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§ 1.

Doel van het onderzoek.

De vooral in den laatsten $ijd herhaaldelijk in de literatuur beschreven
meeilijkheden 1), welke bij de waterstofionen-concentratie-bepaling in grond-
suspensies kunnen optreden, — hetzi; doordat de opiredende potentiaalver-
schillen met den tijd veranderen, hetzi) doordat geen oversensteraming
tusschen de met de chinhydron- en de met de H,-electrode bepaalde pH'’s
kon worden verkregen —, hebben de wenschelijkkheid sterk naar voren ge-
schoven om nog over een andere methode te beschikken, die op eenvoudige
wijze in staat is de met de chinhydron- of de met de H,-electrode verkregen
waarden te controleeren.

In de nieuwere literatuur wordt nu meer en meer de aandacht gevestigd
op het gebruik van de antimoonelectrode voor de waterstofionen-concentratie-
bepaling in allerlei systemen en is er reeds een kort artikel verschenen van
B¥1ipER 2) (voor raover mij bekend het eerste) over het gebruik van deze
alectrode voor de pH-bepalingen in grondsuspensie’s. Dit artikel is echter
te lrort en bevat te weinig systematische onderzoekingen om de algemeene
bruikbaarheid van deze electrode te bewijzen. Het doel van dit onderzoelk
was dan ook met een systeem van verschillend gemaakie antimeonelectroden
de bruikbaarheid dezer electrode voor grondsuspensie’s nader te bestudeeren,
waarbij dan vooral te lebten was op de volgende punten:

I. De te gebruiken antimoonelectroden moeten op een eenvoudige
wijze gemaakt kunnen worden en de afzonderlike electreden
moeten zich identiek gedragen.

II. De electrode moet dusdanig gemaakt kunnen worden, dab zij naast
een voldoende stevigheid ook een voldeoende houdbaarheid bezit.
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III. De te gebruiken apperatuur en de te volgen meetmethodiek moet
eenvoudig genceg zijn om in een niet te groot tijdsbestek een vol-
doend aantal bepalingen te veroorloven,

IV. De op de onder ITT genoemde wijze verkregen waarden moeten op
bevredigende wijze met die met andere methoden verkregen (H,-
en chinhydronelectrode), overeenkomen,

§ 2.

Theoric der antimoonelectrode.

De antimoonelectrode behoort tot het type der metasloxyde-eleciroden.
De algemeene theorie cver deze electroden vindt men bij Crark ?). De voor-
waarden, waaraan een dergelijke electrode moet voldoen, en waaraan zoo
bij uitstek door de antimoonelectrode wordt voldaan, =zijn in het geval van
de laatste electrode voor het cerst asngegeven door UHL en KESTRANEK %).
Deze zijn:

I. Het moetaal moet voldoend edel zijn, opdat het door verdunde zuren
niet wordt opgelost.

II. Het oxyde moet een klein oplosbaarheidsproduct zoowel in zuren
als in basen bezitten,

IITI. Verder zal een dergelijk metaal met voordeel gebruikt kunnen wor-
den, welks zouten door water zoo volledig mogelijk hydrolytisch
gesplitst worden,

Aan deze voorwaarden voldoet antimoon, zijn amphoteeroxyde en zin
zouten over een groot pH-gebied.

Zooals uit onderstaande afleiding, — die in hoofdzaak overeenkomt met
die, welke door RoBERTS en FENWICK °) werd gegeven —, duidelijk zal wor-
den, is de antimoonelectrode namelijk alleen in dat pH-gebied te gebruiken,
waarbij de oplosbaarheid van zijn oxyde niei veranderd wordt,

De potentiaal der antimoonelectrode wordt bepaald, door de activiteits-
coéfticlent van het metasiion in de oplossing, die op zin beurt — in het

geval van een verzadigde oplossine aan 8b,0, — weer beheerscht wordt
door het evenwicht,
8b,0, € 8b,0, resp. Sb,0; + 3 H,0 2 2 8b{0I), + 6 OI".
vast  opgelost opgelost :

De potentiaal der electrode hangt dus van de activiteitscoétficient der
OH-ionen, of, door de evenwichtsreactie van het water, van de activiteits-
coéfficient der H-ionen, dug van de pH der oplossingen af,

Overeenkomende met de electroden reactie,

8b TS +30
vast
mag de potentiaul der antimoon-electrode als volgt worden geschreven:

RT
— o rre
Sh“Eo 3Flog[Sb 1 « . . « < .1
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In een verzadigde oplossing van 8b,0, kunnen nu bovengenoemde even-
wichben optreden. Beschouwen we het evenwicht:

Sb (OH), > 8b"” + 8 OH’, dan wordt de activiteitscoéificient van het
Bb™ ion bepaald door de vergelijking:

[Sb(OH),)

O = “omp)

2a)

In deze vergelijking kan de activiteitscoéificient van het Sb{OH), als een

constante worden opgevat, daar de oplossing immers verzadigd wordt geacht

aan het stabiele antimoontricxyde en de oplosbaarheid niet veranderi met

den zuurgraad, De activiteitscoéfficient van het 8b-ion wordt dan bepaald
door de vergelijking:

KI
80— = K (OENY . . . . . . 2
(O} [OH"] )

Ingevuld in vergelijking 1) ontstaat:
RT 1 :

—— ;o 7
ESb = Eo 5T log K [OH]¥
of
=E —wﬁlogOH’
8h
dus
E =FE RT I, of b.v. bij 26° E E 0.05916 pH 3
o = B T 5 PIL of b.v. bij o = By + 0 PH . . 3)

In deze vergelijking komt de activiteilscodfficient van het water nieb
voor, dnar niet het totaal evenwicht beschouwd werd. Deze is in zx;n geheel
weer te geven door de vergelijking:

11 ’
Sb203 vast + 3H20 — 2 Sb + 6 (OH)

- Hieruit laat zich afleiden ®) bij 25°:

1
= LR - [ L
g = B/ = 0.05915 (oF — _log (Sb.0) + plog (H0)) . . 4)

De activiteitgeodfficient van het water is in de te beschouwen verdunde
oplossingen echter zeer klein, terwijl boven reeds is uiteengezet, dat die van
het 8b,0, beschouwd kan worden als een constante. Vergelijking 4) gaal
dan in 3) over.

Onder E, wordt het potentiaal verschil verstaan tusschen een anfimoon-
antimoontrioxyde-electrode en een H-electrode in oplossingen van denzelf-
den zuurgraad. Tevens stelt deze vergelijking de E.M. kracht voor van
cellen, bestasnde uit de halfcel antimoon-vlceistol en een willekeurige
constante halfeel, wanneer E, met de betreffende constante wordt veranderd.
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§ 8.
Lateratuuroveraichi,

De literatuur over het gebruik der antimoonelectrode als indicator veor
de waterstof-ionen-concentratie is weinig uitgebreid en bestaat, voorzoover
mij bekend, slechts uit een 12-tal publicaties. I)e ervaringen van de ver-
schillende onderzoekers met de dikwijls op geheel verschillende wijzen ge-
maakte electroden loopen echter zoo sterk uiteen, dat een critische beschou-
wing der tot nu toe verschenen literatuur loonend mag worden geachs,
temeer daar z1j aanleiding geeft op 2 verschillende punten te wijzen, welke
tot dusver nog niet waren onderzocht 7).

De eerste onderzoekers, die deze electrode als een indicator voor de
H,-ionen-concentratie gebruikfen, waren UnL en KESTRANEE 4), zij het dan
alleen nog muar voor electrometrische tritaties van zuren en basen. Latere
onderzoekers hebben echter deze electrode ook gebruiki voor de pH-bepalin-
gen In oplossingen van onbekenden zuurgraad, terwijl enkele onderzoekers
(Brixgman *), FRANKE en WiLLaMaN *)) de brutkbaarheid van deze electrode
voor continue-bepalingen resp. in stroomend bloed en in stroomend water
naar voren hebben geschoven.

Van een bespreking der literatuur in chronologische volgorde werd afge-
zien, daar het rationeeler bieek de literatuur te bespreken in groepen, naar-
gelang de bereidingsmethode der gebruikte electroden. Tn hoofdzaak laten
de onderzoekingen zich in 3 groepen indeelen, nl. :

I. die, welke werden uitgevoerd met antimoonstaafjes als electrode;

II. die, welke werden uitgevoerd met electroden, verkregen door platina
of andere metalen te bedekken met een laagje antimoon uit een
trifluoride-oplossing;

111, die, welke werden uitgevoerd met electroden, verkregen door platina
of andere metalen electrolytisch te bedekken met een laagje anti-
moon, waarbij echter als electrolyse-bad een oplossing van andere
zouten dan het antimoontrifluoride werd gebruikt,

1. Onderzoekingen uitgevoerd met antimoon-stanfies als electrode.

Onderzoekingen met deze electrode werden uitgevoerd door UHL en
KesTravek *), Kovtorr en Harrtong 1°), VLES en VELLINGER !'), FRANKE
en WILLAMAN *) en SHUKOFF en ANSEJEWITSCH !?) (korte opmerkingen},
terwijl eveneens besproken werden enkele niet gepubliceerde onderzoekingen
van Dr. BrivkMAN, waarvan de resultaten welwillend ter mijner beschikking
werden gesteld.

Unr, en KesTraner gebruikfen veor hun onderzoekingen over electro-
metrische titraties van zuren en basen een gegoten antimoonstaaf. Toe-
voeging van vast Sb,0, aan de oplossingen bleek niet noodig te zijn en gaf
in verdunde zuren en logen zelfs aanleiding tot onregelmatigheden, doordat
bij langer inwerken cen merkbare hoeveelheid zoowel van het azijnzuur als
van de natronloog verbruikt werd. '
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De eerst gevonden onregelmatigheden verdwenen, wanneer geen oxyde
werd toegevoegd —— de potentiaalsprong antimoon-vloeistof veranderde daar-
door niet — en wanneer geroerd werd met CO,-vrije lucht. De wijze, waarop
de als electrode dienende antimoonstaaf verkregen was geworden, werd niet
opgegeven, De metingen werden uitgevoerd in een gesloten electrodenvat,
terwijl geroerd werd met een snelle troom CO,-vrije lucht; dit laatste dus
met het oog op den grooten invloed van CO, uit de lucht; waaraan zij zelfs
de hootdocrznak van de eerst gevonden afwijkingen toeschreven. Deze speci-
fique invloed van het CO,-gas, evenals het niet noodig zljn van toevoeging
van antimoontrioxyde aan de oplossingen, konden door latere onderzoekers
(FraNKE en WiLtamaN en KonrteoFF en Hartona) worden bevestigd.

Opmerking verdient het feit, dat in hun geval de doorleiding van lucht
(dus van verdunde O,-gag) geen invloed uitoefende op het constant worden
van de potentiaal! Dit is in flagrante tegenstelling met wat andere ondes-
zoekers (0.a. FRANEE en WILLAMAN) daarover opmerkten.

De instelling op congtante potentiaal duurde in het algemeen niet langer
dan 30 seconden, uitgezonderd in het geval van wijnsteenzure oplossingen,
welke onregelmatigheden in dat opzicht vercorzaakten,

Korruorr en Harrtoxe gebruikten bij hur onderzoekingen eveneens
gegotien antimoonstaven als electrode. Deze werden verkregen door antimoon
van KARLBAUM te smelten en het gesmolten metaal in cylindrische vormen
te gieten. Naar alle waarschijnlijkheid zijn de aldus verkrvegen staafjes dus
ontstann door een tamelijk snelle afkeeling van het gesmolten metaal, terwijl
zij bovendien, door de bereiding asn open lucht, een belangrijke hoeveelheid
antimoontrioxyde bevatien. Tn overeenstemming met wat door UnL en
KesTRANER werd gevonden, behocide dan ook geen antimoonirioxyde aan
de oplossingen worden toegevoegd, daar de electrode zelf reeds voldoende
oxyde bevatte. Ofschoon dit feit dus door hen kon worden bevestigd, merkten
zij op, dat betere resultaten en sneller constant wordende potentialen ver-
kregen werden, wanneer cen weinig antimoontrioxyde werd toegevoegd.
Welk trioxyde werd toegevoegd, bleek zonder invloced te zijn. Een oxyde van

onbekenden oorsprong, als dat, bereid uit antimoon van KaHrLeaum, — door
dit met een voldoende hoeveelheid salpeterzuur te behandelen, de oplossing
tot droog in te dampen en vervolgens het residu zachtjes te gloeien, — gaven

dezelfde resultaten. Daar beide oxyden waarschijnlijk ook iets pentaoxyde
bevatben, bleek een kleine toevoeging van dat oxyde -— binnen de fouten-
grenzen van hun bepalingen — zonder invloed te zijn.

Het electrodenvat, waarin de bepalingen gedaan werden, is niet nader
begchreven. Om behoorlijke resultaten te verkrijgen, moest de vloeistof wor-
denden geroerd, waarbij het onverschillig bleek of dit met een electrische
roerder dan wel met een indifferent gas als II, of N, gébeurde, Tn het
algemeen werd na 2 minuten de I8.M, kracht van de cel constant.

Om de afhankelijkbeid van de E.M. kracht van de cel, bestaande uit de
volgende keten:

Sb | 8b,0,, buffer opl. | 10 N. KCl, HgCl, | Hg

met de pIl der gebruikte bufferoplossingen te bepalen, werd door hen gebruik
gemaakt van een achttiental bufferoplossingen van verschillende pH, waar-
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aan een elftal verschillende buifersystemen ten grondslag lagen. In alle
gevallen werden de oplossingen met het antimoontrioxyde tot optredend
+ evenwicht geschud. Dit bleek echter niet altijd noodig te zijn, door de E.M.
kracht spoedig dezelfde waarde bereikfe, als het oxyde bij het begin van
iedere proef werd toegevoegd. Een liniaire betrekking over het geheele onder-
zochte pH gebied kon niet worden gevonden. Deze bestond alleen tusschen
pH 1—5 en pH 9—13, 23] het cok, dat de opklimming voor één in de water-
stofexponent in beide gevallen verschillend was. Tusschen pH 5—9 werden
uiterst onregelmatige uitkomsten verkregen. B 14° wordt door hen opgegven:

E = 0.0415 + 0.0485 pH (pH 1-—5).
E = 0009 + 0.0536 pH (pH 9—13).

Door Fra¥XE en WinLpLamax 13) werd opgemerkt, dat, als zij de door
Kovtmorr en HARTONG opgegeven waarden nog eens uitzetten i een
diagram, waarvan de E.M. kracht der cel de ordinaat en de pH de abseis
voorstelt, zij onmogelijk tot die functie kwamen, zooals die door KourHor¥
en Hartong werd opgegeven. It is door mij nog eeng herhaald, en inder-
daad bleek dere functie zeker eenigszins willekeurig te zijn. Tevens bleek
echter, dat door de in het diagram opgeteekende punten ook slechts 1
rechte lijn getrokken kon worden, wnarbij echter bepaalde waarden — even-
veel als volgens K. en H. —, n.1l. bepaald met een biphtalaatbuffer van
pH 4.0, 5.0 en 5.0, met een acetaatbuffer van pH 4.9 en een phosphaatbuffer
van pH 7, er beslist uitvielen. De afwijkingen van de andere punten van
deze lijn is niel grooter als die van de punten tusschen pH 1-—5 en pH 9—13
van de door K. en H. opgegeven lilnen. Deze vergelijking wordt dan
ongeveer:

pH 1--138. E = 0.038 + 0.05085 pH. (14" C).
Wordt deze vergelijking als juist aangenomen, dan volgt hiernit — be-
houdens toevallige fouten —, dat sommige bufferoplossingen een specifiquen

invloed uitoefenen. Wordt 1n aanmerking genomen, dat hun onderzoekingen
waarschijolijk in open-electroden vaten zijn uitgevoerd en dus de zuurstof
der lucht gemakkelijk kan inwerken; dat FRANRE en Winnamanw hebben
bewezen, dat zuurstof een bepaalden invlced uvitoefent; dat onderzoekingen
van M1LBUAER en SLEMR '*) hebben aangetoond, dat, wanneer lucht wordt
geleid door auspensie’s van poedervormig antimoon in water, bij kamer-
temperatuur + 8 9 werd geoxideerd !*) en onder dezelfde omstandigheden
maar nu in molaire oplossingen van verschillende organische stoffen belang-
rijke hoeveelheden antimoon in oplossingen gingen, dan lijkt het slleszins
waarschijnlijk, dat met bufferoplossingen als biphtalaat en misschien ook
acetaatmengsels onreglmatigheden kunnen optreden. Dat er in dit opzicht
werkelijk onregelmatigheden optraden, blijkt uit de door hen gevonden veel
te kleine opklimming tusschen pH 1—35.

In overeenstemming met wat UHL en KesTrANEK dasrover mededeelden,
bleek de antimoon-electrode zeer geschikt als indicator voor neutralisatie
reactie’s en kon zij zelfs gebruikt worden in die gevallen {sterk oxydeerende
media), waarbij andere electroden niet gebruikt konden worden.

