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English 2. Use of ammonium electrode

2.1 Preparatton for use

First withdraw Ihe electrode from the
protective tube, taking care not to touch
Ihe Jon-selective membrane. Connect
the electrode wjth thi? c<>ble to the socket
of the jon-meter or pH/mV-meter pro-

1. General Information

The Type 15 223 3000 Ammonium Elec-
trode is intended for measuring the am-
monium-ion content of aqueous Sys-

tems, its preferred applications are to be
found in the field of food-products, soil.
fertilizer and biological-fluid analysis vided for ion-selective or pH electrodes,

i. e. the high-impedance input.
Connect the reference electrode to the
socket provided for it (4 mm banana plug
or US 2 mm pin).1.1 Technical data

Type of ion-selective membrane:

Membrane impedance:

Primary measured value:

Measuring ränge:

Operating temperature ränge:

Sample medium:

Sample volume:

Optimum pH rsnge:

Interfering ions":

PVC polymer-malrix

<10MQ

Potential in mV proportionai to
logaMHj.

<10-6moi/ l to1 moi/l NH*.

Oto 50 °C

aqueous

preferabie greater than 5 ml, although
smaller samples may be determined in
Special measuring vessels.

4 t o 7

cationic surface-tension agents (deter-
gents) must be absent; the molar pro-
portions of the foilovving ions to the
ammonium ion musl lie below the fol-
lowing levels (ratios):
K"^/NH1 <O.O5: Na+, ü"*" <5: H"*" <0.3:
Rb* <0.2: Cs* <2; Mg"""" <1000: Ca"""̂ .
Ba+"'<350;Sr*"'<100.

in the absence of interfering ions a pre-
cision of better than ±0.5 mV corre-
sponding to ±2% of the measured NH^
concentralton is obtainable.

when passing from Iower to higher
concentrations, a few seconds.

length from Iower edge of screw cap:
120 mm: diameier: 12 mm

eleotrode body in chemically resistant
plastic {POM copolymer]: membrane
moduie body in PVC; silicone sealing
washers.

the working life of the membrane
moduie depends on the operating con-
ditions, but is generally longer than
4 months.

AS7 cable with appliance coupler as
specified by the manufacturer of the
pH/mV- or ion-meter {see leaflet).

2.2 Calibration and measuremenf

Please note!

CalJbration and sample Solutions
should always be at the same
temperature (the measuring
vessel should be thermally insu-
lated from possible heating by
the magnetic stirrer - generally a
Sheet of cardboard or plastic
foam material will suffice).
All measufements should be car-
ried out underthe same stirrlng
conditions, i. e. identical stirring
speed, identical stirring bars,
identical distance between elec-
trodes and stirring bars, etc.

- Damage (scratches, etc.) and
deposJts on the surface of the
ion-selective membrane will im-
pairthe response characteristics
(for remedies, see § 3.).

- For total ammonium determina-
tionsthe ionic strength should
be the same in all calibration
and sample Solutions. The pH
value should lie between 4
and 7. Tbis can generally be en-
sured by adding ISA solution
(See above). For particular re-
quirements, see §§ 2.3 to 2.5).

Pfeparation of calibration Solutions

1) Prepare Solutions with different am-
monium concentrations by diluting
the Standard stock solution with de-
ionJsed water as appropriate.

2) To 100 partsofeachofthese Solutions
add 2 parts of iSA soiution (see 5
1.4)2).

In each case, prepare two. and for high-

accuracy measurements at least fiye dif-
ferent calibration Solutions.
Ammonium Solutions with concentra-
tions below 10"" mol/[ or 2 mg/l shoufd
always be freshiy prepared betöre eaoh
calibration, Other Solutions have a stor-
age life of about 1 month.

Precision:

Response time:

Electrode dimensions:

Materials:

Working life:

Connections:

1.2 Scope of Delivery

The eleotrode is supplied with fitted nal filling solution. Ifisthus ready for use
membrane moduie and filled with intcr without any spcoial preparation.

I Preparation of sample Solutions

In each oase, add 2 parts of ISA solution
to 100 parts of the sample solution with

an unknown ammonium content^'.

General instructions for determlning total ammonium content by
direct measurement

a) Preparatory operations
1) Prepare calibration Solutions with dif-

ferent NHi" concentrations, Ideally,
each of these solutions should be
placed in a different measuring ves-
sel. !f, however, only one such vessel
is available. it should be thorouqhly
rinsed when changing solutions,

2) Rinse NH4 electrode and wipe off
electrode body with a paper tissue:
the lon-seleotive membrane should
only be carefully (dabbed> off.

3) Reference eiectrode

b) Catibratlon
- Calibrate with NH4 solutions of diffe-

rent concentrations one after another
(preferably proceeding from dilute to-
wards more concentrated solutions).

- Thoroughly rinse and wipe off eleo-
trodes [see above) betöre immersion
in a new solution.

1) For calibration, immerse both am-
monium and reference electrodes in
the solution, and switch on the mag-
netic stirrer. AI Iow the measured value
to settle down and note the final con-
stant value.

- Fiil with intermediate electrolyte up
to the level of the tilling porf'.

- Slightly loosen the ground-joint
diaphragm (by carefui turning) so
that a little electrolyte tlows out
Tighten up ground Joint again (but
not too tight), Top up with interme-
diate electrolyte as necessary.

- Rinse referenoe electrode and wipe
off with paper tiRsue

4) Fix electrode in holder and connect to
measuring instrumeni

1.3 Apparatus and accessories required

Type 373-90-WTE-ISE-S7 Referenoe
eleotrode with Ag/AgCI reference
System and intermediate electrolyte
chamber (other types of reference
electrodes tor speoial applications
may be supptied to order),
Ion-meter or pH/mV-meter
Magnetic stirrer with stirring bars.
Electrode holder
Measuring vessels

- Various pipettes, preterabty microliter
pipettes.

The tollowing accessories may be use-
tul, particuJarly when no ion-meter is
available:
- Log/lifiear graph paper and/or pocket

oatculator with scientific and engi-
neering tunctiona.

2) Plot measured mVvaluesona calibra-
tion diagram (see Fig, 2) against the
logarithm of the IMH4 concentrations
of the corresponding solution (use
iog/linear graph paper):
NH4 concentration -^ logarithmio

axis
mV value — linear (mm)

axis^'
(The kind and frequency of recalibra-
tion operations depends on measur-
ing oonditions, andparticularlyonthe
degree of aocuracy desired).1.4 Chemical solutions required

- Deionised water for preparing solu-
tJons when determining very Iow
ammonium concentrations (i.e,
<10" i mol/l), preferably double-dis-
tilled water,

- Intermediate electrolyte for the refer-
ence electrode and ISA (bnic Strength
Adjuster) solution tor preoonditioning
both oalibration and sample solutions:
ISA = 0 9 mol/l Al2(SO4)3:
Prepare as follows:
Weigh out 600 g pure Al2<SO4)3 • 18
H2O and dissolve with the aid of heat-
ing in about 800 ml deionised water.
Allowtooooltoroom temperature and
make up to 1000 ml in a calibrated
flask

Standard ammonium solution (0.1
mol/l NH4 or 1 g/l NHJ) :
Dry AR grade ammonium Chloride tor
2 hours at 120°C. V^eigh out the tol-
lowing quantities:
5.349gNH4Clfora01 mol/l NHl soiu-
tion, or
2.965 g NH4CI tor a 1,0 g/l NHj solu-
tion, or
3 819 g NH4CI tor a 1.0 g/l N solution
Dissoive in deionised water in a
1000 ml calibrated flask and make up
to the mark.
The above solutions have a storage life
of several months.

c) Measurement
For measurement. jrooeed as for oali- oentration of the sample solutions from

the measured mV values, or evaluate re-
sults with a pocket calculator^i.

bration and note the final constant val-
ues. Use the calibration diagram (see
above) to read off the ammonium con-

d) After measurement
1) Rinse ammonium electrode. Store dry

preferably in the protective tube
2) Drain electrolyte out ot the reference

electrode'^'. Replace cap over filling
port tor storage.

