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English 2. Use of electrode
2,1 Preparation for use

First wiihdraw the electrode Irom the
protective tube, taking care not to touch
the ion-selective rnembrane.
Connect the electrode wtth the cable to
the socket of the ion-meter or mV/pH
meter provJded for ion-selective or pH

1. General information

TliG Type 15 215 3000 Fluorrde Electrode
is intended for measuring fluoride lon
concentrations and actjvities in aqueous,
partiallyaqueoLisand non-aqueoussolu-
tions. Its preferred apphcstions are to be

found in the (ields of drinking-water, ef-
fluent-gas. bone, cement. fish-protein.
glass, phosphate-mineral and tooth-
paste analysis, as well as for the determi-
nation of aluminium and phosphate.

electrodes, i.e the high-impedance in-
put.
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 lon-selective membrane:
Membrane impedance:
Primary measured value:

Measuring ränge.
Opcrating tcmperature ränge:

Sample media:

Sample volume:

Interfering ions:

2.2 Calibration and measurement
LaF3 Single crysial
<1MQ
Potential in mV, proportional to log ap_
(F" is also Indicated as SiFg^-)
<10-6 mol/l F- up to fluoride Saturation.
0 to 80 ="0
aqueous. partialiy aqueous or non-
aqueous.
preferably greater than 5 ml, allhough
smaller samples may be determmed in
specia! measuring vessels.
OH" (indicated along with fluoride
when OH- >0,001 F-): high concentra-
tions of lanthanum complexing anions
Isuch as citrate, phosphate, bicarbon-
ate) will impair Ihe response charac-
teristics,
5 to 8

in the absence of interfering lons a
precision better Ihan ±0 25 mV,
corresponding to ±1% of Ihe measured
fluoride concentration is obtainable.
when passing from Iower to higher
concentrations below 10"'' mol/l F-,
about 1 minute, above 10-" mol/l F- iess
than 1 minute: when passing from
higher to Iower concentrations, several
mm Utes.

length from Iower edge of screw cap:
120 mm: diameter: 12 mm
electrode body and membrane module
body in chemically resistant plastic
(POM copolymer): silicone sealing
washers
the working life depends on the operat-
ing conditions, but is generally longer
than 1 year.
AS7 cable with appliance coupler as
specified by the manufacturer of the
pH/mV or ion-meter manufacturer (see
ieaflet}.

Please note!
- The F electrode should not be

laft immersed in Solutions con-
taining TISAß for long periods,
since the crystal membrane will
be attacked by complexing
agents such as EDTA (the same
applies to citrates, etc.).

- For total fluoride determinations
the ionic strength should be
the same in all calibration and
sample solutions, and all resi-
dual bound fluoride in the
sample should be liberated. The
pH value should lie between 5
and 8. This can generally be en-
sured by adding TISAB (see
above). (For particular require-
ments, see §§ 2.3 to 2.6).

Calibration 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 qr plastic
foam material will suffice).
All nneasurements should becar-
ried out under the same stirring
conditions, i.e. identical stirring
Speed, identical stirring bars,
identical distance between elec-
trodes and stirring bars, etc.
Damage (scratches, etc.) and
deposits on the surface of the
Sensor crystat will impair the re-
sponse characteristics (for reme-
dies, see § 3).

Optimum pH ränge:
Precision:

Response time:

Electrode dimensions:

Materials:

Working life:

Connections:

1.2 Scope of Delivery

The electrode is supplied with fitted
membrane module and filled with inter-

Preparation of calibration solutions

1) Prepare solutions with dtfferent fluo-
ride concentrations by diluting the
Standard stock solution with de-
ionized water as appropriate.

2) To 10 parts of each of these solutions
add 1 pari of IMGOLD TISAB''
(see § 7].

In each case, prepare two, and for high-

Preparation of sample solutions

In each case, add 1 part of INGOLD
TISAB to 10 parts of the sample solution

accuracy measurements at leastfiyedif-
ferent calibration solutions.
Solutions with fluoride concentrations
beiow lO-"" mol/t or 1.9 mg/l should al-
ways be freshiy prepared before each
calibration. Stronger solutions can be
stored for about a month in plastic
bottles.

with an unknown fluoride Content".

General instructions for determining total fluoride content
a] Preparatory operations

2j Rinse F- electrode and wipe off elec-
trode body with paper tissue: the ion-
setective membrane should only be
carefully <dabbed) off.

1) Prepare calibration solutions with dif-
ferent fluoride concentrations. Ideally,
each of these solutions should be
placed in a different measuring ves-
sel. If, however, only one suoh vessel
IS avaiiable, it should be thorouqhly
rinsed when changing solutions.

3) Keference electrode:
- Remove cap from electrolyte filling

port.
- Slightly loosen the groundjoint

diaphragm (by carefui turning] so
that a little electrolyte flows out.
Tighten up ground Joint again (but

b) Calibration

- Calibrait; wiili F solutions of differ-
ent concentrations one after an-
other (preferably proceeding from
dilute towards more concentrated
Solutions)

- Thoroughly rinse and wipe off elec-
trodes (see above] before immer-
sion in a new solution

11 For calibration. immerse both fluoride
and reference electrodes in the solu-
tion. and switch on the magnetic stir-
rer. Allow the measured value tosettle
down and note the final constant va-
lue.

c) Measurement

For measurement, proceed as for cali-
bration and note the final constant va-
lues, Use the calibration diagtam (see
above) toread off the fluoride concentra-

nal filling solution. It is thus readyfor use
without any Special preparation.

not too tight). Top up with 3 mol/l
KCI electrolyte as necessary.

- Rinse reference electrode and wipe
off with paper tissue.

4) FIX electrodes in holder and connect
to measuring Instrument.

1.3 Apparatus and accessories required

- Various pipettes, preferably microlitre
pipettes.

The following accessories may be use-
ful, pariicularly when no ion-meter is
avaiiable:
- Log/linear graph paper and/or a

pocket caiculator with scientific and
engineering functions.

Type 373-90-WTE-ISE-S7 Reference
Electrode with Ag/AgCI reference
System and intermediate etectrolyte
chamber (other types of reference
electrodes for Special applications
may be supplied to order).
lon meter or pH/mV meter.
Magnetic stirrer with stirring bars.
Electrode holder.
Measuring vessels.

2) Plot measured mVvalues on a cahbra-
tion diagram (see Fig. 2) against the
logarithm of the ftuoride concentra-
tion of Ihe corresponding solution
(use log/linear graph paper):
F- concentration — logarithmic axis
mV value — linear (mm) axis^'
(The kind and frequency of recalibra-
tion operations depends on measur-
ing conditions, and particularlyon the
degree of accuracy desired).

1.4 Chemical Solutions required

- Deionized water fpr preparing solu-
tions: when determining very Iow fluo-
ride concentrations (i.e. <10-'' mol/l),
preferably double-distilled water.

- Intermediate electrolyte (3 mol/l KCI)
for the reference electrode:
(INGOLD Ordering number
209823 250)

- INGOLD TISAB solution for condition-
ing of solutions:
(Ordering No. 20 9870 500)

- Standard fluoride solution 0.1 mol/l F"
o r i g/l F-:

Prepare as follows:
Dry AR grade sodium fluoride at
120 " C for 2 hours. Weigh out 4,199 g
NaF (for a 0.1 mol/l F- solution). or
2.210 g NaF (for a 1 0 g/l F- solution).
dissolve in deionized water in a
1000 ml calibrated flask and make up
to the mark.
These Standard solutions may be
stored for several months in plastic
bottles.

tions of the sample solutions from the
measured mV values, or evaluate results
with a pocket catculator^'.

' I The addition of TISAB will adjusl Ihe pH ualue to belween 5 and 8 and set the loriic slrength to
about 0 5 mol/l.

2) Psrttculsrly wlien more than two calibration points aie being used. it may be advantageous to
employ a scientific/engineenng pocket caloulator (with least squsies function) (or evaluation
of the calibration diagiarn (See, for example S Ebel, E Glaser, A. Seuring, Z. Anal Chem .
1978, 2 9 i 108-112).



Figure 3:

Fluoride-ion actjvity as a function of total lonic strength The data in the regjon
below 10"i mol/l have been caiculated according to the Debye-Hückel theory
jsing the values given by KJelland in the J. Amer. Chem. Soc 1937, 59,1675. Data
jn the ränge from 10"' mol/l to 1 mol/l are based on actual electrode measure-
ments.

d) After measurement
1) Rinse fiuonde electrode. Store dryor 2) Rinse reference electrode. Replace

immersed in a dilute solution |not in cap over fjlling port for storage
TISABI), preferably in the protectJve
tube.