VLES en VELLINGER '!) hebben in hoofdzaak onderzoekingen verricht met
electroden, die op de volgende wijze verkregen werden :
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Een horizontaal gehouden glasbuis, welke stukjes antimoon bevatie,
werd verhit, todat de glasbuis week werd en de antirnoon begon te smelten;
om daarna te worden uitgetrokken. De uitgetrokken glasbuis werd nog heef
in koud water gedompeld, waarbij de glasbuiz sprong en de glanzende —
geen oxyde wan het oppervlak bevattende — antimoonstaafjes vrij kwamen.
Tevens ondergingen deze laatste daardcor een verhardingsproces. Dezs
staafjes werden dan door aansoldeering van een koperdraad enz., voor de
eigenlijke electrode geschilkt gemaakt. '

Ook werden wel electroden gemaakt uit antimoonstaafjes, verkregen door
opzuiging in een verhitte glasbuis van nan open lucht gesmolten antimoon.
Met de op de laatste manier verkregen electroden konden blijkbaar in het
geheel geen behoorlijke resultaten verkregen worden, hetgeen door hen werd
toegeschreven aan het ontstaan van oxyden en suifiden in het gesmolten
metaal, welke weer gedeeltelijk door het gesmolten metaal werden opge-
nomen en die aanleiding gaven tot het zoo verschillend onderling gedrag van
deze electroden. Ook de op de eerste wijze verkregen electroden gedrosgen
zich onderling zeer verschillend ; zelfs electroden, gemaakt uit stukjes anti-
moon van eenzelide antimoonstaaf, konden nog een verschil van 6 m, Volb
in de te meten E.M. kracht hunner cellen geven. Dit resultaat is van het
niterste belang, daar latere onderzoekingen van andere proefnemers (b.v.
FraNkE en WILLAMAN; zie ook ,, Experimenteel gedeelte”) — uitgevoerd met
electroden, juist verkregen door langzame afkoeling van het gesmolten anti-
moon — bewezen, dat de op de laatste wijue verkregen electroden zich wel
identiek gedroegen, waarbi] echter de mogelijkheid van insluiting van eenig
oxyde evenmin buitengesloten was. .

Het gedrag der electroden, zooals die door VLES en VELLINGER '®)
gebruikt werden, was een geheel andere, als dat door andere onderzoekers
et anders gemaakte electroden was waargenomen. Werden namelijk door
laatstgenoemde onderzoekers steeds na enkele minuten vrijwel constant
. blijvende potentialen gevonden, zao bleek, dat de door Viks en VELLINGER
gemankte electroden — wanneer ze blank geschuurd in een bufferoplossing
werden geplaatst — een belangrijke potentiaaldrift vertoonden, die zich
soms in den loop van uren voltrok. Zoo werd b.v. in een KCl, HCI buffer van
pH 2.1 een potentinalverandering van 110 m. Volt in den loop van 85 minuten
waargenomen. Weliswaar hadden ook andere onderzoekers waargenomen, dat
glad gepoclijste electroden vaak aanleiding gaven tot een potentiaaldrift; uit
eigen onderzoekingen en uit die van andere onderzoekers bleek echter duide-
lijk, dat deze potentiaaldrift van een geheel andere grootte-orde was, n.l
hoogstens in de orde van enkele m.Volte, De oorzaak van deze groote poten-
tiaaldrift — die afhankelijk van de pH der gebruikte vloeistof verschil-
lend kon verlocopen, n.l. ten eerste: een continue stijging resp. daling der
potentiaal, of ten tweede: eerst een daling, gevolgd door een stijging (of
omgekeerd) —, werd door hen gezocht in een ,.desactivition’” van het glad
geschuurde metaal, De eigenaardige afhankelijicheid tusschen de manier,
waarop de potentiazldrift plaats vond en de pH der gebruikte vloeistof kon
niet verklaard worden. Deze |, desactivition’” van het metaal vond in verloop
van tijd evengoed plaats aan in open lucht bewaarde electroden, dan aan in
een bufferoplossing gedompelde.
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Uit de door VLES (blz. 93) gegeven teckening van de door hem gebruikte
cel kan men afleiden, dat een gedeelte van het als electirode dienende metaal-
staafje boven de vloeistof uitsteelt, terwijli bovendien door hem gebruik
gemaakt werd van een trechtervormig open electrodenvat. Beide omstandig-
heden tezamen en mede in aanmerking genomen den langen tijd gedurende
welle bepalingen gedaan werden, geven aanleiding tot inwerking van O, en
CO, der lucht. Al te groot kunnen deze invloeden ook weer niet geweest zijn,
daar de tenslotte bereikte constante F.M. krachten (een verzadigde KCl
calomelelectrode werd als afleidingselectrede gebruikt, terwijl in de oplos-
singen niet werd gercerd en geen 8b,0, werd toegevoegd) in een liniaire
betrekking bleken samen te hangen met de pH’s der gebruikte bufferoplos-
singen. De afwijkingen van deze functie waren echter nogal groot. Uit de
door hem zelf gegever getallen blijken zelfs afwijkingen van 10 m.Volt
voor te komen.

In de lijst der door hem gebruikte bufferoplossingen komen behalve HCI,
NaOH; HCl + KCl, Na,HPO, + NaOH mengsels ook boorzuur-, borax-,
evenals biphtalaat-buffers voor. Uitkomsten met boorzuur-, borax-, of
biphtalaat-buffers werden echter niet opgegeven, zoodat niet blijkt of zich
in deze oplossingen ook eigen invloeden deden gelden.

Onafhankelijk van de gebruikte electrode werd bij 24° C. en t.o.z. van
een verzadigd KCI Calomel electrode gevonden :

pH = 0.0175 E + a.

Yoor iedere electrode was a verschillend, terwijl deze ook sterk met de
temperatuur wisselde. Zoo werd voor a gevenden — 0.1 tot + 0.5.

Bij een bepanlde electrode was deze constante bij 24° gelijk aan — 0.10
en. bij 20° gelijk aan + 0.18. Deze laatste verandering van a over slechts
4° 1s zoo sterk, dat dit niet verklaard kon worden als temperatuurscoéfficient
alleen '7). Er moeten blijkbaar ook nog andere reacties hier een rol spelen.
Rekenen we de door VLES en VELLINGER gegeven vergelijking om op een
1.0 N KCI Calomel electrode '*) en vullen we veor & vesp. — 0.1 en + 0.5
in, dan worden als grenzen gevonden:

E = 0.0437 + 0.05714 pH, resp. E = 0.0094 4 0.05714 pH,

De bovenbeschreven, methode is tofaal ongeschikt voor de bepaling van
de pH in onbekende vloeistoffen, daar zoowel de lange tijd voor het constant
worden der potentiaal als het zich niet identiek gedragen der electroden,
belangrijke hinderpalen vormen. Hierin werd echter in een tweede artikel
van VLES '?) verbeftering gebracht dcor gebruik te maken van de zooge-
naamde differentiaalmethode, waarbij de cel verdubbeld werd, Deze was
nu als volgt :

verz. Calome! | 0.1 N TICI opl., | antimoon-antimoon ' buffer opl,, | verz. Calomel
electrode pH = L.18 (20} pH = x electrode

Deze bestond dus eigenlijk uit 2 afzonderlijke cellen, waarbi] de beide
antimoonelectroden direct metallisch verbonden waren.

Zijn nu de twee antimoonelectroden volkomen gelijk, dan hebben zij dus
a gelijk en kan voor de totaal cel een wvergelijking worden opgesteld, die
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volkomen analoog is aan die van een chinhydron-electrode met een Veibel.
electrode als constante halfeel, n.l.;

pH, = pH + B by et

0.0571
Voor pH’ werd gehomen 1.18 dus:
E
pH, = 1.18 - .
¥ 0.0571

* Waren de beide electroden niet gelijk, hetgeen bijna altijd het geval was,
dan moest een correctie worden aangebracht. Behalve het voordeel, dat hef
niet noodig was voor iedere electrode a te bepalen, had deze dubbele cel
nog als tweede voordeel, dat de potentiaal der electrode binnen 3 minuten
constant werd. VLESs deelt mede, dat dit het geval was, wanneer de poten-
tiaal der antimoonelectrode in de 0.1 N HCI oplossing positief was t.0.z.
van die der andere antimoonelectrode.

Het snelle constant worden schreef hij toe aan polariseerende werkingen.
Nu is het duidelijk, dat deze verklaring zelker niet juist kan zijn, daar hier
onmogelijk sprake kan zijn van polariseerende invioeden, daar geen stroom
door het element gant. Latere deor mij zelf uitgevoerde onderzoekingen (zie
Experimenteel gedeelte) hebben dan ook bewezen, dat het gebruik van een
dergelijke dubbele cel It het geheel geen invloed op hef constant worden der
potentianl uitiefent. Naar het mij voorkomt, moet dit snelle constant worden
ann een geheel andere oorzaak worden toegeschreven, welke naar voren komb
uit zijn nadere beschrijving van de te volgen handelingen bij het gebruik van
cen dergelijke cel aan het slot van zijn artikel; n.l. aan het maf worden
(dus zich met cen laagje oxyde bedekken) der oorapronkeliji glad geschuurde
electroden.

VLEs schrijft namelijk, dat bij het begin van een serie metingen beide
antimoon-electroden glad geschuurd moeten worden en daarna gelijktijdig
in de resp. oplossingen gedompeld moeten worden. De electrode in de
0.1 N. HCI oplossing kan gedurende den geheelen duur der metingen in deze
oplossing blijven; deze HCI oplossing moet echter zoo nu en dan worden
vernieuwd 2!), Deze — zoomin als de andere electrode, die in de onbekende
oplossing werd gedompeld — moet bij het vernieuwen resp. veranderen der
oplossingen opnieuw worden glad geschuurd ; alleen afwasschen met gedest.
H,0 ig voldoende. Bij de eerste metingen kunnen nu onregelmatigheden
optreden, die echter verdwijnen, wanneer de proeven met dezelfde oplos-
singen eenige tijd werden voortgezet, terwijl daarbij een mat worden der
electrode optreedt. Onregelmatigheden traden dus alleen op, wanneer de
electroden nog niet mat geworden waren. Dif is in volkomen overeenstem-
ming waet andere onderzoekers doavover mededeelden, n.l., dat glad ge-
schuurde electroden meer neiging tot potentiaaldrift vertoorden dan mat
geworden electroden.

FRANKE en WILLaMAX ®), voerden hun onderzoekingen uit met op ver-
schillende wijze gemankte antimoon-staaf-electroden; echter werden ook
proeven genomen met de electroden, welke onder ten ITIde (blz. 165)
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werden gencemd. Hun korte opmerkingen over de met deze electroden
verkregen resultaten zullen later onder 111 besproken worden.

De staafelectroden werden op de volgende wijzen verkregen:

I. De zoogenaamde ,,Stick’ -electroden door afvijlen en polijsten van
antimoonstaven, zooals ze door KAHLBAUM in den handel worden
gebracht.

II. De zoogenaamde ,,Cast’’-electroden ;

a. door gesmolten antimoon in Pyrexbuizen te gieten, deze te
sluiten en in een verhit zandbad langzaam te laten afkoelgn;

b. door anfimoon rechtstreeks in de Pyrexbuizen te smelten en
eveneens in een verhit zandbad langzaam te laten afkeelen.

Ock werden nog castelectroden gemaaki door gesmelten antimoon te
gieten in ecylindrische uithollingen in houtskool of in zand, waarbiyj talk
gebruikt werd om het binnenoppervlak glad te maken. Deze electroden
gedroegen zich echter niet identiek, ofschoon het wel mogelijk bleek eenige
zich gelijkgedragende electroden te maken,

Het bleek hun, day de factoren, die de nauwkeurigheid der antimoon.-
electroden bepaalden, gelegen waren in het oppervlak en de kristalstructuur
van het metaal, terwijl dit ook een mogelijke verklaring kon zijn voor de
moeilijkheid om identieke cast-electroden te maken.

Electroden, welke verkeerde instellingen gaven, toonden op den breuk
een groote heterogeniteit in kristalstructvur, terwijl verder een onregelmatig
oppervlak alg abscrptiemedium kon dienehn, zoodat, wanneer de electrode —
met intermediair wasscken met gedest. H,O — uit een zure in een alealische
oplossing werd gebracht een belangrijke drift naar de alealische zijde (dus
naar een hoogere E.M. kracht) gedurende een langeren tijd optrad. Daarom
werd geprobeerd cast-electroden te maken met een zoo homogeen mogelijke
kristalstructuur en met een zoe glad mogelyk oppervlak. Het succes
varieerde speciaal met het al of niet optreden van kleine kuiltjes en kleine
holle ruimten 2?). De beste cast-electroden werden op de onder a beschreven
wijze verkregen, terwijl electroden op de onder b beschreven wijze gemaakt,
altijd geringe potentiaaldriften naar een lagere E.M. kracht gaven; aan-
toonende, dat er nog iets niet in orde wag 29).

De beste electroden waren de stick-electroder 24} en hiermede zijn dan
ook de metingen met de bufferoplossingen (gemnakt uit HCl, NaOH en
H,PO,-opl.) veor de vaststelling van de betrekking tusschen de pH der
oplossing en de H.M.-kracht der cel genomen 2%), Als electrodenvat diende
een Pyrex-bekerglas. De oplossingen werden met een roerder gercerd en de
potentiaal der electroden bij 25° t.0.z. van een 1.0 N KOl calomel-electrode
bepaald. De bepalingen werden aldus uitgevoerd, dat een serie bufferoplos-
singen werd gemaakt. Eerst werd met de Baily H,-electrode een bepaling
in deze oplossingen gedaan en dsarna in een gedeelte van deze vlosistoffen
cen bepaling met de antimoon-electrode. Omgekeerd konden de metingen
niet gedaan worden, daar bleek, dat de kleine hoeveelheid opgelost anti-
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moon de H,-electrode vergiftigde. Uit de hierdoor verkregen gegevens kon
een liniaire betrekking worden afgeleid n.l.:

E = 0.050 + 0.054 pH bij 25° C.

Jammer genceg werd niet aangegeven of deze vergelijking ook voor dae
. cast-electroden geldt, zoodat een vergelijking in dit cpzicht niet mogelijk is.

Aflezingen van de potentinal der electrode werden binnen 2 minuten
gemaakt. De potentiaal der electrode was echter nog niet constant (zooals
uit hun opmerkingen op blz. 93 blijkt; hierin zeggen =zij, dat, onathankelijk
van het gebruikte type, de antimoon-electrode gewoonlijk geen constante
potentiaal bereikte, masr een langzame potentiaaldrift gaf) masr veranderde
langzaam.

Daarom werden ook verschillende scorten electrodenvaten onderzocht,
nl. open vaten, waarbij dus altijd meer of minder O, en CO, in de oplossingen
aanwezig was (of uit de lucht daarin kwam) en waarin de vloeistof al of
niet gercerd werd, en gesloten wvafen, van het ftype zooals door UHL en
Kestravex gebrutkt was en waarin of met waterstof of met CO-vrije
lucht geroerd werd. In alle gevallen trad eenzelfde reiging tot petentiaal-
drift op. Betere resultaten werden verkregen door de laaststgenoemde electro-
denvaten in een bad van constante temperatuur te plaatsen en in de oplos-
sing niet te roeven. Zeer kleine potentinaldriften (2 m.Volt in + 4 uur)
traden echter ock dan riog op. In hetzelfde electrodenvat werd door inleiding
van CO, en O, de invloed van deze gassen nagegaan. Beide gassen — vooral
echter de laatste — bleken een specifiquen invloed uit te cefenen. De invloed
van het eerste gas was uiterst onregelmatig; met het laatste trad echter
altijd, in alle onderzochte oplossingen en in alle pH gebieden een belangrijke
potentinaldrift naar een lageren E.M.-kracht (zure kant) op (*¢). Tu het
gewone geval zal echter de invlced van de zuurstof en de Lkooldioxyde klein
zijn. Als gedeeltelijk gesloten electrodenvaten gebruikt werden en alg by
het roeren onnocdige beweging werd voorkomen en de aflezingen binnen
2 minuten verricht werden, waren de resultaten dan ook geheel betrouw-
baar 27},

Tenslotte kan nog worden cpgemerkt, dat dcor hen werd waargenomen,
dat ofschoon glanzende electroden zonder twijfel een snellere instelling gaven
als mat geworden electroden, deze laatste toch de voorkeur verdienden,
daar de cersten een sterkere neiging tot potentiaaldriff vertoonden.