2) The addilion of ISA will produce an lonic alrength of about 0.1 mol/l

^1 Particularly when more tlian Iwo calibration points are being used, it may be advanla-
geous to employ a scieniific/engineering pocket calculator (wiih leasl Squares functJon)
tor evaluation of the calibration diagram |See for example- S. Ebel E Glaser A Seuring-
Z.Anal.Chem., 1978, 291, 108-1121

'II The life of tfie reference electrode will be shoriened if the iniermediate electrolyte cham-
ber rs always filled over ihe ievel of the internal diaphragm (leaching out of KCI).

' )A t the ratios mentioned, the interfeience is <1%.



Figure 2
Tvpical calibratjon curve for an ammonium-selective electrode assembly in ISA
solution (100 parts of deionrsed water +2 parts ISA) at 20 " C.

The slope S of the ammonjum-selective
electrode assemb[y depends pnmanly
on the measuring temperature. Table 1

Table 1:

below gives the theoretJcal slopes for
various temperatures:

NERNST'S factors S,h for different tem-
peratures expressed in mV per 10-fold
change in concentration:

1 ("Ll

0
b

10
1b
20

54.20
55.19
56.18
57 17
58.17

1 {"^)
25
30
35
40
45

Sth

59 16
60.15
61.14
62.13
63.13

T{=C)

50
55
60
65
70

64.12
65.11
66.10
67.09
68.09

The literature (see S 6) describes many
varjattons of the Standard additjon
method. in whtch particular attention is

pajd to the exact slope of the electrode-
assembly over the ranges of N H J con-
centration being measured.

3. Care and maintenance of the ammonium electrode

Deposits on the active surface of the
membrane module may be removed by
immersion the NH4 electrode in deion-
ised waier for a few minutes. After rins-

ing. recondition the electrode by im-
mersing for a few minutes in 0.01 mol/l
Standard NH4 solution.

10-fold change in concentration

3.1 Storage

The ammonium electrode should be
stored dry in the air, preferably in thepro-

3.2 Repiacing membrane module

Modules with a damaged sensitive
membrane, charactenzed bysluggish re-
sponse and/or unstable electrode poten-
tial, and which are beyond regeneration
bv the means descnbed in 5 3 above
must be replaced.
To fit a new membrane module, proceed
as follows^l'
1) Shake the electrode vigorously with

the head outwards (as with a clinical
thermometer) so as to remove air
bubbles from the upper part.

2) Place electrode with the head down-
wards and unscrew module from the
electrode body.

3.3 Replacing electrode body

Faulty electrode bodies often produce
unstable indications and then require re-
placement.
To fit a new electrode body, proceed as
follows^l;
1} Unscrew and remove membrane

module from the old electrode body.
2) Fill a certain quantity of internai filling

solution into the new electrode body.
3) Insert the air-filled tube in the new

tective tube supplied with the electrode.

3) Refill electrode body completeiy with
internai filling solution ensuring that
there are no air bubbies.

4) Fill the new membrane module with
internai fillmg solution up to the level
of the sealing washer.

5} Screw the membrane module right
home.

6) Rinse the entire electrode thoroughly
and then immerse it for 5 to 10 mi-
nutes in a dilute ammonium solution
(about 0.01 mol/l NH4).

After rinsing, the electrode is ready for
use again.

- -120

I
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2.3 Particular requirements for determining Iow ammonium concentra-
tions

should be plotted, or an enrichment
method with several Standard additions,
or an addition/dilution method (see lite-
rature) should be used.
For plottinq the calibration curve it is ad-
visable to make stepwise additions of a
dilute Standard solution to an initially
ammonium-free, dilute ISA solution
(Standard addition method). Forthis pur-
pose, the use of a strip chart recorder is
recommended.

The detection limit of the ammonium
electrode is determined by the Iow solu-
bility in water of the ammonium-selec-
tive component in the membrane. This
manifests itself in a flattentng of the
slope of the curve in the region of the de-
tection limit (see figure 2).
For measurements in the curved reqion
of the calibration praph ji e. below about
5-10-5mol/INH4 o r2mg/ l NH4),a cali-
bration curve with at ieast 5 points

electrode body and then fill the latter
completeiy with internai filling solu-
tion (without air bubbles), and carefui-
ly wipe off any superfluous solution.

4) Wipe dry the threaded portion of the
membrane module. Refill the module
with internai filhng solution if neces-
sary (see § 3.2, Item 4) above).

Proceed further as per § 3.2. Item 5)
above.

2.4 Particular requirements for determining ammonium in Solutions with
high ionic strengths

both calibration and sample Solutions.
With very high salt concentrations an en-
richment method [see below) should be
used.

Sample Solutions with tonic strengths
markedly greater than 0.01 mol/l reguire
very considerable additions of the condi-
tioning solution in Order to obtain
comparable NH4 activity coefficients in

4. Troubleshooting procedures

Fault:

2.5 Standard addition method for ammonium-ion determination Possible cause: Remedy:
2) Add a definite quantity of ammonium

(preferably in the form of a Standard
'ammonium solution) (enrichment).
This addition should produce apoten-
tial change of app. 10 to 30 mV.

3) Measure the electrode Potential Fps in
the enriched solution.

The unknown ammonium concentraticn
in the original sample solution can then
be caloulated from the equation:

The unknown ammonium ooncentration
of the sample solution may be deter-
mined by adding a known quantity of
ammonium to this solution.
In principle, the following procedure
should be applied (taking account of the
general hints given in § 2.2):
1) Measure the electrode potential Ep in

the sample solution (preconditioned if
necessary).

Value outside measuring ränge:
Fault in instrument
Fauity contact in electrode plug
Reference electrode empty

Ground-joint diaphragm dry

unstable indication:
Fault in instrument
Inadequate preconditioning of sample
solution

Faulty earthJng

Static charges

Check with input sliort-circuited.
Insert and withdraw repeatedly.
Refill, and check ground-joint dia-
phragm.

Loosen the outer taper so as to atlow a
few drops of electrolyte to flow out.

Check with input short-circuited.
Add ISA

Check earthing of instrument and mag-
netic stirrer
Treat all plastic parts of the instrument
with a suitable antistatic orwetting
agent.

Clean ground-joint diaphragm.
Shake electrode vigorously with the
membrane module outwards (as with a
clinical thermometer) refit completeiy in
the case of inverted mounting (see 5 3).
Replace electrode body (see 5 3.3).

vsCs Vp + Vs
Cp =

EPS-Ep Vp + Vs
10

into account (i. e. if Vs <1/100 Vp), equa-
tion (1) above may be simplified to:

If the dilution occasioned by the Stan-
dard addition does not need to be taken

Ground-joint diaphragm blocked
Large air bubbles in electrode body
(after replacing membrane module)

Cs-
Cp =

EpS-EP
10 s - 1

Faulty electrode bodyThe terms of equations (1) and (2) above
have the following significance:
Cp = NH4 concentration in sample

solution
Cs = NH4 concentration in Standard

solution
Vp = volume of sample solution (ml)

Vs = volume of Standard soiution
added (ml)

Ep ^ electrode potential in sample
solution (mV)

Eps= electrode potential in ennched
solution (mV)

51 The proper functioning of the elecirode, even in an inverted Position, is ensured if Ihe
intetnal filling solunon is filied wi thon air bubbles. Pressure flucluafjoiis are absorbed bv
the air-filled tube inside the electrode body.



7. Informations generales

L'6lectrode ä ammonium, type
152233000. estadäquatepourla däier-
mlnation des teneurs en ammonium de
milieux aqueux. Elle trouve des applica-

1.1 Specif/'catJons

Type de membrane sensible aux Ions:

Resistance de la membrane:

Grandeur primaire mesuräer

Indication drifts:
Temperaiure not constant

Membrane contamJnated or damaged

Use a thermostatJc jacket, or wail until
all Solutions are at room temperature.
Clean or replace membrane module
(see § 3.2 above)

tions tout paniculidrement ä l'analyse de
denräes alimentaires, de sols. d'engrais
et de hqueurs biologiques.

Slope incorrect:
CalJbratJon solutjon{s} contaminated Prepare new calibration solution[s)

(see 5 2.2 ).
Add ISA
Tighten membrane module.

