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1. Problemstellung 

Die Adsorption einer Sabstanz aus ihren Liisungen hangt 
stark vom pH-Wert der Losung ab, wenn die Substanz selbst 
nicht neutral ist. Qualitativ ist diese Erscheinung schon lange 
bekannt?). lhre besonderen Bedingungen wurden von S. M. 
Haiige an Kohlei) und von uns an Alumin i~moxyden~)  festge- 
stellt. In letzterem Fallej) zeigte sich ein sehr ausgeprlgtes Ma- 
ximum der Adsorption bei amphoteren Stoffen, z. B. Amino- 
sauren. Der charakteristische pH-Wert des Maximums ist so eng 
begrenzt, daR seine Untersuchung sehr genaite Messungen not- 
wendig macht;  sie iniissen mindestens in den Grenzen & 0,l 
reproduzierbar sein. Die bis jetzt iiblichen Methoden zur Messung 
der Aciditlt von festen Stoffen stammen aus der B o d e n a n a l y s e  
und haben eine vie1 groRere Streubreite; auDerdem weichen sie 
untereinander stark a b  und sind deshalb kaum vergleichbar. Die 
erwahnten Untersuchungen setzten a so die Entwicklung einer zu- 
verllssigen Methode ziir zahlenmaRigen Yennzeichr u rg  der Ober- 
f l lchen-Acidit l t  von Adsorptionsmitteln voraus. 

Aber auch bei neutralen Stoffen, deren AdsorptionsgroRe vom 
prl-Wert unabhlngig ista), kann seine Kenntnis bedeutungsvoll 
sein. Es wurdegefunden?), daR die meisten S t r u k t u r l n d e r u n -  
g e n  adsorbierter Stoffe, die der c h r o m a t o g r a p h i s c h e n  A n a -  
l y s e  hindernd im Wege stehen, a m  neutralen Adsorbens aus- 
bleiben. Sie sind also Slure- oder Basen-Wirkungen, die zwar 
niit der Adsorption nichts zu tun haben und auch in flussiger 
Phase auftreten wiirden, die man aber nur vermeiden kann, 
wenn man die Reaktion des Adsorptionsmittels kennt. 

SchlieRlich ist zu erwarten, dab der gleiche Stoff je nach dem 
pi1 des Adsorbens einmal den Gesetzen der Austauschadsorption 
und das andere Ma1 denen der van der Waalsschen Adsorption 
unterliegtO). Aluminiumoxyd, das beide Mliglichkeiten hat, wird 
eine aromatische Slure  zum Beispiel nicht auf dem Austausch- 
wege aufnehmen, wenn es alkalisch ist, sondern hochstens in ein 
Salz verwandeln'), dafiir kann es sie in wasserfreiem Medium 
a m  aromatischen Kern binden, und zwar nach den Regeln der 
echten Adsorption. 1st es aber sauer gestellt, so wird es im Aus- 
tausch gegen sein Slure-Ion die Carboxyl-Gruppe ,,adsorbieren". 

Der pH-Wert gehort also zu den wichtigsten Kennzahlen von 
Adsorptionsmitteln. 

2. Definition des pH-Werts von Adsorbentien 

Zuerst mu6 definiert werden, was unter dem pH-Wert eines 
Adsorptionsmittels verstanden werden soll. Die Anwendung 
dieses Konzentrationsbegriffs auf eine Oberflache ha t  zunBchst 
keinen Sinn. uberdies sind die H- Ionen, deren Konzentration 
darin ausgedriickt wird, in der trockenen Oberfllche noch gar- 
nicht vorhanden, ebensowenig wie etwa eine krystallisierte 
Saure Wasserstoff- I o n e n  enthalt. Sie werden erst im umge- 
benden Losungsmittel gefunden. Jede pH-Angabe bezieht sich 
daher auf das angefeuchtete oder suspendierte Adsorbens. 

Auch fiir das Zustandekommen der Acidi t l t  im beriihrenden 
Liisungsmittel gibt es verschiedene Mtiglichkeiten. Da kein 
Stoff vollkommen unltislich ist, ist es denkbar, daR lediglich der 
in Losung gegangene Teil des Adsorptionsmittels dissoziiert und 
die H-lonen von ihm stammen. In diesem Fall miiRte bei wei- 
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terer Zugabe von festeni Stoff der pH-Wert konstant bleiben, su- 
bald einmal Bodenktirper vorhanden ist. 

Zur Nachpriifung wurden sleigende Mengcii A1uniiniuniuxJ.d i n  100 om:' 
dcstilliertrni Wassrr niit einem Riihrwerk susprndiert gelialten und jedesmal 
iiscli 5 rnin niit dcr Glrselektrode der pII-Wert. gemessen. Es ergibt sich nacli 
Bild 1, Kurvc I zunliohst cine starke Abhilngigkeit von der suspendicrtcii 
llenge; obwohl Ungelostes von Anfang an rorliandcn ist. wird nur langsani 
e in  konstantrr Siittigungswwt rrrrirlit. 
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Bild I 

Abliangigkeit des pH-Wertes von der suspendierten Menge Adsorptions- 
mittel. Die Yurven beziehen sich auf wBDrige Suspensionen von Aluminium- 
oxyd IV ( I ) ,  Permutit( ( I )  Aluminiumoxyd VI ( 1 1 1 )  und Aluminiumoxyd 

V I I  (IV). 

Entsprechendes wurde auch fu r  andere Adsorptionstnittel ge- 
funden (Kurven I 1  bis IV, Bild l ) .  

Diese Versuche ergeben also, daR nicht nur der in Losung be- 
findliche Teil des Adsorptionsmittels EinfluR auf die H-lonen- 
konzentration der Losung hat. Das u n g e l o s t e  A d s o r b e n s  
sel  b s t  entsendet aus  seiner Oberfllche H-Ion in die Losung oder 
nimmt welches aus ihr auf. Hierfiir kommen folgende E l e m e n -  
t a r v o r g a n g e  in Betracht: 

Ein alkalihaltiges Adsorbens, wie es i n  den handelsublichen 
Sorten Aluminiumoxyd, Kieselgel, manchen Kohlen und vielen 
Bleicherden, Permutiten und Zeolithen und auch im gesunden 
Ackerboden vorkommt, unterliegt der Hydrolyse nach 

