
Elektroden fur Potentialmessungen in wallrigen Systemen 
bei hohen Temperaturen und Driicken 

Von Leonard W. Niedrach* 

Die Messung von pH-Werten, Redoxpotentialen und Korrosionspotentialen bei hohen 
Temperaturen und Driicken ist haufig fur die Steuerung und Uberwachung von industriel- 
len Prozessen erwiinscht. Als Beispiele seien die Wasserkontrolle in konventionellen Kraft- 
werken und Kernkraftwerken, die ProzeDsteuerung in der chemischen Industrie und die 
Leistungsiiberwachung bei der Extraktion und Raffination von Erdol genannt. Diese Mes- 
sungen werden ebenfalls zur Erforschung der Thermodynamik von hochtemperierten waR- 
rigen Losungen benotigt, zum Beispiel im Zusammenhang mit geothermalen oder hydro- 
thermalen Reaktionen. Fur alle diese Zwecke haben sich Zirconiumoxidelektroden beson- 
ders bewahrt. Zwar sind sie bislang noch nicht kommerziell erhaltlich, doch konnen 
brauchbare Modelle leicht im Laboratorium hergestellt werden. - Messungen bei hoheren 
Temperaturen bergen spezielle Fehlermoglichkeiten; oft ist groBe Vorsicht angebracht, urn 
gesicherte und nutzliche Daten zu erhalten. 

1. Einleitung 

Beim Arbeiten mit hochtemperierten waDrigen Systemen 
ist die Kontrolle des pH-Wertes und des Redoxpotentials 
besonders wichtig, denn sie haben als ProzeBvariablen bei- 
spielsweise in der Papierindustrie, der Katalyse, der Poly- 
merisation und der Raffination von Erdol grol3e Bedeu- 
tung. Wahrend in einigen Fallen ausreichende Informatio- 
nen durch Messungen an gekiihlten Seitenstromen erhalt- 
lich sind, kann es in anderen Fallen sinnvoller sein, die 
Messungen bei Betriebstemperatur durchzufiihren. Die 
Zeitverzogerung ist geringer, und vor allem sind unvorher- 
sehbare Gleichgewichtsverschiebungen vermeidbar. Wie 
wertvoll es ist, die Variablen unter Betriebsbedingungen zu 
messen, ist im Fall der Korrosionspotentiale besonders 
deutlich erkennbar. Zum Beispiel wurde in der Kernindu- 
strie gezeigt, daD sich die SpannungsriBkorrosion herabset- 
Zen IaDt, wenn man das Korrosionspotential von Edelstahl 
unterhalb eines kritischen Wertes halt. Das Potential mu0 
dam standig unter Betriebsbedingungen gemessen wer- 
den. 

In den vergangenen Jahren wurden viele Arbeiten verof- 
fentlicht, die die Entwicklung geeigneter Elektroden fur 
diese Messungen zum Ziel hatten. Die meisten AnstoDe 
gab die Kernindustrie, deren breites Interesse an der Ver- 
meidung von Korrosionsproblemen und am Verstandnis 
der theoretischen Grundlagen der Korrosion nicht begriin- 
det werden muD. Dieser Beitrag gibt einen Uberblick uber 
die Entwicklungen und beschreibt einige der brauchbaren 
Elektroden. Ihre Anwendungen werden an Beispielen de- 
monstriert. 

2. Beschreibung der Elektroden 

2.1. Konventionelle Bezugselektroden 

Denkt man an Bezugselektroden, so konzentriert man 
sich normalerweise auf einen Typ, der unempfindlich ge- 
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genuber der zu uberwachenden Umgebung ist. Solche 
Elektroden werden gewohnlich aus hochreversiblen Halb- 
zellen wie Quecksilber/Quecksilber(l)-chlorid (Kalomel) 
oder Silber/Silberchlorid in einer stabilen waDrigen Kali- 
umchloridlosung hergestellt. Sie arbeiten mit Uberfuhrung 
und stehen durch Diffusion mit dem zu untersuchenden 
Medium in Verbindung; Spannungsabfall oder Diffusions- 
potential in der Grenzschicht sind gering. Klassische Bei- 
spiele fur Anwendungen bei Raumtemperatur sind die 
weitverbreiteten, gesattigten oder 3 M Kalomel- und Sil- 
ber/Silberchlorid-Elektroden. Derart konzentrierte KCI- 
Losungen konnen jedoch bei hohen Temperaturen nicht 
verwendet werden, denn das Kaliumchlorid komplexiert 
Quecksilber- oder Silberchlorid und lndert dadurch die 
Chloridaktivitat. Es wurde aber festgestellt, dan geringere 
KCI-Konzentrationen bei erhohten Temperaturen zu be- 
friedigenden Ergebnissen fuhren, und es wurden betrlcht- 
liche Anstrengungen unternommen, um brauchbare Be- 
zugselektroden auf der Basis der Silber/Silberchlorid- 
Halbzelle zu entwickeln. 

Zwei Varianten der Silber/Silberchlorid-Elektrode wer- 
den fur Hochtemperatur-Anwendungen besonders hiiufig 
herangezogen. Der isotherme Tjp arbeitet bei der Tempera- 
tur und dem Druck der zu kontrollierenden Umgebung. 
Der Typ rnif thermischem Gradienten arbeitet rnit einem 
thermischen Gradienten entlang der Elektrolytbriicke, wo- 
bei die Bezugszelle bei Raumtemperatur gehalten wird. 
Beide Typen haben sich in der Praxis als recht zufrieden- 
stellend erwiesen. 