Figure 2"
Typical caiibration curve for a (luoride-seieciive electrode assembly in irjGOLD
TISAB solution (10 parts of deionized water+ 1 part TISAB) at 20°C
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2.5 Particulartequiremeiitsfordeterminingfluorideinstronglyalkalineor
stronglyacid Solutions, as well as in Solutions wtth high ionic strength

Insuchcases itispermissible to increase
the addition of TISAB to the caiibration
and sample Solutions. However. it must
be borne in mind that the ionic strengths
of the Solutions as well as the concentra-
tions of complexing agents (Titriplex IV,
CDTA) will be modified in accordance
with the following table:

in Order to ensure error-free determina-
tions of total fluoride content. the pH val-
ue of both caiibration and sample solu-
tions must lie between 5 and 8, and the
ionic strength of all Solutions concemed
should be approximately equai. Howev-
er, in strongly alkaline or strongly acid
media, the TISAB additions menttoned
in § 2.2 above may sometimes be inade-
quate to ensure that such conditions ob-
tain in the sample solutton.

Resultant
CDTA

concenttatjon
(mol/l)'i

lonic slrength
produced by

TISAB
{mol/l|

Volumetrie partsVolumetrie parts

of INGOLD TISABof solutiors
1000100

J.
10

0 0045
0.0083
0.0165
0,0250

env, 0.45
env.0.83
env. 1.65
eny,2.50

10
5
2
1

1 1 r I

V •¥ F-
- r ^2 i 68' 2 1. 68 2 i 68' 7 L 68

10"'10'10

2.3 Particular requirements for determining Iow fluoride concentrations •) Hereby, meiallic lons will be complexed up to the same total concentration.

Note: The deteotion limit of the fluoride electrode may be shifted up to a higher level
of F" concentration with increasing addition of TISAB,

Standard addition method (see litera-
ture) involving several Standard addi-
tions, and to use a strip chart recorder.
When doing this, it is best to Start with a
fluoride-free (blank solution> and to
renew this as required untit the mea-
sured electrode potential no longer in-
creases with a further change of solu-
tion, This solution should then be en-
riched by successively adding definite
quantities of the (liquid or solid) sample
substance, and of Standard fluoride solu-
tion, reading off the electrode potential
after each addition. The measured value
liurii the iblank solution» will thenenable
the practicai detection limit and hence
the accuracy of the fluoride determina-
tion to be cheoked.

The theoretical detection limit of the
fluoride electrode is determined by the
very Iow solubility of the lanthanum fluo-
ride crystal. The practicai detection limit
is gcnorally somewhat higher, and is pri-
marily due to fkioride traces in the
reagents used, as well as to the increas-
ingly sluggish reponse at greater dilu-
tions,
H INGOLD TISAB is used for adjusting
the pH value and ionic strength of the
caiibration and sample Solutions, linear
caiibration curves down to 10"^ mol/I or
0.Ü2 mg/l F- oan be obtained, the deteo-
tion limit being at slightly above 10 -'
mol/l or 0 002 mg/l F".
To avoid erroneoüS results due to impuri-
ties, it is advisable when carrying out
fluoride determinations in the ränge be-
low 10-5 mol/l or 0.2 mg/l F" to apply a

3. Care and maintenance of the fluoride electrode
fluoride solution is recommended.
Modules whose crystal surface has be-
come dulled or scratched beyond regen-
eration by this method should be sent to
our works or your local INGOLD Service
Agent for repolishing.

Deposits on the crystal may be removed
by carefui wipmg with a dampened pa-
per tissue. When doing this, the greatest
oare should be taken to avoid mechani-
cal damage (scrstches, etc.) to the sur-
face of the sensitive crystal. Finally, con-
ditioning for a few minutes in a dilute

3.1 Storage
The fluoride electrode may be stored dry
in the air or immersed in a dilute fluoride
solution. For that purpose it is best to
make use of the protective tube supplied
with the electrode on delivery.

Electrodes should neyer be stored im-
mersed in Solutions containtng TISAB!
(See § 2.2 above).

2,4 Particutar requirements for measuring fiuoride-ion activities
complexing ions such as aluminium or
iron,
If the eiectrode assembly is f irst calibrat-
ed in dilute Standard solutionsof sodium
fluonüt; with reference to the activity
coefficients given in the table below, the
measuring results will give the free fluo-
ride-ion activities:

Fluoride-ion activities can be measured
directiy in the sample solution, without
the need for preconditioning by adding
TISAß. Under these conditions the only
lons acting on ihe fluoride-selective
membrane are free fluoride ions which
are neither oombined with hydrogen
ions (as HF or HF2") nor with fluoride

3.2 Replacing membrane module
Membrane modules with a damaged
crystal, characterised by sluggish re-
sponse and/or unstable electrode Poten-
tial, which are beyond regeneration by
the means described in 5 3 above, must
be replaoed.
To fit a new membrane module. proceed
as follows-^h
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 the old module
from the electrode body.

3) Refill electrode body completely with
internal filling solution, ensuring that
there are no air bubbles

4) FiN the new membrane module with
internal filling solution up to the level
of the sealing washer.

5) Screw the membrane mcdule right
home

6) Rmse the entire electrode thoroughly
and then immerse it fcr 5 to 10 mi-
nutes in a dilute fluoride solution
(about 0,01 mol/l F").

After rinsing, the electrode is ready for
use again.

NaF conceniralion
(mol/ll

10-1
10-2
10-3
l O - ' '

Fluoride lon actpvity
(mol/ll
0,77 • 10->
0,91 • 10-2
0,97 • 10-3
1.00 - lO- i

2) Direct measurement in the sample so-
lution (also without TISAB precondi-
tioning).

However, the pH value of the sample so-
lution should be less than 9, so as to
prevent hydroxyl ion interference.

Thus, the procedure for determining
fluoride-ion activity is distinguished from
that for total fluoride determination by
the following features:
1) The electrode assembly is calibrated

by means of diluted Standard NaF so-
lutions (withoüt TISAB precondition-
ing). with reference to the activity
coefficients.

3.3 Replacing electrode body
Faulty electrode bodies often produoe
unstable indications and then require re-
placement
To fit a new electrode body, proceed as
follovi/S^i;
1) Unscrew and remove membrane

module from the old electrode body.

2) Fill a certatn quantity of internal filling
solution into the new electrcde body.

3) Insert the air-filled tube in the new
electrode body and then fill the latter
COmpletGly with internal filling solu-
tion (without air bubbles), and careful-
ly wipe off any superfluous solution.



.3.2, Item (5) on-4) Wipe dry the threaded portion of the
membrane module. Refill the rnodule
with internal fillJng solution if neces-
sary (see 5 3.2 Item 4) above).

Pfoceed (urther as per
wards. /. Informations generales

L'elecUode ä fluorure de type 75275 3000
est adäquate pour la determinatton des
teneurs et des activites cn f7uorure en mi-
lieux aqueux. partiellement aqueux ou
anhydres. Elle trouvR linR applicatians
toutpanicuherement ä l'analyse de 7'eau

1.1 Specifications

Type de membrane se7ective aux Ions:

Resistance de la membrane-

Grsndeur pnmaire mesuree

potable, des gaz r6siduaires. des os. du
ciment, des protSines de pois.'^on, du
verre. des roches phospliatäes. de la
päte dentifnce de meme quepour7e do-
sage de l'aluminium et des phosphaies.4. Troubleshooting procedures

Fault:

Remedy:Possible cause"
Monocnstal de LaF3

<!MQ

Tension (mV), proportioneile au log ap_
(F- sous forme de SiF^' est aussi
mesure)

< 70-° moijl jusqu ä ia saturätiun en
fluorure

Value outside measuring ränge:
Fauät in Instrument
Fauity conlact in electrode plug
Reference electrode empty

Ground-Joint diaphragm dry

Unstable indication:
Fault in Instrument
Inadequate preconditionjng of sample
solution
Faulty earthing

Stalle charges

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

Loosen the outer taper so as to allow a
fGw drops of electrolyte to flow out

Check with input Short-circuited.
AddTISAB.

Check earthing of instrument and
magnetic Stirrer
Treat all plastic parts of the Instrument
with a suitable antistatic or wetting
agent.
Clean ground-joint diaphragm,
Shake electrode vigorously with the
membrane module outwards (as with a
clinioal thermometerj; refit completely
in the case of inverted mounting (see
5 3,2 above).
Replace electrode body (see 5 3.3
above),
Use a thermostatio jacket, or wait until
all Solutions are at room temperature.
AddTISAB,
Use plastic vessels.

