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Elektrometrische pH-Kontrollmessung in Badern

Bereits seit 1997 empfiehlt die Norm DIN 19643-1, die pH-Kontrollmessungen mit einer elektro-
metrischen Messeinrichtung durchzufithren. Dies wurde 2006 in den Empfehlungen des
Umweltbundesamtes und in der Nov. 2012 erschienen Fassung der DIN 19643-1 bestéatigt. Nicht
jede pH-Messeinrichtung ist fur die Anwendung in Badern geeignet. In diesem Artikel sind
einige Anforderungen an ein geeignetes System beschrieben.

Dipl.-Ing. Ralf Degner, Luitpoldstr. 11a, D-86415 Mering

Warum den pH elektrometrisch messen?

1909 definierte Sérensen den pH-Wert als den
negativen dekadischen Logarithmus der mola-
ren Wasserstoffionenkonzentration. Da sich
spater zeigte, dass die saure oder basische
Wirkung von Ldsungen nicht von der Konzen-
tration der Wasserstoffionen abhangt, sondern
von deren Aktivitdt wurde die Definition
aktualisiert ,Der pH-Wert ist der negative
dekadische Logarithmus der molalen Wasser-
stoffionenaktivitat" [SCAR].

Nun besteht jedoch das Problem, dass die
Wasserstoffionenaktivitdét ~ praktisch nicht
messbar ist [SBAL].

Herr Bates (National Bureau of Standards NBS
heute NIST) [$CAOQ] l6ste das Problem, in dem
er neun pH-Pufferlésungen mit genau definier-
ten Zusammensetzungen als Referenzlésun-
gen festlegte. Als Referenzverfahren dient
weltweit das elektrometrische Verfahren. Der
pH-Wert ist somit eine vom verwendeten
Verfahren abhéngige Grof3e. Jede Abweichung
vom definierten Verfahren kann zu abweichen-
den Ergebnissen fiihren. Das haufig ver-
wendete photometrische Verfahren liefert zwar
in der Regel vergleichbare Werte, bei Ab-
weichungen gilt jedoch nur der elektrometrisch
gemessene pH-Wert.

Anwendung der pH-Messeinrichtung

Die Anforderungen hangen u. a. davon ab, ob
die Messungen gemall Empfehlungen des
Umweltbundesamtes [$BAI] direkt im Becken
erfolgen oder gemaR DIN 38404-5 [$BAM]
nach der Probenahme in einem Becher.

In der DIN 19643-1 [$BAK] wird fir die pH-
Messung auf die DIN 38404-5 [$BAM]
verwiesen. Die DIN 38404-5 enthalt leider
einige unpraktische Empfehlungen fur die
Messung in Badern, u. a. die Messung nach
der Probenahme. Auf diese Schwachstellen
hatte ich bereits wahrend meiner Mitarbeit an
der DIN 38404-5 [$BAN] hingewiesen. Ander-
ungen erfolgten leider nicht. Meine Einwande
sind in der Zeitschrift ,Das Schwimmbad und
sein Personal“ [$BAP] veroffentlicht.

Dipl. Ing. Ralf Degner
Luitpoldstr. 11a
D-86415 Mering

Tel. 08233 744 2973
Fax 08233 744 2974

Fur die Kontrolle des
Beckenwassers ist die
Messung vorzuziehen.
In diesem Fall
entfallen storende
Einflisse wie z. B. das
Ausgasen von Chlor
oder Kohlendioxid.
Weiterhin kann auf das
Spllen der Messkette
mit  dest.  Wasser
verzichtet werden, da
ein kurzes Rihren im Beckenwassser reicht,
um die Messkette ausreichend zu reinigen. Bei
einem Gerdt mit einer Temperaturmess-
funktion kann die Messung der Beckenwasser-
temperatur parallel zur pH-Messung erfolgen.

Abb.1 pH-Messung
direkt im Becken

Anmerkung: Elektrometrische pH-Messein-
richtungen haben haufig eine Funktion zur
Temperaturkompensation. Dies bedeutet nicht,
dass diese Gerate den Temperatureinflul3 auf
den pH-Wert des Wassers kompensieren,
sondern lediglich den Steilheitswert der Mess-
kette entsprechend der Temperatur anpassen.