Membrane ä matrice en polymöre (PVC)

<10MQ

Tension (mV), pmportionelle au
log aNHt

Sample preconditjoning inadequate
Membrane module nol screwed up
tight enougb
Membrane module damaged

Incorrect result despite correct calibration values:
Defective caljbratjon curve Plot mV on the linear axis and check

plotting direction along the logarithmic
axis.
Note sign when reading off mV.
Repeat dilution, and prepare new
calibration solution if necessary,

Incorrect ISA addition Add ISA to calibration and sample
Solutions in Ihe same proportions.

Incorrect units lO-^ mo1/l = 18.04 mg/l as NH4
10-3mol/i = 14.01 mg/l as N

Replace membrane module (see 5 3.2).

Domaine de mesurage: < 10-6 mol/l/usgu'ä imol/INhfi

Domaine de lempärature de mesurage: DeOä 50 °CIncorreci sign
Incorrect calibration solution Milieu 3 mesurer:

Volume de l'ächantiiion:

Domaine de pH:

Interf6rences'>:

Aqueux

De präfärence >5ml; volumes plus
restreints possibles avec r&cipients
späciaux.

De4ä7

Les tensioacvfs (dätergents) cationi-
ques doivent ätre absents: Le rapport
r!NH4 (mol/l) doit mre <0 05. de
m&me les rappons correspondant pour
IVa\ Li* <5; //*" <0.3: Rb^ <0.2: Cs^

5. Conversion tables

The following conversion factors
apply:

Relationships between concentra-
tion values: <2: Mg*+<7000: Ca

Sr*^ <100.
: Ba'^^ <350:

mo[/INH4 mg/INHJ' mg/l NH4

10-' 1804 140!
10-2 180.4 140.1
10-3 18.04 14.01
lO-i 1.804 1.401
10-5 0.1804 0.1401
IO-0 0.01804 0.01401

Given value-

mol/INH4
mol/l NHj

Given value.

mg/INHj
mg/IN

Multiply by:

18.04 • 103
14.01 - 103

Diuide by

18.04 • 103
14.01 - 103

To oblain:

mg/lNH4
mg/IN

To obiain

mol/l NH4
mol/lNHi

Rr^cision: En l'absence d'interfärences. la räpöta-
bilitä est meilleure que ±0,5mV. ce qui
correspond ä ±2% de la concentration
en ammonium mesuröe.

Lors du passage d'une concentration
faible ä uns concentration plus 6levee.
jusqu'ä quelquessecondes.

Longueur depuis ie rebord införieur
de la tSte enfichable: 120 mm
Diamätre: 12mm

Corps de rälectrode en matidre synthä-
lique chimiquement räsistante (copoly-
märe POM); module ä mebrane en
RVC.joints d'6tanch6it6 en silicone.

La Iong6viiä däpend des conditions
d'utilisation: en gänöral. eile est sup6-
rieurc ä 4 mois

Cäbte de raccordement AS7 avec fiche
correspondant aux normes de l'appa-
reil de mesure (pH/m Vfion-m^tre;
cf. prospectusj.

Temps de räponse:

Dimensions de l'älectrode:
6. Literature
K, Cammann, Working with lon-Selec-
tive Electrodes. Springer-Verlag. 1979.
D. Midgley, K. Torrance, (Potentiometric
Water Analysis) John Wiiey and Sons.
1978.

J. Vesely, D, Weiss. K Stulik. <Analysis
with lon-Selective Electrodes>.
Ellis Horwood Ltd./John Wiley and
Sons. 1978.
Further literature for Special applications
can be supplied on request.

Mat&iaux:

Longävitä:

Cable de raccordement:

1.2 Etendue de la livraison

Lälectrode est livräe avec son module ä
membrane däjä montö et rempli de solu-
tion interne. Elle est donc immädiate-

1.3 Appareillage et accessoires

- Electrode de r&färence type
373-90-WTE-ISE-S7 avec systdme de
räfärence ä Ag/AgCI et chambre ä
pont ölectrolytique (d'autres types
d'älectrodes de räfärence sont livra-
bles sur demande pnur de? applica-
tions particuhdres).

- lonmdtre ou pH/mV-mätre
- Agiiaieur et barreaux magnötiques
- Support ä älectrodes

1.4 Solutions necessaires

- Eau dö'onisöe pour la präparation des
Solutions. Four le dosage de tr&s fai-
bles teneursenNH4 fenv <10-^moi/l).
utiliser de pröfärence de l'eau bidistil-
töe

- Solution pour pont 4lectrolytique pour
rälectrode de röfärence et solution
d'ISA pourle conditionnement desso-
lutions d'ätalonnage et ächantillons
(solution ISA = Ionen-Stärke Adjustier-
Lösung = solution pourajuster la force
ionique). soit Al2(S04J3 ä 0.9 mol/i:
600 g Ah(S04)3 • 18 H?0 (le plus pur)
sont dissous dans env. 800 ml d'eau
däionisäe aveo un appon de chaleur
(chauffagej Aprds refroidissement ä
tempärature ambiante. a/uster au trait

mentpr&te 3 l'emploi. sansnöcessiterde
traitement pr^paraxolre.

Räcipient de mesurage
Diverses pipettes, de präförence dans
le domaine du /jl.
Autres accessoires utiles (volre nöces-
saires si l'on ne dispose d'aucun lon-
m^tre).
Papier demi-logarithmigue etjou cal-
culatrice de poche ä fonctions scienti-
fiques.

dans un ballon jaugä de 1000 ml.
Solution Standard d'ammonium 0.1
mol/l NHa ou 1 g/l NH4:
Sächer 2 heures ä 120°C du chlorure
d'ammonium p.a. .
5.349g de NH4CI (pour une solution
0.1 mol/l de NH4), resp.
2.965g de NH4CI (pour une solution
10 g/l de NH4). resp
3.819g de NH4CI (pour une solution
1.0 g/l de Nj
sont dissous dans de l'eau däsionis^e
et complätös au trait dejauge dans un
ballon jaug4 de 1000 ml
On peut conserver ces Solutions pen-
dant plusieurs mois.

VLinter/^rence est<!% dans les condiiions indiqu€es



2. Emploi de l'electrode

2.1 Mise en sen/ice
Pour sa mise en Service, on retire l'elec-
trode de son capuchon protecteur On
ne doixjamais Wucher la membrane sä-
lective aux lons. Raccorder l'älectrode ä
la prise du lon-j pH-lm V-mdlre au moyen
du cSble adäquat en utHisant l'enträe ä

2.2 Etafonnage et rhesurhi

dj Apräs le mesurage
1} RIncer Wectrode ä ammonium. Con-

sen/er l'älectrode ä sec. de pröfärence
dans son capuchon protecteur

2) Laissers'äcoulerrälectrolytedel'älec-

irode de räförence'". Pour la conser-
vation. refermer encore l'orifice de
remplissage de l'älectrode au moyen
du bouchon de caoutchouc.haute impädance prävue pour les ölec-

trodes sälectives aux lons ou de pH.
Raccorder l'älectrode de räförence ä
l'enträe prövue ä cet effet (c. ä d. pour
fichc bonane de 4 mm ou US-Pin do
2 mm).

Fig. 2:
Courbe d'ötalonnage typique d'une
chaine de mesure säleciive a I ammo-
nium dans une soiution d'ISA (100 par-

ties d'eau döionisöe + 2 parties d'iSAj ä
20" a
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Ptendre garde aux points suivants:
- Des dommages (rayures, ägrath

gnures, etc.) ainsi que des depots
sur la membrane selective aux
ions perturbent la räponse de
l'electrode (cf. moyens d'y rem6-
dier sous S3).

- Pour des dosages de l'ammo-
nium total, la force ionique doit
etre la mSme dans toutes les solu-
tions (d'etalonnage et echantU-
lons). La valeur du pH doit se si-
tuer entre 4 et 7. Ceciestgaran-
ti, en regle generale, par l'adjonc-
tion d'ISA (cf. ci-dessus, ainsi
que particularitäs sous 2.3. ä
2.5.).

Les Solutions d'etalonnage et de
mesurage doivent toujours avoir
la meme temperature fisoier
thermiquement le recipient de
mesurage contre l'äctiauffement
du ä l'agitateur magnetique. En
rägle generale, un disque de car-
ton ou de mousse synthätique
suffit).
Toutes les mesures doivent §tre
effectuäes dans les m§mes con-
ditions d'agitation, c. ä d.: mS-
me vitesse d'agitation, mäme bar-
reau agitateur, meme distance de
i'älectrode au barreau agitateur,
etc.