Zahlreiche Forscher haben vielfaltige Versionen des iso- 
thermen Elektrodentyps bes~hrieben[''~~. Die Elektrode 
von Indig et aI.1'1 sei als Beispiel diskutiert. Wie in Abbil- 
dung 1 dargestellt, ist ein mit Silberchlorid Uberzogener 
Silberdraht von einem Teflonmantel umgeben, der rnit ei- 
nem Conax-DruckanschluB versehen ist. Die als Fiillung 
verwendete 0.01 M KCI-Lasung steht rnit der LuDeren Um- 
gebung uber eine porose Fritte in Verbindung. Ahnliche 
Bauweisen, bei denen Wasser als Fiillung dient, haben sich 
bei Messungen am hochreinen Wasser von Kernreaktoren 
be~ahr t l~ . ' ~ .  In diesem Fall wird Silberchlorid im ober- 
schuB zugesetzt; die Auflosung durch das Wasser inner- 
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Abb. 1. Bezugselektrode vom isothermen Typ nach Indig et al. 131. Zur 
Druckdichtung dienen Standard-Conax-Anschbse. Es mu8 sorgRltig dar- 
auf geachtet werden, daO die zu untersuchende Umgebung und die Elektrode 
nur ilber die Zirconiurnoxidfritte in Verbindung stehen. 

halb des Mantels gewahrleistet ein gleichbleibendes Be- 
zugspotential. 

Der Typ mit thermischem Gradienten wurde ebenfalls 
von vielen Forschern untersucht'6-81. Ein Beispiel, wie es 
Danielson[61 beschrieb, wird in Abbildung 2 gezeigt. Die 
Zelle ist in einem Teflonschlauch montiert, der zugleich als 
Elektrolytbriicke bis zum MeRpunkt im zu untersuchenden 
Medium dient. Damit auch unter Druck gearbeitet werden 
kann, ist die Teflonbriicke mit einem Metallrohr verstlrkt. 
Der aus dem Temperaturgradienten resultierende Potenti- 
alabfall ist eine Funktion sowohl der Temperaturdifferenz 
zwischen Ldsung und Bezugszelle als auch der Salzkon- 
zentration in der Briicke. Diese Effekte wurden von Mac- 

donald et al.''] studiert, die wichtige Werte fur den Span- 
nungsabfall tabelliert haben. 

Nach unseren Erfahrungen arbeiten beide Typen von 
Bezugselektroden recht zufriedenstellend. Es muB aber be- 
tont werden, daB bei beiden Typen pordse Verbindungen 
zwischen Bezugselektrode und Umgebung notig sind. Im 
Prinzip kann es dadurch zu einem Austausch von gelosten 
Stoffen kommen, durch den sich das Bezugspotential in 
dem MaDe verschiebt, wie Chlorid von der Fiillosung ab- 
gegeben oder aufgenommen wird. Die Geschwindigkeit ei- 
ner solchen Potentialdrift hangt von der GroBe des Kon- 
zentrationsgradienten und der Porositat des Verbindungs- 
stuckes abI5'. AuDerdem mu13 die Ausdehnung des Wassers 
beim Erhitzen auf hbhere Temperaturen beriicksichtigt 
werden. Beim Abkiihlen, nach dem Arbeiten bei hoher 
Temperatur, wird Wasser aus der Umgebung in den Elek- 
trodenraum gesaugt und lndert die Chloridkonzentration 
nochmals. Dieser Effekt ist bei einer Elektrode rnit Tempe- 
raturgradient kleiner als bei einer isotherm betriebenen, da 
im ersten Fall nur ein kleiner Teil der internen Losung den 
Temperaturschwankungen unterliegt. 

Eine andere mogliche Ursache fur Potentialverschiebun- 
gen ist die Diffusion von Wasserstoff oder Sauerstoff aus 
der Umgebung in die Bezugszelle. Wasserstoff kann Sil- 
berchlorid reduzieren und dabei Salzsaure freisetzen; dies 
fuhrt durch die Zunahme der Chloridkonzentration zu ei- 
ner Drift. Umgekehrt kann Sauerstoff Silber in Gegenwart 
von Chlorid zu Silberchlorid oxidieren und somit eine 
Verschiebung in die entgegengesetzte Richtung bewirken. 
Die Diffusion ist bei der Danielson-Elektrode durch den 
auReren Stahlmantel stark eingeschrlnkt. Eine Variante 
der Indig-Elektrode, bei der der Teflonmantel durch ein 
Zirconiumoxidrohr ersetzt ist, verringert die Diffusion bei 
diesem Elektrodentyp['I. 

