pH-Messung

Grenzen der pH-Messung in nichtwassrigen
Losungsmitteln

Relevanz der Ubertragung der pH-Messung auf nichtwissrige Systeme

Die Anforderungen vor allem der Pharmaindustrie an die Durchfiihrbarkeit und Genauigkeit von pH-
Messungen und Titrationen in nichtwassrigenMedien zur Prozess- und Qualitatskontrolle nehmen
stetig zu. Diese Untersuchungen sind notwendig, da sich viele der Substanzen nicht in Wasser I6sen.
Daher ist es wichtig, zu priifen, inwieweit bei solchen Analysen von einer pH-Messung gesprochen
werden kann und wie sich die Elektroden in einem solchen Medium verhalten. Denn eine optimale
und maglichst kurze Einstellzeit ist die Basis bei der Durchfiihrung reproduzierbarer und genauer Un-
tersuchungen. Dass bedeutet eine mdglichst kurze Zeitdauer, bis sich ein stabiler Messwert eingestellt
hat.

Theoretische Betrachtungen bei der pH-Messung in nichtwassrigen Systemen Der grofite
Unterschied zur klassischen pH-Messung in wassrigen Losungen ist, dass der pH-Wert laut DIN 19260
nur in wassrigen Medien definiert ist. Aussagen (ber die Wirkung des pH in Wasser sind somit nicht
auf andere Losungsmittel Ubertragbar [2]. Man kann ahnliche Betrachtungen flir wasserahnliche L6-
sungsmittel anstellen und folgende Gleichung aufstellen:

2HLy «<—> H,Ly* + Ly~

Aprotische Losungsmittel wie z.B. DMSO oder Benzol dissoziieren nicht nach dieser Gleichung und
sind nicht in dieser Untersuchung betrachtet worden.

H,Ly* ist das protonierte Losungsmittelmolekll und wird Lyonium-lon genannt. Ly - ist das deproto-
nierte Losungsmittelmolekdl und heil3t Lyat-lon. Damit haben wasserahnliche Losungsmittel eine Ei-
gendissoziation, die eine Einflihrung einer pH-Skala fir dieses Losungsmittel ermdglicht. Die folgende
Tabelle gibt Aufschluss tiber einige Werte fiir gangige Losungsmittel.

Losungsmittel Lyonium-lon Lyat-lon pK,,

Schwefelsaure H,S0,* HSO4 3,6

Wasser H,0* OH- 14,0

Methanol CH;0H,* CH,0" 16,7

Ethanol C,H;OH,* C,H O 19,1

Ammoniak NH,* NH,- 22,0
Tab. 1: Einige gangige Losungsmittel mit den resultierenden lonen und dem pK,  -Wert [1]

Die Ldnge der pH-Skala ergibt sich aus dem pKLy-Wert. Im Wasser ist sie 14 und fir Ammoniak ist
die Skala 22 Einheiten lang. Der Neutralpunkt der Skala befindet sich bei der Halfte des pKLy-Wertes
und beschreibt den Punkt an dem Lyonium- und Lyat-lonenaktivitat gleich sind. Fir zum Beispiel
Wasser ist das 7.

Da sich die Bestimmung der pH-Werte auf eine konventionelle wassrige pH Skala bezieht, muss fiir
korrekte Messungen fir jedes Losungsmittel eine eigene pH Skala erstellt werden. Durch das Fehlen
von Bezugspufferlosungen auf Basis der jeweiligen Losungsmittel kann daher keine Umrechnung
der eigentlichen Messgrofle mV, wie sie von pH-Elektroden geliefert wird, in einen pH-Wert erfol-
gen. Wirde man mit den ublichen wassrigen Pufferlosungen kalibrieren und anschlieRend eine
pH-Messung in einem nichtwassrigenMedium durchfiihren, entsprache dies dem sprichwortlichen
Vergleich von Apfeln mit Birnen.
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Man muss nun die zwei Moglichkeiten der pH-Messung und der Titration unterscheiden. Bei Titrati-
onen wird meist nicht der exakte pH-Wert, sondern ein pH-Sprung betrachtet und in einen Aquiva-
lenzpunkt zu Gehaltsberechnung umgerechnet. Es kommt also nicht auf den pH-Wert an, sondern
nur auf den Verbrauch, bei dem der Sprung beobachtet wurde. Bei der Messung eines pH Wertes
kann immer nur eine direkte mV-Messung in nichtwassrigenMedien erfolgen. Man muss mehrere
Punkte in Betracht ziehen.

Der Hauptgrund in der Nichtvergleichbarkeit in nichtwassrigenLosungsmitteln liegt darin, dass die
Aktivitat der Wasserstoffionen nicht bekannt ist. Die Messung wird erschwert durch ein Auftreten
einer Phasengrenzspannung am Diaphragma beim Kontakt des nichtwassrigen Losungsmittels mit
dem Bezugselektrolyten der Elektrode [3]. Des weiteren wird die Messung durch die geringen Leit-
fahigkeiten im organischen Losungsmittel erschwert.

Schon bei pH-Messungen in destilliertem oder entmineralisierten Wasser zeigt sich der Einfluss der
Leitfahigkeitsverringerung in sehr unruhigen und instabilen Messwerten. Die Elektroden bzw. ihre
Membran sollten daher vor der Messung konditioniert sprich formiert werden. Dabei wird der Wi-
derstand der Glasmembran in den entsprechenden Losungsmitteln herabgesetzt und folglich eine
bessere und schnellere Einstellzeit der Elektrode gewahrleistet. Die Elektrode ist damit schon auf das
nichtwassrige Medium eingestellt und eine schnellere Messung kann erfolgen [1].

