Aquivalent OH-Ion; [OH'] = 10,
n/100 NaOH = 0,01 g-Aquivalent OH-Ton; [OH'] = 10-2,
n/1000 NaOH = 0,001 g-Aquivalent OH-Ion; [OH'] = 103,
n/10000 NaOH = 0,0001 g-Aquivalent OH-Ion; [OH'] = 10—%.

Die OH-Ionenkonzentration kann aber ebensogut in Wasserstoff-
zahlen zum Ausdruck gebracht werden, wobei sich folgende Werte ergeben :

n/l NaOH = 104 g H-Jon,
n/l0 NaOH = 1013 g H-Ion,
n/100 NaOH = 102 g H-Ion,
n/1000 NaOH = 10-* g H-Ion,
n/10000 NaOH = 10-1° g H-Ion.

Es konnen aber alle zwischen diesen Zehnerpotenzen liegenden Nor-
malititen starker und schwacher Siduren durch Wasserstoffzahlen aus-
gedriickt werden, die also negative Potenzen von 10 vorstellen. Durch
Logarithmierung der Potenzen von 10 verschwindet die Zehn, weil der
Logarithmus einer Potenz von 10 gleich dem Potenzexponenten ist.
Man hat also log10-1= —1...log1l0*¥ = -—14. Nach SORENSEN
bringt man das negative Vorzeichen des Potenzexponenten dadurch zum
Verschwinden, daf3 man von der H-Tonenzahl den negativen Logarithmus
nimmt [— (log 10-1) = + 1]. SORENSEN bezeichnete diesen so erhaltenen
negativen Logarithmus der H-Ionenkonzentration ,,Wasserstoffexponent*
und gab ihm das Symbol pg, deshalb pg = — log [H*], wobei wir aber
unter [H-] eigentlich die H-Tonen-Akiivitdt zu verstehen haben.

Es entspricht demnach der pg= 7 der Neutralitit einer Losung.
Héhere pg-Werte sind den alkalischen Reaktionen, unter pg = 7 liegende
den sauren Reaktionen zugeordnet. Diese Bezeichnung bietet neben
anderen noch den Vorteil der Méglichkeit einer graphischen Darstellung
der H-Ionenkonzentrationen in einer arithmetischen statt in einer geo-
metrischen Reihe, wie es die Verwendung der Wasserstoffzahlen erfordert.

Es sei noch kurz auf die wichtigsten Rechnungsoperationen mit pg
hingewiesen. Héaufig sind auch die zwischen den Zehnerpotenzen liegenden
Normalititen in pg-Werte auszurechnen oder durch H-Ionenkonzentra-
tionen auszudriicken. Dabei werden alle beliebigen Wasserstoffionen

1*
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konzentrationen als ein Produkt aufscheinen, dessen zweiter Faktor eine
negative Potenz von 10 ist.

n/400 HCI entspricht 0,025 n, also = 2,5-10-3 normal was nach dem
frither Ausgefiihrten durch die Wasserstoffzahl [H']= 2,5-10% zum
Ausdruck kommt. Um zu dem pgy-Wert zu gelangen, muf man von
2,5-10-2 den negativen Logarithmus — log (2,5-10-3) rechnen:

—log (2,5-10-3) = —log 2,6 + 3
—log 2,5 = — 0,398
3—0,398 = 2,602 = — log (2,5-10-3)
PR = 2,60.

Diese Rechnung wird demnach durchgefiihrt nach der allgemeinen
Formel:
[H']= a-10-?%, daher pg = —1loga + b.

Soll aus dem pg-Wert die Wasserstoffionenkonzentration und die
Normalitét berechnet werden, ist der Rechnungsvorgang gerade umge-
kehrt.

Es soll pg = 2,60 sein; der positive Logarithmus ist — 2,60, was
gleichkommt - 0,40 —3,00. Zu diesen beiden Logarithmen gehoren
die Numeri 2,5 und 10%. [H'] = 20 = 2,5-10,

Neben dem Symbol pg fiir den negativen Potenzexponenten der
Wasserstoffionenkonzentration, bzw. der H-Ionenaktivitdt schlug im
[H]
[OH'T
= log 1 = 0 charakterisiert. Im

Jahre 1925 GIrIBALDO (2) py fir den log vor. Dadurch wird die

neutrale Reaktion durch py = log 1 10=7

sauren Ast erhdlt pgy stets positive Werte, wihrend im alkalischen
dieselben negativ sind. Dadurch scheint ebensowenig ein Vorteil ge-
boten, wie durch die von DERRIEN und FonTis (3) versuchte Einfithrung
der ,,Sorenseneinheit’, auf die hier nicht niher eingegangen werden soll.
Bei den schwachen und mittelstarken Sduren liegen die Verhiltnisse
hinsichtlich der Dissoziation verwickelter, denn nur ein Teil der Molekiile
wird in Ionen gespalten. Zu ihnen gehéren wenige anorganische Sduren,
wie z. B. Borsdure, Schwefelwasserstoffsiure und fast alle organischen
Sauren, wie Kssigsiure, Milchsiure, Traubensdure, Harnsiure usw. Die
Dissoziation der Sduren folgt dem Massenwirkungsgesetz von GULDBERG
und WaaceE, das besagt, dafl die Geschwindigkeit einer ablaufenden
Reaktion der Konzentration der sich umsetzenden Molekiile proportional
ist. Im aligemeinen verlduft die Dissoziation, z. B. bei der Essigsiure,
nach der Reaktion:
CH,COOH = H* 4 CH,CO00'.
Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt die Beziehung:
[E0]-[CE,0007] _ .
[CH,COOH] :

K bedeutet die Dissoziationskonstante der Essigsdure mit ihrem
fiir diese Sdure bestimmten Wert. Wie sehen also, daB das Verhéltnis der
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abgespaltenen Ionen zur undissoziierten Saure einen konstanten Wert
besitzt und fiir die betreffende Séure eine bezeichnende Gréfe ist. Der
negative Logarithmus der Dissoziationskonstanten pg wird auch ,,Sdure-
exponent’ genannt. Durch die Temperatur findet keine erhebliche
Anderung der Dissoziationskonstanten der Siuren statt, weshalb auch
ihre pg-Werte praktisch als geniigend temperaturbestindig anzu-
nehmen sind.

Aus der Kenntnis der Dissoziationskonstanten, bzw. des Sidure-
exponenten pgx und der Konzentration C 148t sich der pg-Wert einer
bestimmt molaren Losung derselben leicht errechnen:

1 1
Pan= -3 pK——?logC’.
Demnach ist der pr-Wert einer n/100 Milchsdure 2,93.
pr = 5+ 3,85 — 5 log 0,01,

— 1,025 — (%—- 2) — 2,925.

Der Verlauf der Dissoziation zwei- oder mehrbasischer Siuren ist
insofern anders, als diese Séuren nicht in H-Ionen und S&urerest gespalten,
sondern stufenweise abdissoziiert werden. Jeder dieser Stufen kommt
eine besondere Dissoziationskonstante zu.

So dissoziiert die Kohlensdure nach folgendem Schema:

H,C0, == H- + HCO, (1. Stufe, K = 7,10~4), (4)
HCO, =H-' 4+ CO; (2. Stufe, K = 6,1011),

Bei der in Wasser gelosten Kohlensdure liegt der Fall deshalb ver-
wickelter, weil ein grofer Teil derselben in CO, und H,O zerfillt und
damit als H-Ionenlieferant ausscheidet. Daher erhalten wir bei gewshn-
lichen Messungen eine scheinbar zu niedrige Konstante der ersten Stufe
(4,4-1077), was also eine viel schwéchere Siure vortduscht als tatsdchlich
vorliegt.

Die Stufendissoziation der fiir die Biochemie wichtigsten dreibasischen
Phosphorsiure 148t sich durch folgendes Schema aufzeigen:

1. H,PO, = H' 4 H,PO,’ (K, = ca. 1,10-2, 25°), (§)
2. H,PO, ==H' + HPO,” (K, = ca. 1,9-107, 25°), (6)
3. HPO, = H: + PO, (K, = ca. 3,6-10-15, 25°). (6)

In jeder folgenden Stufe iibernimmt also das Anion der Vorstufe die
Funktion einer allerdings immer schwécher werdenden Saure.

Ahnlich, wie bei den Sauren, 148t sich auch in den reinen Losungen
schwacher Basen bekannter Normalitdt mit Hilfe des Sdureexponenten px
der poy und weiter der pg-Wert errechnen.

Pon = Yz Px — [, log Co,
pr = 14-14— pyy, (18°).

Je schwicher eine Sdure ist, mit anderen Worten, je weniger H-Tonen
sie abzudissoziieren vermag, um so mehr mull die Dissoziationskonstante
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des Wassers (K,) fiir die jeweilige Temperatur beriicksichtigt werden,
um grobe Fehler zu vermeiden.

2. Regulatoren und Puffergemische.

Wenn nicht mehr reine Losungen starker Sduren untersucht werden,
sondern in denselben auch Salze dieser Sduren geldst sind, wird allerdings
die Aktivitdt ein wenig zuriickgedringt. Wir messen aber gerade die
aktiven Ionen, deren Zahl sich mit jener der iiberhaupt vorhandenen
H-Ionen durchaus nicht deckt. Nach der Anschauung von BJErRRUM
und Lewis ist die Dissoziation der starken Elektrolyte bei jeder Kon-
zentration vollstindig und die tatsichlich zu beobachtende unvollstandige
Dissoziation vorgetduscht, verursacht durch die gegenseitige Wirkung
der Ionen und durch jene auf das Losungsmittel. Von der Gesamtwasser-
stoffionenkonzentration gelangt man zur wahren Aktivitit erst durch
Multiplikation ersterer mit dem ,,Aktivitdtsfaktor f (a). Dieser Aktivi-
tétskoeffizient ist nach Noves und MolnnEs bei n/0,1 HCl = 0,823,
n/0,01 = 0,932 und n/0,5 = 0,773. Demnach hat eine n/0,1 HCl zwar
eine dem pg = 1 entsprechende H-Tonenkonzentration von 1-10-1, aber
an ,,aktiven H-Ionen nur eine Konzentration von 0,823-10-1, die ge-
messen pg = 1,08 ergibt. Diese Herabdriickung der Aktivitit macht
sich aber nur bei sehr hohen Salzkonzentrationen stérend bemerkbar,
so daB man bei den praktischen pgy-Messungen fast stets die Konzen-
trationen den Aktivitdten gleichsetzen kann.

Wesentlich anders verhalten sich die schwachen Sduren, wenn ihren

Loésungen ihre Alkalisalze zugesetzt werden. Dadurch kann ihr urspriing-
licher pu-Wert gegeniiber dem nunmehr festgestellten um mehrere
Einheiten verschoben sein. Es lassen sich aber trotzdem bei bekannten
Salz- und Ssurefiquivalenten die H-Ionenkonzentrationen rechnerisch
feststellen. Wir wissen, daf sowohl die Salze der starken als auch jene
der schwachen Siuren, in Wasser geldst, weitgehend dissoziieren, so daB
man ohne grofBen Fehler den undissoziierten Salzanteil gleich Null setzen
darf. In einem Gemisch einer schwachen Saure mit ihrem Alkalisalz
mulBl der Siureanionenanteil von der Dissoziation des Salzes kommen,
wihrend der undissoziierte Anteil der Konzentration der Séure selbst
gleichzusetzen ist. Darnach wére in Ankniipfung an die Ausgangsformel
fir die reine Sdurelésung
. (S&ure)
H]=Fk (Sl
in welchem Ausdruck die Aktivitit des Salzes aber fehlt. Die Salz-
konzentration muB noch mit dem zugehorigen Aktivitdtsfaktor f (a), der
hier mit & bezeichnet wird, multipliziert werden. Nur bei unendlicher
Verdiinnung wird « gleich 1, wihrend es sonst stets kleiner als 1 ist. Weil
sich Leitfahigkeits- und Aktivititsfaktor nicht decken, kann er aus
Leitfahigkeitsmessungen nur anndhernd bestimmt werden. Man be-
zeichnet damit das Verhdlinis der molaren Leitfihigkeit der vorliegenden
Salzkonzentration zu jener bei unendlicher Verdiinnung.
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Unter Beriicksichtigung der Salzaktivitit nimmt der oben stehende
Ausdruck folgende Form an:

g _ 1. (Séure)
[H] =k o+ (Salz)

Aus der Gleichung ist sofort ersichtlich, daB man durch entsprechende
Variation von Salz und zugehériger Saure die H-Ionenkonzentration
weitgehend beeinflussen und durch die Wahl passend starker Sauren
jede beliebige [H*'] herstellen kann. Fiir schwache Basen gelten die
gleichen Verhéltnisse. Allgemein wird man fiir eine Sgureart die Grenzen
fiir die praktisch erreichbaren [H-] innerhalb von drei Einheiten des pg
liegend finden. MricHAELIS bezeichnete diese fiir die Praxis wertvollen
Gemische als ,, Regulatoren®. Ein Beispiel fiir ein derartiges Regulator-
gemisch ist Essigsdure mit Natriumazetai. Verwendet man gleich Teile
von n/0,1 CH;COONa und n/0,1 CH;COOH, erhilt man pgp = 4,627
(bei 25°). Da sich dieses Gemisch aus n NaOH 50, n C,H,0, 100 und
H,0 350 leicht herstellen 148t und einen scharf definierten pg aufweist,
wird es meist als ,,Standardazetat’* zum Einstellen von Elektroden benutzt.

Die Regulatorgemische haben noch die wertvolle Eigenschaft, von der
Verdiinnung weitgehend unabhdngig zu sein, denn der pm eines n/0,l
Azetatgemisches unterscheidet sich von jenem eines n/0,01 Gemisches
nur sehr wenig (etwa um 0,1 gegeniiber 2,0 bei HCl gleicher Normalitét).
Noch. besser illustriert diese Unabhingigkeit Tab.2 in Anlehnung an
MisLOWITZER: (I)

Tabelle 2.
1n/0,1 —n/0,001 l pa-Anderung bei Verdiinnung 1 : 100 | Anderung in pg-Binheiten
i
HC1 von ca. 1,00 bis 3,00 , 2,0
C,H,0, i ’ 2,86 ,, 3,86 ! 1,0
Azetat-Regulator | » 4,63 , 4,73 ‘ 0,1

Sobald wir einem HKssigsiure-Azetat-Gemisch eine starke Sédure
zusetzen, verschieben sich die Verhiltnisse sehr bedeutend. Die Kationen
des vollstindig dissoziierten Natriumazetates werden sich mit den H-Ionen
der ebenfalls vollkommen ionisierten starken Siure zu Essigsdure ver-
binden und nur so viele freie H-Tonen meBbar zuriickbleiben, als der
Dissoziationskonstante der Essigsiure entsprechen, wobei vorausgesetzt
ist, da mindestens eine der starken Sdure dquivalente Menge von Azetat
im Gemisch vorhanden ist. Es wird also die Wirkung der starken Siure
oder ihr Ionenstol abgebremst. Der Verlauf stellt sich im Schema etwa
folgendermafen dar.

Von der fast nicht dissoziierten Essigsdure kann man vorliufig ab-
sehen und nur das Verhalten des Azetates zur Salzsédure betrachten.

CH,COONa, + HCl == CH,COOH -+ NaCl,

Bei dieser Ionenreaktion sind aus dem vorhandenen Natriumazetat
durch die starke Salzsiure Essigsdure und Chlornatrium entstanden. Es
befindet sich also imi Gemisch HCl 4 CH;COONa nur mehr freie Essig-
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sdure mit ihrer der Dissoziationskonstante entsprechenden H-Ionen-
konzentration. Letztere addiert sich zu der im Azetat-Essigsiure-Gemisch
vorhandenen H-Ionenzahl hinzu. Daher entspricht der so entstehende
pu-Wert nur jenem der schwachen Saure, der sich aber infolge der uns
schon bekannten geringen Dissoziation schwacher Sduren nur wenig
andert. Losungen mit den oben aufgezeigten Eigenschaften bezeichnen
wir als ,,Puffer” oder ,,Pufferlésungen. Sie vereinigen sozusagen in
sich die Eigenschaften der Regulaforen und die Fihigkeit, trotz Zufithrung
von betrichtlichen Mengen Hydroxyl- oder Wasserstoffionen den ihnen
zukommenden pg-Wert innerhalb weiter Grenzen zu behalten. Solche
Puffer bilden Losungen schwacher Sauren mit Salzen derselben mit
starken Basen oder umgekehrt schwacher Basen mit Salzen von starken
Séuren, wiez. B. Natriumazetat 4 Essigsdure oder Ammoniak -+ Ammon-
chlorid. Die Pufferung tritt aber nur dann verliBlich ein, wenn ein Uber-
schuBl an Salz vorliegt; jedenfalls sollen 1/, bis héchstens 2/, des Puffer-
salzes durch zugesetzte Siuren gebunden werden. AuBerdem soll mit
einem Puffergemisch nur héchstens ein pg-Bereich von zwei Einheiten
iberdeckt werden. Verdiinnungen von Puffergemischen setzen im all-
gemeinen ihre Pufferungskapazitét (7) herunter. Unter ihr versteht
man jene Héchstmenge von Siure, die ein Puffer ohne besondere An-
derung seines pg aufnehmen kann. Umgekehrt kénnen durch Puffer-
gemische auch OH-Ionen abgebremst werden, wie es der Fall mit der
Zugabe von Lauge zum Azetatgemisch dartut:

CH,COOH -+ NaOH CH,COONa - H,0.
| T

Die OH-Ionen vereinigen sich mit den dissoziierenden H-Ionen der
Essigsdure zu Wasser, wobei Natriumazetat gebildet wird.

Die Berechnung der pm-Werte von Pufferlosungen geschieht bei
bekannter Konzentration der schwachen Sidure und des Salzes nach der

Formel: fir Siuren: p; = pg — log C; + log C,,

fir Basen: po; = px — log C; + log C,.

px ist der Sdureexponent der schwachen Saure, bzw. Base, C; die
Konzentration der freien S#ure, bzw. Base, und C, die Konzentration
des Puffersalzes.
3. Elektrometrische Titration.

Nach dem bisher Gesagten dndert sich in dem Puffergemisch Natrium-
azetat -+ Essigsiure beim Zusatz von HCl der pr-Wert allméahlich bis zu
jenem Punkt, bei dem die zugesetzte starke Siure gerade das gesamte
Na-Azetat in Essigsdure und neutrales Salz (NaCl) iibergefithrt hat. In
diesem Augenblick findet eine plétzliche, starke Verénderung des pg-
Wertes statt, denn die H-Ionenkonzentration steigt stark an, um bei
weiterem Sdurezusatz wieder nur langsam grofler zu werden. Wir sprechen
von einen H-Ionenzahlsprung oder dem Aquivalenzpunkt. Hat es sich z. B.
um ein Standardazetat gehandelt, stellt sich dieser Sprung zwischen
pr = 2,7 und 2,02 ein. Er stellt einen Indikator fiir das Verschwinden
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des Na-Azetates vor. Kennt man die Normalitit der HCl und die Menge
des Verbrauches derselben bis zum H-Tonenzahlsprung, so kann die Menge
des vorhanden gewesenen Na-Azetates berechnet werden. Diese Art von
Titration unter Zuhilfenahme des auf elektrometrischem Wege ermittelten
pu bezeichnet man als ,elektrometrische Titration im allgemeinen oder
,,elektrometrische Azidimetrie und Alkalimetrie’’, da man Siuren mit
Laugen ebenso elektrometrisch titrieren kann.

Wir haben schon festgestellt, dall durch die Dissoziationskonstante
einer Sidure deren Stdrke definiert, bzw. deren Wasserstoffionenkonzentra-
tion unter Beriicksichtigung der Verdiinnung bedingt wird. Wenn wir
nun je 100 cem einer n/0,1 HCI, einer n/0,1 Milchsdure und einer n/0,1
Essigsiure unter Verwendung eines passenden Indikators mit n/0,1 NaOH
titrieren, werden wir in jedem Falle 100 com der Lauge verbrauchen.
Ihre Titrationsaziditit ist also vollig gleich. Man bezeichnet sie auch als
»potentielle Aziditiat. Messen wir nun die pg-Werte der drei n/0,1
Séuren, so finden wir groBe Verschiedenheiten, denn die HCl hat pg = 1,0,
die Milchséure pg = 2,43 und die Essigsiure pg = 2,87. Die Titration
vermag demnach nur die Gesamtkonzentration einer Sdure zu ermitteln,
wihrend die Messung der Wasserstoffionenkonzentration zur Bestimmung
der aktuellen Aziditit, ausgedriickt in pg-Werten, fiihrt.

Auch wenn mehrere Sduren nebeneinander in einer Lisung vorliegen
und deren nicht zu viele sind, kann durch die elektrometrische Titration
jede derselben einzeln erfaf3t werden, sofern sich die Dissoziationskon-
stanten derselben geniigend unterscheiden. Im allgemeinen zeigen die
starken Saduren, bzw. Basen sehr gut kenntliche Potentialspriinge, inner-
halb der die Aquivalenzpunkte liegen, die in diesem Falle etwa pg = 7
entsprechen. Bei den schwachen Suren fillt der Aquivalenzpunkt mit
dem pp-Wert zusammen, den die Losungen des bei der Titration ent-
stehenden Salzes haben. Auch flacht sich der Sprung etwas mehr ab.

Tabelle 3.
Summe der
zugefizlgten lNaO]—I N:g%ase;,gzltz ol Uberschiissige HCI in mol Py der Losung

m mo!

0,00 : 0,00 1,00 ca. 0,10
0,25 0,25 0,75 ! 0,25
0,50 0,25 0,50 0,40
0,75 0,25 0,25 0,70
0,90 0,15 0,10 1,17
0,95 i 0,05 0,05 1,35
0,99 0,04 0,01 2,02
0,999 0,009 0,001 3,00
1,000 0,001 0,000 Aquivalenz { ézgg: g:gg’
1,0001 0,0001 | 0,0001 UberschuB NaOH | 8,00; 9,00; 10,00
1,0011 | 0,001 10,0011 Uberschul NaOH 11,00
Lol . 0,01 | 0,0111 UberschuB NaOH 12,00
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Bei sehr schwachen Sduren, wie Borsiure, konnen die Spriinge derart flach
werden, daB eine sichere Erkennung derselben sehr schwierig werden kann.
Die im Zuge einer elektrometrischen Titration gemessenen pg-Werte
driicken derselben ihr eigenes Geprige auf und hiingen in erster Linie von
der Stirke der titrierten Siure und dem entstehenden Salz in seiner
Pufferwirkung ab. In Anlehnung
’77' an MisLowITZER wihlen wir zur
7 B Vereinfachung der Betrachtung
g als schwache Siure CHZ;COOH
77 // und als starke HCl in molaren
7 Losungen, wihrend als Titrier-
fliissigkeit eine stark konzen-
trierte NaOH, sagen wir fiinffach
normal, dient, um auf die durch
die Zugabe der Lauge eintretende
Verdinnung keine Riicksicht
nehmen zu miissen. Tab. 3 gibt
den Verlauf der Titration der

HCI gut wieder.
/ Nach der Absittigung von
4 0,9999 Mol HCl, entsprechend
99,99, der vorhanden gewesenen
P HCl-Menge, ist der pg=4 in
1 einem nicht sehr steilen und all-
/ méhlichen Anstieg erreicht. Nur
0,1 m Mol. fehlen noch bis zum
/ Aquivalenzpunkt. Der nichste
N Tropfen von etwa 0,2m Mol NaOH
jagt den pg-Wert von 4 auf 10
hinauf, die ganze Breite des Ge-
bietes der schwachen Saduren und
Basen durcheilend. Der Fehler
7 2 3 Y 5 6 cc |Tetrigt nur 0,019, da statt
Abb. 1. genau eines Moles 1,0001 Mol ab-

gelesen wurde.

Besonders deutlich kommen diese Verhiltnisse durch ein Diagramm
zur Anschauung, dessen Ordinate die pg-Werte, zugeordnet die Laugen-
mengen auf der Abszisse triigt, wie es nach MICHAELIS (8) Abb. 1 schemati-
siert wiedergibt. Es wurden 3 ccm n/0,1 HCI (voll ausgezogen) und 3 ccm
n/0,1 Essigsdure (gestrichelt) mit n/0,1 NaOH titriert.

Der gleiche Versuch mit einer schwachen Siure, z. B. KEssigsiure,
angestellt, ergibt wesentlich andere Beziehungen zwischen den auftreten-
den pg-Werten und den zugefiigten Laugenmengen, da aus der Essigsdure
mit der zugefiigten NaOH der Azetatpuffer gebildet wird. Der erste
Anstieg der pg nach dem Laugenzusatz ist zwar etwas steiler, doch wird
allméhlich steigend pg = 7 tiberschritten und erst nach Absédttigung von
99,99, Saure pg = 7,6 erreicht. Krst der Zusatz der noch fehlenden

S
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Lauge fiihrt zu einem Ionensprung bis pg = 9,5, was etwa zwei Einheiten
gegeniiber 6 bis 7 Einheiten bei HCI-Titration entspricht. In Abb. 1 ist
gestrichelt der Verlauf eingetragen. Man sieht, da im alkalischen Ast
der Verlauf beider Kurven zusammenfillt, da nach Verschwinden der
Essigsdure die Verhéltnisse ebenso liegen wie bei der HCI nach deren
Absittigung. Die Titration der schwachen Basen durch starke Séuren,
wie Ammoniak und Salzsiure, entspricht in Umkehrung der Titration
von schwachen Siuren mit starken Basen, der pg-Sprung tritt also im
sauren Ast iiber ca. zwei Einheiten ein. Wird eine starke Lauge titriert,
findet man eine Umkehr der.Titrations-

erscheinungen von starken Siuren, den /-~
Sprung im alkalischen Ast iiber 6 bis i
7 Einheiten. )

Bei der Titration eines Gemisches .

von einer schwachen und einer starken <°
Sdure oder eines jeden anderen Puffer-
gemisches zeigt die Spriinge besonders £¢
scharf die ,,Differentialtitrierungs-

kurve®, wie sie fiir ein Essigsiure-Salz- 79
siure-Gemisch KorpaTzrr (9) bringt.

Abb. 2 gibt die Kurve etwas schemati- 77
siert wieder. Auf der Ordinate sind die

den zugesetzten Laugenmengen (n/0,1 5
NaOH) zugeordneten Differenzen der

sich einstellenden pg-Werte aufgetra- ol
gen, wihrend auf der Abszisse die 5 70 75 0w N
Kubikzentimeter zugesetzter Lauge ver- Abb. 2.

zeichnet sind. Es handelt sich um ein

Gemisch von je 10 cem n/0,1 HCl und n/0,1 CH,;COOH. Bei 10 ccm Laugen-
zusatz ist die gesamte HCl verschwunden und in NaCl umgesetzt. Hier be-
findet sich die erste flachere und weniger hohe Zacke in der Kurve. Beim
Zusatz von 20 ccm Lauge ist auch die gesamte Essigséure in Na-Azetat iiber-
gefiihrt, also der zweite Aquivalenzpunkt erreicht, ausgezeichnet durch
einen besonders steilen Anstieg der pg-Differenzen, der bei Uberschreitung
des Aquivalenzpunktes durch weitere Zugaben von Lauge ein ebenso
steiler Abfall folgt.

4. Ampholyte.

Wir kennen chemische Verbindungen, die sowohl OH- als auch H-Tonen
abzudissoziieren vermégen. Wegen dieses Doppelverhaltens bezeichnet
man sie als ,, Ampholyte’ oder amphotere Elekirolyte. Ihre Wirkungsweise
entspricht somit gleichzeitig einer schwachen Siure und Base. Zu dieser
Korperklasse gehoren vornehmlich die Eiweistoffe mit ihren komplexen
und einfacheren Abbauprodukten. Es soll der Ampholytcharakter an Gly-
kokoll, der x-Aminoessigséure, in wisseriger Losung kurz erldutert werden:

CI}I-IZ———NH2 ... (HOH)
COOH
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Es hat als Monoaminomonokarbonséure eine Amid- und eine Karboxyl-
gruppe, die H- bzw. OH-Ionen, wenn auch nur in beschrinkter Zahl,
abzudissoziieren vermdgen. Die basische Aminogruppe und die saure
Karboxylgruppe haben ihre eigene Dissoziationskonstante. Der vor-
herrschende Reaktionscharakter hingt von der Wasserstoffionenkonzen-
tration des Milieus insofern ab, als derselbe bei saurer Beschaffenheit
des letzteren basisch und bei alkalischer sauer ist. Der basische und

Tabelle 4.
;!
Korper ’ry | Pk, elektrischen
Punktes
CH,—NH, 5
Glykokoll, &-Aminoessigsiure | 11,6 | 9,7 6,1
COOH
CH,
l
Alanin, x-Aminopropionséure CH-NH, 11,3 | 9,7 6,3
|
COOH
CIiI3 /CHa
CH
I
Leuzin, a-Aminoisobutylessigséure (]JH2 11,7 9,7 6,0
CH-NH, | ‘
| !
COOH
C—CH,—CH(NH,)—COO0H |
V
Phenylalanin, HC CH
Phenyl-a-Amino- | | 11,9 | 8.5 ‘ 5,4
propionséure HC CH ’
N
CH
C—CH,—CH(NH,)—COOH 1
Va
Tyrosin, HC CH l
p-Oxyphenyl-c- \ I 1,6 | 9,4 | 6,0
aminopropionséure FC CH 1
N/
C—0H
Asparaginsdure, CH(NH,)—COOH 1.9 3.8 3.0
d-Ammobernsteinsiure S R ’
CH,—COOH |
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saure Anteil des Ampholyten hat seine eigene Dissoziationskonstante. Durch
entsprechende Anderung des pg im Losungsmittel kann jener Zustand des
Ampholyten erreicht werden, bei dem sich seine H- und OH-Ionen gerade
die Waage halten. Dieser Moment ist der ,,isoelektrische Punkt'.

Derselbe ist fiir die Ampholyten aus vielerlei Griinden wichtig, be-
zeichnend und wesentlich. Er liBt sich aus den Dissoziationskonstanten
seiner sauren (a) und basischen (b) Anteile nach der Formel
Ko
K,
berechnen. Das Glykokoll ist ein biochemisch viel benutzter Puffer.

Eine kurze Zusammenstellung (Tab. 4) mdge die negativen Logarith-
men der Dissoziationskonstante der basischen und sauren Anteile (px,
und pg,) und der H'-Ionenkonzentration einiger bekannterer Ampholyte
aufzeigen.

1= ‘K,

5. Elektrolytischer Losungsdruck und osmotischer Drueck.

Die elektrometrische Messung der H-Ionenkonzentration wird man
iiberall dort anwenden, wo eine groBere Genauigkeit erforderlich ist und
wo Losungen vorliegen, deren Farbe oder Triibung die kolorimetrische
Bestimmung von vornherein ausschlieBen. Durch Farbenvergleichung,
also auf kolorimetrischem Wege, kann man im allgemeinen bei einiger
Ubung und Erfahrung und einwandfreien Vergleichslésungen die erste
Dezimale des pg-Wertes sicher feststellen. Die fast immer anwendbare
elektrometrische pg-Bestimmung gestattet unter Verwendung von
Durchschnittsapparaturen die zweite Dezimale mit Sicherheit anzugeben.
Bei ihr bilden Elektrodenpotentiale die Grundlage der Messung, deren
Genauigkeit von der Giite und Empfindlichkeit der verwendeten MeS-
instrumente abhingt. Auflerdem darf man nie vergessen, dafl zahlreiche
Fehlerquellen vorhanden sind, die sich in ihren Fehlern keineswegs kom-
pensieren. Sie nach Tunlichkeit zu eliminieren, kompliziert die Methoden
an sich derart, daB sie fiir die praktischen Zwecke unbrauchbar werden.
Fiir alle Zwecke der angewandten Laboratoriumstechnik kommt man mit
der Feststellung der Ziffer in der zweiten Dezimale aus, wenn man beriick-
sichtigt, daB einer Anderung um eine Stelle der zweiten Dezimale des pg
einer solchen von 2,3%, der Wasserstoffionenkonzentration entspricht.
Wie spiter gezeigt werden wird, driickt sich bei der Messung eine Differenz
von 0,01 pg durch eine Potentialverschiebung von 0,58 mV aus, was mit
empfindlichen MeBinstrumenten noch mit Sicherheit feststellbar ist.

Wie schon der Name sagt, legt die elektrometrische Wasserstoffionen-
konzentrationsbestimmung ihren Werten elektrische Groflen zugrunde. Zum
vollen Verstindnis der Messungen selbst und ihrer rechnerischen Aus-
wertung erscheint es zweckmiBig, sich ein wenig in die Zusammenhénge
zu vertiefen, die es gestatten, aus meBbaren Potentialen auf Ionenmengen
zu schlieBen. Vor allem sei daran erinnert, daf die fiir Gase ermittelten
Gesetze im wesentlichen auch fiir verdiinnte Losungen gelten und daher
auch die fiir erstere erhaltenen numerischen Werte von Konstanten jenen
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der letzteren gleich sind. So wird es moglich, maximale Arbeiten mit
elektrischen GréBen zu vergleichen und zu messen, bzw. solche in beliebigen
Energiemaflen zu definieren. Den Ausgang bildet die NerwsTsche

Gleichung 7 _151 ln—:
nF

in welcher die rechte Seite die maximale Arbeit angibt, die ein ideales
Gas bei reversiblen Vorgéngen zu leisten vermag. Die allgemeinen Gas-
gesetze bieten die Moglichkeit, Werte fiir R7T und p zu erhalten. Das
BoyLe-MarioTTEsche Gesetz besagt, daB unter isothermen Bedingungen
das Produkt aus Volumen und Druck eines Gases stets konstant ist:

pv=k%.

Die graphische Auswertung dieses Ausdruckes fithrt zu einer gleich-
seitigen Hyperbel, deren Asymptoten ihre Koordinatenachsen bilden. Die
gleiche Form zeigt die Dissoziationskurve des Wassers.

Uber die Abhingigkeit des Druckes eines Gases bei gleichem Volumen
und des Volumens bei konstantem Druck von der Temperatur belehrt
uns das GaY-Lussacsche Gesetz, ausgedriickt in:

Py = p, <1 + 2—7*3-)
wenn bei konstantem Volumen v, bei #° ein Druck von p, besteht, so
herrscht bei £° ein Druck von P,.

Bleibt der Druck p, gleich und wird mit der Temperatur nur das
Volumen », in V, veréndert, so ist

Vt“%(“r 273)

Geschieht die Temperaturdnderung okne XKonstanthaltung von
Volumen oder Druck, so ergibt sich schlieflich der "Ausdruck

: ¢

wobei 0° stillschweigend unserem Thermometereispunkt entspricht. In
bezug auf die absolute Temperatur miissen wir also den ermittelten
mit ¢ bezeichneten Graden stets 273 hinzufiigen, um die auf den absoluten
Nullpunkt bezogenen Temperaturen zu bekommen. Man bezeichnet sie
mit T (T = ¢t 4+ 273). Demnach umgeformt lautet die obige Gleichung:
v
po= BT

In diesem Ausdruck bedeutet p2073 eine Grofle, die allerdings von der
Natur des Gases abhingt, aber fiir ein bestimmtes Gas konstant ist und
die Bezeichnung r hat. Diese Konstante r Wird dann zur Universalgas-

konstante R, wenn man die Gleichung p, = 77?)— - T auf em Mol Gas

bezieht, da nach dem Gesetz von Avocapro das Volumen von einem Mol
jeden beliebigen Gases bei demselben Druck und der gleichen Temperatur
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gleich ist. Es vereinfacht sich der Ausdruck fiir das Mol eines Gases zu:
pv=R-T.

Der numerische Wert der Gaskonstante R ist 8,31 Joule (= Volt x
X Coulomb) oder 1,983 cal.

Wie die Ausdehnung von Gasen eine Arbeit leistet, die als Maximal-
arbeit zu erfassen ist, so finden wir in den verdiinnten Losungen von
Elektrolyten eine maximale osmotische Arbeit, die den gleichen Gesetzen
folgt. Fliissigkeiten haben die Eigenschaft, zu verdampfen, und wir
sprechen von einer Dampftension der Flussigkeit. Feste Korper, auch
Metalle, zeigen ein Streben, in Flissigkeiten eingetaucht, Ionen mit
Ladung in die Fliissigkeit hineinzusenden. Wir sprechen in diesem Falle
von einer Losungstendenz oder dem elektrolytischen Lisungsdruck. Thm
wirkt der osmotische Druck der Fliissigkeit entgegen. Da derselbe von der
Konzentration der bereits in der Loésung befindlichen gleichen Ionen
abhéngt, wird eine Verkleinerung desselben zu einer Vermehrung der
vom Metall abdissoziierten Metallionen fithren. Jedem Metall kommt
aber auch eine seiner Natur entsprechende Konstante ,,p‘‘ der ,,elektro-
Lytischen Losungstension® zu, die ebenfalls die Abspaltung der Ionen in
die Losung beeinflufit. :

Wenn also ein Silberstab in H,O taucht, so werden, wenn auch nur
in sehr geringer Menge, [Ag'] vom Metall durch den Lésungsdruck in
die Flussigkeit getrieben und dabei positive Ladung mitnehmen. Die
weitere Folge muB sein, daf das Metall gegeniiber der Lisung eine negative
Ladung aufweist und zwischen Metall und Losung eine ,,Potentialdiffe-
renz‘‘ entsteht. Wenn man eine Silberelektrode aber nicht in Wasser
einsetzt, sondern in eine Silbersalzlésung, z. B. AgNO;, dann gibt es drei
Moglichkeiten, weil in der Losung, infolge des dissoziierten Silbersalzes

AgNO, <= Ag* + NO,/
schon [Ag'] vorhanden sind. .

Ist die Menge der Losungs-Ag-Tonen gerade so groB, daf der durch sie
verursachte osmotische Druck die Losungstension des Ag ausgleicht, so
kénnen keine Ag-Ionen vom Silber in die Losung geschickt werden. Es
wird in diesem Falle keine Potentialdifferenz zwischen dem Metall und
der Ag-Salzlosung auftreten.

Ist die Konzentration der Losung an Silberionen klein, so daB der
Losungsdruck des Silbers iiberwiegt, nimmt letzteres eine negative Ladung
an. SchlieBlich kann die Silberionenkonzentration, bzw. der osmotische
Druck derselben die Losungstension iiberwiegen, was wegen Abgabe von
Ag* an das Silber zu einer positiven Ladung desselben fiihrt. Diese drei
Méoglichkeiten lassen sich durch folgende Modelle darstellen:

Metallionen <~ Losungsionen, Metallionen — Lésungsionen

Metall obne Ladung Metall — Ladung

Metallionen <— Losungsionen

Metall + Ladung
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Wir kénnen daher aus der Potentialdifferenz die Menge der in Losung
befindlichen Metallionen ermitteln. Dazu dient uns die schon angefiihrte
NzernsTsche Fundamentalgleichung. Soll ein: elektrochemisches Gramm-
dquivalent mit seiner Ladung 1 F bei der Potentialdifferenz £ zwischen
Loésung und Metall in die Lésung getrieben werden, so erfordert dies die
Arbeit 4 = E-F. Da nun die Ladung F fiir ein Tonendquivalent gleich 1
ist, ist 4 = K. Beriicksichtigen wir nun die Mehrarbeit, die erforderlich
wird, wenn der osmotische Druck, der bereits in Losung befindlichen
Metallionen langsam erhéht wird, konnen wir die Mehrarbeit berechnen
und kommen fiir die Potentialdifferenz £ schlieflich zum Ausdruck

RT P
E _ WF‘ * ]Il ? .

Das B wird negativ sein im Sinne des Austrittes von Ionen in die

Losung. Im Falle des Fehlens einer Potentialdifferenz (£ = O) 13t die

Gleichung erkennen, daB3 dies eintritt, wenn . 1 ist, also P = p. Es

: p
geht aber auch hervor, daBl in P die GroBe der elektrolytischen Losungs-
tension des Metalls vorliegt.
Sobald E in Volt ausgedriickt werden soll, mufl der NErRNsTsche Wert

fir % eingefithrt werden. Demnach ist dann

B = 1,983-10~-T"log ‘2 Volt.
2

C bedeutet in der Gleichung die elektrolytische Losungstension und
ersetzt, da es sich um Ionenkonzentrationsmessungen handelt, das P.
Da sich E in logarithmischer Abhéngigkeit von C befindet, wird eine
groBe Anderung von C; nur eine kleine von E zur Folge haben.

In der Gleichung E = 1,983-10—4-T -log % = 1,983-10-4- 7 (log C —

— log ¢) ist 1,983-10~% konstant und von der Temperatur abhingig. Es
ist ein fiir die verschiedenen Temperaturen ein fiir allemal festgesetzter
Faktor, dessen Werte mit 1000 multipliziert im Anbang tabellarisch fiir
die MeBtemperaturen zusammengefaBt und mit ,,0‘‘ bezeichnet sind und
fiir einwertige Ionen gelten.

Fiir die Berechnung vereinfacht sich der Ausdruck:

E =9 (log C;, —log C,).
Liegen zwei Losungen vor, deren H-Ionenkonzentration ¢, und ¢, sich
wie 10: 1 verhalten, so ist bei 20°

B—581 -log—ll(l:
—58,1-1 in Volt.

Die Losung 1 zeigt gegeniiber der Losung 2 eine Potentialdifferenz
von 58,1 mV bei 20° C.

6. Bezugselektroden.

Die Potentialdifferenz E bezog sich auf ein sogenanntes ,Kinzel-
potential“ in der Doppelschicht an der Grenze Losung—Metall, das un-
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mittelbar zu messen wir nicht in der Lage sind. Wohl aber gelingt die
Messung auf dem Umwege iiber die Zusammensetzung einer Kette oder
eines Elements aus zwei Einzelpotentialen, sofern das eine die Potential-
differenz 0 besitzt. So kénnen wir den absoluten Wert des Einzel-Wasser-
stoffpotentials erhalten. Ein geeignetes Halbelement mit 0-Potential
ist die ,,Quecksilbertropfelektrode. Wir brauchen aber meist die ab-
soluten Werte von Potentialen iiberhaupt nicht, da es sich praktisch in
der Regel um Messungen relativer Potentiale handelt, die sich als Dif-
ferenzen zu einem bestimmten Bezugspotential ergeben. Eine solche
Bezugselektrode ist die Normalwasserstoffelekirode.

Platin hat die Eigenschaft, sich schon bei normalem Atmosphérendruck
mit molekularem Wasserstoff (H,) weitgehend zu séttigen und sich dann
wie eine metallische Wasserstoffelektrode zu
verhalten. Bringt man je eine solche Wasser-
stoffelektrode in zwei etwa durch eine pordse
Wand geschiedene und dadurch leitend ver-
bundene Losungen von verschiedener H-Ionen- HI < H]
konzentration, so werden beide Elektroden
H-Tonen in die Losung hineinsenden, und zwar
so lange, bis der in den Losungen von den vor-
handenen H-Ionen verursachte, entgegenwir-
kende osmotische Druck einen weiteren Aus-
tritt verhindert. Die in die schwicher saure,
also auch H--drmere Losung eintauchende Z-HCL | %-HCl
Elektrode wird ein negatives Potential gegen- A L
iber der anderen Elektrode in der stirker
sauren, demnach H-.reicheren Liosung auf-
weisen. In Abb. 3 sind diese Verhiltnisse schematisch wiedergegeben.

Die Normalwasserstoffelektrode bildet ein Halbelement, wenn sie in
eine Losung mit einer einfach normalen Wasserstoffionenkonzentration
eintaucht. Fiir praktische Zwecke benutzt man eine n/1 HCl-Losung. Als
Bezugselektrode gebraucht, muB ihre Losung durch einen Elektrolyt-
leiter mit der zu messenden Fliissigkeit, in die eine zweite gesittigte
Wasserstoffelektrode eintaucht, verbunden werden. Weiter ist zu be-
achten, dafl die Sattigung des Platins mit Wasserstoff vom Druck des-
selben und der Temperatur abhingt. Solange man unter normalem
Atmosphdrendruck die Séttigung vornimmt, sind die stets schwankenden
Druckwerte in ihrer Wirkung sehr gering und kénnen praktisch vernach-
lassigt werden. GrofBere Unterschiede des Druckes treten dagegen stark
in Erscheinung, denn eine zehnfache Wasserstoffdruckerhhung fithrt zu
einer Vergréferung des Potentials um etwa 28 mV.

Erhebliche Fehler entstehen auch dann, wenn im Elektrodengefsf3
neben H, noch andere Gase, z. B. CO,, vorhanden sind, die natiirlich den
Partialdruck des Wasserstoffes erniedrigen. Es tritt dieser Fall immer
dann ein, wenn Kohlendioxyd sich in der zu messenden Flissigkeit
befindet und durch Wasserstoff verdringt wird. Xs muB dann eine fiir
das vorhandene Mischungsverhéltnis bestimmte Korrektur vorgenommen

Fuhrmann, Zur Mikro-pg-Bestimmung. 2
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Abb. 3.
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werden, deren Zahlenwert der gemessenen Potentialdifferenz zuzuzdhlen
ist. Fiir das Verhiltnis CO,: H, wie 1:9 iiberschreitet der Korrektur-
wert 1 mV und erreicht beim Verhéltnis 1:2 rund. 5 mV, um beim Ver-
hiltnis 1:1 etwa 9 mV zu betragen.

Auch die Temperatur, bei der die Sattigung der Wasserstoffelektrode
mit H, stattfindet, muB stets beriicksichtigt werden, denn eine Ver-
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Abb. 4.

minderung derselben fiithrt zu einer Satti-
gungsinderung und einem wechselnden Poten-
tial. Demnach weisen die Potentialdifferenzen
in Ketten mit dem Wasserstoffhalbelement
mit der Temperatur Verschiebungen auf, die
aus dem Diagramm der Abb. 4 klar ersicht-
lich werden. Die Ordinate trégt die Differen-
zen der +-Potentiale von pg = 4, wihrend
auf der Abszisse die Temperaturen verzeich-
net sind. Als Bezugselektrode wurde die
spiter zu erorternde nf0,1 und gesittigte
Kalomelelektrode in Verbindung mit der
H,- und ChinhydronmeBelektrode gewihlt.

Tab. 5 zeigt die Zahlenwerte und ihre
Differenzen auf, auf denen das Diagramm
aufgebaut ist.

Alle Bezugselektroden miissen mit der
MeBfliissigkeit durch einen Elektrolytleiter
verbunden werden. Dabei kénnen sich mehr
oder minder starke Potentialdifferenzen aus-
bilden, die zur Potentialdifferenz Metall—
Flisssigkeit hinzukommen. Man bezeichnet
erstere als ,, Diffusionspotentiale’, die sich stets
dort einstellen, wo Losungen gleicher Tonen

verschiedener Konzentration oder Losungen verschiedener Ionen un-
mittelbar aneinandergrenzen. Die GréBe solcher Diffusionspotentiale

Tabelle 5.
pg =4 Bezugselektrode t° Potential Differenz

Pt+—H,-Elektrode | !