2.2. Indikator-Elektroden 

Fur die Uberwachung des Redoxpotentials eines Sy- 
stems kann man eine Platinelektrode in Verbindung mit ei- 
ner geeigneten Bezugselektrode verwenden. Die Bauwei- 
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Abb. 2. Bezugselektrode mi1 thermischem Gra- 
dienten nach Donielson 161. Eine por6se Zirco- 
niumoxidfritte (nicht eingezeichnet) bildet die 
Verbindung mit der Umgebung. Der Zirconi- 
umoxid-Faden dient zur Uberbrllckung even- 
tueller Zwischenrlume im Elektrolyten, die 
sich beim Betrieb ohne Uberdruck bilden 
k6nnten. 
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sen konnen sehr unterschiedlich sein, wobei das Hauptau- 
genmerk auf der Abdichtung gegen Druck und einer aus- 
reichenden lsolierung des Trlgers liegt, damit die Elektro- 
denflache exakt definiert ist. Abbildung 3 zeigt ein Bei- 
spiel. Als Druckbarriere dient eine Conax-Quetschdich- 
tung rnit Tefloneinsatz. AuDer der Kontaktflache zur Um- 
gebung sind alle Teile mit Teflon isoliert. Alternativ kann 
eine Platinblechelektrode verwendet werden, die von ei- 
nem rnit Teflon isolierten Draht gehalten wird, der durch 
die Quetschdichtung fuhrt. 

A 
Conax- AnschluO 

Alurniniumoxid 
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Zirroniumoxidrohr 

Elektrodenmet all 

Abb. 3. Metallelektrode nach lndig et al. [3]. Die Edelstahlhalterung ist am 
unteren Ende mit einem Gewinde versehen, urn die Metallelektrode zu befe- 
stigen. Es muB sorgfaltig darauf geachtet werden, daO die Teflandichtung 
fest an der Metallelektrode anliegt. 

2.3. pH-Elektroden 

Um pH-Werte bei hbheren Temperaturen messen zu 
konnen, wurden zahlreiche Versuche rnit einer Fulle von 
Elektroden unternommen. Darunter waren die klassische 
Wasserstoffe1ektrode1"."l, die Palladiumhydridelektro- 
de1I2, 13], die Glaselektrode sowie MetaWMetalloxid-Elek- 
t r ~ d e n " ~ ~ .  Der allgemeinen Anwendung der Wasserstoff- 
elektrode steht entgegen, daB die Konzentration des gelo- 
sten Wasserstoffs im System bekannt sein muB; auDerdem 
storen andere redoxaktive Spezies. Diese wirken sich auch 
starend auf die Metalloxid- und Palladiumhydridelektrode 
aus. Die Glaselektrode kann bis etwa 150°C verwendet 
werden; bei haheren Temperaturen wird sie sogar von 
hochreinem Wasser stark angegriffen. Diese Elektrode rea- 
giert auf Anderungen eines Membranpotentials und nicht 
auf den Austausch von Elektronen, so daB sie unabhangig 
von redoxaktiven Substanzen in der Losung ist. 

Vor einiger Zeit wurde gefunden, daB stabilisiertes Zir- 
coniumoxid fur Membranelektroden Bhnlich der Glaselek- 
trode verwendet werden kann, aber frei von deren Haupt- 
nachteil ist (starke Loslichkeit bei hohen Temperaturen). 

Die Zirconiumoxid-Elektrode erwies sich als der best- 
geeignete pH-Sensor fur Hochtemperaturuntersuchungen. 
Beispiele fur Bauprinzipien sind in Abbildung 4 zu sehen. 
Zu Anfang wurden die Sensoren ahnlich wie konventio- 
nelle Glaselektroden aufgebaut: Eine gepufferte Salzlb- 
sung in Kontakt rnit einem Silberchlorid-uberzogenen Sil- 
berdraht diente innerhalb der Membranhulle als Ele- 
menti1S,'61 (vgl. Abb. 4a). Wahrend andere diesen Typ des 
inneren Elementes verwendeten~"], fanden wir, daB eine 
trockene Mischung eines Metalls rnit seinem Oxid - oder 
zweier Oxide des gleichen Metalls in verschiedenen Va- 
lenzzustinden - vorzuziehen ist["I. Solch ein Aufbau, bei 
dem das KupferlKupfer(1)-oxid-Paar das innere Element 
darstellt, ist in Abbildung 4b gezeigt. Als nutzlich erwies 
sich auch Quecksilber/Quecksilber(ll)-oxid1'6. ''I; uber die 
Verwendung von Silber/Silberoxid wurde ebenfalls be- 
richtet"'l. In einem anderen Versuch wurde ein Element 
aus Platin, das der Luft ausgesetzt war, rnit Erfolg einge- 
setzt[201. 

Wichtigstes Bauteil der Elektrode in Abbildung 4b ist 
ein Rohr (,,Membran") aus Zirconiumoxid, das rnit 8 
Gew.-Yo Yttriumoxid stabilisiert ist. Das RohrI'I hat einen 
AuBendurchmesser von 1/4 Zoll und wird in einem Co- 
nax-AnschluB Typ EG-125 gehalten. Die Dichtungsele- 
mente bestehen aus Teflon, Vespel, Silber und Aluminium- 
oxid. Eine trockene Mischung aus Kupfer- und Kupfer(1)- 
oxid-Pulver (Gewichtsverhaltnis 1 : 1) wird in einen 1 bis 2 
Zoll langen Abschnitt in der Nahe des geschlossenen En- 
des des Zirconiumoxidrohres um einen Kupferdraht ge- 
packt. Dieser Abschnitt definiert die aktive Region des 
Sensors. Ein Stopfen aus Glaswolle halt das Pulver zusam- 
men. SchlieBlich wird die Dichtung zusammengesetzt und 
rnit einem Drehmoment von etwa 5.7 Nm angezogen. 
Diese Bauweise ist vorteilhafter als die der friiheren was- 
serhaltigen Elektroden: 1) Leichte Herstellung durch ein- 
faches Mischen und Einfiillen des Pulvers in das Rohr; 2) 
sehr hohe Stabilitat und Reproduzierbarkeit ; 3) einfache 
Bestimmung der aktiven Fllche des Sensors, weil die 
Wand nicht rnit einem leitenden Film benetzt wird; 4) 
leichtere Abdichtung, weil keine innere flussige Phase vor- 
handen ist. 