Preparation des Solutions ätalons
1) Präparer des Solutions ä diffärentes

concentrations en NH4 par dilution
d'une soluvon Standard d'ammo-
nium au moyen deau däionisäe

2) Ajouter ä 100 parties de ces Solutions
2 parties de soiution d'ISA (cf. 14.)^>.

Pröparer ainsi dans tous les cas 2 solu-
tions ätalons et au moins 5 Solutions äta-

lons pour des mesurages de präcision.
Les Solutions äta/ons dont la concentra-
tion en ammonium est infäneure ä 10-"^
moljl. resp. ä 2 mgII. doivent ätre fraiche-
ment präparäes avant chaque 4talonna-
ge. Les aulres Solutions peuvent 6tre
conserväes environ pendani un mois.

Pröparation des Solutions ächantillons
A 100 parties de soiution ächantiiion. ajouter 2 parties d'une soiution d'ISA.^>

i 6 8' 2 i 6
10'-10'- 10'- MHi*10 10'

Directives generales pour la dätermination de la teneur en
ammonium total par voie directe

a) Präparation
1) Präparer ies Solutions ätalons ä diver

ses concentrations en NH^. Utiliser
diffärents räcipients de mesurage
pour les diffärentes Solutions. En cas
d'utilisation d'un seul et m6me räci-
pient de mesurage. ie rincer träs soi-
gneusement ä ohaque changement
de soiution.

2) Rincer i'älectrode ä NHt essuyer le
Corps de l'ölectrode avec une sen/iel-
te enpapierpropre, tamponnerseuie-
ment ia membrane säiective aux ions
{Sans ia frotter).

3/ Electrode de räförence:

- Remplir ie pont 6leotroiytique jus~
qu 'au bord de l'orifice de rempiissa-
ge."!

- Ouvrir un peu ie rodage (ie faire
tourner avec prudence) et laisser
couleur un peu d'älectrolyte. Faire
tourner ä nouveau le rodage (sans
le serrer trop fort). Compläter avec
de l'6lectroiyte.

- Rincer i'ölectrode de röfärence et
l'essuyer avec une servieiie en pu-
pier.

4) Fixer l'äiectrode au support et la relier
ä l'appareil de mesure.

2.3 Particularites lors de la determination de faibles teneurs en
ammonium

5 • lO-^moiliNHt resp. de2mgjl}. iifaut
ätablir une teile courbe sur ia base d'au
moins 5Points d'ätalonnaqe. soitprocä-
der par addition/diiution (cf. iittärature).
L'ätablissement de la courbe d'ätalonna-
ge est räalis6e en ajoutant par ätapes et
de facon appropnäe une soiution Stan-
dard diiuöe d'ammonium ä une soiution
diiuäe d'ISA, exempte d'ammonium (ad-
dition Standard). II est recommandä
d'utiiiser ä cette fin un enregistreur gra-
phique (1 trac6}.

La limite de dätection de i'äiectrode ä
ammonium est döterminöe par la faible
solubilitä dans l'eau des composants
contenus dans ia membrane säiective
aux ions ammonium. Eiie est mise en dvi-
dence par i'aplatissement de la räponse
de l'ölectrode (en fonction de ia concen-
tration) dans ie voisinage de ia limite de
dätection (cf Fig. 2).
Pour des däterminations dans le domai-
ne de non-iinäaritä (courbure) de ia cour-
be d'ätaionnage (environ en dessous de

2) Reporter (en ordonnäe) les valeurs
ainsi mesuräes (en mV) contre le fo-
garithme de la conceniration en NH4
correspondante (en abscisse) dans
un diaqramme d'ätalonnage (cf Fig.
2) etabli sur un papier semi-logarith-
mique tp.l que
Concentralion en NH% — ächelie loga-

ntbmique
Valeur en mV — ächelle

Unfaire
^/ (mm)

Le mode et la fräquence des ötaion-
nages doivent 6tre cfioisis en fonction
des conditions de la däterminalion,
notamment de la präcision soubaääe.

b) Etalonnage
- Etaionner successivement avec les

diffärentes concentrations en NH4
(de präfärence dans i'ordre crois-
sant des concentrations).

- Avant de plonger les älectrodes
dans la soiution suivanre. ces der-
nieres doivent Sxre soigneusement
rincäes et essuyäes (cf ci-dessus).

1) Pour i'ätalonnage. pionger chaque
fois les älectrodes ä NH4 et de röf&-
rence dans ia soiution ätaion. mettre
en marche i'agitateur magnötique. at-
tendre que la valeur indiquäese stabi-
lise et noter ia valeur finale.

2.4 Particufarites lors de la dätermination de l'ammonium dans des solu-
tions ä force ionique elevee

Pourle dosage de rammnnium, les solu-
tions ächantillons qui prösentent une for-
ce ionique sensiblement supärieure ä
0.01 mol/l doivent ötre mölangöes ä une
quantit4 plus importante de soiution de
condiVonnemeni afin d'ägaiiser autant

quß pnssible les coefficients d'activitä de
i'ammonium dans les Solutions ächantii-
ions et dans ies Solutions d'6taionnage.
Si l3 leneur en sels est mäme trös äioväe.
il est nöcessaire de recounra la mäthode
dite (d'addition). d&crite ci-apräs.

2.6 Mäthode d'addition pour ie dosage de i'ammonium
2) Ajouter une quantitä däfinie d'ammo-

nium. ou d'une soiution Standard
d'ammonium (addition). Cet ajout
doit produire une modification de
potentiel mesurä de I'ordre de 10 ä
30 mV.

3) Mesurer ie potentiel Eps de la chaine
de mesure apres a/out.

La concentration inconnue d'ammo-
nium ä döterminer dans la soiution
ächantillon peut aiors Stre caiculäe parie
formuie:

La concentration d'ion ammonium in-
connue d'une soiution äohantillon peut
Stre dätermin&epar ajout d'une quantitö
connue de ce lon ä cette soiution
A cette fin. il est näcessaire de procäder
selon le principe suivant (tout en obser-
vant par ailleurs les directives gän&ales
däfinies sous 2.2.).
1) Mesurer le potentiei Ep de la chaine

de mesure dans la soiution ächantii-
ion (sinäcessairepräalabiement con-
ditionnäe).

c) Mesurage
Pour ie mesurage, procäder comme
pour i '6talonnaqe (cf ci-avant) et noter la
valeur finale stabilisäe Däterminer ä l'ai-
de du diagramme d'etalonnaqe (cf. ci-

dessus) tes concentrations en ammo-
nium recherchäes ä partir des valeurs
lues (en mV) ou ies caiculer au moyen
d'une calcutatrice de poche^'.

^> Par addiiion de soiution ISA. on gänäre une force ionique d'environ 0 J motfl.

3} Une calculatnce de poche de type scieniifiQue-iechnique (-• rägression hnäaire) esi pr6cieuse
pour unl'ser le diagramme d'ätalonnage, surtout sil'on dispose de plus de deux points d'6ta~
lonnage (cf. p. ex. S Ebel, E Giaser, A Seurmg Z.Anal. Chem. 1978. 291. I08-H2)

"^i La long^vit^ de l'älectrode est abr^gäe si le pont älectrolytigue reste continuellement rem-
pli d'6lectrolyte jusqu'au-dessus du diaphragme •mörieur (lessivage du KCIl).

vsCs
CP-

£PS-£P Vp + Vs
10



4. Depannage
Panne:Si reffet de dilution du ä /'3jout de

Standard peut etre näg/igä (si Vs <?/700
Vp). la formule uti/'säe pour ce caicul se
simplifie en:

Mesure ä prendre:Origine possible:

Valeur ä l'exterieur du domaine de
m es u rage
Appareil de mesure döfecweux
Mauvais contact ä ia fiche de l'älec-
trode
Elecirode de r6f6rence vide
Diaphragme ä rodage dessöchä

CP--
EPS-£P

10—5—-;
Contröle avec entröe court-circuitöe.
Enficher et teurer la fiche plusieurs fois
de suite.
La remplir et contröler le rodage.
iaisser s '6cou!er quelques gouttes
dWectro/yte en soulevant le cöne ext^-
rieuc

Contröle avec entriß court-circuitäe.
Ajouier de I'ISA.
Mettre ä terre l'appareil de mesure et
l'agitaieur magn4tique
Traitar avec produit antistatique ou
mouillant toutes les parties plastiques
de l'appareil de mesure.
Le nettoyer
Balancer vigoureusement du bras
rölectrode vers son module ä mem-
brane (comme un (herrnom&tre m4di-
cal}: la monter ä nquveau (cf. 3.2J lors
d'un montage prävu l4te en bas.
Remplacer le corps de l'äleclrode (3.3).