SNIIDER ?) is, voorzoover mij bekend, de eerste en eenige onderzoeker
geweest, die de antimoonelectrode tcegepast heeft voor de bepaling van den
zuurgraad in grondsuspensie’s. Deze onderzoekingen werden uitgevoerd met
de zoogenaamde — door FRANKE en WILLAMAN aangegeven — stick-electro-
den, ofschoon blijkbaar ook onderzoekingen met cast-electroden werden uit-
gevoerd, Het resultaat van deze laatste onderzoekingen werd niet mede-
gedeeld, evenmin als de reden, waarom aan de Stick-electrode de voorkeur
werd gegeven,

De onderzoekingen werden bij 25° uitgevoerd en voor de berekening van
de pH uit de gevonden E.M.-krachten werd gebruik gemaakt van de ver-
gelijking zooals die door FRANKE en WILLAMAN was gegeven 2%}; nl
F = 0.050 + 0.054 pH (25°) onder additie van 0.0384 V.
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‘De metingen werden uitgevoerd in een gesloten electrodenvat, welke ook
gedurende de metingen werd geschud (b niet schudden traden sterke
potentiaaldriften, enz., op). Hierbij bleek, dat de potentiaal binnen 1 minuut
constont was en gedurende 15 minuten niet of althans zeer weinig ver-
anderde 2°).

De reproduceerbaarheid bleek in het algemeen goed te zijn, terwijl ook
een bevredigende overeenkomst met metingen met de H,-clectrode werden
verkregen (grootste afwijking 0.3 pH; gemiddeld 0.1 pH). De onderzoekingen
werden uitgevoerd in klei- en leemsuspensie’s.

Tenslotte kunnen nog enkele korte opmerkingen van SHUKOFF en AWSE-
IEWITSCH '?) over deze electroden vermeld worden. Hun electroden werden
op een soortgelijke wijze gemaakt als ook door VLES en VELLINGER reeds
werd aangegeven; n.l. door, in een kroesje gesmolten, antitmoon op te zuigen
in verwarmde glasbuizen, Op deze wijze werden glanzende spiegelgladde
antimoonstaafjes verkregen. Volkomen in overeenstemming met de resul-
taten van VLER en VELLINGER gaven deze electroden slechte resultaten. De
potentialen in bufferoplossingen veranderden voortdurend. Omroering der
vloeistof gal geen verbetering, terwijl de zuiverheid van het antimoon noch
de verzadiging van de bufferoplossing met 8b,0, een waasrmeembaren invioed
had op de snelheid van de potentiaalinztelling noch op de bestendigheid
daarvan. Reproduceerbare gegevens konden met dexze electroden niet worden
verkregen.

11.

Onderzoekingen uitgevoerd met electroden, verkregen door platingdraad
uit een antimoontrifluoride-oplossing met een laagje antimoon te bedekken.

Voor zoover mij bekend, zijn met deze electrode slechts onderzoekingen
uitgevoerd door ScHUMANN (*°) en door RoBERTS en FENWICK 7).

ScHUMANN was het niet zoo zeer te doen om deze electrode te gebruiken
voor bepalingen van de pH"in oplossingen van onbekenden ruurgraad, maar
voor de bepaling der vrije energie van antimocontrioxyde en de reductie-
potentiaal der antimoonelectrode. Het door hem gebruikte electrodenvat was
van het gesloten type, hetwelk geheel met de beschouwde vloeistot gevuld
werd, terwijl de nog sanwezige lucht door N,-gas verdreven werd. In de
oplossingen — gedurende vele dagen in een thermostaat met Sb,0,- en
Bb-poeder geschud — bevond zich behalve de electriseh gedreven roerder
een groote overmaat van extra gezuiverd antimoontrioxyde- en antimcon-
poeder. Dit lnatste was verkregen door gnelle electrolyse van een trifluoride-
oplossing.

Aflezingen voor de bepalingen der verschillende E.M.-krachten hadden
dus pas na zeer langen tijd plaats {enkele dagen). De metingen werden
alleen in 4 concentraties van perchloorzuur-oplossing uitgevoerd, waarbij de
E.M.-kracht der volgende cel hij 25° gemeten werd, n.l.:

Pt, H, | opl, 8b,0, | 8b

Dezelfde perchloorzuur-oplossing werd dus voor de H,- en voor de anti-
moonelectrode gebruikt. Daar de E.M.-kracht der cel (gemiddeld bij 25°
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0.1524 V.) weinig verieerde in de 8 verschillende oplossingen (slechts enkele
m.Volts) kunnen we zeggen, dat de antimoonelectrode zich in dat geval als
sen theoretische gedroeg, daar de E.M.-kracht van een dergelijke cel onaf-
hapkelijk iz van de pH der gebruikte oplossing.

Ter bepaling van de molaire electreden-potentiaal van antimoon, werd
de oplesbaarheid van het antimoontrioxyde in verschillend geconcentreerde
oplossingen van HCIO, bepaald. Hierbij werd gevonden, dat deze tcenam
met stijgende coneentratie aan perchloorzuur. In alle concentratie’s bleef
deze echler — volgens BeHUMAYY — zoo klein, dat zij geen invleed op den
E.M.-kracht vin eerstgenoemde cel uitoefende.

De onderzoekingen van RoBERTS en FENWICK *) ziin ongetwijfeld de
beste geweest, welke tot nu toe met de antimoon-electrode uitgevoerd wer-
den, daar zi] er door een nauwgezet onderzoek in geslaugd zijn de voor-
waurden te vinden, waaronder een dergelijle electrode zich als een theore-
tische gedrnagt, Dit neems niet weg, dat de door hen onderzochte electrode
en meetmethode ten eenenmale ongeschikt is voor de meeste in de praktyk
voorkomende pH-bepalingen en in het cnderhavige in het geheel niet gebruikt
kan worden.

Hun metingen werden uitgevoerd bij 25° C. aan de cellen:

8h | 8b,0,-0pl. || 3.5 NKC]L AgCl | Ag
Pt, H, | oplossing, 8b,0, | Sb

Hun electrodenvat behoorde tot die van het gesloten type, terwijl in het
eerste geval gebruik gemaakt werd van een zoogenaamde ,,flowing junction’
( 1I). Als electrode werd behalve de door electrolyse verkregen electrode ook
van een op bijzondere wijze gemankte electrode gebruik gemaakt. De
Pt-draad werd n.l. voorbehandeld met een gecone. oplossing van SnCl, en na
afgpoeling met water gebracht in een antimooentrifluoride-oplossing, waardoor
z1j zich met een uviterst dun laagje antimoon bedekt en wuardoor een con-
stante activiteit van het antimoon werd verkregen. Het electrodenvat werd
gevuld met antimoonpoeder (door electrolyse van een triflucride-oplossing
verkregen}, terwijl het oxyde, dat werd toegevoegd, zich bevond in de met dit
oxyde verzadigde bufferoplossingen. In een ander geval werd de cel gevuld
met een mengsel van antimoon en anfimoonoxyde, terwijl de bufferoplos-
singen niet voor dien tijd met deze stoffen verzadigd werden. Verschillen
leverde dit (in de eindpofentialen tenminste) niet op, evenmin als het op
hovengencemde wijze bereide antimoon in vacuim tot 500° was verhit
en langzaam was afgekoeld. De eindaflezingen *!) werden pas na langen
tijd — in het gunstigste geval nd 24 uur — gedaan, nadat de potentiaal
geheel constant was geworden.

Uit een reeks van cnderzoekingen bleek hun, dat de antimoonelectrode
zijn grootste nauwkeurigheid bereikte als:

ten eersie: geen onstabiel 8b,0, aanwezig was;
ten tweede: geen lucht aanwezig was;
ten derde: het evenwicht steeds van den alealischen kant benaderd werd.

Onder deze voorwaarden was de potentiaal een liniaire functie van de pH
der oplossing, terwijl de electrode zich dan als een theoretische gedroeg.
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et bleek hun namelijk, dat het oxyde, bereid door hydrolyse (en verdere
behandeling met een gecone. Na,CO,-oplossing) van een trichloride-oplos-
sing (dcor hun genoemd ,,geprecipiteerd-oxyde’), bestond uit een mengsel
van 2 modeficatie’s, waarvan de eene (het kubische) bij gewone tempera-
buur stabiel, het andere (het orthorhombische) onstabiel was., De ovar-
gangetemperztuur van beide vormen lag bij + 570° C. Door verhitting fot
470° C. van het geprecipiteerde-oxyde in een geévacueerde Pyrex-buis ge-
durende 24 uur kon de kubische vorm zuiver verkregen worden. Cellen nu
gevuld met geprecipiteerd-oxyde gaven onregelmatigheden, welke verdwe-
nen, wanneer het kubische-oxyde werd gebruikt.

Om de invloed van de zuurstof der lucht na te gaan, werden 2 volkomen
getijke en op dezelfde wijze behandelde cellen onderzocht, waarbij in het
eene geval echter de uiterste zorg was gedragen, dat de oplossingen geen
lucht meer bevatten, terwijl in het andere geval alleen de koolzuur der
lucht werd tegengehouden.

In beide gevallen werd een iiniaire betrekking tusschen den E.M.-kracht
der cel en de pH der Luffercplossingen 3?) gevonden.

In het laatste geval werd de theoretische opklimming niet bereiké in
tegenstelling met de cerste, waar dit wel het geval was.

D¢ waarde van B, veranderde hierdoor slechts met 4 m.Volt,

De beste aflezingen werden verkregen, wanneer het evenwicht van den
alealischen kant benaderd werd, d.w.z. wanneer de voorgaande oplessing
telkeng iets alealischer was dan de volgende. Een verklaring werd daarvan
niey gevonden,

De potentiaal der antimoonelectrode t.0.z, van de Normaal H-electrode
kan door de volgende vergelijking worden voorgesteld :

E, = E, + 0.05915 pH bij 25°.

Ej, werd op 2 manieren bepaald, n.l. door interpolatie uit metingen met

de cel

Sb | 8b,0,, opl. | 8.5 N KCl, Ag(Cl | Ag (indirecte methode)
of door de meting van de K. M.-kracht der cel.

Pt, H, | opl, 8b,0, | 8b (rechtstrecksche methode).

De laatste methode bleek de nauwkeurigste te zijn, daar de gevonden
.M. -krachten binnen 1 m.Volt gelijk waren, wanneer de pH der gebruikte
oplossing veranderde. Overigens kwam deze waarde overeen met de ap de
eerstgenoemde methode bepaalde E.M.-kracht.

Als gemiddelde waarde voor E, werd gevonden 0.1445 Volt %), zoodaé
bij invulling de vergelijking wordt:

E, = 0.1445 + 0.05915 pH bij 25°.

o

Men kan deze vergelijking met behulp van de door hen zelf gegeven
constanten cinrekenen op de 3.8 N KCl, AgCl, Ag electrode, nl. :

Eg, = 0.0616 + 0.05915 pIl
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en op de 1.0 N KCl Calomelelectrode, door aan te nemen, dat het potentiaal-
verschil tusschen een 1.0 N- en een 0.1 N, KCl Calamelelectrode bij 25°
0.0529 Volt bedraagt. De vergelijking wordt dan:

By, = 0.1400 + 0.5915 pH (25°),

I17.

Onderzoekingen uitgevoerd met electroden, verkregen door platinadraad
uit cen oplossing van een antimoonzout (echier geen antimoontrifluoride)
electrolytisch met sen laugje antimoon le bedelken.

Onderzoekingen met dit type van electrode worden uitgevoerd door
Fra¥KE en WinLamax *) (korte opmerkingen), BrivkMan en BuyTENDLIK ™)
en door SHUKOFF en AWSEIEWITSCH '?) en door SCHUKOFF en (FORTIKOFF **).

FrANKE en WiLLAMAY deelen van hun blijkbaar uitgebreide onderzoe-
kingen met dit soort van electroden miet veel mede; jarnmer genoeg werd
ook niet opgegven of deze elctroden dezelfde potentialen t.o.z. van de
1.0 N. KCl Calomelelectrode hadden als de Stick-electrode. Een verge-
lijking in dat opzicht is dus onmogelijk.

Het antimoon werd uit blijkbaar zeer verschillende antimoonbaden op
platina, goud, kool, koper, messing en verschillende andere alliages neer-
geslagen. Tn het algemeen waren hun resultaten niet erg hevredigend, vooral
wanneer de antimoonbedekking uit een chloride- of sulfide-bad had plaats
gevonden.

De meest voorkomende fout was de dunheid van het neerslag, waardoor
deze, nadat de oxydatie een evenwicht had bereikt, het metazi, waarop het
neerslag was neergeslagen, niet meer voldoende beschermde. Werden dikkere
lagen neergesiagen, dan trad vaak scheuring of afschilfering op, waardoor de
electrode niet meer bruikbaar was.

BRINEMAN en BUYTENDUIK,

In de eerste publicatie werd bij het onderzoek naar de pH van bloed
gebruik gemaakt van een electrode, die gemaakt was door antimoon electro-
lytisch, uit een oplossing van SbCly in celluloid-lak, op een platinadraad neer
te slaan. De platinadraad werd op deze wijze bedekt met een zwartachtig
samenhangend laagje antimoon. De resultaten met deze electroden ver-
kregen, kunnen verder buiten heschouwing blijven, daar in de tweede publi-
catie van BRINKMAN deze electroden verbeterd werden. De laatste eleciroden
werden aldus gemaakt, dat het antimoon uit een oplossing van 10 gram
SbCl,, 15 ce. HLO en 6 ce. gecone. HCL {waarbij het gevormde basische zout
juist weer oplost) gedurende 2—4 uur bij een zeer kieine stroomsterkte
(+ 0.1 m. Ampére) op een platinadraad werd neergeslagen en daarna meat
gecone, HCL werd afgespoeld

De Pt-draad was in glas ingesmolien, met een vrij uiteinde van + 2 mM
Het antimoon sloeg uit deze oplossing in glad glanzende vorm op de Pt-draad
neer **). Deze electrode werd ingesteld door haar gedurende % tot 1 uur in
een phosphaatbutfer te brengen, die zoo nu en dan vernieuwd werd. Daarna
werd de potentiaal t.o.z. van een bepaalde afleidingselectrode gemeten
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Hierbij bleek, dat de potentiaal zich snel instelde en gedurende langen tijd
constant bleef **). Ook gaven alle electroden volkomen identieke instellingen
en lag in dezelfde bufferoplossing de reproduceerbaarheid bij 1—2 m.Volt.
In de oplossing werd verder niet gercerd en er werd ock geen 8bk,0, toe-
- gevoegd, daar dit laatste geen invloed op de potentiaal bleek te hebben.

Deze electroden bleken gevoelig te zijn zoowel voor kleine stroomingen
in de vloeistof ais voor frillingen van de electrode zelf. De potentianal ver-
anderde daardoor enkele m.Volts; zoodat het aanbeveling verdiende om of
voor volkomen rust of voor een constante bewegingssnelhetd zorg te dragen.

Tusschen pH 7—8 werd door hem een liniaire funetie gevonden tusschen
de pI der gebruikte oplossing en den E.M.-kracht der gebruikte cel. Rekent
men de door hem gegeven getallen 37) cm op een 1.0 N Calomel-electrode,
dan wordt deze betrekking:

E = 0.0775 1+ 0.050 pH bij 18° en tusschen pH 7—S8.

SHUEOFF en AWSEIEWITSCH '2) hebben goede resultaten verkregen met
electroden, welke zij op de volgende wiize maskten: Een platinadraad
(ingesmolten in glas) werd eerst uit een HgCl,- of HgNO,-oplossing door
electrolyse, bij een stroomsterkte van (.4 tot 1 m. Ampére en in de loop
van 5 sec. tot 2 minuten, bedekt met een laagje kwik. Meer dan gedurends
2 minuten met kwik te bedekken bleek nadeelig te zijn, daar zich dan kwik-
druppels vormden, De met een langje kwik bedekte Pt-draad werd pu door
zachtjes te verwarmen gedroogd en daarna uit een 25 9 SbCl,-oplossing in
droge aceton door electrolyse met een stroom van 0.6 tot 2.2 m.A, en
gedurende 20 min. to 4 vur (gem. 50 min.) met antimoon bedekt. Hierbij
cntstond eerst antimoonamalgama, dat zich zeer vast op platina hechtte;
daarna trad een afscheiding van fijne kristalletjes antimoon op, die het
platina met een dichte laag bedekten. Om de eventueele vorming van anti-
moonchlorocxyde te niet te doen, werd de electrode na de electrolyse met
droge aceton uitgewasschen en daarna behandeld met een verdunde heete
soda-cplossing,

Met deze eleciroden werden bevredigende resuliaten verkregen wat
betreft constantheid en reproduceerbaarheid der potentiaal.

Gedurende de metingen werd verder niet geroerd en werd geen 8b,0,
toegevoegd, daar dit geen versnelling van de instelling van potentiaal ten-
gevolge had. Opgepast moest worden, dat de electrode tegen plotselinge
stooten of trillingen beschermd werd, aasr dit een potentiaaldrift (omkeer-
baar) van enkele m.Volts tengevoige had, Eenzelfde verschijnzel werd ook
door BRINEMAN met zijn electroden verkregen **).