Bei der Arbeit im Laboratorium hat sich diese Bauweise 
gut bewahrt. Wegen der thermischen Eigenschaften der 
polymeren Bauelemente und ihrer Tendenz zu flieBen 
undloder nachzugeben mu0 auf eine gute Abdichtung ge- 
achtet werden. Aus diesem Grund wurde eine Modifika- 
tion rnit einer geloteten Metall-Keramik-Dichtung konstru- 
iert1"'. 

Wegen seiner relativen Neuheit ist vielleicht eine kurze 
Diskussion der Wirkungsweise des Zirconiumoxid-pH- 
Sensors angebracht. An dem Sensor (Abb. 4b) sind in Serie 
mehrere Grenzflachenpotentiale zwischen dem aul3eren 
AnschluB (Kupferdraht) und der zu untersuchenden ui- 
sung beteiligt. Diese Potentiale und die thermodynami- 
schen Bilanzen der potentialbestimmenden Reaktionen an 
den Grenzflachen sind in Abbildung 5 nach Vetter"" zu- 
sammengefant. Die Bilanzen ergeben sich aus der Tatsa- 
che, daB im Gleichgewicht die Summe aller elektrochemi- 
schen Potentiale, iq,, der Reaktanten Null ist: 

[*I Erhiltlich von Corning Glass Works/Zircoa, Salon, OH (USA). 
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Abb. 4. Schematische Darstellung von pH-Sensoren mit Zirconiumoxid-,,Membran". Die beiden Sensoren sind im wesentlichen ma& 
stabgerecht abgebildet, doch sind die Abmessungen nicht kritisch. Zwischen der Zirconiumoxid-,,Membran" und dem unteren Ted des 
Druckanschlusses mu8 ein Spalt bleiben: wenn nbtig, mu0 die Bohrung des Anschlusses vergr6Oert werden. Die Bauteile aus Teflon und 
Vespel, die mi1 dem Zirconiumoxid in Verbindung stehen, mbssen dem (erheblich schwankenden) AuDendurchmesser der jeweiligen 
Rohre genau angepaBt werden. a), b) siehe Text. 

wobei 

Dabei ist G, das chemische Potential der reagierenden 
Spezies s in Phase i, iz, die Ladung der Spezies, @ das Gal- 
vani-Potential (innere Potential) in Phase i, ivs der st6chio- 
metrische Faktor der an der potentialbestimmenden Reak- 
tion beteiligten Spezies und F die Faraday-Konstante. 

Bei der Summierung der Grenzflschenpotentiale zwi- 
schen den Phasen 1 und 4 ist die Nettoanderung aquiva- 
lent zu derjenigen des einfachen KupferIKupferoxid- 
Paars (siehe Abb. 5): 

2Cu + HZO CuzO + 2 H * + 2 e -  (3) 

Die Thermodynamik dieser Reaktion ist wohlbekannt. 
Die Membran kann daher als eine Schutzhiille betrach- 

tet werden, die das Metall und sein Oxid vor einer direkten 
Wechselwirkung mit der Losung oder darin enthaltenen 
redoxaktiven Spezies bewahrt. Eine Kupfer/Kupferoxid- 

Phasen Thermodynamische Bilanzen Grenzflachenpotentiale 

Abb. 5. CrenzflBchenpotentiale und damit verbundene thermodynamische 
Daten fiir den Zirconiumoxid-pH-Sensor. 

1-4 A 0 1 4  = 1 ycu2o + 4" * - I P C ~ ( ~ -  'h#H2o + i p c  -) 

Dies ist dem Potential der folgenden Halbreaktion Bquivalent: Cuo+'/2H20='%Cu20+H+ +e-  
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Mischung wird zwar von Wasser oder verdiinnten Sauren 
und Basen nicht angegriffen, ist aber gegenuber stark sau- 
ren oder basischen Losungen nicht resistent. AuDerdem 
miil3te die MetalVMetalloxid-Mischung auf jeden Fall vor 
dem direkten Einflulj von Wasserstoff oder Sauerstoff ge- 
schutzt werden. 
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Zirconiumoxidsensoren interessieren vor allem fur die 
pH-Messung bei relativ hohen Temperaturen und Driik- 
ken, z. B. 285°C und 83 bar. Unter diesen Bedingungen 
und mit einer geeigneten Silber/Silberchlorid-Bezugselek- 
trode arbeiteten sie problemlos iiber einen Zeitraum von 
40 Tagen, und zwar sowohl in reinem Wasser als auch in 
simulierten Salzlosungen. Diese Leistungsfahigkeit wurde 
bereits ausfiihrlich d o k ~ m e n t i e r t ~ ’ ~ . ~ ~ ] ;  reprlsentative Er- 
gebnisse, die mit einer Bezugselektrode des isothermen 
Typs erhalten wurden, sind in Abbildung 6 zu sehen. 
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In Abbildung 6 sind auBerdem die pH-Anzeigen einer 
Wasserstoffelektrode und einer Sauerstoffelektrode unter 
denselben Bedingungen dargestellt. In den beiden letzten 
Fallen wurde das gleiche platinierte Platinblech verwen- 
det; der Redoxzustand der Losungen wurde aber durch 
Sattigen rnit einer Wasserstoff-Stickstoff- oder einer Sauer- 
stoff-Stickstoff-Mischung verandert. Das Signal der Was- 
serstoffelektrode verlauft parallel zu demjenigen der Zir- 
coniumoxidelektrode, da beide nahezu reversibel sind. 
Das Signal der Sauerstoffelektrode weicht wegen ihres 