\Al.ONa + H,O -'AI.OH + Na+ + OH 
/ -/ 

und ergibt dadurch eiii aikaiisches p11. Das Natrium-loti ist ge- 
wisserma8en gegen das  H- Ion des Wassers ausgetauscht worden, 
weshalb man die ganze Gruppe aiich b a s i s c h e  A u s t a u s c h e r  
nennt. lhnen stehen s a u r e  A u s t a u s c h e r  gegeniiber, die ein 
Saure-Anion enthalten und gegen das OH- des Wassers aus- 
wechseln kbnnen, zum Beispiel saure Bleicherden (Frankonit)  
oder ,,saures" Aluminiumoxyd : 

'Al.Cl / + H,O -'Al-OH +/ t Hf + CI 

Ein amphoteres Adsorbens gibt gleichzeitig H-lonen und OH- 
ionen a n  das Losungsmittel ab, jedoch nicht notwendig in aqui- 
valenten Mengen, sondern je nach seiner Eigenart (durch die 
verschiedene Lange der Pfeile angedeutet) in verschiedener Mengc. 
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Deli pii-Wert, bei deiii es gleich viele positive und negative La- 
dungen tragt, mussen wir seinen isoelektrischen Punk t  nennen. 

In allen diesen Fallen z w i n g t  der suspendierte Stoff, obwohl 
cr selbst nicht lbslich ist, durch Abgabe oder Verbrauch von H 
der umgebenden Flussigkeit e i n e n  p H - W e r t  a u f ,  der durch 
ein echtes Dissoziations-Gleichgewicht bestimmt ist. Diese 
Eigenschaft haben alle gebrauchlichen Stoffe i!i geringem MaBe, 
auch solche, die nicht als Sauren oder Basen gelten (Kohle, Alu- 
miniumoxyd, Magnesiumoxyd, Cellulose u .  a.) ;  nur extreni 
reine homoopolare Stoffe, z. B. Zuckerkohle oder reinste Kohle- 
hydrate verlndern den pki-Wert eines Suspensionsmittels iiber- 
haupt nicht; sie sind vollkommen neutral. 

Wie h lng t  dieser pIl-Wert voni Suspensionsniittel und von 
der Menge der festen Substanz dariri a b ?  Vom Suspensions- 
mittel ist er zweifellos stark abhlngig.  Um unserer Definition 
den wichtigsten Fall zugrundezulegen und zugleich im Einklang 
tnit der Praxis der  Bodenanalyse ZLI bleiben, beschranken wir tins 
irn folgenden auf W a s s e r .  Die Konzentrationsabhangigkeit 
geht aus Bild I (S. 24) hervor. M i t  zunehmender Menge sits- 
pendierter Substanz wird die &~derung  immer geringer, bis sich 
schlie6lich in allen Fallen ein Sattigungswert einstellt, der sich 
nicht mehr mel3bar Bndert. Genau so l n d e r t  eine losliche schwa- 
che S lu re  den pH-Wert des Wassers bei steigenden Zusltzen 
immer weniger, bis sich schlieBlich die Zunahme der Menge und 
die Abnahme der Dissoziation gerade ausgleichen. An die Stelle 
der undissoziierten S u r e  t r i t t  hier einfach der undissoziierte sits- 
pendierte Stoff. Ein amphoteres Adsorbens konnen wir in ent-  
sprechender Weise als ein unlosliches Puffersystem betrachten, 
was sp l t e r  noch experimentell belegt werden wird. 

In den Fallen, die in der Praxis die wichtigsten sind, befindet 
sich das Adsorptionsmittel s te ts  in sehr groBem UberschuD ge- 
genilber der Losung (Chromatographie, Bodenanalyse). Daher 
ist es  zweckmafiig, unter dem p~ e i n e s  A d s o r p t i o n s m i t t e l s  
den Sltt igungswert zu verstehen, der  sich in einer hinreichend 
konzentrierten wlBrigen Suspension einstellt. Diese Definition 
entspricht in der T a t  dem, was in der Bodenatialyse iiblich ge- 
worden ist. 

Zur Aufstellung einer allgemeinen MeDmethode m u 8  inan noch 
wissen, wie vie1 Substanz suspendiert werden muB, damit der  
Slt t igungswert sicher erreicht ist. Bild 1 zeigt, dab  rnit 3 bis 
4 g Adsorbens auf 100 cmY Wasser dieses Ziel stets erreicht wurde,  
um sicher zu gehen, haben wir unseren Arbeitsvorschriften min- 
destens Sproz. Suspensionen zugrundegelegt. Wo es experimen- 
tell nicht stort ,  nehmen wir noch wesentlich mehr. 

pll-Wert 
in Sus- 
pension 

Adsorbem Pt-Wasser- mlt der 
stoff- 

Elektrode 

Auch andere Redox-Systenie sind im Prinzip brauchbar.  Dabei 
ist aber stets vorausgesetzt, daB die beiden Komponenten dieses 
Systems in konstantem Verhaltnis (meist 1 : I )  anwesend sind. 
Deshalb ist auch die Chinhydron-Elektrode gegen alle Einflilsse 
empfindlich, die dieses Verhlltnis Bndern konnen. Hierzu ge- 
hort  die Gegenwart von Oxydations- und Reduktionsmitteln 
sowie von freiem Alkali ( p ~ >  a), durch welches das Chinon zer- 
stiirt wird. In unserem Fall ist zu untersuchen, ob nicht ein Ad- 
sorptionsmittel durch bevorzugte Adsorption einer Komponente 
dies Verhaltnis verschiebt. 

Die bekannten In  d i k a  t o  rf a r bs  t o f f  e unterliegen mannig- 
fachen Einflussen von L8sungsgenossen, von denen hier der 
Salzfehler und der F,olloidfehler (EiwelRfehler) genannt seien. 
Uber den EinfluB von Adsorptionsmitteln wird s p l t e r  zu spre- 
chen sein. Man kann diese Storungen teilweise ausschalten, wenn 
man die Farbstoffe in quellbare Folien einlagert (lndikatorfolien 
nach P. Wulff).  In diesem Fall kommen zunlchst  nur  solche 
Teilchen zur Wirkung, die rasch diffundieren konnen; in der 
Diffusionsgeschwindigkeit sind aber H-Ion und OH-Ion allen 
Losungsgenossen uberlegen. Die Genauigkeit aller colorimetri- 
schen Verfahren ist geringer als die der elektrischen. 