Thermqstatiser ou attendre que toutes
les Solutions soient ä tempörature
ambiante.
Ajouter de riSA.
Nettoyer respecwement remplacer le
module ä membrane (3.2).

Präparerä nouveau une (ou des) solu-
von(s) d'ötalonnage (2.2).
Ajouter de I'ISA.
Visser ä fond le module ä membrane.

Remplacer le module ä membrane
(3.2).

Les symboles ut/lisäs dans ces 2 formu-
les sont les su/vants.'
Cp = concentration (inconnue) de

NH4 de la solution ächantillon ä
me surer

Cs = concentration (connue) de NH4
de la solution Standard

Vp = volume (ml) de la solution ächan-
tillon ä mesurer

Vs = volume (ml) de la solution
Standard ajoutäe

La pente S de la chaine de mesure s6lec-
tive aux ions NH4 däpend avant tout de
la tempärature Le tableau 1 indique les

Tableau 1:
Pente th6orique selon NERNST Sih de
miectrode ä diffärentes temp6ratures
(m V) pour un changement de concen-
tration d'une puissance de 10

Ep = potentiel (mV) de la chaine de
mesure dans cette meme solution
ächanüllon ä mesurer (avant
l'ajout)

Eps = potentiel (mV) de la chaine de
mesure dans cette me.mp. nolmion
aprds l'ajout de solution Standard

Affichage i'nstab/e
Appareil de mesure däfectueux
Präparation de l'ächantillon omise
Mise 3 terre däfectueuse

Charges älectrostatiquesvaleurs de la pente thäorique de rälec-
trode pour diverses tempäratures

Diaphragme ä rodage bouche
Bulles d'airtrop importantes dans
l'älectrode (ap'rds rernplacement du
module ä membrane)

rrc)
0
5

W
15
20

Srh

54.20
5519
5618
57.17
58.17

rrc)
25
30
35
40
45

Sth

5916
6015
61.14
62.13
63.13

rrc)
50
55
80
65
70

Sin

64.12
6511
66 10
67.09
68.09

Corps de l'älectrode däfectueux

Affichage derive
La tempärature n 'est pas constanteDans la littärature (cf. 6). on trouve däcri-

tes de nombreuses variantes du procädä
parajout qui tiennent compte en particu-

lier de la valeur exacte de la pente de la
chaine de mesure dans le domaine de
concentration de la mesure.

Präparation de l'ächantillon omise
Membrane contaminäe qu abimöe

Pente incorrecte
Solution(s) etalon(s) contaminäe(sj
ou diluäe(s) de maniäre incorrecte
Pröparation de l'ächantillon omise
Moduls ä membrane msuffisamment
vissä
Module ä membrane endommagä

3. Maintenance de l'electrode ä ammonium

Les däpöts fprmäs ä la surface du modu-
le ä membrane peuvent &tre äliminäs en
plongeant Quelques minutes l'älectrode
ä ammonium dans de l'eau däioni-

s6e. Apres rincage, on reconditionne
l'älectrode pendant quelques minutes
dans une solution environ 0.01 mql/l
NHX.

3.T Conservation

On conservera rälectrode ä l'air. ä l'ätat geusement placöe dans le capuchon
sec. A cette fin. l'älectrode sera avanta- proiecteur qui est livrä simultanämeni

Resultats erronäs malgre des valeurs d'etalonnage correctes
Reporter les mV sur l'ächelle linäaire;
contröler l'orientation des valeurs de
concentration sur röchelle logarithmi-
que.
Coniröier le signe en lisant la valeur
(mV).
Räpäter les dilutions. äv refaire de nou-
velles Solutions d'ätalonnage.
A/outer de I'ISA aux Solutions ätalons et
echantillons en m&me Proportion
jQ-^mol/l = 18.04mg/lde NHt

^ 14.01 mg/l de N.

Courbe d'ötalonnage erron6e

3.2 Remplacement du module ä membrane

Les modules ä membrane dont la mem-
brane s6lective est abimäe. qui präsen-
tent des temps de räponse trop longs et
des poteniiels instables et qui ne peu-
vent &tre rägänöräs (cf. ci-dessusj. doi-
vent &tre remplacäs
Lors du remplacement du module ä
membrane par un module neuf. on pro-
cädera comme suit^':
1j Projeter une fois l'älectrode vigoureu-

sement. en direction de sa t&te, en lui
imprimant du bras un mouvement
centrifuge (comme pour faire redes-
cendre la colonne d'un thermomdtre
mädicalj afin d'expulser les bulles
d'air hors de la partie supärieure de
f'6lectrode.

2) Petourner rälectrode sur sa tete et dä-

visser t'ancien module ä membrane
du corps de l'älectrode.

3) Remplir ä nouveau le corps de l'ätec-
trode au moyen de la solution interne.
Sans aucune bulle etjusqu 'ä ras bord.

4) Pemplirägalementle nouveau modu-
le 3 membrane au moyen de solution
interne jusqu'au Joint d'^tanchäitä.

5) Visser ä fond le nouveau module ä
membrane.

6} Rincersoigneusement toute rälectro-
de et la Iaisser ensuite tremper pen-
dant 5 ä 10 minutes dans une solu-
tions d'ammonium diluäe (env. 0.01
mol/l NH4).

Aprds ce rincage. l'älectrode est a nou-
veau prSte ä l'emploi.

Signe algäbrique erronä

Solutions d'ätalonnage incorrectes

AjOUtsd'lSA incorrects

Utilisation de ia fausse unitä

5. Tables de conversion
Pour la conversion en d'autres
unites, on peut utiliser les facteurs
suivants:

Relations entre unitäs de concen-
tration

Donnäe:

mol/INH4
molllNHi

Donnäe

mgllNHt
mgjlN

Facieur de
muluphcavon.

18.04 • 103
14.01 • 10^

Facieur
de div'Sion.

18 04 • 103
14 01 -103

On obtient:

mgllNHt
mgllN
On obtient:

moljiNHX
moillNH%

mgllNmoljINH^ mg/INHi

10-'
10-2
10-3
30-"
10-s
10~s

1804
1804

1804
1 804
0 1804
0.01804

1401
140.1

14.01
1.401
0.1401
0.01401

3.3 Remplacement du corps de l'ölectrode

Les corps des älectrodes döfectueuses
präsentent souvent des affichages insta-
bles et doivent 6tre remplacäs.
Lors du remplacement du corps de
l'älectrode par un corps neuf, on procä-
dera comme suit^>:
1) Dävisser le module ä membrane de

f'ancien corps de l'älectrode.
2) Remplir partiellement le nouveau

corps de l'älectrode avec de la solu-
tion interne.

3) Introduire le tuyau ä air dans le corps
de l'älectrode puls le rernplir complä-
tement. jusqu 'ä r3s bord et sans bulle,
de solution interne. Si näcessaire. öter
l'excädent de cette dern/dre en l'essu-
yant.

4) Essuyer ägalement le pas de vis du
module ä membrane. Si näcessaire,
remplir ä nouveau le module de solu-
tion interne (cf. § 3.2. point 4).

Continuer selon S 3.2 das point 5.

6. Uttärature

K. Camann. iWorking with lon-Selective
Electrodes), Springer- Verlag, 19 79.
D. Midgley. K. Torrance, tPotentiometric
Water Analysisi, John Wiley and Sons.
1978.

J. Veseley. D. Weiss. K. Stulik, lAnalysis
with lon-Selective Electrodes>. Ellis Hor-
wood Ltd jJohn Wiley and Sons. 1978.

D 'autres räfärences sont disponibles sur demande pour des applications späciales.