Een liniaire betrekking werd door hen gevonden tusschen de E.M,-kracht
der cel en de pH der gebruikte bufferoplossingen (acetaat- en phosphaat-
buifers).

Bij 14°* werd door hen gevonden t.0.z. 1.0 N KCl Calomel-electrode :

E = 0.009 + 0.053 pH (pH. 2.75 tot 9.19).

De geconstateerde afwijkingen van deze betrekking bedroegen ten hoogste
3m.V. (= 0.06 pH), terwijl de electroden zich volkomen identiek gedroegen.
De snelheid van instelling was zeer verschillend en varieerde van 4 fot 80

12
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minuten. Is de potentiaal constant geworden, dan werd gedurende 5 wur
geen verandering meer wasrgenomen.

Om een indruk te geven van de bestendigheid dezer eleciroden geven
bovengencemde proefnemers op, dat één electrode gedurende 6 dagen werd
gebruikt, zonder dat cenige verundering optrad.

SHUKOFF en GORTIKOFF **) pasten de door de bovengencemde onder?oan-
kers gemaakte antimoonelectrode toe op de differentiaaltitratie van waterige
en alecoholische oplossingen. Hierbij bleek, dat deze electrode zich voor
bovengenoemd doel uitatekend liet gebruiken. De absolute waarde van de
potentiaalsprong der electrode werd gewoonlijk niet bepaald of opgegeven.
Zij merkten echter hierover nog op, dat soms kleine afwijkingen optraden en
wel des te sterker naarmate de te titreeren vloeistof minder gebufferd was.

§ 4.
Overzicht,

Als algemeen resultaat van de onderzoekingen der verschillende proef-
nemers kan dus de mogelijkheid genoemd worden, deze electrode als een indi-
cator voor de waterstofionen-concentratie te gebruiken, zoowel in neutrali-
satie-reactie’s als voor de enkelvoudige en eontinue bepalingen van de pH
in. oplossingen en suspensie’s,

Overziet men de overige verkregen resultaten, dan vallen echter sterk
de onderlinge verschillen in uitkomsten op. Daar in het literuuroverzicht
daarvan meer dan eens melding is gemaakt, kan met enkele typische voor-
beelden worden volstaan. Zoo vonden L.v. SeHUMANN en RoBERTS en FEx-
wICK de toevoeging van 8b,0, aan de oplossingen {de laatsten zelfs van het
stabiele-oxyde) noodzakelijk; KovtHOoFF consiateerde, dat toevoeging niet
noodig was, z1) verbeferde echter wel de snelheid van ingtelling, terwijl de
overige onderzoekers deze toevoeging niet noodig achtien en laarvan ook geen
invloed op de instelling van de potentlaal bespeurd hadden. Sommige onder-
zoekers achtten hef noodzakelijk in de oplossingen te roeren, daar anders
geen reproduceerbare waarden verkregen konden worden; andere daaren-
fegen kregen juist met stilstaande electroden en zonder roering der vloeistof
de beste resultaten. Ofschoon de meeste onderzoekers een invloed aan de
zuurstof der lucht ioeschrijven, kan hier toch op enkele tegenstrijdige
ervaringen in dat opzicht gewezen worden.

UgL en KesTraNEK kregen, wanneer met CO,-vrije lucht werd geroerd
de beste resultaten of bespeurden althans geen invloed van de zuurstof.
FRANKE en WiLLAMAN, die deze onderzoekingen onder dezelfde omstandig-
heden herhaalden, vonden, dat, wanneer met lucht gercerd.werd, kleine
potentizaldriften optraden, terwijl, wanneer met zuivere O, geroerd werd,
zeer sterke potentiaaldriften optraden. Zoo zouden nog op meer tegenstrijdig-
.heden gewezen kunnen werden. Er schijnen dus bij de bereiding der electrode
enz, nog invloeden te bestaan, die nog niet beheerseht kunnen worden. Fen
enkele invloed, die, voorzoover mij bekend, nog niet eerder onderzocht was,
is b.v. de eigen invloed, die sommige bufferoplossingen onder bepaalde
omstandigheden kunnen uitoefenen.
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Niet het minst komen deze verschillen in bereikte resultaten tot uiting,
wanneer de verschillende betrekkingen tusschen de E.M.-kracht der cel en
de pH der oplossingen met elkaar vergeleken worden. Schrijft men deze
resultaten in grocpen, naar de soort der gebruikte electroden, dan krijgh
men, omgerekend op een 1.0 N Calomelelectrode als afleidingselectrode, de
volgende vergelijkingen :

pH 1— B E = 0.0415 4 0.0485 pH

— =, 0.0636
pH gf 3B 000 + 00636 pH 14° KovLtHOFF en HARTONG.
of;
H1—13 E = 0.088 0.05085 pH
Groep L. b + P
pH 1—13 E = 0.0437 4 0.05714 pH (max.) 045 Vigs o1 VELLINGER
Setli“‘(l}f' E = 0.0094 4 0.05714 pH (min.) : :
troden PH1—-18E = 0050 4 0054 pH 25° FRANKE en WILLAMAN,
E= .05 —&. —20°
pH 8—11 0,4806 -+ 0.052 (pH—8.0) 19°—20: Roteorend sigen
pH 2— 8 E == 00346 4- 0.0557 pH 1g°—20° resulta
a— pall U R ' © *
rH2— 9E =0 03?3 4006559 pH 25 ) stilstaand ten.
pH 2— 8 B = 0.0257 4 0.0662 pH 18°—20°*)
Groep 11, .
Geanti- {pH 1—18 E = 0.1400 4 0.05915 pH (theor., stabiel oxyde) f23° RoBERT
moneerd . . en
uit E == 0.1333 4 005885 pI (niet stabiel oxyde, 0,)} FrenwICK.
ShFl;-opl.

Groep II1. [ PH 7— 8 E = 0.0755 4 0.050 pH 20° BRINkMAxN.

m%ﬁt;i& pH 3— 9E = 0,000 4 0053 pH 14° SHUKOTF en AWSEJEWITSCH 40),
miet uit |pEL 1— 9 E == 0.0888 4 0.0589 pH 25° eigen resultaten (sulfide bad).

SbFlybad.| pH 7— 8 E == 0.090 4 0.0483 pH 18° eigen resultaten (chloride badj.

In deze betrekkingen komen deze verschillen dus wel zeer sterk tot
uiting. Deze zijn echter in dc eerste en derde groep nog betrekkelijk klein
(vitgezonderd misschien de electrode van Bringman). Worden deze betrek-
kingen echter vergeleken met die van de tweede groep, dan zijn de verschil-
len zoo groot (vooral ook de E, waarde), dat deze niet meer verklaard kun-
nen worden door temperatuur-coéfficienten, onnauwkeurigheden, enz. Hier
moeten oorzaken een rol spelen, die tot nu tce nog niet nader beschouwd
zijn, wanneer althans wordt afgezien van de niet zeer waarschijnlijke ver-
onderstelling, dat de potentiaal der electroden bij de proeven van RoBERTS
en FENwick zeer sterk verliep (een verloop van + 100 m.Volt zou dan
opgetreden moeten zijn).

Welke oorzaak dit zou kunnen zijn, wordt duidelijk, wanneer de verge-
lijkingen in de eerste en derde groep nader met elkaar vergeleken worden.
Juist de vergelijking van de electrode van BRINKMAN, waarvan met zekerheid
kan worden gezegd, daf zij uit explosief-antimoon bestaat, staat het verst

*) Constante eindpotentiaien.
*¥)  Aanvangsapotentialen
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van de gemiddelde vergelijking van deze groepen af, terwijl de modeticatie
van het anfimoon in de staafelectroden zeker een andere is. De electroden
van BRINEMAN worden immers gemaakt door Pt-draad bij een temperatuur
van 18° C. uit een 30—40 9, 8bCl,-oplossing electrolytisch met antimoon te
bedekken., Volgens CoHEN en STRENGERS ¢') moet hier explosief-antimoon
ontstaan. Dit is ook inderdaad het geval {bij verhitting in een gasvlam treedt
explosie op). Tegen wrijving is deze electrode echter niet gevoelig. Het aldus
gevormde neerslag gelijlkt dus volkomen op het antimoon door BSTTGER 12)
uit een met soda-oplossing bijna geneutraliseerde oplossing van ShCl; in
zoutzuur verkregen. Ook het door den Ilaatsten onderzoeker beschreven
uiterlijk komt hiermede volkomen overeen. Beschouwt men nu echter de
groote vergchillen tusschen eerste en derde groep eenerzijds en de tweede
groep anderzijds en neemt men de zeer uiteenloopende werkwijzen, voor-
zorgen, enz. **) in aaninerking, waasrmede de onderzcekingen met de elec-
troden van de eerste en derde groep zijn verricht, dan ligt de veronderstelling
zeker voor de hand hier met verschillende antimoonmodeficatie’s te doen
te hebken,

Dit wordt nog versterkt door het feit, dat de vnderzoekingen van RoBERTS
en FENWICK wel is waar een invloed van de O, der lucht en van de =an-
wezigheid van instabiel oxyde hebben aangetcond, deze echter van een
totaal ander grootte-orde zijn (10 m.Volt) dan die tusschen de E, waarden
van de tweede groep met die van de beide anderen (100 m.V.). Dit groote
verschil kan evenmin verklaard worden door het al of niet optreden der
theoretische opklimming per 1 pH. De vercnderstelling hier met verschil-
lende vormen van het antimoon te doen te hebben, maakt het echter nood-
zakelijk aan te nemen, dat het door electrolyse unit een antimoon-trifluoride-
oplossing verkregen antimoon (volgens Courx, COLLENS en STRENGERS zeker
de stabiele modeficatie) van een andere modeficatie ig, dan het gewone
metallische antimoon der gegoten staven. Hiervoor spreken de onderzoekin-
gen van COHEN en VAN DEN BoscH *), die hierover mededeelen, dat het
metallische of § antimoon een metastabiel systeem is onder de gewone
omstandigheden van temperatuur en druk. In dit systeem zouden in het
algemeen gelijktijdig meer dan twee allotrope toestanden aanwezig zijun.
Mocht dit juist zijn, dan zou dit meteen een verklaring kunnen geven van
het dikwijls zich niet identiek gedragen van verschillende snel afgekoelde
staaf-electroden (zie b.v. VIES en VELLINGER).

Naar het mij voorkomt, kan men, door soortgelijke cellen me? verschil-
lende antimoop-electroden op te bouwen als door RoBERTS en FENWICK zijn
gebruikt — daarbij metende onder de meest gunstige omstandigheden — de
mogelykheid van deze hypothese nader toetsen (zie verder Experimenteel
gedeelte).

Uit het voorgaande moge tevens het indeelen van de uit een SbF;-
oplossing verkregen antimoon-electroden in een afzonderliike groep gerechs-
vaardigd zijn geworden.
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EXPERIMENTEEL GEDEELTE.

§ 5.

Bereiding der gebruikie electroden, oplossingen, ena.

Onderzocht werden — zoowel t.o.z. van bufferoplossingen als grond-
suspensie’s — een drietal op verschillende wijze gemaakte antimoon-
electroden.

Het antimoon, dat voor de electroden en de oplossingen gebruikt werd,
was een preparaat {in staafvorm} van KanrBaum. Het gebruikle antimoon.
trioxyde (Brocades) werd als zoodanig niet gebruik$, maar gezuiverd op een
wijze, zooals door RoRERTS cn FENWICK °) werd asngegeven. Het aldus ver-
kregen preparaat loste geheel in geconc. HCI op, maar gaf echier wel een

geringe reactie op SbV . Het is niet gelukt antimoontricxyde geheel vrij van
hef, pentaoxyde op bovengencemde wijze te bereiden. Dit geprecipiteerde
oxyde is dus een mengsel van twee modeficatie’s. Het werd bij de verschil-
lende proeven als zoodanig gebruikt. Wel is geprobeerd op de door RorERTS
en FENWICK nangegeven methode zuiver kubisch-oxvde fe maken, Dit is
echter niet gelukt, daar niet over voldoends hulpmiddelen beschikt kon
worden om dit oxyde in vacuum op de vereischte temperatvur en gedurende
den vereischten tijd te verhitten. Altijd bleek een sterke vorming van penta-
oxyde te zijn opgetreden, hetgeen geweten moet worden aan niet volkomen
uitsluiting van de lucht. Toevoeging van fijn gewreven antimoonpoeder gaf
geen verbefering

Het antimoontrichloride, eveneens een preparaat van Brocapes, werd
door destillatie gezuiverd en dan als zcodanig gebruiks.

Het water, waarmede zoowel de bufferoplosgingen als de grondsus-
pensie’s werden gemaakt, was uitgekookt (due nagenoeg CQ,-vrij) gedestil-
leerd water, \

De bufferoplossingen werden — op een enkele uitzondering na — over-
eenkomstig de voorschriften van CLARE *) gemaakt., Onderzocht werden
de volgende oplossingen: 0.01 N HCl + 0.08 N KCI, biphosphaat-opl.,
borax-opl., biphtalaat-opl., ecitroenzuur + Na,HPO, (Mc Invaivg),
Na,HPO, + NaOH (Rincer en KoLTHOFF), biphtalaat + HCI, biphtalaat +
KOH, KH,PO, + NaOH en boorzuur + KCl + borax.

De hiervoor benoodigde zouten waren de beste in den handel voor-
komende preparaten van KAHLBAUM en werden als zoodanig of na drogen bij
de opgegeven temperatuur gebruikt, uitgezonderd het boorzuur en het
citroenzuur, dis enkele malen werden omgekristalliseerd. De gebruikte
NaOH-oplogsing werd zoo goed mogelijk koolzuurvrij gemaakt en gehouden
evenals de andere bufferoplossingen,

De gebruikte antimoon-electroden werden nu als volgt gemaakt:
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I. Door antimeon uit cen Na,S-bad electrolytisch op een platinadraad
neer te slaan.

Het electrolyse bad werd op dezelfde wijze gemaakt als door TrEaD-
WELL %) voor quantitieve bepalingen van antimcon wordt aangegeven. De
Na,B-oplossing werd op de anangegeven dichtheid gebracht, terwijl hierin
1 4 2 9 antimoontrichloride werd opgelost. Het antimoon werd neergeslagen
op een platinadraad, die tob op een 1 ¢.M. in een glasbuis was ingesmolten.
Daar TeeapwWELL uitdrukkelijk opgaf, dat het aldus neergeslagen antimoon
zich slecht hechtte op blank platina, werd dit eerst gematteerd. Daarom werd
het Pt-draadje eerst 3 x achter elkaar telkens gedurende 5 minuten geplati-
neerd (stroomaterkte 3 m.Amp.) met tusschentijds voorzichtig gloeien, waar-
door #zij gelijkmatig mat werd. De aldus gematteerde Pt-draad werd nu uit
bovengenoemd bad electrolytisch bij 70° en gedurende 8 uur met een stroomi-
sterkte van § m.Amp. met een laagje antimoon bedekd. Het antimoon zette
zich daarbij lichtgrauw op de platinadraad af en hechtte wich daarop zeer
vast. Ook bleek dit neerslag taaier te zijn dan dat uit undere oplossingen
werd verkergen. De aldus gemaaktc electroden werden zorgvuldig met water
afgespoeld en waren daarna voor het gebruik gereed. Na afloop der metingen
werd de electrode voorzichtiy gedroogd en als zoodanig bewaard. Aan de
lucht en in de oplessing bedekten deze electroden zich snel met een laagje
oxyde, waardoor ze een zwarte kleur verkregen. In overeenstemming met de
resultaten van FRANKE en WiLLamMax kon het laagje antimoon het daaronder-
liggend metaal niet meer voldoende beschermen, wanneer de oxydatie een
evenwicht had lbereikt. Na 2 & 3 weken moesten de electroden daarom
opnieuw worden geantimoneerd.

II. Door een blanke platinadraad ¢%) uit een geconcentreerde SbCl,-
oplossing met antimoon te bedekken.

Deze electrode werd gebrujkt door Brixkmax %) en de bereidingswijze
werd van hem overgenomen of ock wel werden de door hem zelf gemaakte
electroden gebruikt 7). De oplossing werd gemaakt door 10 gr. ShCl, +
15 ce. H,O + 6 cc. gecone. HC] (zoodat het gevormde basische zout juist
weer oploste) bij elkaar te voegen. Het antimoon werd nu uit deze oplossing
door electrolyse bi] kamertemperatuur en bij een stroomsterkte van 0.1
m.Ampére gedurende 2—4 uur op een platinadraad neergeslagen. Hetl neer-
slag bedekte de Pt-draad met een glad glanzend laagje. In de oplossing bleef
dit lsagje glanzend; hocgstens kreeg de glans een meer bruine tint; uitge-
zonderd in later te nocemen gevellen, waarbij het laagje een dof grijsachtig
uiterlijk verkreeg.

In al deze gevallen diende cen staaf antimoon als tweede electrode.

ITI. De staaf-electroden.