. o 15 | —566,6

im Diagramm ' n/0,1 Kalomelelektrode 25 — 5740 — 7,4

im Di - Kalomelelektrode 15 — 480,7 1.5

1 iagramm gesittigt 25 | —482,2 - 5
Chinhydronelektrode |

. . 15 140,0

im Diagramm -—— n/0,1 Kajlomelelektrode 25 l :i__ 1253 -+ 14,7

. . Kalomelelektrode 15 4 226,3 \

im Diagramm - gesittigt P25 1 4 2175 1 + 85
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bestimmen die Differenzen in der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen-
arten. Im Falle der Berithrung HCl—H,0 wandern die H* und Cl’ von
den Orten hoheren zu jenen geringeren Druckes. Die Wasserstoffionen
trachten, den Chlorionen voranzueilen, obwohl durch die elektrostatischen
Krifte eine gewisse Abbremsung herbeigefiihrt wird. Immerhin erhilt
dadurch das Wasser eine Vermehrung der positiven Ladung. Allgemein
wird die Ladung der verdiionten Lésung im Sinne der schneller wandernden
Ionen beeinflufft. Die Grofle der Diffusionspotentiale erreicht nur niedrige,
in der GroBenordnung weniger Millivolt liegende Werte, die bei genauen
wissenschaftlichen Messungen zu beriicksichtigen sein werden. Deshalb
sucht man die Diffusionspotentiale weitgehendst zu ,vernichten‘‘. Zwei
Wege werden dazu meist verwendet. Entweder setzt man den Losungen
indifferente Elektrolyte in groBerer Menge zu, damit diese die Stromleitung
in der Flissigkeit groftenteils iibernehmen und davon fiir die iibrigen
Tonen fast nichts mehr iibrigbleibt. Bei der Messung starker Siuren und
Basen benutzt man diese Methode der Diffusionspotentialvernichtung
sehr hiufig. Man darf aber nicht iibersehen, daBl durch die Salzbeigabe
die Aktivitdt der zu messenden Ionen beeinflufit wird. Oder man ver-
wendet als Stromleiter eine geséittigte Losung von Kaliumchlorid. Die
Ionen K* und Cl’ besitzen eine fast gleiche Beweglichkeit. Die etwa n/4
starke gesittigte KCl-Losung wird in der praktischen MeBtechnik meist
gebraucht.

Endlich kann man zur ,,Glaselektrode greifen, die spiter genauer
behandelt wird. Bei ihr findet eine Trennung bzw. Verbindung der MeB-
fliissigkeiten durch eine sehr diinne Glasmembran statt.

Der Wasserstoffbezugselektrode sind wegen der grofen Konstanz und
den minimalen Diffusionspotentialen die Kalomelelektroden iiberlegen. Das
Element WasserstoffmeBelektrode—Kalomelelektrode ist keine Konzen-
trationskette, da deren Potentialdifferenz nicht ausschlieBlich von den
H-Ionen, sondern auch vom elektrolytischen Losungsdruck des Queck-
silbers bedingt wird. Daher erscheint im ersten Augenblick die Berech-
nung der pg-Werte aus der gemessenen Potentialdifferenz umsténdlich
und schwierig. Sie wird aber sofort einfach, wenn man die Verhiltnisse
der Kalomelelektroden ‘zur Normalwasserstoffelektrode festlegt. KEs
braucht nur fiir jede MeBtemperatur die Potentialdifferenz zwischen der
angewendeten Kalomelelektrode und der Normalwasserstoffelektrode fest-
gestellt zu sein.

Das grundlegend Verschiedene der Kalomelelektrode gegeniiber der
Wasserstoffelektrode besteht darin, da3 hier das Quecksilber das Elektroden-
metall ist, das Hg-Tonen in die Elektrodenfliissigkeit abgibt, die von
einem Elektrolyten zur Stromfiihrung und dem nur sehr schwer 15slichen
Quecksilberchloriir oder Kalomel (Hg,Cl,) zur Hg-Tonenlieferung gebildet
wird. Als Elektrolyt dient Kaliumchlorid (KCl). Wenn das Quecksiiber
mit einer konzentrierten Kalomellosung in Beriihrung steht, so entsteht
ein von der Temperatur abhingiges Potential. Sobald wir aber den
Elektrolyten KCl zusetzen, wird die Zahl der vorhandenen Hg-Tonen
vermindert und damit auch das Potential. Das KCl zerfillt in seine

2%
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Ionen K* und Cl'. Es erhéht sich dadurch die Chlorionenkonzentration
in der gesittigten Kalomellésung. Dadurch wird aber die Hg-Ionenmenge
verkleinert. Deshalb wird das Potential durch die Konzentration des
KCl bestimmt. Aus diesem Grunde bezeichnet man die Kalomelelektrode
nach der Normalitét der KCl-Losung und spricht von einer ,,gesittigten‘
Kalomelelektrode; wenn eine geséttigte KCl-Losung Verwendung findet,
oder von einer n/0,1 Kalomelelektrode, wenn als Elektrolytfliissigkeit
eine n/0,1 KCI-Losung dient usw.

Die Einzelpotentiale der drei wichtigsten und meistverwendeten
Kalomelelektroden (geséttigt, n/l1 und n/0,1 KCl) betragen bei 25° C
526,6, 564,8 und 617,7 mV.

Die Differenz dieser Einzelpotentiale der Kalomelelektroden und
Normalwasserstoffelektrode gibt den fiir die pg-Bestimmung notwendigen
Bezugswert: Kalomel-Normalwasserstoffelektrode; er ist

fir die gesittigte Kalomelelektrode bei 25° 245,8 mV und
fiir die n/0,1 Kalomelelektrode bei 25° 337,6 mV.

7. Glaselektrode.

Bereits im Jahre 1906 berichtet CRAMER (36) vom Auftreten elektro-
motorischer Krifte an einer sehr diinnen glisernen Trennungswand von

Abb. 5.

zwei Losungen verschiedener H-Ionenkonzentration. HABER und
Kremunsiewicz (37, 38) konnten dann die Beziehungen zwischen Wasser-
stoffzahlen und Potentialen an einer solchen Trennungswand aufdecken
und formten ,,Glaselektroden von kugeliger Gestalt mit Glasstirken
von nur wenigen Tausendsteln eines Millimeters. In Abb. 5 (A) ist die
Hasgrsche Glaselektrode in schematischer Versuchsanordnung wieder-
gegeben, wie sie fiir elektrometrische Titrationen Verwendung fand.
KEurRIDGE (39) verkleinerte die wirksame, beide Phasen trennende Glas-
wand, indem er das zur Aufnahme der Vergleichslésung bestimmte
Kugelgefill an einer kleinen Stelle zu einem Napf mit sehr diinner Wand
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einzog, in den die zu messende Losung kam. Abb. 5 (B) zeigt in schemati-
scher Darstellung diese Glaselektrode. Zu einer noch kleineren wirk-
samen Trennungswand besonders diinner Glasstirke gelangten INNES
und DoLk (40) dadurch, daB sie das Ende eines Glasrohres mit einer
nur wenige Mikren dicken Glasmembran durch Anschmelzen derselben
verschlossen. Der Durchmesser der Membran betrug nur wenige Milli-
meter, was zu einem sehr grofien, iiber 50 Millionen Ohm betragenden
Widerstand derselben fiihrte, obwohl sie fiir die Membran eine besonders
gut leitende Glassorte verwendeten. In Abb. 5 (C) ist, mit £ bezeichnet,
diese Elektrode mit ihrer Ableitung, eingesenkt in die MeBlosung, ab-
gebildet, wobei M eben die wirksame Glasmembran bedeutet.

Ohne des naheren auf die Theorien der Wirkungsweise solcher Glas-
elektroden und des Entstehens der Potentiale einzugehen, sei nur kurz
erwihnt, daB dabei infolge des kolloidalen Zustandes des Glases ober-
flichlich in die Membran Wassermolekiile aufgenommen werden, deren
Dissoziation zu einer Ansammlung von H-Ionen in der Membran fiihrt
und so eine Art Wasserstoffelektrode zustande kommt. AuBerdem be-
steht das Bestreben der H-Tonen in den Fliissigkeiten beiderseits der
Membran, sofern ihre Menge darin ungleich ist, aus der wasserstoffionen-
reicheren Losung in die wasserstoffirmere durch die Glaswand iiberzu-
treten. Damit bildet sich eine Wasserstoffionenkonzentrationskette aus, die
weitgehend den beziiglichen Forderungen der Formel von NERNST gehorcht.

Die Glaselektrode hat nun den Vorteil, die MeBfliissigkeit von der
Bezugslosung chemisch vollkommen zu trennen, wodurch Diffusions-
wirkungen mit ihren Einfliissen auf die pu-Messung aller anderen Elek-
troden restlos ausgeschaltet werden. Dafiir hat sie aber den Nachteil,
den Widerstand in der MeBanordnung auBlerordentlich zu erhGhen. Die
pr-Bestimmungen konnten daher nur mit sehr empfindlichen elektro-
metrischen Instrumenten oder Spiegelgalvanometern wirklich genau
ausgefithrt werden. Elektrodengifte und stark oxydierende bzw. redu-
zierende Losungen stéren die Messung nicht, wenn auch durch letztere
die Membran an Haltbarkeit stark verliert.

Sehr bald erkannte man, dafl dauernd moglichst gleich wirksame
Membranen mit einigermafBen konstant bleibendem Bezugspotential nur
durch die Verwendung bestimmter Glassorten erhalten werden koénnen.

In dieser Hinsicht hat in den letzten Jahren das glastechnische
Werk Schott u. Gen. in Jena durch die in ihren wissenschaftlichen
Laboratorien iiber Glaselektroden angestellten Untérsuchungen bahn-
brechend gewirkt und Glaselektroden herausgebracht, die den an sie
fir den praktischen Gebrauch gestellten Forderungen voll entsprechen.
Diese sind : Die Lebensdauer soll méglichst lange sein. Sie wird dadurch
erreicht, daBl alle Versuchsbedingungen derart gewihlt werden, dafl
chemische Einfliisse von seiten der innen und auflen das Glas beriihrenden
Lésungen méglichst ausgeschaltet werden. Es darf auch nicht zueinem Ein-
dringen von Metallionen in die Membran kommen, da sie den Elektroden-
widerstand und auch die sonstigen Elektrodeneigenschaften &ndern.
Kgratz (43) konnte feststellen, daB der Austausch von Lithium oder
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Kalium aus der Losung gegen Natrium des Glases zu einer starken Wider-
standserh6hung fiibrt, die bei niederohmigen Jenaer Glaselektroden
schon nach wenigen Wochen zu den zwei- bis dreifachen Widerstands-
werten fithrt, worauf spéter Unsicherheiten in der Potentialeinstellung
eintraten. Daber rit KraTrz, nur mit Natriumsalzen gepufferte Bezugs-
losungen zu verwenden. Wie die Untersuchungen von HUBBA®RD,
Havmron und Finw (44) ergaben, beeinflult die Wasserstoffzahl sehr
wesentlich den Angriffsvorgang auf das Elektrodenglas. Es besteht
auch ein tiefer Unterschied zwischen dem Glasangriff durch Sduren und
Wasser und einem solchen durch Alkalien. Erstere bewirken eine Hydro-
lyse der basischen Glasoberflichenteilchen und damit bei alkalireichem
Glase eine Quellung des oberflichlichen Kieselsauregeriistes. Die Laugen
dagegen losen dieses und alle anderen Glasbestandteile (GEFFCREN und
BEerGER) (45). Eingehende Untersuchungen von KraTz mit dem Jenaer
Sonderglas 4073, niederohmigen Jenaer Glaselektroden und auch gut
leitendem Sonderglas bestéatigen das frither Gesagte und zeigen, dall der
Angriff auf das Elektrodenglas im neutralen Gebiet sein Minimum hat.
KraTz (41) empfiehlt daher, als Bezugselektrodenlésung einen Natrium-
puffer von pm 4,5 bis 7,5 zu verwenden, der iiber ,,Elektrodengries
(grobkornig zerkleinertes Elektrodenglas) aufbewahrt wird, um seine
Sattigung mit den l6slichen Bestandteilen dieses Glases vorweg zu er-
reichen. Als Fiillung fiir die hochohmigen Elektroden kann wegen ihrer
verhdltnismafig stirkeren Glasdicke eine n/0,1 HCl-Losung genommen
werden. Noch besser sind Bezugslosungen von pg 4,5 bis 7,5. Alkalische
Bezugslosungen sind jedenfalls zu vermeiden.

Fir die lange und gleichméiBige Brauchbarkeit der Glaselektroden
von einschneidender Bedeutung sind die Mafnahmen der Aufbewahrung
der in Gebrauch stehenden Glaselektroden. Wenn die Arbeitsunter-
brechung einen Tag nicht iiberschreitet, wird die gut gespiilte Membran
in destilliertes Wasser eingestellt. Bei linger dauernder Arbeitsunter-
brechung wird die Elektrode innen und auflen mit destilliertem Wasser
gereinigt und in Tetrachlorkohlenstoff eingelegt. Hierin kann sie un-
begrenzt lagern, ohne sich hinsichtlich ihres Potentials oder Widerstandes
zu édndern. Zwischentrocknungen oder trockene Aufbewahrung der
Membranen sind streng zu vermeiden, da durch sie Schrumpfungen des
im Gebrauch normal sich bildenden Kieselsiuregels eintreten, welche
zu abnormen mechanischen Spannungen in der diinnen Membran fiihren,
wodurch groflere Asymmetriepotentiale entstehen.

Die Glaselektrode darf aber nur kleine Asymmeiriepotentiale von
wenigen Zehnteln Millivolt aufweisen. Bei der Herstellung der Kette
mit der Bezugslosung als MefBlosung (also gleicher pg innen und auflen)
und Stromfiihrung durch identische Ableitungselektroden soll eigentlich
keine Potentialdifferenz entstehen, der Potentialwert also Null sein.
Dieser Idealfall trifft aber selten ein, weil schon kleine Unregelmifig-
keiten der an sich nicht leicht herzustellenden Glasmembran zu einem
Potential fithren, das sogar mehrere Millivolt erreichen kann. Diese
Spannung bezeichnet man als Asymmetriepotential.
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AuBler den schon genannten Eigenschaften muB man noch eine
moglichst geringe Polarisierbarkeit, einen mniederen Elekirodenwiderstand
und einen sehr kleinen Temperaturkoeffizienten fordern.

Eine eindeutige Angabe des Potentials einer Glaselektrode ist im
allgemeinen nicht moglich; denn die Glaselektrodenpotentiale beziehen
sich immer jeweils auf die gesamte meBbereite Glaselektrodenkette, die
infolge der Verwendung verschiedenster Elektrodenfiillungen und Hilfs-
elektroden sehr mannigfach, aufgebaut ist.

Dazu ist noch zu bemerken, daB sich das Asymmetrlepotentlal von
meBfertig gefiillten, verschlossenen und von metallisierten (laselektroden
keineswegs auf einfachem Wege feststellen 148t. Es 1aBt sich aber das
Potential E einer Glaselektrodenkette im allgemeinen anndhernd aus
den Spannungen, die die duBere (E,) und innere (E;) Ableitungselektrode
in ihren Losungen gegen die Normalwasserstoffelektrode aufweisen, aus
dem Membranpotential (E,, = K, Apr) und dem asymmetrlschen
Potential (E,,) vorausbestlmmen nach

E= Ez + Kt (pHi—_pHa) -+ Eas_'Ea

unter der Voraussetzung, daf sich die Bezugslésung im Innern der Glas-
elektrode befindet, also der pm;-Wert dem pg, der Bezugslosung gleich
ist und pg, dem pg, der Vergleichslosung, bzw. dem zu messenden pg,
entspricht. Die Spannungswerte erscheinen mit ihren- Vorzeichen, das
Asymmetriepotential #,, mit dem Vorzeichen der Innenseite als Bezugs-
seite des ganzen Elektrodensytems.

Die Jenaer Glaselektroden zum Arbeiten mit Bezugslosungen ge-
statten alle pg-Messungen im Gebiet von pg— 1 bis etwa pg — 10, also
in dem meist vorkommenden Bereich, wobei Temperaturen bis zu 60° C
ohne weiteres zuldssig sind. Bei héheren Temperaturen kann allerdings
die Wirksamkeit einer solchen Elektrode irreversibel verlorengehen.

An Stelle der Bezugslésung mit Ableitungselektrode kann aber auch
ein Metallbelag im Innern der Glaselektrode treten, wie es die metalli-
sierten, schon meffertig gelieferten Jenaer Elektroden aufweisen. AuBer
dem Wegfall einer Bezugslosung bieten sie den Vorteil, in ihrer K6lbchen-
form eine sinnreiche Abstiitzung der Membran zu besitzen, die sie gegen
mechanische Beanspruchungen durch Stof dadurch weitgehend schiitzt,
daB die diinne Membran mit einem elastischen Koérper von dem Glase
gut angepaliten Eigenschaften fest verbunden ist. Die Glaselektrode mit
Metallbelag zeigt zeitliche Verdnderungen ihres Potentials, weshalb
dasselbe stets vor Beginn einer MeBserie mit einer Standardpufferlésung
zu eichen und nach Schluff derselben ebenso zu kontrollieren ist.
Auch darf sie nur bei Temperaturen unter 40°C verwendet werden,
wobei auch in diesem niederen Temperaturgebiet schroffe Temperatur-
wechsel zu vermeiden sind.

Allgemein gelten beim Arbeiten mit den Glaselektroden, insbesondere
den Jenaer hochleitenden, folgende Regeln:

1, Die fabrikneue Glaselektrode ist von dem Paraffiniiberzug durch
Auflosung desselben mit CCl, zu befreien.
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2. Darnach werden die beiden Membranseiten, bei metallisierten
natiirlich nur die zugingliche AuBenseite, mehrere Tage in destilliertes
Wasser bei Zimmertemperatur getaucht, da die Elektroden erst nach

dieser Vorbehandlung auf pg-Anderungen schnell und konzentrations-
richtig ansprechen.

3. Bei der Messung darf nur die Membran in die MeBflissigkeit
eintauchen, wihrend der Elektrodenhals vollkommen trocken gehalten
werden muB, um Kriechstréme und durch sie verursachte Potential-
iiberlagerungen zu vermeiden. Es empfiehlt sich daher, den Elektroden-
hals durch Aufstreichen einer 159%igen Losung von Paraffin (ca. 50°
Schmelzpunkt) in CCl, zu bestreichen.

4. Nach Beendigung der MeBreihe sind die Elektroden mit destilliertem
Wasser rein zu spiilen und in solchem aufzubewahren, bzw. deren Membran
in solches eingetaucht zu halten, wenn die Arbeitsunterbrechung einen
Tag nicht iiberschreitet. Bei lingerer Aufbewahrung auBer Gebrauch
ist die Membran unter CCl, zu halten, worauf schon frither kurz hin-
gewiesen wurde.

5. Mechanische Reinigungen der Membran durch Abwischen mit
Stoff- oder Lederlappen, Filtrierpapier usw., ja auch das Beriihren mit
den Fingern sind jedenfalls zu unterlassen.

Da die Jenaer Glaselektroden aus einem gut leitenden Sonderglas
gemacht sind, welches auch chemisch ziemlich unempfindlich, also
widerstandsfihig ist, konnte eine Membrandicke gewihlt werden, die
trotz ihrer mechanischen Festigkeit einen elektrischen Widerstand ergab,
der die Verwendung von Zeigergalvanometern mit einer Empfindlichkeit
1-10-7 A auch bei Zimmertemperatur moglich macht, um pg-Messungen
mit einer Genauigkeit von rund 0,05 pg-Einheiten durchzufiihren. DaBl
empfindlichere MeBinstrumente, wie Spiegelgalvanometer, das Arbeiten
erleichtern und die Genauigkeit férdern, ist verstdndlich. Nur soll man
beim Messen mit den hochleitenden Elektroden dann Schutzwiderstinde
mit den hochempfindlichen Galvanometern so in Serie legen, daf} zuerst
ca. 5 MQ als groBter Vorwiderstand und dann zur weiteren Einengung
der Nullmessung 1 M £ vorgeschaltet sind und erst am Schlufl die Null-
stellung ohne Vorwiderstand gepriift wird. Dadurch schiitzt man auch
die Glaselektrode vor zu starker Strombelastung, die sonst zu stérenden
Polarisationserscheinungen fithren wiirde. :

Eine oft schon ausreichende Empfindlichkeitserh6hung von Zeiger-
instrumenten kann man durch Parallelschaltung eines Kondensators
von 14 F mit der Glaselektrode oder den Endpunkten der Elektroden-
kette, der mit der nicht kompensierten Restspannung aufgeladen wird
und dessen Ladung sich dann beim StromschluBl ballistisch als stirkerer
StromstoB auf das Nullinstrument auswirkt. Erwahnt sei noch, daf} sich
an die gebrétuch]ichen fest zusammengebauten Kompensationsein-
richtungen in Serie mit der Elektrodenkette ein hochempfindliches
Nullinstrument. zus#tzlich zuschalten 148t, dessen Ausschlige nunmehr
auf Null ausgeglichen werden.
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Uber die Widerstinde der einzelnen Typen von Jenaer Glaselektroden
bei Zimmertemperatur gibt Tab.6 einen Uberblick:

Tabelle 6. Jenaer Glaselektroden (Glaswerk Schott u. Gen.).

Membran .
. . ‘Widerstand | Stromempfindlich-
Li%tfn TYNI-’: . Type MM | bei20° C | keit des MeBgers-
: . 2 |Linge| mM® tes 1%
9000 Kolbchenelektrode L
5960 | 9050 | ohne u. mit Metallbelag 80 | — 1 0,3—0,6 :ﬂ -g EDA
] =8
Kélbchenelektrode o T &8
6973 | 9000g | L e etills 30 | —|03—06| = 5£F
g L E
5960 | 9010 Stabelektrode 8 | 40 [06—12| =574
1 =g >
9020 Nadelelektrode 27
S N <
5960 | 9070 | ohne u. mit Metallbelag 2| 40 3—5 =
]
9005 Kolbchenelektrode B
6973 | 9055 | ohneu. mit Metallbelag 30 | — 10 "é E B)
| o - S
Koélbchenelektrode | 7T 8 '% g
6973 | 9005g meBfertig gefullt 30 T —10 = § g%
9015 Stabelektrode 2 3% 2
6973 | 9066 | ohne u.mit Metallbelag 8| 40 15 = 'S § =
. Pt
9025 Nadelelektrode ; S ERR
2 M
973 | 9075 | ohneu.mit Metallbelag | 2 ' 40 | 60 NS

Die elektrische Leitfahigkeit der Glaselektroden wird durch die T'em-
peratur insofern wesentlich und fiir viele Fille giinstig beeinflufit, als
diese mit zunehmender Wérme steigt, also

der Widerstand fillt. Dies zeigt deutlich Tabelle 7.

Tab.7 nach der Druckschrift 5960 des - P
Jenaer Glaswerkes Schott u. Gen. Der Ter?ﬁeggmr Eleﬁﬁiﬁﬁﬁhﬁffﬁgﬁ?elm
Widerstand sinkt demgemal bei einer

Steigerung der Temperatur von 20 auf 45° C 20 1,00
aufden zehnten Teil ab. Damit steigt 30 2,51
anderseits etwa im gleichen Verhiltnis die 40 6,31
chemische Angreifbarkeit der Membran, 50 15,85

wodurch deren Lebensdauer gekiirzt wird.

Die Ermittlung von pg-Werten innerhalb von 1 und 10 aus den ge-
messenen. Potentialen kann auf verschiedenen Wegen vorgenommen
werden, da die Wirkung der Glaselektroden in diesem pg-Bereich eine
reine Wasserstoffunktion im Sinne der NErNSTschen Formel ist und bei
der Temperatur eine pg-Anderung um eine Einheit bei 20° C einer Poten-
tialinderung von rund 58 mV entspricht. ,

1. Am einfachsten und schnellsten lassen sich die Bestimmungen mlt
Hilfe einer Hichkurve fiir jede Elektrode ermitteln, wenn man auf
groBe Genauigkeit verzichtet. Zur Erstellung der Eichkurve bestimmt
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man die Potentiale von verschiedenen Standardpufferlosungen bekannten
pr-Wertes mit der zu eichenden Elektrode und stellt die Resultate
graphisch in einer Kurve dar. Die Ordinate trigt die pg-Werte und die
Abszisse die dazugehérigen gemessenen Potentiale in Millivolt. Da die
Verbindung der durch Messung der bekannten pg-Werte erhaltenen
Potentialpunkte eine Gerade ist, entsprechen alle Punkte derselben den
zugehorigen Ordinatenwerten der Wasserstoffexponenten zwischen
pu = 1 bis 10.

2. Fiir genaue Bestimmungen empfiehlt sich die Anwendung der
folgenden Berechnung, die allerdings jedesmal drei Messungen erfordert.
Dabei wird zuerst das Potential der unbekannten Lésung bestimmt und
dann das Potential von zwei Standardlosungen bekannten pg-Wertes
mit wenig nach oben und unten abweichendem Potential. Der pg, wird
dann aus diesen Messungen graphisch oder rechnerisch interpoliert.

3. Schlielich erhdlt man auch sehr genaue KErgebnisse, wenn man
das Potential (E) in einer Standardpufferlésung mit bekanntem pg-Wert
(pm,) und jenes (Z,) der zu untersuchenden Fliissigkeit in Millivolt be-
stimmt und daraus den pg-Wert (pr,) nach der NernsTschen Beziehung
errechnet: BE—&

Py = PE, +

Unter Zulassung der Vernachldssigung der innerhalb der sonstigen
Fehlergrenzen liegenden Abweichungen im pg-Gebiet: 1 bis 10 reichen fiir
die praktischen Messungen selbst im Laboratorium die K-Werte der

Tabelle 8.
¢ K £ K © K © | K
15 | 57,1 20 58,1 25 . | 59,1 29 | 59,9
16 | 57,3 21 58,3 26 | 59,3 30 | 60,1
17 57,5 22 58,5 27 . 59,5 | 37 | 61,5
18 57,7 23 58,7 28 | 59,7 0 | 622
19 57,9 24 | 58,9 | a

Wasserstoffelektrode (K = 57,7 + 0,2 (t — 18) (Tab. 8) fiir die haupt-
sdchlich benutzten Meltemperaturen aus.

Die geschilderten MefSmethoden haben den Vorteil, von der Beein-
flussung durch ein Asymmetriepotential unabhingig zu sein, da ja der
pr-Wert stets aus der Potentialdifferenz der Vergleichsstandardpuffer-
I6sung bekannten pg-Wertes und der MeBlsung bestimmt wird.

Die vorziigliche glastechnische Durchbildung der Glaselektrode hat
heute bereits zu Typen gefiihrt, die allen Anforderungen der pm-MeB-
technik nachkommen, weshalb sich die Glaselektrode in den letzten
Jahren derart eingefiihrt hat, daB sie heute im Vordergrund steht. Deshalb
schwoll das Schrifttum iber sie und ihre Anwendungsgebiete auBerordent-
lich an. Man findet selbes sehr gut gesammelt bei SCEWABE (46) und
Krarz (42), weshalb hier auf die Wiedergabe der Einzeldarstellungen
weitgehend verzichtet werden konnte.
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Es sei nur noch auf die Abhandlung von ATEN, BoERLAGE und
Garssgez (123) iiber vergleichende Untersuchungen hinsichtlich der Brauch-
barkeit der Jenaer Glaselektroden aus der allerletzten Zeit hingewiesen.

Fiir die Ableitung des Potentials der zu messenden Fliissigkeit dient
meist die gesattigte Kalomelelektrode in dafiir besonders zweckméiBiger
Gestaltung. Eine solche bringt das Glaswerk Schott u. Gen. unter
dem Namen ,,Kalomel-Tauchelektrode* heraus, die auch als mefBfertig
gefﬁlltes Instrument versandt wird. Abb. 6 zeigt die Kalomelelektrode
im Schnitt, meBfertig zusammengestellt. In dem Napf, der ~
durch den Normalschliff S an das Uberleitungsrohr mit dem
Luftloch L angesetzt ist, befindet sich das Quecksilber Hg,
in das der Platindraht fur die Ableitung eintaucht. Uber
dem Hg befindet sich die Kalomelpaste P, die durch den
Boden aus Glasfritte (F) des Ableitungsrohres luftblasenfrei
und gut leitend gegen die gesittigte Kaliumchloridlgsung
(KCl) im Innenrohr abgeschlossen ist. Durch ein kleines Loch
dieses Rohres steht die KCl-Losung mit der KCl-Losung des
unten wieder mit einer Fritte (F’) geschlossenen Mantelrohres
in unmittelbarer Verbindung. Der Kautschukstopfen G hilt
das Innenrohr mit der Ableiteklemme K und verschlieBt oben
das Mantelgefi8 mit der Leitfliissigkeit KCl luftdicht. Das
untere Ende dieses Systems wird bei Nichtgebrauch mit Hilfe
des Gummistopfens G luftdicht in das zum Teil mit konzen-
trierter KCl-Losung gefiillte Gefa so weit eingesenkt, daB die
Fritte sicher eintaucht. In diesem Zustand ist diese Kalomel-
elektrode unbegrenzt gebrauchsfihig haltbar, da weder daraus
Wasser verdampfen noch KCl herauskriechen kann; letzteres
verhindert man sicher durch einen Paraffiniiberzug der
dulleren Gefiflwinde an dem Kautschukstopfen. Die Zu- Abb. 6.
bereitung der Fillung erfolgt nach den fiir die Kalomel-
bezugselektrode im Abschnitt C, Nr. 1 und 3, gegebenen Anweisungen.

Die Fiillung des Napfes geschieht luftblasenfrei am leichtesten so, da8
man zuerst das Quecksilber einbringt, dann bis nahe an den unteren
Schliffrand die etwas z&h gehaltene Kalomelpaste, auf die man ohne
Aufwirbeln bis zum Schliff gesittigte KCl-Losung schichtet, worauf
allmahlich mit dem Innenrohr die Fritte so eingesenkt wird, daB deren
Flache den Flissigkeitsspiegel gleichmiBig beriihrt. Die Losung dringt
in die Fritteporen langsam ein und steigt innen auf. Sobald der Schliff
sitzt, sichert man ihn durch einen um die angebrachten Glashikchen
gewundenen diinnen Platindraht. Nun bringt man durch das Loch L
eine kleine Menge KCl-Kristalle ein. Jetzt fiillt man das Mantelrohr
etwa zur Hélfte mit geséttigter KCl-Losung und setzt die Kaliumelektrode
mit dem Gummistopfen langsam luftdicht ein. Durch das untere Loch
flieBt in dieselbe bis zum Niveauausgleich die Lésung ein, wihrend die
Luft durch das obere Loch in das Mantelgefd austritt.

Diese Kalomeltauchelektrode ist sehr handlich im Gebrauch und
kann besonders zweckmaBig auch fiir die Messungen mit Nadelelektroden
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in sehr kleinen Fliissigkeitsmengen verwendet werden. Da die Einstellung
des MeBpotentials bei richtig vorbehandelten Glaselektroden augenblick-
lich erfolgt, besteht keine Gefabr des Eindringens von MeBlosung durch
die Fritte des Ansatzrohres in der KCl-Lésung, wodurch eine Verunreini-
gung und damit verdndertes Eigenpotential bewirkt wiirde. Die Fritte
wird selbstverstdndlich nur wenig in die MeBlosung getaucht und nur
so lange darin belassen, als es eben die Messung erfordert. Hierauf wird
die Tauchelektrode sofort herausgehoben, mit feinem Strahl KCl-Losung
aus der Spritzflasche die MeBlosung kurz weggespiilt und das KCl-
Becherchen wieder als Verschlul angesetzt. So erhilt man die Kalomel-
tauchelektrode jahrelang meBfertig.

8. Meta]lelektroden.

Die Metallelektroden schliefen sich in ihrer Wirkungsweise der
Chinhydronelektrode an, da es sich dabei im wesentlichen um Oxydations-
und Reduktionsstufen handelt. Auch die Metallelektroden sind gegen
Elektrodengifte ziemlich unempfindlich und stellen ihr Potential sehr rasch
ein, wodurch die Mefizeiten kurz werden. Sie eignen sich daher auch fir
Registrierungen fortlaufender Mefreihen. In der Metallsubstanz dieser
Elektroden liegt schon infolge der Herstellung das notwendige schwer
losliche Metalloxyd vor, bei dessen Gegenwart die Metallelektrode in
bezug auf Sauerstoffionen reversibel ist. Dadurch bekommt sie die Fahig-
keit zur Messung der Sauerstoffionenkonzentration. Nach dem Gleichge-
wichtsschema H,0 =2 H’ + O besteht zwischen H-Ionen- und O-
Ionenzahl in jeder wisserigen Losung ein konstantes Verhiltnis, so daB
durch die Sauerstoffionenkonzentration auch die Wasserstoffionen-
konzentration eindeutig festgelegt ist.

Daher sind die Metallelektroden vom Typus Metall/schwerlosliches
Metalloxyd zur pg-Messung theoretisch geeignet.

Frither und zum Teil auch heute wurden dazu und zur elektrometrischen
Titration in erster Linie Mangan-, Wolfram- und insbesondere Antimon-
elektroden verwendet.

Uber die Manganelektrode berichtet PARKER (46) fiir die Zwecke der
Titration. Sie wird heute kaum benutzt.

Wohl aber hat die An#imonelektrode fiir Titrationszwecke und auch
fir pg-Messungen grof8e Bedeutung, da sich ihr Potential sehr schnell
einstellt und bei richtiger Herstellung und sorgfiltigem Gebrauch der-
selben fiir die meisten praktischen Forderungen ihre Potentialkonstanz
ausreicht. Die FErkldrung ihrer Wirksamkeit gaben schon Unn und
KESTRANEK, (47) die sie im Jahre 1923 zuerst beschrieben:

Sby0, + 2 H* == 2 SbO- + H,0.

Nun héngt das Potential von der SbO--Konzentration ab und letztere
von der Wasserstoffionenkonzentration.

Mit der Feststellung der Eigenschaften der Antimonelektrode haben
sich auler den genannten Forschern (51, 54, 70, 73, 74) zahlreiche andere
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eingehend beschéftigt, von denen KoLTHOFF und HARTONG (48) zZuerst
die Potentiale in der Kette ’

n/l Kalomelelektrode [ pu-Puffer /| Antimon
bestimmten und folgende Potentiale in Millivolt erhielten:

Tabelle 9.
?H mV : PH mV PR mvV
1,05 89 5,00 282 9,36 512
3,00 190 6,00 327 11,30 616
4,00 236 7,00 374 12,25 660
] 8,24 457

Die Herstellung der Antimonelektrode gestaltet sich nach den Er-
fahrungen und Angaben aus dem Schrifttum einfach, wenn man von
gepulvertem Antimon (KanLBAUM) ausgeht und daraus im einseitig
geschlossenen Rohr aus Jenaer Glas durch Verschmelzung des in kleinen
Portionen eingetragenen Pulvers den Antimonstab in einer Dicke von
2 bis 8 und einer Lénge von 10 bis 80 mm herstellt. Sobald die Metall-
schmelze erstarrt ist, wirft man das Rohrchen in Wasser. Es zerspringt
und der blanke Antimonstab mit glatter Oberfliche wird frei und kann
sofort als Elektrode verwendet werden. Das Potential ist negativ. Als
Bezugselektrode wird meist das gesdttigte Kalomelhalbelement () tiber
die Flussigkeitsbriicke (gesittigte KCl-Losung) angeschlossen.

Die Antimonelektrode hat einen hoken Temperaturkoeffizienten,
der stets zu beachten ist, zumal die Mefigenauigkeit an sich nicht sehr
hoch ist und man sich mit einer solchen von 4+ 0,1 pg begniigen muf.

Nach den Befunden von SHUROFF und AWSEJEWITSCH (42) mit
elektrolytisch hergestellten Antimonelektroden bei den angegebenen
pr-Werten bewirkt 1° Temperatursteigerung folgende Potentialer-
héhungen (e):

Tabelle 10.
¢ in mV pro 1° Temperatursteigerung
p
" gesittigte Hg,Cly-Elektrode i n/10 Hg,Cl,-Elektrode

3 0,7 i 1,1
5 1,2 ‘ 1,7
7 1,8 ‘ 1,9
9 2,9 \ 2,3

Dann ist zu bedchten, dafl die Messung moglichst stromlos erfolgt,
um Polarisationsstérungen auszuschliefen.

Auch muf} zur Konstanterhaltung des Eigenpotentials die Meflésung
stets gut durchliiftet oder mit Sauerstoff geséttigt sein.

Die Konstanz der Elektrode hidngt auch von der gleichbleibenden
Oberflichenbeschaffenheit des Antimonstabes ab. Deshalb ist derselbe
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nach jeder Messung mit Wasser zu spiilen, abzutrocknen und vor jedem
weiteren Gebrauch mit feinstem Schmirgelpapier ohne Gewaltanwendung
blank zu reiben.

Heute werden von den verschiedenen Apparatefirmen die Antimon-
elektroden in verschiedenen Ausfithrungen hergestellt und mit allem
Zubehor gebrauchsfertig geliefert.

Als besondere Metallelektroden seien nur kurz die Bimetallelektroden-
systeme erwahnt, die zuerst von MEULEN und WirncoxoN (49) beschrieben
wurden. BRUNNICH (50) kombiniert Platin mit reinem Graphit und
erhielt damit sehr scharfe Umschlagswerte im Neutralen gegeniiber
groflen Potentialen im sauren und alkalischen Gebiet, wie folgendes
Beispiel zeigt:

Graphit .......... 00InHCL........ Platin 4 180 mV

5y e neutrale Fliissigkeit. ,, — bdmV
3y eeeeeaenes 0,01 n NaOH ...... ,, — 130 mV.

Besondere Bedeutung haben die Bimetallsysteme allerdings noch
nicht erlangt.

9. Oxydation und Reduktion.

Es muB noch kurz jener Vorgénge gedacht werden, die wir als Oxy-
dationen und Reduktionen zu bezeichnen pflegen und die im allgemeinen
it einer Zufuhr von positiver Ladung und Wegnahme negativer Ladung
zusammenhdngen. Die physikalische Chemie hat den alten Begriff der
Oxydation, verkniipft mit einer O-Zugabe, und Reduktion, ausgelost
durch H,-Zufithrung, dahin erweitert, dal unter Oxydation jede Zugabe
positiver Ladung und unter Reduktion jede Zufiigung von negativer
Ladung zu verstehen ist. Dementsprechend bedeutet bei einem in Wasser
getauchten Metall die Abgabe von Ionen in die Fliissigkeit eine Oxydation,
die zwangsldufig eine #dquivalente Reduktion zur Folge hat. Die Er-
scheinungen des Verhaltens einer Metallelektrode in einer Fliissigkeit
sind daher als ein Oxydations-Reduktions-Vorgang im weiteren Sinne
aufzufassen. Dies gilt selbstverstindlich auch fir die uns in erster Linie
interessierende Wasserstoffelektrode. Chemische Vorgénge, die mit
einem Austausch von Ladungen einhergehen, lassen sich wiedergeben
durch die Gleichung:

nd +mB...r(+F)<=pD +qE 4+ ....

Die Korper der linken Seite erhalten r-96 540 Coulomb = r-(F) positive
Ladungen und stellen die niedrigere Oxydationsstufe oder héhere Re-
duktionsstufe vor. Beziehen wir diese Uberlegung auf die Wasserstoff-
elektrode, so miissen wir sie und iiberhaupt alle Metallelektroden als
Oxydations-Reduktions-Elektroden auffassen, fiir die die allgemeine
Formel gilt: [Oxydation]

E= Ty + RT:In m’
worin 7, das Normalpotential, bzw. das ,.elektrolytische Potential*“ des
elektromotorischen Vorganges bedeutet.
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Als sehr verwendbare Oxydations-Reduktions-Elektrode hat sich die
Chinhydronelektrode erwiesen, deren wissenschaftliche Grundlagen von
Haser und Russ (12) erforscht worden sind. Im Chinhydron finden sich
Chinon und Hydrochinon in molekularer Bindung, die beim Losen des
Chinhydrons in Wasser zerfillt. Daher besteht die Chinhydronlésung
aus Chinon und Hydrochinon; ersteres entspricht der Oxydationsstufe,
letzteres der Reduktionsstufe. Demmnach handelt es sich bei einer Chin-
hydronelektrode um ein Oxydations- Reduktions- Potential.

C4H,0, + H, = CH,0,H,
Benzochinon Hydrochinon.
Wird eine Kette gebildet:

Chinhydron Elektrolytlsung nH — P

Pt s
/1 —H- /1—H-,
so kann aus der gemessenen Potentialdifferenz der Wasserstoffdruck
bestimmt werden.

Er betrigt nach Brmmany (13) 10-24:¢ at bei 18°, ist also sehr klein,
weshalb sein Wert keine praktische Bedeutung besitzt. Daher kann man
hier auch nicht von einer Wasserstoffelektrode sprechen.

Die elektrochemische Seite des Vorganges kann in folgenden Aus-
driicken aufgezeigt werden:

CoH,0, + 2 H* + 2 (w == CH,0,H,
CoH,0, + 2 H* — 2 F == CH,(OH),.

oder

Nach der aligemeinen Formel und entsprechender Umformung fiir
den vorliegenden Spezialfall ergibt sich bei 18° fiir

— 10,0577 () . [Chinon] .
b= + 2 (log [Hydrochinon] + 2log [H ]>
[mg%n%] ist immer = 1, da bei der Losung der Chinhydrons stets

1 mol Chinon und 1 mol Hydrochinon entstehen.
Daher ist: E = m, -+ 0,0577 log [H].

Setzt man die [H] = 1, so fillt der zweite Teil des rechten Teiles weg
und es wird E = m,; 7 ist also das Potential einer Chinhydronelektrode
bei der H-Ionenkonzentration 1. Dieser Wert hingt von der Wahl der
Bezugselektrode ab und kann experimentell dadurch festgestellt werden,
dafl man dieselbe Losung einmal mit der Wasserstoffelektrode und dann
mit der Chinhydronelektrode gegen die gleiche Bezugselektrode mifit. Der
mit der Hy-Elektrode erhaltene Wert wird auf die n/1 H,-Elektrode um-
gerechnet (Hg,) und zum Wert, bestimmt mit der Chinhydronelektrode,
(Ecy) hinzugezihlt. Allgemein gilt der Ansatz

7 = By 4 Ecn.

Es kann nun mit einer Chinhydronkette gearbeitet werden, indem eine
Chinhydronelektrode als MeBelektrode benutzt und eine zweite als Bezugs-
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elektrode in die Bezugslosung nach VEIBEL (14) oder nach MICHAELIS
gebracht wird. Diese Kette bietet den Vorteil, nicht temperaturempfind-
lich zu sein, weshalb jede beziigliche Korrektur wegfillt. Der pg-Wert
berechnet sich aus der Differenz oder der Summe der pg der Bezugs-
18sung (pmy,) und der erhaltenen Potentialdifferenz, dividiert durch den

Wert von 9 fiir die betreffende Temperatur:
+ B
PE = PHp g
Ist die Bezugslésung saurer als die zu untersuchende Fliissigkeit, gilt
das —-Zeichen, umgekehrt das ---Zeichen.

B. Elektrische Mafle, Stromquellen, Schaltungen
und Mefeinrichtungen.

1. Elektrische Mafeinheiten.

Vorausgeschickt seien hier die elektrischen MaBeinheiten und ihre
Beziehungen untereinander. Wenn sich auch alle elektrischen Mafle im
Zentimeter-Gramm-Sekunden-System ausdriicken lassen, benutzt man
doch meist die empirischen MaBe, die aber alle mit dem Z.-G.-S.-System
in unmittelbarem Zusammenhang stehen.

Die elekirostatische Einheit ist jene Elektrizitdtsmenge eines Kérpers,
die in Luft im Abstande von 1 cm auf einen zweiten Korper mit der Kraft
von 1 Dyne wirkt. Diese kleine Menge eignet sich als Ma8 fiir die Praxis
schlecht. Deshalb leitet man davon das Coulomb ab, welches den Wert
von 3-10° elekirostatische Einheiten hat.

Coulomb = 3-10° elektrost. Einheiten,
Mikrocoulomb = 3-103 elektrost. Einheiten.

Wenn zwei gleich groBe Metallkugeln mit verschiedenen Mengen
Elektrizitit geladen werden, so wird auf der Kugel mit viel Elektrizitét
eine héhere Spannung herrschen als auf jener mit der geringen Ladung.
Da alle elektrischen Teilchen an der Kugeloberfliche sitzen und auf-
einander abstoBBend wirken, werden sich bei groBer Ladung viele Teilchen
gedringt nebeneinander befinden, bei geringer Ladung weniger. Durch
ihre gegenseitige AbstoBung iiben sie einen Druck aus, dessen Grofie von
ihrer Menge auf der Flicheneinheit abhéngt. Es befindet sich die ganze
Elektrizitdtsmenge unter einer bestimmten ,,Spannung” und zwischen
der Kugel gréBerer und jener geringerer Ladung besteht ein ,,Spannungs-
unterschied*, der sich dann ausgleicht, wenn zwischen beiden Kugeln eine
metallische Verbindung hergestellt wird. Bei diesem Spannungsausgleich
flieBen Elektrizitdtsmengen vom Orte der héheren Spannung zu dem
geringerer Spannung. Dabei tritt im Verbindungsdraht eine Erwdrmung auf.
Es wird beim Transport der Elektrizitdt Arbeit geleistet, deren Gro8e durch
die gebildete Wirme definiert ist. Die Erwérmung hingt von der Menge
der iibergefithrten Elektrizitdt ab. Die ArbeitsgroBe ist durch das Produkt
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der Faktoren: Spannungsunterschied und flieBende Elektrizititsmenge
gegeben. Die Spannungseinheit entspricht jener Spannungsgrofie, bei
der beim Ubergang einer Elektrizititseinheit von 1 Coulomb eine Arbeit
von 107 Erg geleistet wird.

Spannung X Coulomb = 107 Erg (107 Erg = 1 Joule).

Die Spannungseinheit heiit 1 Volt. 0 V haben alle Korper, die mit
der Erde leitend verbunden sind.

Die Spannung der Elektrizitit auf einem Leiter wichst mit der zu-
gefilhrten Ladung. Fithrt man dem gleichen Leiter die n-fache Elek-
trizitdtsmenge zu, so steigert man dadurch die Spannung auf das n-fache.

Der Bruch Elektrizitdtsmenge (q)

Spannung (e)

stets den gleichen Wert behalten: C = —Z—. Das C bedeutet die konstant

bleibende Aufnahmefihigkeit eines Leiters fiir Elektrizitit, seine Kapa-
zitdt. Sie wird mit der gleichen MaBzahl gemessen wie jene Elektrizitits-
menge, durch die die Spannung eines Leiters um eine Einheit erhéht
wird. Die MaBeinheit fiir die Kapazitit bildet das Farad, welches vorliegt,
wenn 1 Coulomb Elektrizitét einem Leiter die Spannung von 1V erteilt.
Wenn wir diese Werte in die obige Gleichung einsetzen, so erhalten wir
1 Coulomb
1 Farad = TVolt

Da das Farad in den meisten Fillen eine viel zu gro8e Einheit vor-
stellt, benutzt man als MaBeinheit meist den millionsten Teil eines Farad,
das Mikrofarad. Der Kapazitit kommt im absoluten MaBsystem die
Dimension einer Ldnge zu, ist also auch in Zentimetern zu messen. Daher
ist ein Farad = 9-10" cm und ein Mikrofarad (MF)} = 9-10° cm.