4. D i e  M e s s u n g  r n i t  der W a s s e r s t o f f - E l e k t r o d e  
Bei der Messung mit der  Platin-Wasserstoff-Elektrode in 

einer mechanisch geruhrten Suspension treten zwei Schwierig- 
keiten auf:  Einmal wird durch die Bewegung der Flassigkeit die 
s t lndige Bespulung der Elektrode rnit Wasserstoff in Frage ge- 
stell t ;  diese ist aber  notwendig, wenn sich reproduzierbare Po- 
tentialwerte einstellen sollen. Zweitens scheuert der  feste Stoff 
sehr rasch die Platinierung des Platinblechs ab .  

Nach den Uberlegungen im 2. Abschnitt  ist der pH-Wert 
eine Eigenschaft der flussigen Phase. Demnach ist  eine BerUh- 
rung der  suspendierten Teilchen rnit der messenden Oberfllche 
der Elektrode garnicht erforderlich. Kbnnte man also die Mes- 
sung im Fi l t ra t  durchfuhren, das  man durch Abfiltrieren des Ad- 
sorptionsmittels erhl l t ,  so wlren alle Schwierigkeiten von vorn- 
herein behoben. 

Tatsachlich kaiin iiiaii uuter gcwissrn \:orsiehtsmaUregelii in solcheii 
Filtraten riehtige, (1. 11. niit dcr Mcssung in Suspensionen iibereinstimmendr 
Ergehnisse erhaltrn. Die Suspcnsion yon 8 g Adsorbens in 20 em8 Wassrr 
wurde durch haufigcs Unischiitteln ins Glcichgewirht gebracht. Dann wurdc 
linter Ausschlufi  des  L u f t k o h l e n d i o x y d s  durch cine gebraushte Glas- 
filtcrnutsclie (Schott und Gen. 1 G a), die kein Alkali niehr abgibt, filtriert 
und dahci cler crste. iii6gliehst grofic Antcil des Filtrats rcrworfcn. Die pi!- 
Ncsaung in1 Endfiltrat stimmtr mit den) in drr Susprnsion dirckt genieesriicn 
Wert gut iihrrrin. 

pH-Wert gemessen im Filtrat 

niit der mlt Indl- mit Univ.- nilt dein 
Wasser- stoff- kator- Ver- ulld Indikator- Folien- 

gleichs- papler kolori- 
elektrode lasungen Merck 11. Wulffi 

3. U b e r s i c h t  u b e r  d i e  M e t h o d e n  
z u r  pH-tr lersung 

Es haben sich zwei Gruppen von Verfahreii durchgesetzt: 
die elektrometrische Methode und die Farbindikatoren. Ersterr  
kann rnit verschiedenen Elektroden durchgefiihrt werden. 
Theoretisch a m  besten iibersehbar ist die P la t  i n -  W a s s e r s  t o f  f - 
E l e k t r o d e ,  an  der man das  elektrische Potential von legiertem 
Wasserstoff gegen sein Ion mi6t. Es zeigt die aus  der Nemst- 
schen Gleichung gefolgerte Konzentrationsabhangigkeit von 58 
Millivolt fur  jede Zehnerpotenz der H-lonenkonzentration. Die 
Messung ist im ganzen pH-Bereich durchfuhrbar. Nachteile sind 
ihre Empfindlichkeit gegen Metallgifte sowie gegen starke Oxy- 
dations- und Reduktionsmittel, also alle Einflusse, die die Be- 
ladung der Platinoberfllche mit  Wasserstoff verlndern konnen. 
In dieser Hinsicht ist  ihr die G l a s e l e k t r o d e  uberlegen. Sie 
verlangt aber ein sehr enipfindliches Mellinstrunient und wird it1 
stark alkalischen Losungen ungenau. Ferner ist sie mechanisch 
recht empfindlich und nnth ungeklarten Storungen unterworfen 
und kann daher nur von gu t  geschulteti Kraften benutzt  werden. 
M i t  der A n t i m o n - E l e k t r o d e  fehlen tins eigene Erfahrungen. 

Wegen bequemer Anwendung und rascher Einstellung, die 
schnelles Arbeiten erlaubt, hat  sich die C h i n  h y d r o n -  E l e  k -  
t r o d e  nach E. Biilmaw an1 meisten eiiigefuhrt. Wie die Wasser- 
stoff-Elektrude stellt sie ein wasserstoff-beladenes Platinblech 
dar, dessen konstante Beladung aber nicht durch Wasserstoff- 
Gas von AtmosphArendruck, sondern durch eine gesl t t igte  Lo- 
sung von Chinhydron als Wasserstoff-Spender erreicht wird. 

Tabelle I 
pH-Weae. im Filtrat ilacli verschiedeiieii Methodeli geriiesseii. 

I ) .  o-Kresolphthalein. 2.) Methylrot. 

So wertvoll dieser Versuch a l s  eine Bestl t igung fur  utisere 
Anschauungen auch ist, fGr die Praxis scheidet e r  aus. Denn we- 
gen der  fehlenden Pufferung sind nachtrlgliche pH-hderungen 
des Fil trats durch das  Fil tr iergerlt ,  die GeflSe, Luftkohlendioxyd 
oder ga r  durch zugesetztes Chinhydron oder lndikatorfarbstoffe 
kaum auszuschliellen. E r  zeigt aber, da6 es  m6glich sein muD, 
die Suspension v o r  der  Messung absitzen zu lassen und in der 
ruhenden Flussigkeit zu arbeiten. Hierdurch lassen sich die oben 
genannten Schwierigkeiten beheben. 

Wir fiihrtcn alle Nrssungrn niit dcm ,,Ionoinctrr.. der FiiJiiu Lautrii- 
schliigor, Miinehcn, durch, das die Konipensationssrhaltiing nach Kordnlzki 
vcrwciidrt. Natiirlich ist jrdr nndcrc Einriehtung ziir elcktrornctrischcn p ~ .  
h m n g  rhcnlalls geeignct. Unter Bcriicksichtigung drr birhrrigen Ycisuchc 
iiiid ifbcrlcgung.cn crgah sich folgendr 

