Vergleichsmessungen zur Bestimmung des pH-Werts
Eine externe Qualitdtssicherungsmafinahme der pH-Messung in Schwimmbadern

Dipl.-Ing.(FH) Harald Fischer, Institut Dr. Lorcher, Ludwigsburg

Das Institut Dr. Lircher aus Ludwigsburg fihrte fiir Schwimm-
badbetreiber Vergleichsmessungen zur Bestimmung des
pH-Werts durch. GemaB DIN 19643 muss die pH-Messung
elektrometrisch erfolgen. [1] Jeder der 28 Teilnehmer erhielt
zwei Wasserproben und musste mit der eigenen pH-Elektrode
den pH-Wert bestimmen. Die photometrische und kolorimet-
rische Methode waren nicht zugelassen.

Bedeutung des pH-Werts im Beckenwasser

Der pH-Wert ist ein wichtiger Hygienehilfsparameter, der die
Flockung, die Desinfektionswirkung von Chlor, das Korrosi-
onsverhalten des Wassers und das Wohlbefinden des Bade-
gastes beeinflusst. Die DIN 19643 nennt obere und untere
Werte fiir den pH-Wert (Tab. 1).

pH-Wert unterer Wert oberer Wert
bei Flockung mit Aluminium oder 8,5 T
Aluminium-Eisen-Produkten
bei Flockung mit Eisen-Produkten
8} SOBwasser 65 7.5
b) Mesrwasser 65 7.8
ohne Flockung
a) SuRwasser 8,5 75
h) Meerwasser 6.5 7.8

Tab.1: Untere und obere Werte fiir den pH-Wert im Beckenwasser, so-
fern in den weiteren Normen der Reihe DIN 19643 keine strengeren
Anforderungen genannt sind. [1]

Die in der DIN 19643 zugelassenen aluminium- und eisen-
haltigen Flockungsmittel sind nurin einem bestimmten pH-
Bereich optimal wirksam. Ein zu niedriger pH-Wert begiins-
tigt die Korrosion von metallischen Werkstoffen und eine
Zerstérung kalkhaltiger Materialien. Die Bildung von Chlo-
raminen (gebundenes Chlor) aus hypochloriger Saure (frei-
es Chlor) und Ammonium anthropogenen Ursprungs (Urin,
SchweiB) verlauft bei niedrigen pH-Werten bevorzugt ab. [3]
In einer ersten Stufe entsteht Monochloramin (NH,CI):

NH4+ + HOCI —_— NH:CI + H30+

Monochloramin reagiert weiter zu Dichloramin (NHCI,):

NHzCl + HOCI —»  NHCI; + H:0
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Ein zu hoher pH-Wert fiihrt zu einer verminderten Desinfek-
tionswirkung, da die fiir die Desinfektion zustandige hypo-
chlorige Sdure (HCIO) mit steigendem pH-Wert vermehrt
zum Hydroniumion (H;0*) und dem Hypochloritanion (OCI)
dissoziiert:

HOCI + H:0

— H;0" + OCrI

Erhghte pH-Werte verschieben das Kalk-Kohlenséure-Gleich-
gewicht, und es kommt in der Folge zur Kalkausfallung, was
sich in einer Beckenwassertriibung dufert:

Ca" + 2HCOy —  (aC0; +  HO + CO,
Calciumhydrogencarbonat Calciumcarbonat Kohlensaure”
(Kalk)

Ein zu hoher pH-Wert zerstdrt den Saureschutzmantel der
Haut.
Definition des pH-Werts [2]

Die Dissoziation des Wassers kann als Saure-Base-Reaktion
zweier Wassermolekille aufgefasst werden, wobei das eine
Wassermolekil als Sdure und das andere als Base fungiert:

H,0 + H,0 = H,0" + OH™

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ergibt fiir die
Dissoziation des Wassers:

c + Coy-
I = H30 OH
D

2 (1)
CH,0
(1a)

"-) —
Kp * Ch,0 = Chyot ~ Con-

Da die Konzentration des Wassers nahezu konstant ist, kann
man formulieren:

Kw = Cpyo+ * Con- @

Bei Zimmertemperatur nimmt K,, ungeféhr den Wert 1014
mol2 . Liter2 an:

Ky =101 mol® - Liter = g



Daraus folgt, dass Wasser ein sehr schwacher Elektrolyt ist.
Im Dissoziationsgleichgewicht sind genau so viel Hydronium-
ionen wie Hydroxidionen vorhanden:

CH30+ = COH* (4)
(3) und (4) in (2):
c; o = 107" mol® - Liter 2 )
3
Cuyor = 1077 mol - Liter™  a

Um nicht mit diesen kleinen Zahlen rechnen zu miissen, gibt
man die Hydroniumionenkonzentration als den negativen
dekadischen Logarithmus an und nennt diese GréRe den pH-

Wert.
pH = -lg Ch0*

Der pH-Wert ist der negative dekadische Logarithmus der
Hydroniumionenkonzentration.

pH ist die Abkiirzung von potentia hydrogenii (lat.), was
JStarke des Wasserstoffs” bedeutet.