Die Kapazitét eines einzelnen Leiters ist zwar konstant, doch kann
durch Kombination zweier Leiter und eines nicht leitenden Zwischen-
mittels ein System von hoher Kapazitdt erhalten werden, das man als
Kondensator bezeichnet. Es sei an den einfachen Fall erinnert, wo eine
isoliert aufgestellte Metallplatte mit einer Elektrizititsmenge auf eine
bestimmte Ladung und Spannung gebracht wird. Ihr steht eine durch
Luft getrennte Metallplatte gegeniiber, die zur Krde abgeleitet, also
geerdet ist. Sobald wir der geladenen Platte die geerdete ndhern, sinkt
die Spannung in ersterer ab, ohne daB sich die Elektrizititsmenge gedndert
hitte. Wir miissen zur Erreichung der urspriinglichen Spannung neuerlich
Elektrizitat der Platte zufithren. Die Anndherung der geerdeten Platte
hat also die Kapazitit der Platte vergroBert. Herrscht wieder die ur-
spriingliche Spannung und bringt man zwischen die beiden Platten eine
Glasplatte, so findet abermals ein Spannungsabfall statt, die Kapazitit
wichst also wieder, ohne dafl an der Elektrizititsmenge etwas geindert
worden ist. Auch das verwendete Zwischenmittel, das sogenannte ,,Di-
elektrikum®’, ist hier neben der Entfernung beider Platten auf die Kapazitit
von bestimmendem EinfluB. Jedem Dielektrikum kommt eine besondere
Dielektrizititskonstante K zu, deren Werte auf & = 1 als Dielektrizitits-
konstante des absoluten Vakuums bezogen werden.

Fuhrmann, Zur Mikro-pg-Bestimmung. 3

mulB} fiir denselben Leiter demnach
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Bisher wurden die Mafeinheiten fiir rubende, sozusagen im Gleich-
gewicht befindliche Elektrizitdt nach den Dimensionen Gramm und
Zentimeter behandelt. Um die stromende Elekirizitdi maftechnisch zu
erfassen, muB als dritte Dimension die Zeit eingefiihrt werden.

Wenn im ersten Beispiel der beiden verschieden geladenen Kugeln
zwischen ibmen durch einen Draht eine leitende Verbindung hergestellt
wird, flieBt durch diesen Verbindungsdraht ein Strom dann, wenn Vor-
sorge getroffen wird, daB durch Zufuhr von Elektrizitit die Spannung
stets auf gleicher Hohe erhalten wird. Die Stromrichtung ist vom Orte
des hoheren (+-Poles) zum Orte des niedrigeren (—-Poles) Potentials,
wiahrend die Wanderung der Elektronen im Leiter im entgegengesetzten
Sinne erfolgt (Elektronenstrom). Die Stdrke des flieBenden elektrischen
Stromes (J) ist durch das Verhiltnis zwischen der in einem kleinsten
Bruchteil der Zeit durch den Leiterquerschnitt tretenden Elektrizitdts-
menge (d@)) zu der dazu erforderlichen Zeit (df) gegeben. Bestimmt man
die Elektrizitdtsmenge in Coulomb, die Zeit in Sekunden, so erhilt man
die Stromstérke in der Einheit ,,Ampere*.

a9
J=G

Bleibt trotz des Stromflusses die Spannung konstant, dann betrigt
die Stromstérke J 1 A, wenn in jeder Sekunde die Elektrizitdtsmenge
1 Coulomb durch den Querschnitt des Leiters flieBt. Ein solcher Strom
wird als stationdr bezeichnet. Da er seine Stromrichtung nicht dndert,
nennt man ihn auch Gleichstrom. Die Messung der elektrischen Strome
erfolgt nun nach ihren Wirkungen. Jeder stromdurchflossene Leiter
erwarmt sich. Die Bestimmung der entstandenen Warme kann als Strom-
mal benutzt werden. Weiter kann aus der magnetischen Wirkung der
Strome auf ihre Stérke geschlossen werden und endlich kann die MeBgrund-
lage die chemische Wirkung elektrischer Strome bilden. Letztere stellt die
genaueste MeBmethode in der Form des Silbervoltameters von JAGER(15) vor.

Jeder feste oder fliissige Stromleiter setzt dem Durchzug des elektri-
schen Stromes ein Hindernis entgegen. Wir sagen, der stromdurchflossene
Korper hat einen Widerstand. Die festen Korper zeigen unterschiedliche
Widerstinde, die von ibhrem Querschnitt und dem Stoff, aus dem sie
bestehen, in erster Linie abhingig sind. AuBlerdem zeigt sich noch eine
mehr oder weniger ausgesprochene Beeinflussung des Widerstandes durch
die Temperatur. Wir kennen schon die Abhéingigkeit der Stromstérke
von der Spannung der Elektrizitit in einem Leiter, die nach Omm bei
demselben Leiter stets proportional ist. Sobald man die beiden Pole
einer Elektrizitdtsquelle durch einen Draht verbindet, ist die Zahl der
durchfliefenden Stromintensititseinheiten immer ein bestimmter Bruch-
teil der Spannungseinheiten, unbeeinfluBt von einer Anderung der Span-
nung der Elektrizititsquelle. Die Spannungseinheiten geben die Zahl
der Volt, jene der Stromstirkeneinheiten die Ampere. Daher muf

gM = W (Widerstand) sein, der fiir einen und denselben Leiter
mpere (A)

konstant ist.

Ampere.
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Weiter ist V= A-W und A = %’V_
Diese Gleichungen beinhalten das OmmMsche Gesetz.

Die Widerstandseinheit bezeichnet man als Ohm (£2).

1V
12 =34~

Das technische Widerstandsnormale bildet eine Quecksilbersidule von
1 gmm Querschnitt und 1,063 m Lénge bei 0° C. Sie hat gerade den
Widerstand von einem Ohm.

Allgemein zeigt das OHMsche Gesetz, daBl bei konstanter Spannung
das Anwachsen des Widerstandes im Leiter eine Herabsetzung der Strom-
stdrke und eine Verminderung des Widerstandes eine Zunahme derselben
zur Folge hat.

Weiter nimmt der Widerstand eines kalibrierten Leitungsdrahtes
proportional seiner Lénge zu, so daB eine Verdopplung der Lange auch eine
Verdopplung des Widerstandes usw. hervorruft. Der Widerstand nimmt
bei gleichbleibender Lénge und zunehmendem Querschnitt ebenso pro-
portional ab. Der Gesamtwiderstand eines Drahtes hingt von seinem
»spezifischen Widerstand ab, der von der stofflichen Natur des Drahtes
bestimmt und jedem Material eigen ist. Der spezifische Widerstand jedes
Metalls ist der wirkliche Widerstand eines daraus hergestellten Drahtes
von 1 m Lénge und 1 gqmm Querschnitt bei 18° C. Er wird mit o be-
zeichnet.

Tab. 11 gibt eine Zusammenstellung der spezifischen Widersténde der
wichtigsten Widerstandsmaterialien samt dem Temperaturkoeffizienten o,
der auf das Intervall von 1° C bezogen ist.

Tabelle 11.
o - T T -

Aluminium. . . .. ... 0,0317| -+ 0,0039 | Kupfer .... | 0,0175 | + 0,0037
Blei.o.ooeuunnin.. 0,207 | -+ 0,0041 | Nickel ... .. 0,15 | + 0,0037
Eisen (fast rein) ... | 0,12 -+ 0,0045 | Quecksilber | 0,941 -+ 0,00091
Stahl ..oovnnnn... 0,20 | + 0,0052 | Silber ..... 0,0163 | -+ 0,0034
Gold oo, 0,024 | 40,0038 | Wismut. ... | 1,19 | - 0,0037

von | Zink ...... 0,0625 | - 0,0042
Retortenkohle . ... 52,630 ||__ 0,0003 | Zinn ...... 0,113 | -+ 0,00365
Gliblampenfaden ca. | 50,00 bis Platin .. ... 0,108 | -+ 0,0024
Bogenlampenkohle . I 37—67 — 0,0008

Die Zusammenstellung zeigt noch aus dem Temperaturkoeffizienten,
daB im allgemeinen eine Erhohung der Temperatur zu einer Widerstands-
zunahme fiihrt, ausgenommen bei den Kohlen, wo mit steigender Tem-
peratur der Widerstand abnimmt. Solches zeigen besonders Karborund-
stéabe.

Von Wichtigkeit ist besonders die Kenntnis des spezifischen Wider-
standes jener Metallegierungen, die zur Herstellung der verschiedenen

3%
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Widerstandseinrichtungen Verwendung finden, zumal der Experimentator
oft in die Lage kommt, sich Widerstinde fiir einen bestimmten Zweck mit
einem wenigstens annéhernden Widerstandswert herzustellen. Die wich-
tigsten Materialien dieser Art mit ihren Werten fiir ¢ sind:

Tabelle 12.
. Gewichtsprozent 0 ‘ ®
Nickelin ................ 54 Cu, 26 Ni, 21 Zn 0,410 ' -+ 0,0002
Neusilber .............. . 60 Cu, 25 Zn, 15 Ni 0,340 -~ 0,00037
Konstantan ............. 58 Cu, 41 Ni, 1 Mn 0,500 | — 0,00003
Manganin ............... ’ 84 Cu, 4Ni, 12Mn | 0,430 | - 0,00002
Mangankupfer ........... 70 Cu, 30 Mn 1,006 ' -+ 0,00004

I I
Die Berechnung des Widerstandes erfolgt nach der Gleichung:

W:g%om,

worin ¢ den jeweiligen spezifischen Widerstand, I die Linge in Metern
und ¢ den Querschnitt in Quadratmillimetern bedeutet. Durch Um-
formung der Gleichung kann fiir einen bestimmten Widerstand und einen
vorhandenen Draht mit bekanntem g die erforderliche Lénge desselben
berechnet werden, ein Fall, der hdufig vorkommt.

In der praktischen MeBtechnik verfiigt man iiber konstante und leicht
reproduzierbare Normalien fiir die Stromstirke und Spannung oder elektro-
motorische Kraft.

So kénnen wir, wie schon angedeutet, mit dem Voltameter von JAGER
die Stromstirke durch die Arbeit des Stromes bei der Elektrolyse von
Silbernitrat bestimmen. Dieser MeBapparat besteht im wesentlichen aus
einer Pt-Schale zur Aufnahme der AgNO;-Losung und einem Silberstab,
der als Anode (+) geschaltet wird, wihrend die Schale an dem negativen
Pol als Kathode angeschlossen wird. Allgemein wird als Norm ange-
nommen, dafl eine Amperesekunde 1,118 mg Silber in der Schale ab-
scheidet.

2. Spannungs- und Stromgquellen.

Als Spannungsnormale gilt wegen seiner groBen Konstanz, leichten
Reproduzierbarkeit und geringen Temperaturempfindlichkeit das Kad-
miumelement, bekannt als ,,Westonelement”. Sein Autbau entspricht

€d/CdS0,//Hg,S0,/Hg.

Nach dem Sattigungsgrad des Kadmiumsulfats unterscheidet man ein
bei 4° C gesittigtes Element und ein solches mit iiberschiissigen CdSO,-
Kristallen versehenes, das also bei jeder praktisch vorkommenden Tem-
peratur geséttigt ist. Beide stimmen in ihren Spannungswerten bei 4° C
iiberein. Die Sollspannung betrdgt 1,018 Volt bei 18° C. Im Gebrauche
darf einem Westonelement kein oder nur fiir sehr kurze Zeit Strom in
Bruchteilen eines Milliamperes entnommen werden, um keine Anderung
der Spannung hervorzurufen, die erst nach Wochen oder Monaten im
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unbenutzten Zustande sich von selbst wieder aufhebt. Man wird sich daher
fiir den téglichen Gebrauch im Laboratorium billigere Cd-Elemente her-
stellen, deren Spannungswert gegeniiber dem gekauften Normalelement
wenig differiert. Ubrigens kann man durch den Vergleich mit dem
Westonelement diese Differenz feststellen und dann in Rechnung ziehen.
Die Herstellung eines Normalelements wird spéter beschrieben.

Neben dem Westonelement wird auch das Clarkelement noch oft
gebraucht. Sein Schema ist:

Hg/Hg,S0,//Zn80,/Zn.

Die beiden Elektrolyte sind meist durch ein portses Diaphragma
getrennt. Das Clarkelement ist viel temperaturempfindlicher als das
Westonelement. Seine elektromotorische Kraft (EMK) betrigt bei 18° C
1,4292 Volt. Auch diesem Element diirfen keine nennenswerten Stréme
entnommen werden, etwa 0,05 mA.

Diese Normalelemente dienen also zu Spannungs-Vergleichsmessungen,
bei denen meBtechnisch der Stromverbrauch infolge der Gegenschaltung
der zu bestimmenden EMK praktisch gleich Null ist.

Fiir dauernde Stromentnahme eignen sich als Stromquellen am besten
die Bleiakkumulatoren und Stahl-Nickel-Sammnler, deren Prinzip kurz er-
ortert sei.

Die Wirkung eines Akkumulators beruht im wesentlichen auf einer
Umwandlung des auf der Platte entstandenen Bleisulfats durch den
hineingeschickten Ladestrom in metallisches Blei und in Bleisuperoxyd,
wobei Schwefelsdure gebildet wird. Bei der Stromentnahme, also Ent-
ladung, geht der umgekehrte ProzeB vor sich; es wird Bleisulfat unter
Wasserabspaltung riickgebildet:

Pb -+ PbO, + 2 H,80, = 2 PbSO, - 2 H,0.

Es zeigt daher der entladene Akkumulator eine Verdiinnung der
Schwefelsdure gegeniiber dem geladenen. Das spezifische Gewicht der-
selben, das im geladenen Akkumulator etwa 1,16 bis 1,25 betrigt, sinkt
auf 1,13 bis 1,20 ab. Im Verlaufe des oftmaligen Ladens und besonders
weitgehenden Entladens geht H,SO, verloren. In diesem Falle fullt man
mit einer 5%igen Schwefelsdure auf. Der frisch geladene Bleisammler
hat eine EMK von ca. 2,6 V, die beim Entladen zuerst sehr rasch auf
etwa 2 V fallt, um dann bei weiterer schwacher Entladung nur sehr langsam
weiter abzunehmen. Wenn die Spannung auf 1,9 V im Zuge der Entladung
erniedrigt ist, soll alsbald die Neuladung mit der von der Firma ange-
gebenen Stromstérke erfolgen. Auch hinsichtlich der maximalen Ent-
ladestréme halte man sich an die fallweise Vorschrift.

Um lange Zeit konstante schwache und mittelstarke Strome einem
Akkumulator entnehmen zu kénnen, mufl er groBe Platten aufweisen.
Fiir die spdter zu besprechenden MeBverfahren soll man Bleisammler
von mindestens 30 Ah Kapazitit verwenden.

Die Ladung der Akkumulatoren mu8 mit Gleichstrom vorgenommen
werden, der entweder einer Gleichstrommaschine (Ladedynamo) oder
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einem an Wechselstrom hingenden ,,Trockengleichrichter entnommen
wird. Der -+-Pol des Ladestromes mufl mit dem +4--Pol des Sammlers,
der —-Pol mit dem —-Pol verbunden werden. Stets ist in Serie ein
Amperemeter und ein sogenannter Regulierwiderstand zu schalten, um
die Ladestromstérke auf den vorgeschriebenen Wert regeln zu konnen.
Die Spannung des Gleichstromes muf jedenfalls gréBer sein als die Héchst-
spannung des Akkumulators. Die Ladung ist so lange fortzusetzen, bis
aus der Akkumulatorenfliissigkeit Gasblidschen reichlich aufsteigen. Gegen
das Ende der Ladung zu soll die Ladestromstirke vermindert werden.
Unmittelbar nach der Ladung weist die Klemmenspannung des Akkumu-
lators einen Wert von 2,3 bis 2,4 V auf. Sie sinkt dann auf etwa 2,1 V
alsbald ab, um bei Nichtentladung diesen Wert lingere Zeit zu behalten.

Im Gebrauch und in der Behandlung unempfindlicher ist der Stahl-
Nickel-Sammler, wie er als ,,Nife-Akkumulator fabrikmiBig hergestellt
wird. Er besteht aus Stahl- und Nickelplatten mit einer starken Losung
von KOH als Elektrolyt. -In der entladenen Zelle bildet Nickelhydroxyd
die positive, Eisenhydroxyd die negative Elektrode. Wahrend der Ladung
wird das Nickelhydroxyd weiter oxydiert und das Eisenhydroxyd zu
Eisen reduziert. Dabei findet keine chemische Verdnderung des Elektro-
lyten statt. Die Elektroden gehen mit ihm auch keine chemischen Ver-
bindungen ein, so daB er lange Zeit erhalten bleibt und erst nach einem
Jahre durch die von der Luft eindringende Kohlensdure so weit mit
Kaliumkarbonat angereichert wird, dafl eine Reinigung und Neufiillung
mit frischer Kalilauge notwendig wird. Da der Akkumulator wihrend
der Ladung durch Zerlegung des Elektrolytwassers (H,O — H, 4+ O)
gast, miissen die Verschlufistopsel dabei gedfinet sein. Bei der Entladung
verlduft der Prozell umgekehrt, indem die Nickelelektrode reduziert und
das Eisen oxydiert wird, wobei aber kein Gasen auftritt. Die Zellen sollen
wihrend der Entladung und beim Stehen dieser Sammler vollkommen ver-
schlossen sein, um die Kalilauge vor dem Eindringen von CO, zu schiitzen.

Die Zellen der Svenska Ackumulator Aktiebolaget Jungner in Stockholm
werden in zwei verschiedenen Ausfilhrungen angefertigt. Type mit
normalem inneren Widerstand und solche mit besonders kleinem inneren
Widerstand. FErstere sind fiir MeBzwecke besonders geeignet, da sie bei
den kleinen erforderlichen Belastungen in den mittleren Entladezeiten
eine fast horizontale Entladungskurve zeigen, also eine lange Zeit hindurch
konstante Spannung aufweisen (Type Sil— Si2 der ,,Nife” Stahl-
akkumulatoren-Gesellschaft in Wien). Tir unsere Messungen sind sie
sehr brauchbar, da sie praktisch keine Selbstentladung besitzen, bei der
Entnahme der sehr geringen Strommengen bei den Messungen ihre
Spannung durch Monate beibehalten, durch unbenutztes Stehen und
selbst durch Kurzschliisse nicht leiden und rasch wiedergeladen sind.
Die Entladungsspannung pro Zelle betragt 1,2 V. Hinsichtlich der War-
tung und Ladestromstéirke halte man sich genau an die beigegebene Vor-
schrift.

Alle Elemente, auch die Sammler, haben einen inneren Widerstand,
dessen GroBe von der Natur und Konzentration des Elektrolyten, dem
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Elektroden- oder Plattenabstand und der Elektrodengréfie abhingt. Beim
StromfluB in einem Element iiber einen dufBleren Widerstand kommt der
innere Widerstand immer zum Ausdruck. Im Ommschen Gesetz erscheint
derselbe als w zum Unterschied vom suB8eren Widerstand der Leitung W.
Es lautet dann
E .
W+w
Um das w moglichst klein zu gestalten, miissen die Elektroden oder
Platten eines Elements moglichst groB bemessen sein und sich in kurzer
Entfernung befinden. Aber auch durch die sogenannte ,, Parallelschaltung*
kleinplattiger Elemente oder Akkumulatoren
kénnen wir den inneren Widerstand herunter- 1 1!
setzen, ohne die Spannung zu #ndern. Das —@—— I ——i————g-{-
Schema der Abb. 7 verdeutlicht das Prinzip L
der Parallelschaltung von ZXlementen und =
|
I
L

J =

Akkumulatorenzellen; bei letzteren wird da-
durch die Kapazitét erhoht. Die vier positiven
Pole und die vier negativen Pole sind durch - o= Le+
einen Draht verbunden. Dadurch wurde die ' l
PlattengroBe vervierfacht, ohne daf die Span- ——— I]I H-{-
nung sich gedndert hat. Wohl aber ist da- L
durch der innere Widerstand auf ein Viertel T

|

1

1

gefallen. Man wird zu dieser Parallelschaltung

dann greifen, wenn man groBe Stromstirken & 1) | o+
bei niederer Spannung erzielen will, wobei L by
aber die Gréfle- des inneren und #uflleren Abb. 7.

Widerstandes zu beriicksichtigen sein wird.
Der duBere Widerstand: W = 995 £, der innere Widerstand: w = 108,
Spannung B = 2V.

2 2 2 1
J= W+w — 995+10 ° 10056 502,56 A.

Parallelzuschaltung eines zweiten gleichen Elements ergibt:

W=9%,w=s§=a E =2V,

Je—_ 2 2 2 1
T We+w  995+5 1000 500

daher

Bei groflerem duBeren Widerstand gegeniiber kleinem inneren Wider-
stand wurde durch die Parallelschaltung in bezug auf Erhéhung der
Stromstéirke so gut wie nichts gewonnen.

Nun werde unter gleichen Umstéinden der duBere Widerstand auf
6 £ verkleinert. Also ist

W=6 w=10, E=2V,
2 2 1

W+w 16 g A

daher

J =



40 Elektrische Mafle, Stromquellen, Schaltungen und MeBeinrichtungen.

Nunmehr wird ein gléiches Element bei gleichem dufleren Widerstand
parallel zugeschaltet. Es ist also

W=6, w=—F=25 E=2V,

daher 5 9 )
T =rw =615 — 55 ™

Hier fithrt die Parallelschaltung zu einer wesentlichen Erhchung der
erhaltenen Stromstérke. Man wird also im allgemeinen bei kleinen dueren
Widerstinden gegeniiber den inneren zur ErhShung der Stromstédrke
mehrere Elemente parallel schalten.

Man kann aber auch zwei oder mehrere Elemente so schalten, daf
man fortlaufend den Pluspol eines Elements mit dem Minuspol des zweiten

16
L]
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Abb. 8.

usw. verbindet. Diese Verbindungsweise bezeichnet man als ,,Schaltung
in Serie’‘ oder ,,Hintereinanderschaltung. Aus dem Schema der Abb. 8
geht die Wirkungsweise unmittelbar hervor. Zwischen der negativen
und positiven Platte jedes Elements (I, II, III) besteht die Potential-
differenz 2 V. Wird ElementI und II hintereinandergeschaltet, also
der +-Pol von 1 mit dem —-Pol von II leitend verbunden, so erhilt
die negative Platte von Il das Potential von 2V der positiven Platte
von I. Da aber die +-Platte von II ein um 2V hoheres Potential als
die —-Platte haben muB, ist der Potentialunterschied zwischen —-Platte 1
und +-Platte IL 4 V geworden. Tritt nun in gleicher Schaltung noch
Element ITI hinzu, wird zwischen — I und + III eine Potentialdifferenz
von 6 V herrschen usw. Die Serienschaltung gleicher Elemente vervielfacht
also die Spannung des einzelnen Elements. Wir gebrauchen sie immer
dann, wenn wir hohere Spannungen haben miissen, als sie einzelne Ele-
mente zu geben vermogen.

Praktisch wirkt sich die Serienschaltung anders aus als die Parallel-

schaltung von Elementen. Durch erstere erreicht man bei gleichblei-
bendem duBeren Widerstand beim Stromschlufl einen viel hGheren Ampere-
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wert, wihrend bei sehr kleinem aduBeren Widerstand keine nennenswerte
Steigerung der Amperezahl erzielt wird. Nehmen wir wieder an:

) W=9%50 w=1002, E=2V,
80 18t g E 2 1 A
T W4w ~ 1005 502,5 7
Schalten wir nun ein zweites Element mit der gleichen Spannung und
dem gleichen inneren Widerstand in Serie hinzu, so verdoppelt sich die
Spannung und der innere Widerstand. Daher ist

4 4 1
S = 995+20 1015 = 253,8 A.

Die Amperezahl hat sich also fast verdoppelt.
Nehmen wir nun einen sehr kleinen #uBeren Widerstand von 3 Q,
wihrend der innere Widerstand 10 und die Spannung 2V bleibt.

Demnach ist
S 2 _2_ 1,
3410 13 6,5
Die Zuschaltung von einem zweiten gleichen Element ergibt bei
gleichem #duBeren Widerstand fiir
44
T 83+20 23 58

Bei kleinem &duBeren Widerstand fithrt sonach die Serienschaltung
zu einer geringen Erhohung der erhaltenen Stromstérke.

A.

3. Widerstandssehaltung und Spannungsteilung.

Wie man galvanische Elemente und Akkumulatoren zueinander
parallel und in Serien schalten kann, ebenso vermag man ,,Widerstdnde**
parallel und in Serie oder
hintereinander zu legen.

Die in den Stromkreis
einer Elektrizitatsquelle
in Serie geschalteten Wi-
derstédnde ergeben durch
Addition der etnzelnen
Teilwiderstandswerte den
gesamten duferen Wider-
stand, wenn man durch
Verwendung dickdrahti-
ger Verbindungsleitungen
aus Cu fiir die Zuschal- Abb. 9.
tung der Widerstdnde und
eines sehr wenig Strom verbrauchenden Amperemeters fiir die Be-
stimmung des durchflieBenden Stromes den Widerstand dieser Strom-
leitungsteile so weit herabdriickt, daB er gegen die eingeschalteten
Widerstinde verschwindend klein wird und demnach vernachlissigt
werden kann.
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In diesem Sinne verbinden wir die Pole einer beliebigen Stromquelle,
z. B. eines galvanischen Elements, in Serie durch dicke Kupferdrahte mit
einem empfindlichen Amperemeter und durch zwei Widerstinde w,
und w, mit den Werten 3 und 15 2. Beim Stromschluf zeigt das Ampere-
meter 0,1 Ampere an, Die Schaltung ist in Abb. 9 schematisch wieder-
gegeben. Dazu ist noch zu bemerken, daB es einerlei ist, an welchen
Punkten der Zu- und Verbindungsleitungen das Amperemeter in Serie
liegt.

Wir kénnen sofort die Spannung F der Stromquelle in Volt nach dem
Onmschen Gesetzes rechnen: B = (w; + w,)-0,1 A, also (3 +15)-0,1 =
= 1,8 V. Das Ommsche Gesetz gilt aber fiir die Teilwiderstdnde mit den
Strecken B—C und D—F ebenso wie fiir den duBeren Gesamtwiderstand,
entsprechend dem Ausdruck:

V = Widerstand der Teilstrecke x angezeigte Ampere.

Es findet also beim Stromdurchgang ein Spannungsabfall in den
Teilstrecken entsprechend ihren Widersténden statt, also iiber die Strecke:

B—C= 30,1=03V
D—E=1501=15V

Summe: 1,8 V.

Der Gesamtspannungsabfall iiber beide in Serie liegenden Widerstéinde
w; und w, betrigt 1,8 V, wovon 1/, auf w; und ®/g auf w, kommen ; w, ist 1f,
und w, sind %/ des Gesamtwiderstandes. Mit anderen Worten, wenn ich
0,3V auf einem Teilwiderstand abfallen lassen will, muf3 ich bei einer
Spannung von 1,8V und einem #ufleren Gesamtwiderstand von 1802
mit diesem Teilstiick einen ,,Vorwiderstand‘‘ oder ,,Vorschaltwiderstand
vom Wert 3/; des Gesamtwiderstandes in Serie schalten, weil 0,3 V == 1/,
der Gesamtspannung des Elements ist.

Derartige Berechnungen braucht man sehr héufig, weshalb ein Beispiel
folgen soll. Von einer Gleichstromleitung mit 150 V Spannung sollen
50V an die Pole einer elektrischen Bogenlampe gelegt werden, deren
Widerstand 10 {2 betrage. Die verlangten 50 V fiir die Lampe stellen
1/; der Gesamtspannung von 150 V vor; sonach miissen 2/; der Spannung,
also 100 V, iiber den Vorschaltwiderstand abfallen. Die Lampe hat einen
Widerstand von 10 £2. Dieser Teilwiderstand mehr dem Vorschaltwider-
stand als zweiten Teilwiderstand ergibt den Gesamtwiderstand. Da /s der
Spannung iiber den Lampenwiderstand von 10 Q2 abzufallen hat, muf} der
Rest von 2/; iiber den Vorschaltwiderstand abfallen, der sonach 2/; des
Gesamtwiderstandes zu betragen hat. 1/, sind 102, daher %/; 202. Ich
muf} also mit der Bogenlampe in Serie einen Widerstand von 20 (2 legen.

Die Parallelschaltung von Widerstinden fithrt zu anderen Ergebnissen.
Schlieen wir an eine Stromquelle von 150 V wieder den Widerstand w,
von 10 2 und in Serie ein Amperemeter, so zeigt es einen Stromdurchgang
von 150/10 = 15 A an.

Wenn wir zu w, einen zweiten Widerstand w,” von ebenfalls 102
parallel schalten, also die Enden der Widerstinde miteinander leitend
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verbinden, wie es Abb. 10 zeigt, so wird jetzt das Amperemeter 30 A
anzeigen, Der Gesamtwiderstand (W) wurde wesentlich verkleinert, in
diesem Falle auf die Hilfte, Fiir die Widerstandsstrecke A-—B stehen
dem Strom jetzt zwei Wege gleichzeitig offen, iiber w; und w,’. Da ihm
beide den gleichen Widerstand entgegensetzen, wird der wahre Wider-
stand der parallel gekoppelten Widerstinde nur die halbe Ohmzahl
betragen. Da wir zwei Drihte
von gleichem Querschnitt neben-
einander verwenden, liegt der
Fall so, als ob wir einen Draht
vom doppelten Querschnitt als
Widerstand hitten. Nun wissen
wir, dafl der Widerstand eines
Drahtes seinem Querschnitt um-
gekehrt proportional ist. Allge-
mein gesagt, fithrt die Parallel-
schaltung von gleichen Teil-
widerstdnden zu einer so viel-
fachen Verminderung des Ge-
samtwiderstandes, als gleiche -
Teilstiicke Verwendung finden. 0 bHM

Daher wird weiter die Strom- Abb. 10.

stirke entsprechend der Anzahl

der parallel geschalteten Teilstiicke vervielfacht. Im obigen Beispiel der
Parallelschaltung von Teilwiderstinden von je 10 £2 bei 150 V Spannung
ergibt sich sonach

1 Teilstiick = 102 =15 A,
2 Teilstiicke = ~120— 2=230A, 3 Teilstiicke = 1?0 Q=45 A,
4 Teilstiicke = -142 =60A, 5 Teilstiicke = 1—50 Q="T5A.
Vergleicht man den Effekt von Serien- und Parallelschaltung von

Widerstinden an der Hand des letzten Beispieles, so ergibt sich fiir die
Stromstéirke J folgendes:

. 150
Serienschaltung: J = 510 = 3A,
Parallelschaltung: J = %502 = 75 A.

5

Da auch hier fiir die einzelnen Teilwiderstdnde das Ommsche Gesetz
gilt, wird durch jedes Teilstiick !/, des Stromes geflossen sein, also 15 A.
Zum gleichen Ergebnis fithrt die Uberlegung, daB zwischen den Enden
jedes Teilwiderstandes das Potential der Stromquelle, also hier 150 V,
besteht, so daB iiberall %509 = 15 A {flielen miissen. Die Summe der
Strome aller fiinf Teilstiicke ist somit wieder 75 A.
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Wenn wir zur Parallelschaltung nicht gleiche Teilwiderstinde ver-
wenden, sondern in ihrem Widerstand verschiedene, so wird die Intensitéit
des flieBenden Gesamtstromes der Summe der den einzelnen Widerstinden
zugeordneten Teilstromstérken entsprechen. Es sei w; = 1002, w,=
= 100 2 und w, = 1000 2. Dann flieSt bei der Spannung der Elektrizi-
téitsquelle von 150 V durch

w, _J=20 — 15004,

wy J=13 = 1,504,
150

wa___J=m = 0,15 A,

Summe: 16,65 A.

Eine einfache Form der Spannungsteilung haben wir schon bei der
Serienschaltung von Widerstinden kennengelernt, wo also iiber einen
Teilwiderstand eine Teilspan-
nung gesetzmalBig abfillt, ein-
geschlossen im Gesamtpoten-
tialgefille zwischen dem ---
und dem —-Pol der Strom-
quelle. Den Potentialsprung
zwischen den Enden des Teil-
widerstandes kann man mit
Hilfe eines Spannungsmessers
abgreifen, den man als ,,Volt-
meter bezeichnet. Dabei neh-
men wir an, dafl das verwen-
dete Voltmeter zum Betriebe
nur minimale Strommengen
braucht, deren Gréfe wir ver-
nachléssigen kénnen. Verbin-
~den wir eine Stromquelle,
z. B. eine Akkumulatorenzelle
mit der Klemmenspannung
von 2V unmittelbar durch
einen iiberall gleich dicken Widerstandsdraht, wie es schematisch in
der Abb.1l durch den Kreis angedeutet ist, so fillt von -+ zu —
die Spannung von 2V iber diesen Draht ab. Da die Enden des
Widerstandsdrahtes in den Elementklemmen A und B sitzen, wird das
an die Polklemmen gelegte Voltmeter (V) die volle Spannung von 2V
anzeigen. Verschiebe ich nun den AnschluBpunkt des Voltmeters von B
nach den Punkt D, der genau der Verbindungsdrahtmitte entspricht,
so erhalte ich einen Awusschlag von 1V, also die iiber die halbe Wider-
standsstrecke 4 D abfallende Spannung. Schliefe ich das bewegliche
Voltmeterkabel an E an, dem Halbierungspunkt der Strecke A D oder
Viertelpunkt der ganzen. Strecke, erhalte ich 0,5 V angezeigt. Ich kann

Abb. 11.
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die Strecke in beliebig viele gleiche Teile zerlegen und bekomme ebenso
viele gleiche Teilspannungen. Dadurch wird der Widerstandsdraht
zum ,,Mefdraht”, den ich natiirlich auch auf einer isolierten Unterlage
gerade gestreckt spannen +
und mit einer Lingeneintei- |
lung versehen kann. Ver- L
wende ich einen MeBdraht

von 1000 mm mit einer Milli-
meterskala und versehe ihn

mit einem verschiebbaren &4
Schneidenkontakt zur Ver-
bindung mit der einen Volt-
meterklemme, wihrend die
andere mit einer Einklemm-
vorrichtung des MeBdrahtes
verbunden ist, und schlie- i
Be praktisch widerstandslos AbD. 12,

durch einen dicken Kupfer-

zuleitungsdraht die Akkumulatorenzelle von 2V an, so wird wieder durch
Einstellen des Schiebekontaktes auf den Teilstrich 500 (halbe Strecke) des
MefBdrahtes 1V angezeigt.

Uber 1 mm des MeBdrahtes +l |—

fallt somit eine Spannung von ' |

o5 =0,002V oder 2 Milli- 4 4 \
volt ab. Jeder Millimeter des
MeBdrahtes entspricht also
2mV, Ist der Draht doppelt
so lang, so entspricht jeder
Millimeter dem halben Wert,
also einem Millivolt.

Ich kann beliebig lange
Widerstandsdrihte auf Rol-
len wickeln und durgh einen
Gleitkontakt dann die ver-
schiedensten  Spannungen
innerhalb der Spannung der
Stromquelle abgreifen und
die so erhaltene Teilspan-
nung mit dem Voltmeter
feststellen. In diesen Fillen
spricht man von einer Poten-
tiometerschaltung und bezeichnet derart1ge Widerstandsapparate als
Potentiometer. Abb. 12 zeigt das Schema eines Potentiometers mit der
Gesamtwiderstandsstrecke 4 B und dem Schleifkontakt. Mit Hilfe von
zwei Schleifkontakten kann man das Potentialgefille jedes beliebigen
Teiles des Widerstandes abgreifen. Analog kann man statt des oder der

—

Abb. 13.
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Schleifkontakte auch Kurbelabnehmer anbringen, die iiber Kontakt-
knopfe gefiihrt werden, welche mit den Teilwiderstinden dauernd leitend
verbunden sind. Abb. 13 zeigt schematisch einen solchen Kurbelwiderstand.
Eine genaue Spannungshalbie-
rung erreicht man dann, wenn man
eine Stromquelle iiber zwei genau
gleich grofle, in Serie geschaltete
Widerstinde schlieBt, wie es in
Abb. 14 skizziert ist. Leitet man
- nun die Verbindungsstelle beider
Widersténde zur Erde ab, so zeigen
die an die Stromquelle angeschlos-
senen anderen Enden der Wider-
sténde ein gleich grofes, aber ent-
gegengesetztes Potential. Davon
wird bei der Ladung von Quadran-
tenelektrometern Gebrauch ge-
macht, wenn mit diesen Span-
Abb. 14. nungsmefinstrumenten in ,,Nadel-
schaltung® gearbeitet wird.
In ausfiibrlicher und zusammenfassender Darstellung behandelt
KrONERT (124) die Mefbriicken und ihre Schaltungen.

ERDE

4. Allgemeines iiber MeBinstrumente.

Bei den elektrometrischen Bestimmungen der H-Ionenkonzentration
handelt es sich um die Feststellung oder Messung von Potentialgefillen
zweier Elektroden, also im grundsitzlichen um Potentialmessungen.
Verbinden wir eine Wasserstoffelektrode oder eine Chinhydronelektrode
mit der Bezugselektrode durch einen duBeren Drahtkreis, so flieft in
diesem Schliefungsbogen ein Strom, dessen Intensitit aber auBerordent-
lich klein ist und der auch alsbald in seiner Stéirke abfallen wiirde. Wiirden
wir in diesen SchlieBungskreis in Serie ein Amperemeter bzw. ein Milli-
amperemeter schalten, bekidmen wir kaum einen ablesbaren Ausschlag
des Zeigers, geschweige denn die Einstellung eines der Messung zugrunde
legbaren Einstellpunktes. Wir miissen demnach eine Auswahl von MeB-
instrumenten treffen, deren Stromverbrauch méglichst gering ist oder
die iiberhaupt praktisch bei der Messung stromlos sind. AuBerdem
miissen wir bei diesen Instrumenten eine groBe Empfindlichkeit und
unter Umstinden eine besondere MeBgenauigkeit fordern. Ubrigens
ist das Arbeiten mit hdchst empfindlichen MeBgeriten schwierig und
erfordert eine weitgehende praktische Erfahrung und Kenntnis der
Baugrundlagen eines solchen Instruments.

Prinzipiell sind die elektrostatischen Mefinstrumente von den elektro-
dynamischen zu unterscheiden. FErstere dienen vornehmlich zur Be-
stimmung von Potentialen und arbeiten ohne Stromverbrauch. Die
elektrodynamischen MeBgeridte gebraucht man zur Bestimmung von
elektrischen Strémen, wobei die Messung withrend des Stromdurchganges
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vorgenommen wird, In beiden Féllen wird in der Regel die durch die
Elektrizitit hervorgebrachte Bewegung eines leicht beweglichen MeB-
systems beobachtet, also der Ausschlag desselben gemessen, wobei ent-
weder ein besonderer Zeiger iiber einer Skalenteilung spielt oder ein mit
dem beweglichen System verbundenes Spiegelchen einen aufprojizierten
Lichtzeiger iiber eine beliebig weit entfernte Teilung spielen liBt oder
endlich die im Spiegel erscheinenden Skalenteile mit einem Fernrohr
mit Fadenkreuz anvisiert werden.

Es sollen nun jene Instrumente und Mefeinrichtungen beider Gruppen
kurz erldutert werden, die fiir die pg-Messung besonders im Gebrauch
sind, wobei alle anderen Instrumente, die unter Umstidnden fiir diesen
Zweck geeignet sein kénnen, hier unberiicksichtigt bleiben. Sehr gute
Zusammenstellungen iiber MeBinstrumente und MeBtechnik in ausfiihr-
licher Form geben die Werke von JAGER (15), WERNER (I7) und Kx1-
~aATH (18), auf die besonders verwiesen sei.

5. Elektrostatische Instrumente.

Die Grundlage fiir alle elektrostatischen Instrumente bilden die
Gesetze der elektrostatischen Anziehung oder AbstoBung zweier Korper,
aus der auf die elektrische Spannung oder die Elektrizititsmengen ge-
schlossen wird.

Hier sind zu nennen die Gold- und Aluminium- Blattelektrometer,
Quadrantenelektrometer und Binanten.

Die durch elektrische Ladungen verursachten Verinderungen der
Kapillarspannung bilden die MeBgrundlage bei den ,,Kapillarelektro-
metern’‘, weshalb man sie zur Reihe der statischen Apparate zshlen darf.
Hierher gehért auch die Messung der Schlagweite der zwischen zwei
geladenen Korpern einsetzenden Funken und die Verwendung von
piezoelektrischen Eigenschaften von XKristallen zu Mefizwecken. Den
elektrostatischen Apparaten sind auch die Kondensatoren zuzuzihlen,
wenn sie in Verbindung mit Elektrometern zur Bestimmung von statischen
Elektrizitdtsmengen Verwendung finden.

Bei allen elektrostatischen Apparaten ist der Isolation die groBte
Aufmerksamkeit zuzuwenden, weshalb alle geladenen Teile mit Bernstein
isoliert sein sollen. Ebonit erweist sich dann als gut brauchbar, wenn
er glatt poliert verwendet und nicht durch lingere Zeit dem Lichte und
der Laboratoriumsluft ausgesetzt wird. Licht und Luft bewirken eine
oberflichliche Oxydation des Ebonits, die zur Bildung einer leitenden
Oberflichenschicht fithrt. Elektrostatische MeBinstrumente miissen zur
Abhaltung von Fernstérungen durch andere geladenen Korper durch eine
metallische Umbhiillung in Form von Drahtnetzen, Stanniolhiillen u. dgl.
im Gebrauch abgeschirmt werden. Die Umbhiillungen miissen gut geerdet
werden, was man durch metallische Verbindung mit der Wasserleitung
erreicht. Im allgemeinen ist es trotz allen Vorsichtsmalregeln sehr
schwierig, mit den elektrostatischen Mefigeridten eine sehr grofle Genauig-
keit zu erreichen.
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Zum Arbeiten mit der spater zu beschreibenden Glaselekirode eignen
sich nur Mefleinrichtungen ohne MeBstrom, mit denen nur Ladungs-
#nderungen bestimmt werden. Ein solches sehr empfindliches Instrument
ist das von W. THOMSON erfundene und heute in zahlreichen Ausfiihrungen
erhiltliche Quadrantenelekirometer, welches gestattet, noch Potential-
unterschiede von weniger als einem Millivolt zu bestimmen. Im wesent-
lichen besteht es aus einer isoliert in vier Quadranten zerlegten, flachen
Metallbiichse, die wieder gut isoliert am Deckel oder Boden des Instru-
ments fest angebracht ist. Abb. 15 zeigt im Schema die Anordnung der
Quadranten I, II, III und IV, in deren Hohlraum die sogenannte Nadel
(IN) auf einem Kokonfaden frei im Hohlraum schwebend aufgehingt ist.
Die Nadel hat Bisquitform und ist aus
dimnem Aluminiumblech hergestelit.
Durch die Mitte geht senkrecht zum

Blech ein leichtes Metallstibchen, an
dem oben der Aufhingefaden ange-
bracht ist. Besser ist die bifilare Auf-

hingung mittels zweier Kokonfiden,
da dabei die Ablenkung einen geringeren
Widerstand findet und die stabile

Gleichgewichtslage rascher erreicht

wird. Dadurch erhdlt man unter sonst

gleichen Verhiltnissen auch eine gro-
Bere Empfindlichkeit. Das Aufhénge-
stéabchen tragt noch ein leichtes Spiegel-
chen, das einen Lichtzeiger auf eine
Skala wirft oder mit einem Fernrohr mit
Fadenkreuz anvisiert wird, wodurch die durch die Drehung des Nadel-
systems verursachten Verschiebungen des Lichtzeigers oder der gespiegelten
Skala beobachtet werden kénnen. Das Nadelstabchen setzt sich nach unten
in eine aus Platin hergestellte Verlingerung fort, die in den auf der Grund-
platte angebrachten Behélter mit konzentrierter Schwefelsiure taucht. Die
Schwefelsdure hat drei Aufgaben zu erfiillen. Sie erhilt den Innenraum
des Instruments dauernd trocken, wodurch die notwendige Isolierung
gewihrleistet wird. Dann ddmpft sie die Drehungen der Nadel durch
ihre groBe Reibung am Ende derselben und endlich vermittelt sie die
elektrische Leitung zur Nadel iiber einen zweiten eintauchenden Platin-
draht, dessen Verlingerung isoliert zu einer Klemmschraube auf dem
Deckel des Instruments gefiihrt ist. Dadurch kann der Nadel von auBen
ein bekanntes Potential zugefithrt werden, das lange Zeit hindurch in
gleicher GroBe bestehen, also konstant bleibt. Fiir die pg-Messungen
mit der Glaselektrode sind nur Instrumente mit kleiner Kapazitit brauch-
bar, damit die Aufladung sozusagen momentan erfolgt. Wird nun das
eine Quadrantenpaar geerdet und dem zweiten das zu messende Potential
aufgedriickt, wird die bekannt und konstant aufgeladene Nadel um
die Aufhingung gedreht. Aus der Griofe der Ablenkung bestimmt man
den Potentialunterschied und berechnet nach einer Formel das gesuchte

Abb. 15.
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Potential. Bei der pg-Bestimmung benutzt man das Elektrometer als
Nullinstrument und ladet mit einer konstanten Batterie das eine Qua-
drantenpaar auf ein konstantes Potential auf, wahrend man die unbe-
kannte Spannung an die Nadel legt und durch Kompensation mit einem
Potentiometer den Nadelausschlag zum Verschwinden bringt. Am
Potentiometer kann dann der Spannungsunterschied an der Membran
der Glaselektrode unmittelbar abgelesen und der pg-Berechnung zugrunde
gelegt werden. Das LinDEMANN-Elektrometer wird als besonders ge-
eignet empfohlen.

Fiur die pm-Messungen werden die Kapillarelektrometer sehr viel
benutzt, die aber von der urspriinglichen Form nach LippmMan¥ (19)
konstruktiv abweichen. Man rechnet sie,
wie schon angedeutet, zu den elektro-
statischen MeBinstrumenten, weil ihre
Wirkungsweise auf einer Ladungsidnde-
rung an der Grenzfliche Hg—H,SO,
beruht, sobald kleinste Strome hindurch-
treten. Sie arbeiten also nicht stromlos.

Diese Potentialinderung an der Beriih-

rungsstelle fiihrt zu einer Anderung der

dort herrschenden Oberflichenspannung,

was eine Bewegung der Quecksilberkuppe

zur Folge hat. Die zugefiihrte Elektri-

zititsmenge bewirkt eine Verénderung

der Merkuroionenzahl an der Grenze

Hg—H,80,. Schematisch zeigt Abb. 16

die Einrichtung des Kapillarelektro- Abb. 16.

meters. Wir sehen eine groBe Beriih-

rungsfliche H,S0,—Hg in der Kugel und eine dagegen verschwindend
kleine in der Kapillare. Wenn zwischen beiden Beriihrungsflichen
eine Potentialdifferenz bewirkt wird, so verhélt sich die Konzen-
trationsinderung der Hg'* an den beiden Elektroden umgekehrt zur
Grofe ihrer Oberflichen. Daher &ndert sich die Konzentration nur
an der kleinen Beriihrungsfliche wesentlich. Dadurch wird die infolge
der Oberflichenspannung in einer Gleichgewichtslage befindliche ruhende
Quecksilbersdule in der Kapillare eine Bewegung ausfiihren, die innerhalb
kleiner Potentialunterschiede dem eingeschalteten Potential proportional
ist. Fiir die pg-Messung benutzt man das Elektrometer nur als Null-
instrument, also als Anzeiger volliger Stromlosigkeit, so daB auf eine
Proportionalitdt zwischen Bewegung und Spannungsunterschied keine
Riicksicht zu nehmen ist.