schlechteren kinetischen Verhaltens vom theoretischen 
Wert ab. 

Autoklav 

u n 

i 
S t a r t  der Spulung 

des Saurezulaufs mit Stickstoff L 

G “ 1  -200 H l h  

Zeit - 
Abb. 7. Verhalten des Zr02-pH-Senson, der Sauerstoffelektrode und des 
Edelstahlautoklaven bei 285°C. wenn das Redoxpotential der Umgebung ge- 
andert wird. Der voriibergehende Potentialanstieg am ZrOl-pH-Sensor wird 
als Ansprechen auf eine reale pH-Anderung gewertet, die auftntt, wenn sich 
der Korrosionsfilm im Stahlautoklaven bei einem Wechsel des Korrosions- 
potentials andert. Bezugselektrode: Silber/Silberchlorid. 

Auch die Angaben in Abbildung 7 unterstreichen, dalj 
die Zirconiumoxidelektrode, wie die Glaselektrode, nichr 
auf hderungen  des Redoxpotentials der Umgebung an- 
spricht. Die Daten wurden ermittelt, indem zuerst rnit Luft 
bespiilte 0.0005 M Schwefelsaure in den Edelstahlautokla- 
ven eingeleitet wurde[16]. Beim Umschalten auf eine Spii- 
lung des Zulaufstroms rnit Stickstoff begannen die Poten- 
tiale des Autoklaven und der Platinblech(Sauerstoff)-Elek- 
trode sofort zu fallen, wahrend das Potential des Zirconi- 
umoxid-pH-Sensors konstant blieb. Nach einigen Stunden 
wurde die Abnahme der Potentiale von Autoklav und Pla- 
tinelektrode schneller; dies wird auf einen Wechsel der 
Passivierungsreaktion des Edelstahls zuriickgefiihrt. Statt 
daa der Passivfilrn durch Reduktion des Sauerstoffs zu 
Wasser aufrechterhalten wird, entsteht Wasserstoff durch 
Reduktion des Wassers. Das Platinblech zeigte somit deut- 
lich seine Empfindlichkeit auf diesen Wechsel der Redox- 
umgebung. Die Sauerstoffionen-leitende Zr02-Membran 
behielt ein im wesentlichen konstantes Potential. Es ist zu 
vermuten, daB der voriibergehende geringe Potentialan- 
stieg durch einen echten Wechsel des pH-Wertes im Zu- 
sammenhang rnit der h d e r u n g  der Passivierungsreaktion 
des Edelstahls verursacht wurde. 

Als zusatzliches Beispiel, das die Vielseitigkeit des Zir- 
coniumoxid-pH-Sensors demonstriert, sei die Zusammen- 
stellung der Daten in Abbildung 8 gezeigt. Beobachtet 
wurden die hderungen  des pH-Wertes in simulierten geo- 
thermalen SalzlUsungen bei einem Wechsel der Kohlendi- 
oxid-Konzentration und bei Zugabe von Salzsiure oder ei- 
ner Base. Der obere Teil der Abbildung zeigt die h d e r u n -  
gen in der Lasung bei 25”C, wie sie rnit einer kommeniel- 
len Glaselektrode (Ingold) gemessen wurden, wghrend im 
unteren Teil die Messungen bei 285°C abgebildet sind. Fur 
diese Messungen wurde eine Bezugselektrode rnit thermi- 
schem Gradienten verwendet. Der Liisung wurden zu ver- 
schiedenen Zeiten bis zu 100 ppm Sulfid-Ionen (als Natri- 
umsulfid) zugesetzt. Dies hatte keinen EinfluD auf die 
MeDapparatur oder die Elektroden bis auf die Anderung 
des pH-Wertes. 

Weitere Beispiele fur die Leistungsfiihigkeit dieser Kom- 
bination aus Zirconiumoxid-pH-Elektrode und Bezugs- 
elektrode mit thermischem Gradienten sind in Abbildung 
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Tage - 
Abb. 8. Potentiale des Zirconiumoxid-pH-Sensors bei 285°C und der Glaselektrode bei 25°C gegen eine Silber/Silberchlorid- 
Bezugselektrode (Versuch GB-6). 13RR und 14RR bezeichnen zwei Hochtemperatur-Bezugselektroden (vgl. auch Abb. 9b). 