.i r b ci  L a  v o I’ s cli ri Ir : 
I bis 2 g ties AdaoryLionsmittcls wcrdcn in eiuciii Becherglns (50 ein3, 

liohr Forni! in 5 em3 dcrOillirrtcni Wnsscr rusycndirrt und zuecdcckt Iiingcrr 
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Zeit, wombglieh aber Nacht*), ateben gelassen. Dabei mu0 bfters umgeschwenkt 
werden. Statt deeeen kanu man auch mit einrm Yotorriihrer 5 min lang krilftig 
durchrUhren.Nach dem Absitzen wird das MeDaggrcgat i n die  t ibers tchende 
Lbsung eing-taucht. Es besteht aus drr  Calomrl-Elektrode mit Kalium- 
chlorid-Heber, dem platinierten Platinblceh rnit Wasserstoff-Zufiihrung und 
cinem Thermometer, riles zusammcn in einem vierfach durchbohrtcn Gummi- 
etopfen angebracht. Vor dem Eintauchen wird es in einer bekannten Puffcr- 
l6eung mit Wasscrstoff gesittigt und zugleieh tiberpriift; bei dcr Ubertragung 
wird es sorgfilltiq aus dcr Spritzflasehe rnit destilliertem Wasser abgcspiilt, 
ohue den Wasserstoffstrom zu unterbrechen. Dieser sol1 4 bis 5 kleine Elasen 
iu dcr seo betragen und mu5 das Blech gut umspiilen. Dies erreicht man am 
besten, wenn man das Glas so verschiebt, da5 die Elcktrodc dicht an der Wand 
anliegt und die in dem engen Raum zwischen Wand, Tonstift und Thcrmome- 
ter hoch aufsteigenden Blasen die Elektrode stilndig rou beiden Scitcn ein- 
schlielen. Der konstante Endwert dcr Messung pflrgt Rich nach 5 bis 10 rnin 
einzustellen. Man mu!3 darauf achten, dall nicht grbOcre Mengen Kaliuni- 
chlorid in die Suspension iibertrrten, weil diese H-lonen aus dcm Adsorbens 
verdrhgen und dadurch zu niedrige pH-Werte geben k6nnten; naturlich 
mu9 der Wasserstoff frei ron sauren oder alkalischen Verunreinigungen und 
ron Kontaktgiften sein. WILhrend lilngerer MeDpausen mu5 das Aggregat in 
gesgttigte Kaliumchlorid-Lbsung eintauchen, ebenso bei Nichtgebrauch. 

10,s 
9-2 
9.05 
1,32 
4,7 

6,9 
6,6 
7 ,a 
8.6 
7,2 
8,l 
8, I 
2.8 
532 
6,4 
783 
9,5 

3,63 

5. Die Messung rnit der Glas-Elektrode 
Der besondere Weft dieser Methode liegt darin, daD beide 

Elektroden auch wlhrend der Messung standig mitdem suspen- 
dierten Stoff in Beriihrung kommen. 

Unsere Erfahrungen beschrbken sioh auf Meesungen rnit der Kblbchen- 
Glaselektrode von Schottund Geu. in Jena, die innen versilbert und rnit einem 
Ftillmaterial ausgegossen ist, das ihr mechanische Widcrstandsfiihigkeit ver- 
leiht; als Bezugaelektrode diente wieder eine Calomelelektrode rnit gesLttigter 
Kaliumchlorid-Lbsung . 

Arbei tsvorschrif  t: 
In ein Beoherglas (250 cm*, niedrige Form) taucht ein Fliigelriihrer 

ein, derbesondere beispeaifisch schwcren Adsorptionsmitteln bis hart an den 
Boden reichen muB; es werden 100 cm*.destilliertes Wasser uEd 5 g Adsorbens 
eingefiillt und dann die Glaselektrode, der Heber der Bezugselektrode und 
ein Thermometer in die Fliissigkeit eingetaucht. 4 bis 5 min nach Anstellen 
des RUhrwerks wird bei laufendem RUhrer das Potential abgelesen, das 
gewbhnlich schon konstant ist, und anhand einer Eichkun-e der pH-Wcrt 
ermittelt. 

9,74 
9,4 
9,3 
7,73 
4.35 

7,4 

7.6 
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- 

- 
- 
- 
- 
3,3 
- 
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1 8,6 1 4,5 1 10,5 I 7,3 I 5,4 1 9,05 1 9,2 I 8,0 Glas- 
Ele kt r. 

Wasser- 
stoff-Elek- 1 8,6 1 4,5 1 10,4 I 7,3 I 5,4 1 9,05 1 9,2 1 7,9 

trode 

Tabelle 2 
Vergielch der pH-Werte einiger Adsorbentien, gemessen mit der Glas- 

Elektrode und der Piatin-Wasserstoff-Elektrode 

Zum Vergleich sind in 
Tabelle 2 fiir verschieden 
vorbehandelte Aluminium- 
oxyde und einen Permutit 
die MeDergebnisse nach bei- 
den Methoden zusammenge- 
stellt. Dievollkommene Uber- 
einstimmung veranla6t uns, 
diese Werte als richtig anzu- 
sehen und den nachfolgen- 
den Diskussionen zugrunde- 
zulegen. Sie bestltigt au6er- 
dem unsere Feststellung, da6 
eine direkte Beriihrung des 
Adsorbens rnit den MeBelek- 
troden nicht erforderlich ist, 
denn die Werte der unteren 
Reihe wurden ja rnit der 
Wasserstoff-Elektrode nur in 
der ilberstehenden Lbsung 
gemessen. 

Adsorbens 

Also, 111 
Alsoa VII 
AI,O3 V1  
AlL03  IV  
AI,O, VI I I 
A l t o 3  IX 
A1,03 X 
Silicagel 
Perm u ti t 
Glimmer 
Talk 
Fullererde 
Floridln XXF 
Frankonit KL 
Bleicherde 
Fasergips 
CaSO,. 2Hp0 
CaCOa p. a .  

Sie ist auch das  ma6gebende Gerat in der Bodenanalyse. Ein 
Ackerboden ist aber ein Adsorptionssystem - umso mehr, je bes- 
ser er ist -, und allein deshalb schien es uns wichtig, die Gnind- 
lagen dieser Messung nachzuprufen. 

Die A r b e i t s w e i s e  entsprach der rnit der Wasserstoff-Elek- 
trode (Abschnitt 4). Das Chinhydron wurde erst unmittelbar 
vor der Messung zugegeben und durch Umschutteln verteilt. Zum 
Unterschied von den beiden anderen Verfahren wurde aber eine 
konstante Potentialeinstellung iiberhaupt nicht erreicht. Bei den 
meisten Adsorptionsmitteln stieg der pH-Wert in den ersten 40 
sec rasch, dann immer langsamer a n ;  selbst bis zur zehnten 
Minute nach der Chinhydron-Zugabe pflegt er noch zu steigen, 
dann wird er manchmal annshernd konstant, manchmal sinkt er 
nach 20 bis 30 rnin wieder ab. Die Anderung kann sich iiber 
viele Stunden hinziehen, das Ergebnis wird dann fast immer 
schlechter. Die gleiche Schwierigkeit ist auch aus der Boden- 
analyse bekannt und hat  dort dazu gefiihrt, 60 sec als konven- 
tionelle Wartezeit vorzuschreiben. Die Willkiir liegt auf der 
Hand. Allein was die Reproduzierbarkeit angeht, ist diese Spanne 
nicht schlecht gewahlt: der erste stiirmische Anstieg ist vorbel, 
das Abfallen bereitet sich vor und gibt der Zeitkurve in diesem 
Gebiet einen annlhernd horizontalen Yerlauf, daher werden 
kleine Differenzen in der Ablesezeit unwesentlich. SchlieDlich 
ist es ein Vorteil, da6 die Messung rasch geht. 