Frither gebrauchte man meist offene Kapillarelektrometer, die aber
immer mehr von der geschlossenen Form verdriangt werden; im Gebrauch
sehr angenehm ist das geschlossene Kapillarelektrometer nach LuTHER (20),
wie es Abb. 17 wiedergibt und in einigen Varianten im Handel fertig
erhaltlich ist. Man kann sich die Glasgefale mit eingeschmolzenen Platin-
kontakten oben beidseitig offen herstellen lassen und die Fiillung selbst

Fubrmann, Zur Mikro-pg-Bestimmung. 4
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vornehmen. Das Gefdl ist zuerst mit dem auf S. 69 angefiihrten Chrom-

Schwefelsdure-Gemisch vollstindig zu fiillen und so 24 Stunden lang zu

belassen. Dann wird mit Wasser und zuletzt mit destilliertem H,O ge-
waschen und im filtrierten Luftstrom getrocknet, damit
auch aus der Kapillare alles Wasser entfernt ist und
kein Stdubchen aus der Saugluft hineingelangt. Nur
vollkommen reine Innenwéinde verbiirgen ein tadel-
loses Funktionieren des Instruments. Den Schenkel
ohne Kugelansatz schmilzt man dann im Geblise zu.
Nun wird in die Kugel reinstes Hg eingefiillt (Reini-
gung des Hg nach Vorschrift S.69). Jetzt fillt man
so viel frisch ausgekochte und rasch abgekiihlte molare
Schwefelsdure (2 norm H,SO,) ein, daB deren Ober-
fliche noch gut 2 cm unter dem Querrohr bleibt. Dann
verschliefit man den noch offenen Schenkel entweder
mit einem frisch paraffinierten Kork oder, was
empfehlenswerter ist, man evakuiert und schmilzt
ebenfalls ab.

Durch vorsichtiges Neigen tiberfithrt man durch
das Querrohr so viel Hg in den zylindrischen Schenkel,
daB ungefihr die halbe Kugel gefiillt bleibt. Dabei
fliet etwas H,SO, auch mit iiber; die Kapillare hat
sich von der Kugel her mit H,S0, gefillt. Stellt man
nun den Apparat lotrecht, so steigt das Hg bis zur

Abb. 17. Mitte der Kapillare und verdringt dabei die H,SO,. Da-
durch bildet sich im Innern ein Stromweg aus: Hg in

Kugel----H,80, - ---Hg in Kapillare und Zylinderschenkel. Man trachtet
das Hg stets so zuverteilen, daB die Grenzfliche Hg--H,S0, in der Ka-
pillare in die Mitte derselben zu stehen kommt. Man erreicht dies durch
Neigung zur Kugel hin und Austropfenlassen von Hg aus der Kapillare
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Abb. 18.

in die Kugel. Hierauf klebt man auf die Kapillare einen Deckglasstreifen
mit Kanadabalsam, um eine schirfere Abbildung der Hg-Kuppe zu
erhalten. Der Durchmesser der Kapillare soll 0,3 mm nicht unter- und
0,4 mm nicht tberschreiten. Der innere Widerstand des Elektrometers
betrigt dann 10% bis 10° {2 und seine Empfindlichkeit ca. 0,001 V.

Um eine zu weit gehende Polarisation der Hg--H,S80,-Elektrode, die
ohnehin eine geringe unipolare Polarisation zeigt, zu vermeiden, hilt
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man das Kapillarelektrometer aufler im Augenblick der Messung stets
in sich geschlossen, was man 'durch einen besonderen KurzschluBschalter
erreicht, der zu jedem Instrument gehért. Dessen Prinzip zeigt die
Abb. 18. Die beiden Klemmen ¢ und d sind durch einen Metallsteg dauernd
verbunden, unter den sich eine Feder F mit einer Klemme e vereint
befindet, die in ihrer Ruhelage mit dem Steg in Kontakt steht. In einem
kleinen Abstand unter dem freien Federende ist die Klemme f, mit der
die Feder F' durch Herunterdriicken in Verbindung gebracht werden
kann. An die Klemme d und e ist das Elektrometer geschaltet, wihrend
das zu messende Potential £ an ¢ und f liegt. Ist die Feder in der Ruhe-
lage (a), sind die beiden Elektro-

meterpole iiber den Steg kurz ge-

schlossen und der MeBkreis £ bei f

unterbrochen. Driickt man die

Feder auf den Kontakt der Klem-

me f herunter, 6ffnet man den

Elektrometerkurzschlu8 iiber den

Steg und schlieBt gleichzeitig den

Mefkreis an das offene Elektro-

meter an.

Fiir den Fall langerer AuBler-

gebrauchstellung des adjustierten
Elektrometers empfiehlt sich zur
dauernden Erhaltung der Emp-
findlichkeit der Anschlufi dessel-
ben an eine hochstens einvoltige
Gleichstromquelle. Dazu kann Abb. 19,
man ein Danielelement (Zn/verd.
H,S0, —Diaphragma — CuS0,/Cu) von 1,08 bis 1,12 V Klemmenspannung
oder ein Leclanchéelement (Zn/NH,Cl — Diaphragma gelocht — MnO,/C)
mit einer EMK = 1,4 bis 1,5V unter Vorschaltung eines hohen Wider-
standes in Serie geschaltet verwenden. Dazu eignen sich die Silitwider-
stinde, wie sie die Radiotechnik verwendet. 1 bis 2 Megohm reichen dazu
aus. Dabei wird der negative Pol des Elements (Zn) mit der Kapillar-
quecksilbersiule und der positive mit der Kugel verbunden. Vor Wieder-
ingebrauchnahme wird das Elektrometer mindestens eine Stunde nach
der Abschaltung kurz geschlossen stehen gelassen.

Da die Bewegungen der Quecksilberkuppe in der Kapillare mit freiem
Auge wegen ihrer Kleinheit praktisch nicht geniigend genau beobachtet
werden kénnen, die groBe Empfindlichkeit des Elektrometers unter diesen
Umstédnden also nicht ausgenutzt wird, falit man die Kapillarelektrometer
in besonderen Stativen, die eine Beleuchtungsvorrichtung und ein etwa
30mal vergroferndes Mikroskop mit einem in Zehntel geteilten Okular-
mikrometer tragen. Es sei dabei vor den allzu primitiven Einrichtungen
gewarnt. Jedenfalls soll das Mikroskop durch Triebeinrichtungen hoch
und seitlich verstellbar und der Mikroskoptubus ebenfalls durch einen
Trieb zur Scharfeinstellung der Kapillare mit der Kuppe eingerichtet

4%
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sein. Mit Hilfe eines allseits verstellbaren und drehbaren Spiegels wird
eine gleichmifige Beleuchtung des Gesichtsfeldes hergestellt. An Stelle
des Spiegels kann auch eine kleine Gliihlampe mit Mattscheibe treten.
Auch die Projektion der Kapillare mit Hilfe einer starken Lichtquelle
bietet dann Vorteile, wenn mehrere Beobachter gleichzeitig in die Vor-
ginge Einblick haben sollen.

Abb. 19 zeigt das Blickfeld mit der natiirlich umgekehrt erscheinenden
Kapillare und der Hg-Kuppe an der Teilung des Okularmikrometers.

In Abb. 20 ist ein Stativ mit montier-
tem Kapillarelektrometer nach LuTHER
abgebildet. Es ist sehr handlich im Ge-
brauch und gestattet ein schnelles und
scharfes Einstellen der Kuppe. Es ist
nur stets darauf zu achten, da3 die Achse
des Mikroskops senkrecht zur Kapillar-
ebene steht.

Sollte die Empfindlichkeit durch zu
starke Belastung oder zu langen Strom-
durchflul zuriickgegangen, also eine zu
weit gehende Polarisation entstanden
sein, dann stellt man einen neuen Queck-
silbermeniskus dadurch her, dafi man
das gesamte Hg in die Kugel zuriick-
bringt und neuerlich die Verteilung in
der angegebenen Weise vornimmt. Der
neue Meniskus soll dann kurz geschlossen
mindestens eine Stunde ruhen. Es darf
die Kuppe beim Offnen des Kurz-
schlusses nicht die geringste Bewegung
machen. Aulerdem mufl der Hg-Faden

Abb. 20. in der Kapillare leicht beweglich sein,
ohne abzureilen.

Fir die pg-Messung hatte das Kapillarelektrometer bei allen nur lose
und variabel zusammengesteliten Mefeinrichtungen eine grofie Rolle
gespielt und kann fiir diese Zwecke empfohlen werden. Heute tritt es
in den Hintergrund, da die fix zusammengebauten Mefapparaturen
mit bereits sehr vollkommenen und hochempfindlichen Galvanometern
ausgestattet werden.

6. Elektrodynamische MeS8instrumente.

Hierher gehéren die ,,Galvanometer’’, welche hauptséchlich zur Fest-
stellung des Vorhandenseins von elektrischen Stromen dienen, die als
Voli- und Amperemeter bekannten MeBgerite zur Bestimmung von Strom-
spannungen und Stromintensititen und auch die Dynamometer und
Wattmeter. Diese MeBeinrichtungen bestehen im wesentlichen aus einem
fixzen, unbeweglichen und einem beweglichen System, das durch die magneti-
schen oder elektrischen Fernwirkungen des ersteren abgelenkt oder aus



Elektrodynamische MeBinstrumente. 53

seiner Ruhelage gebracht wird. Man kann vier Klassen von elektro-
dynamischen Instrumenten unterscheiden:!

1. Instrumente mit feststehenden Spulen, die der zu messende Strom
durchflieBt und dadurch auf bewegliche Magnete ablenkend wirkt
( Nadelgalvanometer) .

2. QGerdte mit feststehenden permanenten oder Elektromagneten, in
Kombination mit beweglichen Spulen, die vom MefBstrom durchflossen
werden (Drehspulgalvanometer ), und ihnen
angeschlossenen Saiten- und Schleifen-
galvanometern.

3. Kombinationen von feststehenden
und beweglichen Spulen, wo beide Spulen
wahrend der Messung stromfiithrend sind
( Dynamometer, Wattmeter).

4. Auf Induktionsvorgingen beruhende F
MeBgerite fiir Wechselstrom.

Von den elektrodynamischen Instru-
menten haben fir die pg-Messung selbst
und fiir Nebenmessungen die Drehspul-
gerate die groBte Bedeutung, weshalb auf
sie hier etwas niher eingegangen sei.

Sie dienen im wesentlichen der Messung :
von Gleichstromen und deren Spannungen.

In den Spiegelgalvanometern erreichen sie L m
in bezug auf ihre Empfindlichkeit eine 7
grofe Vollkommenheit, wenn dabei mit- Z

2]

unter die langen Einstellzeiten auch st6-
rend wirken.

Abb. 21 zeigt im Schema die Wir-
kungsweise dieser elektrodynamischen
Instrumente. Den stromdurchflossenen beweglichen Leiter bildet die
Spule L, die sich zwischen den Polen des Magneten M leicht drehen kann.
Die Spule héngt an einem Band oder Faden F, der die eine Stromzu-
fuhrung bildet, wihrend die andere durch eine Feder f hergestellt ist.
Auf der Drehsystemachse sitzt noch der Spiegel Sp, der allen Drehungen
der Spule folgt. Bei diesen Instrumenten befindet sich also eine strom-
durchflossene Spule leicht beweglich in einem Magnetfeld. Die Wechsel-
beziehungen zwischen Feld und beweglicher Drehspule beherrscht das
Bror-SavarTsche Gesetz, wihrend die elektromagnetischen Ddampfungs-
erscheinungen an der bewegten Spule wesentlich dem Induktionsgesetz
folgen.

Nach dem Bror-Savartschen Gesetz wirkt auf einen von Elektrizitdt
durchflossenen Leiter in einem Magnetfeld eine Kraft, die in ihrer Gréfe
von der Feldstidrke des Magneten, von der Lage und Lénge des Leiters
und von der Intensitit des im Leiter flieBenden Stromes bestimmt wird.

Abb. 21.

1 Nach JAGER, 1. ¢. S. 47.
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Die Spule bildet nicht ein Leiterelement, sondern eine Summe solcher,
bestehend aus Drahtwindungen von rechteckiger Form mit der Lénge
l cm und Breite b cm. Die Spule steht senkrecht zum Verlauf der Kraft-
linien zwischen den Magnetpolen. Die Kraft, die auf eine Windung der
Spule wirkt, ist nach dem gleichen Gesetz:

K —=2H-J-l, das Drehmoment —g—K =H-J-1b.

In diesen Gleichungen bedeutet H die Feldstirke des Magneten und J
die Stromstirke. Das Gesamtdrehmoment d K einer Spule mit N-Win-
dungen ist somit:

dK=H-J-N-b-l=J-HF, da F = N-b-I ist.

Mit F bezeichnet man das Produkt aus der Anzahl der Windungen
und ihrer Fliche b-1 (Spulenfliche). Das vom Strome 10 A =1C. G. S.
ausgeiibte Drehmoment H-F wird dynamische Galvanometerkonstante
genannt und mit ¢ bezeichnet. Wiirde die Ablenkung der Spule durch
ein beliebiges Drehmoment vollkommen reibungslos im luftleeren Raume
vor sich gehen, so miilite eigentlich stets eine Drehung um 90° erfolgen,
also die Stellung der Windungsflichen senkrecht zu den Kraftlinien
erfolgen. Die ablenkende Kraft mufl aber auch die Torsion des Auf-
hingefadens und der Zuleitungsfeder abgesehen von den Luftwider-
stinden iiberwinden. Daher wird die Einstellung nicht in der Endlage,
sondern in irgend einer Zwischenlage erfolgen. Die Spule dreht sich um
einen Winkel @, dessen Grofle durch die Beziehung D-¢ = ¢ F H bestimmt
ist. Darin bedeutet D die dem Drehmoment entgegenwirkende Direktions-

kraft von Faden und Feder und ¢ die drehend wirkende Strommenge. Da-
raus berechnet sich: ¢ = —IJ—IDEZ = EDl Man kénnte sonach durch Ver-
groferung von ¢ oder, was dem gleichkommt, durch Erhéhung der Feld-
stdrke und der Windungszahl und Verkleinerung der Richtkraft von
Feder und Faden bei gleichbleibender Stromstirke ¢ weitgehend den
Ausschlag vergroBern und dadurch die Empfindlichkeit nach Belieben
steigern. Die weitgehende VergréBerung von H kann sehr leicht durch Er-
satz des permanenten Magneten durch einen Elektromagneten erreicht wer-
den. Diese starke Steigerung der Feldstérke hat aber diehdchst unangenehme
Folge, daB sich die Einstellzeit der Spule in die Ruhelage beim Strom-
durchflufl immer mehr erhéht und schlieflich Werte annimmt, die eine
praktische Verwendung eines solchen Instruments unméglich machen,
Es tritt die sogenannte elektromagnetische Dimpfung in den Vordergrund,
die durch das Induktionsgesetz begriindet wird. Es sagt aus, dafl durch
die Bewegung einer Spule im Magnetfeld in ihren offenen Windungen
ein Potential und beim SchlieBen der Windungen ein elektrischer Strom
induziert wird. Nach der Regel von LEnz flieft dieser Induktionsstrom
in einer solchen Richtung, daB er die Bewegung bremst, also in unserem
Falle in entgegengesetzter Richtung vom bewegunggebenden Strom.
Ohne weiter auf die Ableitung der beziiglichen Gleichungen einzugehen,
miissen wir noch festhalten, dafl die elektromagnetische Démpfung mit
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dem Quadrate der Feldstdrke und der Spulenfliche zunimmt und linear
mit dem Widerstand des Systems abnimmt. Daher wird bei offener
Spulenwicklung die Ddmpfung Null sein. Durch Erhshung des Schliefungs-
widerstandes driicken wir die elektromagnetische Démpfung herunter.
Die Endeinstellung bei konstantem Strom wird durch diese Démpfung
nicht beeinfluBt, wohl aber die Bewegungsform durch die Ausschlagszeit.
Ist der Wert fiir die Ddmpfung sehr klein, so wird die Bewegung wohl
rasch erfolgen, aber iiber die Einstellung hinaus eintreten, so dal} eine
Schwingung um den Einstellungspunkt erfolgt und allméhlich die neue
Ruhelage erreicht- wird. Wir bezeichnen diese Art von Schwingungs-
bewegung als ,,periodisch‘. Ist dagegen die Didmpfung sehr stark, bewegt
sich die Spule sehr langsam bis zur neuen Ruhelage, ohne iiber dieselbe
hinauszuschwingen. Eine solche Bewegung wird als ,,aperiodisch* be-
zeichnet. Wird der Démpfungsgrad bei der periodischen Bewegung all-
mahlich so weit verdndert, bis eben kein Hinausschwingen iiber die Ruhe-
lage mehr eintritt, so ist der ,,aperiodische Grenzzustand“ der Spule oder
des Galvanometers erreicht. In diesem Bereich arbeitet im allgemeinen
das Galvanometer am besten.

Der moderne Drehspulgalvanometerbau verfiigt iiber eine riesige
Erfahrung, so dafl bei den Instrumenten der erstklassigen Firmen alle
Bedingungen hinsichtlich giinstiger Spulenform, RéhmchengréBe, Win-
dungszahl, Rahmchengewicht, Zuriickdringung der Direktionskraft usf.
sich in gutem Einklang befinden. Es muB} aber betont werden, daB sich
trotzdem eine hohe Strom- und Spannungsempfindlichkeit gleichzeitig
beim selben Instrument nicht erreichen 1d83t.

Beim Gebrauch der Drehspulgalvanometer sind die Widerstands-
verhéltnisse besonders zu beachten. Der Gesamtwiderstand R eines
Galvanometerkreises setzt sich aus dem Widerstand der angeschalteten
Versuchsanordnung (duferer Widerstand) und dem Klemmenwiderstand
des Galvanometers (innerer Widerstand) zusammen. Wir haben schon
gesehen, daB die elektromagnetische Dampfung vom Widerstand abhingt
und durch passende Wahl desselben der aperiodische Grenzzustand er-
reicht wird. Es ist der kleinste dulBere Widerstand, mit dem das Galvano-
meter iiberhaupt noch verwendbar ist. Wird derselbe noch verringert,
so beginnt das Galvanometer zu ,,kriechen’. Bei groBerem Widerstand,
als dem aperiodischen Grenzzustand entspricht, leidet die Spannungs-
empfindlichkeit. Es muB, allgemein gesagt, der ¢nnere, an den Klemmen
des Instruments gemessene Widerstand stets kleiner als der Schliefungs-
widerstand im Grenzzustand sein (auch als ,,Grenzwiderstand‘‘ be-
zeichnet).

Die Drehspulgalvanomeler teilt man praktisch in solche ein, deren
Spule zwischen den Magnetpolen aufgehingt schwingt, und solche,
deren Spulensystem zwischen Steinen auf Spitzen gelagert sich bewegt,
wobei die Richtkraft von Federn bestimmter Legierungen stammt, die
moglichst temperaturunempfindlich sind; ein leichter, mit dem System
verbundener Zeiger schwingt tiber einer Skala. Erstere besitzen entweder
einen mit dem System mitgehenden Spiegel oder mitunter auch einen Zeiger.
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Die Spiegelgalvanometer finden bei der pr-Messung fast ausschlieBlich
als O-Instrumente im spédter zu erdrternden Kompensationsverfahren
Verwendung. Als vielfach verwendbares, in seiner Konstruktion leicht
iiberschaubares Spiegelgalvanometer mittlerer Empfindlichkeit sei das
von Morr der Firma Kipp und Zonen in Delft angefithrt. In Abb. 22
ist es, auf einer verstellbaren Wandkonsole aufgestellt, wiedergegeben.

" Es wird von leichten Erschiitterungen

nur sehr gering beeinfluft, da die
Spule nicht freihingend schwingt,
sondern an gespannten Aufhidnge-
dréhten. Zufolge der fritheren Aus-
fithrungen iiber die Empfindlichkeit
wird bei geringem dufleren Widerstand
(bis ca. 160 ) die Dampfung bei ge-
gchlossenem Kreis mit dem ,,magne-
tischen NebenschluB3*“ geregelt. Fir
groBe duBere Widerstinde wird das
Magnetfeld durch Herunterriicken des
magnetischen Nebenschlusses stark
gestaltet und noch ein passender
Widerstand zum Galvanometer paral-
lel geschaltet.

Da sich ein Spiegelgalvanometer
nicht fir alle MeBzwecke verwenden
1aBt, sind jene Typen von Vorteil, bei
denen die Spuleneinsitze mit ver-
schiedenem inneren Widerstand aus-
wechselbar sind. Sehr empfehlenswert;
ist unter anderem das Supergalvano-
meter von Siemens-Halske, da es fiir
héchstempfindliche Strom- und Span-
nungsmessungen eine Doppelspule be-
sitzt. Tab. 13 gibt iber die Daten

Abb. 22. einiger bekannter Spiegelgalvano-
meter einen Uberblick.

Dazu wird bemerkt, daBl die ,,Stromkonstante® jene Stromstérke ist,
die bei 1 m Skalenabstand 1 mm Ausschlag bewirkt. Ebenso ist die
»,Spannungskonstante aufzufassen. Sie bezieht sich auf den Gesamt-
widerstand (also #uBlerer Grenzwiderstand -+ Widerstand des Me8-
werkes) bei aperiodischer Einstellung.

Sehr vielseitig . verwendbar ist das Multiflex-Galvanometer von
Dr. B. LANGE in Berlin-Zehlendorf, da es trotz seiner hohen Empfindlich-
keit robust gebaut, leicht transportabel und mit einem auf der optisch
erhaltenen Meterskala spielenden Lichizeiger ausgestattet ist, der nicht
nur als Anzeigeorgan dient, sondern auch unmittelbar Registrierungen
auf Bromsilberpapier vornehmen kann. AufBlerdem féllt jede genaue
Einnivellierung weg, da das MeBwerk, durch ein Spannbandsystem



Elektrodynamische MefBinstrumente. 57
Tabelle 13.
é &8 éc “g
Strom- Spannungs- E G g § E E §E
Hergestellt von Type konstante konstanve g g § sliggald %
A v 2 BE g3 =5
SR |2% S8
= il P n g
0,07 5,3 75000

| Spiegelgal- bis bis 480 | 480 | bis | 4,0

j vanometer | 0,25-10—* 1,6-10-¢ 6000

i (Doppel- 1,5 0,2 150
spule) bis bis 11| 11| bis | 4,0

‘ 5-10-?| 0,07-10-¢ 2,5

Siemens-Halske | 0,8 6,2 7350
. Standard- bis bis 350|350 | his | 2,0

galvano- 3,2-10—%| 1,6-10—¢ 150

. meter mit 5 1,3 230
| Einsatz- bis bis 23|123| bis | 1,5

| spule 17-10-¢, 0,4-10-% | 1
Hartmann u. ‘ 150 4-10—% 2-10-¢| 50100, 400 | 5,0
Braun 151 8-10—%| 3,2-10-%| 50]100| 300 | 1,5
Moll | ‘

Kipp u. Zonen | Original 5,7-10~*  1,2-10¢| — | 55| 160 | 0,7
i Zc 0,4-10—°| 0,16-10—% | — 15| 400 | 3,5

getragen, reibungslos arbeitet. Durch mehrfache Reflexion wird der
von einer kleinen Scheinwerferbeleuchtungseinrichtung erzeugte Licht-
zeiger mit seiner Strichmarke auf die am Instrumentenkistchen an-

gebrachten auswechselbaren Skala
projiziert, sodaB jede Ablesung
parallaxefrei erfolgt. Das Instru-
ment wird heute in finf Typen
gebaut, die sich durch entsprechende
Unterschiede im Systemwiderstand
(17 bis 5000 Q) mit einer Strom-
empfindlichkeit von 1 bis 5x ~10A
und Spannungsempfindlichkeit bis
1 X 10~V bei einer Einstellungs-
dauver von ein bis zwei Sekunden
unterscheiden.

Eine stufenweise Herabminde-
rung der Empfindlichkeit von Spie-

I
l
I

7
7

Abb, 23.

;7
z
7

gelgalvanometern kann man durch entsprechende Nebenschliisse herbei-
fithren. Fir diese Zwecke hat AYRTON eine Kombination angegeben,
die dem Morischen Spiegelgalvanometer meist beigegeben wird. Die
Wirkungsweise dieses Nebenschlusses geht aus der Skizze der Abb. 23
hervor. Das Galvanometer bleibt dabei stets iiber denselben Widerstand W
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geschlossen, wodurch eine gewisse Empfindlichkeitseinbule eintritt,
gegeben durch das Verhiltnis des Galvanometerwiderstandes w zum
Schliefungswiderstand W. Letzterer mufl sonach mdoglichst groB ge-
nommen werden, ohne dadurch die Dampfung des Galvanometers zu
weit herunterzudriicken. K und K, sind die Anschliisse fiir das Galvano-
meter und die Zuleitungen fiir die mit 1/1 bezeichnete Stellung. Der
Gesamtwiderstand R ergibt sich
w- W

Twrw

Der Galvanometerstrom 4, hat zum Gesamtstrom ¢ die Beziehung:
gt = W:(w+ W).

Wird nun die Stromzufithrung von K um den n-ten Teil des Wider-
standes W verschoben (Stellung 1/n in der Abb. 23), so ist der restliche

Teil des Widerstandes W-P—i—l— mit dem Galvanometer in Serie ge-

schaltet (vorgeschaltet), weshalb nur mehr der n-te Teil des fritheren
Galvanometerstromes durch das Galvanometer geht. Entsprechende An-
zapfungen des Widerstandes W ergeben dann beliebige Stromverrin-
gerungen und damit heruntergesetzte Stromempfindlichkeiten. Zu
beachten ist nur, daBl der Systemwiderstand zu dem Widerstand W im
richtigen Verhaltnis steht.

Den Spiegelgalvanometern schliefen sich die Zeigerdrehspulinstrumente
mit Faden- oder Bdindchenaufhingung an, deren Empfindlichkeit meist
geringer ist. Sie haben aber den Vorteil der leichten Transportfihigkeit
und der Aufstellungsméglichkeit auf jeden festen und nicht vibrierenden
Tisch. Deshalb sind sie mit einer Wasserwaage versehen, mit der das
Instrument vor Entarretierung horizontal auszurichten ist. Bei diesen
MeBgeridten schwingt ein kurzer, leichter Zeiger iiber einer Kreisteilung
meist mit dem 0-Teilstrich in der Mitte, so daB ein Maximalausschlag
nach rechts und links iiber ca. 45° resultiert. Das Zeigerende ist als zur
Skala senkrecht gestellte Schneide ausgebildet, die gleichzeitig einen
Spiegel bestreicht, damit man bei der Ablesung jede Parallaxe ver-
meiden kann.

Die mit Spitzenlagerung der Drehspule versehenen Mefgerite werden
sowohl als einfachere Nullinstrumente als auch als Volt- und Ampere-
meter zur unmittelbaren Spannungs- und Strommessung benutzt. Ihre
Empfindlichkeit steht jener der Vorgenannten schon deshalb nach, weil
hier noch die Reibungsverhéltnisse zwischen Achsenspitze und Lagerstein
hinzutreten. Immerhin kdnnen solche Nullinstrumente selbst fiir heikle
Messungen sehr gute Dienste leisten, wenn sie als Hilfsgerite fiir das
spiter zu besprechende Rohrenvoltmeter verwendet werden. Fir die
direkte Messung der Potentiale zwischen Wasserstoff- und Bezugs-
elektroden sind sie wegen ihres relativ doch groBen Stromverbrauches
bei der Messung nicht zu gebrauchen. Wohl aber kénnen sie bei Kom-
pensationsschaltungen als Anzeiger von Stromlosigkeit dienen und werden
den einfacheren Gerédten dieser Art fiir diesen Zweck hiufig beigegeben.
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Wie schon gesagt, sind die Amperemeter Strommesser und -anzeiger,
die bei sehr geringen Strommengen entsprechend ,,Milliamperemeter
genannt werden. Sie werden stets mit der Stromquelle und der angeschlossenen
Apparatur in Serie, also hintereinander, geschaltet, weshalb ihr innerer
Widerstand 200 2 nicht iibersteigt und meist nur 10 bis 30 betrigt. Um
mit einem MeBsystem mehrere MeBbereiche zu erhalten, werden nieder-
ohmige NebenschluBwiderstéinde, sogenannte Shunts, den Instrumenten
zugeschaltet, wobei aber stets darauf zu achten ist, daB ihr Anschluf}
mit den mitabgestimmten Zuleitungskabeln erfolgt.

Das Amperemeter wird im allgemeinen dadurch zum Voltmeter, daB
sein innerer Widerstand sehr erhoht wird. Er betriigt meist bis zu 100.000 2
und auch noch dariiber. In die-

sem Falle wird aber das Instru-
ment nicht mehr in Serie, sondern | | @

parallel, also im Nebenschluf3, an- - I ‘,,IV

geschaltet. Die Wirkungsweise

erklirt folgende Uberlegung, die 7000 OHM

durch das Schema der Abb.24 | &~ 250 OHM B8

unterstiitzt wird.

Die Stromquelle von 4V Span-
nung wird iiber ein Milliampere-
meter durch den Widerstand 4 B
von 1000 £ geschlossen. Das Milli-
amperemeter zeigt demnach einen
Strom von 4 mA an. Nun legt man
ein Millivoltmeter mit dem Wider- Abb. 24,
stand von 100000 in Neben-
schluBschaltung zum Widerstand A B in C und D an. Der Widerstand CD
betrage 250£2. Nachdem iiber 4 B4V abfallen, muB iiber das?/, betragende
Widerstandsstiick 1 V abfallen. Da der parallel angelegte Widerstand des
Millivoltmeters 100000 £2 betrigt, wird von dem bei C und D angeschlosse-

nen Millivoltmeter ein Strom von

0D

c

20000 OHM

WOIOGO A = 0,0lm A aufgenommen.
Der nunmehr flieBende Gesamtstrom betrigt 4,01 mA. Die Anlegung
des Millivoltmeters verursacht daher keine nennenswerte Erhchung der
Stromintensitit im SchlieBungskreis; das Milliamperemeter wird diesen
Stromzuwachs praktisch nicht mehr registrieren, so dafl das Zu- und Ab-
schalten eines Voltmeters im allgemeinen keine praktisch zu beriick-
sichtigende Stromschwankung verursacht. Weil der Widerstand des

Voltmeters konstant ist, entspricht der Stromaufnahme LA 1V,

100000
»166260—0 A 2V usi. Es besteht daher eine direkte Proportionalitdt zwischen

aufgenommenem Strom und herrschender Spannung, weshalb die Skala
auch die unmittelbare Eichung in Volt zulaBt.

Als weitere elektrodynamische MeBgerite sind die Sastengalvano-
meter und das Schleifengalvanometer von ZEISs zu nennen. Sie stellen
eine Abart der Drehspulinstrumente vor, bei der an Stelle der Drehung
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des MeBsystems eine Ausbiegung oder Ablenkung eines gespannten
Haardrahtes oder einer feinen Schleife erfolgt. Da diese Ausbiegung sich
mit freiem Auge nicht messend verfolgen 148t, findet die Beobachtung
mit Hilfe eines Mikroskops statt.

Das Saitengalvanometer von EDELMANN in Miinchen, nach den Angaben
EINTHOVENs hergestellt, ist ein sehr stromempfindliches Instrument,
das den besonderen Vorzug einer ungemein kurzen Einstelldauer hat.
Das grofe Instrument benutzt einen sehr starken Elektromagnet, zwischen
dessen Polen sich der gespannte Faden aus versilbertem Quarz oder ver-
schiedenen Metallen befindet. Er kann infolge giinstiger Konstruktions-
verhiltnisse mit den stérksten Trockensystemen beobachtet werden,
was die Ausnutzung der Empfindlichkeit dieses MeBgerites so weit
fordert, daB bei den diinnsten Faden bei tausendfacher VergréBerung
eine Stromempfindlichkeit von ca. 1012 A fiir eine scheinbare Abweichung
des Fadens von 0,1 mm resultiert. Eine zweite Type des von EDELMANN
erzeugten Saitengalvanometers hat einen sehr starken unterteilten
Permanentmagnet. Diese beiden Ausfiihrungen bieten nur hinsichtlich
der Erneuerung des Fadens einige Schwierigkeiten. Das kleine Permanent-
Magnet-Saitengalvanometer ist dagegen sehr angenehm im Gebrauch,
zumal das Einziehen des Fadens durch die Erzeugerfirma vorgenommen
werden kann, weil sich der Fadeneinsatz sehr leicht entfernen und ver-
senden 1iBt. Es kommen VergroBerungen bis etwa 300 bei direkter
mikroskopischer Beobachtung und entsprechend stirkere bei Projektion
des Fadens auf entfernte Schirme in Frage. In Tab. 14 sind die wichtigsten
Daten iiber das letztgenannte Modell nach EDELMANN zusammengestellt.

Tabelle 14. Permanent-Magnet-Saitengalvanometer Nr. 1520.

Empfindlichkeit bei 100facher VergrioBerung

Saiten in A bei Bewegung

|

8,3-1077 0,01

- = B & g B =

£ ‘ & T £ & periodisch 23 aperiodiseh !

z 523 @ g T ga 1mm Ausschlag g 2 g 1mm Ausschlag |5 E

= a2 5= < . DD g N 2D

= (=]} el =8 gleich 2N gleich ZNg

g @ i ]

= 17 i | < = | i
|

Au 8,5 67 | 140 8,7-10-% 0,005 ! 7,5-10—8 0,08
Pt 3,8 67 ‘
|

4000 6,1-10-¢ 0,002 3,6-1077 0,02
Si0, 25 | 67 | 10000 2,5:10 | 0,0025 1

Das ,,Schleifengalvanometer” von ZEiss hat als bewegliches MeB-
organ eine Schleife aus einer sehr ditnnen Metallfolie, deren Widerstand
bis 10 £2 betrigt. Sie hidngt zwischen zwei Stahlmagneten, die sich mit
ihren ungleichnamigen Polen gegeniiberstehen, wodurch sich beide
Bewegungsimpulse addieren.

Die Ausschlige der stromdurchflossenen Schleife werden mit einem
Mikroskop beobachtet, dessen Okulargesichtsfeld eine 100teilige Skala
enthalt. Fir die gewohnlichen Messungen im Laboratorium verwendet
man eine 80fache VergroBerung, die durch Anfiigung eines optischen
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Zusatzsystems auf 640 erhéht und damit die Empfindlichkeit des In-
struments auf das achtfache gesteigert wird. Fiir die objektive Beobachtung
der Galvanometerausschlige ist eine starke Lichtquelle vorgesehen, mit
Hilfe derer die Skala auf eine Mattscheibe oder einen entfernten Schirm
geworfen wird. Das Galvanometer ist um seine Achse um 180° drehbar
eingerichtet. Die Umdréhung bewirkt, daf nunmehr die Schleife nicht
mehr stabil hiingt, sondern labil steht. Dadurch erhéht sich die Empfind-
lichkeit etwa sechsmal. Sie betrigt fiir die mdglichen Vergroflerungen
und Stellungen der Schleife pro Skalenteil:

bei hiingender Schleife (stabile Lage) und VergréBerung 80 X ca. 3-1077 A,
bei hingender Schleife (stabile Lage) und VergréBerung 640 X ca. 3,7-1078 A,
bei stehender Schleife (labile Lage) und Vergréerung 80 X ca. 6-1078A,
bei stehender Schleife (labile Lage) und Vergroferung 640 X ca. 7,5-107% A.

Die labile Stellung gefihrdet jedoch die Konstanz der Nullage, was
stets zu beriicksichtigen ist. Infolge des geringen Widerstandes der
Kupferschleife zeigt das Instrument zwar eine geringere Stromempfind-
lichkeit, aber eine sehr gute Spannungsempfindlichkeit.

Die Unempfindlichkeit des Schleifengalvanometers gegeniiber den
unvermeidlichen geringen Erschiitterungen im Laboratorium wihrend der
Beobachtung erleichtert sehr das Arbeiten damit. Als Vorteile sind noch zu
nennen die leichte Ubertragbarkeit und sofortige Gebrauchseinstellung,
die schnelle und aperiodische Einstellung der Schleife und Proportionalitét
der Ausschlige zur Stromstirke bei héngender Schleife. Der Verfasser
benutzte es sehr viel als Nullinstrument bei pg-Messungen und Wider-
standsbestimmungen.

7. Das Rohrenvoltmeter.

Zum Verstdndnis der Wirkungs- und Anwendungsweise der Réhren-
voltmeter sei ein kurzer Riickblick auf die heute so vielseitig gebrauchte
,»Elektronenrohre’ (21, 22, 24, 25) gegeben. Die Glithkathoden- oder
Elektronenrshre fuit darauf, daB ein gliihender Kérper Elektronen aus-
sendet, deren Strom nach Durchtritt durch eine Gitterelektrode zu einer
positiv geladenen Platte (Anode) gezogen wird. Die jeweilige Ladung der
Gitterelektrode wirkt auf den Elektronenstrom hemmend oder férdernd
ein, steuert ihn also. Die steuernde Spannung ist nun mit den Strom-
schwankungen kurvengleich, wobei letztere aber viel grofere Amplituden
besitzen. Dadurch wird es moglich, durch kleine Steuerspannungs-
schwankungen groe Stromverénderungen herbeizufithren, was gleich-
zeitig einer Verstdrkung entspricht.

Die auch in der Radiotechnik verwendete Elektronenrshre besteht im
wesentlichen aus einem evakuierten Glasballon, der einen mit zwei Zu-
leitungen versehenen ,,Heizfaden, eine mit Zuleitung verbundene Steuer-
elektrode als ,,Gitter’ und endlich eine ebenfalls nach auflen abgefiihrte
plattenférmige Anode enthélt. Mit Hilfe einer vierpoligen Steckerfassung
wird eine solche Rohre in den Sockel der ganzen Apparatur eingefiigt.
Abb. 25 gibt im Schema die prinzipielle Schaltung einer Elektronen-
rohre mit den unbedingt erforderlichen Nebengeriaten wieder. HB ent-
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spricht der Heizbatterie, die iiber den Regulierwiderstand R an die Pole
des Heizfadens geschlossen ist. Dadurch entsteht der ,,Heizkreis*. Die
Verbindung des Gitters mit dem negativen Ende des Heizfadens bezeichnet
man als ,,Gitterkreis*, wihrend der ,,Anodenkreis‘ von der Anodenbatterie
(AB) mit ihrem negativen Pol an den negativen Pol der Heizbatterie

und dem positiven an die Anode gelegt, gebildet wird.
Bei den modernen Rohren werden die genannten Elemente Heizfaden,
Steuergitter und Anode sowohl in der Form als auch im gegenseitigen
Abstand nach dem Zweck der Rohre

H‘_ _lHH o verschieden gestaltet. Auf diese tech-
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Abb. 26.

nischen Einzelheiten einzugehen, wiirde zu weit fithren. Zur Beurtei-
lung der Verhiltnisse im Roéhrenvoltmeter miissen wir in erster Linie
darauf sehen, dafB wir héchstevakuierte Rohren ohne Gasreste benutzen,
die eine vorziigliche Isolation zwischen Gitter und Anode aufweisen.
Weiter werden wir die Beziehungen Heizung—Anodenbatteriespannung—
Anodenstrom und bei konstanter Heizung und konstanter Anoden-
spannung die Beziehungen Gitterspannung—Anodenstrom besonders zu
beriicksichtigen haben.

Weitgehendes Vakuum, also Gasfreiheit der Rohre, ist deshalb er-
forderlich, um mit dem reinen gesteuerten Anodenstrom zu arbeiten und
Schwankungen desselben durch StoBionisation von Gasresten vorzu-
beugen, die sonst die Steuerschwankungen falschen wiirden. Die gute
Isolation zwischen Gitter und Anode ist zur Vermeidung von Kriech-
strémen zwischen beiden erforderlich, was sonst ebenfalls zu MeBfehlern
fithren wiirde.
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Fiir die Betrachtung der Beziehungen zwischen Heizstrom (i) und
Anodenstrom (i4) bei konstanter Anodenspannung (e4) und konstanter
Gitterspannung (e¢) dienen folgende nach REIN-WIRTzZ (21) wieder-
gegebenen Kurven der Abb. 26. Sie zeigen zunéichst, dal der Heizstrom,
auf der Abszisse verzeichnet, einen gewissen Wert annehmen muf, damit
iiberhaupt ein Anodenstrom zu flieBen beginnt und meBbare Werte erhélt.
Hierauf findet mit zunehmender Heizung ein rascher, steiler Anstieg des
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Abb. 27.

Anodenstromes statt, der dann einen Grenzwert erreicht, dessen Lage
von der Anodenspannung (e4) bedingt ist. Je gréBer sie ist, um so spéter
tritt der Grenzwert auf (bei eq = 300V bei etwa 15mA und bei 500 V
bei ca. 32 mA).

Bei gleichbleibendem Heizstrom und gleichbleibender Gitterspan-
nung (e¢) bewirkt eine anwachsende Anodenspannung (e4) ebenfalls einen
Grenzwert des Anodenstromes (7 4), den man als Sdttigungssirom bezeichnet.

Besonders wichtig ist fir uns aber die Kemnlinie, welche dem Ver-
hiltnis der Gitterspannung zum Anodenstrom entspricht, wenn die
Heizung und die Anodenspannung konstant sind.

Abb. 27 zeigt uns eine Kurve fiir konstante Anodenspannung (e4)
bei konstanter Heizung und variabler Gitterspannung (eg). Die Gitter-
spannung eq, auf der Abszissenachse aufgetragen, variiert von —4 bis
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+5V. Die Ordinate trigt die Marken fiir die Anodenstromstirke in
Milliampere.

Wir bekommen auf diese Weise eine Kennlinie oder Charakteristik
der betreffenden Rohre fiir die Beziehung Gitterpotential—Anodenstrom.
Es entspricht ein Anodenstrom 74 = 6 mA einem Gitterpotential von
—1V, iy = 3 mA einer Gitterspannung von —2 V. Die Anderung um
1V des Gitterpotentials hat eine Anodenstrominderung von 3 mA
zur Folge. Ist diese Anderung bei einer anderen Réhrentype groBer,
so wird der Kurvenverlauf steiler. Die Steilheit der Kennlinie ist also
durch das Verhiltnis der Anderung des Anodenstromes zur zugehérigen
Gitterpotentialanderung definiert. Dieses Verhdlinis ist tiir die Empfind-
lichkeit des Rohrenvoltmeters ausschlaggebend. Wir kénnen fiir diesen
Zweck nur Rohren mit groBer Steilheit der Charakteristik verwenden.
Neben der Steilheit ist aber auch die GroBe des geradlinigen Bereiches
der Kennlinie bedeutungsvoll, denn nur in ihr besteht eine Proportionalitit
zwischen der Anderung des Anodenstromes und der Gitterspannungs-
énderung.

Um nun diese Verstirkung messend ausnutzen zu kénnen, miissen
wir einerseits die Heizstromstdrke und anderseits die passende Anoden-
spannung konstant erhalten, was durch geniigend grofie Stromquellen
und durch gewisse Schaltkniffe gelingt.

Aus dem prinzipiellen Schaltbild der Abb. 25 und den Uberlegungen
an der Hand der Kennlinie fiir die Beziehung zwischen Gitterspannung
und Anodenstrom geht hervor, daBl die Rohrenvoltmeterschaltung im
wesentlichen so zu gestalten ist, dafl die von der zu messenden Spannung
dem Gitter aufgedriickten Potentiale an den dadurch verursachten
Intensitdtsinderungen des Anodenstromes bestimmbar werden. Im Laufe
der Zeit wurden zu diesem Zwecke verschiedene Schaltungsmdéglichkeiten
ausgearbeitet, auf die im besonderen nicht eingegangen werden soll. Es
selen daher die Schaltungen von GoobpE (26), BiEnralT (27), TrREAD-
WELL (28) und anderer hier nur erwéhnt. Diesen Schaltungen haftet
insofern ein Mangel an, als man keine lingere Zeit hindurch anhaltende
Nullpunktlage erhalten konnte, der bei rasch verlaufenden elektro-
metrischen Titrationen kaum stort, jedoch bei der pg-Messung mit
lingerer Versuchsdauer unangenehm wird. Diesem Ubelstande half
ToéoT (29) dadurch ab, daB er zwei Rohren in einem WHEATSTONEschen
Briickenkreis verwendete, eine Schaltung, die in &hnlicher Weise vor ihm
schon von THRUN (9), im Jahre 1926, zum Patent angemeldet worden
war. Dazu miissen zwei Rohren gleicher Elektronenemission und Steil-
heit in einer vierfach verzweigten Briicke mit zwei gleichen Widerstianden
symmetrisch angeordnet werden. Allerdings fithren diese Schaltungen
mit zwei Rohren zu weniger empfindlichen Apparaturen, wihrend da-
gegen die Nullage konstant erhalten ist. Einen weiteren Vorteil bietet
die Moglichkeit, alle Batterien zu vermeiden und auch mit unmittel-
barem NetzanschluB arbeiten zu kénnen.

Der groferen Empfindlichkeit wegen sind gerade fiir die pg-Messungen
die Einrohrenvoltmeter vorzuziehen, von deren modernen Schaltungen
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drei hier ndher ausgefiihrt seien, die WuLFr-BAuMLEINsche (9, 29), die
von BERL, HERBERT und WaHLIG (30) und die von EurEARDT (31).