Probleme bei elektrometrischen
Messungen im Beckenwasser

pH-Messungen sind in praktisch allen Be-
reichen zu finden, sei es in der Industrie, der
Medizin oder in der Umweltiberwachung. Die
Messung erfolgt mit Handmesseinrichtungen,
im Labor oder mit fest installierten Mel3-
umformern. Der optimale Aufbau der pH-
Messeinrichtung hangt von der jeweiligen
Anwendung ab. Die Messeinrichtung fur Papier
unterscheidet sich deutlich von der fur die
Messung in Blut. Auch fur z. B. Messungen in
Trinkwasser und kann zumindest eine andere
Messkette optimal sein, als fur eine Messung
im Beckenwasser.

Entsprechend der Vielzahl der Anwendungen
ist auch die Vielfalt der Messeinrichtungen,
insbesondere der pH-Messketten sehr grof3. Je
nach Anwendung stehen Messketten mit
unterschiedlichen Membranen (u. a. Kugel-,
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Zylinder-, Flach- oder Hochalkalimenbranen),
Elektrolytsystemen (Ldsung, Gel, Polymerisat)
und Uberfilhrung (u.a. Schliff, Kappilare,
Keramik- oder Faserdiaphragma) zur Ver-
figung.

Das Problem bei den Handmesseinrichtungen
fur offentliche Bader ist, dass den Lieferanten
haufig die praktische Erfahrung fehlt, da sie fir
diese Anwendung bisher mit wenigen Aus-
nahmen Photometer verkauft haben. Auch die
Erfahrungen mit den Mess- und Regeleinricht-
ungen sind nur eingeschrénkt auf die Anfor-
derungen der Kontrollmessungen im Becken-
wasser Ubertragbar.

Resultate der Empfehlungen sind u. a. Mess-
ketten deren Messdauer nach wenigen
Wochen bis Monaten so lang ist, dass der
Anwender frustriert zur photometrischen
Messung zurtickkehrt.

Ein wichtiges Kriterium fur Kontrollmessungen
ist die Messdauer, den Zeit ist Geld. Gerade
dies ist haufig der Schwachpunkt der elektro-
metrischen Messung. Eine korrekte Messung
kann durchaus um die 3 Minuten dauern, dies
ware vielleicht noch zu verkraften, sofern diese
nicht nach wenigen Wochen auf 10 Minuten
und mehr ansteigt.

Erprobungen (ber einen langeren Zeitraum
zeigten, das nur wenige Messketten zufrieden-
stellend funktionierten.

Die Erprobungen erfolgen in einem Hallenbad.
Der Anwender nutzte die Messketten in der
Routine fir die direkte Messung im Becken.
Geprift wurden Messketten von 8 Anbietern.
In einigen Féllen handelte es sich um mehrere
Exemplare, auch verschiedener Typen.

Ein brauchbares Verhalten fir min. 1 Jahr
zeigte die Messkette Hi 1332 der Fa. Hanna,
die 1J 44 der Fa. GAT und die Mettler 60-PA-
S8 der Fa. Mettler Toledo.

Empfehlungen fir die Wahl der
Messeinrichtung

Kundenbindung

Achten Sie daher darauf sich nicht zu sehr an
den Hersteller zu binden. Der Hersteller ist
nicht nur an dem Verkauf der Messeinrichtung,
sondern inshesondere am Verkauf des
Verbrauchsmaterials interessiert. Durch die
Wahl der Messeinrichtung entscheiden Sie,
wie stark sie an den Hersteller gebunden sind.
Haben Sie sich z.B. fir eine ungeeignete
Messkette entschieden, so kann dies
bedeuten, dass die komplette Messeinrichtung

Dipl. Ing. Ralf Degner
Luitpoldstr. 11a
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unbrauchbar ist. Da die Probleme nicht sofort
auftreten, kann der Lieferant durch ent-
sprechenden Austausch der Messkette lhnen
Uber die Garantiezeit zu helfen. Liegt diese
Kundenbindung nicht vor, so genlgt es, die
Messkette durch einen geeigneten Typ eines
anderen Herstellers zu ersetzen.

Abb. 2 Anschlisse eine pH-Handgerates
1: DIN-Buchse fiir die pH-Messkette

2: Buchsen fir einen separaten
Temperatursensor.