Voor deze electroden krijgt men uit de literatuur een meer duidelijk
beeld, welke bereidingswijze als de meeste juiste moet worden erkend, ock
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al ziin hlermede nog vele elkaar tegensprekende ervaringen verkregen,
waarop in de veorgannde hoofdstukken reeds herhaaldeliik gewezen werd.
Uit het onderzoek van BRINEMAN 2°) metb een electrode, verkregen uit een
gbaaf anlimoon, zoouls ze door KaniBAUM wordt geleverd, bleek duidelijjk,
dat dit antimoon alg zocdanig niet voor electroden-materiaal in aanmerking
komt. Uit de onderzoekingen van COHEN en vAN pEx BoscH #), die hebben
aangetoond, dat gewoon gegoten antimoon uit een mengsel van twee modi-
ficatie’s bestaat; uit de ervaringen, die zoowel BRriNkMAN, VLES en VEL-
LINGER alg SHUKOFF en AWSEJEWITSCH met electroden uit snel afgekoelde
antimoonstaven verkregen hebben; alsmede uit de opmerking door pg
Parvw %) in zijn dissertatie gemaakt, blijkt duidelijk, dat snel afgekoelde
gegoten antimoon-staven eveneens ongeschikt mogen worden genoemd. Het
is immers duidelijk, dat men de meest identieke gietsels kan verwachten,
wunneer het gesmolten antimoon uiterst langzaam wordt afgekoeld, daar
hierdoor een eventueel optredend evenwicht voldoenden tijd krijgt zich in
e stellen. Ock bevordert dit in sterke mate het optreden van een homogeen
kristallisatie-product.

Uit de ervaringen, verkregen met electroden, die gemaakt werden uit
aan open lucht gesmolten antimoon, blijkt duidelijk, dat ook de invloed van
de O, vermeden moet worden. De beste bereiding is dus door gezuiverd anti-
moon **) in vacuum te smelten en onder blijvend vacuum van heb gesmolten
metaal staafjes te gleten, welke uiterst langzaam (b.v. in een verloop van
2 dagen) moeten worden afgekoeld. Helaas kon op deze manier geen
electrode vervaardigd worden, daar noch over kwartsbuizen kon worden
beschikt (alle nanwenige Jena- of Pyrex-glausbuizen werden bij de smelt-
temperatuur van antimoon reeds zoo week, daf bij vacuum een sterke kuil-
vorming optrad), noch over een veldoend groote oven, die een behoorlijke
regeling van de temperatuur toeliet. Over de wenschelijlsheid de op de boven
beschreven wijze gemaakle electrode — speciaal met het oog op de mode-
ficatie’s van het antimoon — nader te onderzoeken zal later worden gewezen.

De in dit onderzoek gebruikte elecircden werden op een eenvoudiger
wijze gemaakt. De afwezigheid van lucht werd hierbij prijs gegeven; voor
een langzame afkoeling werd echter zoo goed mogelijk zorg gedragen.

De bereiding was nu als volgt:

Gewone antimoon-staven van KaHLBAUM werden in kleine stukjes ge-
slagen en een glasbuis van Pyrex-glas (binnendoorsnede 7—10 mM. ; lengte
+ 15 ¢.M.) met deze stukjes tot op ruim ecen derde gevuld. Door de glasbuis
met ziin gesloten uiteinde in een niet lichtende vlam van een Bunsenbrander
te houden, werd het antimoon gesmolten. De verwarming werd nog een
korten tijd doorgezet en de langzamerhand ontstane gas(?)-bellen werden
deor voorzichtig schudden of door met het uiteinde van de buis op een plaat
te kloppen verwijderd, zocdat het gesmelten antimoon overal goed tegen den
glaswand aansloot. De glasbuis werd met het nog in gesmolien toestand
verkeerende antimoon in een zoo hoog mogelijk (liefst fob ruim 600° C.)
verhitte diepe zandbad gestoken, zoodat de kolom antimoon geheel door het
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sterk verhitte zand omgeven was. Het zandbad werd nu uiterst langzaam
afgekoeld door de verhitting onder het zandbad langzaam te laten vermin-
deren en tenslotte geheel weg te nemen. De geheele afkoelingsduur bedroeg
ongeveer 24 uur. Was het zand afgekoeld, dan werden de buigjes er uitge-
nomen en voorzichtig stuk geslagen. Dit laatste moet met de noodige voor-
zichtigheid gebeuren, daar de antimoonstaven zeer brog zijn. Op de breuk
(gewoonlijk een recht vlak, de indruk makende, dat men met een kristal te
doen heeft) wag een dergelijk staafje homogeen gekristalliseerd en zeer ver-
schillend van die van snel afgekoelde staafjes, of van een staaf antimoon,
zooals die in den handel voorkomft, terwijl deze laatsten ook lang zoo bros
niet zijn. De antimoonstaafjes werden nu met ecen zoete vijl glad gevijld en
daarna gepolijst. Hierbij werd vocral nagegaan, dat er geen kleine holten,
gcheuren, enz., in het oppervlak achterbleven. Een koperdraad werd nu met
tin aan het antimoonstaafje gesoldeerd en de koperdraad, aanhechtingsplaats
en een gedeelte van het antimoonstaafje zelf met rubberlak geisoleerd. Na
24 uur drogen werd een glasbuis van dezelfde doorsnede als het antimoon-
staafje over de koperdraad geschoven en met Dekhotensky-cement aan het
antimoonstaafje vastgekit. Een gedeelte der glasbuis, het Dekhotengky-
cement en een groot gedeelte van het antimconstaafje werd opnieuw met
rubberlak besireken *°). Na drogen was de electrode voor het gebruik gereed.

§ 6.
Meetmethode.

De potentiaal der antimoon-electroden werd bepaald t.0.z. van een
1.0 N Calomel-electrode of t.o.z. van een Veibel-electrode (0.01 N HCI
0.09 N KCl, chinhydron) als constante halfeel. Als geleidende verbinding
tugschen de antimoonelectrode-vloeistcf en de constante halfeel diende een
verzadigde KOl 10 ¢/ agar, agarhevel en een tusschenvat gevuld met een
verzadigde KCl-oplossing.

De totaal-cel bestond dus resp. uib:

Sb bufferopl. of verz, KCl opl. | 1.0 N KCl Calomelelectrode.
grondsuspensie

en

Sh _ bufferopl. of

grondsuspensie

verz. KOl opl. } Veibelelectrade.

De E.M.-krachten werden gemeten met een potenticmeter (Land- und
SBeekabelwerke) met een totaal weerstand van 60 £, terwijl een capillair
electrometer of een spiegel-galvanometer {geleverd door P. J, Kipr EN ZoNEN,
Delft, gevoeligheid 5 x. 10% Amp.) als nul-instrument gebruikt werd,

Voor de diffusie-potentialen werden geen correcties aangebrachs.

De proeven werden gedeeltelijk uitgevoerd in een thermostaat bij 25° C.
en gedeeltelijk ook by kamertemperatuur (18°—20°).
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§ 7.
Resultaten met de verschillende electroden verkregen.

De resultaten met de verschillende electroden verkregen — zoowel t.0.z.
van de bufferoplossingen als t.o.z. van de grondsuspensie’s — zullen nu
achtereenvolgens besproken worden en wel in de eerste plaats, die, welke
verkregen werden met de:

I

Antimoon-electrode, gemaakt door electrolytisch neevslean van antimoon,
uit een sulfide bad, op gematteerd platinadraad.

Om deze electrode te kunnen gebruiken voor de meting van den zuur-
graad van oplossingen of suspensie’s werd eerst de athankelijkheid van de
E.M.-kracht van de in § 6 genoemde cellen met de pH der oplossingen
bepaald. Dit was dus mogelijk door gebruik te maken van bufferoplossingen
van bekende pH. Tleze electrode werd onderzocht met de volgende buffer-
oplossingen : n.l. 0.01 N HCl 4 (.09 N KC1 {pH 2.03); phosphaatmengsels;
een biphtalaat- en een borax-oplessing.

In deze oplossingen werd gedurende de metingen niet geroerd, en er
werd geen $b,0, aan toegevoegd, terwijl de electrode zelf ook geen beweging
ondervond. De temperatuur werd op 25° C. constant gehouden. Als elea-
troden-vaten deden kleine kolfjes van Jena-glas dienst. Geen bijzondere
voorzorgen werden genomen het binnendringen der lucht te beletten. Als
constante halfcel werd een 1.0 N Calomel-electrode gebruikt,

Het algemeen gedrag van deze electroden was aldus, dat de instellingen
van de verschillende electroden bij het begin van het inzetten niet volkomen
gelijk waren, maar gewoonlijk enkele m.Volts verschillend uitvielen (1—4
m.V.). De potentialen waren niet direct constant, maar veranderden in den
loop van den tijd met enkele m.Volts (4—06). Ken vrijwel constante instel-
ling (potentiacldritt althans zeer lnngznam) werd na gemiddeld 5 minuten
verkregen. In dezelfde bufferoplossing liep bij enkele electroden de poten-
tiaal op, terwijl bij sndere electroden deze juist daalde, zoodat vrijwel
dezelfde eindpotentialen verkregen werden. Een regelmaat als door VLES en
VELLINGER '!) jn dit opzicht werd geconstateerd, kon niet worden verkregen.
Een afhankelijkheid van de mate en de manier van verloop van de — bij het
begin van indompelen verkregen — spanning met de pH der gebruikte oplos-
sing bestond in het- geheel niet, Wat de evenwichtspotentialen betreft, ge-
dragen deze electroden zich dus in elk geval identiek.

Werd de E.M.-kracht der cel in afhankelijkheid van de pH der buffer-
oplossing in een diagram voorgesteld, waarvan de abscis de pH en de ordi-
naat de E.M.-kracht aangeeft, dan kon door de verkregen punten een rechte
lijn worden getrokken, uitgezonderd voor het punt, dut verkregen werd met
de biphtalaat-oplossing, De afwijkingen tusschen de verschillende metingen
onderling bedroegen niet meer dan 3 m.Volt. Flen enkele electrode gaf wel
eens cen grootere afwijking; waarschijnlijk, doordat deze enkele scheurtjes
bevatte.

Een dergelijke electrode werd dan opnieuw geantimoneerd.
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De volgende gemiddelde waarden werden bij 25° C. t.o.z. 1.0 N KCl
Calomel-electrode verkregen #).

TABEL TI.
Bufferopl. pH. E.M. kracht in m.V.

Borax. . . . . . . . . < . . .. 9,18 545,5
Phosphaatmengels . . . . . . . . . 8,02 479

» e e e e 7,17 436,5

" e e e e 5,29 320,56
Biphtalaat . . . . . . . . , . . . 3,97 251,5
KCl4+HCL . . . . . . . . ... 2,08 1476

De lineaire functic let zich door de volgende vergelijking voorstellen:

E = 0.0333 + 0.0559 pH (bij 25° t.o.z. van een 1.0 N ECl Calomel-
electrode.)

Alleen de potentinal van de clectrode in de biphtalaat-oplossing was
hiervan verschillend (+ 5 n.V.}. Het vermoceden rees toen, dat bepaalde
bufferoplossingen cnder de omstandigheden van deze metingen een eigen
invloed zouden kunnen uitoefenen.

Bij de proeven met de staaf-electrode werden meerdere metingen in dat
opzicht gedaan en hier kon inderdaad worden aangetoond, dat er een invloed
in dexe richting was waar te nemen; waarschijnlijk door oplossing van
antitnoon onder invloed van de zuurstof der lucht (#ie Lif. Overzicht).

Bij de toepasging van deze electroden voor de zuurgraads-bepaling in
grondsuspensie’s, werd eerst geprobeerd de zuurgraad van den grond te
bepalen in haar natuurlijke toestand. Dit werd aldus geprobeerd, dat in een
kluitje verschen grond — indien noodig eenigszing samengeperst — een
dergelijke electrode werd gestoken met daarnaast e fijn uitgetrokken
snavel van de KCl agarhevel. Het bleek, dat de vochtigheidstoestand van
den grond voldoende was om aflezingen te veroorloven. De potentiaal der
electrode was echter niet constant, maar veranderde zeer sterk en bleek
bovendien nict reproduceerbaar. Op dezelfde plaats opnieuw ingestoken kon
de pH 0.5 tot 1.0 verschillen.

Vervolgens werd geprobeerd met deze electrode de pH te bepalen in een
met water tot een dikke brij aangemengde grondsuspensie. Ook dit bleek
om dezelfde, als bovengenoemde, redenen niet docrgevoerd te kunnen wor-
den. Zelfs in een verdunning van 10 gr. grond op 25 ce. waber kenden geen
reproduceerbare waarden worden verkregen, wanneer de electrode omgeven
wns door afgezette gronddeeltjes. Alleen boven in de suspensie en dan cok
nog slechts voor een bepaald aantal grondsoorten (in het algemeen geen
klei- of leemgronden) kon met deze electrode meer bevredigende waarden
worden verkregen. In tabel 2 zijn enkele van deze metingen met deze
electrode (electrode @) in humus-zandgronden (+ 20 9/ humus) bij 25°
medegedeeld, tegelijk met metingen met een staafelectrode (electrode h)
in dikkere suspensie’s uitgevoerd, waarop later zal worden teruggekomen.
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TABEL 2.

Grond nummer. pH, Sbelec. a. | pH, Sbelec. b. P géfgg(ljlgglz?n
Ao 4.88 4.83 4.84
7 467 4.67 4,66
Ay oo L 0o 5.32 B.45 5.47
Ay Lo L Lo 5.25 534 5.30
B ... 000 4.5¢ 4.77 4,63
B, . . . ... 0.0 4.31 4.49 4,47
By - . .0 ... 5,13 5.36 5.33
B . . ... 4,85 5.13 5.00
Cio. -« o v . 421 4,62 4,48
Coo -~ © . L 3.9 4.06 4,04
Co. . o . .o 513 5.20 5.27
Coo v v v o 447 4.66 4.58
Dy o000 0000 4,97 5.22 5.04
b, . ... ... 000 4.79 491 4,77
Dy v o o 00000 53555 571 5.58
) 5.82 5,42 5.38
Druivenkas I . . . . . . . 6.17 6.46 6.34 |
Druivenkas 11 . . . . . . . 5,88 6.18 6.06
Kweekkas . . . . ., . . . 5.87 5.82 5.83
Tomatenkas. . . . . . . . 5.17 5.46 5.36

Voor electrode & was de verhouding grond: water = 1 : 2112 evenals voor de chinhydron-electrode.
Voor electrode b was deze verhouding = 5: 1.

De verkregen waarden kloppen behoorlijk met die met de chinhydron-
electrode bepaald (gem. afwiking 0.1 pH, grootste alwijking 0.22 pH; de
2de decimaal in de pH-waarden wordt alleen ter vergelijking opgegeven).
De poientiaal der electrode was niet cnmiddellijk na inzetten der electrode
constant, maar verliep een weinig. Na gemiddeld & minuten was deze drift
opgehouden of althans zeer langzaam geworden. De duplo’s klopten onder-
ling goed (afwijking <7 0.1 pH).

Uit het voorgaande volgt dus, dat de antimoon-electrode in dezen vorm
in het algemeen niet geschikt is voor het meten van den zuurgrand van
grondsuspensie’s. Hierbi] komt, behalve het reeds eerder genoemde, ook
nog het volgende bezwaar, dat deze electrode slecht houdbaar en erg
onsterk is, De antimoonlaag op de electrode is n.l. te dun om het platina
voldoende te bedekken, wanneer de oxydatie van het antimoonlaagje tot een
evenwicht is gekomen. Na + 1421 dagen moeten deze electroden dan ook
opuieuw worden geantimoneerd.
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Resultaten verkregen met electroden, gemaakt, door antimoon electrolytisch
uit een ShCl-oplossing op een platinadragd neer te slaan.

Enkele van deze electroden werden gemaak{ volgens he} voorschrift van
BringmaN, terwijl eveneens enkele — welwillend door hem ter onzer be-
schikking gestelde — electroden werden onderzocht.