Bei ersterer besteht das Wesentliche darin, daf das MeBinstrument
nicht durch einen kompensierenden Gegenstrom stromlos gemacht wird,
sondern aus dem Anodenstrom herausgenommen und in den stromlosen
Kompensationskreis geschaltet ist. Im ganzen gelangen drei Batterien
zur Verwendung. Die Skizze der Abb. 28 zeigt die Schaltverhiltnisse
auf. Darin bedeuten: AB Anoden-, HB Heiz-, KB Kompensations-
batterie, wy Heiz-, Wy Anodenkreis- und wg Schiebewiderstand und

—HHHE - AHHE

HB

=k :

Abb. 28.

eq die an das Gitter zu legende und zu messende Spannung. Besteht nun
zwischen dem Gitter und Heizfaden kein Potential, hat der Anodenstrom
einen fiir die betreffende Roéhre unter Konstanthaltung der Heizung
bestimmten Wert und erzeugt iiber den Widerstand w4 ein Potential-
gefélle. An die Enden von w, wird nun eine Kompensationsbatterie der
Anodenbatterie entgegengeschaltet, wobei der Widerstand so gewihlt wird,
daB durch diese Kompensationsbatterie genau die gleiche, aber entgegenge-
sefzte Spannung an die Widerstandsenden zu liegen kommt, wobei ein emp-
findliches Nullinstrument mit in Serie gelegt wird. AuBerdem kann mit dem
Schiebewiderstand die Kompensationsbatterie geschlossen werden. Sobald
an das Qitter eine Spannung gelegt wird, ist die Kompensation des
Anodenstromes gestort und es flieB3t ein sehr kleiner Strom von der GréBen-
ordnung 10-5% bis 10~ A im Anoden- und Kompensationskreis. Bei
laingerem Betrieb sinkt die Spannung der Heizbatterie und zwangslaufig
damit auch der Wert des Anodenstromes; gleichzeitig dndert sich das
Spannungsgefille im Anodenkreiswiderstand, die Kompensation ist
gestort und das MeBinstrument zeigt einen Ausschlag. Der Nullpunkt
wire somit nicht konstant. Nun wird man {iber den variablen NebenschluB-
Fuhrmann, Zur Mikro-pg-Bestimmung. 5
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widerstand ws die Kompensationsbatterie dauvernd so stark entladen,
daB das MeBinstrument seine Nullage stdndig beibehdlt. WULFF und
Korpa1zrI (29) berichten, daBl bei Verwendung einer Telefunkenrshre
RE 352 mit einer Anodenbatterie von 40 V, einer Kompensationsbatterie
von 10V und einer Heizbatterie von 2V das Auslangen vollkommen
gefunden wird. Schon mit einer Heizspannung von 1V wird bei Ein-
schaltung eines Drehspulzeigerinstruments von der Empfindlichkeit 10—¢ A
pro Teilstrich der Skala fiir jedes Millivolt Spannung am Gitter ein Aus-
schlag von 1 Skalenteil erhalten. Das Anzeigeinstrument soll hochstens

6y 300 2 inneren Widerstand
500 OHM + —
M—HH

haben. Seine Empfindlich-
keit braucht nicht allzu
grof} sein.Wahlt man ein sol-
hes mit Béndchenaufhin-
gung und Zeiger mit einer
durchschnittlichen Emp-
findlichkeit von 5-10-7 A
=L pro Skalenteil und verwen-
E det die genannte Tele-
i funkenrohre RE 352 mit
—T~  einer Steilheit von 1 mA/V,
-
=T

reicht man schon mit einer
Heizspannung von 1V aus,
um eine Empfindlichkeit
von 2 Skalenteilen pro Milli-
volt MeBspannung zu erhal-
ten. Bei dieser relativ ho-
hen Empfindlichkeijt dieser
MeBschaltung machen sich
gewisse thermoelektrische
Einfliisse bereits geltend,
die besonders bei einseitiger Erwirmung auftreten und Fehler bis zu
2mV verursachen konnen. Diese Schaltung ist dem Ionographen nach
‘Wourrr und KorpaTzEI zugrunde gelegt. Spiter kommen wir auf diese
Apparatur noch zuriick, da sie gerade fiir das Arbeiten mit Mikroelektroden
groBle Vorteile besitzt.

Eine shnliche Rohrenvoltmeterschaltung mit Anwendung einer Kom-
pensationsbatterie fir den Anodenstrom stammt von EHRHARDT (31)
und liegt dem T'riodometer zugrunde. Sie war urspriinglich in erster Linie
fiir die elektrometrische Oxydimetrie und Azidimetrie und die Kondukto-
metrie gedacht und im genannten Triodometer auch fiir die pg-Messung
und Leitfihigkeitsbestimmung ausgearbeitet. Das Wesentliche derselben
ist aus dem Schema der Abb. 29, nach EBERHARDT entworfen, zu ent-
nehmen. Ohne Gittervorspannung wird das zu messende Potential an
das negative Heizfadenende und an das Gitter gelegt, wodurch der gerade
kompensierte Anodenstrom proportional der neu aufgedriickten Gitter-
spannung zum FlieBen gebracht und der Messung durch ein Milliampere-

MESS~SPANNUNG
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meter zuginglich gemacht wird. Die Kompensationsbatterie hat 4 bis 6 V
Spannung, die {iber einen Widerstand von 800 2 bis zur Stromlosigkeit
des Milliamperemeters abgegriffen wird. Die Anodenbatterie besitzt eine
Spannung von 60 V. EHRHARDT empfiehlt die Verwendung der Tele-
funkenrchre RE 124 mit einer Steilheit von 2,2 und eines Milliampere-
meters mit einem MeBbereich von 0 bis 50 mA. Auf das Triodometer
wird spiter noch zuriickgekommen.

Die von BERL (30) und seinen Mitarbeitern angegebene Réhrenvolt-
meterschaltung ist einfacher und entbehrt eine Kompensationsbatterie,
da zur Kompensation die Heizfadenspannung herangezogen wird. Die

i

Vel

—Hk

Abb. 30.

einmal eingestellte Nullpunktlage bleibt weitgehend erhalten, wenn auch
die Heizspannung im Verlaufe des Betriebes zuriickgeht, da damit auch
ein Abklingen des Anodenstromes parallel 1duft. Es wird also der Null-
punktgang durchaus giinstig beeinflult. Das Schaltschema gibt Abb. 30
wieder. Eine kleine Gitterbatterie GB ist der MeBkette im Anschlufl an
das Gitter vorgeschaltet, um ihm jedenfalls eine negative Spannung auf-
zudriicken. Die Gitterbatterie hat maximal 10 V. Die Vorspannung auf
dem Gitter ist erforderlich, um sicher im geraden, also linear-proportio-
nalen Teil der Rohrencharakteristik zu bleiben. Nur dort ist eine strom-
losé Messung moglich. Mit Hilfe des Regulierwiderstandes W 14fit sich
an den Punkt b eine variable Spannung legen, die zur Stromlosigkeit
im Galvanometer fiihrt, also die Herstellung seiner Nullage ermdglicht.
Es werden daher nur die den bei der Messung am Gitter liegenden Span-
nungen proportionalen Zusatzanodenstréme bestimmt. Der Widerstand W
wird mit 800 bis 1000 2 bemessen, die Anodenbatterie entsprechend der
Empfindlichkeit des Galvanometers mit 50 bis 100 V.

Man kann zwar auch mit NetzanschluBgeriten das Réhrenvoltmeter
betreiben, doch spielen dabei zahlreiche Fehlerquellen hinein, weshalb

5*
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sich fiir genauere Messungen doch die Verwendung von Akkumulatoren-
batterien empfiehlt, sofern nicht besondere Regeleinrichtungen fiir die
Konstanthaltung der Netzspannung vorgesehen sind. Alle Rohren mit
steiler Charakteristik sind verwendbar, die einen geringen Heizstrom
benétigen, um bei gr6Beren Heizakkumulatoren eine geniigende Konstanz
der Heizung zu erreichen. Das MeBinstrument soll keinen groBen inneren
Widerstand haben (jedenfalls unter 300 2). Verfiigt man iiber ein sehr
genaues Voltmeter mit einem MeBbereich von 1V, so kann mit Hilfe
eines Spannungsteilers (Potentiometers, S. 44) 0,058, 2-0,058, 3-0,058 V
abgegriffen und unter Zuschaltung des Potentials der benutzten Be-
zugselektrode diese Spannungen an Stelle der MeBkette an das Gitter
gelegt werden. Dabei 148t man aber das beim Abgreifen der Spannungen
benutzte Voltmeter am Widerstand liegen. Die so erhaltenen Galvano-
meterausschlige im kompensierten Anodenkreis entsprechen 1, 2, 3 pg, da
ja 0,058 V der Spannung der Wasserstoffelektrode entspricht.

Sonst erfolgt die pgp-Eichung mit Hilfe bekannter Pufferlésungen,
wobei ebenfalls zwei Messungen geniigen, da ja lineare Proportionalitdt
der Ausschlige besteht.

Die Genauigkeit der pp-Messung mit diesem Rohrenvoltmeter liegt
zwischen 0,055 und 0,1 pg, sofern man mit normal empfindlichen Dreh-
spulzeigerinstrumenten arbeitet. Es hat wenig Wert, fiir die durchschnitt-
lichen pg-Messungen eine grofiere Genauigkeit anzustreben, da durch die
Beisubstanzen, wie Eiweill, Salze usw., gr6Bere Fehler entstehen als in
der MeBmethode vorliegen. Eine groBtmogliche Genauigkeit ist nur dort
erwiinscht, wo relativ kleinste Unterschiede der Wasserstoffionenkonzen-
tration nachgewiesen werden sollen. Unter solchen Umstdnden kann man
durch Verwendung von hochempfindlichen Mefinstrumenten und bester Iso-
lation aller Schaltteile die Empfindlichkeit um eine Zehnerpotenz erhéhen.

Die aufgezeigten Schaltungen werden das Prinzipielle derselben im
allgemeinen dartun. Fiir wissenschaftliche Messungen der pg-Werte mit
hochster Genauigkeit bei gréBter Empfindlichkeit gehort den Réhren-
voltmetern die Zukunft, da sie absolut stromlos arbeiten und daher die
Verwendung jeder Elektrode zulassen. Dies gilt in erster Linie auch fiir
Mikroelektroden, deren Kleinheit sich schon bei der geringsten Strom-
entnahme wihrend der Messung storend bemerkbar macht. Es muf} nur
die Heizstromstérke, die Anodenbatteriespannung und selbstverstindlich
auch die Gitterspannung, wo eine solche in Form einer besonderen Batterie
verwendet wird, konstant erhalten und im Zuge des Gebrauches ent-
sprechend kontrolliert werden. Gut durchkonstruierte NetzanschluB-
gerite mit Regelung der Netzspannung sind fiir die pr-MeBschaltungen
sehr gut brauchbar.

C. Mefivorbereitungen.

Zu den MeBvorbereitungen gehéren die Beschaffung reinster Re-
agenzien, die Herstellung eines zuverlissigen Normalelements und der
Bezugselektroden, die Bereitung haltbarer Pufferlosungen fir Kontroll-
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zwecke und die Auswahl der erforderlichen richtigen Schaltbehelfe. Man
soll stets einwandfreie Normalien fiir die Eichungen in Bereitschaft haben,
die von verliBllichen Firmen in guter Ausfilhrung erhiltlich sind. Sie
sollen aber keinesfalls zum téglichen Gebrauch dienen und lediglich zur
Kontrolle der selbsthergestellten Gebrauchsnormalien Verwendung finden.

1. Die Reagenzien.

Als Losungsmittel wird stets destilliertes Wasser verwendet, das zwar
im Laboratorium vorrétig sein mufl, doch nicht allzu lange aufbewahrt
sein darf. Daher ist die 6ftere Herstellung desselben zweckméifig. Eine
sehr leistungsfihige und dabei automatisch arbeitende Einrichtung hier-
fir ist der ,,selbsttitige Wasserdestillationsapparat nach STADLER®, her-
gestellt von den Glaswerken Schott u. Gen. in Jena.

Fiir besondere Zwecke, wie Zubereitung von Bezugs- und Standard-
I6sungen usw., benutzt man sogenanntes ,redestilliertes Wasser‘. Bei der
Gewinnung dieses reinsten Wassers geht man vom destillierten Wasser
des Laboratoriums aus. Die Destillationseinrichtung besteht aus dem
Kiihlrokhr aus undurchsichtigem Quarz, dessen schrig absteigender Ast
ca. 60 cm lang ist, wihrend der durch einen gebohrten Kautschukstopfen
in den Hals des etwa 2 1 fassenden Destillierkolbens hineinragende Teil
des Kiihlrohres etwa 15 cm mifit. Davon miissen in den Kolbenhals
mindestens 4 cm frei hineinstehen. Als Vorlage dient ein Jenaer Rund-
kolben, der mit einer losen Wattepackung iiber das freie Ende des Kiihl-
rohres gestiilpt wird. Vorlage und Vorratsflaschen aus Jenaer Glas sind
vor dem Gebrauch mit Chromschwefelsdure heifl zu reinigen. Das Chrom-
schwefelsiuregemisch besteht aus einer 3%igen Losung von K,Cr,0, in
10%,iger H,S0,. Nach guter Spiillung mit Wasser und destilliertem Wasser
und nachfolgender staubfreier Trocknung werden die Gefafie gedampft und
nach abermaliger rascher Trocknung in der Wirme sogleich in Gebrauch
genommen. Beim Destillieren 188t man etwa 5 Minuten lang Wasser ab-
tropfen und fingt erst das weitere Destillat in der angegebenen Weise
auf. Um organische fliichtige Verunreinigungen des gewohnlichen destil-
lierten Wassers bei der Redestillation unschidlich zu machen, versetzt man
das Destillationsgut mit 1/,%, Kaliumpermanganat und 1/,%, KOH und
148t es vor der Destillation mindestens 12 Stunden stehen. Um neuerliche
Verunreinigungen des redestillierten Wassers bei der Aufbewahrung zu
vermeiden, stelle man keine grofleren Vorrdte davon her, benutze also
nur wenige Tage altes Wasser. Geringe Spuren von CO,, wie sie trotz
sorgfiltiger Aufbewahrung unter einem Natronkalkrohr-Verschlufl unver-
meidlich sind, beeintrachtigen fiir unsere Zwecke die Brauchbarkeit nicht.

Das fiir das Westonelement und die Kalomelbezugselektrode erforder-
liche Quecksilber mul} sehr rein sein und darf keinesfalls Edelmetalle ent-
halten. Es empfiehlt sich die Verwendung des von den grofen chemischen
Fabriken als garantiert rein fiir analytische Zwecke gelieferten Hg, da
die beim gewohnlichen Quecksilber erforderliche Reinigung durch Destil-
lation umsténdlich ist. Ofter umgefiilltes reinstes Quecksilber iiberzieht
sich mit einem fettigen Hauch, der ebenfalls entfernt werden mufl. Nach



70 MeBvorbereitungen.

MisLowITZER (I) bringt man zu diesem Zwecke das Hg in einem Schiittel-
trichter mit einem starken UberschuB des frither angegebenen Chrom-
schwefelsduregemisches zusammen, schiittelt 5 Minuten lang kriftig
durch und la8t ebensolange absitzen. Dann entleert man durch den
Hahn des Trichters das Hg, reinigt den Trichter und schiittelt noch acht-
mal mit destilliertem und hierauf zweimal mit redestilliertem Wasser aus.
Das so gewaschene Hg wird nunmehr mit nicht faserndem Hartfilter-
papier getrocknet. Beimengungen fremder Metalle, mit Ausnahme von
Edelmetallen, kann man durch Ausschiitteln des Hg mit einer 5%igen
Merkuronitratlésung in 0,5%iger HNO, entfernen. Die Losung ist stets
so anzufertigen, dafl das Hgy(NO;),, eine an der Luft leicht zerflieBliche
Verbindung, in die verdiinnte HNO; eingetragen wird. Die Losung ist
nur unter Beigabe einer kleinen Menge von reinem Hg einige Zeit haltbar,
da ohne dieses das Merkurosalz sich unter der Einwirkung des Luftsauer-
stoffes in die Merkuriverbindung Hg(NO,), umsetzt.l Die Ausschiittelung
mit Merkuronitrat soll etwa 10 Minuten lang erfolgen. Die weitere
Waschung geschieht in der gleichen Weise wie nach der Chromsiure-
behandlung.

Fir die Herstellung der Kalomelbezugselektrode ist reines Kalomel,
also Quecksilberchloriir oder Merkurochlorid, erforderlich, wie es von
Merck oder Kahlbaum zu erhalten ist. Besonders wichtig ist die Ab-
wesenheit von Eisen im Kalomel. Deshalb empfiehlt sich die Vornahme
folgender mikrochemischer Priifung des Préparats auf Eisen: Eine kleine
Menge des zu priifenden Kalomels wird in einer kleinen Proberthre mit
5%siger HNO; ca. 10 Minuten lang kriftig geschiittelt und absitzen
gelassen. Von der iiber dem abgesetzten Kalomel stehenden klaren
Fliissigkeit entnimmt man mit einer Kapillare einen Tropfen, bringt ihn
auf einen gereinigten Objekttriger und dampft ihn vorsichtig und langsam
ein, Dann bringt man auf den Riickstand einen neuen Tropfen, dampft
ihn wieder ein und fahrt so fort, bis etwa 1 cem verbraucht ist. Auf den
so erhaltenen Trockenriickstand bringt man dann mit Hilfe eines diinnen
Glasstdbchens einen kleinen Tropfen von einer mit HCl angesduerten
19%igen Ferrocyankaliumlésung. Es darf nicht die Spur einer Berlinerblau-
farbung auftreten. Selbst in eine 1 cm lange Kapillare eingesaugt und dann
axial im durchfallenden Licht betrachtet, darf sich keine Farbung zeigen.
Da sowohl die HCI als auch die HNO; haufig Spuren von Eisen enthalten,
ist mit diesen Reagenzien vorher ein Blindversuch anzustellen, der bei
der Brauchbarkeit derselben negativ ausféllt.

Beim Merkurosulfat fiir die Herstellung der Paste des Kadmium-
elements ist neben der Reinheit auf die Korngrdfle zu achten; jedenfalls

1 Vielfach findet man die Angabe, erst der wisserigen Losung des Merkuro-
nitrats einige Tropfen HNOQO; zuzusetzen. Auf diese Weise erhélt man keine

Merkuronitratlosung, da es bei der Beriihrung mit Wasser sofort in die gelb
OH
/

gefarbte basische Verbindung Hg/\ {ibergeht, die unloslich ist.
NO,
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soll es grobkornig sein. Ein besonders brauchbares und gleichmiBiges
Priaparat liefert die chemische Fabrik de Haen in Seelze bei Hannover.

Die iibrigen fiir die Herstellung des Normalelements, der Bezugs-
elektrode und der Pufferlosungen erforderlichen Chemikalien sind in
entsprechend reiner Form im Handel erhiltlich. Nur beim Kadmium ist
stets eine Priifung auf Zink angebracht, da letztere Verunreinigung ein
hoheres Potential des Kadmijumelements zur Folge hat. Nach MyLivs
und Fuxk (32) prift man auf Zn dadurch, daB man das Kadmium in
einem offenen Porzellantiegel schmilzt und dann die dabei entstandene
Oxydschicht mit einem Glasstab durchbricht. Hat das Cd einen gréferen
Gehalt an Zn als 0,019, entstehen keine farbigen Oxydringe.

Fir die Wasserstoffelektrode ist reiner Wasserstoff notwendig. Die
Wasserstoffgewinnung kann entweder auf chemischem oder elektrolytischem
Wege erfolgen.

Im ersteren Falle benutzt man dazu einen Krppschen Apparat mit
mindestens 21 Kugelinhalt. Die mittlere Kugel wird zu einem Drittel
mit granuliertem Zink gefiillt. Man kann auch das etwas billigere Stangen-
zink verwenden. Dann fiillt man bei offenem Hahn verdiinnte H,SO,
(4 Teile Wasser -+ 1 Teil reine H,SO,) so lange ein, bis der Séurestand das
Zink erreicht. Dann schlieft man den Hahn und fiillt weiter Siure ein,
bis die oberste Kugel bis etwa zu einem Drittel voll ist. Wenn nun der
Hahn des Kipp geoffnet wird, entwickelt sich ein Wasserstoffstrom. Der
mit gewchnlichem Zink erhaltene Wasserstoff enthilt meist folgende
Verunreinigungen: Schwefelwasserstoff, Kohlenoxyd, KXohlendioxyd,
Kohlenwasserstoffe und Arsen- und Antimonwasserstoff. Diese Ver-
unreinigungen entfernt man durch Absorption in vier Stufen (33). Die
erste Waschflasche enthélt eine alkalische Bleilgsung (19 g Bleiazetat in
100 g H,0 + 11,2 g KOH in 100 H,0), die den H,S aufnimmt, die zweite
eine 29 ige AgNO;-Losung zur Entfernung des AsH; und SbH; und die
dritte eine warm gesittigte Losung von KMnO, in H,0, mit H,S0, an-
gesduert, um die organischen Verbindungen zu zerstéren. Die vierte
Waschflasche enthilt eine starke KOH (1: 5 H,0), um die CO, zuriick-
zuhalten. Eine Trocknung des Gases ist fiir unsere Zwecke iiberfliissig.

Nachdem der Gasstrom einige Zeit gegangen ist, priift man den aus-
stromenden Wasserstoff auf Abwesenheit von Luft, indem man das Gas
in eine Proberdhre fiillt und anziindet. Wenn kein Luftsauerstoff im
Gas vorhanden ist, brennt es ruhig ab. Sonst entsteht ein Knall. Im
letzteren Fall muBl der Classtrom noch weiter unterhalten werden.

Man kann auch unmittelbar dadurch reinen Wasserstoff erhalten,
daB man reines, arsenfreies Zink mit reiner verdiinnter Schwefelsiure
zersetzen 148t. Dann mufl man aber eine geringe Menge von Platinchlorid
zusetzen, damit das sehr schwer angreifbare reine Zink mit der H,SO,
geniigend rasch reagiert.

MisLowITzER (I) begniigt sich fir die gewohnlichen pgr-Messungen
mit einem Wasserstoff aus dem Kippapparat, der drei Waschflaschen in
folgender Reihung passiert: 1. 109, KOH, 2. 29, HgCl, -+ 0,59, NaCl (im
Dunkeln) und 3. 5%, KMnO,. Fiir vollige Reinigung leitet er diesen vor-
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gereinigten Wasserstoff iiber glithenden Pt-Asbest und zum SchluB durch
eine Waschflasche mit 109, iger KOH.

Elektrolytisch gewinnt man den Wasserstoff in eigens dafiir hergestellten
Entwicklern, welche mit 10- bis 209 iger NaOH gefiillt werden und
Elektroden aus Eisen, Kohle oder am besten Nickel enthalten. Betrieben
werden diese Wasserzersetzungsapparate mit Gleichstrom, dessen negativer
Pol mit jener Elektrode verbunden wird, an der H gebildet werden soll. Mit
einer Spannung von 6 bis 12 V reicht man aus. Man kann fiir diese Zwecke

kleine Kupferoxydgleichrichter verwenden, die an
Nat;t;;l;ﬂ’h Wechselstrom gelegt werden. Die meisten dieser
+ Apparaturen arbeiten so, daB das Gas unter einem
Druck von etwa 15 bis 20 cm Fliissigkeit ausstromt,
wobei man die Bildung des Gases durch regulierbare
Vorschaltwiderstdnde so regeln kann, dafl sich Ver-
brauch und Erzeugung die Waage halten. Bei dem
von KorDATZKI (9) angegebenen H-Entwickler ent-
weicht der UberschuB des erzeugten Gases durch ein
besonderes Ventilrohr. CATHVARTH (32) beschreibt
eine andere Glockenapparatur. Uberall findet man
den Hinweis, da beim Ausbrauchen der Gasglocke
das Laugenniveau nicht unter die Anode sinken soll,
He um Funkenbildung zu vermeiden, eine Vorsicht, die
u tberflissig erscheint.
1 Im Institute des Verfassers wird eine automati-
1T sche Elektrolysengarnitur zur Wasserstoffgewinnung
L Kathode benutzt, die kurz beschrieben sei und in Abb. 31
schematisch wiedergegeben ist. Sie besteht aus einem
U-Rohr mit Kugel- und Zylinderansatz, letzterer zur
Aufnabme des H bestimmt und mit einem seitlichen
Ansatz zur Anbringung der negativen Nickelelektrode
versehen. Der Rauminhalt dieses Zylinders vom Glas-
hahn bis zum unteren Elektrodenende ist gleich dem
Kugelinhalt. Die Entfernung Glashahn—Kathode betréagt etwa 30 cm. Die
Kugel ist mit einem Kautschukstopfen verschlossen, der eine Bohrung fiir
den Durchtritt der Stromzufilhrung und eine zweite zur Aufnahme eines
Natronkalkrohres besitzt. Bei geschlossenem Hahn wird der Apparat mit
209%,iger NaOH bis zu drei Viertel der Kugel gefiillt, der Verschlufl herge-
stellt und das Natronkalkrohr eingesetzt. Nun wird der Glashahn vorsichtig
gedffnet. Der Zylinder fiillt sich bis zum Hahn, dessen Bohrung inbe-
griffen, mit der Lauge. Nun schlieBt man den Glashahn und legt den
Apparat an die Gleichstromquelle. Es tritt sofort intensive Gasentwicklung
ein, die so lange anhilt, als die Kathode eintaucht. Nun schaltet sich die
Stromzufuhr automatisch aus und setzt erst wieder ein, wenn Gas ent-
nommen und dabei das Laugenniveau bis zur Benetzung der Kathode
steigt. So kann nie ein Uberdruck entstehen. Das Natronkalkrohr ent-
zieht der beim Gasausstromen in die Kugel eintretenden Luft die CO,,
die sonst allméhlich die Lauge verdndern wiirde. So reicht eine Laugen-

Anode
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filllung fiir unbeschrankte Zeit, da das NaOH nicht verdndert wird. Nur
das verbrauchte H,O ist zu ersetzen.

Der elektrolytisch gewonnene Wasserstoff enthilt stets geringe Mengen
Sauerstoff. Man leitet daher solchen Wasserstoff vor der Einfiihrung zur
Wasserstoffelektrode iiber Palladiumasbest, der auf 400° erhitzt ist. Er
befindet sich in loser Packung in einer Linge von etwa 20 cm in einem
Verbrennungsrohr, das am einfachsten in einem elektrischen Réhrenofen
erhitzt wird, dessen Temperatur sehr leicht reguliert werden kann.

SchlieBlich kann man auch Wasserstoff verwenden, der in Stahl-
flaschen komprimiert im Handel erhiltlich ist. Er ist ebenfalls ver-
unreinigt und enthélt neben Sauerstoff noch etwas Stickstoff, der nur
sehr schwierig daraus zu entfernen ist. Die Entnahme aus den Stahl-
flaschen muf stets iiber ein ,,Druckreduzierventil” erfolgen, um Schlauch-
zerreiBungen und Zertriimmerungen von Waschgefiflen zu vermeiden.
Es empfiehlt sich iiberhaupt nicht, Apparaturen unmittelbar mit Flaschen-
wasserstoff zu versorgen, sondern es ist zweckméfliger, ihn zuerst in Gaso-
meter iiberzufithren und ihn von dort weg zu den Versuchen zu verwenden,
zumal heute einfache Glasgasometer erzeugt werden, die mit konstantem
Druck arbeiten. Es sei hier auf den Prdzisionsgasometer! nach Dr. Howr (125)
verwiesen, der die Gasentnabhme unter jedem zwischen 25 und 70 cm
Wasserdruck gelegenen konstanfen Druck gestattet und im Gebrauch
sehr handlich ist.

Beim Arbeiten mit Wasserstoff sind besonders gute Schlauchver-
bindungen derart zu schaffen, daB sich die zu verbindenden méglichst
gleichweiten Glasrohrenden beriithren. Wir iiberziehen die Kautschuk-
schlauchverbindungsstiicke noch mit einem Cellonlack, um Diffusionen
weitgehendst einzuschrinken.

In manchen Fillen bietet eine inerte Atmosphire Vorteile, die am
besten durch Verwendung reinen Stickstoffes erreicht wird. Hierzu ver-
wendet man zweckmiBig PreBstickstoff aus Stahlflaschen, den man
vorgereinigt in einen Gasometer iiberfiillt, Die Vorreinigung geschieht
durch die alkalische Hydrosulfitlésung nach Kavrzry-THIELE, um die
Hauptmenge des stets beigemengten Sauerstoffes zu entfernen. Die
Hydrosulfitlosung stellt man in der Weise her, daf3 in einem Literkolben
unter Durchleiten von gewohnlichem Stickstoff in 600 ccm destillierten
Wassers, das mit KOH schwach alkalisch gemacht worden ist, 200 g
Natriumhydrosulfit (Na,S,0,) portionenweise zugesetzt unter Schiitteln
kalt gelost wird. Dabei ist darauf zu achten, daf sich keine Verklum-
pungen am Boden des Kolbens bilden. Nun setzt man 200 g in sehr
wenig Wasser gelostes KOH kalt zu und 148t die Mischung gut ver-
schlossen 24 Stunden lang stehen. Ungelostes Salz hat sich in dieser Zeit
restlos abgesetzt. Die klare Losung kommt dann in hoher Schicht in
das Absorptionsgefi. Um den Stickstoff in mdglichst kleinen Perlen
durch die Absorptionslésung treten zu lassen, benutzt man Geféfle, bei
denen das Gas unter einem Druck von 2 bis 3/10 at durch Glasfritter in

1 Hergestellt von den Werkstéitten Paul Haack in Wien IX, Garelligasse 4.
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die Fliissigkeit getrieben wird. Mit dem so vorgereinigten Stickstoff be-
schickt man den Vorratsgasometer. Zum Gebrauch leitet man den Stick-
stoff in langsamem Strom iiber frisch reduzierte glithende Kupferspdne, die
in mindestens 20 cm langer Schicht in einem Verbrennungsrohr liegen.

2. Herstellung des Normalelementes.

Fiir den téglichen Gebrauch stellt man sich ein Westonelement mit
gesiittigtem Kadmiumsulfat und Kadmiumsulfatkristallen her. Das
Elementgefi von H-formiger Gestalt aus Jenaer Glas besitzt fiir jeden
Schenkel einen eingeschmolzenen Platinkontakt von 0,5 mm Durch-

messer. Es ist darauf zu

achten, daf3 zum Einschmel-

zen der Kontakte keine stark

bleihaltigen Einschmelzgla-

ser verwendet werden. Aus

Abb. 32, die zwar das fertige

Element darstellt, ist die

Glasform zu erkennen. Die

Wiedergabe entspricht ?/; der

natiirlichen GréBe. Das Ge-

fi8 wird vor der Fillung

24 Stunden hindurch mit

Chromschwefelsdure gefiillt

stehen gelassen, gespiilt und

vollkommen getrocknet. In

den einen Schenkel fiillt man

Abb. 32. , reinstes trockenes Hg so weit

ein, daB der vorstehende

Platindraht etwa 4 bis 5 mm davon bedeckt ist. In den anderen Schenkel

kommt gleich viel Kadmiumamalgam. Man bereitet es durch Zusammen-

schmelzen von reinem Kadmium und Hg im Verhéltnis 1: 7 bis 8 in einer

kurzen Proberdhre aus Jenaer Glas. Bei 100° ist das Amalgam diinnfliissig

und wird in diesem Zustand mit Hilfe eines vorgewirmten Trichterchens

in den ebenfalls vorgewarmten Schenkel eingegossen, wo es abgekiihlt
die Konsistenz eines dicken Breies annimmt.

Nunmehr wird eine gesittigte Losung reinsten Kadmiumsulfats
(3 CdSO, + 8 H,0) dadurch hergestellt, da man in einer Reibschale
kristallisiertes Kadmiumsulfat ca. 1/, Stunde lang in wenig redestilliertem
Wasser verreibt und nach Absitzen der iiberschiissigen Kristalle die klare
Losung abgieBt. Ein Teil H,0 vermag bei Zimmertemperatur etwa einen
Teil Salz zu lésen, weshalb man auf 25g Salz etwa 20ccm H,0
nimmt.

Mit einem Teil der gesittigten Kadmiumsulfatlésung wascht man nun
eine kleine Menge (etwa 2 g) Merkurosulfat mit einem Zusatz eines kleinen
Kiigelchens Hg unter Verreiben gut aus und liBt absitzen. Die klare
Waschfliissigkeit gieBt man ab und wiederholt diese Waschung achtmal.
Dadurch entfernt man alle 16slichen Verunreinigungen des Merkurosulfats,
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insbesondere vorhandenes Merkurisulfat. Nach der letzten Waschung
148t man etwas langer absitzen und entfernt durch vorsichtiges Abtropfen
so weit die Kadmiumsulfatlosung, dafl eine weiche, pastose Masse {ibrig-
bleibt, die in einer 4 bis 8 mm dicken Schicht auf das Quecksilber auf-
getragen wird. Dickere Schichten dieser Paste sind deshalb unangebracht,
weil dadurch der innere Widerstand des Elements zu sehr erhoht wird.
Hierauf fiillt man vorsichtig in beide Schenkel und in das Verbindungsrohr
kleinerbsengroBe Kristalle von Kadmiumsulfat und dann die konzen-
trierte Kadmiumsulfatlosung etwa 1,56 cm iiber das Verbindungsrohr
reichend ein. Der Teil der Innenwand der Schenkel iiber der Losung wird
nun sorgfiltig getrocknet und zuerst ein Schenkel mit geschmolzenem
Paraffin (ca. 50° Schmelzpunkt) bis 5 mm unter den Glasrand vergossen.
Durch vorsichtiges Neigen nach dem Erstarren des aufgegossenen Paraf-
fins wird unter den Paraffindeckel eine Luftblase gebracht und dann der
zweite Schenkel ebenfalls vergossen. Die Luftblase hat den Zweck, als
elastischer Polster bei Erwirmungen des Elements der Ausdehnung des
Inhaltes entgegenzuwirken und dadurch ein Zerspringen des Verschlusses
oder Glases zu verhindern. Uber die Paraffinschicht kommen Korke,
die mit dem Glasrand eben abgeschnitten und mit Siegellack tiberkleidet
werden. Nun ist das Element fertig. In dieser Form darf es weder ge-
schiittelt noch stark geneigt oder gestiirzt werden.

Wir montieren unsere Elemente in lotrechter Stellung auf passende
Ebonit- oder Holzsockel, letztere mit Paraffin durchtrinkt. Die Platin-
kontakte werden durch angelotete Kupferdrihte verlingert und mit
zwei ebenfalls auf Hartgummi befestigten Klemmschrauben verbunden.
Die Verwendung hochisolierender Unterlagsstoffe ist unbedingt not-
wendig, wenn die Kadmiumelemente die Spannung Jahre hindurch
konstant halten sollen. Vor anderen Materialien, wie Natur- und Kunst-
schiefer, Marmor, nicht -paraffiniertes Holz nsw., sei nachdriicklichst
gewarnt. Darauf montierte Elemente verderben innerhalb kurzer Zeit,
da die dauernden Kriechstrome eine Polarisation herbeifithren. Wenn
sich im Laufe der Zeit die Schicht aus Merkurosulfat schwarz verfirbt,
stort dies die Wirkung der Elemente nicht.

Nach 24stiindigem Stehen hat sich bei Verwendung reinster Reagenzien
und gelungener Herstellung die endgiiltige Spannung des Kadmium-
elements eingestellt, die durch Gegenschaltung zu einem Standard-
Normal-Weston-Element zu priifen ist. Wie schon friiher gesagt, ist dieses
Element sehr wenig temperaturempfindlich. Seine Spannung betrigt
zwischen O und 10° 1,0189, 15° 1,0188, 20° 1,0186, 25° 1,0184 und 30°
1,0181 internat. Volt. Den positiven Pol bildet die Elektrode des Queck-
silbers mit der Paste. Weicht die Spannung des hergestellten Elements
um hochstens + 0,002 V ab, so ist es brauchbar, sobald seine Spannung
konstant ist. Natiirlich mufl diese Abweichung stets in Rechnung ge-
zogen werden. Fiir kurze Zeit betrigt die zulissige Stromentnahme aus
einem Kadmiumelement héchstens 0,1 mA. Eine groBere Stromentnahme
fithrt zu einer sehr lange dauernden Spannungsabnahme des Elements,
die sich erst nach mehrere Wochen langem Stehen wieder ausgleicht.
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3. Die Kalomel-Bezugselektrode.

Wenn man auch mit improvisierten Kalomelelektroden zur Not das
Auslangen finden kann, so ist doch eine bewihrte, stets gebrauchsfertige
Type vorzuziehen, wie sie in jhrer Herstellungsweise im folgenden be-
schrieben wird. Das fertige Glasgefd8 in der Ausfithrung nach MicHA®LIS
ist im Handel erhiltlich. Verfasser benutzt seit Jahren ein etwas ver-
kleinertes Gefil aus Jenaer Glas!
dessen Aussehen aus der Abb. 33 zu
ersehen ist. Die damit hergestellte
Bezugselektrode ist seit Jahren in
Gebrauch, ohne sich in ihrem Werte
getindert zu haben. Die folgenden
3 Angaben beziehen sich auf die Zuberei-
tung der gesdttigten Kalomelelektrode.

Das Glasgefal wird mit Chrom-
schwefelsgure in der auf S.69 an-
gegebenen Weise gereinigt und dann
Luftblasen- getrocknet. Nunmehr werden die bei-

Finger | den Glashdhne leicht gefettet. Von
—|1F einigen Seiten wird empfohlen, den das
zur Strombriicke fithrende Rohrchen

- KCl-Losung sperrenden Hahn nicht zu fetten, um
i auch bei geschlossenem Hahn den
Stromiibertritt zu ermoglichen. Eine
gesittigte KCl-Losung besitzt aber
Wl HCU x X eine grofle Neigung, zwischen den
: Hahnschlifflichen zu kriechen und
Kristalle abzuscheiden, was schlieBlich
zu einem Festsitzen des Hahnes fiihrt.
Deshalb ziehen wir die Fettung dieses
. Hahnes vor, die niemals einen Nach-
KCl-Losung teil hatte.

Zur Fiillung benétigt man eine ge-
sittigte Losung von Kaliumehlorid
(KCQl), reinstes Kalomel (HgyCl;) und
reinstes Quecksilber (siche 8. 69).

Zur Herstellung der ,,gesdttigten KCI-Losung® trigt man in siedendes
redestilliertes Wasser so viel reinstes Kaliumchlorid ein, als sich zu l6sen
vermag. Fir je 100 cem H,0 geniigen ca. 40 g des Salzes, um beim Fr-
kalten der Losung reichlich Kristéllchen zur Ausscheidung zu bringen.
Dann stellt man die KCI-Kalomelljsung in der Weise her, dafl man 50 ccm
von der zimmerwarmen geséttigten KCl-Losung mit ca. 2 g Hg,Cl, zwei
Stunden hindurch im Schiittelapparat kréftig riittelt. Ohne Schiittel-
apparat braucht man bei oftmaligem Umschiitteln mit der Hand zur
Erreichung der Sittigung ca. 12 Stunden.

1 Nach den Angaben des Verfassers von der Firma Paul Haack in Wien
IX, Garelligasse 4, hergestellt.
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Um nun einen moglichst innigen Kontakt zwischen dem metallischen
Hg und der Ableitelektrode aus Platin dauernd zu gewéhrleisten, wird
dieselbe elektrolytisch mit Hg amalgamiert. Als Amalgamierungsfliissigkeit
dient eine 19ige Losung von Merkuronitrat in 19, HNO,, deren Be-
reitung bei der Schwerldslichkeit des Salzes ca. 12 Stunden erfordert.
Im Dunkeln aufbewahrt, ist die Merkuronitratlosung haltbar, sofern man
ein kleines Kiigelchen metallischen Hg hineinbringt. Zur Amalgamierung
verwenden wir ein Aggregat von GefilBlen, wie es Abb. 34 erkennen 1a8t.
Auf einem gemeinsamen Grundbrett B
befindet sich die Metalleiste A mit der m
Klemme C, die stets an den --Pol
(Anode) der Stromgquelle zu legen ist,
und mit einer Reihe von federnden o
Hiilsen @, in die die Fassungen F' von /\
kleinen Glaszylindern passen. In der
Abbildung sind nur zwei davon ein-
gezeichnet. Die Fassungen stehen mit
den eingeschmolzenen Platinkontakten

dieser Zylinder in Verbindung. Die Au
Gefife sind 55 mm hoch und messen r
aullen 14 mm im Durchmesser. Zur

Fiillung bendtigt man 5 cem Elektrolyt-
flitssigkeit. Man arbeitet demnach sehr

sparsam. Der obere Rand trigt einen %
10 mm breiten konischen AuBenschliff, ¢ ' l |€ ¢

auf den eine Glaskappe paBt. Beim
héufigen Gebrauch erspart man sich
das jedesmalige Fiillen, weil man den
Inhalt durch den Kappenverschlufl vor
Verdunstung und Verstauben schiitzt. Grundsitzlich soll man iiber-
haupt fiir einen bestimmten Elektrolyten immer dasselbe Gefidfchen
benutzen, weshalb die Aufschrift Hg, Pt, Au, H,80, usw. einge-
brannt ist.

Beim Amalgamieren von Platinelektroden mit Hg wird also stets das
Hg-Gefdl benutzt und mit der oben geschilderten Merkuronitratlésung
3 cm hoch gefiillt. Die Steckbiichse oder Klemme C verbindet man mit
dem ---Pol einer Akkumulatorenzelle, wihrend deren negativer Pol mit
der Klemme der Bezugselektrode E (Abb. 33) zusammengeschlossen wird.
Nun taucht man sie mit dem Platindraht in die Elektrolytlésung eine Minute
lang ein, wobei sich keine starke Gasentwicklung zeigen darf. Der vorher
glinzend blanke Elektrodendraht wird mattgrau. Die so amalgamierte
Elektrode wischt man mit destilliertem Wasser, saugt ohne zu
scheuern die Feuchtigkeit mit Filtrierpapier ab und 148t nun lufttrocken
werden.

Nunmehr fillt man in das trockene Elementgefil mit Hilfe eines
kleinen Trichters, der ein in der Mitte mit einem Nadelloch versehenes,
nicht faserndes Hartfilter trigt, so weit reines Hg ein, daB die Einschmelz-
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stelle der eingesetzten Ableitungselektrode 5 bis 7 mm iberragt wird.
Jetzt wird der Schliff des Elektrodenhélters (E der Abb. 33) mit Hahnfett
geschmiert und die Elektrode endgiiltig eingesetzt. Durch Ansaugen
beim Rohre des gedffneten oberen Hahnes zieht man durch das abwirts
gekriimmte Stromverbindungsréhrchen von der gut aufgeschiittelten
Kalomel-Kaliumchlorid-Losung so viel in das Elektrodengefil, dafl die
triitbe Flissigkeit etwa 15mm iiber dem Hg-Spiegel steht, Nachdem
sich das Kalomel gleichméBig auf die Quecksilberoberfliche abgesetzt
und sich die dariiber stehende Fliissigkeit vollkommen geklirt hat, saugt
man auf demselben Weg bis 1 cm unter den oberen Rohransatz bei 70°
gesittigte, heiBe KCl-Losung rasch ein. Augenblicklich geht man dann
mit dem Stromverbindungsrohrchen in eine bei Zimmertemperatur
gesittigte kalte KCl-Losung und saugt davon etwas nach, um die heil
gesittigte Losung aus dem Rohrehen zu spiilen und Kristallabscheidungen
in ihm beim Erkalten zu verhindern. Dann schlieft man beide Héhne,
wie in der Abb. 33 ersichtlich, und befestigt das Halbelement, mit seinem
Stromverbindungsrohr in ein Gefal (B) mit gesittigter KCl-Losung
tauchend, in einem passenden Stativ.

Nach 24 Stunden ist die Bezugselektrode gebrauchsfertig. Die ge-
sdttigte Kalomelelektrode soll bei 25° C ein Potential von 0,5266 V besitzen.

4. Standard-Pufferlosungen.

Fiir die sténdige Kontrolle des einwandfreien Arbeitens der Elektroden,
MeBgerdte und MeBanordnungen bilden Puffergemische bekannten
pr-Wertes unentbebrliche Hilfsmittel. Zahlreiche Puffergemische wurden
angegeben, auf die im besonderen einzugehen zu weit fithren wiirde. Es
soll vielmehr eine kleine Reihe méglichst temperaturunempfindlicher Puffer-
I6sungen als ,,Standardpuffer*‘ in ihrer Herstellungsweise angefiihrt werden.
Die Losungen miissen mit genau gewogenen Mengen reinster, wo-
moglich speziell dafiir bereiteter Reagenzien in redestilliertem und
kohlensgurefreiem Wasser hergestellt werden. Sie sind vor CO,-Aufnahme
durch vorgelegten Natronkalk bei der Aufbewahrung zu schiitzen. Bei
héufigem Gebrauch eignen sich hierzu WouLrrsche Flaschen, in die
durch Luftdruck auffiillbare Biiretten eingesetzt sind. Man stellt sich
Stammldsungen her, deren Gemische alle praktisch vorkommenden
pa-Werte umfassen. Fir die wichtigsten Pufferlosungen nach SORENSEN
sind folgende Losungen erforderlich:
1. m/10 Salzséure (3,647 g HCI im Liter).
2. m/10 Natronlauge, karbonatfrei (4,001 g NaOH im Liter).
3. m/10 Glykokoll (SO6RENSEN) in m/10 Kochsalzlésung
(7,505 g NH,CH,-COOH + 5,85 g NaCl im Liter).

4. m/[15 Kaliumphosphat primér (9,078 ¢ KH,PO, im Liter).

5. m/15 Natriumphosphat sekundir (11,876 g Na,HPO, 4 2 H,O im
Liter).

6. m/10 Natriumzitrat sekundir (21,008 g kristallisierte Zitronen-

saure in 200 cem m/1 NaOH kohlensédurefrei, auf 1 Liter aufgefiillt).
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In Tab. 15 sind die Beziehungen zwischen dem variablen SORENSEN-
schen Glykokoll-Salzsdure- und Glykokoll-Laugen-Gemisch und den
dabei auftretenden pg-Werten unter Beriicksichtigung der Temperatur
zusammengestellt, Die Angaben sind MisLowITzZERs (I) Tab. 4 ent-
nommen und umfassen den pg-Bereich 8,58 bis 12,97 bei 18°,

Tabelle 15. Glykokoll-Natronlauge-Gemische von SORENSEN
nach WALBUM.

Gemisch von

E’ g g 8 pg-Wert bei °C

o © [=R:]

Ew | 2w

8 ¢f o
%;S 3|1 16‘18'20}22‘24'26 28 | 30 | 32 34[37
9,5 05 | 866l s62| ss8| 853 840l 845 80| 37| 82| 828| 821/ 8,18
9,0 10 | 9,02 897| 893| 8,88| 884 879 8,75 871| 8,67 8,62| 8,58/ 852
8,0 20 | 945| 9,40| 9,36 9,31 | 9,26 | 9,22 917 | 9,13| 9,08| 9,04| 9,00 8,92
7,0 3,0 | 9,80| 9,75 9,71 9,66 | 9,61 9,56 | 9,51 9,46 9,42 9,37| 9,32 9,25
6,0 40 |10,24(10,18]10,14 | 10,09 '10,08 ' 9,98 | 9,93 | 9,88| 9,83 | 9,78 | 9,73 | 0,66
5,5 4,5 |10,58(10,53 1048 | 10,42 10,37 10,32 |10.27 10,22 (10,17 10,12 10,07 | 9,99
5,1 4,9 |11,18|11,12]11,07 | 11,01 10,96 10,90 |10,85 | 10,79 10,74 |10,68 | 10,62 10,54
5,0 50 |11,42]11,36|11,31 (11,25 11,20 11,14 |11,09 | 11,08|10,97 | 10,92 |10,86 10,73
4,9 51 |11,68|11,62|11,57 [ 11,51 1145 11,89 |11,38 |11,2711,22 |11,16 | 11,10 | 11,09
4,5 55 |12,22/12,1612,10 [ 12,04 11,98 11,92 [11,86 | 11,80|11,74 [11,68 | 11,62 | 11,53
4,0 6,0 |1252'12,46/12,40 |12,33 12,27 12,21 12,15 |12,00|12,0 |11,96 (11,90 | 11,83
3,0 7,0 |12,80 12,73 12,67 | 12,60 12,54 12,43 |12,48 | 12,35|12,29 12,28 |12.17 | 12,07
2,0 8,0 112,99]12,02'12,86 | 12,70 12,78 12,66 | 12,60 | 12,58 12,47 [12,41 |12,3¢ | 12,25
1,0 0,0 |13,0913,03 12,07 12,90]12,83‘12,77 12,70 | 12,64 12,67 | 12,51 12,45 | 12,35

Sehr brauchbar ist auch jene Variation der Mischungsverhiltnisse
Glykokoll-Natronlauge, die gleichmafig abgestufte pg-Werte ergibt.
Korpatzri (9) bringt eine fiir 18° giiltige Zusammenstellung, zu der zu
bemerken ist, daB fiir jeden Grad Temperaturerh6hung zwischen 10 und

Tabelle 16. SORENSENsche Glykokoll-NaOH-Gemische nach

KORDATZKY.
Gemisch von j Gemisch von
-— ‘ PH - — PH
m/10 Glykokoll-| m/10 NaOH- |  bei 18° m/10 Glykokoll-| m/10 NaOH- bei 18°
Losung in cem | Losung cem Losung ccm Loésung cem
|

89,0 11,0 9,0 50,2 49,8 11,2

85,0 15,0 9,2 49,8 50,2 11,4

79,5 20,5 9,4 49,0 51,0 11,6

73,5 i 26,5 ‘ 9,6 47,9 52,1 11,8

68,0 ‘ 32,0 ! 9,8 46,0 54,0 12,0

62,5 ‘ 37,5 10,0 44,0 56,0 12,2

59,0 | 41,0 10,2 39,7 60,3 12,4

56,0 ‘ 44,0 10,4 32,5 67,5 12,6

54,0 i 46,0 10,6 22,5 71,5 12,8

52,5 1 47,5 10,8 7,5 92,5 13,0

51,2 48,8 11,0 |
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40° der pg-Wert eines Gemisches im Mittel um 0,02 bis 0,03 abnimmt.
CLARK und Luss haben schon 1916 solche Reihen mitgeteilt.