Prepare new caiibration solution(s) {see
§ 2,2 above)
Add TISAB.
Tighten membrane module,

Replace membrane module (see § 3
above),

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

plotting direction along the logarithmic
axis.
Note sign when reading off mV,

Domaine de mesurage'

Domainede temperature demesurage: 0ä 80°C

Milieu ä mesurer. Aqueux. partiellement agueux, anhydre

Volume de röchantillon: -"•"- De preference > 5ml: volumes plus
restreints possibles aveo röcipients sp6-
ciaux

5ä8

OH- (interference si OH- >0.007F-j: de
fortes concentrations en anions sus-
oeptibles de complexer le lanthane
(p. ex les oitrates. pfiosphates. bicarbo-
nates nuisent ä la räponse de l'elec-
trode).

En l'absence d'inierference(sj. la räpä-
tabililä est meilleure que ±0,25mV ce
qui correspond ä ±7% relatifde la con-
centration en F- mesuröe.

Lors du passage d'une conceniration
faible 3 une concentravon plus forte,
mais infär/eure ä 10-"^ moip de F-: env.
7 minute: si cette derniere est supä-
rieure ä 70-" moljl: moins d'une minute.
Lors du passage d'une concentration
6ievöe ä une concentration plus basse.
plusieurs mrnutes.

Longueur depuis le rebord införieur
de ia tite enficbable: 120 mm
Diamötre: 72 mm

Electrode et corps ä membrane en
mattere syntbätigue chimiquement
räsistante (copolymäre POM). Joints
d'6tanchäM en silicone.

La iongäyite depend des conditions
d'utii/sation; en gänäral. supörieure ä
une annöe.

Cäble de raccordement AS7 avec ficbe
correspondant aux normes de l'appa-
reil de mesure (pH-Im V-metre: lon-
m&tre; cf prospectus).

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

Domaine de pH optimal:

Interferences.

Faulty electrode body

Temperature not constant

Sample preconditioning inadequate
Adsorption on surfaces of glass vessels

Slope incorrect:
Caiibration solution(s) contaminated or
incorrectiy diluted
Sample preconditioning inadequate
Membrane module not screwed up
tight enough
Membrane module damaged

Precision:

Temps de reponse:

Dimensions de lelectrode.

Matänaux:
Incorrect sign
Incorrect caiibration solution Repeat dilution. and prepare new caii-

bration solution if neoessary.
Add TISAB to caiibration and sample
Solutions in the same Proportion.

10-3 mol/l - 19 mg/l P-
= 41.99 mg/l NaF

Incorreot TiSAB addition
Long4vit6:

Incorrect units

Cäble de raccordement:

5. Conversion tables

The following conversion factors
apply:

f.2 Etendue de la livraison
Lelectrode est lii/ree avec son moduie ä
membrane dejä montö et remplide solu-
tion interne. Elle est donc immöd/a-

1.3 Appareillage et accessoires

-- Electrode de röf^rence type
373-90-WTE-ISE-S7 avec systdme de
reference a AgfAgCI et chambre ä
pont 6lectrolyiique fd'autres types
d'ölectrodes de räförence sont hvra-
bles sur demande pour des applica-
tions particulidres).

- lonmetre. pH-/mV-metre
- Agitateur (moteur) ei barreaux ma-

gnet/ques

1.4 Solutions necessaires

- Eau dSionisee pour la präparation des
soiutions Pour le dosage de tres fai-
bles teneurs en fluorure (env <10-''
mol/l), utiliser de preference de l'eau
bidistillee.

- Solution pour pon: älectrolytique (KCI
3 molllj pour Velectrode de reference
(no. de commande 209823250)

- Solution TiSAB d'ingoidpour le condi-
lionnement correct des Solutions (no.
de commande. 209870 500).

- Solution Standard de fluorure OJmolfl
en F- ou lOg/l de F-.

Relationships between concentra-
tion values: tement prete ä l'empioi, sans necessiter

de traitement präparatoire.
Given value

mol/l F-
mol/l F-
Given value:

mg/IF-
mg/INaF

Multiplv bv

19,00 • 103
41,99 • 103

Divide byi

19.00 - 103
41,99 -103

To oötain:

mg/l F-
mg/INaF

To ob 10in

mol/l F-
mol/IF-'

mol/l F-

Ö
 O

O
 6

10-5
10-5

mg/IF-

1900
190

19
1,9
0.19
0,019

mg/l NaF

4199
4199

41,99
4,199
0.4199
0,04199

- Suppoit 3 SIectrodes
- Recipient de mesurage
- Diverses pipeites. de pr4färence dans

ie domairie des pl.

Autres accessoires utiles (näcessaires si
l'on ne dispose d'aucun ion-metre)
- Papier semi-logaritbmique et/ou cai-

cuiatrice de pocbe ä fonctions scienti-
figues

6. Literature
K. Cammann, Working with lon-Selec-
tive Electrodes. Springer-Verlag. 1979.
D. Midgley, K. Torrance, Potentiometric
Water Analysis, John Wiley 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.

Prescription pour la preparation
Dissoudre 4.799g de NaF (pour une
soiution 0. Imoi/I de F-) ou 2.210g de
NaP (pour une solution lOgfl de F-)
dans un ballon jaugä de 7000 ml au
moyen d'eau deionisee. compiäier au
trait dejauge.
Ces Solutions peuvent etre conservees
plusieurs mois en bouteilles de plasii-
que.3} The proper functioning oUbe electrode, even in an inveried posilion, is ensured (Mheiniernal

fillmg solution is tilied wUhoul an bubbles Pfessure fluctuations are absorbed by theair-filled
lube inside the electrode body.



2. Emploi de l'electrode

2.1 Mise en Service
- Pour sa mise en Service, on retire l'ä-

lecirode de son capuchon pmiecteur.
On ne doitjamais Wucher la membra-
ne sölecwe aux ions.

- Raccorder!'6iecuode a lapnse duionj
pH Im V-mexre au moyen du cäble ade-

c) Mesurage
1j Pour ie mesurage. procöder comme

pour /'öialonnacie (ct. ci-avantj et no-
ter la valeur finale stabilisäe Dötermi-
ner äl'aide du diagramme d 'äialonna-

ge fcf. fig 2) les concenirations en
fluorure recherchäes ä panir des va-
leurs lues (en mV) ou les caiculerau
moyen d'une caiculatrice depoche^iquat en uviisant l'enträe ä haute impö-

dance prevue pour les älecirodes se-
lectives aux lons ou de pH.

Raccorder lelectrode de refSrence ä l'en-
iräe prövue ä cet effel (c- ä d- pour fiche
banane 4mm ou US-Pin 2mm).

d) Apr6s Ie mesurage
Ij Rincer rölectrode ä fluorure Conser-

ver i'älecTrode a l'ätat sec ou en solu-
t/on diluöe (mais pas dans ie TiSAB'j
de präfärence dans son ötui protec-
teur.

Fig. 2
Courbe d'elalonnage typique d'une chaine de mesure seiective au fluorure
dans une solution TISAB d'Ingold (10 parties d'eau däionisee et 1 parlie de TlSABj
ä 20 °C.

2j Rincer i'älectrode de räfärence. Pour
la conservavon, refermsr encore l'ori-
fice de remphssage de l'ölectrolyie au
moyen du bouchon de caoutchouc.

2.2 Eta/onnage et mesurage

Prendre garde aux points suivants:
- L'electrode ä fluorure ne doit pas

ätre plongäe plus longtemps que
necessaire dans les Solutions con-
tenantdu TISABparceque, sinon,
la membrane de cristal est atta-
quee par les complexants tels que
I'EDTA (de meme que Ie citrate
etc.).

- Pour un dosage du fluorure total,
la force ionique doit etre la
meme dans toutes les Solutions
(d'etalonnage et echantillons) et
tout Ie fluorure encore ä l'etat /ie
doit etre libere. La valeur du pH
doit etre comprise entre 5 et 8.
Ceciest, en regle generale, garan-
tiparradjonction de TISAB (cf.
ci-dessous et partlcularites sous
2.3-2.6).

Les Solutions d'etalonnage et de
mesurage doivent toujours avoir
la meme temperature (isoler
thermiquement Ie recipient de
mesurage contre rechauffemer)t
du ä l'agitateur magnetique! En
regle generale, un disque de car-
ton ou de mousse synthetique
suffit).
Toutes les mesures doivent etre
effectuees dans les memes con-
ditions d'agitation, cäd: mä-
me vitesse d'agitation, meme bar-
reau agitateur, meme distance de
l'electrode au barreau agitateur
etc.
Des dommages (rayures,
egratignures etc.) ainsi que des
depöts sur la surface du cristal
sensible perturbent la reponse de
l'electrode (cf. moyen d'y reme-
dier, §3).
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Preparation des Solutions etalons
1. Preparer des soiutions ä diverses

concentrations en fiuorure par dilu-
tions de la soluvon Standard de fluo-
rure au moyen d'eau däionisäe.