De gebruikte bufferoplossingen waren KCl + IHCI, biphfalaat, Na, IIPO,
+ KH,PO, en borax-oplossingen. Als electroden-vaten werden weer
kleine kolfjes van Jena-glas gebruikt, terwijl in de oplossing niet werd
geroerd en aan de elecirode geen beweging werd gegeven. Ook werd geen
8hb,0, aan de oplossingen toegevoegd Bij het onderzoek nzar het gedrag
van deze electroden, bleek al spoedig, dat deze electreden alleen goede
instellingen gaven in bufferoplossingen met een pH grooter dan + 7. In
deze oplessingen stelde deze electrode zich tamelijk snel in. Zij vertoonde
in nlle oplossingen een kleine potentiaaldrift ') (+ 8—4 m.V.) naar een
lageren I.M.-kracht (zure kant}. Dle potentiaal werd na + 5 minuten
constant. De reproduceerbaarheid {(boven pH 7) was over het algemeen zeer
goed; de onderlinge afwijkingen bedroegen over het algemeen niet meer dan
1 m. V., terwijl verschillende electroden dezelide potentialen gaven. Ock
dere electroden gedroegen zich dus onderling volkomen identiek, Werd
echter een dergelijke, electrode in een bufferoplossing van een lage pH
gedompeld, dan ken geen goede aflezing door de optredende potentiaal-
driften verkregen worden, (Ook trad daarbij vaak een snelle oxydatie van het
glad glanzende oppervlak op, waardeoor dit zich bedekte met een samen-
hangend laagje oxyde, waardoor de weerstand van de cel zoo sterk vergroot
werd, dat met de spiegel-gnlvanometer geen aflezingen meer te doen waren
(gevoeligheid nu 10—20 m.V.), Het metaal-oppervlak bleef daarbij nied
gladglanzend als in de andere bufferoplossingen, maar kreeg een dof grijs-
nchtig uiterlijk ). Werd nu een dergelijke electrode in een bufferoplossing
met een pH grooter dan 7 gedompeld, dan werd de oorspronkelijke poten-
tiaal niet weer bereikt, terwijl bovendien sterkere potentiaaldrift optrad.

Boven een pH van 1 7 kon een lineair verloop tusschen de pH en de
E.M.-kracht worden verkregen.

Bij 197 laat de vergelijking voor deze electrode (a) zich voorstellen door:
pH7—9 E = 0.099 + 0.0488 pH (57) (t.0.z. van een 1.0 N KCi Calomel-
electrode.)

FEen direct vergelilk met de potentialen wvan een stilstaande staaf-
electrode (b) en met de door BRINEMAX zelf met zijn electrode (¢) gemeten
potentialen, geeft fabel 3.

Alle gegevens werden omgerekend op de 1.0 N KCl Calomel-eleetrode en
de potentialen werden uitgedrukt in m.Volts. '

1) Volgens Dr. Broweman kunnen deze potentinaldriften worden vermeden door de electrods een dag
in een phosphaatbuffer of gsep kortem tijd in cen oxydeerend medium alp bloed te plaatsen. De potentisal-
instelling heeft dan binmen 1/5 seconde plaats. De door mij gevonden eonstasute potentislen komen averigens
uitmuntend met die door Dr. BriNkman bepaald overeen (tabel B),

1) Geheel verschillend van dat in een oxydeerend medium als bloed verkregen. Dde electrode behoudt
dan zin glanzend uiterlijk. Hoogstens wordt de kleur iets bruinachtig.
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TABEL III

———

|
Temperatuur. | pH bufferopl. |E.M. kr. electr.a.| E.M. kr. electr. b. E.M. kr. electr. ¢,

190 7,17 435 499 434 (209
199 7,36 444 439 4435 {209)
19° 8,02 476 475 4765 (20°)

Uit deze tabel blijkt, dat de potentiaal van deze eleetrode te veel en te
systematisch van die van een staafelectrcde afwijkt (onder precies dezelfde
omstandigheden gemeten) om de optredende verschillen aan foevallige
fouten toe te schrijven. De overeenkomst met de potentialen door BRI\*KMA\'
verkregen (electrode ¢) is bewedlgend te noemen,

Ock een dergelijke electrode is niet geschikt voor de zuurgraadsbepahng
in grondsuspensie’s. Niet alleen geeft zij dezeltde moeilijkheden als de eerst-
gencemde electrode, maar bovendien is zij juist onbruikbaar in het meest
belangrijke gedeelte van het pH-gebied voor grondsuspénsie’s.

Deze electrode is veel bestendiger tegen oxydatie, door de O, van de
lucht, dan de geantimoneerde Pt-drand-elecirode uit een Na,B-bad. Het
neerslag is echter veel brosser, zoodat afsplijting en scheuring van het anti-
mooniaao]e veel gemalkkelijker optreedt (vooral in grondsuspensie’s).

Tenslotte kan over dit soort van electroden nog vermeld worden, dat
tezamen met Dr. BRINKMAN geprobeerd werd eIectroden te maken, die ver-
kregen waren door antimocn uit een Sb¥) -oplossing op een Pi-draad neer
te slaan. De gebruikte oplossing werd aldus gemaakt, dat in gezuiverd fluor-
waterstofzuur geprecipiteerd antimoontrioxyde werd opg elost waarbij altijd
de oplossing nog iets zuur bleef. Bij kamertemperatuur en bij + 0.5 m. Amp.
werd nu gedurende 1 & 2 uur het antimoon op de Pt-draad neergeslagen.
Wag de Pi-draad in glas ingesmolten en verder miet tegen de inwerking van
het vrije fluorwaterstofzuur beschermd, dan bleek het glas altijd zoo sterk
te zijn aangetast, dat geen verdere metingen mogelijk waren, terwijl, wan-
neer het giasbuigje en noodzakelijker wijze ook een zeer klein gedeelte van
de vrij uitstekende Pt-draad met paraffine beschermd waren, het uiterst
moeilijk bleek de draad volkomen met een laagje antimoon te bedekken.
Het neerslag had overigens een ander uiterlijk dan dat uit een chloride-bad
verkregen, in zooverre het niet glad glanzend en grover kristallijn was. Door
gebrek aan tijd zijn deze proeven niet verder doorgezet.

De bedoeling was overigens de op deze wijze gemaakie electrode onder
dezelfde omstandigheden te vergelijken met de andere onderzochte electro-
den en wel voornamehjk met de staafelectrode. Uit de gemeten potentialen
was dan in elk geval een aanwijzing verkregen in hoeverre de hypothese,
met verschillende modeficaties van het antimoon te doen te hebben, juist
wag geweest, De eenige juiste methode is, zooals overigens cok duidelijk zal
zijn, de op de beste methode gemaakte staafelectrode te onderzoeken onder
dezelfde omstandigheden, waaronder RorERTs en FENWICK de uit een
fluoride-oplossing verkregen electroden hebben onderzocht, daar zij er
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immers in geslaagd zijn voor hun electroden een theoretische opklimming te
verkrijgen. Bi}j een dergelijk onderzoek, dat nief op onzen weg ligt, zou het
overigens van belang zijn, bij het cptreden van potentiaaldriften, na te gnan
of deze veroorzaakt worden door veranderingen in de coplossingen, dan wel
door veranderingen vun de clectrode zelf (zie ock onder I1T staafelectroden).

II1.
Resultaten verkrogen met staufelectroden.

Met deze electroden zijn verreweg de meeste bepalingen gedaan, daar
ket mogelijk bleek de cmstandigheden bij deze electrode zoo te kiezen, dat
reproduceerbare en voldeend nauwlkeurige metingen in grondsuspensie’s
konden worden verkregen. Bovendien werden met deze electreden zoo syate-
matisch mogelijk enkele invloeden onderzocht, die de potentiaalinstellingen
beinvloeden.

A
Stilstaande electroden. In de oplossing wordt niet geroerd.

In de eerste plaats werd onderzocht, hoe het gedrag van deze electroden
was, wanneer zij in buferoplossingen en grondsuspensie’s werden geplaatst,
terwijl noch in de oplossing werd geroerd, noch aan de electrode zelf een
beweging werd gegeven. Voor de uitmeting van deze electroden werden weer
butferopiossingen gebruikt, terwijl of kleine kolfjes van Jena-glas of Biil-
mann-buisjes als electroden-vaten werden gebruikt. De temperatuur, waarbij
de metingen onder deze omsfandigheden werden verricht, was 25° C., tenzij
uitdrukkelijk anders is vermeld. Als bufferoplossingen werden een KCl +
HCl-mengsel, sen biphtalaat-opl., phosphaat-mengsels en een borax-oplos-
sing gebruikt. De potentinlen, in deze oplossingen verkregen, bleken dezeltde
te zijn nls van een geantimoneerde platinadraad-electrode uit een sulfide bad.
Voor deze electroden geldt dus onder deze omstundigheden dezelfde
betrekking, n.l. :

E = 0.0888 + 0.0559 (pH bi} 25° t.0.z. van een 1.0 KCl
Calomel-electrode.)

Ook bij deze electrode werd de zelfde afwijkende waarde voor de biphta-
laat-buffer gevonden, zoodat ook hier de specifique invloed van deze buffer-
oplossing opnieuw naar voren kwam, Al deze electroden, die toch afzonderlijk
gemaakt werden en waarbij gedurende de bereiding wel eenige oxydatie ep
opname op het ontstane oxyde door het gesmolten metaal mogelijk was,
gedroegen zich volkomen identick. Zij gaven in dezelfde oplossing dezelide
potentiaalinstelling en gedroegen zich in alle oplossingen volkomen gelijk.
Blijkbaar heeft de zeer langzame afkoeling — in tegenstelling met snelle
afkoeling — een zeer grooten invloed op het gedrag van deze electrode.
Gewoonlijk bleven de potentialen na het inzetten in de bufferoplossingen
niet constant, maar vertoonden cen kleine potentiaaldrift (enkele m.Volts)
naar den alcalischen kant (grootere F.M.-kracht). Fen daling van de poten-
{iaal werd niet waargenomen. Zooala later zal blijken, gedroegen stilstaande
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electroden zick, onder overigens gelijke omstandigheden, dus juist omge
keerd als roteerende electroden. De gemiddelde potentialen in deze buffer.
oplossingen, bl 25° C. en t.0.z. van een 1.0 N KCI Calomel-electrode, zin
in tabel 4 medegedeeld. De afwikingen bedroegen niet meer dan 3 m.V.

TABEL IV.

Bufferoplossingen. pH. BEM. krachtinm.V.

Borax. . . . . . . . . . .« . .. 9,16 B44
KH, PO, + Na, HPO,. . . . . . . . 8,03 481

id. e e e e e e 7,16 434

id. e e e e 6,24 381,6

id. e e e e e 5,32 331,5
Biphtalaat . . . . . . . . . . . . 3,97 252.6
KCi4+HC1I . . . . . . . . ... 2,03 149

Bij de toepassing van deze electrode voor de zuurgraadsbepaling in grond-
auspensie’s bleken soortgelijke moeilijkheden op te treden als reeds eerder
0i] de bespreking van de geantimoneerde Pt-draad-electroden werden opge-
geven. Ook nu bleken slechts metingen in bepaalde grondsoorten mogelijk.
In klei- en leemgronden en ook in enkele veengronden (HarxsTEDE) konden
gecn reproduceerbare waarden verkregen worden, terwijl dsaarin bovendien
groote potentiaaldriften optraden. Bij enkele grendsoorten bleek hel echter
mogelijk behoorlijke bepalingen te deen, n.l. in dezelfde humus-zandgronden
waarin ook de metingen met de geantimonecrde Pt-draad-electroden mogelijk
bleken. In dit geval was het echter niet noodig de electrode boven in de
sugpensie te plaatsen. In tabel I zijn de bepalingen opgenomen, die in dikke
grondsuspensie gedaun werden (60 gr. grond + 10 ce. H,0). De overeen-
stemming met de door de chinhydron-electrode 4) bepaalde pH’s bleek
behoorlijk te =zijn, terwijl de waarden met de geantimoneerde Pt-draad-
electrode verkregen — op één uitzondering na — alle lets zuurder waren;
wearschijnlijk doordat in het eene geval boven in de grondsuspensie werd
gemeten, daarentegen in het ander geval de electrode omgeven was door
bezonken gronddeeltjes.

Bij deze metingen werd gewacht, totdat de potentiaal constant geworden
was (+ na 5 minuten) of althans slechis weinig meer veranderde.

B.
Stilstaande electrade; in de oplossing wordt geroerd.

Daar in vele grondsuspensie’s met stilstaande electroden en zonder
roering moeilijkheden optraden, werd geprobeerd dit te verbeteren door in
de oplossingen te roeren en de electrode zelf stil te laten staan. In de eerste
plaats werd natuurlijk de invloed daarvan op de potentiaal der electrode met
butferoplogsingen nagegaan. Hierbij werd gebruik gemaakt van een cylin-
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drisch vat (inhoud 125 cc.), hetwelk gesloten werd met een caoutchoue stop,
waarin zich 3 boringen bevonden, n.l. één voor de glazen roerder, één voor
de antimoon-electrode en één voor de KCl-agarhevel. Het vat werd voor %
met bufferoplossingen gevuld. In alle bufferoplossingen vertoonde de poten-
tiaal der antimoon-electrode een snelle drift naar den zuren kant (lagere
E.M.-kracht). Gewoonlijk beliep de potentinalverandering in 60 minuten
+ 100 m.Volt. Fen dergelijk belangrijke potentinaldrift, eveneens naar een
lagere E.M.-kracht, werd ook reeds door FRANKE en WiLLaMAR opgemerkt,
wanneer zuurstof door de oplossing werd geleid. Deze potentiaaldrift heeft
dus waarschijnhijk zijn oorzaak in den invloed, welke de zuurstof uit de
lucht uitcefent. Totale uitsluiting van de Jucht — #ie ook bij ByupER —
kan misschien verbetering brengen; dit beteekent cchter ook een meer
gecompliceerde apperatuur en daarmede samenhangende minder snelle
aflezingen. Daarbi] komen nog de betrekkelijk groote hoeveelheden buffer-
oplossingen en grondsuspensie’s, die voor één bepaling noodig zijn. Van dit
onderzoek werd daarom dan ook afgezien. Qok deze meetmethode kan dus
minder geschikt worden geacht.

C.
Eoteerende electroden; in de oplossing wordt verder niet geroerd.

Bovengenoemde bezwaren vervielen, wanneer de antimoon-glectrode in
de grondsuspensie langzaam roteerde. Een groote rotatiesnelheid bleek nief
noodig of zelfs verkeerd te zijn (potentinaldrift). Ongeveer 60—100 toeren
per minuut waren voldoende. Het aandrijven van de electrode geschiedde
met een electromotortje (N. V. Emi, Utrecht), voorzien van een op de as
gekoppelde worm- en wormwielvertraging, terwijl op de spil een dubbele
snarenschijf was gemonteerd, zoodat tegelijkertijd met 2 electroden metingen
“konden worden gedaan.

Om de electrode te laten roteeren, werd van eenzelfde inrichting gebruik
gemaakt, als ook voor roerders in thermostaten gebruikelijk is.

Als electrodenvat deden oorspronkelijk kleine weegglaasjes dienst; later
werden deze echter vervangen door Biilmann-buisjes (inhoud 50 ce., door-
snede 2} ¢.M.), waardcor de grondsuspensie’s in deze buisjes zell gemaakt
konden worden, terwil na aflcop van de metingen met de antimoon-elec-
trode, dezelfde suspensie’s gemakkelijkt met de chinhydron-electrode konden
worden nagemeten **). De Billmann-buisjes werden geplaatst in passende
boringen in een houtblok, zoodat deze buisjes gemakkelijk onder de anti-
moon-electroden geschoven konden worden.

Ook nu werden de eigenschappen van deze electrode onder bovenge-
noemde omstandigheden met bufferoplossingen bestudeerd. De temperatuur,
wuarbij deze metingen plaats vonden wag 18°—20°. Als afleidingselectrode
werd van een Veibel-electrode gebruik gemaakt.

In alle onderzochte butferopiossingen (behalve de citroenzuur-buffer, zie
later) trad een polentiaaldrift naar den zuren kant (kleinere E.M.-kracht)
op, zoowel, wanneer de opeenvolgende bufferoplossingen steeds zuurder
(resp. steeds alealischer) werden, als, wanneer de voorgaande bufferoplossing
sterk zuur, de volgende sterk alcalisch was (resp. sterk alcalisch en sterk
zuur).
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Hieruit kon in de eerste plaats worden afgeleid, dat het metaaloppervlak
niet als een absorptie-medium dienst deed. In dat geval was b.v. een drift
naar den slealischen kant {grootere Ii.M.-kracht) te verwachten, wanneer
de voorgaande buffervplossing veel zuurder was dan de volgende (in tegen-
stelling dus met wat FRANKE en WinLaMax (1. ¢} dachten).

Deze potentiaaldrift is ook geen eigenschap van de antimoon-electrode
zelf, maar berust waarschijnlijk op de inwerking van zuurstof van de lucht
op de oplossing. Om dit na te gnan en meteen de invloed van glad geschuurde
- tegenover, door oxydatie, mat geworden — electroden te bestudeeren,
werden enkele proeven op de volgende wijze gedaan:

Een met fijn zand glad geschuurde electrode werd roteerend in een butfer-
oplossing geplaatst en de aanvangspotentiaal bepaald (binnen 30 seconden).
De potentiaaldrift werd nu in een verloop van 10-—15 minuten nagegaan
(deze bleek + 5 m.V. te zijn, vaak ook minder). Na afloop van deze
15 minuten werd de dof geworden electrode —- na afspoeling met gedestil-
leerd water en voorzichtig drogen — in een versche bufferoplossing gezet en
ook nu de aanvangspotentiaal bepaald. Daarna werd de electrode met zand
opnieuw glad geschuurd en eerst in een versche bufferoplossing, daarna in
de oude bufferoplossing geplaatst en weer de nsnvangspotentialen bepaald.
Het algemeen resultaat was, dat de oorspronkelijk gemeten potentiaal in
verloop van de 15 minuten enkele m.Volts daalde; werd nu deze elecirede
in de versche bufferoplossing geplaatst, dan werd dezelfde aanvangspoten-
tiaal waargenomen. De opnieuw glad geschuurde electrode had in de versche
bufferoplossing dezelfde potentinal als de gecxydeerde electrode, terwijl in
de oude bufferoplossing dezelfde of een lefs lagere potentiaal werd waar-
genomen als die 15 minuten in deze oploseing was bepaald. Het geheel moge
door een voorbeeld {(tabel 5) nader worden tcegelicht (E.M.-kracht t.o.z.
van een Veibel-electrode).