9 dargestellt. Fur 20proz. und fur 0.2proz. Salzlosungen 
werden gemessene und berechnete pH-Werte verglichen. 
In beiden Fallen ist die Ubereinstimmung ausgezeichnet. 

Wie schon erwahnt, besteht bei Experimenten dieser Art 
immer die Moglichkeit, daB sich durch Potentialdifferen- 
zen in der MeD- und/oder in der Bezugselektrode ein Feh- 
ler einschleicht. Es ist daher angebracht, die Kombination 
aus Me& und Bezugselektrode mit bekannten Standards 
zu eichen. Beim Arbeiten mit Salzlosungen war zum Bei- 
spiel immer eine langsame Drift der Kalibrierung zu beob- 

20% Saiziosung a) 

achten. Bei der 20proz. Salzlosung verschob sich die Eich- 
kurve nach oben, bei der 0.2proz. Salzlosung nach unten. 
Da die urspriingliche Fiillosung in der Bezugselektrode in 
allen Fallen 0.1 M KCI war, lieBen sich diese Verschiebun- 
gen auf eine Diffusion von Chlorid in die Bezugselektrode 
hinein bzw. aus ihr heraus - infolge des Konzentrations- 
gradienten zwischen Fiillosung und Umgebung - zuriick- 
fuhren. Urn eine Drift dieser Art moglichst klein zu halten, 
empfiehlt es sich, fur die Fiillosung eine Chloridkonzentra- 
tion zu wahlen, die der der Salzlosung ahnelt. 
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bereihneter pH-Wert (285°C)  - berechneter pH-Wert (285OCI- 

Abb. 9. Korrelation zwischen gemessenen und berechneten pH-Werten bei 285°C fur Salzlosungen. WeilJe Symbole: kein Sulfid; schwarze Symbole: mit 10 oder 
100 ppm Sulfid. a) 20% NaCI/O.OOI oder 0.1 M NaHCOz; Kreise, Dreiecke bzw. Vierecke: Versuch GB1, CB3 bzw. GB4. b) 0.2% NaCI/O, 0.001 oder 0.1 M 

NaHC03;  Dreiecke brw. Kreise: Versuch GB5 bzw. CB6 (vgl. Abb. 8). 
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3.2. Messung der Korrosions- und Redoxpotentiale 

Korrosions- oder Redoxpotentiale werden haufig des- 
halb gemessen, weil die Werte in bestimmten, giinstigen 
Bereichen gehalten werden sollen. Oft gibt man diese 
Grenzen als Potentiale relativ zum Potential der Normal- 
wasserstoffelektrode an. Diese Werte lassen sich durch 
Messungen gegen eine der besprochenen Bezugselektro- 
den erhalten, wenn ausreichende Zusatzinformationen 
vorhanden sind. Bei konventionellen Bezugselektroden 
wie der Silber/Silberchlorid-Elektrode mu13 nur der Chlo- 
rid-lonen-Gehalt im Elektrodenraum bekannt sein. Bei 
Kenntnis des pH-Wertes der  Umgebung kann auch eine 
pH-Elektrode als Bezugselektrode dienen. Wenn zusatz- 
lich die Wasserstoff- oder Sauerstoffaktivitat in der Umge- 
bung bekannt ist, kann auch die Pt/H2- bzw. Pt/02-Elek- 
trode verwendet werden. 

Im Prinzip gleichen die Probleme bei der Messung von 
Korrosions- oder Redoxpotentialen denen bei der  pH- 
Messung. In jedem Fall interessiert das Potential zwischen 
einer Merj- und einer Bezugselektrode. Eine fundamentale 
Schwierigkeit besteht aber darin, da13 es nur fur die Mes- 
sung des pH-Wertes eine bequeme und genaue Moglich- 
keit zur Eichung gibt. Hierfur wurde eine Skala eingefuhrt, 
und es sind bequeme Standardpuffer fur haufige Eichun- 
gen erhaltlich, urn die Genauigkeit der Potentialmessungen 
zu gewahrleisten, auch wenn sich die Potentiale von Be- 
zugs- und Merjelektrode verschieben. 

Fur Korrosions- und Redoxpotential-Messungen gibt es 
solche Standards nicht. Besonders bei Korrosionspotentia- 
len ist zu erwarten, da13 sie mit den experimentellen Bedin- 
gungen, dem Alter der Korrosionsschicht, der Zusammen- 
setzung des Metalls usw. variieren. Aus diesem Grund 
sollte die stabilste verfugbare Bezugselektrode fur solche 
Messungen eingesetzt werden. Will man noch vorsichtiger 
sein, sollte man zumindest eine zusatzliche Bezugselek- 
trode eines anderen Typs zur Uberpriifung verwenden. 
Zwei Bezugselektroden desselben Typs sind nicht zur ge- 
genseitigen Uberpriifung geeignet, denn beide konnten in 
gleicher, falscher Weise auf die Umgebung reagieren, oder 
ihre zeitliche Potentialanderung kdnnte ubereinstimmen. 