2. Ajouter ä 70 parties de chaque solu-
tion 7 partie de TiSAB" d'Ingold
(cf 7).

Preparer ainsi dans tous les cas 2 Solu-
tions ötaions. ei au moins 5 soiutions

ätalons pour des mesurages de pröci-
sion.
Les Solutions etalons dont la concentra-
tion est infeneure ä 10-^ mol/l, respecti-
vement ä 19 mgII doiveni Slre fralche-
meni präparees avant chaque etalonna-
ge Dans les autres cas. les soiutions
peuvent Stre conserväes un mo's dans
des bouteilles de plast/que. 1000100

6 8 2
10' 10"̂  ^ F-10-' 10"'10- lÜ^10"'

Preparation des soiutions echantillons
1 Partie de solution TISAB') d'ingold.A 70 parties de solution ächantiiion. de

teneur inconnue en fluorure. ajouter 2.3 Particularitös lors de la determination de faibles teneurs en fluorure
molli (respectivement de 0,2 mgllj de
procäderpar la mötfiode d'addition (dite
aussi des a/outs: cf aussi ia bibliogra-
phiej en effectuant piusieurs a/outs de
soiuTion Standard et d'utiliser un enregi-
streur Unfaire. A cette occasion. on de-
vrail d'abord commencer /es mesures
avec une <soiution z4ro> exempte de
fluorure et, si näcessaire renouveler
cette derniäre un aussigrand nombre de
fois qu'ilesinäcessairepourneplusob-
server d'accroissement du potentiel me-
surä lors du renouveiiement de cette so-
lution. A cette solution. on devrait ajouter
successivement des guantil^s donn^es
dechantiiion (liquide ou solide), respec-
vvement d'une solution Standard de
fluorure. Aprds chaque ojoat. ilfautlircle
potentiel correspondant de la chaine de
mesure. La valeur mesuräe avec la /solu-
tion zäro permet alors de contröler la
iimite de dätection praiique et. par con-
sequent aussi l'exactitude de la dätermi-
nation du fluorure effectuäe.

La Iimite de detection thäonque de i'äiec-
trode ä fluorure est delermineeparia träs
faible solubiiite du cristal de fluorure de
lanihane. En pratique, cette Iimite de de-
tection se situe. en reqle qenärale, un
peu pius haut que la valeur thäonque.
Elle est surtout hmitäe par les traces de
fluorure que cont/ennent ies röacTifs utili-
ses, de meme que par ie temps de r6-
ponse de l'äiectrode qui croit avec la di-
lution.
Si Ion utiiise du TiSAR d'ingold pour
a/uster Ie pH et la force ionique des soiu-
lions tant d'etalonnage que de mesura-
ge. on obtient des courbes d'etalonnage
pratiquemeni lineaires jusqu'ä des con-
centrations aussi basses que 10-^ moill
(resp. 0.02 mgli) en fluorure, la iimite de
detection se situant aiors iög^rement au-
dessus de 70- ̂  molli, respectivement de
0.002 mgII de fluorure.
Pour 4viier des erreurs dues ä des conta-
minations, li est recommande. iors de
dosages de fiuorure en-dessous de 70-^

Directives generales pour la determination de la teneur en
fluorure total

3) Elecirode de refSrenoe
- Retirer ie bouchon qui ferme l'orifi-

ce de rempiissage de i'eiectroiyte.
- Ouvrir un peu Ie rodage (ie faire

tourner avec prudencej et laisser
couler un peu d'6iectroiyte. Paire
tournerä nouveau ie rodage sans Ie
serrer trop fort. Compläter Ie niveau
avec de i'älectroiyte (KCi 3 moill).

- Rincer l'ölectrode de räfärence et
i'essuyer avec une serviette en pa-
pier.

4) Fixer i'6iectrode au support et la reher
ä l'appareii de mesure.

a) Preparation
1) Präparer ies soiutions ötaions a di-

verses concentrations en fiuorure.
Uviiser diffärents räcipients de mesu-
rage pour ies difförentes soiutions. En
cas d'utilisation d'un seul et möme rä-
cipient de mesurage. Ie rincer tres soi-
gneusement ä chaque changement
de solution.

2) Rincer i'älectrode a fluorure, essuyer
te Corps de l'älectrode avec une ser-
viette en papier, tamponner seuie-
rnent In membiane sälective auxions
(sans ia frotterl).

bj Etalonnage
— Etalonner successivement avec ies

diffärentes concentrations de fluo-
rure (de präfärence dans l'ordre
croissant des concentrations):

- Avant de plonger les 6iectrodes
dans ia solution suivante, ces der-
niäres doivent Stre soigneusement
rincäes et essuyäes (cf ci-dessus).

1) Pour rötaionnage, plonger chaque
fois les älectrodes ä fiuorure et de rä-
färence dans ia solution ätalon, met-
treen marche l'agitateurmagnätique,
attendre que ia valeur indiquäe se sta-
bilise et noter la valeur finale.

2) Reporter (en ordonnäe) les valeurs

ainsi mesuräes (en mV) contre Ie lo-
garithme de la concentration en fluo-
rure de chacune des soiutions äta-
lons correspondantes (en abscisse)
dans un diaqramme d'ätalonnage
(cf fig 2) ätabli sur papier semi-loga-
rithmique tel que:
Concentration en p- — ächelle loga-

rithmique
Valeur en mV — ächelle Iin6ai-

re (mm)^'
(Le mode et la fräquence des ätalon-
nagos doivent 6tre choisis en fonction
des conditions de la döterrnination,
notammentde la präcision souhaitäe.)

2.4 Particularites lors du mesurage de l'activite du ion fluorure
susceptibles de compiexer ie fluorure
teis que l'aluminium ou le fer
Si la chaine de mesure a ätä präalable-
ment ätalonnöe dans des Solutions Stan-
dard diiuäes d'ion fluorure en considä-
rant ies coefficients d'activitä tabuiös ci-
dessous. on obtient comme rösultats du
mesurago. les activitäs de l'ion fluorure
libre.

Les activitös en fiuorure sont mesuräes
directement dans les soiutions ächantil-
lons sans que ces derniäres ne soient
präalablement iconditionnäesi par i'ad-
jonction de TiSAB. Seuis agissent aiors
sur la membrane de i'älectrode säiective
au fluorure les ions fiuorures libres. c. ä d.
qui ne sont iiäs niä des ions hydrogene
(comme HP et HP2~). ni a d'autres ions

^> Une caiculatnce de poche de lype scientifiQue-techniQue (^ regresston lineaire) esi präcieuse
pour uiiliser le diagramme d'etalonnage. surtout si l'on dispose de plus de 2 pomis d'elalonna-
ge (cf p ex. S. Ebei E. Glaser et A Seuring- Fres Z. Anai. Ciiem. 1978, 297. 108-122j.

'I Par addilion de TISAB, on a/uste le pH de la so/urion entre 5 et 8 et engendre amsi une force
ionique d'env 0.5mol/l



5) Visser ä fond le nouveau modale ä
membranc.

6) Rincer soigneusement touie l'ätectro-
de et !a laisser ensuiie tremper pen-
danl 5 ä70 minutes dans une solution
de fluorure dlluöe (env O.OJmol/IF-)
Aprds ce nncage /'ä/ectmde esi ä
nouveau pr^te ä l'emploi.

2} Retournerl'ölectrode surla tSte et d6-
visser l'ancien module ä membrane
du Corps de l'ä/ecirode.

3) Remplirä nouveau le corps de l'^iec-
irode au moyen de la solution interne
Sans aucune bulle etjusqu'ä ras bord

4) Remplir ägalement le nouveau modu-
le ö niernbrane, au rnoyen dv IÖ SOIU-
lion Interne jusqu'auloint d'ötanchöi-

Concerifralion
en NaF tmoljlj

;o-'
10-^
10-3
10--'

Acvvit^ enion f/uorure
(moini

0.77 • 10''
0.91 -10-^
0.97 • 10-3
1.00 • 10-"

2j Mesurage directement dans les solu-
tion s öchamillons (egalement non
conditionnäes au TISABj.