Wir haben uns auf folgende Arbei t svorschr i f t  festgelpgt: Die Mes- 
sungen wurden auch hier mit dem Ionometer ausgcfiihrt. hi einem Bechrrglae 
(50 cm*, hohe Form) oder dem beigegebenen YeDgefaD wurdcn 2 g Adsorbens 
in 6 cm* destilliertcm Wasser unter Ofterem Umschiittelo 12 h digeriert. dann 
nach Zugabe von 50 mg Chinhydron 10 sec lang krsItig geschiittelt, Elektrcde, 
Heber der Calomel-Elektrode und Thermometer eingetaucht und naeh 40 bis 
50 sec rnit den Messungen begonnen, so daO nach ctwa 60 sec ein zuverlhiger  
Wert abgelesen werden kann. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 den rnit der Wasserstoff- 
Elektrode und rnit verschiedenen lndikatorpapieren erhaltenen 
Werten gegeniibergestellt. 

Die Messungen rnit der Chinhydron-Elektrode weichen also 
von den wahren Werten (Wasserstoff-Elektrode, vgl. S. 25) bis 
zu 0,8 und -0,5 pH-Einheiten ab. Die Schwankungsbreite von 
1,3 bedeutet eine Unsicherheit der gemessenen Wasserstoff- 
ionenkonzentration bis zum 20-fachen, da es sich bei ihr um 
ein logarithmisches Ma6 handelt. Die Chinhydron-Elektrode 
kanii also bei Adsorptionsmitteln keine genauen Werte geben. 

Die wenigen Werte der Tabelle 2 lassen keinen Zusammenhang 
zwischen dem PH und der Gr6Be der Abweichung erkennen. Dieser 

PH elektroinetrisch PH colorlmetrisch mit 

Foliencolori- 
ieter n. WulJ 

Jniversal- Indika- 
3rpapier ,,Merck' 

Indika torpapier 

Nr. 

9 
10 

5 

8 
6 
7 
9 
7 
8 
8 
3 
6 
6 
8 

10 

- - 

- 
- 

Tabelle 3 
pH-Werte von Adsorptionsmitteln, nach verschiedenen Methoden bestiinmt 

(Eingeklammerte Werte sind im Filtrat gernessen) 

Nr. 1 PH 

6. Die Messung mit der Chinhydron-Elektrode 
Sehr eingehend haben wir uns rnit der Chinhydron-Elektrode 

beschaftigt, da diese im Laboratorium am meisten benutzt wird. 

stellt sich erst heraus, wenn man die MeBpunkte sehr vie1 dichter 
legt. Wir haben dazu 23 Aluminiumoxydpraparate, deren p11 
das ganze Gebiet zwischen 3.6 und 10.5 bestreicht. nach beiden - 

sl Be1 Aluminlurnoxyd Bndert sich der nach I h erreichle Wert in  den foi- 
genden 12 h h6chrtene noch um @ I ;  bei Ackerbaden kommen aber Ver- 
schlebungen um 0,2 bis 0,3 vor. 

MeBmethoden verglichen und aus den erhaltenen Werten die 
Fehlerkurve der Chinhydron-Elektrode gezeichnet : 
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Zur Aufstellung der Adaorptionr-Kurven wurden je 0,5 g Tierkohle (Merak, 
,,reinst") rnit 6 om8 einer Phosphat-Citrat-Pufferlbsung nach Mclluaine vom 
angegebenen p~ kraftig aufgeschlhmt, der gepaue pH-Wert mi t der Wesser- 
stoff-Elektrode nachgemessen und dann 5 cms einer 0,l-molaren Chinon- hzw. 
Hydrothinon-LOsung zugegeben. Dann wurde kraftig durchgpschilttelt und 
nach 30 sec auf ein Filter aufgegossen. In 7 cm8 Filtrat wurde sofort anschlie- 
Dend das Chinon bzw. Hydrochinon jodometrisch bestimmt. 

Chinon (I) wird a18 neutraler Stoffa) im ganzen pH-Bereich gleich stark 
adsorbiert. Oberhalb PH = 8 beginnt die Zersetzung durch das alkalischo 
Medium, die zu einer starkeren Abnahme des Chinon-Gehalts in der L6eung 
fuhrt (gestrichelter Teil von Kurve I). Hydrochinon wird als saurer Stoff von 
dern (austauschenden) Adsorbens umso weniger gebunden, j e  weniger sauer 
das Milieu i d ) .  Im alkalischen Gebi t unterliegt es aber ebenfalls einrrirre- 
versiblen ZerstOrung, die wahrschcinlich auf Autoxydation beruht und durch 
die zunchmende Verfarbung des Filtrats auch llunerlich erkennbar wird. 

Durch den verschiedenartigen Verlauf der beiden Yurven 
kommt eS ZU 3 Schnittpunkten bei den ps-werten 4, 7 und 8,8. 
Nur  an diesen Stellen liegen Chinon und Hydrochinon in der Lo- 
sung im Verhlltnis 1 :I vor, was ja die Voraussetzung fur die Ver- 
wendbarkeit des Chinhydrons zur ps-Bestimmung ist. Die 

Abwelchung der Chinhydronelektrode in Abhangigkeit vom jeweils richtigen 
pH- W e rt . 

Aluminiumoxydpr;lprlrate aus technischem Hydroxyd slnd rnit X aus 
reinem rnit 0 und o aus dem standardislerten oxyd von Merck (nach 
Brockmann) hergestellie mit + bezeichnet. Frankonit K L V  , Wofatit K A .  