Dazu werden vor jeder Messung die Elektroden erst 30 sec in Wasser und dann 30 sec in Puffer pH
7,00 und anschliefend 30 sec in dem nichtwassrigenMedium wie Isopropanol (100%) oder Isopro-
panol/Toluol Mischungen (50%:50%) konditioniert.

Praktische Versuche im System Isopropanol und Isopropanol/Toluol

Die Anforderungen vor allem der Pharmaindustrie an die
Anschlusskopf _—) Durchfiihrbarkeit und Genauigkeit von pH-Messungen und

Titrationen in nichtwassrigenMedien zur Prozess- und Qua-

litatskontrolle nehmen stetig zu.

Diese Untersuchungen sind notwendig, da sich viele der

Substanzen nicht in Wasser l6sen. Daher ist es wichtig, zu

prifen, inwieweit bei solchen Analysen von einer pH-Mes-
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Die Messungen wurden mit unterschiedlichem Wasseran-
teil durchgefihrt. Fir jede Messung wurde 3 ml wassrige
0,01 molare HCl zu 30 ml Isopropanol oder Isopropanol/
Toluol Mischungen zugefiigt. Die Verhaltnisse der Isopro-
| panol/Toluol Mischungen in den Messlosungen waren stets
50%:50% .

In den folgenden zwei Grafiken ist das Einstellverhalten der

Einstabmessketten N64 und N6480 eth in Abhangigkeit
u\‘ des Gehaltes an Wasser und bei drei verschiedenen Zeiten

(0 sec (direkt nach dem Eintauchen der Elektrode) und
nach 30 sec und nach 60 sec) dargestellt.
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Die Messungen wurden mit unterschiedlichem Wasseranteil durchgefiihrt. Fiir jede Messung wurde
3 ml wassrige 0,01 molare HCl zu 30 ml Isopropanol oder Isopropanol/Toluol Mischungen zugefiigt.
Die Verhaltnisse der Isopropanol/Toluol Mischungen in den Messlésungen waren stets 50%:50% .

In den folgenden zwei Grafiken ist das Einstellverhalten der Einstabmessketten N64 und N6480 eth
in Abhangigkeit des Gehaltes an Wasser und bei drei verschiedenen Zeiten (0 sec (direkt nach dem
Eintauchen der Elektrode) und nach 30 sec und nach 60 sec) dargestellt.
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Ergebnisse der Untersuchung des zeitlichen Einstellverhaltens in Abhédngigkeit des Was-
sergehaltes:

In dem vorliegenden Fall diirfen keine pH-Messungen im nichtwassrigenMedium mit einem Was-
sergehalt kleiner 30% durchgefiihrt werden, sondern nur mV-Messungen. Erst ab einem grofReren
Wasseranteil kann hier von einer klassischen pH-Messung gesprochen werden. Mit einer Einstellzeit
von minimal 30 sec ist zu rechnen im nichtwassrigenLosungsmittel bei einer Vorbehandlung sprich
Formierung der Elektrode.

Es kann bei der Messung auch ein Bezugselektrolyt aus 3 molare KC| verwendet werden. Diese Aussa-
gen sollen nochmals iberprift werden, indem der mV Verlauf bei unterschiedlichen Wassergehalten
in den nichtwassrigenLosungsmitteln mit beiden Elektroden ermittelt wurde.

Die Einstellzeiten der N6480eth im rein wassrigen System und der N64 im nichtwassrigenSystem
liegen bei 30 sec. Der Fall ist umgekehrt bei der N64 im rein wassrigen und bei der N6480 im nicht-
wassrigenSystem.

Da ist die Einstellzeit weniger als 10 sec. Wie schon bei dem Vergleich beider Elektroden im System
Isopropanol-Toluol gesehen, sind dort die mV Verlaufe unruhiger.

Die nachsten zwei Grafiken zeigen die Ergebnisse in diesem System bei beiden Elektroden und unter-
schiedlichen Wassergehalten.
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Ergebnisse der ausfiihrlicheren Untersuchung des Einstellverhaltens: Autoren

Frau Dr. Iris Sound

In dieser Untersuchung kann man sehen, dass einmal der Gehalt des Wassers flir das Einstell-
Helmut Becker

verhalten wichtig ist. Bei rein nichtwassrigenLosungen ist eine N6480 eth zu bevorzugen, da

hier mit einer schnelleren Einstellzeit (~ 40 sec) zu rechnen ist. In einem System >30 % Wasser- SCHOTT Instruments
gehalt kdnnen beide Elektroden verwendet werden. Hattenbergstr. 10
55122 Mainz
. Germany
Fazit:
¢ In den hier untersuchten Systemen drfen keine pH-Messungen im nichtwassrigen Phone +49 (0)6131 665111

Medium mit einem Wassergehalt kleiner 30% durchgefiihrt werden, sondern nur mV- Fax eI

Messungen. Erst ab einem groReren Wasseranteil kann hier von einer klassischen pH-
Messung gesprochen werden.

e Mit einer Einstellzeit von 30 sec ist zu rechnen im System Isopropanol/Wasser, im System
Isopropanol/Toluol ist mit einer Einstellzeit von 60 sec zu rechnen bei 0% Wasser, auch bei
einer Vorbehandlung sprich Formierung der Elektrode.

e Es kann bei der Messung auch ein Bezugselektrolyt aus 3 molare KCl verwendet werden bei
einem Wassergehalt von >30 %. Damit kann man sagen, dass der Wassergehalt der Probe
ein ausschlaggebender Punkt bei der Auswahl der am besten geeigneten Elektrode ist.
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