Der pH-Wert hat fiir Wasser bei 22 °C einen Betrag von 7,
was dem Neutralpunkt entspricht. Dabei sind in einem Liter
Wasser genau so viel Hydronium- wie Hydroxidionen, nam-
lich 107 mol vorhanden.

Aus obigen Uberlegungen gilt fiir den Neutralpunkt:

107PH = 1077

Bei pH-Werten kleiner 7 reagiert die Losung sauer. Es sind
mehr Hydroniumionen als Hydroxidionen vorhanden. Das
Produkt beider ergibt nach Gleichung (2) 104 mol? . Liter2,
Ist die Hydroxidionenkonzentration gréRer als die Hydroni-
umionenkonzentration, reagiert die Losung basisch. Der pH-
Wert ist dabei gréBer als 7.

Elektrometrische pH-Wert-Messung

Zur elektrometrischen pH-Wert-Messung werden Glaselektro-
den eingesetzt. Der prinzipielle Aufbau entspricht einem gal-
vanischen Element, bestehend aus einer Glas- und einer Re-
ferenzhalbzelle (Abb.1). Die Glasmembran der Glaselektrode
grenzt mit der duBeren Grenzschicht an die Probelosung und
mit der inneren Grenzschicht an eine Innenlésung mit kons-
tantem pH-Wert, z.B. eine 3-molare Kaliumchloridlésung und
pH 7-Puffer. Eine Silber/Silberchlorid (Ag/AgCl)-Elektrode
dient als Ableitelektrode. Die Referenzhalbzelle besteht aus
einer Ag/AgCl-Elektrode in 3-molarer Kaliumchloridlgsung.
Um einen Stromfluss zu ermdglichen, missen die beiden
Halbzellen durch einen Stromschliissel, eine Salzlgsung, ver-
bunden werden. Taucht die Glaselektrode in die Probeldsung
ein, stellt sich nach kurzer Zeit ein Gleichgewichtszustand
zwischen den Hydroniumionen der Glasmembran und denje-
nigen der Probeldsung ein. Da die Potentiale der beiden Ag/

6

AgCl-Elektroden konstant sind, ist die am Voltmeter gemes-
sene Potentialdifferenz der galvanischen Zelle nur von der
Hydroniumionenkonzentration der Probeldsung, also dem

pH-Wert, abhangig.

Voltmeter

3 M KCI + pH T - Puffar

Stromschilssel

AgtAgCl

Probelsung

Glasmembran

Glashalbzelie Referanzhalbzelle

Abb. 1: Schematischer Aufbau der pH-Messung mittels Glashalbzelle
und Referenzhalbzelle

In der Praxis werden beide Halbzellen in einem Gerat ver-
einigt. Dabei ist die Referenzhalbzelle konzentrisch um die
Glaselektrode angeordnet (Abb. 2). Der Stromschliissel wird
durch ein Diaphragma ersetzt. Diese Anordnung wird als
Einstabmesskette bezeichnet.

Bei der Benutzung, Pflege und Wartung von Einstabmessket-
ten sind folgende Punkte zu beachten:

RegelmaBige Kalibrierung nach Herstellerangaben mit
Pufferlésungen (z.B. pH 4 und pH 7)

- Vordem Eintauchen in die Pufferlésungen wird eine
Zwischenspiilung mit destilliertem Wasser vorgenommen,

Die empfindliche Glasmembran darf nicht austrocknen.
Die Aufbewahrung erfolgt in einer Kaliumchloridlasung.

Verschmutzungen an der Glasmembran und am
Diaphragma sind zu beseitigen
(néheres dazu siehe Hinweise des Herstellers).

Ein trages Einstellen des Messwerts deutet auf eine
Alterung der Elektrode hin.

Haltbarkeit der Pufferldsungen beachten.
Der Verbindungsstecker am Elektrodenkopf soll immer

trocken sein.