Dabei haben alle Praparate aus dem gleichen Ausgangsmaterial 
auch annihernd die gleiche adsorbierende Oberflache, wie wir 
aus Versuchen mit Azobenzol wissen; sie unterscheiden sich nur 
durch die Aciditat. Aluminiumoxyde verschiedener Reihen un- 
terscheiden sich auch in ihrem Adsorptionsvermbgen gegenaber 
Neutralstoffen. Sie alle fagen sich unterschiedslos in die gleiche 
Kurve ein, die auch den Weft fiir Frankonit und far den Yunst- 
harzaustauscher Wofatit umfa6t. Nur der Permutit-Wert (Ta- 
belle 2) warde sich garnicht einordnen lassen. 

Besser als aus einer groBen Anzahl von Einzelmessungen an 
dem gleichen PrBparat erkennt man an dieser Yurve, da6 die 
Chin  h y d  ron-Mess  u ng unter den angegebenen Bedingungen 
g u t  r e p r o d u z i e r b a r  ist. Ubrigens haben wir auch Einzel- 
messungen in groBerer Zahl durchgefahrt, die dasselbe ergeben 
haben. Diese Reproduzierbarkeit hat  zu der in der Bodenanalyse 
sehr verbreiteten Ansicht gefiihrt, da6 die Messungen auch genau 
sind. Das ist aber sicher nicht der Fall, wie schon aus dem Fehlen 
einer konstanten Potentialeinstellung erkennbar wird. 

An drei Stellen, bei den pH-Zahlen 4, 7 und 9,6, gibt auch die 
Chinhydron-Elektrode in der oben beschriebenen Anwendung 
exakte Werte. Im Bereich zwischen 4 und 7, der for die Boden- 
analyse der wichtigste ist, werden die Zahlen bis zu einer halben 
Einheit zu tief gefunden. Das ergibt etwa die 3-fache Wasser- 
stoff-Ionenkonzentration. Im stark sauren und im schwach alka- 
lischen Gebiet erreicht die Abweichung sogar + 0,8 pH-Einheiten. 
In starker alkalischem Gebiet ist Chinhydron sowieso nicht an- 
wendbar. 

Die klare GesetzmBBigkeit,die in Bild 2 zum Ausdruck kommt, 
fordert zu einer kausalen E r k l a r u n g  d e r  A b w e i c h u n g e n  
heraus. Wir finden sie einerseits im Adsorptionsverhalten, an- 
dererseits in der Unbestandigkeit der beiden Komponenten des 
Chinhydrons bei verschiedenem PH. Chinhydron ist bekanntlich 
eine Molekularverbindung, die in wi6riger Losung weitgehend 
in Chinon und Hydrochinon zerfallen ist. Daraus ergibt sich die 
Notwendigkeit, das Adsorptionsverhalten dieser beiden Stoffe 
in wa6riger Losung bei verschiedenem PH zu untersuchen. An 
Aluminiumoxyd wird so wenig adsorbiert, da6 die analytische 
Bestimmung zit ungenau wird. Wir fanden in der Tierkohle ein 
geeigneteres Adsorbens, an dem sich die Versuche bequem durch- 
ftihren lassen; da fur sehr verschiedene Adsorptionsmittel der 
gleiche EinfluB auf die Chinhydron-Messung nachgewiesen ist, 
halten wir diese Substitution fa r  erlaubt. 

I8 

in " 
1 2  3 1 $ 6 1 d 9 !a 

-1 !!I 

Bild 3 
Adsorption wid ZerSetZtiilg von Chinon (1) bzw. Hydrochinoil ( I  I )  an Tier- 

kohle i n  Abhangigkeit vom p~ der Losung. 

Durchglnge der Fehlerkurve durch die Null-Linie bei P H  4,7 und 
9,s entsprechen ihnen. Die zahlenma6ige Abweichung beim 
htichsten Weft erklart sich leicht durch das sehr rasche Fort- 
schreiten der Zersetzungsreaktionen, die eine genaue Reproduk- 
tion unmZIglich macht. Au6erdem mSgen sich die verschiedenen 
Adsorptionsmittel quantitativ nicht ganz gleich verhalten. 
SchlieBlich schafft das  Abfiltrieren veranderte Bedingungen, be- 
sonders bezUglich der Autoxydation des Hydrochinons. 

Zwischen den pa-Werten 4 und 7 wird das Chinon starker ge- 
bunden, also ist das Hydrochinon in der Losung im UberschuO 
und die Werte mussen deshalb zu niedrig gefunden werden; zwi- 
schen 7 und 9 ist es umgekehrt. Auch rnit dieser Erwartung ste- 
hen unsere Versuche im Einklang. 

Dadurch, da6 sich oberhalb PH = 8 sowohl Chinon wie Hy- 
drochinon zu zersetzen beginnen, kommt es weit oberhalb dieser 
Grenze nochmal zu richtigen MeBergebnissen. Aber dieser Punkt 
mu6 sehr stark von den speziellen dedingungen des Versuchs ab- 
hangen, wie tatsachlich auch gefunden wird. 

7. Die Alloxanthin-Elektrodc 
Nach unseren Ergebnissen ist das Versagen der Chinhydron- 

Methode bei Adsorptionsmitteln auf eine Verschiebung im Yom- 
ponentenverhaltnis des Redox-Systems zuruckzufuhren. Wir 
haben deshalb nach einem anderen System gesucht, in dem redu- 
zierter und oxydierter Teil in einer einzigen Molekel vorhanden 
sind und eine einseitige Verarmung der Ltisung durch die Adsorp- 
tion daher unmtiglich ist. Eine solche Verbindung ist, wenlgstens 
nach der bisherigen Formulierung in der organisch-chemischen 
Literatur, das Alloxanthin 

NHT,oH iXI-1: 
CO C-O-CH 

NH-iO CO-NH 

I 
I I t  

Auch dieses wurde bereits von Biifmanng) zu pH-Messungen vor- 
geschlagen. G.  M. Richardson und R .  K. Cannunlo) wollen seine 
Verwendung auf das saure Gebiet eingeschrankt wissen, da ober- 
halb PH = 6 Falschung der MeSwerte durch Zersetzungsreaktionen 
eintreten konne. Aber selbst die Messung eines sauren Alumi- 
niumoxyds niit der Alloxanthin-Elektrode im ,,erlaubten" Be- 
reich ergab einen um fast eine Einheit zu niedrigen Weft. Diese 
Elektrode ist also bei der Messung a n  Adsorptionsmitteln noch 
gro6eren Fehlern wie die Chinhydron-Elektrode unterworfen und 
hat zudeni eine noch hohere Alkaliempfindlichkeit, scheidet 
also far  die praktische Verwendung aus. 