Im Zusammenhang mit der  Stabilitat von Bezugselektro- 
den haben wir Silber/Silberchlorid-Elektroden, Zirconi- 
urnoxid-pH-Sensoren sowie Pt/H2- und Pt/02-Elektroden 
miteinander verglichen['". Wie in Abschnitt 2.1 vermerkt, 
mu13 bei Silber/Silberchlorid-Elektroden wegen der Diffu- 
sion mit einer zeitlichen Potentialdrift gerechnet werden, 
besonders wenn cyclische Temperaturschwankungen der  
Losung auftreten. Eine solche Drift wurde rnit Fullungen 
von 0.01 und 0.1 M KCI deutlich gezeigt'''. In Ubereinstim- 
mung mit Leibovitz et aI.I4] fanden wir, darj Verzicht auf 
KCI-Losungen und Zuriickgreifen auf die Auflosung iiber- 
schussigen Silberchlorids ein stabileres Potential er- 

Selbst unter diesen Bedingungen waren der Zirconium- 
oxid-pH-Sensor und die Pt/02-Elektrode am stabilsten'81. 
Abbildung 10 und 11 verdeutlichen, daI3 das Potential der 
Sauerstoffelektrode am wenigsten schwankt, wenn sie rnit 
dem Zr0,-pH-Sensor kombiniert wird. Dies gilt auch fur 
die Pt/H2-Elektrode, die zusatzlich eine zuverlassigere 
Vorhersage des Potentials e r r n o g l i ~ h t ~ ~ ~ l .  Uns stehen sornit 
verschiedene Bezugselektroden zur gegenseitigen Uberpru- 

gibt[5.'41, 

fung zur Verfugung, sofern ausreichende lnformationen 
iiber die Umgebung vorhanden sind, z. B. der pH-Wert und 
die Konzentrationen an gelostem Wasserstoff und Sauer- 
stoff. 
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Abb. 10. Potentiale der Platin-Redoxelektrode und des Zirconiumoxid-pH- 
Sensors (Bezugselektrode: Silber/Silberchlorid). Die Liisung war luftgesat- 
ti@, so daB das Platin als Sauerstoffelektrode wirkte. Die Bezugselektrode 
enthielt kein KCI. Der gleichartige zeitliche Verlauf bei der Platin- und der 
Zirconiumoxidelektrode l aRt  vermuten, daD die zeitlichen Anderungen 
hauptslchlich von der Silber/Silberchlorid-Elektrode verursacht werden. 
WeiRe Symbole: Versuch Zr02-19: schwarze Symbole: Versuch ZrO1-20. 
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Abb. 11. Potential der Platin-Redoxelektrode in der luftgesattigten L6sung 
(Bezugselektrode: Zirconiumoxid-pH-Sensor). Die zeitliche Konstanz des 
Potentials zeigt, daR beide Elektroden sehr stabil sind. WeiDe Dreiecke: 
Venuch Zr02-19; schwarze Dreiecke: Versuch Zr02-20. 

Die Messung des Korrosionspotentials von Edelstahl 
und anderen Werkstoffen im hochreinen Kiihlwasser von 
Siedewasserreaktoren bei etwa 285 "C findet zur Zeit vie1 
Interesse. Routinemessungen der Leitfahigkeit und des 
pH-Wertes bei Raumtemperatur stellen sicher, da13 das 
Wasser wirklich rein ist und daher einen pH-Wert nahe 
dem theoretischen Wert von 5.65 bei 285°C hat. Die stan- 
dige Uberwachung der Konzentration von Wasserstoff 
und Sauerstoff, die das Redoxpotential in diesem Wasser 
bestimmen, ermoglicht es d a m ,  das Potential der Wasser- 
stoff- oder Sauerstoffelektrode zu berechnen. 

Fur die hier betrachteten Elektroden wurden Potential- 
werte gegen die Normalwasserstoffelektrode (NWE) bei 
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285 "C berechnet. Messungen mit verschiedenen Paaren 
frisch hergestellter Bezugselektroden stimmen generell in- 
nerhalb von f 2 0  bis 30 mV uberein. Im Laufe der Zeit 
kann aber eine Drift auftreten, besonders bei Messungen 
rnit der Silber/Silberchlorid-Elektrode rnit einer KC1-Fiil- 
lung. 

Nach unseren Erfahrungen wiirden wir fur Messungen 
an solch reinem Wasser wie dem Kiihlwasser von Siede- 
wasserreaktoren die Zirconiumoxidelektrode verwenden. 
Diese Elektrode benutzten wir auch fur Untersuchungen 
des Korrosionspotentials von Edelstahl unter Normal- und 
Wasserstoff-Wasser-Bedingungen. Unter Normal-Wasser- 
Bedingungen ist Sauerstoff in einem kleinen stochiometri- 
schen Uberschub gegenuber Wasserstoff vorhanden, und 
die Platinelektrode verhalt sich wie eine Sauerstoffelektro- 
de. Unter Wasserstoff-Wasser-Bedingungen ist Wasserstoff 
im UberschuD vorhanden, und die Platinelektrode wirkt 
als Wasserstoffelektrode. Das Verhalten von Edelstahl ist 
dagegen k ~ m p l i z i e r t e r l ~ ~ ~ .  Diese Bedingungen sind von 
praktischem Interesse, weil starker reduzierende Umge- 
bungen die SpannungsriBkorrosion unterdriicken1261; viele 
der derzeitigen Arbeiten haben zum Ziel, den Wert des ent- 
sprechenden kritischen Potentials zu bestimmen und eine 
elektrochemische Methode zur Uberwachung der Reaktor- 
rohrleitungen zu finden. 