Fiir den stark sauren Teil kommt als Kontrolle fiir die pg-Werte
zwischen 1,038 und 4,958 die Reihe der SORENSENschen Zitrat-Salzsdure-
Gemische als Standard in Frage, zumal der TemperatureinfluB so gering
ist, daB er vernachlissigt werden darf. In Tab. 17 sind die Mischungs-
verhéltnisse mit ihren pg-Werten zusammengestellt.

Tabelle 17. Zitrat-HCl-Gemische von SORENSEN.

Gemisch von Gemisch von
m/10 sec. m/10 Hal PE m/10 see. m/10 HCl PH
Na-Zitrat ccm eem Na-Zitrat ccm cem
0,00 10,00 1,038 5,00 5,00 3,692
1,00 9,00 1,173 5,50 { 4,50 3,948
2,00 8,00 1,418 6,00 i 4,00 4,158
3,00 7,00 1,925 7,00 | 3,00 4,447
3,33 6,67 2,274 8,00 f 2,00 4,652
4,00 6,00 ! 2,972 9,00 [ 1,00 4,830
4,50 | 5,50 3,364 9,50 | 0,50 4,887
4,75 ‘ 5,25 3,529 10,00 ‘ 0,00 4,958

KorpaTzEr wihlt dhnliche Mischungsverhaltnisse fiir die Zitrat-
HCI-Pufferreihe, wie es Tab. 18 aufzeigt.

Tabelle 18. Zitrat-HCl-Mischungen nach KoRDATZKI (9).

Gemisch von Gemisch von "
m/10sec. | m/l0 HCI (31 m/10sec. | /10 HOL g
Na-Zitrat cem ’ cem Na-Zitrat cem 1 ‘ccm
. ]

0,0 100,0 | 1,04 40,4 | 59,6 | 3,0
11,0 89,0 ' 1,20 42,8 572 | 8.2
19,8 80,2 1,40 45,8 | 54,2 3,4
24,5 75,5 | 1,60 48,4 | 5., \ 3,6
28,2 71,8 1,80 52,0 48,0 | 3,8
30,9 69.1 | 200 56,0 | 440 | 4.0
32,8 67,2 ' 2,20 60,8 | 392 ' 42
34,8 65,2 | 2,40 68,0 | 320 | 4,4
36,5 63,5 = 2,60 76,0 24,0 4,6
38,3 61,7 . 2,80 88,0 12,0 | 4,8

Hier schlieBen sich in den py-Werten die Reihen der Zitrat-NaOH-
Gemische von SORENSEN und von KORDATZKI an; sie sind temperatur-
abhéingig und umfassen den Bereich von ca. pg = 5 bis pg = 6,5, wie aus
Tab. 19 und 20 zu entnehmen ist.

Bei der Verwendung der genannten Zitrat-Laugengemische ist auf
die MeBtemperatur besonders zu achten, da ihr Temperaturkoeffizient
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einen nicht mehr zu vernachlissigenden Wert aufweist. Diese Mi-
schungen umspannen den pg-Bereich zwischen 4,96 und 6,96 bei 20°.

Tabelle 19. Zitrat-NaOH-Gemische von SORENSEN nach WALBUM.

Gemisch von Py bei der Temperatur
1:1/—16;60. Na-Zitrat m/10 NaOHA o ° o
wem " com 10 20 i 30
10,00 0,00 4,93 4,96 5,00
9,50 0,50 4,99 5,02 5,06
9,00 1,00 5,08 5,11 ‘ 5,15
8,00 2,00 5,27 5,31 ‘ 5,35
7,00 3,00 5,563 5,57 ‘ 5,60
6,00 4,00 5,94 5,98 ! 6,01
5,50 4,50 6,30 6,34 1 6,37
5,25 | 4,75 6,65 6,69 i 6,72
Tabelle 20. Zitrat-Laugen-Gemische nach KORDATZKI.
Gemisch von
/10 seo. Na-Zitrat m/10 NaOH oy bei 18°
cem cem
96,0 4,0 5,0
85,0 15,0 5,2
76,5 23,5 5,4
69,0 31,0 5,6
64,0 36,0 5,8
59,5 40,5 6,0
56,5 43,5 6,2
54,4 45,6 6,4

Die noch offene Liicke in der kompletten pg-Reihe fiillen die Phosphat-
Puffer-Gemische aus, die in der folgenden Tabelle nach SORENSEN zu-
sammengestellt sind. Bei ihnen ist keine Temperaturkorrektur notwendig.
Sie tibergreifen die pr-Werte 5,3 bis 8.

Tabelle 21. Phosphatgemische von SORENSEN.

Gemisch von Gemisch von ‘
15/15 Na,HPO, | m/15 KH,PO, PH m/15 Na,HPO, | m/15 KH,PO, ‘ Pu

cecm i ccm ! ccm ccm

0,25 [ 9,75 [ 5,288 5,00 500 6,813
0,50 9,50 i 5,589 6,00 4,00 X 6,979
1,00, 9,00 5,906 7,00 3,00 | 7,168
2,00 8,00 6,239 8,00 | 2,00 | 17,381
3,00 7,00 | 6,468 9,00 Lo 7,731
4,00 6,00 | 6,643 9,50 0,50 i 8,043

Fubrmann, Zur Mikro-pg-Bestimmung. [
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Tabelle 22. Phosphatgemische nach KORDATZKI.!

Gemisch von 1 Gemisch von :
m/15 Na;HPO, | m/15°KH,P0, | PEP 18 | 15 NasHPO, | m/15 KEPO, | prbet 18°

ccm cem : cem ccm ‘

| t
3,1 96,9 5,4 50,0 | 50,0 6,8
5,0 95,0 5,6 61,0 I 39,0 7,0
8,0 92,0 5,8 72,0 28,0 ; 7,2
12,0 88,0 6,0 80,8 ' 19,2 ‘ 7,4
18,5 81,5 6,2 87,0 13,0 j 7,6
26,2 73,8 6,4 91,5 8,5 7,8
36,0 64,0 6,6 94,5 i 5,5 8,0

Die Dbisher angegebenen Puffergemische umspannen immer nur
kleinere Gebiete der praktisch wichtigen pu-Skala. Es wurden aber auch
Versuche gemacht, Puffersubstanzen derart zu kombinieren, dafBl der
biologisch wichtigste pg-Bereich in einer Kombination erfafit wird.
Mc InvaINg (35) gibt einen solchen ,,Universalpuffer aus Zitrat- und
Phosphatgemischen an. Zur Bereitung desselben dient eine m/0,1 Zitronen-
sédure- und m/0,2 Na,HPO,-Losung in folgenden Mischungen bei Zimmer-
temperatur: )

Tabelle 23. Gemische von Mc ILVAINE.

Gemisch von ‘ (Gemisch von ’
m/0,1 Zitronen- | m/0,2 Na2EPO4‘ PE m/0,1 Zitronen- | m/0,2 NazHPO,‘ PE
sdure ccm cem | sdure cem ‘[ cem
19,60 0,40 | 2,2 9,28 10,72 { 5,2
18,76 ’ 1,24 | 2,4 8,85 11,15 5,4
17,82 2,18 2,6 8,40 , 11,80 ! 5,6
16,83 3,17 | 2,8 791 12,00 5,8
15,89 4,11 | 3,0 7,87 | 12,63 | 6,0
15,06 4,94 | 3,2 6,78 ' 13,22 6,2
14,30 5,70 | 3,4 6,15 | 13,85 6,4
13,56 6,44 | 3,6 5,45 | 14,55 6,6
12,90 7,10 1 3,8 4,55 . 15,45 6,8
12,29 7,711 | 4,0 3,63 | 16,47 7,0
11,72 8,28 | 4,2 2,61 17,39 7,2
11,18 8,82 | 44 1,83 | 18,17 7,4
10,65 9,35 | 4,6 1,27 | 18,73 7,6
10,14 9,86 | 4,8 0,85 | 19,15 7.8
9,70 | 1030 5,0 0,55 | 19,45 8,0
I

Um bestimmte Puffergemische zur Kontrolle verwenden zu kénnen,
miissen die Losungen sehr genau hergestellt, sehr sorgfiltiz aufbewahrt
werden und diirfen nicht zu alt sein.

1 In der Tabelle: Phosphatmischungen auf S. 58 des Buches von Kor-
DATZKI ist eine Verwechslung von sekundérem und priméirem Phosphat
unterlaufen, worauf fiir den Gebrauch aufmerksam gemacht wird.
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5. Wandelfihige MeBeinrichtungen.

Obwohl man heute meist nur mehr fix zusammengebaute ,,Potentio-
meter als MeBeinrichtung benutzt, bieten die aus den einzelnen Teilen
fallweise zusammenstellbaren Geréite doch den Vorteil, Schaltungen
variieren und dadurch den jeweiligen Untersuchungen anpassen zu kénnen,
Fiir das Einarbeiten in die verschiedenen MefBtechniken eignen sie sich
deshalb besonders, weil der Selbstaufbau immer wieder Erwigungen
erfordert, die eine Beherrschung der Theorie der dabei sich abspielenden
Vorginge erfordert.

Alle fiirr die elektrometrische pg-Messung notwendigen Schaltungen
und Einrichtungen gehen auf Kompensations-Nullmethoden hinaus und
haben ihre Grundlage in der PocGENDORFschen Kompensationsschaltung.

Schalter A
GROSSER STROMKREIS
]

Klelner Stromkrels

Taste - +

Abb. 35.

Die einfachste Form bildet die Mefdrahtanordnung der Mefbriicke mit
dem Schleifkontakt.

Dazu sind erforderlich: 1 SchleifdrahtmeBbriicke von 1 m Mefdraht-
linge in Millimetern geteilt, 1 Bleisammler oder 2 Nickelstahlakkumula-
toren in Serienschaltung mit einer Kapazitdt von mindestens 10 Ampere-
stunden, 1 einfacher Ausschalter, 1 Taster fiir kurzen Stromschluf3 und
1 Stromanzeiger von der Empfindlichkeit mindestens 3 x 10-% A als
Nullinstrument, 1 Normalelement fiir die Eichung des MeBdrahtes.

Die Aufstellung nimmt man auf einer vollkommen trockenen, am
besten mit Paraffin eingelassenen Tischplatte vor, um eine gute Isolation
zu haben. In Abb. 35 ist die ganze Zusammenstellung schematisch wieder-
gegeben, wie sie der Eichung der Stromquelle als erste Operation dient.
Um die Stromquelle fiir den groBen Stromkreis méglichst lange in seiner
Spannung konstant zu haben, schlieBt man den frisch aufgeladenen Blei-
sammler iiber einen Widerstand von 30 bis 40 2 so lange kurz, bis seine
Spannung auf 2,1 bis 2 V abgesunken ist. Diese hilt er dann lange Zeit
hindurch fast unverdndert. Jetzt schaltet man ihn bei offenem Strom-
schliissel (Sch) an die MeBbriicke durch isolierte Kupferdrihte vom
Mindestquerschnitt 1 qmm. Den verschiebbaren Schleifkontakt (D) der
MeBbriicke legt man an eine Klemme des Nullinstruments, an die andere
die eine Tastenklemme, wihrend die andere mit dem negativen Pol des
Normalelements (Westonn) und dessen positiver Pol mit dem rechten

6*
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festen Ende des MeBdrahtes verbunden wird. Dort liegt auch der Pluspol
des Akkumulators. Jetzt ist der kleine Stromkreis ebenfalls vorbereitet
und die Eichung kann beginnen. Da das Westonnormalelement eine
Spannung von rund 1018 mV, der Akkumulator von etwa 2000 mV
besitzt, mul man den Schleifdraht ungefahr in die Mitte des MeBdrahtes
schieben, um von Haus aus einen zu starken StromfluB im kleinen Strom-
kreis zu vermeiden. Nun wird der Schalter im groBlen Stromkreis
geschlossen und kurz die Taste gedriickt. Das Instrument wird ein
wenig nach rechts oder links ausschlagen. Nun verschiebt man den
Schleifkontakt am MeBdraht so lange, bis kein Ausschlag mehr erfolgt.
Damit ist der Eichvorgang des Akkumulators erledigt, denn jetzt ist der
Kompensationspunkt durch die Lage am Schleifdraht gegeben. Man
liest den Abstand C D des MeB3drahtes am darunter liegenden Millimeter-
mafstab ab und berechnet aus diesem Léngenmal} in Millimetern und der
bekannten Spannung des Normalelements (1018 mV) die Spannung des
Akkumulators. CD sei 510 mm, dann ist

510 __ 1018
1000 ~— =z
daher

1018 - 1000
=— g5 = 1996 mV = 1,996 V.

An Stelle des Normalelements schaltet man nunmehr die zu messende
pu-Kette (z. B. Pt-Wasserstoff/ges. Kalomelelektrode) ein und kompen-
siert auf Null. Der Abstand dieses Kompensationspunktes (CD’) am
MeBdraht wird wie frither bestimmt und die Meltemperatur (z. B. 18°)
vermerkt. Es betrage C D’ 280 mm; dann ist

280 =
dd 1000 ~ 1996
und daraus
280-1996
= 600 = 558,88 mV = £,
Daraus errechnet sich nach der Formel
E,—H,1
PH = - & k’:

worin K, der erhaltenen MeBkettenspannung und E; dem Bezugswert
der gesittigten Kalomelelektrode bei 18° und & der Temperaturkonstanten
fiir 18° entspricht. Obige Werte eingesetzt, ergibt fiir

558,80 — 250,3

qH = m57’7 = 5,35.

Die primitive MeBeinrichtung ergibt Resultate, die zwar rechnerisch

in die zweite und dritte Dezimale des pg-Wertes fithren, aber den Ab-
spruch auf Richtigkeit eigentlich nur in den Zehnteln haben. Wollte man
ganz genau vorgehen, so miilte man auch die Einfliisse des Luft- und
Dampfdruckes und unter besonderen Umstinden auch jene des Wasser-
stoffpartialdruckes beriicksichtigen und korrigieren, wofiir sich die

1 Siehe 1 im Abschnitt E.
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Tabellen im Abschnitt E, Anhang, befinden. Da diese Einfliisse aber
verhiltnismiBig sehr gering sind, konnen sie praktisch meistens vernach-
ldssigt werden.

An Stelle der MetermeBbriicke mit ausgespanntem MeBdraht kann
auch die Walzenmefbriicke nach KOHLRAUSCH in ihren vielfachen Gestal-
tungen treten. Sie hat den Vorteil, iiber einen viel lingeren MeBdraht
zu verfiigen, der unter Umstédnden die MeBgenauigkeit erhht.

Alle MeBbriicken haben den Nachieil, dafl ihr MeBdraht einen zu ge-
ringen Widerstand besitzt und daher der Stromquelle zu viel Strom ent-
nommen wird, was zu einem alsbald eintretenden Spannungsabfall und
zu Drahterwdrmungen fithrt, die sich schidlich auswirken. Auch treten
hiufig Kontaktfehler auf, deren
Auffindung und Behebung mit-
unter viel Zeit erfordert. Uberdies
muf} der Briickendraht sehr genau
kalibriert sein.

Deshalb zieht man fiir varia-
ble Kompensationsschaltungen die
hochohmigen Rheostatenkdsten vor,
deren Widerstand 1110 2 betrégt,
so dafl dariiber beim Anschluf eines
zweivoltigen Akkumulators nur
2[110A =18 mA gehen, die un-
schidlich sind. Gewéhnlich wer-
den zur Kompensationsschaltung
zwei Widerstandskisten verwen- Abb. 36.
det. Sie tragen auf ihrer Hart-
gummideckplatte Metallklotze, die durch gut -eingepafite konische
Messingstopsel mit Griff wahlweise kontaktsicher leitend verbunden
werden konnen. Im Kasten befinden sich, auf Rollen gewickelt, die
Widerstandsdréhte, deren Enden an je zwei benachbarte Klotze ge-
lotet sind. Der eingesetzte Stopsel schlieft also die betreffende Wider-
standsspule kurz. Werden alle Stopsel gezogen, also entfernt, sind alle
Widerstandsspulen in Serie geschaltet, so daBl an den Kastenklemmen
der volle Widerstand als Summe aller Teilwiderstdnde liegt. Das Schema
der Abb. 36 zeigt in einem Ausschnitt die Anordnung der Teilwiderstinde
(W1, W2, W 3)in ihrem Anschlu an die Stopselklotze (K 1, K 2, K 3,
K 4). Wenn nun K 7 und K 2 durch Eindriicken des Messingkonus leitend
verbunden werden, ist der Widerstand W I widerstandslos iiberbriickt
und fiallt aus. Da nun der Rheostatenkasten eine Reihe solcher genau
abgeglichener Teilwiderstinde von bekanntem Ohmwert enthilt, kann
man durch entsprechendes wahlweises Stopseln jeden Widerstandswert
von 10 bis zum Gesamtwiderstandswert des Satzes erhalten, wie jedes
Gewicht mit einem Gewichtssatz. Fiir unsere Messungen werden meist
Rheostaten mit einem Gesamtwiderstand von 1110 2 benutzt, die sich
aus Teilwiderstdnden von 1 zu 500, 2 zu je 200, 1 zu 100, 1 zu 50, 2 zu
je 20, 1 zu 10, 1 zu 5, 2 zu je 2 und 1 zu 1 Q zusammensetzen.
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AuBer Gebrauch miissen die Widerstandskésten staub- und lichtdicht
zugedeckt werden, um die Hartgummioberfliche in ihrer Isolation un-
verindert und die Stopselkontakte blank zu erhalten. Von Zeit zu Zeit
sind die Stopsel mit einem mit Petroleum befeuchteten Lappen abzu-
reiben und mit einem reinen Tuch so weit nachzuwischen, dal auf den
Kontaktflichen noch eine Spur von Petroleum zuriickbleibt.

Schalter

Abb. 87,

Die sogenannte fliegende MeBapparatur wird meist mit zwei identischen
Widerstandskésten der oben beschriebenen Art aufgebaut und die Kom-
pensationsschaltung durch Zugabe von verschiebbaren Gleitwidersténden
(20 und 300 ) vereinfacht. An Einzelgerdten kommen dazu: das Null-
instrument, 1 Ausschalter fiir die Stromquelle, als solche 1 Akkumulator-
zelle, 1 Taste fiir die Augenblickskontaktgebung im kleinen Stromkreis,
1 Umschalter und 1 Normalelement (Weston).

Abb. 37 gibt das Schaltschema wieder, nach dem die MeBapparatur
zusammenzustellen ist. An den negativen Pol einer Bleisammlerzelle wird
der Schieberkontakt des 300 Q-igen Vorwiderstandes gelegt und dieser
mit dem 20 Q-igen zweiten Vorwiderstand in Serie geschaltet. Die Rheo-
statenkdsten I und II werden durch praktisch widerstandslose Kupfer-
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briicken hintereinander geschlossen. Von der einen offenen Klemme der
Kaisten fiihrt eine Drahtverbindung zu einem Kipp- oder Messerschalter,
wihrend die zweite freie Klemme mit dem positiven Pol des Akkumulators
verbunden wird. Vom Kippschalter geht ein Draht zum Gleitkontakt
des zweiten Vorschaltwiderstandes von 20 2. SchlieBt man den Schalter,
g0 flieBt der Strom in minimaler Stirke durch den ,,groB8en Stromkreis®,
wenn bei den Rheostatenkéisten alle Stopsel gezogen sind. Bei offenem
Schalter legt man nun den ,kleinen Stromkreis“ an, in dem sich das
empfindliche Nullinstrument (Galvanometer ), eine Taste fir kurz-
zeitigen Stromschlufl und ein Umschalter (U) in Serie befindet. An die
Klemme des Kastens I, die mit dem Pluspol des Akkumulators ver-
bunden ist, fithrt, durch den Umschalter wahlweise geschaltet, die Draht-
verbindung vom positiven Pol des Westonnormalelements (N) oder der
Wasserstoffionen-MeBkette (X). Die zweite Galvanometerzuleitung wird
an die zweite Klemme des gleichen Kastens (1) geschlossen.

Um méglichst einfach den pg-Wert errechnen zu kénnen, mufl man
unter Benutzung der Vorwiderstinde es erreichen, dafl tiber die Wider-
stinde des Kastens II, an dem ja der kleine Stromkreis hingt, genau
1018 mV abfallen, obne dafl der Gesamtwiderstand des grofen Strom-
kreises (Kasten I 4 II) sich éndert. Dazu ist die Eichung des Akkumu-
lators notwendig. Vom Kasten I werden alle 12 Stopsel entfernt und
dauernd in einer Schachtel aufbewahrt, da wir sie iiberhaupt nicht be-
nétigen. Bei der Eichung werden 1018 2 vom gestopselten Kasten da-
durch eingeschaltet, dal man die entsprechende Sttépselanzahl zieht und
jeden gezogenen Stépsel sofort in das korrespondierende Loch des Kastens I
steckt; z. B. Stopsel von 500 des Kastens 77 in 500 des Kastens [ usf.
Nun sind im kleinen Stromkreis 1018  Widerstand eingeschaltet, ohne
daB der Widerstand des grofen Stromkreises gedndert wurde. Hierauf
schaltet man mit dem Umschalter U das Normalelement von der Span-
nung 1018 mV an, schlieBt den Schalter des groBen Stromkreises und
verschiebt den Gleitkontakt vorsichtig unter nur Bruchteile einer Sekunde
dauernden Stromschliissen mit der Taste. Die Verschiebung erfolgt so
lange, bis der Galvanometerausschlag eben seine Richtung iiber dem
Nullpunkt wechselt. Dann kompensiert man mit dem Gleitkontakt des
20 Q-igen Widerstandes fein, bis iiberhaupt kein Ausschlag mehr erfolgt.
Damit ist die Kompensationsstellung des Akkumulators gegen das
Normalelement erreicht, dessen Spannung bekannt ist. Grundsitzlich
ist bei Beginn der Eichung jener Ohmwert zu iiberstopsein, der zahlen-
méBig dem Spannungswert des Normalelements entspricht. Selbst-
gefertigte Westonelemente haben meist eine etwas niedrigere Klemmen-
spannung. In diesem Fall ist die dieser kleineren Spannung entsprechende
Ohmzahl einzustépseln, z. B. 1015 £2, wenn das Normalelement die Span-
nung 1015 mV aufweist. Uberhaupt muB die Spannung der selbst
hergestellten Westonelemente zuerst mit einem von der Reichsanstalt
gepriiften Normalelement festgestellt und 6fters kontrolliert werden.

Sobald der Kompensationspunkt erreicht ist, fallen iiber den Wider-
stand des Kastens II genau 1018 mV ab, also iiber jeden Teilwiderstand
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so viele Millivolt als sein Ohmwert betrégt. Dadurch werden wir, solange
die Akkumulatorspannung konstant bleibt und an den Vorwiderstinden
nichts gedndert wird, in die Lage versetzt, die Spannung der jeweilig
an Stelle des Normalelements angelegten MeBkette aus der dafiir zur
Kompensation von II gezogenen und nach I gesteckten Stopsel in Milli-
volt unmittelbar zu erhalten. Die Eichung des Akkumulators braucht
bei geniigend grofler Kapazitit desselben nur beim Beginn der Messung
téglich einmal vorgenommen zu werden. Die Umrechnung der in Millivolt
erhaltenen Potentiale in die pg-Werte héngt von der Wahl der verwendeten
Elektroden ab und wird bei letzteren angegeben.

An Stelle der Stopselrheostaten werden auch Sitze von zusammen-
gebauten Kurbelwiderstinden verwendet. Es sind aber nur solche im
Gebrauch sicher, die durch ihre sorgfiltige Herstellung eine dauernd zu-
verlidssige Kontaktgebung der Kurbeln gewéhrleisten. Daher stellen sich
dieselben bedeutend héher im Preis, ohne besondere Vorteile zu bieten.

6. Fixe Potentiometer.

Wenn auch die variablen selbst zusammenzustellenden MeBeinrich-
tungen, wie sie in ihrem gebrduchlichsten Aufbau oben geschildert sind,
manche Vorteile bilden, so sind sie doch nur in der Hand des mit den
theoretischen Grundlagen der MeBtechnik vertrauten Arbeiters zuverldssig.
Daher begann man schon lange, fix zusammengefiigte ,,Potentiometer
gebrauchsfertig in moglichst kleiner und handlicher Form zu erzeugen,
die weitgehend zuverldssige pg- und Spannungsmessungen sozusagen je-
dem erméoglichen. Einen Ubergang zu den Potentiometern der folgenden
Beschreibung bildet das ,,Diskus- Potentiometer* von HELLIGE in F.eiburg
aus dem Jahre 1932, welches den MeBdraht, zwei Drehwiderstinde, den
Taster und ein Abgleich-Galvanometer im fixen Zusammenbau besitzt. Als
gesondertes Nullinstrument wird ein Galvanometer oder Elektrometer
und als Stromquelle eine Trockenbatterie oder eine Akkumulatorzelle
verwendet. Heute bietet der Apparatenmarkt zahlreiche Potentiometer-
konstruktionen, die alle hier zu beschreiben nicht méoglich und auch un-
notig ist, da sie durchwegs brauchbar sind und jene Genauigkeiten der
Messung erreichen lassen, die der jeweilige Fabrikant angibt. Bei ihnen
wird durch Anwendung von Varianten der Kompensationsschaltung stets
stromlos gemessen, der Mef3vorgang soweit als moglich vereinfacht und
jede groBere Rechenoperation tiberfliissig gemacht, da die Ablesung des
pr-Wertes auf Skalen direkt erfolgt. Man braucht nur mehr die Mef-
kette polrichtig anzuschlieBen und nach Kompensation das Resultat in
pg- oder Millivoltwerten abzulesen und aus der Temperaturtabelle die
Korrektur vorzunehmen, wenn nicht gerade bei 18° gemessen wurde.

Es seien hier vornehmlich zwei solcher Instrumente etwas genauer be-
schrieben, das ,,Pehavi‘‘ der Firma Hartmann u. Braun in Frankfurt am
Main und das ,,Prizisions-Potentiometer‘ von Lautenschléger in Miinchen.
Beide Einrichtungen haben sich im Institute des Verfassers bestens be-
wihrt.
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Das ,,Pehavi‘ ist ein ausgesprochen kleiner Apparat mit groBer
Leistungsfihigkeit bei einfacher Bedienung. In Abb. 38 ist dieser Schleif-
drahtkompensator in Verbindung mit einer MeBkette abgebildet, der sich
fiir pg-Messungen mit der Chinhydron.-,
Platin-, H,-, Antimon- und Glaselektrode
und ebensogut auch fiir elektrometrische
Titrationen, Temperaturbestimmungen usw.
eignet, somit im Laboratorium sehr viel-
geitige Verwendbarkeit besitzt. Abb. 39 zeigt
die Prinzipschaltung des Gerites, aus der
ersichtlich ist, dafl eine Stromquelle B
(Trockenelement leicht auswechselbar ein-
gebaut) ohne Normalelement verwendet
wird. Mit dem Schalter § wird der grofle
Stromkreis iiber den regelbaren Vorwider-
stand R und den Schleifdraht D geschlossen,
von dem der kleine Stromkreis mit dem
Schleifer abgeleitet und iiber die MeBkette X
und wahlweise durch den Umschalter U
iiber die Vorwiderstinde des Galvano-
meters G iiber dieses und die Taste 7' zum
Fixpunkt des Schleifdrahtes gefiihrt wird.
Gewohnlich hat das Pehavi drei Skalen, die
derart abgeblendet werden, da§ immer nur
eine eingesehen werden kann, um Ablese-
irrtiimer auszuschalten. Da die Empfindlich-
keit des Nullinstruments fiir die Messung
an Glaselektroden wegen ihres hohen inneren
Widerstandes nicht ausreicht, ist zur Ver-
groBerung der Empfindlichkeit im Pehavi C' ein Kondensator den MeB-
klemmen angeschlossen, der sich mit dem Elektrodenpotential aufladt und
beim Driicken der Taste iiber das MeBinstru-
ment zuséitzlich entladen wird, wodurch
der Zeiger des Galvanometers seinen Be-
wegungsimpuls in verstiarktem Mafe erhélt.
Dadurch wird die Messung mit Glaselektro-
den bis zu 3 MQ inneren Widerstand mog-
lich gemacht. Fiir die Benutzung der hoch-
obmigen Glaselektroden mufl man ein hoch-
empfindliches Spiegelgalvanometer (z. B.
das ,,Mirravi pg‘‘ von Hartmann und Braun
mit einer Empfindlichkeit von ca. 7.10-10
A/SKtl.) mit der MeBkette hintereinan-
derschalten und die Kompensationsstel-
lung mit diesem Nullinstrument ermitteln. Diese Erginzungszusammenstel-
lung mit der Glaselektrode gibt die Abb. 40 wieder. Obwohl ein Lichtzeiger
auf der Skala spielt, ist die Beobachtung bei Tageslicht leicht durchzufiihren.

Abb. 38.

Abb. 39.
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Ein groferes und durch einen Zusatz zu einem WiderstandsmefBapparat
ausgestaltbares Gerdt dieser Art ist das ,, Prazisions-Jonometer der Firma
Lautenschliger in Miinchen, das die Abb. 41 darstellt. Es besitzt keine

eingebauten Stromquellen, sondern wird entweder durch Taschenlampen-
batterien, Akkumulatoren oder AnschluBlgerite versorgt. Es hat den

* Abb. 41.

Vorzug, fiir die Kette : Normal-
Wasserstoff- und Chinhydron-
elektrodegesittigte Kalomel-
bezugselektrode eine gemein-
same einzige pr-Skala neben
der Millivoltskala zu haben.
Das hochempfindliche Null-
galvanometer  gewihrleistet
bei Verwendung einwandfreier
MeBketten eine Gehauigkeit
von 1 mV entsprechend 0,02
pr. Die Jenaer Glaselektroden
koénnen in ihren niederohmigen
Ausfiithrungen ohne weiteres
benutzt werden. Die Ablesung
ist infolge der tiber der Gal-
vanometer- und den Potentio-

meterskalen befindlichen Lupen leicht und sehr genau, zumal beide
Skalen eine Beleuchtungseinrichtung haben, die von einer zweiten Strom-
quelle gespeist und mit der automatischen Arretierung des Galvano-
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metersystems gleichzeitig ein- und ausgeschaltet wird. Zur Abgleichung
des sehr hochohmigen Potentiometers dient das LipscomBsche Normal-
Kadmiumelement mit der Spannung 704 mV, wodurch es méglich wurde,
die gleiche pg-Wertskala fiir Chinhydron- und Wasserstoffelektroden
gegen die gesittigte Kalomelbezugselektrode zu erhalten. Es weisen
namlich die Wasserstoff- und die Chinhydronelektrode in den Lésungen
gleichen pp-Wertes bei der Temperatur von 18° stets 704 mV auf. An
dem Gerdt ist ein Diagramm fiir die Temperaturkorrektion fiir beide
Elektrodenarten gut ablesbar angebracht.

In Abb. 41 ist das Instrument im ungefihren Verhéltnis 1 : 4,5 wieder-
gegeben. Die eigentliche Messung besteht im richtigen Anlegen der Pole
der Mefikette, dann Drehung des linken oberen Einstellknopfes auf Kom-
pensation, wobei gleichzeitig die Skalenbeleuchtung einsetzt und das
Nullinstrument entarretiert wird, und Durchfithrung der Kompensation
mit Hilfe der beiden rechts befindlichen Drehknépfe ,,grob und fein*
unter kurzem Driicken des MeBtasters. Sobald das Instrument keinen
Ausschlag mehr zeigt, ist das Potentiometer mefbereit. Nun wird mit
der grofien Drehscheibe ,,Messung‘‘ die Messung der angeschlossenen Kette
ausgefithrt und nach Erreichung des Fehlens jedes Ausschlages des Gal-
vanometers der pg-Wert oder die Millivolt an der Skala abgelesen. Die
aus der Korrekturtabelle entnommene Temperaturkorrekturzahl wird noch
mit dem entsprechenden Vorzeichen zum erhaltenen pg-Wert addiert,
womit die Bestimmung zu Ende ist. In wenigen Minuten ist somit eine
Messung zu bewerkstelligen. Allerdings muBl beim Arbeiten mit der
Wasserstoffelektrode die notwendige Potentialeinstellungszeit abgewartet
werden, die bei der Verwendung von Glas- oder Chinhydronelektroden
wegfallt.

Das Jonometer und Prizisionsjonometer von Lautenschliger kann
mit Recht als vielfach verwendbares Laboratoriumsgerit gelten, da mit
Hilfe einer jederzeit lieferbaren Zusatzeinrichtung (Lyometer), fiir deren
Anschlufl die Klemmen bereits vorgesehen sind, Leitfahigkeitsmessungen
und -titrationen ausgefiithrt werden kénnen.

Der Jonograph nach WULFF-KORDATZKI ist mit einem Rdohrenvolt-
meter ausgestattet, wodurch die Messungen von Ketten mit grofem
inneren Widerstand, wie ihn die hochohmigen Glaselektroden haben,
einfach werden und sehr genau ausfallen.

Wie schon eingangs bemerkt, sind auBer den genannten zahlreiche
Potentiometer groBerer und kleinerer Ausfithrung bei guter Beschaffenheit
im Apparatenhandel erhéltlich.

Als besonders vielseitig verwendbar kann das ,,Triodometer nach
EHRHARDT (83 bis 55) bezeichnet werden, das neben der pg-Messung noch
Leitfahigkeits-, Dielektrizititskonstantenbestimmungen, Ermittlungen
des Wassergehaltes von Rohstoffen, Rohprodukten und Fertigfabrikaten
und elektrometrischen MaBanalysen zulift. Es ist mit einem Rohren-
voltmeter eingerichtet.
b3 Das ,,Azidimeter’ nach Dr. TRENEL (§6), hergestellt von der Siemens-
Halske A. G., enthélt einen Hauptstromkreis tiher ein Amperemeter, zwei
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Regelwiderstinde (grob und fein) und den Kompensationskreis mit zwei
MeBwiderstinden, der anzuschaltenden Mefkette und dem empfindlichen
Nullinstrument, das gleichzeitig als Millivoltmeter dient. Der Kompen-
sationsstromkreis ist durch zwei Kurztasten unempfindlich und empfind-
lich schliefbar. Die MeBgleitkontakte sind mit zwei Scheiben gekoppelt,
an denen unmittelbar der gemessene py-Wert abgelesen wird.

Sehr preiswert und einfach im Gebrauch ist das ,,pg-Meter, Modell
Chemie“ der Firma BERGMANN und ALTMANN in Berlin, das in erster
Linie zur Messung mit der Chinhydron- und H,-Kette bestimmt ist.
Ubrigens erzeugen die Genannten auch das Elektrometer-Réhrengerit
nach Dr. MULLER als sehr empfindliche Einrichtung bei der Messung
mit Glaselektroden.

Erwahnt sei auch die elektrometrische pg-MeBeinrichtung der Firma
Strohlein u. Co. in Diisseldorf mit dem Potentiometer, dessen Unterteilungs-
widerstinde der MeBleitung mit einer Kurbel abgegriffen werden. Zur
Kontrolle und Eichung wird ein eingebautes Kadmiumnormalelement
verwendet.

SchlieBlich sei auf das Universal-Potentiometer und Rhren-Poten-
tiometer der Firma F. Hellige u. Co. in Freiburg im Breisgau hingewie-
sen. Letzteres besitzt bei einfacher Bauweise eine Genauigkeit von
1 mV, was ungefahr 0,01 pg entspricht. Das Universal-Potentiometer
1aBt sich durch Zuschaltung des ,,Konduktometers® zu einem empfind-
lichen LeitfihigkeitsmeBgerit ausgestalten.

D. py-Messung in kleinen Fliissigkeitsmengen.
1. Allgemeine Gesichtspunkte.

Urspriinglich arbeitete man bei den elektrometrischen pg-Messungen
mit groen Elektroden und MeBgefifien. Es hatte dies den Vorteil, da3
dadurch ohne Anderung des Potentials der MeBkette unter Stromfluf3
unmittelbar mit Millivoltmetern die Spannung oder mit Milliampere-
metern der Elektrodenstrom selbst bestimmt werden konnte. Je kleiner
nun bei Mikroverfahren die Beriithrungsfliche zwischen Elektrodenober-
fliche und MeBflissigkeit gestaltet wurde, um so geringer war die Strom-
kapazitdt solcher Ketten. Daher mufite man zu stromlosen MefBverfahren
im Wege der Kompensation greifen, die heute in vollendeter Form die
frither beschriebenen Potentiometereinrichtungen ermdéglichen.

Nachdem man in den letzten Jahrzehnten den iiberragenden Einfluf3
der Wasserstoffionenkonzentration auf alle Vorginge in der lebenden
Zelle und damit auf den Ablauf allen Lebensgeschehens in den Organen
und Organismen erkannt hatte, lag es nahe, Messungen ohne Stérung
des Lebens, z. B. im strémenden Blut oder in der sezernierenden Driise
vorzunehmen oder wenigstens in kleinsten Mengen dem Organismus ent-
nommene Proben von Kérperfliissigkeiten auf ihren pg-Wert zu unter-
suchen. Hier handelt es sich meist um Kubikzentimeter, die fir die
pr-Messung ausreichen miissen und mit denen tiberdies noch chemische
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Mikroanalysen vorzunehmen sind. Versuche, im Inneren von Zellen elek-
trometrische pr-Messungen auszufiihren, hatten teilweise beachtliche Er-
gebnisse, wie die Untersuchungen von TAYLOR und WHITARER (126) an
Zellen von Nitella gezeigt haben.

Den Bakteriologen interessiert es sehr, die Zellverdnderungen von
Mikroben bei ihrem Wachstum unter dem Mikroskope und zugleich die
damit auftretenden Umsetzungen im Nahrsubstrat kennenzulernen, wo
gleichlaufende pg-Bestimmungen unerlaBlich sind. Solche Reihenunter-
suchungen erstrecken sich iiber mehrere Tage. Selbst aus Massenkulturen
diirfen nur wenige Tropfen des Kulturmediums mit den darin ent-
wickelten Mikroben fir die einzelne Messung entnommen werden, um
die Kulturmenge nicht unverhéltnismaBig stark zu vermindern und da-
durch uniibersehbare #dullere FEinfliisse auf den Gang der Bakterien-
entwicklung zu schaffen. So entwickelte sich im Laufe der Zeit eine
grofle Zahl von Mikroelektroden und Mikroverfahren fiir die elektro-
metrische pg-Messung, zumal jeder Sonderfall seine eigene Einrichtung
erfordert. Sie alle zu beschreiben, wiirde zu weit fithren. Es sollen nur
Typen fir groBere Arbeitsgebiete herausgegriffen werden, deren fallweise
Abwandlung und Anpassung sie fiir viele Sondergebiete gebrauchsfihig
macht.

Uberblickt man das Schrifttum iiber die Mikroelektroden, kommt man
zu dem einigermaBen bedauerlichen Ergebnis, daB eine Universalmikro-
elektrode fiir elekirometrische pa-Messungen iberhaupt noch nicht vorhanden
st und wahrscheinlich in Zukunft auch nicht vorhanden sein wird. Nach
wie vor ist jeder Untersucher angewiesen, sich die seinem Sonderfalle dienliche
Elektrodengestaltung selbst zu erfinden oder bereits bekannte Typen von
Elektroden fiir seinen Zweck anzupassen und umzugestalten. Vor allem
gilt dies fiir jene Elektroden, die fiir die Messung sehr kleiner Fliissigkeits-
mengen bestimmt sind, die nur Bruchteile eines Kubikzentimeters, also
nur einige Tropfen, ausmachen. Hier stellen sich im Aufbau und in der
Anwendung mitunter bedeutende Schwierigkeiten ein.

Als Grundregel kann gelten, wenn irgend mdoglich, sich in der Be-
messung der Menge der MeBflissigkeit, also der zu untersuchenden
Losung, dem Kubikzentimeter zu ndhern oder, noch besser, ihn zu iiber-
schreiten.

Konzentrationsinderungen durch Verdunstung bei Verwendung nur
weniger Tropfen von MeBfliissigkeit sind stets in Betracht zu ziehen.
Sie lassen sich durch die Wahl der GroBe der Mefkammer und Erhaltung
einer wasserdampfgeséttigten Atmosphére in ihr praktisch vollkommen
ausschalten.

Schwieriger lassen sich die Diffusionsvorginge an der Eintauchstelle
der fliissigen Leitungsbriicke in einen MeBtropfen von wenigen Zehnteln
Kubikzentimetern vermeiden, bzw. auf jenes HochstmaB herunterzu-
bringen, das sich in der MeBfliissigkeit noch nicht potentialéindernd aus-
wirkt. Wenn irgend moglich, stelle man zwischen dem Tropfen, bzw. der
geringen Menge Me[fliissigkeit und der Bezugselektrode eine Kapillar-
verbindung her, wobei die Kapillare ebenfalls mit MeBflussigkeit gefiillt
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ist. Der Mehrverbrauch an Fliissigkeit ist sehr gering, da ein 1 mm weites
Haarrohr in einer Lédnge von 100 mm nur 78,54 cmm fafit, also nicht
einmal 1/, cem. Wenn mehr Meflosung zur Verfiigung steht, ist der
Flussigkeitskontakt durch eine feinporige Fritte oder entsprechende Ton-
stdbchen herzustellen. Diese Verbindungen sind den Agarhebern und mit
Verbindungsflissigkeit getrankten Filtrierpapiereinlagen vorzuziehen. Um
das Diffusionspotential zu unterdriicken, kann man das in die MeBfliissig-
keit ragende Ende der Briicke mit einer Lage diinnen Cellophans ver-
schlieBen. ’

Alle Glasteile der Apparatur, die mit der zu untersuchenden Lésung
in Beriihrung kommen, miissen aus schwer loslichem Glasflul hergestellt
sein, weil die gewohnlichen Laboratoriumsgléser zu leicht Alkali abgeben
und bei wenig gepufferten Losungen dadurch den pp-Wert der Mel-
fliissigkeit versiindern. Es tritt dies um so mehr in Erscheinung, wenn die
Flussigkeitsmenge gegeniiber der benetzten OberflichengroBe verhiltnis-
méfig klein ist, wie es fiir die meisten Mikroelektrodengefid8e zutrifft.

Da die Temperatur der Meffliissigkeit mit jener der Bezugselektrode
der Einfachheit halber iibereinstimmen soll, muB man erstere neben
letzterer einige Minuten oder bei gréBerer Fliissigkeitsmenge linger zwecks
Ausgleiches der Warme stehen lassen. Bei Verwendung von Meftropfen
erfolgt der Temperaturausgleich fast augenblicklich nach dem Aufbringen
auf den Tropfentrager.

Unmittelbar vor und nach einer pg-Messung ist stets die M eftemperatur
zu bestimmen, da deren Kenntnis fiir die Korrektur des endgiiltigen
pr-Wertes notwendig ist. Gewodhnlich 148t man dauernd ein Thermo-
meter in die gesdttigte KCl-Losung tauchen.

Weiter ist es zweckméaBig, sich durch einen Tiipfelversuch auf einem
Universal- Reagenzpapier [z. B. Lyphan L 615 (pg 1 bis 13) oder L 630
(pr 5,5 bis 10) Universal-Indikatorpapier MERCK (pgm 1 bis 10)] von der
Grofenordnung des zu messenden py zu iiberzeugen, wodurch die Kompen-
sation bei der Messung beschleunigt und mdéglichst stromlos erreicht wird.

Nach vollendeter letzter Messung ist das Gerdt sofort entsprechend zu
reinigen und gebrauchsfertig fiir die nédchste MeBserie staubgeschiitzt
aufzubewahren.

Im allgemeinen hat man zum Aufbau der pg-MeBkette vier Elektroden-
arten zur Verfiigung. Die Auswahl wird durch die Sondereigenschaften
der zu messenden Fliissigkeit und die in diesem Fall geforderte Genauig-
keit der Messung bestimmt. Als praktisch genau ist jene Messung zu be-
zeichnen, bei der Zehntel pg unmittelbar messend erfaft und Hundertstel
pr noch geschétzt werden konnen. Die Glaselektroden, richtig gehand-
habt, gestatten meist, diese Genauigkeit zu erreichen, wahrend die Metall-
elektroden an eine solche nicht herankommen.

Um besonders bei Mikromessungen mit kleinen und kleinsten Fliissig-
keitsmengen fehlerlos arbeiten zu konnen, ist es unerldBlich, sich iiber
die Wirkungsweise der einzelnen Elektrodenarten im klaren zu sein und
ihre Besonderheiten und Vor- und Nachteile zu kennen. Darauf soll nun
kurz verwiesen werden.
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a) Plotin-Wasserstoff-Elektrode.

Die geséttigte Platin-Wasserstoff-Elektrode besitzt ein sehr konstantes
Potential gegeniiber der als Halbelement ausgebildeten Bezugselektrode
(meist n/0,1, n/1 oder gesittigte [n/4,1] KCl-Kalomelelektrode).

Sie ist fiir alle praktisch vorkommenden pg-Bereiche gleich gut ver-
wendbar, erfordert aber eine sehr vorsichtige und reinliche Behandlung
im gebrauchsfertigen, also platinierten Zustand. Wenn sie in ihrer Wir-
kung nachldBt oder ihre wirksame Oberfliche verdorben wird, ist sie
leicht wieder herzustellen, indem man den Elektrodendraht mechanisch
und chemisch reinigt und in der im Anhang (E, 11) angegebenen Weise
neu platiniert.