Wir glauben nicht, da6 dieser MiDerfolg gegen unsere Arbeits- 
hypothese spricht. Vielmehr nehinen wir an, da6 auch das Allo- 
xanthin zu den dissoziierbaren Verbindungen gehtirt - eine An- 
sicht, die auch schon von anderer Seite geau8ert worden istll). 

8. Andere Redox-Systerne 
Eiii Redox-System fur die Aciditatsmessung an Adsorptions- 

iiiittelii, das den1 Chinhydron iiberlegen ist, mii6te folgende For- 
deriingen erfiillen: 1. sol1 es die reduzierende und die oxydie- 
rendc Gruppierung in der gleichen Molekel enthalten oder seine 

O )  E .  Biilmann u. H .  Lond. Ann. Chirnie (9) 19, 137 (19231. 
lU) Biocheinic. . 23 G 6  [1929]. 
'I) 0. Piloty u. d .  Fihckh Liebigs Ann. Clieni. 333 22 1904]* R .  Willslliler 

u. 1. Piccard, Ber. dtlsch. chein. Ges. 41 ,  1464 (190$]; A. 'Hanirsch, Ber. 
dslch. cheni. Ges. 5 4 ,  1267 [1921). 
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beiden Komponenten diirfen entweder nicht riierklich oder bei 
jedem PH gleich stark adsorbiert werden. 2. soil es nicht alkali- 
empfindlich sein oder doch nur i n  geringem MaSe und dann in 
beiden Kumponenten etwa gleich stark. - Wir haben keine wei- 
teren Versuche in dieser Richtung iinteriiornmen. 

9. Messung mit lndlkatorfarbstoffen 
Neben der Chinhydron-Elektrode werden noch Indikator- 

farbstoffe und ihre Mischungen als ,,Bodencolorimeter" verwen- 
det, um die ptr-Werte von AckerbBden zu bestimmen. In die 
Genauigkeit solcher Messungen wird man voii vornhereiii aus 
folgenden Grunden sehr grofie Zweifel setzeri : Die Indikatorfarb- 
stoffe unterliegen als Sluren oder Basen selbst der Austausch- 
adsorption, die aber einseitig das Farbstoff- Ion betrifft und daher 
einen Eingriff in das pa-abhingige Cleichgewicht bedeutet. 
Uberdies kann sichdurchdie Adsorption selbstdie Farbe andern"). 

Wir haben trotzdem eine Reihe von bewahrten Indikator- 
papieren an Suspensionen verschiedener Adsorptionsmittel durch- 
geprilft. I n  diesem Falle kommt das Adsorptionsmittel nicht 
tinmittelbar mit dem Farbstoff in Beruhrung, und wir hoffteii 
daher bessere Ergebnisse zu haben als mit Farbstofflosungen. 
Die Werte sind in Tabelle 3 (S. 26) aufgenommen. Neben eini- 
gen recht guten Zahlen finden wir Abweichungen bis zu 1,5 Ein- 
heiten; das bedeutet bei dem logarithmischen Charakter der PH- 
Zahl einen lrrtum um das 30-fache der wahren H-lonenkonzen- 
tration. 

Es fMlt auf. dili zwei aufciiiaiiderfolgeiide Papiere des gleiclicn Satzcr;. 
dercn Bereiche sich iiberdccken, zu gana verschiedcnrn Ergrbnissen fiilirrii 
kiinnen. In der Ietzten Spalte dcr Tabelle sind rrrschicdenc solehc Paarc auf- 
gefiihrt. So gab Fasergips an1 Papier No. 6 pi[ - 5.S. an Xo. 7 pi! 7 . i .  
tvnhrend der wahre Wert 6.4 war. 

Auch die Hoffnung, da6 die Wulffschen Folien zuverlassige 
Werte geben wtirden, hat  get8uscht. Es finden sich Abweichun- 
gen bis zu 1,2 Einheiten, mehr als eine Zehnerpotenz der Kon- 
zentration der H-lonen. Da das Adsorptionsmittel nicht in die 
Folien hineindiffundieren kann, mu6 der Fehler in diesem Fall 
eine andere Ursache haben als bei der Verwendung von Farb- 
s toff losungen.  Es ist die hohe Empfindlichkeit der nicht ge- 
pufferten Benetzungsflussigkeit gegen die Beimischungen der 
Luft die uns schon bei den Filtrat-Versuchen (Abschnitt 4) 
Schwierigkeiten machte. Die durchfeuchtete Folie wird ja bei der 
Messung an der Luft ausgebreitet; dabei steht eine minimale 
Menge Losung rnit grolter Oberflache frei und hat Gelegenheit, 
KohlensPure oder andere nicht neutrale Gase aufzunehmen Tat- 
sBchlich geht die Verschiebung fast immer nach dcr sauren Seite 
(Tabelle 2) Man kann sie einschranken wenn man die Folie auf 
dem MeDschlitten sofort rnit einem Deckglas versieht. 

An Bodensuspensionen haben wir noch keine colorinietri- 
schen Vergleichsmessungen durchgefiihrt; es ist aber sicher, 
da6 auch hier Abweichungen vorkommen werden, wenn sie viel- 
leicht auch nicht so gro l  sind wie an den reinen Adsorptions- 
mitteln. 

10. Unrsine Adsorptionsmittel 
Unseren Arbeitsvorschriften liegt die Erfahrung zugrunde. 

daB stets pH-SSttigung erreicht wird, wenn nian einige Prozent 
eines Adsorptionsmittels in Wasser suspendiert. Durch diesen 
Wert hatten wir dann das PH des Adsorbens definiert. Gelegent- 
lich bekommt man aber Prlparate in die Hand, bei denen sich 
ein solcher Endwert nicht erreichen IMt, sondern jede weitere 
Zugabe von neuer Substanz das p~ der Suspension weiter ver- 
schiebt. In allen diesen Fallen lielen sich losliche Verunreinigun- 
gen nachweisen, wie Soda, ditznatron, Bisulfat und andere, die 
sich in der Losung anreichern und ihren Sauregrad hestimmen. 
Nach griindlichem Auswaschen mit destilliertem Wasser verhal- 
ten sich auch solche Praparate normal. Zur Adsorption unpolarer 
Stoffe aus wasserfreiem Medium mijssen sie anschliefiend wieder 
durch Erhitzen entwassert werden. 