TABEL V.
Phosphaatbuffer pH = 6.24.

Tijd waarop gemeten werd na ; ,
indompeling der electrode. E.M. kr. in m. Volts. Opmerklngen.
| 4 683 ! gladgeschuurde electrode;
15, ... ! 6878 5 versche bufferopl.
1, . .0 0. 633 geoxydeerde electrode;
) versche bufferopl.

1, . . .. 0. 683 glad geschuurde electr.;

. versche bufferopl.
1, . ... ... 678 glad geschuurde electr.;

oude bhufferopl.

Van een ,,desactivication’, als VLES en VELLINGER ") bij hun electrode
hadden waargenomen, is dus in deze gevallen geen sprake. In enkele geval-
ten werden wel eens onregelmatigheden waargenomen, wanneer de electrode

13
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in langen tijd niet gebruikt was. Om dit fe ontgaan werden de electroden
iederen dag voor hef begin der metingen met zand glad geschuurd.

Uit deze metingen volgt tevens, dat de sanvangspotentialen de juiste
zijn. Wordt dan ook binnen 2 minuten na indompeling der electroden ge-
meten, dan zijn de fouten niet erg groot. Dit is dus in volkomen overeen-
stemming met de resullaten van FRANEE en WiLLaMax %),

De invloed van het roleeren op de potentinal der electrode werd aldus
bepaald, dat in verschillende bufferoplossingen de potentiaal bepaald werd,
wanneer e electrode roteerde; daarna werd de electrode stil gehouden en
opnieuw de potentiaal bepaald, terwijl daarna nogmaals de electrode in
rotatie werd gebracht, om na te gaan of de eerst bepaalde potentiaal terug
werd verkregen, dan wel of een potentinaldrift was opgetreden. Ook werden
de metingen wel in omgekeerde volgorde uitgevoerd, n.l. stilstaand, rotee-
rend, stilstaand, hetgeen overigens dezelfde uitkomsten leverde.

Het bleek, dat ook in dit opzicht de electroden zich volkomen identiek
gedroegen. Bij roteerende electroden was in ulle gevailen de potentiaal
5—6 m.V. hooger (grootere E.M.-kracht), dan wanneer de electrode stil-
stond, terwijl bij opnieuw roteeren de corspronkelijke potentiaal werd terug-
gekregen. Rotatie verhcogde dus de potentiaal, terwijl grootere robatie-
snelheden dan 60—100 toeren per minuut, geen invloed meer op de aan-
vangspotentiaal uitoefenden (gedurende 2 minuten trad geen of hoogstens
een zeer kleine potentiaaldrift op). Het resultant van deze metingen is
samengesteld in tabel 6, waarbij alle potentialen (in m.Volts) sangegeven
werden t.o.v. een Veibel-electrode.

TABEL ¥VI.
Tenip, 19°—20°.
— e
N o E MK | EMEK E‘B,‘(;K'
uffel-opl. . opniguw
P b Roteerend. | Stilstaand. P

Roteerend.

KCi 4+ HCe1 . . . . .. 2,08 445 ‘ 440 445

KH.PO, 4+ Na,HPO, . . . 5.32 630 625 630

) .. 6.94 683 678 683

» Coe 7.17 B 729 784

5 e 8,02 781 775 781

Voor de stilstaande electrode laat zich uit deze gegevens afleiden:
E = 0.0257 + 0.0562 pH (t.0.z. van een 1.0 N KCI Calomel-electrode).
Bij 25° werd vroeger voor de stilstaande electrode bepaald:
E = 0.0333 + 0.0559 pH.

Merkwaardig genoeg bleek, dat de opklimming per 1 pH bij 19.5° en 25°
nagenveg dezeltde was en dat de E,-waarde bij 19° daarentegen + 6 m.Volt
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lager uitviel, Hierbyj moet echter niet worden vergeten, dat bij 25° niet de
aanvangspotentialen maar de eindwaarden bepaald werden en de polentiaal
in deze proeven in verloop van tijd enkele m.Volts opliep *%). Het werkelijke
verschil fusschen de verschiilende E -wastden is dus nog enkele m.Volts
kleiner,

Vervelgens werd de invloed van de toevoeging van zuiver 8b,0, aan de
bufferopiossing nagegaan. Dit werd aldus gedaan, dat de bufferoplossing
even voor de meting met een mengsel van 8b,0, 4 Sbh-poeder geschud
werd. De potentiaal der electrode veranderde hierdoor echter niet. Ook bij
de grondsuspensie’s gat foevoeging van dit mengsel geen varanderlng
(tabel 12); waarop later nog zal worden teruggekomen.

Daarna werd nog nagegnan, welken invloed een dubbele cel — zooals
door VLEs '} wag gebruikt — op het constant worden der potentiaal uit-
oefende, Reeds in het literatuuroverzicht werd waarschijnlijk gemaakt, dat
de oorzaak van et snelle constant worden van de potentiaal der electroden
bij de metingen van VLES niet zoo zeer te zoeken was in de bouw van de cel,
dan wel in het dof worden van de glad gepolijste electroden. De door mij
gebruikte electroden leenden zich uitstekend voor een herhaling van dit
onderzoek, daar alle elctroden volkomen identiek waren. De bouw der cel
was dus als volgt:

Veibel- Verz. bufferopl. | b — Sh ‘ bufferopi. Verz. Yeihel-
electrode | KCl-opl. | pH = 2.03 pH =x KCl-opl. | electrode

De twee roteerende electroden werden deor een metaaldraad metallisch
verbonden. Behalve de totale E.M..kracht der cel — dus de spanning
tusschen de twee Veibel-electroden — werd ook de spamning van ieder
antimoon-electrode t.0.z, van zijn Veibel-electrode bepaald. Op deze wijze
was na te gaan of mogelijke potentiaal-driften elkaar ophieven en of iedere
afzonderlijke electrode zich normaal gedroeg, Voor de eene buiferoplossing
werd steeds een KCl-, HCl-mengsel van pH 2.08 genomen, terwijl de tweede
bufferoplossing telkens door een andere werd vervangen.

Was dus de andere bufferoplossing ook dit mengsel, dan moest de totale
E.M..kracht der cel nul zijn, hetgeen ock inderdaad geconstateerd werd.

Het iz duidelijk, dat de totale E. M ..kracht der cel op analoge wijze van
de pH der vloeistof moet afhangen, als dat voor cellen met de thnhydron-
electrode en een Veibel-electrode als afleidings-electrode het geval is. De
waargenomen betrekking moest, indien alles normaal verliep en geen bijzon-
dere invloeden een rol speelden, ook herekend kunnen worden uit die van
een enkelvoudige cel, hetgeen ook inderdaad het geval bleek te zijn.

Bij het begin der metingen werden de electroden glad geschuurd en
gelijktijdig in de bufferoplossingen geplaatst. Daarna werd de aanvangs-
poientiaal en het verloop daarvan gedurende eenigen tijd nagegaan. Hierbi]
bleek, dat de electroden zich altijd precies zoo gedroegen als dat bi enkel-
voudige cellen het geval was; d.w.z. dat de potentialen der antimoon-elec-
troden in alle gevallen evenveel naar den zuren kant verliepen (kleinere
E.M..-krachten) als dat bij enkelvoudige cellen het geval was. Een sneller
congfant worden der electrode werd dus niet waargenomen, hetgeen ook niet
te verwachten was (zie literatuuroverzicht). Verliepen de potentialen der
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beide electroden in de verschillende bufferoplossingen in denzelfden tid
even sterk, dan bleefl de tetaal E.M.-kracht der cel constant, hetgeen echter
niet dikwijls het geval was. Bovendien zal duidelijk zijn, dat een dergelijke
dubbele cel alleen dan goede metingen kan geven, wanneer de potentiaal der
electrode in de bufferoplossing van pH 2.03 constant blijft. In dit geval is
deze electrode immers te vergelijken met de Veibel-electrode bij cellen van
de volgende samenstelling:

Pt [KCl-}- HCl mengsel, pH — 2.03
—- chinhydron

Yeibel-electrode.

verz. KCl-opl. | bufferopl., pH—x| Pt
chinhydron

De potentiaal van de antimoon-electrode in deze oplossing was ‘echter
piet constant, maar vertoonde eveneens een potentiaaldrift naar een lageren
E.M.-kracht. Goede resultaten werden dan ook alleen verkregen, wanneer
ook deze oplossing telkens werd vernieuwd, zoodat de potentiaal van de
antimoon-electrode in deze oplossing dezelfde bleef.

Uit deze metingen kon dan de volgende betrekking worden afgeleid :

pH = 2.08 4+ B
0.0677

Als voorbeeld mogen de resultaten dienen, welke miet de bufferoplos-
singen van pH 2.03 en pH 5.32 werden verkregen en die in tabel 7 zijn
weergegeven (temp. 19°—20°; de K.M.-krachten worden opgegeven in
m. Volts}.

{(t.0.z. van een 1.0 N Calomel-electrode bij 19°—20°).

TABEL VII,
Tijd van E. M.kracht
afiezing. i) E (pH 2.03). | E (pH 5.32). |[E(5.82)—E(2.08).
1 min. . . . 184 445 629 184
5 4, . . .. 185 442 627 185
20, . . .. 182 442 624 182

Uit de getallen van tabel 7 volgt ock, dat de potentiaal-verschillen
tusschen de twee antimoon-electroden (E 5.32 — E 2.03) gelijk zijn aan
den' totalen B.M.-kracht der cel, hetgeen ook inderdaad het geval moet zijn.

Voordeelen heeit de methode dus niet, wel vele nadeelen.

Tenslotte werd nog de invloed van den suurgraad der voorgaande buffer-
oplossing op de potentiaal der electrode in de volgende oplossing nagegaan.
Rogerrs en Fenwick hadden in dit opzicht een invloed geconstateerd. Zij
geven op, dat het evenwicht steeds van den alealischen kant benaderd moest
worden. en namen dus de voorgnande oplossing steeds alealischer dan de
volgende. Om deze invloed op de roteerende electroden na te gaan, werden
een reeks buffercplossingen in opvolgenden zuurgraad onderzocht.
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Dit geschiedde aldus, dat — uitgaande van een bufferoplossing van
pH 2.08, de volgende bufferoplossingen steeds alcalischer genomen werden,
totdat $enslotte de potentiaal der electrode in een bufferoplossing van pH 11
bepaald was. Daarna werd dezelfde reeks in cingeleerde volgorde gemeten.
Tenslotte werd van een zeer zure bufferoplossing ineens overgegaan tot een
zeer alealische en omgekeerd. Tabel 8 geeft een serie van deze metingen bij
een bemperatuur van 19°—20° weer, die tegelijkertijd met twee verschil-
lende electroden werden uitgeveerd (B, .en E,). De oplossingen, zijn in deze
tabel geschreven in de volgorde, waarin ze werden gemeten. De potentinlen
zijn in m.Volts t.0.z. van een Veibel-electrode aangegeven, terwijl alle
bufferoplossingen mel de H,- en, of met de chinhydron-electrode werden
gecontroleerd. '

TABEL 8.

Bufferoplossing. pH. E. E,. Gemiddeld.
KCl4+HCL . . . . .. 2.03 445 444 5 446
Biphtalaat . . . P 3.97 55L.5 550 551
KH,PO; 4 Na,HP04 e 5,32 632 631 631.5

v e 6.24 630 679 679.5

» ce 717 733 732.5 733

o RN 8.02 778 779 7785
Borax . . . .o 0.17 838 837 8375
Na,HPO, + NaOH C e 10.87 930 930 930
Borax . . . e 9.17 83156 31 831
KH.PO, 4+ Na,HP04 .o 8.02 779 778 77B.5

. e 7.17 736 736 736

) 6.24 683 683 683

5 c . 5.32 632.5 633 833
Biphtalaat . - . . . . . 3.97 552 552 552
KCl 4 HCL . . . . .. 2.08 447 447 447
Na,HPOQ, 4 NaOH . . . . 10.87 939 949 939

Deze metingen werden op verschillende dagen herhaald. Hierbij werden
dezelfde of slechts weinig daarvan verschillende potentialen bepaald. In de
eerste plaats kan uit deze metingen worden afgeleid, dat twee verschillende
electroden in dezelfde bufferoplossing practisch dezelfde potentialen geven.
Het verschil is niet grooter dan 1—2 m. Volt. Bij ecn herhaling van de
geheele serie konden de nu gevonden waarden iets meer van elkaar afwijken;
de onderlinge verschillen bedroegen echter gewoonlifk niet meer dan
3 m.Volt, De identicifeit van 2 electroden ligt dus blijkbaar binnen 2 m.Volt;
de reprdouceerbaarheid binnen iets wijder grenzen (3 m.Volt).

In tabel 9 zijn de potentialen der electroden naast elkaar opgeteekend,
wanneer in het eene geval de voorgaande oplossmw steeds zuurder (H,))
in het andere geval steeds alcalischer was.
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TABEL 9.
pH B .
Bufferoplossing. £z Fa Ty a Gemiddold.
2.08 445 44.7 444 444 445
3.97 Bbl 52 bb1 548.5 550.5
5,32 6315 633 630.6 631 631.6
6.24 679 683 632 682.5 6815
7.7 733 736 732.5 732.5 733
8.02 7785 7785 7795 778 71856
9.17 837.5 831 236 829 —
10.87 930 —_ 929 — 929.6

Bij regelmatige opklimming resp. daling van den zuurgraad der buffer-
oplossingen, is tusschen pI 2—8 en binnen de fouten van waarneming
(3 m.Volt) geen verschil in potentiaal waar te nemen. Alleen, wanneer de
voorguande oplossing veel zuurder was, b.v. resp. 2.08 ot 8.02, bleek de
potentiaal in de laatste oplossing steeds aan den hoogen kant te zijn. Bij de
horax-oplossing bleek de potentizal, wanneer het evenwicht van den zuren
(ook sterk zuren) kant benaderd werd, steeds + 7 m.Veli hooger te zijn,
dan wanneer dit evenwicht van den alcalischen kant werd benaderd. Hierbij
moet echter worden opgemerkt, dat in borax-oplossingen vaak onregelmatig-
heden optreden en deze oplogsing onder de gegeven omstandigheden een
specifieken invloed schijnt uit te cefenen, Bij het Na,HPO, + NaOH-
menggel werd steeds, wanneer de bufferoplossingen in opklimmenden zuur-
graad werden gemeten een potentinal van 930 m.Volt gevonden. Alleen,
wanneer de voorgaande oplossing zeer veel zuurder was (b.v. pH 2.08), werd
steeds een potentiaal van 939 m.Volt gevonden. Deze laatste waarde behoort
bij de lineaire functie van pH 2—8. Bij deze oplossing en ook bij de borax-
oplossing is het dus niet onverschillig, hoe de metingen verricht worden.

Bij nauwkeurige metingen aan grondsuspensie’s is het dus noodzakelnk
de suspensie’s te meten in een bepaalde richting, b.v. door de voorgaande
steeds iets zuurder te nemen. In dit geval kan voor de potentiaal der elec-
trode in een oplossing van pH 10.87 929 m.Volt worden aangenomen.
De E.M.-kracht der cel is dan echter geen lineaire functie meer van de pH
der opleossing, maar vertoont bij pH 8 een lichte knik, Wel liggen echter
dan weer de waarden, verkregen met de bufferoplossing van pH 8.02, 9.17
{borax; hoogste waarde) en 10.87 (929 m.V.) op een rechte lijn.

De 2 funetie’'s waardoor deze betrekkingen dan worden voorgesteld, zijn
{omgerekend op 1.0 N KCl Calomel-electrode) :

pH (2—8) E = 0.0846 + 0.0557 pH *") (temperatuur 19°—20°),

pH (8—11) E = 0.4806 + 0.052 (pH — 8.0} (temperatuur 19°—20°).