Die Platinwasserstoffelektrode arbeitet nur dann mefrichtig, wenn bei
normalem Druck die Pt-Oberfliche und die Meffliissigkeit mit Wasserstoff
gesdttigt sind. Im Augenblick der Sattigung ist ihr Potential konstant
geworden. Daher erfordert der MeBvorgang eine so lange wiederholte
Potentialbestimmung der Kette mit der Probe, bis nach einem Intervall
von fiinf Minuten die gleiche Ablesung erfolgt, bzw. der Kompensations-
punkt keine Verschiebung mehr aufweist.

Wenn durch die Anwesenheit freier CO, in der MeB{liissigkeit ihr
pr-Wert mitbestimmt wird, mul zur Séttigung mit Wasserstoff ein Ge-
misch von Wasserstoff und Kohlensidure verwendet und in geschlossener
Kammer gemessen werden. Dabei ist nach HassgLBacH (63) darauf zu
achten, dafl dem Wasserstoffgas soviel CO, beigemengt wird, als dem
Partiardruck der CO, in der Mefflissigkeit entspricht. Bei Blutproben
besteht dieses Gasgemisch aus 94,4 Vol.% H, und 5,6 Vol.9, CO,. Bei
solchen Proben mit einem unbekannten CO,-Gehalt mufl zur Erreichung
einer richtigen Messung vorher der Gehalt an CO, analytisch bestimmt
werden. Darauf ist besonders bei der pg-Messung von fliissigen Mikroben-
kulturen zu achten, bei deren Wachstum Kohlensdure entsteht. Im
Anhang finden sich die entsprechenden Korrekturangaben.

In der Wasserstoffatmosphére sind auch Spuren von Sauerstoff zu
vermeiden. VerhdltnismiBig geringe Mengen von geldsten gewissen
Stoffen, die man als ,,Elekirodengifte” bezeichnet, stéren weitgehend
Messungen mit der Pt-H,-Elektrode. Ihre eben noch nicht stérende
Konzentration 148t sich nur anndhernd angeben, da fiir ihre Wirkung
auch die Einwirkungszeit und Elektrodenmetallgrofe mafgebend ist.
Vermutet man in der Loésung solche Gifte in miBiger Konzentration,
trachtet man durch verstéirkten Gasstrom die Wasserstoffsittigung rasch
bei nicht eingetauchter, aber mit MeBfliissigkeit benetzter Elektrode zu
erreichen. Erst kurz vor der Messung taucht man die Elektrodenspitze
oder -kante nur wenig ein, nachdem noch einige Sekunden der Gasstrom
durchgeleitet wurde.

Als Elektrodengifte erweisen sich die 16slichen Arsenverbindungen As,Os,
AsS; und AsH,, dann HCN, H,S, NH,, Cl, J, Toluol, Alkaloide und einige
Amide. Die Anwesenheit von Methyl-, Athylalkohol oder Azeton stért
nach SEUROW und WOROSCHOBIN (65) die Messung nichi.
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Nicht zu gebrauchen ist die Pt-H,-Elektrode fiir Losungen, die stark
oxydierende oder leicht reduzierbare Substanzen enthalten, wie Chrom-
séiure, Permanganate, Chlorate usw. oder ungeséttigte organische Korper
und leicht reduzierbare Farbstoffe. Bei geringen Mengen kann man durch
die Verwendung grofler Elektroden bei vorsichtiger, langsamer Wasser-
stoffsdttigung zu einem brauchbaren Ergebnis gelangen.

Auch das Vorhandensein stark reduzierender Verbindungen macht die
Messung mit dieser Elektrodenart unmdéglich.

Ebenso wirkt sich Anwesenheit von Verbindungen jener Metalle
schédlich aus, die in der Spannungsreihe tiber dem Wasserstoff stehen
(Cu, Ag, Hg, Bi).

Nach den Untersuchungen von NYLEN (89) kann man durch den Ersatz
des Platins durch Palladium die Messung dadurch beschleunigen, daf es
die einmal angenommene H,-Sattigung lingere Zeit hindurch behilt.
Die Sittigung wird durch Einsetzen der palladinierten Pd-Elektrode in
eine n/0,1 Ameisenséure erreicht. Dabei beginnt schon nach 5 Minuten
eine lebhafte Wasserstoffentwicklung, die nach weiteren 2 Minuten zur
volligen Ladung mit H, fithrt. Die Pd-Elektrode soll sehr wenig zur
Polarisation neigen und durch ammoniakhaltige Losungen in ihrer
Wirkung nicht beeinfluft werden. Diesen Befunden nach diirfte das
Palladium als Elektrodenmetall fiir die Herstellung von Mikro-Wasserstoff-
elektroden manche Vorteile gegeniiber dem Platin bieten.

Schlieflich muBl auf den Salz- und Eiweififehler hingewiesen werden,
die in groferen Mengen von Eiweil und Neutralsalzen in der MeB16sung
ihre Ursache haben. Hier hilft zweckméaBige Verdiinnung solcher
Losungen, die gerade bei Eiweill infolge der Pufferwirkung desselben
sehr weit gehen kann.

b) Chinhydronelektrode

Bedeutend schneller und auch einfacher gestaltet sich die Messung
des pg-Wertes mit der Chinhydronelektrode, deren MeBrichtigkeit aber
nur dann vorliegt, wenn die zu untersuchende Fliissigkeit mit Chinhydron
gesittigt ist und dessen Ionisation im konstanten Verhéltnis

CeH,(OH),
CeH,0,

=1

verbleibt.

Alle Einfliisse, die dieses Verhiltnis storen, beeintrichtigen die
MeBerfolge. Diese Elektrode in Verbindung mit einer beliebigen Bezugs-
elektrode, die selbst eine Chinhydronelektrode mit bekanntem Potential
sein kann, ist im pg-Bereich bis pg —9,5 anwendbar und hat infolge
ihrer angenehmen Eigenschaften auch eine weite Verbreitung gefunden,
zumal in diesem pg-Bereich die meisten Bestimmungen zu machen sind.
Ihre Vorteile iiberwiegen die Nachteile.

In jeder MeBkettenkombination stellt sich das konstante Potential
sehr schnell ein, so daB die Messung nur wenige Minuten Zeit erfordert.

Die Losung des Chinhydrons in der MeBfliissigkeit erfolgt ebenfalls
sehr rasch bis zur Séittigung, ohne daB durch diese Substanz irgendeine
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Verschiebung der Wasserstoffionenkonzentration zu befiirchten ist.
Da sich nur wenig Chinhydron im Wasser 10st, geniigt ein Zusatz von
etwa 19%,.

Die Vergiftungsgefahr dieser Elektrode ist insofern geringer als jene
der Pt-H,-Elektrode, da von den dort angefithrten Elektrodengiften
etwas gréBere Mengen noch wirkungslos bleiben. Jedenfalls ist aber auch
hier groBe Vorsicht geboten.

Kobhlensiurehaltige Fliissigkeiten, wie Blut, Gewegesifte u. dgl., kénnen
in geschlossener MeBkammer ohne weiteres der Messung mit richtigen
Ergebnissen unterzogen werden.

Unter luft- und lichtdichtem  Verschluf} ist das Chinhydron unbegrenzt
haltbar.

Diesen nicht zu unterschitzenden Vorteilen stehen auch Nachieile
gegeniiber, die aber groBtenteils bei tiberlegtem Gebrauch der Chinhydron-
elektrode weitgehend unwirksam gemacht und ausgeschaltet werden
konnen.

Uber pg—9,5 hinaus 148t sich die Elektrode kaum erfolgreich benutzen,
da die stark alkalische Reaktion der Meffliissigkeit das Gleichgewicht
Hydrochinon—Chinon empfindlich stért und zur Abgabe von H-Ionen
in die Fliissigkeit fithrt. Dazu kommt noch eine Salzbildung des Hydro-
ehinons infolge seines Verhaltens als schwache Séure. Ersteres erklart
sich aus folgender Ionisation des Hydrochinons:

C,Hy(OH), — C;H,(OH)0’ + H",
C,H(OH)O" = C;H,0,” + H".

Nach Brmmanws (§7) Untersuchungen fillt das MeBergebnis durch
diese Einfliisse bei pg —8,5 um 0,01 und bei pg —9 um 0,02 bis 0,03 Ein-
heiten niedriger aus. In gut gepufferten Losungen scheidet die Wirkung
der abgegebenen H* so gut wie ganz aus, da der Puffer diese bindet.

Bei alkalischer Reaktion wirkt auch der Luftsauerstoff schnell und
stark sowohl auf das Hydrochinon als auch auf das Chinon ein, wodurch
ebenfalls das konstante Verhiltnis beider gestort wird. Dabei besteht
die Beziehung, daB mit zunehmendem pg-Wert im alkalischen Ast ein
starker Anstieg der O-Wirkung eintritt, die bei pg —9 bereits so schnell
erfolgt, daff dadurch jede genaue Messung unmdéglich gemacht wird, wie
aus den eingehenden beziiglichen Untersuchungen von ra MEr und
RIpEAL (68) zu ersehen ist. Dieser Einfluf kann durch eine Sittigung
der MeBfliissigkeit mit reinem Stickstoff und Fillung der MeBkammer
mit diesem inerten Gas ausgeschaltet werden.

Auch der Salzfehler darf dann nicht vernachlissigt werden, wenn der
Salzgehalt in der MeBlosung 0,5 normal iibersteigt. Bei geringeren Kon-
zentrationen beeintrachtigt er das MeBergebnis praktisch nicht. Hober
Salzgehalt verindert die Kettenspannung in negativem oder positivem
Sinne in Abhingigkeit von der Art des anwesenden Salzes. BrmMaNN (57)
hat nach Befunden von LiNDsTRO6M-LANG (57) die nach dem Vorzeichen
zu- oder abzurechnenden pg-Differenzen (A/pg) fiir verschiedene Salze
zusammengestellt. Die folgenden Beispiele sind daraus entnommen :

Fuhrmann, Zur Mikro-p g-Bestimmung. 7
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Tabelle 24.
Gehalt
Salz Alvg
normal ‘ %

NaCl 0,4 i 2,34 — 0,02

KOl 2,0 14,91 — 0,09
MgSO, 1,0 | 12,04 + 0,017
(NH,),S0, 0,6 | 7,51 + 0,019
(NH,),S0, 1,0 15,02 + 0,038
(NH,),S0, 3,0 45,06 + 0,116

Die Zusammenstellung zeigt einerseits den geringen EinfluB niederer
Salzgehalte und anderseits, daf3 diesen kleinen Differenzen Salzkonzen-
trationen zukommen, die in biologischen und biochemischen Lésungen
und Fliissigkeiten gewdhnlich nicht anndhernd erreicht werden. Sollte
es dennoch der Fall sein, wie beispielsweise in Kulturmedien fiir halophile
Bakterien, kann man sich vor ihnen durch Verdiinnung der Mefprobe
schiitzen, wenn sie ausreichend gepuffert ist. Um nach Tafelangaben
Korrekturen vornehmen zu konnen, mufl die Art des vorliegenden Salzes
und seine Konzentration bekannt sein.

Viel schwieriger ist dem ,,Fetifehler* beizukommen. Ihn verursacht
in der Mefflussigkeit fein verteiltes Fett, wie es sich beispielsweise in der
Milch befindet. Er wirkt sich in einer Erhéhung der pg-Werte aus. Von
Ursmack (64) wurden diese Fetteinflissse auf die Chinhydronelektrode
untersucht, wobei sich die wahrscheinlich richtige Annahme aufdringt,
daB der Feiifehler, der hiufig in biologischen Flissigkeiten auftritt, auf
die groBere Fettloslichkeit des Chinons gegeniiber dem Hydrochinon
zuriickgeht. Dadurch entsteht eine Inkonstanz des Chinon-Hydrochinon-
Verhéltnisses, die wir als tiefgehend die Mefergebnisse beeinflussend er-
kannt haben.

Auch ein tber 29, betragender Eiweifigehalt der MeBlosung erzeugt
Fehlmessungen. Diesen Proteinfehler in seiner Auswirkung untersuchte
LinpsTROM-LANG (60). Er erkannte ihn als sehr wechselnd und zahlen-
miBig allgemeingiiltig nicht sicher erfaBbar. Auf ihn ist vornehmlich
in natiirlichen Korpersiften und Eiweil-Ferment-Ansétzen zu achten.
Abhilfe kann durch Verdiinnung leicht geschaffen werden, da es sich um
gepufferte Losungen handelt.

Aufler dem Chinhydron wurden noch einige andere chemische Systeme
gefunden, die ein gleiches Verhalten wie die Wasserstoffelektrode mit
konstantem und pg-unabhingigem Wasserstoffdruck zeigen. So be-
schreiben unter anderen CLARK (61) eine ,,Chloranil®- und Bormaxx (62)
die ,,Alloxantin‘‘-Elektrode, die sich aber trotz mancher Vorteile bis
jetzt nicht allgemein durchsetzen konnten.

¢) Glaselektrode.

Die Glaselektrode hat unbestritten den Vorteil, fiir alle Fliissigkeiten
und auch diinnbreiige Substrate gebraucht werden zu koénnen, und ist
bei richtiger Instandhaltung und Aufbewahrung lange Zeit konstant.
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Fiir sie gibt es keine Elektrodengifte.

In ihrer Formgestaltung kann sie an die einzelnen SondermeBfille gut
angepaft werden. Unter Verwendung entsprechender Mefigefifle reicht
man schon mit Bruchieilen eines Kubikzentimeters Fliissigkeit aus.

Eine Beeinflussung der Glasoberfliche ist bei den kurzen Eintauchzeiten
wihrend einer Messung selbst bei etwas aggressiven Fliissigkeiten nicht
zu befiirchten. ]

Besonders in Laboratorien und Betrieben, in denen téiglich MeBreihen
laufen, hat sie alle anderen Elektroden fast vollstindig verdringt.

Die metallisierten Glaselektroden erleichtern und vereinfachen die
pa-Messung auBerordentlich.

Sie haben nur den Nachteil, empfindlichere Nullinstrumente bei Fein-
messungen zu verlangen und fiir mechanische Einwirkungen sehr emp-
findlich zu sein. Bei iiberlegter und vorsichtiger Behandlung z#éhlen
Bruchschéden zu den Seltenheiten.

Ihre Lebensdauer ist natiirlich beschrankter, da sich durch den haufigen,
wenn auch normalen Gebrauch die Oberfliche der zarten Membran all-
mihlich verdndert und damit wechselnde und mitunter sprunghaft sich
dndernde Potentiale auftreten.

Sobald sich diese Erscheinungen trotz einwandfreier MeBketten-
kontakte einstellen, ist die Elektrode verbraucht und durch eine neue zu
ersetzen.

Die Glaselektrode gibt nur dann richtige MeGwerte, wenn die Elek-
trodenhalsoberfliche vollkommen trocken und rein ist. Stets iiberziehe
man sie mit Paraffin durch Auftragen einer diinnen Schicht Paraffin-
16sung in Tetrachlorkohlenstoff (S.24). Dadurch vermeidet man sicher
die Ausbildung einer diinnen Wasserhaut an der Oberfliche, die sie leitend
machen und dadurch die MeBgenauigkeit vermindern wiirde.

Sehr beachtenswert sind die Betrachtungen von DariremacNE (120)
iber die pm-Bestimmung mittels der Glaselektrode, die darin gipfeln,
daf} jede einzelne Glaselektrode die fiir sie charakteristischen Kennwerte
besitzt, die bekannt sein miissen, um richtige und reproduzierbare MeB-
ergebnisse zu erhalten. Diese Kennwerte sind: das Asymmetriepotential,
die Eichgerade mV/pg und die Eichgerade mV/7T°. Sie erreichen erst-
malig ihre Konstanz nach etwa 15 Tagen und miissen im Laufe des Ge-
brauches 6fter nachkontrolliert werden. Die Eichgerade mV/pg ergibt
sich aus Messungen des Kettenpotentials unter Verwendung der gewahlten
Bezugselektrode und verschiedener MeBfliissigkeiten von genau bekannten
pr-Werten fiir eine einheitliche Temperatur. Analog enthilt die zweite
Eichgerade die den verschiedenen Temperaturen zugeordneten Span-
nungen in Millivolt.

Auch auf das Meniskuspotential darf nicht vergessen werden. Es
stellt sich dann stérend ein, wenn die Oberfliche der MeBfliissigkeit an
die wirksame Glasmembran grenzt. Daher muB die Flissigkeitsoberfliche
stets den dickwandigen Glasschaft der Elektrode beriihren, also die Mem-
bran demnach vollkommen eingetaucht sein, worauf Y osemMuRra (121) schon
begriindend hinwies und was KAHLER und DE Eps (122) untersuchten.

T*
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Im iibrigen ist besonders auf die Meftemperatur zu achten und sind
entsprechende Korrekturen nach den Tabellen und Kennwerten vorzu-
nehmen. Die Glaselektroden mit Metallbelag diirfen nur bis zu Tempera-
turen von hochstens 40° C verwendet werden. Bei den anderen kann bis
zu 70° gearbeitet werden.

d) Metallelektroden.

Von den Metallelektroden hat die ,,dntimonelekirode’* eine weitere
Verbreitung gefunden, da sie in ihrem Aufbau einfach ist und vielseitig
verwendet werden kann.

Besonders zu beachten ist, dal ihre Oberfldche im Gebrauch peinlichst
rein gehalten wird, weshalb das Antimonstédbehen vor jeder Messung mit
feinstem Schmirgelpapier vorsichtig abzureiben ist. Bei geriihrter MeB-
fliissigkeit erhdlt man im allgemeinen bessere Mefergebnisse. Jedenfalls
ist eine Sattigung der MeBfliissigkeit mit Luftsauerstoff notwendig.

‘Wenn auch nach der Theorie eine strenge Abhdngigkeit zwischen dem
Potential der Antimonelekirode und dem in der Meffliissigkeit bestehenden
pr-Wert, vorhanden sein soll, zeigt doch die Praxis, da} dies nicht so voll-
kommen der Fall ist. Insbesondere ist auf das Vorhandensein eines
Redoxpotentials in der Untersuchungslosung zu achten, wie FiscEBECK
und EmEr (116) und andere feststeliten. Da jede Elektrode in dieser
Hinsicht ihre Eigenart hat, gehort zu jeder derselben die ihr zugehorige
Eichkurve oder Korrekturtabelle, die den kiuflichen Antimonelektroden
vielfach beigegeben werden. Jedenfalls ist es notwendig, sie besonders
nach lingerem Nichtgebrauch der Elektrode nachzupriifen.

Weiter soll man eine und dieselbe Antimonelektrode immer nur
fiir dhnlich zusammengesetzte Mef3substrate gebrauchen, nachdem man
sie mit Standardlésungen geeicht hat, die die gleichen Stoffe nebenbei
enthalten. Unter Einhaltung dieser Erfahrung wird man sehr gleichméfige
MeBergebnisse erzielen. Dies ist ja auch der Grund, warum sich diese
Elektrode zur Betriebskontrolle so gut bewihrt hat.

Die Temperatur wirkt sich auf das Potential ziemlich stark aus, wes-
halb diesbeziiglich Korrekturen der erhaltenen pg-Werte vorzunehmen
sind. Fiir jeden Grad der Temperatursteigerung findet eine von dem
verwendeten Halbelement und dem herrschenden pg-Wert abhingige
Potentialzunahme statt, die nach SHUKOFF und AWSEJEWITSCH (52) fiir
ihre elektrolytisch hergestellten Elektroden in Tab. 25 erscheinen.

Tabelle 25.

i mit gesittigter Kalomelelektrode ‘ mit n/0,1 Kalomelelektrode
ur py .
Potentialsteigerung pro 1° Temperaturzunahme in mV
3 0,7 1,1
5 1,2 1,7
7 1,8 1,9
9 2,9 2,3
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Daher gilt die Eichkurve einer Antimonelektrode nur fir die Eich-
temperatur.

Die Antimonelektrode kann im pg-Bereich 2 bis 12 verwendet werden.
Sie bewihrt sich gerade dort gut, wo weder die Pt-H,- noch die Chin-
hydronelektrode brauchbar sind, wie in Losungen mit stark reduzierenden
Stoffen, mit Chromsiure, Blausiure usw.

Die Verwendung groBoberflichiger Antimonelektroden in Verbindung
mit ebensolchen Kalomelhalbelementen liefert MeBketten, deren Span-
nung direkt mit Millivoltmetern gemessen werden kann, was Registrier-
messungen sehr wesentlich erleichtert. Allerdings besteht dabei die
Polarisationsgefahr, die die MeBergebnisse verschlechtert.

2. Mikrowasserstoffelektroden.

Besonders jene Untersuchungsgebiete erfordern Mikro-pr-MeBelek-
troden, die entweder jeweilig iiber kleines Untersuchungsmaterial verfiigen
oder iiber ein solches, das wegen Abgabe freier
Kohlensgure nur in Meffkammern von kleinem Volu-
men behandelt werden darf. Trotzdem mull immer
eine Sittigung der MeBflissigkeit und der Platin-
oder Palladiumelektrode mit Wasserstoff gewéhr-
leistet sein. In erster Linie eignet sich dazu die
Methode mit der ,,stehenden Wasserstoffblase.

Fiir Eleine Fliissigkeitsmengen, worunter mehrere
Kubikzentimeter verstanden sein sollen, ist die
U-Elektrode von MIicHAELIS (6) geeignet, die in
einigen Varianten der GréBe verwendet wird. In
Abb. 42 ist sie in jener Form skizziert, in der sie
in unserem Laboratorium verwendet wird. Sie er-
fordert zu ihrer Fillung ca. 2,5 cem MeBfliissigkeit.
Sie wird wie folgt mefibereit gemacht. Die neue
Elektrode samt dem U-Gefil wird mit Chrom-
schwefelsdure griindlich gereinigt, mit destilliertem
Wasser gespiilt und getrocknet, was im staubfreien elektrisch geheizten
Trockenschrank (100°) in wenigen Minuten erfolgt. Nun werden die beiden
Glasstopfen mit stremgem Hahnfett so viel versehen, da8 beim Eindrehen
derselben der Schliff gerade durchsichtig wird. Hierauf wird die Platin-
elektrode in der im Anhang E beschriebenen Weise platiniert und elektro-
lytisch mit Wasserstoff gesittigt. Nach griindlicher Wasserspiilung wird
die Elektrode fix in das MeBgefif eingesetzt und vom zweiten Schenkel
aus die Fillung mit der Untersuchungslésung so vorgenommen, daB sie
den ganzen Elektrodenschenkel blasenfrei erfiillt und im lingeren offenen
Schenkel bis zu einem Drittel seiner Linge steht. Vor jeder MeBserie,
bzw. einmal beim Arbeitsbeginn ist eine Standardmessung zu machen,
wozu man am besten die Standardazetatlésung benutzt. Damit kon-
trolliert man die Elektrode und die Kalomelbezugselektrode. Hierauf
leitet man unter leichter Neigung des GefiBles durch ein ausgezogenes
Glasrohr reinen Wasserstoff so ein, daB sich die langsam aufsteigenden

Abb. 42. U-Elektrode.
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Blischen um die Platinelektrode sammeln. Man 148t die Flissigkeit so
lange durch den einstrémenden Wasserstoff in den offenen Schenkel
driicken, bis der Platindraht ungefihr 1 mm tief eingetaucht bleibt.
Nun fillt man den offenen Schenkel fast bis zur Bohrung des Halses mit
der MeBfliissigkeit auf und setzt sehr vorsichtig den Stopfen ohne Drehen
80 ein, daf} die seitliche Hahnbohrung mit dem Loch im Halsschliff korre-
spondiert. Dadurch flieBt der FlissigkeitsitberschuB3 durch die Hahn-
bohrung ab und eine luftblasenfreie Fiillung ist gewahrleistet. Sobald der
Stopfen sitzt, wird er unter méaBigem Druck um 180° gedreht und damit
der Ausflufl verschlossen. In Abb. 43 sehen wir die gefiillte Elektrode mit

Abb. 43.

der Wasserstoffblase in dem Drehstativ nach MICHAELIS eingespannt,
damit sie sehr langsam 40- bis 50mal gerollt werden kann. Dabei sittigt
sich die MeBflissigkeit und der Elektrodendraht mit Wasserstoff. Nun
wird sie in der in Abb. 42 wiedergegebenen Lage fixiert und mit ihrer
Klemmschraube an die negative Seite des Potentiometers angeschlossen.
Der Stopfen des langen Schenkels wird vorsichtig entfernt und mit einem
Agarheber oder einem anderen Elektrolytschliissel die Verbindung mit
der KCl-Losung des gesittigten bzw. gewdhlten Kalomelhalbelements
hergestellt und dessen Klemme an die positive Klemme des MefBgeréites
geschaltet. Nun wird nach den frither geschilderten MeBregeln das
Potential der Kette festgestellt, das mitunter schon nach 5, meistens aber
erst nach 10 bis 15 Minuten konstant geworden ist. Manchmal dauert
es viel linger. Die Berechnung des pg erfolgt unter Beriicksichtigung der
MefBtemperatur nach der allgemeinen Formel:

. EE—Ega
Pr K,
worin Hyx = gemessene Spannung der Kette, Hy,; = Potential der

Kalomelelektrode und K, (im Schrifttum auch als & und 6 bezeichnet)
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der Umrechnungsfaktor der Konstanten ist. Die Werte von Ex und K,
sind aus den Tabellen des Abschnittes E der MeStemperatur entsprechend
zu entnehmen. Unter Verwendung der Standardazetatlosung hitte sich
bei 18° z. B. eine Ex von 515 mV ergeben. Demnach ist nach obiger

Gleichung _B15—2508 _, o
PH = 57,7 = %,90.

Da die sorgfiltig bereitete Standardazetatlosung aber tatséchlich
den pg-Wert 4,62 aufweist, wurde eine zu niedrige Spannung gemessen.
Diese Differenz geht auf die verwendete gesittigte Kalomelelektrode
zuriick, deren Potential richtig fiir pg 4,62 517 mV betragen muf. Die
Differenz betrdgt sonach 2mV. Fir alle
kommenden Messungen ist dem KErgebnis
der Spannungsmessung bei der Berechnung
diese Differenz von 2 mV zuzuzéhlen und
bildet allgemein die Korrekturspannung.
Wenn sich eine solche Differenz zeigt, ist die
Kontrollmessung zur Eichung der Bezugs-
elektrode mindestens dreimal zu wieder-
holen, wobei die erhaltenen Werte iiberein-
stimmen miissen. Ist dies nicht der Fall,
dann ist der Fehler in schlechten oder
schlotterigen Kontakten der MeBketten-
verbindungen zu suchen und zu beheben. Abb. 44. BAiLEY-Elektrode.

Die jedesmalige Entleerung der U-Elek-
trode erfolgt ohne Offnung des den Platindraht tragenden Stopfens durch
den langeren Schenkel. Dann wird mit destilliertem Wasser gut gewaschen
und nach Abrinnen desselben die unbekannte MeBlosung in derselben Weise
eingefiillt und meBbereit gemacht. Die vorbeschriebenen Potentiometer
machen jede pg-Berechnungsarbeit {iberflilssig, denn ihre pg-geeichten
Skalen lassen die pg-Werte unmittelbar ablesen und diese bediirfen nur
mehr der Temperaturkorrektur. Beim Fehlen von pg-Skalen am Potentio-
meter bedient man sich zur Ersparung der Rechnungsoperationen aus-
gearbeiteter Tabellen, wie solche von YrLrLed (69) und anderen .vor-
liegen.

Eine Vereinfachung dieser U-Elektrode bildet die auch fiir kleine
Fliissigkeitsmengen von 2 bis 3 cem bestimmte Bamey-Elektrode, die in
Abb. 44 schematisch gezeigt ist und gegeniiber ersterer den Unterschied
aufweist, daBl nur ein Stopfen verwendet und die Wasserstoffelektrode
im unteren Teil des dauernd geschlossenen Schenkels eingebaut ist. Sie
benstigt etwa die gleiche MeBfliissigkeitsmenge wie die U-Elektrode.
BAmLEY (67) verwendet platiniertes Gold, an dessen Stelle aber auch
Platin treten kann, und 148t wéahrend der Messung das ganze Scheibchen
in der MeBflissigkeit untertauchen. Die Platinierung mufl im Gefi(
selbst vorgenommen werden. Die Fiillung mit MeBfliissigkeit und die
Uberpriifung mit Standardazetat geschieht in der fiir die U-Elektrode
empfohlenen Art.
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Beide Elektroden werden auler Gebrauch mit destilliertem Wasser so
gefiillt aufbewahrt, dal der kiirzere Elektrodenschenkel, also die Elek-
trodenmetalle vollkommen unter Wasser sind.

Nach den gleichen Grundséitzen in allerdings etwas kostbarerer Form
als die U-Elektrode ist die Wasserstoffelektrode von ScaMITT (68) gestaltet,
deren Bild Abb. 45 im Schnitt wiedergibt. Sie ist bei einem inneren

" Durchmesser von 9 mm etwa 50 mm lang, so daB ihr Volumen ungefdhr
3 bis 3,6 ccm betréigt. Vorbereitet wird sie wie die U-Elektrode. Die
Filllung ist insofern anders, als man bei geschlossenem unteren Hahn

nach Abnahme des Elektrodenstopfens bei lang-
samem Einstromen von Wasserstoff durch das

Seitenrohr bis zu dessen Einmiindung in die Mef3-

kammer die Untersuchungsfliissigkeit einfiillt. Dann
schlieBt man den Wasserstoffhahn und fiillt bis zum

Schliff weiter auf. Jetzt wird der Elektrodenstopfen

luftblasenfrei eingesetzt und nach vorsichtigem

Offnen des unteren Hahnes behutsam H, einstrémen

gelassen. Sobald die Metallelektrode gerade noch in
die Flissigkeit eintaucht, sperrt man den H,-Strom
und den unteren Hahn. Nach guter Durchschiitte-
lung der MeBfliissigkeit mit der H,-Blase bei ge-
schlossenen Héahnen ist die Elektrode meBbereit.
Die Elektrolytverbindung mit der Bezugselektrode
erfolgt durch geringes Offnen des unteren Hahnes
bei senkrecht in die KCl-Losung eingetauchtem Aus-
fluBrohr. Die weitere Potentialmessung und Berech-
nung spielt sich normal ab. Fiir COy-haltige Fliissig-

KCl keiten, wie Blut, Serum usw., ist die Elektrode

besonders empfehlenswert.

AnschlieBend an die Erfahrungen HASSELBACHS
und in Modifikation von dessen Schiittelelekirode
baute CLARK (61) eine ziemlich komplizierte Schiittelelektrode, die von
einem kleinen Elektromotor vor und wihrend der Messung geschaukelt
wird. Sie verdnderte CULEX (76) nur dadurch wenig, daf er noch ein
Thermometer einfithrte. Simms (72) konstruierte eine der CLAREschen
Einrichtung dhnliche Elektrode mit umgebendem Wassermantel zur Tem-
peraturkonstanthaltung. Sie erfordert zur Messung nur 2 cem Lésung.
Verwiesen sei noch auf die kleine Ausfiithrung der HassereacHschen
Elektrode mit stehender Wasserstotfblase.

Im Laufe der Jahre ist eine Reihe von ,,Blutelektroden* beschrieben
worden, die meist besonderen Untersuchungszwecken dienen und dem-
entsprechend fiir sie in erster Linie in Frage kommen. Erwihnt sei die
Blutelektrode von CLENDON (71), die im wesentlichen eine gréBere Blut-
Gagkammer fiir die H,-Sittigung und verbunden angeschlossen eine
kleinere Mefkammer mit der Metallelektrode hat. Der Blutverbrauch
beziffert sich jedoch auf mehrere Kubikzentimeter.

Ebenso zahlreich sind heute schon Wasserstoffmikroelekiroden, die

Abb. 45. Elektrode von SCHMITT,
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mit gréBeren oder kleineren Bruchteilen eines Kubikzentimeters Fliissig-
keit beschickt werden, jedoch auch keine universelle Verwendbarkeit
gestatten. Auch sie dienen in erster Linie bestimmten Untersuchungen.
Davon sei die Mikroelektrode von WINTERSTEIN (75) etwas genauer
beschrieben, die eine vielseitigere Verwendung erméglicht. Ihre Ein-
richtung und Bedienung veranschaulicht die Abb.46, welche etwas
schematisiert ist. Die MefSkammer M,
deren Inhalt 100 cmm nicht iiber-
schreitet, sitzt auf dem rechtwinkelig
gebohrten Hahn, der, wie in der
Skizze gestellt, die Verbindung der
Rohre B und V untereinander und
mit M unterbricht oder wahlweise
herstellt. Die MeBkammer besitzt
zwei Schliffanschliisse zur Aufnahme
der Elektrode E und der Pipette P.
Letzterer dient gleichzeitig zur Was-
serstoffeinleitung. Der Einsatz mit
der Metallelektrode E weist eine in
die MeBkammer miindende und in
bestimmter Stellung sie mit dem
Rohre A4 verbindende Rinne auf.
Zur Herstellung der MeBbereitschaft
wird der Hahn H wungefettet einge-
setzt und nach Einstellen der Rohre V
und A in die gesittigte KCl-Losung,
bzw. in ein Gefil mit Wasser
so gedreht, daB ¥V mit B verbunden
ist. Von B aus wird nun KCl-Lésung
bis zum Ansatz des Rohres aufge-
saugt und der Hahn einige Male
durchgedreht, um einen kapillaren
Elektrolytschliissel zur Verbindung
der MebBfliissigkeit mit der Kalomel- Abb. 46. Elektrode nach WINTERSIEIN.
bezugselektrode iiber den geschlos-

senen Hahn zu bekommen. Nun wird mit dem Hahn die Verbindung
von B zur Kammer hergestellt, die Pipette entfernt und iiber B Wasser-
stoff eingeleitet, der bei eingesetzter Elektrode durch W entweicht.
Hierauf dreht man die Elektrode so, dafl ihre Rinne mit dem Rohr A
kommuniziert. Die mit ungefihr 100 cmm MeBfliissigkeit gefiillte Pipette
wird eingesetzt. Jetzt stromt der Wasserstoff durch das Rohr 4 ab
und perlt im Wasser als Sperrflissigkeit in die Hoéhe. Nun wird der
Wasserstoffzuflul gesperrt und die Losung aus der Pipette in die Mef3-
kammer M bis etwa 2[; hoch einflieBen gelassen, so daB aber noch einige
Zentimeter hoch Fliissigkeit in der Pipette zuriickbleibt und dadurch die
MeBkammer gesperrt wird. Zunédchst verdreht man den Klektroden.-
stopsel so, daf sich seine Rinne gegeniiber dem Ansatz des Rohres 4
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befindet und dadurch hier die Kammer verschlieft. Damit ist die Elektrode
nach AnschluBl der Bezugselektrode mefbereit.

Hier sei auch auf die Pipettenelektrode nach KorpATZKI (9) verwiesen,
die, denselben Zwecken dienend, nach dem Prinzip der vorigen, aber
wesentlich einfacher gebaut ist und demnach das Arbeiten ohne Kohlen-
sgureverlust zuldBt.. Als kleinstes Volumen fiir diese Elektrode konnen
ca. 250 cmm angesehen werden, so daBl man mit einem halben Kubik-
zentimeter Untersuchungslésung reichlich auskommt.

Die Subkutanelektrode von SCHADE bildet ein Beispiel fiir eine nadel-
formige H,-Durchstromungselektrode zur pr-Messung in den Séiften von
lebenden Geweben. Fiir andere Zwecke ist sie
kaum geeignet.

SchlieBlich sei noch die sehr einfache Einsatz-
elektrode nach WrLsoN und KEerw~ (77) kurz er-
lautert, da sie manche Anregung beim Selbstbau
von Durchstromungselektroden bietet. Die sche-
matische Skizze der Abb. 47 veranschaulicht deren
Einrichtung fiir sehr kleine Mengen. Sie besteht
aus einem Rohr mit einem Seitenansatz als Zu-
leitung fiir den Wasserstoff. Unten ist das Rohr
seitlich und am Boden mehrfach gelocht. In dem
Hauptrohr steckt in einem zweiten Rohrchen die
Elektrode aus Platin oder Gold, wie iiblich plati-
niert. Durch die Wahl entsprechend enger Rohre
kann man mit sehr kleinen MeBfliissigkeitsmengen
auslangen.

Zuerst wird die Elektrode und das Mantel-
gefdl bei geschlossenem Aufsaughahn A4 und
gedffnetem Schraubenhahn C des Mantelhalses
Abb. 47. WisoN-Elektrode, it H, gespiilt, dann C geschlossen und noch

kurze Zeit H, eingeleitet, der nun durch die
Mantelkapillare entweicht. Unter sehr geringem Gasstrom taucht man
das Kapillarende in die MeBfliissigkeit ein, sperrt den GaszufluBl durch
den Hahn B und o6ffnet bei schwachem Saugen 4. Jetzt tritt die
MeBflissigkeit in den Mantel und unteren Teil der Elektrode. Sobald
das Metallelektrodenende einige Millimeter eintaucht, schlieft man A
rasch und bringt das Kapillarende in die gesittigte KCl-Losung. Jetzt
ist die Anordnung meBbereit und die Bestimmung in der blichen
Weise durchzufiihren.

Bei diesem Elektrodenaufbau ist der Gasraum gegeniiber dem Fliissig-
keitsvolumen sehr grofB3, was zur Folge hat, da einwandfreie Messungen
CO,-haltiger Losungen nur unter Verwendung von entsprechenden
Gemischen H, + CO, zur Wasserstoffsittigung gelingen.

Hingewiesen sei auch auf die Mikroelektrode von LOBERING (78) und
die Spritzelektrode . von HErRMANOWICZ (79). Wir finden im Schrifttum
tiber Wasserstoffelektroden auller den frither beschriebenen und genannten
noch zahlreiche Abwandlungen angefiihrt, die das Pipetten- und Spritzen-
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ansaugprinzip zur Grundlage ihres Aufbaues haben und kleine und kleinste
Mengen von MeBfliissigkeit erfordern (80, 81, 82, 85, 86) oder zur Messung
in Zellen mit Hilfe eines Mikromanipulators zu gebrauchen sind (82).
Einen besonderen Weg zur Herstellung der Wasserstoffelektrode be-
schritt ScEMID,! indem er einen diinnwandigen Kohlenzylinder auBen
platinierte und von innen her unter einem Druck von 760 mm Quecksilber

7N\

C(&=J>H Py-MikromeBeinrichlung
X
et nach FUHRMANN

Abb. 48,

den H, zur Pt-Schicht filhrte. Diese Duffusionselekirode kénnte, ent-
sprechend verkleinert, die Grundlage fiir eine MikromeBeinrichtung bilden.

Sehr kompliziert sind fiir kleine Fliissigkeitsmengen die Apparaturen
mit rotierender Elektrodenscheibe, wie z. B. eine Einrichtung, die LECOMTE
pu Noty (88) beschrieb.

Zuletzt sei eingehender die Mikroeinrichtung des Verfassers (83) in
ihrem Aufbau und Gebrauch auseinandergesetzt. Sie leitet sich von der
Mikroelektrode von LEEMANN (§4) ab, die zuerst durch Rapsmowska (87)
fiir pp-Messungen in Mikrobenoberflichenkolonien umgestaltet wurde.

Des Verfassers Mekammer mit Flissigkeitstriger in mefBvorbereitetem
Aufbau zeigt die Abb. 48 im Schnitt. Die urspriingliche Ausfithrung hatte

1 Zitiert nach MisLowiTzer (1), S. 197.
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die Elektrode und den Agarheber in Kautschukverbindungen gefiihrt,
was bei Dauergebrauch weniger stért, beim Aufbewahren der Apparatur
aber zu unliebsamen Verklebungen fiithrt. Im neuen Modell! sind sie durch
Normalglasschliffe ersetzt, die im Gebrauch gut gefettet werden. Von der
Uberlegung geleitet, daB eine VergréBerung des Gasraumes bei Ver-
wendungen passender Mischungen von H, und CO, die Messung CO,-
haltiger Fliissigkeit nicht ungiinstig beeinflussen kann, die Bedienung
aber wesentlich erleichtert, wurde ihr Volumen gegen friither ungefihr
verdoppelt. Neu ist Vermeidung von KClim Agarheber als elektrolytischer
Stromschliissel und die Form des Gefidlles der Kalomelelektrode. Wenn
die MeBflissigkeit nur einen oder wenige Tropfen ausmacht, wird die
Messung beim Eintauchen der Kapillare mit gesattigter KCl-Losung in
den MeSBtropfen knapp neben der MeBelektrode durch die unvermeidliche
Diffusion dieses Salzes gestort. Bei der newen Anordnung besorgt der
Rest der Meffliissigkeit in der Fillkapillare Mk selbst die elekirolytische
Stromleitung zur KCl-Losung, die mit jener der gesittigten Kalomel-
bezugselektrode in Verbindung steht. Selbst bei sehr langer Mefdauer
ist dadurch jeder Ubertritt von Salz zum MeBtropfen verhindert.

Der Meftropfenteller im Durchmesser von ca. 13 mm wird unmittelbar
vom entsprechend geformten Ende des Gaszufithrungsrohres G gebildet,
das einen Glashahn H und unter dem Teller ein Loch fiir den Gaseintritt
in den MeBraum besitzt. AuBlerdem umgibt das Einfiihrungsrohr ein
aulen konisch geschliffener Glasmantel, auf den die Kappe K mit den
beiden Schliffen § und dem Ansatz zum Anschlufl des Sperrgefifes T'
Iuftdicht aufgepalBt ist. Man benutzt nun fiir die Wasserstoffkette die
platinierte Knopfelektrode.

Der Aufbau und die Beschickung dieser Einrichtung wird folgender-
maflen vorgenommen:

Das Sperrgefal T wird 1 cm hoch mit Wasser gefiillt und mit einem
Kautschukschlauch an den seitlichen Kappenansatz angeschlossen. Der
sehr gut gereinigte Tropfentrager, dessen unterer Raum 1/, cm hoch mit
destilliertem Wasser gefiillt ist, wird bei abgenommener MeBkapillare Mk
und Elektrode in der Kappe K luftdicht mit gut gefettetem Schliff ein-
gesetzt und das horizontal abgehende Rohr R an die Wasserstoffquelle
angeschlossen. Jetzt 148t man einige Minuten einen méiBigen H,-Strom
durch die Apparatur gehen, um die Luft herauszuspiilen. Bei fast ge-
drosseltem Hahn H setzt man die dem destillierten Wasser entnommene
Elektrode fix ein und sofort die mit der MeBflissigkeit gefiillte MefS-
kapillare Mk. Jetzt reguliert man den H,-FluB so, daB pro Sekunde
etwa 2 Hy-Blaschen im Sperrgefill T’ aufsteigen. Nun 146t man durch
vorsichtiges Offnen des Quetschhahnes @ aus der MeBkapillare so lange
Fliissigkeit auf den Teller flieBen, bis der Knopf der platinierten Elektrode
gut eintaucht. Um Fliissigkeit zu sparen, sight man beim Einsetzen der
MeBkapillare darauf, dall beide Schenkel bis zu ihren Enden gefiillt
sind. Beim Einsetzen in den MeBraum verschlieBt man den auBlen ver-

1 Erhéltlich von der Glasbliaserei Kurt Bartelt, Graz, Morellenfeldgasse 15.
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bleibenden Schenkel einfach mit der Fingerbeere. Nun schiebt man die
Kalomelelektrode (Kal.-E.) so weit mit ihrem Becheransatz tiber den
freien MeBkapillarenschenkel, wie es aus der Abbildung ersichtlich ist.
Durch Offnen der Hihne der Kalomelelektrode 148t man so weit in ihren
Becheransatz KCl-Losung einflieen, bis das Kapillarende etwa 2 mm in
die Fliissigkeit eintaucht. Nach Sperrung des Wasserstoffstromes ist die
Kette nunmehr mefBfertig. Das Potential stellt sich im allgemeinen rasch
ein.

Die Einrichtung eignet sich auch vorziiglich zur Messung mit Chin-
hydron und kann in dieser Hinsicht einigermafen als universell bezeichnet
werden.

3. Mikroechinhydronelektroden.

Fiir die Metallelektrode wird Platin verwendet, das entweder nur gut
gereinigt eingetaucht wird oder einen elektrolytischen Goldiiberzug erhélt.
‘Wir bevorzugen die blanke Platinoberfliche und bewahren die Elektroden
auBer Gebrauch in Chromschwefelsdure auf, nachdem die MeBflissigkeit
gut abgespiillt wurde. Will man mit vergoldeter Elektrode arbeiten,
fithrt man die Vergoldung in dem auf S. 77 beschriebenen Gldschen mit
einer 1%igen Losung des Doppelgoldsalzes und des zugehérigen Leit-
salzes von LANGBEIN und PFANNHAUSER mit 4 V Spannung durch. In
etwa 5 Minuten ist sie vollzogen.

Die vorher beschriebene MeBkette des Verfassers eignet sich auch fir
das Chinhydronverfahren sehr gut, wenn man an Stelle der Knopfelektrode
die ,,Siebelektrode‘‘ benutzt. Sie ist in Abb. 48 eingezeichnet und besteht
aus einem 3 bis 4 mm weiten halbkugeligen Schélchen aus Platin, das an
den Elektrodenschaft angeschweillt ist und eine feine Lochung aufweist.
Bei Messungen im sauren Gebiet bis in das neutrale 148t man den Blasen-
zdhler T' weg und sieht von der Einleitung eines inerten Gases ab. Wenn
man die gesittigte Kalomelelektrode als Bezugshalbelement wihlt, bleibt
die Zusammenstellung entsprechend der Skizze in Abb.48. Nur die
MeBvorbereitung weist kleine Anderungen auf. Zuerst entnimmt man dem
Vorratsstandgefdl (Abb. 50, S. 113) mit dem Schélchen der Siebelektrode
eine kleine Menge Chinhydron, setzt die so beschickte Elektrode in die
Kappe ein und schlieft die Klemmschrauben derselben an die Plusklemme
des Potentiometers an, wihrend die gesittigte Kalomelelektrode mit der
Minusklemme verbunden wird. Jetzt wird, wie frither angegeben, die
MeBkapillare Mk mit der Untersuchungsfliissigkeit gefiillt, ebenfalls in
den zugehdorigen Schliff der Kappe gut sitzend eingefiigt und der Me8-
tropfen auf den Mefiteller abgelassen. Durch leichtes Hinundherdrehen
der chinhydronfiithrenden Siebelektrode verteilt sich dasselbe rasch im
Tropfen und sdttigt ihn. Mit dem KCl-Becher der Kalomelelektrode
wird die Leitungsbriicke hergestellt und sofort zur Potentialmessung
geschritten. Nach lingstens 3 bis 4 Minuten ist das konstante Potential
erreicht, so dafl die ganze Messung nur wenige Minuten erfordert und nach
unseren Erfahrungen noch in den Hundertsteln pg genau ist.

Wenn das Potentiometer keine pg-Skala besitzt und keine Tabellen
zur Hand sind, errechnet man den pg-Wert unter Zuhilfenahme der Formeln
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und Zusammenstellung nach Korparzki (9): Fiir Chinhydron-gesittigte
oder n/0,1 Kalomelelektrode gilt die Beziehung:

D — Pgra— B
_ e @ ]_
PH X, @
Fiir Chinhydron-gesittigte Kalomelelektrode nimmt man die einfachere
Formel: D—E 9
pH _ Kf ( )

E ist die gemessene Kettenspannung in Millivolt; bei notwendiger Um-
polung (Chinhydron negativ) hat man statt —E zu setzen - E.