Empfehlung: Die Geréte sollten fir den An-
schlu? von Messketten mit DIN- oder USB-
Stecker und einem separaten Temperatur-
sensor ausgelegt sein. Gerade die Tempera-
tursensoren liefern je nach Hersteller unter-
schiedliche Messsignale und/oder sind mit un-
terschlichen Steckern ausgestattet. Bei Mess-
geraten, die nur mit Messketten mit integrier-
tem Temperatursensor verwendbar sind, bin-
det der Temperatursensor auch die pH-Mess-
kette an den Hersteller. Sofern es mdglich ist,
einen separaten Temperatursensor anschlies-
sen, ist die Wahl der Mess-kette weitest-
gehend freigestellt.

Bei der Wahl des Temperatursensors sind sie
in der Regel an den Hersteller gebunden. Da
diese Sensoren sehr robust sind, keinen Ver-
schlei? unterliegen und auch messtechnisch
im Allgemeinen keine Probleme auf-treten, ist
diese Bindung akzeptabel.

Auch bei der Wahl der pH-Pufferlésungen gibt
es haufig eine Bindung durch eine sog. ,Kali-
brierautomatik zum Justieren der Mess-
einrichtung. Die Automatik ist h&aufig auf das
Temperaturverhalten des pH der Ldsungen
des Messgerate-Herstellers eingestellt, andere
Ldsungen kdnnen zu einer unkorrekten Justier-
ung der Messeinrichtung fuhren.

Empfehlung: Das Justieren sollte auch mit ge-
normten Pufferldsungen geméaR DIN 19266
erfolgen kdnnen bzw. ein manuelles Justieren
moglich sein. Je nach Qualifikation des An-
wenders kann allerdings ein Gerat, das misst
nur einer Justiermdéglichkeit ausgestattet ist,
sicher zu Justieren sein.

Eine Bindung der Messkette kann z. B. durch
einen in der Messkette oder im Stecker einge-
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bauten Vorverstarker oder ein auf das Mess-
gerat standardisiertes Messsignal erfolgen.

Empfehlung: Verwenden Sie eine konven-
tionelle Messkette mit einer Steilheit von 59
mV bei 25°C (58 mV bei 20°C) und einen
Kettennullpunkt bei pH = 7.

Robustheit

Die Messeinrichtung sollte vor Schaden durch
Herunterfallen oder AnstoBen geschadigt
werden.

Eine robuste Kunststoffarmierung kann
das pH-Meter schitzen und ein Kunst-
stoffschaft die Messkette. FiUr den
Messkettenschaft ist ein durchsichtig-
es Material zu empfehlen, damit innere
Beschéadigungen leicht erkennbar sind.

Abb.3 Messkette mit Schaft aus klaren,
durchsichtigem Kunststoff.

Ein abnehmbarer Membranschutz
erleichtert das Reinigen der Membran
und der Uberfiihrung erleichtern.

Abb. 4 Abnehmbarer Membran-
schutz

Bei der Messung am Becken besteht die
Méoglichkeit, dass die Messeinrichtung ins
Becken fallt oder im Freibad kann sie durch
Regen nass werden. Die Messeinrichtungen
sollten daher wasserdicht (Schutzarten IP 67
und IP 68) sein.

Abb.5 Das Innere eines pH-Handgeréates
Keine Trennung zwischen Batterien und
Elektronik

Eine Schwachstelle kann das Batteriefach
sein. Der Wechsel der Batterien kann zur
Abnutzung der Dichtung und somit zum Verlust
der Wasserdichtigkeit fihren. Befinden sich die
Batterien im Bereich der Elektronik, kann das
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Eindringen von Wasser zum Totalschaden
fuhren. Geeigneter ist ein Messgerat mit
separatem Batteriefach. Sofern das Wasser
nur in das Batteriefach eingedrungen ist, kann
es leicht entfernt werden.

Abb. 5 Rickseite eines pH-Handgeréates
Die Gerat hat ein seperates Batteriefach.

Bei der korrekten Messung im
Becken taucht die Messkette
unter. Neben einem wasser-
dichten Anschluss am pH-
Meter sollte auch der Mess-
kettenkopf durch einen Fest-
1 2 " ;
anschluss geschitzt sein.
Abb. 6 Mess-  Steckkopfanschlisse erwiesen
kettenkopf sich bei Erprobungen als nicht
ausreichend zuverléssig.

