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Zusammenfassung

Zur pH-Bestimmung in Lebensmittelproben wurden newé Wasserstoffelektroden basierende Refe-
renzsonden eingesetzt. Diese Elektroden zeichrméndsirch einfachen Elektrodenaufbau mit einer
internen Wasserstoffquelle, hohe mechanische &tdpileichte Handhabbarkeit, robuste Bauweise
und stabile Potentialwerte aus und kénnen als rgliasAlternative zu konventionellen Ag/AgCl, €l
Elektroden eingesetzt werden. In dem vorliegendeitr&) werden der konstruktive Aufbau der Elekt-
roden beschrieben und Ergebnisse von potentiormletiispH-Bestimmungen in Milchprodukten so-
wie von Untersuchungen zur zeitlichen Alterung bHebensmittelproben vorgestellt, die unter Ver-
wendung der neuen Referenzsonden durchgefihrt weidd.

1 Einleitung

Die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE, standadidaen electrode) besitzt in der Elektrochemie
eine zentrale Bedeutung als Referenzsystem ungbdikt der elektrochemischen Potentialskala. Sie
besteht im Wesentlichen aus einem platinierterriPlgich, das in eine HCI-Losung der Protonenakti-
vitat 1 mol/L eintaucht und von Wasserstoffgas ueieem Druck von 101,3 kPa umspult wird. Das
Wasserstoffgas wird teilweise an der Platinelelg¢radsorbiert und bildet gemaf Gleichung

H,+2HO 2 2H0" +2¢
ein Gleichgewicht mit den sich in Losung befindéchhydratisierten Wasserstoffionen. Definitions-

gemal ist das Potential des Elektronendurchtritsler Platinelektrode unter den genannten Stan-
dardbedingungen bei allen Temperaturen gleich Null.

Auf Grund des hohen apparativen Aufwands und dewisrigen Handhabung sind diese Elektroden
in ihrer urspringlichen Ausfuhrungsform fir ein@utinemafen und mobilen Einsatz nicht geeignet
und werden heute in der praktischen Messtechniknkaoch angewendet [1-3]. Sie werden nur noch
vereinzelt fir besondere Messaufgaben, beispiesengie Uberprifung von pH-Pufferldsungen und
fur Kontrolluntersuchungen von definierten Messliggen, herangezogen [4].

Erst im Jahre 1985 konnten mit der Erfindung eikdeimen, gut regelbaren galvanischen Zelle zur
Entwicklung von Wasserstoff die oben genannten Mdlehbehoben, der konstruktive Aufbau der
Wasserstoffelektrode wesentlich vereinfacht unditides Interesse daran erneut geweckt werden [5].
Auf Basis dieser Entwicklung wurden von A. Winselmehreren Patenten [6-8] stabférmige Wasser-
stoffelektroden mit internen, in den Kunststofff&tedenkdrper integrierten Wasserstoffquellen vor-
geschlagen, die den Praxiseinsatz wesentlich btégit. Von der Fa. Gaskatel Gesellschaft fur Gas-
systeme durch Katalyse und Elektrochemie mbH werdkmartige Wasserstoffelektroden mit inte-
grierten Wasserstoffquellen hergestellt und untm dNamen Hydroflék kommerziell angeboten.
Durch die nachfolgend beschriebene Maodifizierung aeifinierten Elektrolyten kénnen die Elektro-
den auch als potentialstabile Referenzsonden larré&aoben eingesetzt werden.



2 Elektrodenaufbau

In Bild 1 sind die &uf3ere Gestaltung und die wesentlichemgomenten der neuen Referenzsonden
auf Basis der Hydroflé&&Wasserstoffelektrode angegeben. Der Elektrodemkdrpesteht aus einem in
den fir die in Betracht gezogenen Anwendungen cnbestandigen Werkstoff. In den Elektroden-
kopf ist die regelbare Wasserstoffquelle integriBer aus dieser kontinuierlich ausstromendsitu
erzeugte Wasserstoff gelangt durch ein in dem Eldknkorper vorhandenes Rohr zu der aus Palladi-
um, Platin und Polytetrafluorethylen (PTFE) bestelesn Gasdiffusionselektrode. Diese taucht in
einen Elektrolytbecher ein, der mit einem saurev.lsalzhaltigen Elektrolyten definierter Zusammen-
setzung gefullt ist, und liefert ein durch dessengilige Wasserstoffionenaktivitéat festgelegtes-kon
stantes Referenzpotential. Die erforderliche etdtische Verbindung zwischen dem Elektrolytreser-
voir und dem Messmedium erfolgt Uber eine mikroperMembran, die sich durch geringe Ausfluss-
rate und grof3e Bestandigkeit auszeichnet, was inblidk auf die Langzeitstabilitdét der Referen-
zelektroden wesentlich ist.
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Bild 1 a) HydroflexX-Wasserstoffelektrode; b) Neue Referenzsonde