5J Un foncvonnement correci de i'älectrode, (Sgalemeni dans un montage täte en bas, esr ga-
ranti lorsque le remplissage de rälectrode est exempt de bulle Les vanations de pression
soni ßbsoröäes par le tuyau ä air situ6 dans l'älectrode
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1. Allgemeine Informationen 2. Gebrauch der Ammonium-Elektrode

Die Ammonium-Elektrode, Typ düng z B. in der Analytik von Lebensmit-
15 223 3000 eignet sich 2ur Messung teln, Böden, Düngemitteln und biologi-
von Ammonium-Gehalten in wässrigen sehen Flüssigkeiten.
Systemen. Sie findet bevorzugt Anwen-

2.1 Inbetriebnahme

Zur Inbetriebnahme wird die Elektrode
aus dem Schutzrohr genommen. Dio io-
nenselektive Membran soll nicbt berührt
werden.
Die Elektrode wird mit dem Verbin-
dungskabel an die Anschlussbuchse des
Ionen- oder pH/mV-Meters angeschlos-

sen, die "für ionenselektive oder pH-Elek-
troden vorgesehen ist (hochohmiger Ein-
gang!).
Die Referenz-Elektrode ist an den Refe-
renz-Elektroden-Eingang onzuschiicsscn
(Bananenstecker 4 n-im bzw, US-Pin
2 mm).

1.1 Spezifikationen

Art der ionen-seiektiven Membran:

Widerstand der Membran:

Primäre Messgrösse:

Messberetch:

Mess-Temperaturbe reich:

Messmedium:

Probevolumen:

Optimaler pH-Bereich:

Interferenzen'':

Polymermatrix-Membran (PVC)

<10MQ

mV-Spannung, proportional zu
log aNHl

<10-6 moi/l bis 1 mol/l IMHi"

0 bis 50°C

wässrig

vorteilhaft mehr als 5 ml, kleinere
Mengen mit speziellen Messgefässen
möglich.

4 bis 7

Kationische Tenside (Detergentien)
müssen abwesend sein; das Verhältnis
(mol/l) K+/NH4 muss <0.05 sein; ent-
sprechende Verhältnisse für:
Na*, Li-" <5: H* <0.3: Rb* <0,2, Cs""
<2, Mg"̂ "̂  <1000, Ca"""", Ba"̂ "" <350,
Sr^"*"<100.

Ohne interferierende Substanzen ist
eine Präzision von besser als ±0,5 mV
entsprechend ±2% der gemessenen
NH4- Konzentration erreichbar.

Beim Wechsel von niedrigeren zu höhe-
ren Konzentrationen bis zu einigen
Sekunden.

Länge ab Unterkante Steckkopf:
120 mm. Durchmesser: 12 mm

Elektrodenkörper aus chemisch resi-
stentem Kunststoff (POM Copolymer),
Membrankörper aus PVC, Dichtringe
aus Silikon.

Die Lebensdauer eines Membran-
Moduls ist abhängig von den Einsatzbe-
dingungen, in der Regel aber länger als
4 Monate,

AS7-Verbindungskabel mit Geräte-
Stecker entsprechend den Angaben
des pH/mV- bzw. lonenmeter-Herstel-
lers (siehe Prospekt),

2.2 Eichen und Messen

Bitte beachten!

- Beschädigungen und Ablage-
rungen auf der Oberfläche der
ionenselektiven Membran beein-
trächtigen das Ansprechverhal-
ten. (Abhilfe siehe 3.)

- Zur Gesamt-Ammonium-Be-
stimmung soll in allen Eich- und
Mess-Lösungen die ionale Stär-
ke gleich sein. Der pH-Wert soll
zwischen 4 und 7 liegen. Dies
wird in der Regel durch die ISA-
Zugabe (s.o.) garantiert. (Be-
sonderheiten siehe 2.3 bis 2.5).

Eich- und Messlösungen sollen
immer die gleiche Temperatur
aufweisen (Messgefässe gegen
Erwärmung durch Magnetrühr-
werke isolieren! In der Regel ge-
nügt eine Scheibe Karton oder
Schaumstoff).
Alle Messungen sollen bei glei-
chen Rührbedingungen durch-
geführt werden, d. h.: gleiche
Rührgeschwindigkeit, gleichar-
tiges Magnet-Rührstäbchen,
gleicher Abstand der Elektroden
zum Rührstäbchen usw.

Herstellen von Eichlösungen

1) Lösungen mit verschiedenen Ammo-
nium-Konzentrationen durch Verdün-
nen von Ammonium-Standardlösung
mit ionenfreiem Wasser herstellen.

2) Jeweils 100 Teile dieser Lösungen mit
2 Teilen ISA-Lösung (siehe 1.4) verset-
zen^l.

In jedem Falle zwei, für genaue Messun-

Präzisiön:

Ansprechzeiten:

Eiektröden-Abmessungen:

Materialien:

Lebensdauer:

Kabel-Anschiuss:

gen mindestens fünf Eichlösungen her-
stellen.
Lösungen mit Ammönium-Konzentratiö-
nen unterhalb 10"'' mol/i bzvi/, 2 mg/l soll-
ten jeweils frisch vor jeder Eichung her-
gestellt werden. Andere Lösungen sind
etv*/a einen Monat lang haltbar.

Herstellen von Probe-Messlösungen

Jeweils 100 Teile der Probelösung mit
unbekanntem Ammönium-Gehait mit 2

Teilen ISA-Lösung versetzen^!.

Allgemeine Anleitung zur Bestimmung von Gesamt-Ammonium-
Gehalten durch Direktmessung

a) Vorbereitungen
1) Eichlösungen mit verschiedenen Am-

monium-Konzentrationen bereitstel-
len. Mehrere Messgefässe mit den
verschiedenen Lösungen beschicken.
Bei Venwendung nur eines Messge-
fasses dieses beim Wechsel der Lö-
sunoen gründlich spülen.

2) NH4-Elektrode abspülen, Elektroden-
körper mit einem sauberen Papiertuch
abwischen, ionenselektive Membran
nur vorsichtig abtupfen!

3) Referenz-Elektrode:

b) Eichen
- Nacheinander mit NH4-Lösungen

verschiedener Konzentration eichen
(vorteilhaft in Richtung zunehmen-
der Konzentration),

- Vor'm Eintauchen der Elektroden in
die nächste Lösung die Elektroden
leweils gründlich spülen und abwi-
schen (s n )

1) Zum Eichen jeweils Ammonium- und
Referenz-Elektrode in die Eichlösung
eintauchen, (Magnetrührer in Betrieb
setzen], Messwerteinsteilung abwar-
ten und konstanten Endwert notieren.

2) Miilivolt-Messvi/erte in einem Eich-

c) Messen
Zum Messen wie bei der Eichung verfah-
ren und konstante Endwerte notieren.
Mit Hilfe des Eich-Diagramms (s, o.j aus
den mV-Messvi/erten die gesuchten Am-

- Brücken-Elektrolyt einfüllen bis zum
Rand der Einfüllöffnung"".

- Schliff etvi/as öffnen (vorsichtig dre-
hen) und etwas Elektrolyt ausflies-
sen lassen. Schliff vwieder zudrehen
(nicht zu fest), Brücken-Elektrolyt
nachfüllen,

- Referenz-Elektrode abspülen und
mit Papiertuch abwischen,

4) Elektroden im Hailer befestigen und
mit dem Messgerät verbinden.

1.2 Lieferumfang

Die Elektrode wird mit montiertem Mem-
branmodul und gefüllt mit Innenlösung

1.3 Geräte und Hilfsmittel

- Referenz-Elektrode Typ
373-90-WTE-ISE-S7 mit Ag/AgCI-Re-
ferenzsystem und Brückenelektrolyt-
Kammer (andere Referenz Elektroden-
Typen für besondere Anwendungen
auf Anfrage]

- loneninelei oder pH/inV-Meier
- Magnetrührwerk und (Vlagnetruhr-

stäbchen
- Elektrodenhalter

geliefert. Sie ist ohne Vorbehandlung so-
fort betriebsbereit.

