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Die Wasserstoffelektrode (SHE, standard hydrogen electrode) hat in der 

Elektrochemie eine besondere Bedeutung als Bezugssystem für die 

elektrochemische Potentialskala. In der Praxis wird sie jedoch auf Grund des hohen 

apparativen Aufwandes und der schwierigen Handhabung nur selten eingesetzt  [1 - 

6]. Neuartige für den Anwender leicht handhabbare und bedienerfreundliche 

stabförmige Wasserstoffelektroden mit integrierten Wasserstoffquellen wurden 

unter anderem für den Einsatz als Referenzsonden in Lebensmittelproben entwickelt. 

Zukünftige  Einsatzbereiche der neuen Elektroden auf der Basis von 

Wasserstoffelektroden sind chemisch-aggressive  und organische Medien.

Die Autoren danken dem Bundesministerium für Wirtschaft und Technologie  (BMWi) 

für die Förderung des Vorhabens (Förderkennzeichen: 2218307ST9).

Der Aufbau einer  Referenzsonde  ist in Bild 1 schematisch dargestellt. Die Elektrode 

besteht aus einer in den Elektrodenkörper integrierten elektrochemischen Zelle zur 

Wasserstofferzeugung, einer palladiumhaltigen inerten Messelektrode sowie einem 

Elektrolytgefäß und einer Membran.  Der in-situ erzeugte kontinuierlich 

ausströmende Wasserstoff gelangt durch ein in den Elektrodenkörper eingebettetes 

Rohr aus Polytetrafluorethylen (PTFE) zur pH-sensitiven Messelektrode. Die 

Palladium-Elektrode taucht in einen Elektrolytbecher aus chemisch beständigem 

Kunststoffmaterial, der mit einem HCl-haltigen Elektrolyten gefüllt ist. In den 

Elektrolytbecher ist eine mikroporöse und flexible Membran eingebunden, die in 

direktem Kontakt zum Messmedium steht.

In Bild 3 ist das zeitliche Absinken der pH-Werte über einen  Zeitraum von 30 Tagen am 

Beispiel einer Frischmilchprobe dargestellt, wodurch die Alterung der Milchprobe 

detektiert wird. Die Resultate stimmen mit den mit kommerziellen pH-

Einstabmessketten erzielten Ergebnissen ebenfalls  überein. Bild 4 zeigt eine 

Kalibrierkurve für die pH-Bestimmung in verschiedenen Milchprodukten bei 

Verwendung der neuen Referenzsonde.
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Die neuen Referenzsonden auf  Basis von Wasserstoffelektroden eignen sich für den 

direkten Einsatz in Lebensmittelproben. Sie stellen eine Alternative zu konventionellen 

Referenzelektroden dar und können in chemisch-aggressiven und stark sauren 

Lösungen Anwendung finden. Dadurch ergeben sich neue Einsatzmöglichkeiten in der 

Elektroanalytik . Zukünftiges Ziel ist die Entwicklung leicht handhabbarer 

anwenderfreundlicher symmetrischer potentiometrischer Einstabmessketten auf Basis 

von Wasserstoffelektroden für den Einsatz in der Lebensmittelanalytik und im 

Umweltbereich.

Potentiometrische Ansprechkurven bei Verwendung von pH-Glaselektroden als 

Indikator- und den neuartigen Sonden als Referenzelektroden in Pufferlösungen und 

verschiedenen Lebensmittelproben sind in Bild 2 zu sehen. Die Potentialwerte der 

realen Proben unterscheiden sich signifikant.

Aufbau der Referenzsonde

Ergebnisse

Potentiometrische Untersuchungen

In Tabelle 1 sind die gemessenen pH-Werte von Milchprodukten aufgeführt. Die mit den 

neuen Referenzsonden erhaltenen pH-Werte stimmen mit den Werten aus Messungen 

mit konventionellen pH-Einstabmessketten überein.  Die Elektroden zeigen stabile 

Potentiale und zeichnen sich durch ein schnelles Einstellverhalten und hohe 

mechanische Robustheit aus. 

0 5 10 15 20 25 30 35

5,0

5,5

6,0

6,5

7,0

7,5

 

p
H

-W
e

rt

t / Tag

 pH-Elektrode vs. neue Referenzsonde
 kommerzielle Einstabmesskette

Schlussfolgerungen

Literatur 

Danksagung

Einleitung

0 100 200 300 400

200

300

400

500

600

 

H-Vollmilch

pH 7,78

pH 4,06

Frischmilch

Buttermilch

pH 7,02

pH 6,01

pH 5,10

pH 2,88

pH 2.07

E
/

m
V

v
s

.
n

e
u

e
R

e
fe

re
n

z
s

o
n

d
e

t / minb

1 2 3 4 5 6 7 8 9

100

200

300

400

500

600

Frischmilch

Buttermilch

H-Vollmilch

Geradengleichung:

y =  -57.61854 x + 651.24848
R =  -0.99995
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Bild 1: Neue Referenzsonden auf Basis der Wasserstoffelektrode

 a) Photographische Abbildung der Wasserstoffelektrode

 b) Technische Zeichnung der neuen Referenzsonde mit Beschreibung der Einzelteile            

 c) Photographische Abbildung der neuen Referenzsonde

Bild 2:  Potentiometrisches Ansprechverhalten einer                                                             

            bei Einsatz der neuen Referenzsonde in Pufferlösungen und realen Proben

a)   Milch- und Weinproben

b)   Milchprodukte
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Bild 3: Zeitliche Alterung einer Frischmilchprobe durch Änderung des pH-Wertes

Bild 4: Kalibrierkurve einer pH-Glaselektrode bei Verwendung der neuen Referenzsonde

c

Tabelle 1: pH-Werte von Milchprodukten
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