3 Messergebnisse

Die neuen Elektroden wurden in verschiedenen pHeRyfstemen als Mess- und Referenzelektroden
erprobt und gegen die Standard-Wasserstoffelektkadibriert. Bild 2 zeigt das potentiometrische
Ansprechverhalten unter Verwendung der neuen Rwefsomden bei Messungen in pH-
Pufferldsungen und verschiedenen Lebensmittelprolbehei als Messelektroden konventionelle pH-
Glaselektroden verwendet wurden.
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Bild 2 a) Potentiometrisches Ansprechverhalten in Puféemigen und Lebensmittelproben, b) Kalibrierkurve
einer pH-Glaselektrode bei Verwendung der neueer@atsonde auf Basis der Wasserstoffelektrode



Fur die Kalibrierung der Sensoren wurden als pHdpsjsteme NBS-Puffer (pH-Werte: 1,68, 4,01,

6,86 und 9,18) und auch Britton-Robinson-Puffer kostanter lonenstéarke (pH-Werte von 2 bis 9)
verwendet. Die ermittelte pH-Sensitivitat erreichte untersuchten pH-Bereich néherungsweise den
sich aus der Nernst'schen Gleichung ergebenden Wert

In Tafel 1 sind die ermittelten pH-Werte in verschiedenenchfirodukten zusammengefasst. Die mit
den neuen Referenzsonden erzielten pH-Werte stimmmi&n den mit konventionellen pH-
Einstabmessketten erzielten Werten und Literataber Uberein.

Tafel 1 pH-Werte verschiedener Milchprodukte

Milchprodukte pH-Glaselektrode kommerzielle
vs. neue Referenzsonde pH-Einstabmesskette
H-Vollmilch (3,5% Fett) 6,84 6,70
Frischmilch (3,5% Fett) 6,89 6,77
Buttermilch 4,27 4,10
Kefir 4,87 4,61
Sauermilch 3,54 3,57

Die Anderung des pH-Wertes bei der zeitlichen Aitgy von verschiedenen Milchproben isBiid 3

am Beispiel einer Frischmilch- und einer H-MilchePe dargestellt. Als Messelektroden wurden kon-
ventionelle pH-Glaselektroden, als Referenzeleldnodie beschriebenen Wasserstoffelektroden ein-
gesetzt. Zum Vergleich sind Kurvenverlaufe, die kommerziellen pH-Einstabmessketten (gestri-

chelte Linien) erhalten wurden, dargestellt. DigeAlng der Milchproben ist erkennbar durch Ab-

nahme des pH-Wertes. Bei der Frischmilchprobe I¢giie Alterung nach ca. 16 Tagen, wahrend bei
der H-Vollmilchprobe erst nach ca. 28 Tagen eingtlddne Abnahme des pH-Wertes zu beobachten
ist. Die Milchproben wurden wahrend dieser ZeitRaumtemperatur gelagert.
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Bild 3 Anderung des pH-Wertes bei der zeitlichen Alteruag verschiedenen Milchproben
a) Frischmilch; b) H-Vollmilch

Neben verschiedenen Milchprodukten wurden untes&mder neuen Referenzsonden auch wass-
rig/alkoholische Gemische mit Alkoholanteilen vo % bis 100 % untersucht. Dabei wurden die
Elektroden vorwiegend als Referenzelektroden in Kiomttion mit pH-Glaselektroden als Messelekt-
roden eingesetzt. Es konnte eine Abhangigkeit désnalwertes vom Ethanol- bzw. Methanolanteil
beobachtet werden, wobei sich die Potentiale bebliirng des Alkoholanteils zu negativeren Werten
verschieben. Das konnte auch in vergleichenden Whessm unter Verwendung konventioneller
Ag/AgCl-Referenzelektroden bestatigt werden. Di¢ dein neuen Elektroden in organischen Medien
ermittelten Potentialwerte sind stabil und repraoeiinar.



Bild 4 zeigt eine Kalibrierkurve mit an verschiedenen Wgerten gemessenen pH-Werten. Diese un-
terscheiden sich nur geringfligig und stimmen mit det kommerziellen pH-Einstabmessketten er-
zielten Werten gut Uberein.
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4 Schlussfolgerungen

Untersuchungen in Lebensmittelproben unter Verwegdiler neuen Referenzsonden auf der Basis
von Wasserstoffelektroden und von pH-GlaselektraglerMesselektroden zeigten gute Reproduzier-
barkeit und hohe Potentialstabilitat. Der konstuekt Aufbau der modifizierten Wasserstoff-
Referenzelektroden hat sich beim Einsatz in deschedenen wassrigen Lebensmittelproben be-
wébhrt. Die mit den neuen Elektroden in organisckedien ermittelten Potentialwerte sind stabil und
reproduzierbar. Damit er6ffnen sich gute Perspekitifiir zukiinftige Applikationen der Referenzson-
den auch in nichtwassrigen Losungen und wassrigisghen Gemischen. Zukinftiges Ziel ist die
Entwicklung einer anwenderfreundlichen symmetriscBastabmesskette auf der Basis von Wasser-
stoffelektroden fir Anwendungen in Lebensmitteld Wwmweltproben.
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