La valeur de pH des Solutions ätalons
doit eire infeheure a 9poureviter une in-
terförence des lons hydroxydes

Par rappon au procädä uiilise pour le do-
sage du fluorure total, on peut donc no-
ter les differences suivantes lors de la dö-
termmation de l'activitö de l'ion fluorure.-
1} Etalonnage de la chalne de mesure

dans des Solutions Standard diluäes
de NaF {non conditionnöes avec du
TISABj, en prenant en considäration
les coefficients d'activite.

3.3 Remplacement du corps de /'4/ectrode

Les corps des electrodes däfectueuses
präsentem souveni des afiictiages insta-
bles et doivent ätre remplac^s.
Lors du remplacement du corps de
r^lectrode par un corps neuf on proce-
dera comme suit^>:
1 j Dävisser le module ä membrane de

l'ancien corps de leiectrode.
2j Remplir partiellement le nouveau

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

3j Introduire le tuyau ä air dans le corps
de l'6!ectrode puis le remplir comple-
ternent jusqu 'ä ras bord et sans bulle,
de solution interne. Sinecessaire, öter
rexcädent de cette derniere en l'essu-
yant.

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

Continuer selon S 3.2 des point 5.

Fig. 3

Coefficient d'aotivitS de l'ion fluorure en fonction de la force lonique totale. Les
valeurs inferieuresä 10-' ont ätä caiculäes ä i'aide de la thöorie de Debye-Hückel ä
panir des valeurs determinöes par Kielland: J. Amer Chem SOG. 1937, 59, p 1675.
Les valeurs siwöes entre 10-' et 1 mol/l ont ötä mesurees avec l'ölectrode ä
fluorure.

4. Depannage
Panne:
Origine possible: Mesure ä prendre:

Valeur ä f'exterieur du domaine de
mesurage
Appareil de mesure däfectueux
Mauvais contaot ä la ficbe de l'älec-
trode
Electrode de reference vide
Diaphragme ä rodage dessächä

Coniröle avec enrräe court-circuitäe.
Enficher et retirer la ficfie plusieurs fois
de Suite.
La remplir et oontröler ie rodage.
Laisser s'äcouler quelques gouttes
d'äleotrolyte en soulevant le cöne extä-

10"̂  10"̂
force ionique totale (mol/l)

10

Affichage instable
Appareil de mesure döfectueux
Preparation de rächaniilion omise
Mise ä terre defectueuse

Charges ölectrostatiques

Contröle avec entr6e oourt-circuitee.
Ajouter du TISAB.
Mettre ä terre l'appareil de mesure et
l'agitateur magnätique.
Traiter avec prodult antistatique ou
mouillant toutes les parties plastiques
de l'appareil de mesure.
Le nettoyer
Balancer vigoureusement du bras
l'ölectrode vers son module a mem-
brane (comme un thermometre m6di
cal); la monter a nouveau (cf 3.2) lors
d'un montage prävu tete on bas.

Remplacer le corps de l'älectrode (3.3}.

Thermostatiser ou attendre que toutes
ies Solutions soient ä lempörature
ambiante.

Ajouter du TISAB.
Nettoyer. respectivement remplacer le
module ä membrane (3.2).
Utiliser un röcipient en plastique

Preparer ä nouveau une (ou des) solu-
tion(s) d'ötalonnage (2.2).
Ajouter du TISAB.
Visser a fond le module a membrane.

Remplacer le module a membrane
(3.2).

2.5 Particularites lors de la determtnation de la teneur en fluorure de mi-
lieux fortemsnt alcalins, fortement acides ou ä force ionique elevee.

telles conditions dans les Solutions ä me-
surer
Dans ces cas. on peut augmenter en
consequenoe l'ajoui de TISAB aux solu-
tionsd'ötelonnage eteofiantillons, cequi
a pour consequence de changerla force
ionique des Solutions ainsi que la con-
centration du complexant (Tiinplex IV.
CDTAj selon le tableau suivant:

Pour garantir des däterminations de la
teneur totale en fluorure sans erreur, la
valeur de pH des Solutions tant etalons
qu'öcfiantillons doit etre compnse entre
Set 8 et la force ionique doit Stre sensi-
blement la möme dans toutes les solu-
tions. A\/ec les Solutions susmention-
nöes. l'adjonction de TISAB däcrite sous
2.2 ne suffit pas toujours pour garantir de

Diaphragme ä rodage bouchä
Bulles d'air trop importantes dans
l'älectrode (aprds remplacement du
module ä membrane]

Corps de relectrode d6fectueux

L'affichage derive
La xemp6rature n'estpas constante

Conceniravon
räsultante
en CDTA
(mol/n'!

Accroissement
de la force

ionique par le
TISAB imoi/l)

Nbr de paniesNbr. de pariies

de TISAB d'ingold

0 0045
0 0083
0 0165
0 0250

env 0 45
env. 0.83
env. 1.65
env. 2.50

10
5
2
1

Preparation de l'ächantiHon omise
Membrane contaminäe ou abfmäe

Adsorption sur le verre

Pente incorrecte
Solution(s) ätaion(s) contamin6e(s)
ou dilu4e(sj de mamere incorrecte
Präparation de l'echantillon omise
Module ä membrane insuffisamment
vissö
Module ä membrane endommage

'! Le pouvoir compiexant ä i'ägard des lons mäialliques esi accru dans les memes proportions.

Remarque: La timite de dötect/on de l'älectrode ä fluorure peut Stre quelque peu de-
placäe vers les concentrations plus älevöes.

3. Maintenance de l'electrode a fluorure
ques minutes dans une solution diluäe
de fluorure.
Les modules 3 surface cnstailine mate
qui ne peuvent Stre rägänärös de la sorte
peuvent §tre renvoyäs ä la maison Ingold
pour y etre repolis.

Les depöts formäs sur le cnstal peuvent
etre eliminäs en l'essuyant avec pröcau-
tion avec une Serviette depapierhumide
11 faut alors veiller ä tout prix ä ne pas abi-
mer la surface du cristal sensible (rayure.
äraflure). II est avantageux de condition-
ner ensuite Fälectrode pendant quel-

Resultats errones maigre des valeurs d'etalonnage correctes
Courbe d'etalonnage erronöe

Signe algäbrique erronö

Solutions detalonnage incorrectes

A/outs de TISAB incorrects

Utilisation de la fausse unite

Reporter les mV sur l'ächelle linäaire:
contröier l'orientaiion des valeurs de
concentration sur Techelle logaritfimi-
que.
Contrdler le signe en lisant la valeur
(mV).
Repäter les dilutions, ev. refaire de nou-
veiles Solutions d'etalonnage
Ajouter du TISAB aux Solutions ötalons
et echantil/ons en meme proportion.
10-3moill = ig_O0mg/len F-

= 4l99mg/len NaF

3.1 Conservation

L'electrode ä fluorure peut etre conser-
vöe 3 l'air. ä l'etat sec, ou plongee dans
une solution de fluorure diluäe. A cette
fin, l'älectrode sera avantageusement

piac6e dans le capuchon protecteur qui
est livrä simuitanöment.
Ne jamais conserver l'älectrode dans la
solution de TISAB' (cf 2.2).

3.2 Remplacement du module a membrane

1) Pro/eter une fois l'älectrode vigoureu-
sement. en direction de sa tete en lui
imprimant du bras un mouvement
centrifuge (comme pour faire redes-
cendre la colonne d'un thermometre
rnädical) afin d'expulser les bulles
d'air hors de la partie supärieure de

Les modules ä membrane dont le cristal
sensible est abimä, qui präsentem des
temps de reponse trop longs et des po-
tentiels instables et qui ne peuvent ätre
rägänäräs (cf procedä däcnt ci-avantj,
doivent etre remplacäs.
Lors du remplacement du module a
membrane, par un module neuf on pro-
cädera comme suit^':

31 Un fonctionnement correci de r^iectrode, ^gaiement dans un moniage teie en bas. esigaranii
iorsque ie rempiissage de i'^iecirode est exempt de bulle. Les vanations de pression sont ab-
sorbäes par le luyau ä air siiue dans i'eiecrrodel'electrode

13



Deutsch
5. Tables de conversion
Pour la conversion en d'autres uni-
tes, on peut utHiser /es facteurs sui-
vants:

1. Allgemeine Informationen

Die Fluorid-Elekirode. Typ 15 215 3000
eignet sich zur Messung von Fluorid-Ge-
halten und Fluond-Aktiviläten in wässri-
gen, teil- und nicht-wässrigen Systemen,
Sie findet bevorzugt Anwendung z. B. in

Relations entre unit4s de concen-
tration der Analytik von Trinkwasser, Abgasen,

Knochen. Zement, Fisch-ProteJn. Glas,
PhosphatgesteJn, Zahnpasta sowie zur
Bestimmung von Aluminium und Phos-
phat.