Volimaeter

AMKCI + pH 7 - Puffer

P
robeldsung AgiAgei

Diaphragma

Glasmembran

Abb. 2: Schematischer Aufbau einer Einstabmesskette zur pH-Messung
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Durchfiihrung der pH-Messungen

Bei den Proben 1 und 2 handelte es sich um Pufferlosun-
gen (Tab. 2). Unter einer Pufferlésung versteht man eine
Losung, die die Eigenschaft besitzt, ihren pH-Wert bei Sau-
re- oder Basenzugabe konstant zu halten. Es wurde darauf
geachtet, dass die pH-Werte dieser Pufferlésungen zwischen
den unteren und oberen Werten der DIN 19643 liegen. Zur
Auswah| kamen Pufferlosungen, die im Handel gekauft wur-
den (Tab. 2). Da der pH-Wert von der Temperatur abhangt,
wurde darauf hingewiesen, die Proben bei 25 °C zu messen.
Die Temperaturabhangigkeit wird im Temperaturkoeffizien-
ten ApH/ AT ausgedriickt. Im vorliegenden Fall haben beide
Pufferlésungen einen niedrigen Temperaturkoeffizienten von
-0,0028 K. [4] Wenn die Temperatur um 1 K steigt, nimmt
der pH-Wert um 0,0028 zu.

Zusammansetzung pH i
der bei 25 °C ApH/AT
K
Probe 1 | KHaPO, (c=0,035 mol - Liter”) 6,865 -0,0028
Na;HPO, (c=0,025 mol - Liter)
Probe2 | KH;PO, (c=0,008686 mol  Liter’) 7.413 -0,0028
Na;HPO, (c=0,03043 mol Liter ")

Tab. 2: Verwendete Pufferlésungen fiir die Proben 1 und 2

Auswertung der Vergleichsmessungen

Alle 28 Teilnehmer gaben Daten ab. Zur Auswertung wur-
den Mittelwerte und Standardabweichungen der Messwerte
aller Teilnehmer berechnet und die 2-fache Standardabwei-
chung (+/- 2 @) oberhalb und unterhalb des Mittelwertes als
zuldssige Toleranzgrenzen festgesetzt. Fiir eine erfolgreiche
Teilnahme mussten die Messwerte beider Proben innerhalb
dieser Toleranzgrenzen liegen. Die Messwerte der Teilnehmer
sind in den Abb. 3 und 4 graphisch dargestellt. Beide Mess-
werte von Teilnehmer 19 lagen unter der unteren Toleranz-
grenze. Bei Teilnehmer 8 lag der Messwert von Probe 1 unter
der unteren Toleranzgrenze. Alle (ibrigen Teilnehmer erfiillten
bei beiden Proben die Vorgaben. Die Teilnehmer mussten
Angaben zur letzten Kalibrierung der pH-Elektrode machen.
Die letzte Kalibrierung lag bei 27 Teilnehmem nicht langer
als 2 Wochen zuriick. Teilnehmer 8 lieB seine Elektrode nach
eigenen Angaben 4 Monate vor den Vergleichsmessungen
kalibrieren. Die ermittelten Mittelwerte der 28 Teilnehmer
stimmen recht gut mit den pH-Sollwerten der Pufferldsungen
tiberein (Tab. 3).

Sollwert Mittelwert Standardabweichung

der Pufferidsungen | aller Telinehmer aller Teilnehmer
Probe 1 6,87 6.88 0,10 {£15%)
Probe 2 7.41 7,40 012 (21,6%)

Tab. 3: Sollwerte, Mittelwerte und Standardabweichungen der beiden
Proben
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Abb. 3: Graphische Auswertung pH-Wert Probe 1
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Abb. 4: Graphische Auswertung pH-Wert Probe 2

Fazit

Die elektrometrische pH-Messung in Schwimmbadern liefert
Ergebnisse mit sehr guter Genauigkeit. Es sollte mit diesen
Vergleichsmessungen nochmals ins Bewusstsein gerufen
werden, dass die Bestimmung des pH-Werts im Schwimm-
und Badebeckenbadwasser elektrometrisch erfolgen muss
- und zwar sowohl die kontinuierliche Messung an der Mess-
und Regeltechnik als auch die tagliche Uberpriifung mittels
Handmessung. Mit der Teilnahme an solchen Vergleichsmes-
sungen kann ein Schwimmbadbetreiber iiberpriifen, ob seine
eigenen Analysenergebnisse mit denen anderer vergleichbar
sind. AuBerdem wird das analytische Beurteilungsvermégen
von selbst durchgefiihrten Messungen verbessert. Fehlerquel-
len lassen sich schneller erkennen. Durch Anwendung dieser
externen Qualitatssicherung kann dberpriift werden, ob das
komplette Analysenmesssystem in Ordnung ist. Individuelle
Handhabungsfehler kdnnen erkannt werden und durch den
Vergleich von Eigenmessungen mit den Ergebnissen der ex-
ternen Uberwachung sind die Resultate besser plausibel zu
prifen und demnach nachvollziehbar.
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