dung 12 gezeigt sind die Korrosionspotentiale, gemessen 
bei 285"C, in Wasser, das nominal 160 ppb gelosten Was- 
serstoff und keinen Sauerstoff enthielt. Unmittelbar nach 
dem Auswechseln eines Tanks rnit Forming-Gas (nominal 
10% H2 in N2), das den Wasserstoffgehalt im Zulaufstrom 
aufrechterhalten soll, begann das Korrosionspotential 
deutlich zu steigen. Eine Analyse zeigte, daB diese Drift 
durch eine Sauerstoffverunreinigung im Forming-Gas zu- 
stande kam, die zu einem Gehalt von bis zu 50 ppb im Zu- 
laufwasser fiihrte. Da der Verdacht bestand, daB der beob- 
achtete Effekt einen Einflul3 der Wasserstoff-sauerstoff- 
Rekombinationsreaktion auf das Misch-Potential der kor- 
rodierenden Probe widerspiegelte, wurden zusatzliche Un- 
tersuchungen angestellt. 

Diese Beispiele aus dem Gebiet der Reaktortechnik mo- 
gen reprasentativ fur annahernd ideale MeBbedingungen 
in Verbindung rnit relativ direkten Methoden sein, um die 
Gultigkeit der Messungen zu priifen. Wenn dagegen kom- 
plexe Losungen rnit hoher lonenstarke beteiligt sind, las- 
sen sich die benotigten Zusatzinformationen uber pH-Wert 
und RedoxaktivitIt moglicherweise nur schwer beschaffen 
und korrelieren, so daB gultige Vergleiche von Potential- 
messungen schwierig sind. Unter solchen Bedingungen ist 
auberste Vorsicht bei der Interpretation der MeBwerte an- 
gebracht. 
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.z Abb. 12. Schwankungen des Korrosionspotentials von 
8 Edelstahl bei Zusatz von Forming-Gas (N, rnit 10% HI) rnit 

-200 & 0.125% Sauerstoff als Verunreinigung. Dieser Sauerstoffge- 
yi halt fiihrt zu einer Konzentration von 50 ppb O2 im Wasser. 

I: die ca. 6 ppb H2 st6chiometrisch lquivalent ist. A priori 
wiirde man nicht erwarten, daB diese geringe Konzentrdtion 

0 10 20 30 einen solch ausgepragten Effekt auf das Korrosionspoten- 
tial des Stahls hat. 
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Abbildung 12 interessiert im Zusammenhang rnit Unter- 

suchungen der RiBwachstumsgeschwindigkeit von Edel- 
stahl 304 unter Wasserstoff- Wasser-Beding~ngen~~~l .  Die 
Werte des Korrosionspotentials in Abbildung 12 wurden 
mit einer Zirconiumoxid-pH-Elektrode gemessen, die ein 
h e r e s  Element aus Kupfer/Kupferoxid als Standard ent- 
hielt. Bei diesen Experimenten wurde das Wasser durch 
Messung des pH-Werts, der Wasserstoff- und der Sauer- 
stoffkonzentration sowie der Leitfahigkeit des Ablaufs aus 
dem Autoklaven bei Raumtemperatur kontinuierlich uber- 
wacht. Wegen der Reversibilitat der Pt/H2-Elektrode dient 
ihr Verhalten unter wechselnden Bedingungen zugleich zur 
Uberprufung der Zirconiumoxidelektrode unter Wasser- 
stoff-Wasser-Bedingungen. Eine Silber/Silberchlorid-Be- 
zugselektrode wurde bei diesen Messungen nicht benutzt. 

Im vorliegenden Fall wurde die Potentialmessung zur 
routinemanigen ProzeDuberwachung eingesetzt. In Abbil- 

4. Zusammenfassung und Ausblick 

Die hier besprochenen Elektroden eignen sich fur die 
Messung von pH-Wert sowie Redox- und Korrosionspo- 
tentialen bei hoheren Temperaturen. Zwar sind die Elek- 
troden kommeniell noch nicht erhaltlich, doch konnen ge- 
brauchstuchtige Versionen im Laboratorium hergestellt 
werden. Bei solchen Messungen mussen viele Fehlerquel- 
len beriicksichtigt werden; um sicherzugehen, daR die Da- 
ten gultig und brauchbar sind, ist grobe Sorgfalt vonnoten. 
Wenn moglich, sollten direkte Kalibrierungen zur Funk- 
tionspriifung wie im Falle der pH-Messungen durchge- 
fuhrt werden. 1st eine solche Kalibrierung nicht moglich, 
sollten mindestens zwei Bezugselektroden unterschiedli- 
chen Typs als Vorsichtsmabnahme gegen eine unentdeck- 
te, schleichende Potentialdrift einer einzelnen Bezugselek- 
trode eingesetzt werden. 

190 Angew. Chem. 99 (1987) 183-191 



Die heute noch einzeln angefertigten Elektroden sind 
Wegbereiter fur eine mehr routinemBI3ige Anwendung 
in der Zukunft. Sowie sie sich weiter durchsetzen, soll- 
ten auch kommenielle Versionen erhaltlich sein, und 
der allgemeinen Anwendung sollte nichts mehr im Wege 
stehen. 

Eingegangen am 22. November 1985, 
verdnderte Fassung am 28. April 1986 [A 6061 
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