Dannäe:

mol/IF-
mol/IF-

Donnes.

mgjlF-
mg/INaF

Facteur de
mulliplication.
19.00 • J(P
4199 • 103

Facteur
de division •

19.00 • 103
41.99 • 103

On oblien(-

mgllF-
mgllNaF

On obtient:

moljlF-
moHIF'

mgllNaFmgjlF-mol/IF-

10-1
10-2
10-3
lO-'f
10-s
10-S

1900
190

19
1.9
0.19
0.019

4199
419.9

41.99
4.199
0.4199
0.04199

1.1 Spezifikationen

Art der ionen-selektiven Membran:

Widerstand der Membran:

Primäre Messgrösse:

Messbereich:

Mess-Temperaturbereich:

Messmedium:

Probevolumen:

Optimaler pH-Bereich:

Interferenzen:

LaFa-Einknstall

<1 MD

mV-Spannung, proportional zu log ap_
(F" als SiFg^- wird mitangezeigt)

<10-s mol/l F- bis Fluorid-Sattigung

ObisSO^C

wässfig, teil- oder nicht wässrig

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

5 bis 8

OH- (Mitanzeige bei OH- >0.001 F-}:
hohe Konzentrationen Lanthan binden-
der Anicnen (z.B Zitrat, Phosphat,
Bikarbonat) verschlechtern das
Ansprechverhalten.

Ohne interferierende Substanzen ist
eine Präziston von besser als ±0 25 mV
entsprechend ±1% der gemessenen
F-- Konzentration erreichbar.

Beim Wechsel von niedrigeren zu höhe-
ren Konzentrationen unterhalb 10'"
mol/1 F- etwa eine Minute, oberhalb
10-" mol/l vi/eniger als eine Minute:
beim Wechsel von höheren zu tieferen
Konzentrationen mehrere Minuten,

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

Elektroden-und Membrankörper aus
chemisch resistentem Kunststoff (POM
Copolymer), Dichtringe aus Silikon.

Die Lebensdauer ist abhängig von den
Einsatzbedingungen, in der Regel aber
länger als ein Jahr,

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

6. Bibliographie
K Cammann, <Working wrth lon-Selec-
tive Eiecrrodes'. Springer-Verlag. 1979.
D Midgley, K. Forrance. iPotentiometnc
Waier Analysisi John W/ley and Sons.
1979.

J. Vesely. D. Weiss. K. Stulik. tAnalysis
with lon-SelecWe Electrodes) Elhs Hor-
wood Ltd. jJohn Wiley and Sons. 1978.
Sur demande. d'autres röfärences peu-
vent etre obtenues pour des apphcations
particulieres.

Präziston:

Ansprechzeiten:

Elektroden-Abmessungen-

Materialien:

Lebensdauer:

Kabel-Anschluss:

1.2 Lieferumfang

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

geliefert. Sie ist ohne Vorbehandlung so-
fort betriebsbereit.

1.3 Geräte und Hilfsmittel

- Referenz-Elektrode
Typ373-90-WTE-ISE-S7mitAg/AgCI-
Referenzsystem und Brückenelektro-
lyt-Kammer (andere Referenz-Elektro-
den-Typen für besondere Anwendun-
gen auf Anfrage.)

- lonenmeter oder pH/mV-Meter
- Magnetrührwerk und Magnetrühr-

stäbchen
- Elektrodenhalter

- Messgefässe
- diverse PipeLlen. vutleilhaft Miktoliter-

Pipetten

Weitere nützliche Hilfsmittel (erforder-
lich, vi/enn 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 Fluorid-Konzentrationen (et-
wa <10- ' ' mol/l) vorzugsweise bide-
stilliertes Wasser

- Brücken-Elektrolyt (KCI 3 mol/lj für
die Referenz-Elektrode [Best,-Nr.
20 9823 250)

- INGOLD-TISAB-Lösung zur korrekten
Konditionierung der Lösungen (Be-
steli-Nr. 20 9870 500)

- Fluorid-Standardlösung 0.1 mol/l F-
oder 1 g/l F-.

H e rste II uncjsvo rs c h rif t:
Natriumfluofid p. a, 2 Stunden bei
120 °C trocknen. 4.199 g NaF (für eine
0.1 mol/l F--Lösungl bzw. 2.210 g NaF
(für eine 1.0 g/l F--Lösungj in einem
1000 ml-Messkolben in ionenfreiem
Wasser losen. Bis zur Marke auffüllen.
In Kunststoff-Flaschen aufbewahrt
sind diese Lösungen mehrere Monate
haltbar.



2. Gebrauch der Fluorid-EIektrode

2.1 Inbetriebnahme

c Messen
Zum Messen wie bei der Eichung verfah-
ren und konstante Endwette notieren.
Mit Hilfe des Eich-Diagramms (s. o ) aus
den mV-Messwerten die gesuchten

Fluorid-Konzentrationen der Probelösun-
gen ermitteln bzw. mit Hilfe eines Ta-
schenrecfiners berechnen^'.Zur Inbetriebnahme wird die Elekfrode

aus dem Schutzrohr genommen Die lo-
nenselektive Membran soll nicht berührt
werden
Die Elektrode wird mit dem Verbin-
dungskabel andie Anschlussbüchsedes
lorven- oder pH/mV-Meters angeschlos-

sen, die für ionenselektive oder pH-Elek-
troden vorgesehen ist (hochohmiqer Ein-
gang!}.
Die Referenz-Elektrode ist an den Refe-
renz-Elektroden-Eingang anzuscfi Hessen
(Bananenstecker 4 mm bzw. US-Pin
2 mm).

d Nach Abschluss der Messungen
1) Ruorid-Elektrode abspülen. Trocken

oder in verdünnter Lösung aufbewah-
ren (nicht in TISAB!). am besten im
Schutzrohr.

Abbildung 2.

Typische Eichkurve einer Fluorid-selektiven Messketle in llsIGOLD-TISAB-Losung
(10 Teile ionenfreies Wasser -t-l Teil T ISAB) bei 20 ''C.

2) Referenz-Elektrode abspülen. Zur
Aufbewahrung Einfüllöffnung mit der
Gummikappe verschliessen.

2.2 Eichen und Messeh

Bitte beachten!

- Die F--Elektrode soll nicht länge-
re Zeit in TISAB-haltigen Lösun-
gen eingetaucht sein, da die Kri-
stallmembran durch Komplex-
bildner wie EDTA angegriffen
wird (ebenso durch Zitrat usw.}.

- Zur Gesamt-Fluorid-Bestinn-
mung soll in allen Eich- und
Mess-Lösungen die ionale Stär-
ke gleich und alles in der Probe
noch gebundene Fluorid frei-
gesetzt sein. Der pH-Wert soll
zwischen 5 und 8 liegen. Dies
wird in der Regel durch die
TISAB-Zugabe (s. o.) garantiert.
(Besonderheiten siehe 2.3 bis
2.6).

Eich- und Messlösungen sollen
tmmer 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 Rührbedingungendurch-
geführt werden, d. h.: gleiche
Rührgeschwindigkeit, gleichar-
tiges Magnet-Rührstäbchen,
gleicher Abstand der Elektroden
zum Rührstäbchen usw.
Beschädigungen (Kratzer
usw.) und Ablagerungen auf der
Oberfläche des Sensor-Kristalls
beeinträchtigen das Ansprech-
verhalten. (Abhilfe siehe 3.)

Herstellen von Eichlösungen
1} Lösungen mit verschiedenen Fluorid-

Konzentrationen durch Verdünnen
von Fluortd-Standardlösung mit io-
nenfreiem Wasser herstellen.

2) Jeweils 10 Teile dieser Lösungen mit
1 Teil INGOLD-TISAB (siehe 1.) verset-
zen'i.

In jedem Ealle zwei, für genaue Messun-

gen mindestens fünf Eichlösungen her-
stellen
Lösungen mit Eluorid-Konzentrationen
unterhalb 10-" mol/l bzw. 1.9 mg/I sollten
jeweils frisch vor jeder Eichung herge-
stellt werden. Andere Lösungen sind in
Kunststoff-Flaschen etwa einen Monat
lang haltbar.

Herstellen von Probe-Messlösungen
Jeweils 10 Teile der Probelösung mit
unbekanntem Fluorid-Gehalt mit 1 Teil

INGOLD-TISAB versetzen".