Diagramm (s. Abb. 2.) gegen den Lo-
garithmus der jeweiligen Ammonium-
Konzentration der zugehörigen Eich-
lösung auftragen (halb-logarithmi-
sches Papier verwenden:
NH4-Konzentration -• logarithmische

Achse,
mV-Werte - lineare (mm)

Achse)3i
(Art und Häufigkeit von Nacheichungen
richten sich nach den Messbedingungen
und insbesondere nach der gewünsch-
ten Genauigkeit).

- Messgefässe
- diverse Pipetten, vorteilhaft Mikroliter-

Pipetten
Weitere nützliche Hilfsmittel (erforder-
lich, wenn kein Ionen-Meter verwendet
wird):
- halb-logarithmisches Papier und/oder

Taschenrechner mit wiss.-techn. Funk-
tionen.

1.4 Erforderliche Lösungen

- ionenfreies Wasser zur Herstellung der
Lösungen, bei der Bestimmung sehr
niedriger Ammonium-Konzentratio-
nen (etwa <10-'' mol/l] vorzugsweise
bidestiiliertes Wasser.

- Brücken-Elektrolyt für die Referenz-
Elektrode und ISA-Lösung zur Kondi-
tionierung der Eich- und Mess-Lösun-
gen (ISA = Ionen-Stärke Adjustier-
Lösung), Ai2(S04]3 0 9 mol/L
600g AI;(S0d)3'18 HyO (reinst] in et-
wa 800 ml ionenfreiem Wasser unter
Erwärmen lösen Nach Abkühlen auf
Raumtemperatur in einem Messköl-

ben auf 1 I auffüllen.
- Ammonium-Standardiösung 0.1 moi/i

NH4 oder 1 g/i N H J :
Ammoniumchlorid p. a. 2 Stunden bei
12""Ö°C trocknen.
5 349 g NH4Ci (für eine 0.1 mol/l ^JH^
Lösung) bzw.
2.965 g MH4CI (für eine 1 0 g/l NH^ -
Lösung)
3.819 g NH4CI (für eine 1.0 g/l N-
Lösung) in einem 1000-ml-Messkol-
ben in ionenfreiem Wasser lösen. Bis
zur Marke auffüllen. Diese Lösungen
sind mehrere Monate haltbar.

monium-Konzentrationen der Probeiö-
sungen ermitteln bzw. mit Hilfe eines
Taschenrechners betechnen^l.

2) Durch die Zugabe an ISA wird eine jonale Stärke von etwa 0.1 rtiol/l erzeugt

3I Insbesondere bei mehr als zwei Eichpunkten kann für dte Ausweriung der Eich-Diagram-
me uoneilhait ein wissenschafifich-technischer Taschenrechner {- lineare Regression] ein-
gesetzt werden (Siehe 7.B. S Ebel, E. Glaser, A. Seuring, Fres Z.Anal. Chem. 1978, 291,
108-112).

l iD ie Lebensdauer der Referenz-Elektrcde wi id verkürzt, wenn der Bruckeneleklrolyt-Raum
beständig bis über das rnnere Diaphragma gefüllt bleibt (KCI-Auslaugung}!11 Die [nierferenz ist bei den genannten Verhältnissen <1%.
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sichtigt werden (wenn Vs <1/100 Vp),
vereinfacht sich Formel (1) zu:

Muss die durch die Standard-Zugabe
verursachte Verdünnung nicht beruck-

d) Nach Abschluss der Messungen
1) Ammonium-Elektrode abspülen.

Trocken aufbewahren, am besten im
Schutz rühr,

2) Elektrolyt aus der Referenz-Etektrode

ablassen'^'. Zur Aufbewahrung Einfüll-
öffnung mit der Gummikappe ver-
schliessen.

Cp =
Eps-Ep

10 s—-1
Die BezeichnungRn haben darin folgen-
de Bedeutung:

Cp = NH4-Konzentration in der Probe-
Messlösung

Cs = NH4-Konzentration der Standard-
Lösung

Vp = Volumen der Probe-Messlösung
(ml)

Vs = zugesetztes Volumen an Stan-
dard-Lösung (ml)

Ep = Elektroden-Spannung in der
Probe-Messlösung (mV)

Eps = Elektroden-Spannung in der auf-
gestockten Lösung (mV]

Abbildung 2.
Typische Eichkurve einer Ammonium-selektiven Messkette in ISA-Lösung
(100 Teile ionenfreies Wasser + 2 Teile ISA) bei 20°C.
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In der 1 iteratur [siehR fi.) sind zahlreiche
Varianten des Aufstookverfahrens be-
schrieben, welche insbesondere die ge-
naue Steilheit der Messkette im Bereich
der gemessenen NHa-Konzentration be-
rücksichtigen,

Trcy SÜ; T F Q ŝ h T(°CI sih

Die Steilheit S der Ammonium-selekti-
ven Messkette hängt vor allem von der
Mess-Temperatur ab. Tabelle 1 gibt die
Beträge der theoretischen Steilheiten für
verschiedene Temperaturen an,

Tabelle 1.
NERNST-Faktoren Sth bei verschiedenen
Temperaturen in mV pro lOfache Konzen-
tratiansänder_yng.

0
5

10
15
20

54,20
55.19
5o,18
57,17
68.17

25
30
35
40
45

59
60.
61.
62
63.

16
15
14
13
13

50
55
60
65
70

64.12
65 11
66.10
67,09
68.09

3. Wartung und Unterhalt der Ammonium-Elektrode

wird. Nach Abspülen wird die Elektrode
einige Minuten in etwa 0,01 mol/l NHJ-
Standardlösung rekonditloniert.

Ablagerungen auf der Oberfläche des
Membran-Moduls können entfernt wer-
den, indem die NH4-Elektrode einige Mi-
nuten in ionenfreies Wasser gesteht

3.1 Lagerung
Die Ammonium-Elektrode wird an der
Luft aufbewahrt. Dazu wird die Elektrode

vorteilhaft in dem mitgelieferten Schutz-
rohr untergebracht.

3.2 Wechsel des Membranmoduls
Membranmodule mit beschädigter sen-
sitiver Membran, welche zu lange An-
sprechzeiten und ggf, instabile Potentia-
le verursachen und nicht mehr regene-
rierbar sind (s. o.), müssen ersetzt wer-
den.
Beim Austausch gegen ein neues Mem-
bran-Modul wird folgendermassen ver-
fahren^i;
1) Elektrode einmal kräftig zum Elektro-

denkopf hm schleudern (wie ein Fie-
berthermometer), um Luftblasen aus
dem Elektrodenoberteil zu entfernen.

2) Elektrode auf den Kopf stellen und al-
tes Membran-Modul vom Elektroden-
körper abschrauben.

3) Elektrodenkörper mit Innenlösung
blasenfrei randvoll wieder auffüllen.

4) Das neue Membran-Modul ebenfalls
mit Innenlösung bis zum Dichtring
auffüllen.

5) Das Membran-Modul gut festschrau-
ben.

6) Die gesamte Elektrode gründlich spü-
len und anschliessend während etwa
5 bis 10 min in einer verdünnten Am-
monium-Lösung {etwa 001 mo!/l
NH4) stehenlassen.

Nach Abspülen ist die Elektrode wieder
messbereit.

1 ' ITIDl10'- 10" 10" 10"' 10 NHt'

2.3 Besonderheiten bei der Bestimmung niedriger Ammonium-Gehalte
Die Nachweisgrenze der Ammonium-
Elektrode wird durch die geringe Was-
ser-Löslichkeit der m der Membran ent-
haltenen Ammonium-selektiven Kompo-
nenten bestimmt. Sie äussert sich in
einer Verflachung der Elektrodenfunk-
tion im Bereich der Nachweisgrenze (sie-
he Abb. 2)
Für Messungen im gekrümmten Bereich
der Eichkurve (unterhalb etwa 5 • 10"^
mol/l NH4 bzw. 2 mg/l) sollte eine Eich-
kurve mit mindestens 5 Eichpunkten auf-

genommen oder aber ein Aufstockver-
fahren mit mehrfacher Standard-Zugabe
odei ein Aufstock-/Veidünnungsver!ali-
ren (siehe Lit,] eingesetzt werden.
Die Aufnahme der Eichkurve erfolgt
zweckmässigerweise durch stufenweise
Zugabe eines verdünnten Standards zu
einer ammoniumfreien, verdünnten ISA-
Lösung (Standard-Addition). Es emp-
fiehlt sich der Einsatz eines Linienschrei-
bers-

3.3 Wechsel eines Elektrodenkörpers
send randvoll mit Innenlösung füllen
(blasenfrei] bzw, überschüssige In-
nenlösung sorgfältig abwischen.