11. Die Adsorbentien als Puffer 
Die Fghigkeit, zu einer Suspension zugesetztc Slure- oder 

Alkalilosung zu neutralisieren und das eigentiimliche PH aufrecht 
zu erhalten, kommt verschiedenen Stoffen in sehr verschiedenem 
12J E. Weilz u. F. Sclrmidl. Ber. dtsch. chein. Ges. 72, 1740 [10391; 72, 2099 

[1939]; E .  Weilz, F. Schmidt u. .I. Singer,  2. Elektrochem. anyew. phv- 
sikal. Chem. 46. 222 [1940]. 

MaBe zu. Sie liangt weseiitlich voii dcr Zahl dr r  aktivcli Stellcii 
auf der Obertlache ah. Zur Orientierung dietit folgende Tabelle: 

~ 

Adsorptionsinit tel 
(2gi5 em3 Wasser) 

41,0, VII  . . . . . . . . . . . . .  
Piltrat davuii . . . . . . . . .  
XI,O,, V l l l  . . . . . . . . . . . .  
A120 ,  V I  . . . . . . . . . . . . . .  
AI,O,, X I  . . . . . . . . . . . . . .  
Kieselgel . . . . . . . . . . . . . .  
Perrnutit . . . . . . . . . . . . . .  
Fiiliererde . . . . . . . . . . . .  
Floridin X X F  . . . . . . . . .  
Frankonit KL . . . . . . . . .  
Bleicherde . . . . . . . . . . . . .  
Carboralfiii . . . . . . . . . . . .  
Gli 111 iiiei . . . . . . . . . . . . .  
Fasergips . . . . . . . . . . . . .  
Cnlcinincarbonat . . . . . . .  

Anderung des pH-Wertes iki-Wert des nach Z 
Icm30,l  NaOt 

.. 
I t2 von 
cm3 0 , ln  HCI 

Tabellr 4. Piifferuiigskapazit~te~l 

Der Vergleich zwischen eineni Filtrat (2. Zeile) mid den in SUS- 
pensionen gemessenen Werten macht deutlich, dab fast stets 
eine erhebliche Pufferung vorhanden ist und daD sie von dem 
festen Kiirper, nicht etwa von Extraktstoffen, ausgeht. Aber 
die Ausgiebigkeit dieser Pufferung ist sogar bei verschiedenen 
Praparaten des gleichen Stoffes sehr verschieden, wie man zum 
Beispiel durch Vergleich derAluminiurnoxydeVI1 und XI erkennt. 

lnfolge dieser Pufferwirkung werden auch die pH- W e r  t e  
v o n  g e p u f f e r t e n  L o s u n g e n  durch zugesetzte Adsorptions- 
mittel ganz wesentlich verschoben : 

Diese Vcrhiiltnisse habcn hohes praktisches lntercsse und wurden deshalb 
cpantitativ verfolgt. Urn iiber ein moglichst breitcs pH-Gebict die gleichr 
Puffer-Losung verwenden zu konnen, benutztcn wir die Zusammensctzung 
nach Mcllvaim aus 0,1 mol. CitronensLurc und 0.2 mol. sekundilrem Natrium- 
phosphat nacli Sorewen. Jeweilv 5 cms Pufiergcmisch wurde rnit 1 g Adsorp- 
tionsmittel durchgcschiittelt und dann das dcr Suspension rnit der Wasser- 
stoff-Elektrode gemesscn. Die endgiiltige Einvtellung ht  ziemlieh rasch er- 
reieht, da die Werte nach 2 minhnd nach 24 h nur geringe Unt.ersChiede reigen. 

pii-Wcrt der verwendeten Pu!BrlBsung (IC 6 ernJ) I 2,OO I 2.60 I 3.72 1 4.76 I 5.75 16.64 17.51 

pi[-hderungdurch niurnoxyd vorn p~ I = g Aluini- 9.08 I -t0,44/ 0,4910,631 0.77/0,65/0,30/0,12 

t.0,12 0,20 0,25 0,44 0.34 0,II 0,06 I / i / / l l  pl[-htderungdurch 1 g Alirmi- 
niumoxyd vorn pi1 = 5,9 

Tabelle 5 .  Verschiebung des pH-Wertea von Pufferlosungen nncli Mrllvuine 
durch basisches und saures Aluininiiimoxyd 

14s ergibt sich fur day basisehe Atuminiunioxyd dic norniale Featslellung, 
daG dic Wirksamkcit dcs Puffers in  den Mittclwcrtcn am geringsten ist. An1 
xauren Aluminiumoxyd fallt auf, daR es obcrlialb 5,9 kcine Vcrklrinerung 
cLes Gcsamt-pH ( n c g a t i v e  Anderung) hcwirkt. Viclleieht ist  Uas so zu ct- 
klgren, da9 das Aluminiumoxyd mit den Phosphat- oder Cilrat-Ionen reagiert 
odnr durch AustauschtrorgLnge aehwcr iibersehhnre Veranderungen hcrvorruft. 

Wenn tnan rnit Pufferlosungen reproduzierbar arbeiten will, 
niufi nian also in jedem Fall den pH-Wert des Milieus erst n a c h  
dem Zusammengeben von Adsorbens und Losung messen. Das 
ist sogar dann erforderlich, wenn die p11-Werte bei beideri riahe 
iibereinstimmen, weil sich auch in diesem Fall erheblichc Ver- 
schiebungen ergeben konnen ; der resultierende Wert braucht 
noch nicht einmal zwischen den beiden Werten zu liegen. 

Andererseits haben wir durch Kombination eines Adsorp- 
tionsmittels rnit geeigneten PufferlBsungen die Miiglichkeit, eine 
liickenlose Reihe von pii-Stufen herzustellen. 

12. Zusammenfastung 
In Adsorptionsniittei-Suspensionen geniigeiider Konzetitra- 

tion erhl l t  man mit der Platin-Wasserstoff- und der Gias-Elek- 
trode iibereinstimmende, konzentrationsunabhlngige pH-Werte, 
die gut reproduzierbar sind. Die Chinhydron-Elektrode gibt Ab- 
weichuiigen zwischen +0,8 und 4 4 5  pH-Einheiten, die auf einer 
Verschiebung im Verhaltnis Chinon : Hydrochinon heruhen. In- 
dikatorfarbstoffe geben noch starker streuende Werte. Der PH- 
Wert von Pufferlosungen wird durch Zugabe von Adsorptions- 
mitteln stark verschoben. Auf die Bedeutung dieser Befiinde fur  
die pll-Messung des Ackerhodeiis wird mehrfach hingewiesen. 

Eiageg. ant 3. August 1948. [A 137) 
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