Beim Abtauchen drickt das

Wasser in die Referenzelektro-
de der Messkette. Bei Messketten mit einer
Referenzelektrolytlosung sind Messabweich-
ungen von mehreren Zehnteln méglich. Eine
Messkette mit einem Referenzelektrolytgel
oder —polymerisat reagiert auf diesen geringen
Wasserdruck praktisch nicht.

Kabelldnge

Stickgerate sind eher un-
praktisch und eignen sich
wenn Uberhaupt, fir die
Messung im Becher nach
einer Probenahme.

Fur die Messung im Becken
sollte das Kabel eine aus-
reichende Lange haben, so
das eine an-gehme Koérper-
haltung bei der Messung
moglich ist. Die Kabellange
hangt daher von der Kérper-
Abb 7. grolRe und der Beckenaus-
pH-Messung fuhrung ab. In der Regel
mit 1 m Kabel reicht eine Kabellange von
ca.1,5m.

Messung nach der Probenahme

Die Kontrollmessung der Mess- und Regelein-
richtung erfolgt haufig nach einer Probenahme
in einem Becher. Mit den vorhergenannten
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Nachteilen ist auch die Kontrollmessung des
Beckenwassers nach einer Probenahme
mdglich.

Fur diese Messungen, bei denen die Mess-
kette nicht vollstandig untertaucht, sind Mess-
ketten mit einer Referenzelektrolytldsung ge-
eignet. Diese Messketten kénnen bei guter
Wartung mehrere Jahre halten.

Messwertanzeige

__ Die Auflésung fiir den
pH-Wert sollte min.

“4h ApH = 0,01 und fir
b den Temperaturwert

A8 = 0,1 betragen.

Stabilitatskontrolle

SCHOTT W

Viele Gerate bieten
eine Funktion zur au-
tomatischen Ubernah-
me des stabilen Mess-
ergebnisses (,Auto
Read" oder ,AR-Funk-
tion*). Das pH-Meter Gbernimmt den Messwert
automatisch, sobald der Messwert ein
festgelegtes Stabilitatskriretium erfillt. Haufig
ist dieses Kriterium jedoch so gewahlt, dass
die Messung moglichst schnell abgeschlossen
ist, obwohl der Messwert noch nicht
ausreichend stabil ist. Die Folge sind
unzuverlassige Messergebnisse.

S

Abb.8 Auflésung der
Anzeige 4pH = 0,001.

Empfehlung: Das Stabilitatskriterium sollte min.
AU = 1mV/30s betragen. Bei vielen Geréten ist
es besser die Funktion abzuschalten und zu
warten, bis der angezeigte pH sich innerhalb
von 30 Sekunden um weniger als ApH = 0,02
andert.

Datenspeicher

Ein Datenspeicher ist nutzlich fur die Doku-
mentation der Messergenisse. Wichtig ist, dass
neben den Messwerten auch das Datum, die
Uhrzeit und die Messstelle dokumentiert
werden kdnnen.

Hinweise

Eine Kombination Photometer/pH-Meter bietet
sich an, sofern das Gerét lediglich zur Kon-
trolle der Mess- und Regeleinrichtung ver-
wendet werden soll. Fir die pH-Messung direkt
im Becken sind pH-Handmessgerate hand-
licher.

Eine derartige Kombination ist u. a. bei der Fa.
Swan Instruments (www.Swan.ch) erhaltlich.

Dipl. Ing. Ralf Degner
Luitpoldstr. 11a
D-86415 Mering
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Einen Adapter zum Anschluss einer pH-
Messkette an ein I-Phone bietet die amerika-
nische Fa. Sensorex. Die erforderliche Soft-
ware steht als kostenlose APP auf der
Hersteller-Homepage www.sensorex.com zur
Verflgung.

Fazit

In Badern tut sich die elektrometrische
Messung mit Handgeréten zur Zeit schwer. Bei
einer ungeeigneten Messeinrichtung ist das
Verlangen sehr gro3 den pH wieder wie
gewohnt mit dem Photometer zu messen.

Fur problemlose Messungen kommt es auf die
Wahl der geeigneten Messeinrichtung und
deren Wartung an. Die ideale Messeinrichtung
ist leider nicht zu finden. Mdglich ist jedoch
eine optimale Kombination von pH-Meter und
pH-Messkette, auch unterschiedlicher
Hersteller.
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