2.3 Besonderheiten bei der Bestimmung niedriger Ruorid-Gehalte
tions-Verfahren (siehe Lit.) mit mehrfa-
cher Standard-Zugabe anzuwenden und
einen Liniensohreibereinzusetzen. Dabei
sollte zunächst mit einer Fluorid-freien
<Null-LÖsung> begonnen und diese ggf
so oft erneuert werden, bis die gemesse-
ne Elektroden-Spannung bei einem
neuerlichen Lösungswechsel nicht wei-
ter ansteigt. Dieser Lösung sollten dann
nacheinander definierte Mengen der
[flüssigen oder festen) Probe bzw. an
Fluorid-Standardlösung zugegeben wer-
den, wobei nach jeder Zugabe die resul-
tierende Messketten-Spannung abgele-
sen wird Der Messwert in der (Null-
Lösung > ermöglicht dann, die praktische
Nachweisgrenze und damit auf:h di« Ge-
nauigkeit der durchgeführten Fluorid-
Bestimmung zu kontrollieren.

Die theoretische Nachweisgrenze der
Fluorid-EIektrode wird durch die sehr ge-
ringe Löslichkeit des Lanthanflucridkri-
stalls bestimmt. Die praktische Nach-
weisgrenze liegt in der Hegel etwas hö-
her und wird vor allem begrenzt durch
Fluoridspuren in den verwendeten Bea
genzien sowie durch die mit der Verdün-
nung zunehmende Ansprechzeit
Wird für Eich- und Mess-Lösungen
INGOLD-TISAB zur Einstellung des pH-
Wertes und der lonalen Stärke verwen-
det, werden lineare Eichkurven bis hinab
zu 10-6 mol/l bzw. 0.02 mg/I F- erhalten,
die Nachweisgrenze hegt bei etwas über
10-^ mol/l bzw. 0.002 mg/I F-.
Um Fehler durch Verunreinigungen zu
vermeiden, empfiehlt es sich, bei Flucrid-
Messungen im Bereich unterhalb 10-^
mol/l bzw. 0.2 mg/I ein Standard-Addi-

Allgemeine Anleitung zur Bestimmung von Gesamt-Fluorid-
Gehalten

a Vorbereitungen

1) Eichlosungen mit verschiedenen
Fluorid-Konzentrationen bereitstellen.
Mehrere Messgefässe mit den ver-
schiedenen Lösungen beschicken.
Bei Verwendung nur eines Messge-
fässes dieses beim Wechsel der Lö-
sungen gründlich spülen,

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

3) Referenz-Elektrode:
- Verschlusskappe vnn der Flektrnlyt-

nachfijllöffnung entfernen.

- Schliff etwas öffnen (vorsichtig dre-
hen) und etwas Elektrolyt ausflies-
sen lassen. Schliff wieder zudrehen
(nicht zu fest}
Elektrolyt (KCI 3 mol/l) nachfüllen,

- Referenz-Elektrode abspülen und
mit Papiertuoh abwischen.

4) Elektroden im Halter befestigen und
mit dem Messoerät verbinden.

2.4 Besonderheiten bei der Messung von Fluorid-Aktivitäten
b. Eichen
- Nacheinander mit F--Lösungen ver-

schiedener Konzentratton eiohen (vor-
teilhaft in Richtung zunehmender Kon-
zentration)

- Vor dem Eintauchen der Elektroden in
die nächste Lösung die Elektroden je-
weils gründlich spülen und abwischen
(s, c ) .

1) Zum Eichen jeweils Fluorid- und Refe-
renz-Elektrode in die Eiohlösung eih-
tauchen, (Magnetrührer in Betrieb set-
zen), Messwerteinstellung abwarten
und konstanten Endwert notieren,

2) Millivolt-Messwerte in einem Eich-

Ist die Messkette vorher in verdünnten
Natriumfluorid-Standardlösungen ge-
eicht worden unter Berücksichtigung
des Aktivitätskoeffizienten entspre-
chend untenstehender Tabelle, so wer-
den als Messergebnis freie Fluorid-
lonenaktivitäten erhalten

Ftuorid-Aktivitaten werden direkt in den
Probelösungen gemessen, ohne diese
vorher durch Zusatz von TISAB zu
<konditionieren). Dadurch wirken auf die
fluoridseJektive Elektrodenmembran le-
diglich (lreie> Fluorid-Ionen, die also
nicht an Wasserstoff-Ionen (als HF und
HF2-) oder an andere Fluorid komplexie-
rende Ionen wie z, B, Aluminium oder
Eiseh gebunden sind.

Diagramm (s. Abb. 2.) gegen den Lo-
garithrnus der jeweiligen Fluorid-Kon-
zentration der zugehörigen Eichlö-
sung auftragen (halb-logarithmisches
Papier verwenden).
F--Konzentration — Jogarithmische

Achse,
mV-Werte — lineare (mm)

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

NaF-Konzenlration
(mol/l)

10-1
10-2
10-3
10-1

Fluorid
(mol/l)

0.77 •
0,91 •
0,97-
1.00 •

lonenaktivität

10-'
10-2
10-3

21 Insbesondere bei mehr als zwei Eichpunklen kann für die Ausweitung der Eicti-Diagramme
voiteilhalt ein wissensctiafilich-teclinischef Taschenrechner (-• lineare Regiession) einge-
selztwerden.lsiebez.B, S. Ebel, £. Glaser, A Eeucing. Fres Z Anal Chem 1978. 291,108-112).

') Durch die Zugabe an TISAB wird eiri pH-Wert zwischen 5 und 8 eingestelli und eine ionale Stär-
ke von eiwa 0 5 mol/l erzeugt



Gegenüber dem Vorgehen zur Gesamt-
Fluorid-Beslimmung ergeben sich damit
für Fluoridaktiviläts-BesIJmmungen fol-
gende Abänderungen:
1) Eichung der Messkette Jn (nicht mit

TISAB kondJtionJerten) verdünnten
Naf-Standardlösungen unter Berück-

sichtigung des Aktivitätskoeffizien-
ten.

2] Messungen direkt in den Probelösun-
gen (ebenfalls nicht konditioniert).

Der pH-Wert der Probelösungen soll da-
bei unterpH 9 liegen, damit keine Hydro-
xylionen-lnterferenz auftritt.

3.3 Wechsel eines Elektrodenkörpers

einschieben und diesen anschlies-
send randvoll mit Innenlösurig füllen
(blasenfrei) bzw. überschüssige In-
nenlösung abwischen,

4) Gewindeteil des Membran-Moduls
auswischen. Das Mudul ygf. neu rrii[
Innenlösung füllen (siehe 3.2, Punkt

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
verfahrerw':
1) Membran-Modul vom alten Elektro-

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

trodenkörper füifen.
3) Luftschlauch in den Elektrodenkörper

4. Fehlersuche
Fehler

Abbildung 3.

Fluoridionen-Aktivitätskoeffizient in Abhängigkeit von der Gesamt-Ionenstärke. Die
Angaben unter 10"^ mol/l wurden mit Hilfe der Debye-Hückel-Theorie unter Ver-
wendung der Werte von Ktelland, J. Amer Chem Soc. 1937, 59_^ S. 1675, berech-
nel. Die Angaben zwischen 10"' mol/l und ! mol/l wurden mit der Elektrode
gemessen.

Mögliche Ursache: Massnahme:

Wert ausserhalb des Messbereichs:
Messgerat defekt

schlechter Kontakt am Elektroden-
stecker
Referenzelektrpde leer
Schliffdiaphragma ausgetrocknet

Kontrolle mit kurzgeschlossenem Ein-
gang
mehrmals Ein- und Ausstecken

auffüllen, Schliff kontrollieren
durch Anhieben des äusseren Konus
einige Tropfen Elektrolyt austreten
lassen

Kontrolle mit kurzgeschlossenem
Eingang
TISAB zugeben
Messgerät und Rührwerk erden
Kunststcffteile am Messgerät mit Anti-
statik- oder Netzmittel behandeln
reinigen

Elektrode zum Membranmodul hin-
schleudern (Fieberthermometer!), bei
vorgesehenem über-Kopf-Einbau neu
montieren (3.2)
Elektrodenkörper ersetzen (3.3)

thermostatisieren oder warten, bis alle
Lösunger\ auf Raumtemperatur sind
TtSAB zugeben
reinigen bzw. Membranmodul ersetzen
(3.2)
Kunststoffgefässe benutzen

neue Eichlösung(en) herstellen (2,2)

TiSAB zugeben
Membranmodul festschrauben

Membranmodul ersetzen (3.)