Tabelle 26. Auszug aus der Zusammenstellung von KORDATZKI (9).

MeBtemperatur e P_K“" > z
in °C )
ges. Kalomelelektrodei N /0,1 Kalomelelektr.
|
10 56,1 255,5 { — 710,3 8,11
11 56,3 254,8 j — 709,5 8,08
12 56,5 254,2 | — 708,8 8,04
13 56,7 253,6 ' — 708,1 8,01
14 56,9 252,9 ) 338,3 707,4 7,98
15 57,1 252,3 i 338,2 706,6 7,95
16 57,3 251,6 338,1 705,9 7,93
17 57,5 251,0 338,1 705,2 7,90
18 57,7 250,3 338,0 704,4 7,87
19 57,9 249,7 337,9 703,6 7,84
20 58,1 249,0 337,8 702,9 7,82
21 58,3 248,3 337,8 702,2 7,79
22 58,5 247,7 337,7 701,4 7,76
23 58,7 247,0 337,7 700,7 7,73
24 58,9 246,4 337,6 699,9 7,71
25 59,1 245,8 ‘ 337,6 699,2 7,68

Ein Beispiel: Kettenpotential gemessen 200 mV bei 18° mit ges.
Kalomelbezugselektrode:

nach Formel (1): 704,4 — 250,3 — 200
PH = = 41,4:
57,5
nach Formel (2): ;
P — 7,87 — gz,?‘; — 44

Will man ohne Tabellen recnnen, benutzt man folgende allgemeine
Formeln nach KorDATZKI (9):
Chinhydron-gesattigte Kalomelektrode:
_ 454,4—0,1(t—18°)—E
PE= ""577 10,2 t—189)
Chinhydron-n/0,1-Kalomelelektrode :
_ 366,4—0,67 (t—18°) —F
P = 577 + 0,2 (¢ —18°%

£
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wobei hinsichtlich des Vorzeichens von E das frither Gesagte gilt. Bei
Anwendung abgekiirzter Rechenverfahren treten kleine Differenzen in
den Hundertsteln ein.

Handelt es sich bei der Messung um alkalische Losungen, kann man
unter Ausfiihrung der Bestimmung in der Stickstoffatmosphire mit Chin-
hydron noch bis zu pg—9,5 befriedigend genaue Ergebnisse erzielen.
Hierzu ist die obige Einrichtung des Verfassers sehr gut verwendbar.
Man bereitet dann die Messung unter Einschaltung eines Stickstoff-
stromes vor, der ebenfalls bei R eingeleitet wird. Es darf nur gereinigter
Stickstoff verwendet werden, der vor allem frei von O, und 80, sein

3 Standardazetat  Veibel - Losg.
| Py = 4,62 Py= 2,04

Abb. 49.

mull, was am sichersten dadurch erreicht wird, daB der Stickstoff zuerst
durch eine 10%jge Hydrosulfitlésung und von dort durch eine 109%ige
Natronlauge tritt und iiberdies noch tber glihendes frisch reduziertes
Kupfer geleitet wird, um dann iiber einen wassergefiillten Blasenzéhler
in die Mefkammer zu kommen. Die Meflergebnisse sind unter Einhaltung
dieser Vorsichts- und Schutzmafregeln von pg —7,5 bis pg —9 sehr gut
und streuen erst messungsbeeintriachtigend von pg —10 an.

An Stelle einer Kalomelbezugselektrode kann man in die Kette eine
Chinhydronbezugselektrode einfiihren, also mit einer ,,Doppelchinhydron-
kette” messen. Die Bezugschinhydronelektrode erhilt man dadurch, daf
man sich als Bezugslosung eine leicht reproduzierbare Losung von genau
bekanntem pg herstellt. Dazu eignet sich besonders das ,,Standardazetat
nach MicHAELIS und das Gemisch von VEIBEL (I14). Letztere Lisung
besteht aus 0,01 n-HCl und 0,09 n-KCl (Herstellung siehe Abschnitt E,
S. 126).

Die Bezugselektroden werden am besten nach der Form der Chin-
hydronelektrode von KorLTHOFF (90) gestaltet. Wir benutzen das in der
Abb. 49 abgebildete Modell in kleiner Ausfithrung, um mit wenig Bezugs-
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16sung arbeiten zu konnen. Diese Elektrode wird in der Zusammenstellung
der Kette der Abb. 48 an Stelle des Kalomelhalbelements eingesetzt. Es
empfiehlt sich, die Bezugslosung nicht iiber eine Woche zu benutzen und
das Potential durch folgende einfache Anordnung vor jedem MeBtag zu
iberpriifen, da mitunter plétzlich Storungen und Inkonstanz desselben
auftreten. Man verbindet einfach zwei Bezugschinhydronelektroden, eine
mit Standardazetat, die andere mit VEIBEL-Losung gefiillt, zu einer
Doppelkette, indem man die beiden Losungen durch konzentrierte KCl-
Losung leitend verbindet, wie es Abb. 50 zeigt. Die Messung mufl die
Potentialdifferenz in Abhéngigkeit von der Differenz der beiden pg-Werte,
also 4,62 — 2,04 = 2,68 ergeben, das heillt, die gemessene Spannung
dividiert durch ¢ muB gleich 2,58 betragen. Bei sorgfiltiger Herstellung
der Losungen héngt dieser Wert nur von der Brauchbarkeit der Elektroden
und der Temperatur ab. Damit hat man gleichzeitig eine Kontrolle fiir
die Elektroden.

Auch bei der Doppelchinhydronkette mit Standardazetat stelit sich
das Endpotential sehr rasch, sicher in 1 bis 2 Minuten ein. Nach Fest-
stellung der MeBtemperatur ist die Berechnung des pgr-Wertes sehr ein-
fach, denn es ist das gesuchte

_ gemessene Spannung F
pE = 4,62 + 3 >

wobei man ¢ der Tabelle auf S. 124 oder jener von KorpaTzKy auf S. 110
unter K; entnimmt, da es sich beide Male um den gleichen Temperatur-
umrechnungsfaktor handelt.

Wird die VEIBEL-Elektrode als Bezug genommen, so ist das

pr=2,04 4 &
oder ganz allgemein: 5
PH = PH Bez. 7= ry

Eine kleine Uberlegung erfordert die Anwendung des richtigen Vor-
zeichens des Ausdruckes g Dabei gilt als Regel, daB} die sauerere, also

wasserstoffionenreichere Losung gegeniiber einer alkalischeren Losung stets
positiy ist. Darnach richtet sich die Anschaltung der Doppelchinhydron-
kette an das Potentiometer. Fiir Standardazetat als Bezugslosung werden
MeBlésungen mit kleinerem pg als 4,62 negativ geschaltet und daher

der Wert von Jg—

pr-Wert werden positiv geschaltet und daher % addiert. Kennt man die

Reaktion der MeBfliissigkeit nicht, dann gilt fiir die Anlegung der Doppel-
chinhydronkette die Faustregel, dafl beim Einschalten der Kette in den
auf Null kompensierten Briickenkreis, also an die Klemmen des Potentio-
meters, der Ausschlag des Zeigers des Nullinstruments nach links erfolgt.

Wichtig fiir das Gelingen jeder pg-Messung ist die Reinheit des Chin-
hydrons und seine Reinerhaltung bei der Entnahme aus der Vorrats-
flasche und Aufbewahrung. Die VorratsgefdBe mit eingeriebenen Stopseln

subtrahiert. Alle anderen MeBlosungen mit gréBerem
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sind deshalb nie verldBlich, weil sich in die aufbewahrte Substanz vom
Schliff abgeriebener Glasstaub einschleicht und trotz aller Sorgfalt an
der Stopsel-Flaschenhals-Rinne angesammelte Verunreinigungen und zer-
setzte dort zuriickgebliebene Substanzreste die Reinheit gefihrden. Ver-
fasser benutzt zur Aufbewahrung des Chinhydrons aus Jenaer Glas her-
gestellte Flischchen mit halbkugeligem Boden und auBlen aufgeschliffener
Kappe ohne jeden Stopfen. Ihr Rauminhalt mift. 15 ccm. Abb. 50
zeigt das Vorratsflischchen in einem mit einer Kappe K versehenen
Stéander S eingebaut. Dafiir und fiir den Sockel eignen
sich die neuen Werkstoffe (Kunstharz) ganz beson-
ders. Wir fithren im Laboratorium alle Reagenzien
fiir mikrochemische Zwecke in solchen Kappenglidsern.

Von den vielen mehr oder weni- Eb
ger universell verwendbaren Mikro- //—\ L
chinhydronelektroden seien im fol-
genden einige Beispiele heraus- \

gegriffen. :
Fir Flussigkeitsmengen unter ﬁ \

Em

einem Kubikzentimeter 148t sich
die in Abb. 51 dargestellte Doppel-
chinhydron - Becherelektrode ver-
wenden. Sie wurde nach dem
Prinzip der Becherelektrode von

MisrowiTzER (91) in vereinfachter | i
Form gebaut. Das Becherglas B - \3 }: S
trigt einen breiten AuBenschliff, : '

auf dem die Kappe K mit beiden

Elektroden sitzt, und eine Fiill- Abb. 50.
marke. Diese tragen Platinelektro-

den und sind in die beiden Kappentuben mit Normalschliffen eingesetzt.
Die Elektrode Eb bildet die Bezugselektrode. Em ist die MeBelektrode,
welche an ihrem unteren Schutzglasteil das MeBbecherchen Bm durch
einen Schliff gehalten trigt. Es dient zur Aufnahme der MeBfliissig-
keit, deren Menge durch die GroBe desselben gegeben ist. Wir haben
zu den MeBelektroden eine groflere Anzahl von solchen Becherchen,
die alle Normalschliffe tragen und daher beliebig vertauscht werden
kénnen. Zur MefBvorbereitung wird das Becherglas B bis zur Marke
it der Bezugslosung gefiillt. Als solche ist die von VEIBEL empfehlens-
wert, da sie eine groBle Leitfihigkeit besitzt. Auch die Standard-
azetatlosung kann verwendet werden, doch mufl man dann meistens
einen KCl-Zusatz geben. MIsLowITZER nimmt Standardazetat mit der
gleichen Menge konzentrierter KCl-Losung gemischt. Er macht aufmerk-
sam, daBl dann der Berechnung nicht 4,62 zugrunde gelegt werden darf,
da durch den eingetretenen Salzfehler der pg-Wert des Standardazetats
gedndert wird. Daher muBl man den pg-Wert dieser Bezugslosung zuerst
bestimmen, wozu man einfach die erste Messung mit der VEIBEL-Losung
von pg —2,04 ausfiihrt. Es ist iberhaupt bei genauem Arbeiten unerlaB-

Fuhrmann, Zur Mikro-pg-Bestimmung. 8
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lich, vor der taglichen Me@serie mit einer MeBiprobe von bekanntem
pr-Wert eine Kontrolle zu machen, um die in der Bezugslésung téglich
immer im Umfange von 0,01 bis 0,02 eintretende Anderung bei der Aus-
wertung der MeBergebnisse beriicksichtigen zu kénnen.

Nun setzt man beide Elektroden mit gefetteten Schliffen ein, fiillt
das Becherchen Bm bis zur Fiillmarke mit der MeBfliissigkeit, gibt ein
wenig Chinhydron dazu, benetzi den Becherschliff der Elektrode Em
leicht mit gestttigter KCl-Losung und setzt dann das Becherchen fest
an die Elektrode, wobei etwas MeBfliissigkeit herausquillt. Beide Schliffe
miissen fettfrei sein. Nunmehr gibt man die Kappe mit den Elektroden
auf das Becherglas. Die Bezugselektrode £b und die das Becherchen
tragende Elektrode tauchen in der Bezugslsung unter, wie es die Abb. 51
zeigt. Es ist darauf zu achten, daB
sich der &uBBere Schliffrand des Becher-
chens Bm stets unter der Oberiliche
der Bezugslosung befindet, damit eine

I I Elektrode gute elektrolytische Stromleitung
1 durch die Poren der aufeinander
e sitzenden Schliffflichen gewahrleistet

KGl-Agar ist. Es ist also die ganze MeBkette in

einem Gefal vereinigt. Nach der

Abb. 52. Messung hebt man die Kappe mit der

Elektrode ab, zieht das Becherchen

von der Elektrode Em ab und spiilt sie gut mit destilliertem Wasser,

worauf mit einem neuen Becherchen sofort die nichste Bestimmung

vorgenommen werden kann. Bei Nichtgebrauch des Apparats wird

die MeBelektrode entfernt und der beziigliche Kappentubus mit dem

beigegebenen Glasstopsel verschlossen. Die Bezugslosung verbleibt im
Becher.

Die einfachste Losung der Schaffung einer Mikroelektrode im engsten
Sinne des Wortes bringt KorDATZKI (9) in seiner Kapillarelektrode, die aus
einem 2 em langen Haarrshrchen mit eingesetztem Platindraht als Metali-
elektrode besteht, In Abb. 52, I1, ist sie im Gebrauch abgebildet. Sie wird
durch kapillare Aufsaugung der MeBfliissigkeit gefiillt, mit dem schmalen
Ende in KCl-Agar gesteckt, in den erweiterten Teil ein wenig Chinhydron
gegeben und der reine Platindraht eingesenkt. Schon ist sie meBfertig.

Diese Elektrode hat ihre Vorgéngerin in jener von Mirrawa (94),
die in Abb. 52, I, gezeichnet ist und aus einem Goldréhrchen von 1 mm
Durchmesser besteht, an das ein Ableitungsdraht gelotet ist. AuBen und
nur an beiden Enden innen ist die Oberflidche mit einer isolierenden Lack-
schicht tiberzogen. MrrTawA taucht das untere Ende in gesittigte KCl-
Losung und bildet so die Elektrolytbriicke zur Bezugselektrode. Sie ist
aber ebensogut mit einer KCl-Agarplatte verwendbar.

Die Mikrochinhydronelektrode von BmLMANN (92) besteht ebenfalls
aus einem Glaskapillarrohr, in das der Ableitedraht als besonders gefaBte
Elektrode durch eine Kautschukverbindung hineinragt. Sie erfordert
etwa 2 bis 3 Tropfen Untersuchungsfliissigkeit.
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Die Elektrode von ErTiscH (93) hat eine kleine Kammer mit ein-
geschmolzenem Platindraht, die abnehmbar eingeschliffen den Agarheber
tragt.

Erwahnt sei auch die Mikrochinhydronkapillare von PIErCE (98) und
die wvereinfachte Chinhydronelektrode von SaNDERS (100), welche fiir
Fliissigkeiten aus einer 7,5 cm langen und 0,85 bis 1 mm weiten Glas-
kapillare mit einer kleinen kugelférmigen Erweiterung besteht, wihrend
fir halbplastische Substanzen ein Glas-
rohr von 4 cm Lénge und 3 bis 4 mm
Innenlichte verwendet wird.

Genannt sei auch die Mikroelektrode
von SCHAEFER und Scmmrpr (101) fir
wenige Tropfen MeBfliissigkeit, ohne auf
die zahlreichen anderen besonderen Blut.
untersuchungselektroden einzugehen.

Fir die Verwendung von 0,2 bis
0,3 com Fliissigkeit ist die ,,Spritzen-
elektrode’ von MISLOWITZER (94) prak- -
tisch, die einen Seitenarm mit einge-
bauter Platinelektrode besitzt, so daf3
die Fliissigkeit mit dem Spritzenstempel
aufgesaugt und im Spritzengefa 3 gleich
gemessen wird.

Nach dem gleichen Grundsatz ist
auch die Chinhydronelektrode von Vop-
RET (99) hergestellt, die SToN® (97) in
etwas gedinderter Gestaltung beschreibt.

Lawa (96) benutzt eine Aufsaugungs-
elektrode unter gleichzeitiger Verwen-
dung einer Gasmischeinrichtung fiir
Kohlensdure zur pg-Messung von Plas-
ma und Serum.

Verwiesen sei auch auf die Chin-
hydron-Einstechelektrode von ROBERT- Abb. 53.
soN und SmrTH (95).

Mit wenigen Tropfen MeBfliissigkeit arbeitet die Mikro-Chinhydron-
kette von HELLIGE (128), die sich auch fiir Reihenuntersuchungen gut
verwenden 1iBt. Es wird eine Platinringelektrode gleichzeitig mit der
Ka,lomelbezugselektrode und einem Agar-Verbindungsheber durch einen
Zahntrieb in den mijt Chinhydron versetzten MeBtropfen eingesenks.

AuBerst einfach ist die ,,Stiftelektrode’ von KoRDATZET (9), bei der die
kleine TFliissigkeitsmenge unmittelbar auf einen im Gummistopfen
sitzenden und leicht auswechselbaren Stift aus poréser Masse gebracht
wird, der infolge seiner Trinkung mit gesittigter KCl-Losung als elektro-
lytische Verbindung zur Bezugselektrode dient. Wenn man fiir diese
ein besonders gestaltetes Gefdll verwendet, wie es die Abb. 53 in Ver-
bindung mit der Stiftelektrode zeigt, erhdlt man eine sehr handsame und

8%
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einfache Apparatur fir die MeBkette. Ubrigens ist diese Form der
Kalomelbezugselektrode auch fiir andere Elektroden vielseitig zu gebrau-
chen. Die Stiftelektrode verlangt zu fehlerloser Messung eine Fliissigkeits-
menge von ungefahr 1 bis 1,5 cem. Jedenfalls ist der pordse Stift nach
einigen Messungen durch einen frischen zu ersetzen. Wenn im pg-Wert
sehr unterschiedliche Substrate gemessen werden, muf fiir jede Messung
ein neuer Stift eingesetzt werden. Im Gebrauch wird der aus der gesattigten
KCl-Losung entnommene pordse Stift in den mit der Entliftungskapillare K
versehenen Gummistopfen bis zur Halfte desselben eingeschoben und in die-
selbe Bohrung von oben der MeBzylinder C bis zum Stift eingeschoben. Nun
bringt man ein wenig Chinhydron hinein, pipettiert dazu die MeBfliissig-
keit und schiittelt zwecks Lésung des Chinhydrons leicht um. Jetzt fiigt
man die Platinelektrode ein und setzt mit dem Gummistopfen die ganze
Anordnung auf den Becheransatz B des Kalomelhalbelements. Hierauf
schlieBt man die Klemmen der MeBkette polrichtig an das Potentiometer,
148t nach Offnung des Hahnes H, durch den Hahn H, so viel KCl-Losung
in den Becher flieBen, bis der Stift einige Millimeter eintaucht, worauf
Hahn H, und dann Hahn H, geschlossen werden. Jetzt wird die Messung
vorgenommen. Das Potential stellt sich fast augenblicklich ein, so daf} die
Bestimmungen nur sehr wenig Zeit erfordern. Die nach den gleichen
Grundsitzen aufgebaute Chinhydronelektrode der Firma BERGMANN und
ALTMANN in Berlin ist im Gebrauch bei guter Genauigkeit sehr handlich,
da sich die vollstindige MeBanordnung mit Thermometer in einem
Geldl befindet. Dabei wird eine sehr kleine ges. KCl-Kalomelbezugs-
elektrode und eine sehr groBoberflichige Ableitelektrcde beniitzt. Die
Messung erfordert nur 1 bis 2 cem Fliissigkeit. Nicht unerwéhnt bleibe
die Chinhydronmikroelektrode nach Kauko und KNAPPSBERG (115), die
sie zur Untersuchung von Pflanzensiften in frischem und sterilisiertem
Zustand verwendeten. Die Elektrode besteht aus einem Glasrohr mit oval
erweitertem und seitlich offenem Ende, in das die Metallelektrode miindet.

4. Mikroglaselektroden.

Bei der sozusagen universellen Eignung der Glaselektroden fiir alle
MeBflussigkeiten lag der Wunsch nahe, auch sie fiir MeBketten anwenden
zu konnen, die nur kleinste und mindestens kleine Mengen beanspruchen.
Die Verkleinerung der wirksamen Oberfliche brachte insofern Schwierig-
keiten, als dadurch der,ohnehin schon grofie elektrische Widerstand
der urspriinglichen Kugelelektrode noch auBerordentlich erhoht wird
und dadurch die Messungen nur mehr mit empfindlichsten Rohrenvolt-
metern und Elektrometern ausgefiihrt werden konnten. Erst die Auf-
findung von Glassorten mit geringerem Widerstand vermochten darin
Wandel schaffen. 1925 brachte KErrRIDGE (39) eine Elektrodenform, die
kleinere Fliissigkeitsmengen zulie}. Eine eigentliche Mikroelektrode
erfanden dann MacInnNEs und DoLE (40), indem sie ein mit einer diinnen
Glasmembran verschlossenes Glasrohr in eine kleine MeSkammer als
Glaselektrode einfiihrten und mit dem auf einer als Elektrolytbriicke
wirkenden Kapillaroffnung liegenden MeBtropfen in Beriithrung brachten.
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Abb. 54 gibt im schematischen Schnitt den Aufbau wieder. C ist die
Kalomelbezugselektrode, verbunden mit dem KCl-Speichergefill R, das
mit einem Glashahn versehen ist, und der Kapillare mit abgeschliffenem
ebenem Ende, auf dem das ausgeweitete Schutzrohr mit einem Schliff
aufgesetzt ist. In dasselbe 148t sich das R6hrchen A mit der Glasmembran
(Durchmesser ca.4mm und kleiner) einschieben. Gefiillt ist es mit
n/0,1 HC], in welche als Metallelektrode Ag - AgCl eingesetzt ist und
den negativen Pol der Kette bildet. Das Ablaufrohr des KCl-Speichers

Abb. 54. Abb. 55.

hat noch einen Rohransatz F mit einem Kautschukschlauch, den ein
Quetschhahn verschlieft. Zum Gebrauch 148t man bei geschlossenem
Quetschhahn so viel KCl-Losung aus R durch vorsichtiges Offnen des
Hahnes ausflieBen, daf tiber dem Kapillarende bei D ein Tropfen steht,
der mit Filtrierpapier weggewischt wird. Nun wird ein Tropfen MeB-
16sung auf das Kapillarende gebracht, durch vorsichtiges Offnen des
Quetschhahnes bei F der Tropfen in die Kapillare fast eingesaugt,
und die Oberfliche mit Filtrierpapier abgetupft. Nun kommt ein neuer
MeBtropfen auf die Kapillare. Das Schutzrohr H wird aufgesetzt und das
Rohr der Glaselektrode so weit eingeschoben, bis die Membran den Tropfen
beriihrt. Damit kein AbflieBen und Kriechen der Fliissigkeit erfolgt,
wird das Rohrende an der Membran und die duBere Kapillarwand mit
Vaseline eingefettet (in der Abbildung gestrichelt angedeutet).

Duspiva (102) kehrt die vorgenannte Anordnung insofern um, ais er in
einer kleinen Pridparierkammer den MeBtropfen bzw. die Probe auf die
Glasmembran bringt und diese nunmehr bis zur Berithrung mit dem eben
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abgesetzten Ende der KCl-Kapillare durch einen Feintrieb hebt, was
insofern in diesem Falle giinstig ist, da diese Einrichtung eine Priparation
von Kleinorganen und die Messung der ausgetretenen Sifte ermoglicht.
Eine Wasserspiillung der MefSkammer ist vorgesehen.

Man war auch bestrebt, die Kugelelektrode weitgehend zu verkleinern,
was zur QGestaltung der Mikroglaselektrode von Havcaarp und LuNp-
STEEN (103) fithrte, die in die MeBkette eingefiigt in der Abb. 55 wieder-
gegeben ist. Die MeBkammer Mk trigt einen unteren Spritzenansatz zur
Aufnahme einer Einstichkaniile und einen mit einem Hahn versehenen
SeitenauslaB8. Die Glaselektrode GE wird in die Kammer mit einem
Stopfen eingesetzt und trigt oben einen Knieheber mit dem Kautschuk-
ballon B, dessen abgebogener Schenkel in eine KCI-
Garnitur getaucht wird, um die Verbindung mit der
Kalomelbezugselektrode herzustellen. Die Fiillung mit
Blut oder anderen Meffliissigkeiten erfolgt bis zum
Uberlauf durch den seitlichen AbfluB.

Mit mehr oder minder kleinen Flissigkeitsmengen
sind auch die Glaselektroden nach FoSBINDER und

gk £ SCHOONOVER (104), YoUuDEN und DoBROSCKY (105),
Ader ParTRIDGE und Bowwres (106), Rumer (107), TavLor
e - und Bmyie (108) und Voreruin, KaBRLER und

Firscu (109) zu betreiben. Sie einzeln zu erliutern,
- wiirde zu weit fiithren.

PrrTIGREW und WisEART (111) stellten sich eine
sehr diinnwandige Kapillare von der Form her, wie
Abb. 56. sie in ihrer MeBanordnung der Abb. 56 zu erkennen
ist. Da das Ausziehen der Kapillare hier nicht zum Zjel
fiithrt, zumal die auBer der Flissigkeit bleibenden Teile zur Vermeidung
zu groBer Gebrechlichkeit stirkerwandig bleiben miissen, dtzten sie in
gefiilltem und widerstandsmeBbereitem Zustand den zur wirksamen
Membran bestimmten Teil durch Einhidngen in Fluorwasserstoffsiure
soweit als moglich aulen ab. Die Herstellung ist sehr umstéindlich und
gibt manche Fehlarbeit. Daher wird auf eine eingehendere Beschreibung
der Herstellung und des Aufbaues der MeBkette verzichtet, da die Ab-
bildung ohnehin letztere deutlich erkennen 148t. Die ganze Bezugslésung
im inneren Becherglas befindet sich zur Temperaturkonstanthaltung in
einem Wasserbad.

Da sich Kugelelektroden mit guten MeBergebnissen unter 10 mm
Durchmesser kaum verwenden lassen, machten solche fiir kleine Fliissig-
keitsmengen Kauko und KwappSBERG (110) dadurch verwendbar, dafl
sie die kleine Glaskugel entweder nur mit der MeBfliissigkeit benetzten,
wozu bei 1 cm KugelgroBe 0,05 g Fliissigkeit geniigen, oder die Kugel
mit Gazestoff umgaben und diesen trénkten, wozu 0,4 g Losung notig
waren. Die leitende Verbindung in der Kette stellten sie durch benetzte
Filtrierpapierstreifen oder Fidden her. Mit verschiedenen MeBketten-
kombinationen erhielten sie recht brauchbare Ergebnisse, da sie durch
Paraffinierung des Elektrodenhalses Kriechstréme vermieden. Das
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Asymmetriepotential der Elektrode war bei verschiedenen Versuchs-
anordnungen zwar sehr unterschiedlich, &nderte sich in ein und demselben
Versuch jedoch nicht. Sie arbeiteten im Olthermostaten bei konstanter
Temperatur und benutzten zur Potentialmessung das Potentiometer von
Norrarue, Type K, und das Elektrometer von LiNDEMANN (127) und
konnten eine Genauigkeit von -+ 0,1 mV erreichen.

t Fiir diese Mikro-pg-Messung sind die Jenaer Glaselektroden in den
Ausfithrungsformen als Stab- und Nadelelekirode aus niederohmigem
Spezialglas in den Vorder-
grund zu stellen. Durch T — -+
eine entsprechende An- "
passung der MeBgefafle

Glaselektrode — Kal
zur Aufnahme der Losun- alomelelektrode

Kapillar - Messkette W

—

/i ' \
HFm
KCl
\ ”
U
U
Abb, 57. : Abb. 58.

gen gelingt es leicht, mit MeBfliissigkeitsmengen von 650 bis 800 cmm
auszukommen, ohne zu Rohrenvoltmetern greifen zu miissen. Moderne
Spiegelgalvanometer (siehe S.56) reichen véllig aus.

Die Nadelelektrode Nr. 9020 mit oder ohne Metallbelag der Jenaer Glas-
werke Schott u. Gen., abgebildet in Abb. 57, hat einen Widerstand von
3 bis 5MQ2. Wie Kavko und KnappsBara (I10) nachweisen konnten,
spielt die Dicke der MeBfliissigkeitsschicht an der wirksamen Elektroden-
fliche keine Rolle. Deshalb kann man den Flissigkeitsverbrauch
durch Verkleinerung der Losungsschicht an der Elektrode wesent-
lich einengen. Der Verfasser hat sich mehrere Formen solcher MeB-
gefiBle herstellen lassen, die sich sehr giinstig in die MeBkette einfiigen
lassen.
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Abb. 58 veranschaulicht die MeBkette im Schnitt unter Verwendung
dieser Glaselektrode, wobei die Stromleitung durch eine Kapillare fiihrt,
die unmittelbar an den MeBraum angesetzt und wie dieser mit der Unter-
suchungslésung gefiillt ist. Thr nach unten stehendes Ende taucht in das
kleine KCl-GefiBchen ein, wo die Fliissigkeitsverbindung mit der Kalomel-
bezugselektrode erfolgt. Um ja Fliissigkeit zu sparen, hat der MeBraum M
eine Fiillmarke Fm, bis zu welcher vor Einsetzen der Nadelelektrode die
MeBflissigkeit aufgesaugt wird. Sie ist so bestimmt, da nach dem

Einsetzen der Elektrode durch ihre Flissigkeitsverdringung
b, die Fiillung so weit reicht, daB sie gerade bis zum Halsansatz
NE| benetzt wird. Bei einem inneren kapillaren Durchmesser von
1 mm braucht man fiir die Fiillung 0,7 cem. Dabei betrigt
die innere Lichte des MeBrohres M 4 mm, so daB die Nadel-
elektrode ein Fliissigkeitsmantel von 1 mm umgibt. Es ist
nur darauf zu achten, daBl MeBgefd 3 und Elektrode in einem
stabilen Stativ eingespannt sind, die ein sicheres Einfiihren
derselben gestatten. Verwendet man die Kalomelelektrode
des Verfassers (siehe S. 116), erspart man sich das KCl-Gefa3
und kann um so einfacher die ganze Kette in einem Stativ
befestigen.

Wenn man die auf S. 27 beschriebene Kalomelelektrode
von Schott u. Gen. benutzen will, kann man das MeBgefad
der Abb. 59 in Anwendung bringen, dessen Fiillung etwa die
doppelte bis dreifache Menge an Lisung erfordert. Der
eigentliche Mefiraum M gleicht den frither beschriebenen.

K M
Ul Die angeschlossene Kapillare K triigt aber oben eine becher-
U férmige Erweiterung, angepafit dem die Fritte enthaltenden

Robre dieser Kalomelelektrode.
Glaselektroden eignen sich zu pg-Messungen im lebenden
Abb. 59. Gewebe insofern ganz besonders, da sie das Gewebe bei richti-
ger Anwendung nicht beeinflussen und umgekehrt von oxy-
dierenden und reduzierenden Substanzen im Gewebssaft in ihrer Wirkung
nicht gestort werden. Aus dieser Erkenntnis heraus haben VorGTLIN, DE EDS
und KAHLER (112) ein Verfahren der fortlaufenden Bestimmungen des pg-
Wertes im strémenden Blut mit Hilfe der Glaselektrode ausgearbeitet.
VoreTLIiN, DE Eps, Karrer und RoSENTHAL (113) benutzten ihre birn-
formige Glaselektrode auch zur Messung der pg-Schwankungen in einem
Rumpfmuskel des Hundes, die verénderte physiologische Zusténde hervor-
rufen. Die Glaselektrode wird nach VoreTLIN, KABLER und F1rcH (114) aus
einem ca. 35 cm langen Glasrohr von 7 mm Weite und 1 mm Wandstérke
durch Einlaufenlassen desselben an einem Ende zu einer dinnwandigen
Kapillare in der Linge von etwa 15 mm gestaltet. Nach Abtrennung
des kurzen Rohrteiles wird das Ende der Kapillare zu einer 3 mm weiten
Kugel aufgeblasen und diese zu einer feinen und sehr diinnwandigen
Kapillare von ca. 10 mm Linge ausgezogen, deren Ende in kleiner Flamme
zugeschmolzen eine feine Spitze bildet. Als Glasmaterial geben die Autoren
Natriumkalkglas Nr. 015 der Corning Glaswerke an, das aus 729, SiO,,



Mikrometallelektroden. 121

6%, CaO und 229, NaO, zusammengesetzt ist. Der noch verbleibende
Kugelrest wird bis zum Abgang der feinen Kapillare, die die wirksame
Membran vorstellt, mit einer sicher an der Glasoberfliche haftenden
Isoliermasse (Kroénings ,,Spezial-Mikroglaszement’) in 2 mm dicker
Schicht umgeben, um die Bildung jeder Feuchtigkeitshaut am Ubergang
der Membran in die starke Kapillarwand zu verhindern. Der Rest des
Rohres bildet den Elektrodenstiel. In ihn fiillt man einige Kubikzenti-
meter von einem den zu messenden pg-Werten angepaliten Phosphat-
puffer und evakuiert bei lotrechter Stellung des Elektrodenrohres mit
nach unten gerichteter Kapillare, wodurch sie mit der Ableitefliissigkeit
gefiillt wird. Bei solchen kleinen Oberflichen und enormen Widerstinden
muBte mit empfindlichsten Rohrenvoltmetern gemessen werden, da der
Gleichstromwiderstand einer solchen Membran doch zwischen 100 und
200 MQ Legt. DaB auch die Temperaturdifferenz zwischen der ins lebens-
warme (lewebe eingebetteten Elektrode und der zimmertemperierten Ver-
gleichselektrode berticksichtigt werden muBte, ist selbstverstdndlich. Hin-
gichtlich der Anbringung der Elektrode im Gewebe und der notwendigen
SondermefBtechnik sei auf die Abhandlung selbst verwiesen.

Die Berechnung der MeBergebnisse kann entweder mit Hilfe einer

Fichkurve geschehen oder entsprechend der Beziehung von NERNST:

E—E,
PE=PH, + X,

worin £ das Elektrodenpotential in einer Standardpufferlésung von be-
kanntem pg, und E, das gemessene Kettenpotential bedeutet. Die Werte
fiir K; sind der Tabelle zu entnehmen, obwohl sie eigentlich nur fiir die
Wasserstoffelektrode gelten, jedoch im py-Bereich 2 bis 10 auch fiir die
Glaselektrode geniigend genau sind.

Ist eine noch groBere Genauigkeit notwendig, macht man neben der
Messung der Untersuchungslésung noch je eine Bestimmung des Ketten-
potentials mit einer Standardpufferlosung von bekanntem, nur wenig
unter und iiber dem zu bestimmenden pg liegendem pg-Wert und inter-
poliert dann graphisch oder rechnerisch den genauen unbekannten pg-Wert.

Bei diesen drei. Arten der Messung arbeitet man wunabhingig vom
Asymmetriepotential der verwendeten Elektrode, einerlei, ob sie mit
Bezugslosung gefiillt ist oder zur Ableitung einen Metallbelag besitzt.

Die obigen Voraussetzungen gelten aber nur fir den pg-MeBbereich
von 2 bis 10. Bei Messungen iiber diesem Bereich muf} eine Eichung der
Elektrode mit Pufferlosungen von bekanntem pg vorgenommen werden.
Da in diesem alkalischen Mef3gebiet mit steigendem pg-Wert, also Abnahme
der H-Ionenkonzentration bzw. Zunahme der OH-Ionenmenge das
Potential pro pg-Einheit immer kleiner wird.

5. Mikrometallelektroden.

Zur Herstellung von Metallelektroden dient meistens Antimon in
Form von Stiben oder fiir Einstichelektroden ein elektrolytisch erzeugter
Antimonbelag auf verschiedenen Metallunterlagen.
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Man wird bei der Antimonelekirode meist mit der Verwendung von
mindestens 10 bis 15 ccm MeBfliissigkeit zu rechnen haben, wenn man
nicht gerade Nadelelektroden benutzen will.

In Abb. 60 ist die AntimonmeBkette mit allem Zugehor wiedergegeben,
wie sie von der Firma Laufenschldger in Miinchen geliefert wird. Auch
andere Firmen bringen #hnliche Zusammenstellungen. Fiir die erst-
genannte wird ein MeBbecher geliefert, der nur 15 ccm Untersuchungs-
flitssigkeit erfordert. Fir die genaue Messung ist die sténdige Durchliftung
der Meffliissigkeit unter Ausschaltung der CO, notwendig, weshalb mit
Hilfe eines Handgeblises iiber Natronkalk geleitete Luft durch die Fliissig-
keit geblasen und damit diese gleichzeitig in Bewegung erhalten wird. Die
Elektrode selbst wird von einem 8 mm dicken und 16 mm langen Antimon-
stébchen gebildet, das in ein Glasrohr
eingekittet ist. Als Bezugselektrode
dient ein gesittigtes Kalomelhalb-
element vereinfachter Form mit
einem durch einen Gummischlauch
angesetzten pordsen Tonstdbchen
versehenen Auslauf als Elektrolyt-
briicke. Vor jeder einzelnen Messung
mufl das Antimonstdbchen leicht
abgeschmirgelt werden, um sicher
stets eine blanke Oberflache zu haben.

VerlaBliche Nichtgaselektroden aus
Metall-Metalloxyden in der Aus-
bildung als Mikroelektrode sind im allgemeinen nicht in Verwendung,
da sie in bezug auf Genauigkeit und Reproduzierbarkeit den Gaselektroden
bedeutend nachstehen. Selbst die technisch vielfach verwendete Antimon-
elektrode kann den Anforderungen, die man an eine Mikroelektrode
stellen muf}, nicht entsprechen. Vielleicht wird es auf dem Wege der
elektrolytisch auf Unterlagsmetallen hergestellten "Antimonelektroden
moglich sein, die teilweise sehr wertvollen Eigenschaften derselben in
der Mikromessung ausnutzen zu koénnen.

Als Nadelelektrode zum Einbetten oder Einstechen in Geweben und
Einfithren in die Blutbahn findet diese Elektrodenart allerdings heute
schon vielfache Anwendung, wie aus dem Schrifttum zu entnehmen ist.
Hier kommt es eben darauf an, daB ohne Hinzufiigung eines Redox-
systems (Chinhydron) oder molekularen Wasserstoffes die Losungstension
des Wasserstoffes an der Elektrode festliegt. Obwohl das Eintreten
einer definierten Losungstension des Wasserstoffes an der Antimon-
elektrode keineswegs geklart ist, reagiert sie doch erfahrungsgemifl auf
die ,,Aktivitdt’* der Untersuchungslésung. Solche Antimoniiberzugnadeln
auf Nickeldraht wurden hergestellt und erwiesen sich fiir die obengenannten
Zwecke als gut brauchbar. Mit derart erzeugten Nadelelektroden fiihrten
FisoasEck und EmERr (116) sehr aufschlufireiche Untersuchungen iiber
das Verhalten der Antimonelektrode bei der pg-Messung durch und be-
richten auch iiber ein Verfahren zur Herstellung des wirksamen Antimon-

Abb. 60.
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belages auf beliebigen Trigermetallen. Dies moége deshalb hier kurz
wiedergegeben werden, weil es auf diesem Wege vielleicht méglich sein
wird, auch die Antimonelektrode fiir viele andere Fille doch fiir Mikro-
pu-Messungen mit geniigender Genauigkeit anwendbar zu machen. Als
Antimonlosung benutzen die Verfasser:

Antimonchloriirlosung (Merck)... 50g
2n-HCL......oovvvvvvvininst, 100 ,,

Das Bad ist ofter zu erneuern und im Gebrauch mit 2 n HCl aufzu-
fiilllen. Mit einer Stromdichte von 1,2 A pro Quadratdezimeter wird der
Niederschlag in der Hitze bei 90° elektrolytisch hergestellt. Der ent-
fettete und mit feinem Glaspapier blank gemachte Draht aus Nickel,
Edelmetallen oder Edelmetallersatzlegierungen wird als Kathode zwischen
zwei als Anoden geschaltete Antimonstibchen (KaHLBAUM) in obiges
Bad eingehéngt. In 40 Minuten ist bei diinnen Drihten unter Anwendung
von 7mA pro Nadel der Uberzug in geniigender Stérke erreicht. Stahl
und V 2 A-Stahl lassen sich schwer mit Antimon iiberziehen. Der Belag
hat eine silberweile Farbe und glatte Oberfliche. Die aus dem Bade
genommene Nadel wird in 2 n HCl getaucht, unter der Wasserleitung
gespiilt und 5 Minuten lang in destilliertem Wasser gekocht. Mit Aus-
nahme der Spitze wird nach raschem Trocknen die Nadel mit einem
»Nitrolack iiberzogen und ist nunmehr nach 24stiindiger Lagerung
gebrauchsfahig. Aufbewahrt unter LuftabschluB und vor Abscheuern
geschiitzt, sind die Nadeln monatelang haltbar.

AuBer den im allgemeinen Teil iiber Metallelektroden erwihnten
Metall-Metalloxyd-Mefketten wurden auch andere versucht, allerdings ohne
besonderen Erfolg. So haben REprLicH und STRICES (117) oberflichlich
mit Bleioxyd tiberzogenes Blei als Metallelektrode benutzt. DErIBERE (118)
verwendete als Elektrodenmetall Z7'ellur, wihrend NicEOLS und
CooPER (119) Versuche mit Germanium-Germaniumoxyd anstellten, wobei
sie aber keine brauchbaren Ergebnisse erzielten. :
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E. Anhang.

1.

Werte fiir & bzw. K, bei der pg-Ermittlung aus der Potentialmessung
in Millivolt.
# = 0,0001938- T'-1000.

Temperatur 8 Temperatur | o Temperatur 2
in °C in °C in °C
15 57,1 24 58,9 33 60,66
16 57,3 25 59,1 34 60,86
17 57,5 26 59,3 35 61,06
18 57,7 27 59,5 36 61,25
19 57,9 28 59,7 37 61,45
20 58,1 29 59,9 38 61,64
21 58,3 30 60,07 39 61,85
22 58,5 31 60,27 40 | 62,05
23 58,7 32 | 60,47 |
2

Korrektur fiir den H,-Partialdruck bei Durchstromung von CO,-
haltigen Fliissigkeiten mit Wasserstoff: Differenz A in Millivolt.

H,-Partialdruck AjmV H,-Partialdruck AJmV
at. at.
1,00 0 0,70 4,5
0,95 0,6 0,60 6,4
0,90 1,3 0,50 - 8,7
0,80 2,9
3.

Absolute Potentiale der Kalomelelektrode (25°) bei verschiedenem
KCl-Gehalt in Millivolt:

ECl-Gehalt n/ ’ mv KCl-Gehalt n/ mv
0,1 617,7 3,0 537,7
0,5 580,8 3,5 532,3
1,0 564,8 4,1 = ges. 526,6
2,0 548,8
4.

Korrekturtabelle nach CLARK (61).}

Die NErnsTsche Beziehung gilt nur, wenn der durchgeleitete H, unter
dem Druck von 1at steht. Bei sehr genauen Messungen unter stark

1 Nach der Zusammenstellung von MISLOWITZER (I).
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schwankendem Barometerstand ist eine Korrektur notwendig. Einen
kleineren EinfluB} iibt der Dampfdruck der MeBfliissigkeit aus.

0,00019873 - T' 760

Bhar = B log p
Korrigieries
TI‘:IE% Barometer Damnxitx‘gruck z log 7—:& ﬁ'}’%’
mm
780 764,5 — 0,00256 — 0,07
18 760 15,6 744,5 0,00895 0,26
740 724,5 0,02078 0,60
780 762,5 — 0,00143 — 0,04
20 760 17,5 742,56 0,01012 0,29
740 722,5 0,02198 0,64
780 756,2 0,00218 0,06
25 760 23,8 736,2 0,01382 0,41
740 716,2 0,02578 0,76
780 748,2 0,06680 0,20
30 760 31,8 728,2 0,01856 0,56
740 708,2 0,03066 0,92
780 737,8 0,01288 0,39
35 760 42,2 717,8 0,02481 0,76
| 740 697,8 0,03708 1,13
i 780 724,8 0,02060 0,64
40 760 53,3 704,8 0,03275 1,92
740 684,7 0,04525 1,41
EMK + Epar

PR =75 00019837 T

5.

Temperaturkoeffizienten fiir 1° C in Millivolt der n/1,0-H,-Elektrode
gegen:
n/0,1 Kalomelelektrode 0,06

n/1,0 » 0,24

n/3.5 . 0,39

n/4,1 = ges. ,, 0,78
6.

Sollpotential des Kadmiumnormalelements in Volt bei verschiedenen
Temperaturen:

0—10° ‘ 15° ‘ 20° | 25° | 30°

|

1,0189 1,0188 ’ 1,0186 1,0184 | 1,0181
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7.
Die folgende Zusammenstellung gibt Anhaltspunkte der Beziehungen

des pg-Wertes und der Spannung in der MeBkette Antimon—DMeBfliissig-
keit—n/1,0-Kalomelelektrode nach KoLTEOFF (48) bei 14°:

PHE = ‘ my PH = ] mv
1,05 89 7,00 374
3,0 190 8,24 457
4,0 236 9,36 ‘ 512
5,0 282 11,30 616
6,0 327 12,25 ! 660
8.
Héchstkonzentrationen von Elektrodengiften nach KoPACZEWSEL (66).
Giftstoff | mg im Liter | Giftstoff | mgim Liter
\ 1
HON | 0,00005 | Na,8,0, | 02
J,  0,0001 s | 0,24
H,Cl, 0,001 HCI . 0,3
Br, 0,04 CH, 0, | 10
(NH,)OH | 0,04 Na,80, | 2,0
P 0,04 Hg(CN), 8,0
9,
Standard-Azetatlosung.
n/1,0 NaOH ....... 50 ccm
n/1,0 C,H,0, ...... 100 ,,
12 o PN, 350 ,,
PH = 4,62
10.
VEIBEL-Lisung.
n/0,01 HCI ........ 1000 cem
RKCL..oiviviinnnns 6,71 g
PH = 2,04
11.

Schwarzplatinierung von Elektroden.

Platinierungslésung: 29, Platinchlorid in HyO mit einer Spur von
Bleiazetat versetzt.

Badspannung 4 Volt, Galvanisierungsdauer etwa 5'.

Die nunmehr mit schwarzem Platinmohr tiberzogene Elektrode wird
in H,O gut gewaschen und im zugehorigen Elektrolysierungsgefal, das
eine 39 ige Losung reinster H,SO, enthilt, neuerlich zwecks Wasserstoff-
beladung in gleicher Weise (—-Pol) geschaltet und ca. 5’ H, an ihr ent-
wickelt. Nunmehr ist die wieder mit H,O gut gespiilte Wasserstoff-
elektrode gebrauchsfertig.

(Die Platinierungslgsung ist als ,,Lummer-Kurlbaum-Lésung® auch
gebrauchsfertig im Handel erhéltlich.)
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fessor der pharmazeutischen und angewandten Chemie an der Universitédt
Wurzburg VII, 115 Seiten. 1938. RM 5.60

Quallfahve Analyse auf pridparativer Grundlage Von Dr. W.
Strecker, o. Professor an der Universitéit Marburg. Dritte, erginzte und
erweiterte Auflage. Mit 17 Abbildungen. VIII, 203 Seiten. 1932. RM 8.—
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