4) Gewindeteil des Membran-Moduls
auswischen. Das Modul ggf. neu mit
Innenlösung füllen (siehe 3,2, Punkt
4).

Weiter vorgehen wie ab Punkt 5 in Ab-
schnitt 3 2.

Defekte Elektrodenkörper verursachen
oft eine instabile Anzeige und müssen er-
setzt werden.
Beim Austausch gegen einen neuen
Elektrodenkörper wird folgendermassen
verfahren si:
1} Membran-Modul vom alten Elektro-

denkörper abschrauben.
2) Etwas innenlösung in den neuen Elek-

trodenkörper füllen.
3) Luftschlauch in den Elektrodenkörper

einschieben und diesen anschlies-

2.4 Besonderheiten bei der Bestimmung von Ammonium in Lösungen mit
hoher ionaler Stärke

Probe-Lösungen mit einer ionalen Stärke
wesentlich höher als 0.01 mot/l müssen
in einem höheren Verhältnis mit Kondi-
tionier-Lösung versetzt werden, um eine
Angleichung der NHl-Aktivitätskoeffi-

zienten in Eich- und Mess-Lösungen zu
erreichen. Bei sehr hohen Salzgehalten
sollte in der Regel ein Aufstockverfahren
(s. u.) angewendet werden.

2.5 Aufstockverfahren zur Ammonium-Bestimmung
Die unbekannte Ammonium-Konzentra-
tion einer Probe-Lösung kann bestimmt
werden durch Zugabe einer bekannten
Annmonium-Menge zu dieser Lösung.
Dabei ist prinzipiell folgendermassen
vorzugehen (unter Beachtung der allge-
meinen Hinweise in 2.2 ):
1) Messung der Elektroden-Spannung

Ep in der (ggf. vorher konditionierten)
Probe-Messlösung.

2) Zugabe einer definierten Menge an
Ammonium, resp, einer Ammonmm-
Standardlösung (aufstocken), (Die
Zugabe soll eine Spannungsände-
rung von etwa 10 bis 30 mV bewir-
ken}.

3) Messung der Elektroden-Spannyng
EPS in der aufgestockten Lösung.

Die unbekannte Ammonium-Konzentra-
tion in der Probe-Messlösung kann dann
berechnet werden naoh der folgenden
Formel:

Cs
Vp +Vs

Cp =
EPS-Ep

10

5) Die ordnungsgernasse Funktion der Elektrode such bei uber-Kopf-Einbau wird gewähr-
lerstet durch die praktisch blasenfreie Füllung der Elektrode. Druckschwankurigen werden
durch einen luftgefüllten Schlauch im Elektrodenkörper aufgefangen
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4. Fehlersuche

Fehler:
Massnahme:Mögliche Ursache:

Wert ausserhalb des Messbereichs:
Messgerät defekt

schlechter Kontakt am EJektroden-
stecker
Referenzelektrode leer
Schliffdiaphragma ausgetrocknet

Kontrolle mit kurzgeschlossenem Ein-
gang,
mehrmals Ein- und Ausstecken.

auffüllen, Schliff kontrollieren.
durch Anheben des äusseren Konus'
einige Tropfen Elektrolyt austreten
lassen,

Kontrolle mit kurzgeschlossenem
Eingang.
ISA zugeben.
Messgerät und Rührwerk erden,
Kunststoffteile am Messgerät mit Anti-
statik- oder Netzmittel behandeln.
reinigen,
Elektrode zum Membranmodut hin-
schleudern (Fieberthermometer!), bei
vorgesehenem über-Kopf-Einbau neu
montieren (3.),
Elektrodenkörper ersetzen {3.3)

thermostatisieren oder warten, bis alle
Lösungen auf Raumtemperatur sind.
ISA zugeben.
reinigen bzw. Membranmodul ersetzen
(3.2).

neue Eichlösung(en) herstellen (2.2).

ISA zugeben.
Membranmodul festschrauben,

Membranmodul ersetzen (3,2),

Instabile Anzeige:
Messgerät defekt

fehlende Probenvorbereitung
mangelhafte Erdung
statische Aufladung

Schliffdiaphragma verstopft
grössere Luftblase in der Elektrode
{nach Membranmodul-Wechsel)

Elektrodenkörper defekt

Anzeige driftet:
keine konstante Temperatur

fehlende Probenvorbereitung
Membrane verschmutzt oder beschä-
digt

Unkorrekte Steilheit:
Eichlösung(en) verschmutzt oder falsch
verdünnt
fehlende Probenvorbereitung
Membranmodul nicht fest genug auf-
geschraubt
Membranmodul beschädigt

Falsches Resultat trotz korrekter Eichwerte:

mV auf der linearen Achse auftragen,
Auftragungsrichtung auf der logarithmi-
schen Achse kontrollieren.
bei der mV-Ablesung Vorzeichen
beachten

Verdünnungen wiederholen, evtl. neue
Eichlosungen herstellen
ISA zu Proben und Eichlösungen im
selben Verhältnis zugeben.
10-3 rnol/l = 18.04mg/l als NH4

= 14 01 mg/lalsN.

Eichkun/e fehlerhaft

falsches Vorzeichen

Eichtösungen falsch

fehlerhafte ISA-Zugabe

Gebrauch der falschen Einheit

5. Umrechnungstabellen

Für Umrechnungen gelten folgende
Beziehungen:

Beziehungen zwischen Konzentra- ^
tionseinheiten: 4

mol/l NH4 mg/l NH4 mg/l Nmultiplizieren mil: ergibt.gegeben:
mg/l NH4
mg/IN

mol/l NH4 18,04 • 103
mol/l NHj 14.01 -103

10-'
10-2
10-3
lO-''
10-5
10-6

1804
180.4

18.04
1.804
0.1804
0.01804

1401
140.1

14.01
1.401
0.1401
0.01401

dividieren durch: ergibi:gegeben:
mg/IIMHJ 18.04-103
mg/m 14.01 - 103

mol/l NHl
mol/l NH4
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7. Ordering information

The following components of the am-
monium electrode can be supplied se-
parateiy:
-Membrane kit (1 replacement NH4 Ordering No, 15223 2000

membranemodijle + 12 ml Jnternalfill-
ing solution)

- Tvpe 373-90-WTE-ISE-S7 Reference Ordering No. 103733064
Electrode:

- Replacement electrode body; Orderjng No, 15 2001000
AS7 connecting cables for bolh ammonium and reference electrodes can be sup-
plied on request to suit the measuring Instrument in use.

7 Informations pour commande de materiel
Les panies suivantes de l'ölectrode ä am-
monium peuvent Stre commandäes sö-
paräment:

- <Membrane-Kil) 0 module ä membra- No. de cde. 15 223 2000
ne de remplacement pour NH4 er
12 ml de solution inteme)

- Electrode de räMrence No. de cde. 103733064
Type 373-90-WTE-ISE^S7

- Corps de remplacement de l'älectrode No. de cde. 152001000

Les cSbles de raccordemeni AS7 pour l'älecirode ä ammonium er pour /'ä/eclrode
de r^ärence a ißte enfichable S7 correspondant.ä votre appareil de mesure soni li-
vrables sur demande.

7. Bestell Informationen.

Folgende Teile zur Ammonium-Elektrode
können separat bestellt werden:

- Membran-Kit (1 Austausch-Membran- Bestell-Nr. 15 223 2000
modul NH4 sowie 12 ml Innenlösung)

- Referenz-Elektrode Bestell-Nr. 103733064
Typ 373-90-WTE-ISE-S7:

- Austausch-Elektrodenkörper Bestell-Nr. 15 200 1000
AS7-Verbindungskabel für die Ammonium- und für die Referenz-Elektrode passend
zum Messgerät auf Anfrage,

Mettler-Toledo AG, Process
Im Hackacker 15
8902 Urdorf/Switzerland
Phone:++1 736 22 11
Fax: ++1 736 26 36

20 606 1092
223-03-CH