••= 0

0,5 Instabile Anzeige:
Messgerät defekt

fehlende Probenvorbereitung
mangelhafte Erdung
statische Aufladung

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

10"̂  10'̂
Gesamtionenstärke (mol/l)

10

2.5 Besonderheiten bei der Bestimmung von Fluorid in stark alkalischen
und stark sauren sowie in Lösungen hoher ionaler Stärke

Um eine fehlerfreie Bestimmung des Ge-
samt-Fluorid-Gehaltes zu gewährleisten,
muss der pH-Wert der Eioh- und Mess-
Lösungen zwischen 5 und 8 liegen und
die lonale Stärke in allen Lösungen annä-
hernd gleich sein. Bei den oben genann-
ten Lösungen reicht die in 2.2 beschrie-
bene Zugabe an TISAB gelegentlich
nicht aus, um diese Bedingungen in den

Mess-Lösungen zu garantieren.
In diesen Fällen kann die TISAB-Zugabe
zu den Eich- und Mess-Lösungen ent-
sprechend erhöht werden. Dabei ändern
sich die ionale Stärke der Lösungen so-
wie die Konzentration an Komplexbildner
(Titriplex IV, CDTA) entsprechend der fol-
genden Tabelle:

Elektrodenkörper defekt

Anzeige driftet:
keine konstante Temperatur

fehlende Probenvorbereitung

Membrane verschmutzt

Adsorption an Glasgefässen

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

Durch TISAB
erzeugte ionale

Stärke
(mol/l|

Resultierende
CDTA-

Konzentraiion
(mol/l)")

VolumenteileVolumenteJle

Lösung

10
5
2
1

-1-

+
+
+
+

INGOLD-TISAB

ca. 0.45
ca 0.83
ca. 1.65
ca, 2.50

0.0045
0.0083
0.0165
0,0250

') Damit werden Metall-Ionen bis zu einer gleich hohen Gesamt-Konzentration komplexierl.

Anmerkung. Die Naohweisgrenze der Fluorid-Elekrode kann sich mit steigenden
TISAB-Zugaben zu etwas höheren Fluorid-Konzentrationen verschie-
ben. Falsches Resultat trotz korrekter Eichwerte:

mV auf der linearen Achse auftragen,
Auftragungsrichtung auf der logarithmi
sehen Achse kontrollieren
bei der mV-Ablesung Vorzeichen
beachten
Verdünnungen wiederholen, event.
neue Eich lösungen herstellen
TISAB zu Proben und Eichlösungen im
selben Verhältnis zugeben
10-3 mol/l = 19.00 mg/l als F-

- 41.99 mg/l als NaF

Eichkurve fehlerhaft

falsches Vorzeichen

Eichlösungen falsch

fehlerhafte TISAB-Zugabe

Gebrauch der falschen Einheit

3. Wartung und Unterhalt der Fluorid-Elektrode

Ablagerungen auf dem Kristall können
vorsichtig durch Abwischen mtt einem
feuchten Zellstofftuch entfernt werden.
Dabei sind .Beschädigungen (Kratzer
usw.) der Oberfläche des sensitiven Kri-
stalls in jedem Fall zu vermeiden. An-
schliessend ist eine Konditionierung in

verdünnter Fluorid-Lösung während ei-
niger Minuten vorteilhaft.
Auf diese Weise nicht regenerierbare
Module mit matter Kristailoberfläche
können zum Nachpolieren eingesandt
werden.

5. Umrechnungstabellen

Für Umrechnungen gelten folgende
Beziehungen:

3,1 Lagerung

Die Fluorid-Elektrcde kann an der Luft
oder in eine verdünnte Fluorid-Lösung
eingetaucht aufbewahrt werden. Dazu
wird die Elektrode vorteilhaft in dem mit-

geiieferten Schutzrohr untergebracht.
Elektrode nicht in TISÄB-haitiger Lösung
aufbewahren! (siehe 2 2)

Beziehungen zwischen Konzentra-
tionseinheiten:

gegeben:

mol/l F-
mol/l F-

gegeben'

mg/l F-
mg/l NaF

multipl

19.00
41.99

liieren mtt:

•103
•103

dividieren durch:

19.00
41.99

•103
•103

ergibt:

mg/l F-
mg/INaF

ergibt:

mol/l F-
mol/l F-

mol/l F- mg/l F- mg/INaF

10-'
10-2
10-3
10-"
10-5
10-6

1900
190

19
1 9
0.19
0,019

4199
419.9

41 99
4.199
0.4199
0.04199

3.2 Wechsel des Membranmoduls

Membranmodule mit beschädigtem
sensitivem Kristall, 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 foigendermassen ver-
fahren^l.
1) Elektrode einmal kräftig zum Elektro-

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

2j 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 Dichtungs-
ring auffüllen

6) Das Membran-Modul gut festschrau-
ben.

6) Die gesamte Elektrode gründlich spü-
len und anschliessend während etwa
5-10 min. in einer verdünnten Eluorid-
Lösung (etwa 0.01 mol/l F-) stehen-
lassen.

Nach Abspülen ist die Elektrode wieder
messbereit.

6. Literatur
K. Cammann. Das Arbeiten mit ionen-
selektiven Elektroden. Springer-Verlag,
1977.
D. Midgley, K. Torrance, Potentiometric
Water Analysis. John Wiley and Sons,
1978

J. Veseiv. D. Weiss, K, Stulik, Analysis
with lon-Seleotive Electrodes.
ElJis Horwood Ltd./John Wiley and
Sons, 1978.
Weitere Literatur zu besonderen Anwen-
dungen auf Anfrage,

3i Die ordnungsgemasse Funkiion der Elektrode auch bei über-Kopf-Einbau wird gewährleistet
durch die praktisch blasenfreie Füllung der Elektrode Druckschwankungen werden durch ei-
nen luftgefüllten Schlauch im Elektrodenkotper aufgefangen



7. Ordering information

The followjng components of the fluo-
ride elecirode can be supphed separate-
iy.

- Membrane kit freplacemenl F" mem- Orrlftring Nn 15 215 2000
bfane module +12 ml internal fjlling
solution):

OrderJng No. 20 9870 500

OrderJng No, 10 373 3145

- 500 ml INGOLD TISAB soljtion:

- Type 373-90-WTE-ISE-S7 Reference
Electrode:

-250 ml intermediate electrolyle solu- Ordering No 20 9823 250
tjon (3 mol/l KCI):

Ordering No 152001000- Replacement electrode body:
AS7 connecting cables für both fluoride and reference electrodes can be supplied
on requesi to suit the measuring jnstrument in use.

7 Informations pour la commande de materiel
Les parties suivanies de l'electrode ä
fluorure peuvem etre commandöes sö-
parement:

- iMembrane-KIti (module ä membrane No. de cde 152152000
F~ V compris 12 ml de solution interne)

- 500ml de solution TISAB

- Electrode de röfärence
Type 373-90-WTE-ISE-S7

- 250 ml d'electrolyte pour pont
(KCI 3 molllj

No. de cde 209870500

No. de cde 103733145

No. de cde. 209823250

- Corps de/electrode de remplacement No. de cde. 152001000
Les cäbles de raccordement AS7 pour älectrode ä fluorure et pour electrode de r6fä-
rence a täte enfichable S7 correspondant ä votre appareil de mesure sont livrables
sur demande.

7. Bestellinformationen.

Folgende Teile zur Fluorid-Elektrode kön-
nen separat bestellt werden:

- Membran-Kit (Austausch-Membran- ßestell-Nr, 152152000
modul E- sowie 12 ml Innenlösung)

- 500 ml INGOLD-TISAB-Lösung

- Referenz-Elektrode

Typ 373-90-WTE-ISE-S7

- 250 ml Brüoken-Elektrolyt {KCI 3 mol,

- Austausoh-Elektrodenkörper
AS7-Verbindungskabel für die Eluorid- und lur die Referenz-Elektrode passend zum
Messgeräl auf Anfrage.

Bestell-Nr 209870500

Bestell-Nr 10373 3145

Bestell-Nr 20 9823 250

BestellNr,152001000

A Mettler-Toledo Ges.m.b.H.
Tel. (01) 604 1980, Fax (01) 604 2880

BR Mettler-Toledo Ind. e Com. Itda.
Tel. (011) 421 5737, Fax (011) 725 1692

CH Mettler-Toledo (Schweiz) AG
TeS. (01) 944 45 45, Fax (01) 944 45 10

D Mettter-Toledo Prozeßanolytik GmbH
Tel. (06171) 7001-0, Fax (06171) 700199

F Mettler-Toledo Analyse Industrielle Särl
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