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In ons vorige artikel (Mikroniek nr. 2, maart/april 1983) hebben we 
uitgelegd hoe men met een stuk glas de zuurtegraad van vloeistoffen 
kan meten. We hebben ons in dat verhaal alleen tot pH-glas-elektro- 
den beperkt, zonder de andere, niet minder belangrijke komponen- 
ten te noemen. Dit willen wij bij deze graag rechtzetten. 
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Figuur 1 Referentie-elektroden voor pH-rne- 
tingen 

We hebben gezien dat het plaatsen van 
een glaselektrode in een oplossing met 
een bepaalde zuurtegraad leidt tot het 
ontstaan van elektrische spanning (po- 
tentiaal). Bedoelde spanning moet ver- 
der verwerkt worden, immers de span- 
ningen wegwerken klinkt in het oor van 
de glastechnicus zeer aannemelijk. We 
kunnen uit onze natuurkunde herinne- 
ren, dat spanningen direct meten een 
onmogelijke zaak is, alleen de span- 
ningsverschillen wel. In de praktijk 
komt het hierop neer, dat men te meten 
spanningen vergelijkt met een stan- 
daard-(referentie)spanning, die nor- 
maliter niet varieert. 

Een pH-referentie-elektrode is niets an- 
ders dan zo'n standaardspanningscel, 
die in het meetcircuit wordt opgeno- 
men om de meting van spanningen 
mogelijk te maken. Figuur 1 geeft de 
meetopstelling schematisch weer. 
Een typische industriele referentie- 
elektrode is in figuur 2 afgebeeld. 

Elke referentie-elektrode kent de vol- 
gende onderdelen: 

a. elektrodelichaarn, wat gewoonlijk 
een glasbuis is van hard glas (vaak 
wordt ook kunststof toegepast); 

b. uitstroomdiafragma, dat een fijn- 
poreuze keramiek of glasfriet kan 
zijn, maar ook andere materialen, 
zoals asbestvezel, getwiste platina 
of palladiumdraad, een houten 
prop, poreus kunststof of een siijp- 
stuk, worden gebruikt. De functie 
van het diafragma is om een elektri- 
sche verbinding te maken tussen de 
procesvloeistof en het binnenwerk 
van de elektrode, zonder dat de elek- 
trode te snel leegloopt. Voor de ver- 
schillende typen uitstroomdiafrag- 
ma's zie de figuren 3, 4 en 5, 

c. een afleidsysteem, tegënwoordig 
een zilver/zilverchloride mengsel. 
Vroeger werd calomel/kwik afleid- 
systeem veel gebruikt. Ook het zeer 
giftige thalliumchloride/thaIliuma- 
malgaam wordt gebruikt voor hoge 
temperaturen. De functie van het af- 
leidsysteem is voor een stabiele 
spanning te zorgen en de ontstane 
lading af te  leiden; 

d. de binnenvloeistof of binnenvulling 
is een zoutoplossing, meestal ka- 
liumchloride van een bepaalde con- 
centratie, die uiteindelijk voor de 
grootte van de standaardspanning 
beslissend is. 
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Figuur 2 
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Figuur 4 Poreus 

Het indikken of verdunnen van de bin- 
nenvloeistof heeft als gevolg een ver- 
andering in standaardpotentiaal, iets 
wat altijd ongewenst is. In het alge- 
meen kunnen we de referentie-elektro- 
den in twee hoofdgroepen indelen, te 
weten: 
A. uitstromende elektroden; 
B. niet-uitstromende elektroden. 
Kenmerkend voor de Uitstromende 
elektroden is, dat de inhoud van de 
elektrode via het uitstroomdiafragma 
langzaam naar buiten vloeit,zodat over 
een tijd navullen noodzakelijk blijkt. Dit 
kan echter vooral bij de industriële toe- 
passingen váák als nadelig worden be- 
schouwd. Dit was er de aanleiding voor 

dat men naar een oplossing zocht, 
waarbij navullen overbodig zou zijn. 
Dit streven heeft geleid tot het ontwik- 
kelen van de niet-uitstromende elektro- 
de, die vreemd genoeg wel uitstroomt, 
maar waarvan de uitstroming als zoda- 
nig beperkt is door het verdikken van 
de binnenvloeistof, zodat tijdens de ge- 
hele levensduur van de elektrode géén 
navullen nodig is. leder zichzelf respek- 
terende fabrikant van de pH-elektrode 
heeft ook meerdere typen, zowel uit- 
stromende als niet-uitstromende elek- 
troden in zijn verkoopprogramma. 

Een serieus probleem bij de industriële 
pH-metingen is het aanzuigen van pro- 

svloeistof in de referentie-elektrode. 
erdoor wordt de binnenvloeistof ver- 
ind of chemisch zodanig veranderd 
ergiftigd), dat de voor de standaard- 
)tentiaal bepalende concentratie niet 
eer klopt en de elektrode niet meer 
led functioneert. Dit is een zéér onge- 
enst verschijnsel, omdat men dit niet 
de gaten heeft en de meting als be- 
luwbaar beschouwt 
:t aanzuigen van procesvloeistof kan 
mchillende oorzaken hebben. De 
eest voorkomende zijn ongetwijfeld 

)uur 6 Drukgecompenseerde referentie- 
?ktrode 
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Figuur 7 De gecombineerde elektrode 

de schommeling van de procesdruk en 
procestemperatuur. Men heeft lang ge- 
zocht naar een referentie-elektrode die 
de dru kschommel i ngen kan opvangen, 
totdat uiteindelijk de Bellomatic-elek- 
trode is uitgevonden (door één van de 
auteurs, H. de Jong) in 1970 In de Bel- 
lomatic staat het proces in contact met 
de binnenkant van een Viton-balg, 
waardoor de inhoud van de elektrode 
(de binnenvloeistof) onder een lichte 
overdruk (druk van balg zelf) ten op- 
zichte van het proces staat (figuur 6). 

Gecom bineerde elektroden 
Het komt vaak voor, dat men de pH wil 
meten, òf in een kleine ruimte òf de 
hoeveelheid monster uit praktische 
overwegingen zéér beperkt moeten 
blijven (bijvoorbeeld bloed). In die ge- 
vallen is het wenselijk om een zo klein 
mogelijke elektrode, respectievelijk 
elektrodenpaar, dus een meet- en refe- 
rentie-elektrode te gebruiken. Het IS na- 
melijk mogelijk om beide elektroden in 
dezelfde behuizing te  plaatsen en de 
ruimte zo optimaal mogelijk te benut- 
ten. Gewoonlijk zijn deze elektroden 
moeilijk te produceren en niet vrij van 
technische problemen. Figuur 7 is een 
voorbeeld van een industriele gecom- 
bineerde elektrode 

In de praktijk is gebleken, dat de refe- 
rentie-e'lektroden vaak de zwakste 
schakel vormen van de pH-meting Het 
is vooral het diafragma dat problemen 
geeft. Het diafragma staat namelijk 
bloot aan vervuiling vanuit het proces. 
Door vervuiling gaat het diafragma 
dichtzitten, wat weer tot verhoging van 
de elektrische weerstand leidt. Voor de 
meeste metingen geldt, dat de elektri- 
sche weerstand onder de 5 kilo R dient 
te liggen (DIN 19264). 

De keuze van het uitstroomdiafragma 
is sterk afhankelijk van de aard van het 
proces waarin gemeten wordt. Door- 
gaans is het wel zo, dat voor de meeste 
toepassingen een passend technisch 
antwoord wordt gevonden. 
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