De afwijkingen van deze funetie’s zijn zeer gering, uitgezonderd de
potentiazl der electrode in de biphtalaat- en in de borax-oplossing, wanneer

het evenwicht van den alcalischen kant werd bereikt. Om na te gaan of
onder de gegven omstandigheden deze stoffen een specificken invloed uit-
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oefenden, werd een serie biphtslaat- en boorzuur-oplossingen onderzocht.
Ook werd nog een serie bufferoplossingen van mengsels van KH,PO, +
NaOH onderzocht, Oefenden dus de eerstgenoemde bufferoplossingen een
specifieken invloed uit, dan meesten alle in deze bufferoplossingen bepaalde
E.M.-krachten van de gegeven functie’s afwijken (lagere E.M.-kracht),
terwijl die in de KH,PO, + NaOH-oplossingen bepaald geen afwijkingen
{grooter dan de fout van waarneming) mochten vertoonen, THb bleek ook
inderdaad het geval te zijn; alleen bij de meest alcalische biphtalaat-oplos-
singen waren deze afwijkingen geringer.

De bepaalde gemiddelde F.M.-krachten (femperatuur 19°—20°; t.0.2.
van Veibel-electrode) zijn in tabel 10 medegedeeld, evenals de afwijkingen
van de bovengenoemde funchie’s.

Ock werden nog citreenzuur- Na,HPO_ -buffers volgens Mc ILvaiNg
onderzochi. In deze oplossingen iraden echier zeer sterke potentianl-driffen
naar den alealischen kant op (grootere E.M.-kracht), zoodat deze oplossingen
niet gebruikt konden worden. Werden deze oplossingen na afloop der metin-
gen op antimoon-gehalte onderzocht (H,S doorleiden), dan kon steeds een
belangrijk neerslag van antimoconsulfide worden sangetoond. Bij de biphta-
laat- en borax-boorzuur-mengsels was dit — ofschoun in veel mindere
mate — ook het geval, uitgezonderd in een zuivere borax-oplossing, waarin
evenals in de phosphaat- en KCl + HCl-buffers geen neerslag kon worden
verkregen (wel een verkleuring der oplossing).

TABEL 10.
. Gemeten | Berekende | Afwij
Bufferoplossing. pIL EMK. EME. King.
KCt4+HCL . . . . . .. 2.03 446 447 —1
KH.PO, + Na,HPO, . . . . 6.32 632 830 + 2
. P X 683 681 + 2
” e e e 717 784 753 +1
» C e e 8.02 780 781 —1
KH,P0, + NaOH . . . . . 5.98 668 667 +1
” W e e 8.97 724 722 + 2
» 5 e e e e . 7.93 773 776 — 3
Na,HPO, 4+ NaOHX . . . . . 10.87 929 028 (]
Biphtalaat 4+ HCL . . . . . 2.20 461 456 — b
» " e e 3.02 491 .5 502 —10.6
Biphtalaat . . . . . . . . 3.97 Bb1 5517) — 4
Biphtalaat 4+ NaOH , . . . 401 551 567 -6
Biphtalaat 4+ NaOH . . . . 4.98 609 612 — 3
» + ., Coe e 5.90 660 663 — 3
borax, boorzuar + KC1 . . . 7.92 759 776 —18
» » s e s 8.96 811 830 —19-
” ” N 9.96 866 881 —16
borax (hoogste) . . . . . . .18 839 840 —1
borax (laagstey. . . . . . . .16 830 840 —10
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Uit het boven medegedeelde volgt, dat bij de toepassing van de antimoon-
electrode voor het meten van den zuurgraad van grondsuspensie’s de noodige
voorzichtigheid geboden was. Een eerste eisch was dus de met de antimoon-
electrode bepaalde waarden met de chinhydron- en met de waterstof-
electrode te controleeren.

Uit dit onderzoek, dat in totaal met een 50-tal zeer verschillende grond-
monsters werd uifgevoerd, bleek cchter, dat de met de antimoon-electrode
bepaalde waarden weinig van die met de chinhydron- of met de waterstof-
electrode bepaalde pH’s verschilden. Het zal echter uit het bovenmede-
gedeelde eveneens duidelijk =zijn geworden, dat de antimoon-electrode
evenmin als de chinhydron- of waterstof-electrode een universeele elestrode
zal blijken te zijn. Van alle onderzochte grondmonsters bleken echter slechts
twee directe moeilijkheden *) op te leveren, waarbyy de afwijkingen nog klein
bleven. Fen groot voordes! van de antimoon-electrode is bovendien nog de
mogelijkheid om de met deze electrode onderzochte grondsuspensie’s nog
eens e gebruiken vocr de chinhydron-electrode, zoodat daardoor een weder-
zijdsche gemakkelijke contréie kan worden verkregen.

Alle grondsuspensie’s worden aldus gemaakt (tenzij anders wordt
opgegeven), dat 10 gram luchtdroge grond met 25 c.e. CO,-vrij water in een
Biilman-buigje gedurende 1 minuut krachtiy werd geschud om daarna
onmiddellijk me$ de antimoon-, H,- of chinhydron-electrode te worden
gemeben, Bij het gebruik van de antimoon-electroden werden de Biilman-
buisjes in de gaten van het houthlok gezet en de reeds rotecrende antimoon-
electroden in de suspensie’s gedompeld; onmiddellijk daarna werd de KCl-
agarhevel in de suspensie gebracht en de potentiaal der electroden binnen
2 minuten bepaald. Gewoonlijk verliep de potentianal cen weinig (in de
suspensie’s komt door het schudden veel lucht); in alle gevallen werd
echter de eerst hepaalde potentiaal als de juiste aangenomen. By de be-
palingen 1met de chinhydron-electrode werden de metingen binnen
15 seconden na toevoeging der chinhydron verrichi; dit mef het cog op het
feit, dat in sommige grondsuspensie’s (MnO, bevaitende) de potentiaal der
electrode een snelle drift vertoomde, terwijl de waarde binnen 15 seconden
bepaald steeds met die, op andere wijzen verkregen, overeenkwamen (zie
ook tabel 12 en 18). Bij de bepalingen met de H,-electrode werd de eenigs-
zins gewijzigde methode van pe DBray (58) gevolgd. Deze methode ver-
corloofde bepalingen binnen 2 minuten na aanzetten der waterstofstroom.
Na aanzetten van de H,-stroom, werd eerst 1 & 2 minuten gewacht, alvorens
de agar-KCl-hevel in de suspensie geplaatst werd, terwijl daarns binnen
15 seconden de potentiaal der electrode werd bepaald. Het plaatsen van de
agar-KCl-hevel in de suspensie onmiddellijk na het aanzetten der H,-stroom
bleek geheel overbodig te zijn, Er had dun slechts diffusie van de kalium-
chloride uit de hevel in de suspensie plaats, hetgeen soms een belangrijke
verschuiving van de pH (steeds naar den zuren kant) kon vercorzaken. Dit

*) Latere onderzockingen lLebben nog geleerd, dat grootere potentiaaldriften (0,2—0,8 pH) in slecht
gebufferde zandgronden kunuen optreden. Wordt echter direct na indompelen der electrode (30 see.} afgelazen,
dan is de fout klein. Ook is nog gebleken, dat wanneer sen grondsuspensic’s veel Ca(0H), is toegevoegd de
antimoon-glectrode vergelelken meb de H,- en de chinhydron-electrade te lage pH-waarden geeft. In het
laatste geval moet het gebruik vap de antimgon-electrode worden ontraden,
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werd vermeden door cerst het ovenwichi tusschen de geplatineerde
Pt-electrode, de vloeistof en het H,-gas te laten intreden, en daarna de
potentiaal der electrode onmiddellijk na inzetten der KCl-agar-hevel te
bepalen.

In tabel 11 zijn de resultaten van het onderzoek van den invloed van
de toevoeging van een mengsel van antimoontrioxyde- en antimoonpoeder
op de polentinal der electrode (resp. pH) weergegeven. De suspensie’s
werden even voor de metingen met dit mengsel geschud.

TABEL XI.
'
Verhou- %geg;vgg’g% Zonder toevoeging.
din
Grond Ne. Type. gron{(gl: Elec- Elec- Elec- Elec-
water. | trode I; | trodeII; ! trode T; | trode II;
pH. pH. pH. pH.
B 2146 . . .| veen 1:1 4,35 4.28 4.33 4.39
B 2146 . . .| veen 1:1 4.32 4.30 4.30 4,33
B1718 . . .} veen 1:1 537 5.37 5.35 5.356
B 17242 . . .| veen 1:1 4.27 4.25 4.28 428
B 1691» . . .| zand+4humus 2:1 3.97 3.97 3.97 4,01
B 16908 , . . | zand4-humus 2:1 4.86 486 4.93 4.90
B 2337 . . .| zware leem 1:1 4.97 £.95 4.95 4.95
B2ao1l . . .| klei 1:1 7.38 7.47 7.44 7.501
B1939 . . .| klei 1:1 6.13 6.11 6.11 6.15
2677 . . . | keileem 1:1 9.43 9.60 9.48 9.45
B 2640 ., . .| klel 1:1 6.87 6.87 6.78 6.80
B 2629 . . .| klei 1:1 7.89 8.00 7.92 7.92
B 226 . . .| klei 1:1. 797 8.60 7.99 7.99

Uit dit onderzoek volgt, dat toevoeging van 8b,0, asan de suspensie
geen invloed heeit op de potentiaal der antimoon-electrode in grondsus-
pensie’s. Van verdere toevoeging van deze stof werd dan cok afgezien.

In tabel .12 en 13 zijn de resultaten van de metingen met de antimoon-
electrode, resp. in tabel 12 van een 28-tal Nederlandsche grondmonsters en
in tabel 13 van 6 Nederlandsche- en 28 buitenlandsche grondmonsters,
medegedeeld. Zooals reeds eerder werd opgemerkt kon de potentiaal der
electrode eenigszins athangen van de wijze, waarop het evenwicht bereikt
werd, zoodat de nauwkeurigste metingen werden verkregen door de sus-
pensic’s in opvolgenden zuurgraad te meten. Dit werd gedaan door van
iedere grondsoort minstens 2 suspensie’s le maken en deze in twee reeksen
te verdeelen. De eene reecks werd nu in een willekeurige volgorde gemeten
en de pH’s uit bovengencemde vergelijkingen berekend, terwiji de andere
reeks in opvolgenden zuurgrand werd onderzocht {zuuralealisch}, Tusschen
de laatste metingen in, werden dan ook enkele bufferoplossingen van
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bekende pH gemeten. De eerst gevonden waarden werden nu zoo noodig
gecorrigeerd. De metingen namen daardoor wel iets meer tijd in beslag;
een 100-ta2l grondmonsters konden dan echter nog wel per dag onderzocht
worden. De reproduccerbaarheid lag in het laatste geval binnen 0.1—0.15 pH
(gewoonlijk binner 0.1 pH), terwijl wanneer in willekeurige volgorde werd
gemeten deze iets kieiner (binnen 0.2 pH) was. De overeenstemming
tusschen twee duplo’s, die op eenzelfde oogenblik door 2 verschillende
electroden gemeten werden, was gewoonlijk kleiner dan 0.05 pH. Dezelfde
grondsoort, op verschillende dagen gemeten, ken echter pH's geven, die
meer van elkaar afweken, waarom de grenzen van de reproduceerbaarheid
dan ook iets wijder werden genomen.

TABEL 12.

GI;TT d Soort. CaC0;. | Humus. | Klei. | pH. ant. |pH. chin. WpaIt,% -

: stof.
2335 | leem 0 15 86.3 6.06 6.53 6.67
2387 » ¢ 1.7 78.3 5.21 5.22 B5.25
2675 | keileem 7.1 0 23.3 8.83 8.58 8.79
2676 " 0 0 31.3 8.89 8,66 8.96
2960 | zeeklei 0 41 710 7.73 .90 —
2962 M 3.4 2.4 63.4 7.86 7.91 —
2887 » 0 5.2 63.1 5.93 5.98 —
2802 » 0 3.4 774 6.43 6.35 —
2063 | rivierklei 0 13 59.4 8.97 8.96 —
2295 | klei 4+ humus 0.5 17.5 314 5,34 5.21 —
2296 " ” 1.2 44.1 324 3.18 3.19 —
2297 » » 0.4 184 | bbb 2.63 2.78 —_
1692 |, . 0 118 62.1 6.15 6.09 —
1698 | . 0 119 BL.7 b.84 5.79 -
1810 |, » 0 40.1 53.7 459 4.53 —
1812 » » 0 40.7 52,2 517 5.03 —
1665 | humus - zand 0 23.9 8.7 3.1 3.84 —
1669 o N 0 17.3 10.0 5.29 b.2¢ | —
2454 o » 0 18.7 76 5.68 542 —
2497 » ” 0 7.7 8.1 6.13 6.08 —
2499 » » 0 7.0 4.3 5.64 5.47 —
2169 | roodoorn ] 13.7 36.3 6.10 6.08 —
2170 " 0 13.0 38.8 6.41 6.38 -
1025 » i1 5.8 60.2 8.09 7.96 —
1029 » 14 41 58.1 8.01 8.08 —
1728 » 0 354 avs 8.17 5.156 —
1736 » 20.6 48.3 272 6.91 6.95 —
2148 ) 0 492 20.2 492 4.2 —
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TABEL 13.
Grond No. pH Chinhydren.) pH Antimoon. | pH Waterstof.
Groningen A 5.03 5.02 b.90
. B 7.20 7.16 7.82
” C 7.01 707 7.10
o D 4.95 4.94 4.90
» E 4.00 3.96 3.93
» F 557 5.57 5.52
Rothamsted R I 6.04 5.83 5.98
» R 11 513 5.10 5.4
» R 11 7.71 7.47 7.656
M R IV 6.14 6.06 6.01
» R V 5.24 5.20 5.11
Berlijjn G.L.A. I 4,40 4.34 4,34
w nowon 1L 3.95 3.86 3.80
R 01 4.29 425 420
Budapest Sigmond A . 4.00 4.04 3.87
» » B . 5.88 5.78 582
y y c . 5.98 5.23 5.28
o » D . 8.06 8.00 807
,, » E . (9.68) 10.21 10.23
Lyngby A, 4.92 4.74 4.86
» B . 6.31 6.33 6.22
) c . 7.44 7.36 7.50
,, D . 7.29 7.15 7.20
\ E . 476 474 430
Budapest K 8 A 7.4 7.68 7.65
, KBS B . 8.26 8.11 8.38
» KBS C . 7.67 7.30 7.83
, KB8 D . 5.99 6.08 5.98
s K8 E . 4.48 4.48 4.44
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Uit de tabellen 12 en 13 blijkt, dat de overeenkomst met de H,- en de
chinhydron-electrode over 't slgemeen zcer goed is. De leemgrond N°. 2335
(tabel 12) gaf een afwijking var 0.4 pH met de chinhydron-electrode en
van 0.3 pH met de H,-electrode. Vermoedelijk is de pH met de antimoon-
electrode bepaald iets aan den hoogen kant en die met de chinhydron-elec-
trode nan den lagen kant. D¢ keileemen 2675 en 2676 (tabel 12) zijn te
alealisch om met de chinhydron-electrode goede waarden te geven; de over-
eenkomst met de H-electrode is echter zeer goed. Hetzelfde is het geval
met de grendsoort Budapest Sigmond E. Alleen de grondmonsters K 8 B
en K8 € (tabel 13) gaven moeilijkbheden met de antimoon-electrode. Dit
uitte zich hisrdoor, dat de duplo’s gelijktijdig met 2 verschillende electroden
bepaald, groctere verschillen gaven; zoo worden bij het grondmonster K 8 B
resp. 8.0 en 8.22 bepaald; terwil bij het grondmonster K 8 C de overeen-
komst tusschen de waarden, bepaald met de antimoon-, chinhydron- on
waberstof-electrode, niet erg moci was (grootste verschil 0.5 pH) (zie ook
blz. 200).

Worden de resultaten van de antimoon-electrode in het kort snmengevat,
dan kan dus worden gezegd, dat de antimoon-electrode gebruikt kan worden
voor de zuurgraads-bepaling in grondsuspensie’s en dat zij een gemakkelijke
contréle van de met de chinhydron-electrode bepaalde waarden mogelijk
maakt. De nauwkeurigheid van deze methode is echter niet zoo groot als
die van de chinhydron-electrode,

Aan het slot veroorloof ik mij, den Directeur van het Bodemkundig
Instituug, I}y, D. J. Hissing, mijn dank veor de ondervonden voorlichting
te betuigen.

Zusammenfassung.

Die in der neuersn literatur hiufig besprochenen Schwierigkeiten mit
der Chinhydren-Elektrode haben Veranlassung zur Prifung der Méglichkeit
gegeben, die Antimonelektrode als Indikalor fir die Wasserstoffionenkon-
rentration zu benutzen. Soll die Elekirode brauchbar sein, so ist es weiter
unbedingt notwendig, dasz diese Methode auch fir schnelle Begtimmungen
einer grészen Anzahl von Suspensicnen anwendbar Ist,

Im Anfang des ersten Teiles vorliegender Arbeit wird die Theorie der
Antimonelektrode entwickelt, wie sie teilweise auch scheon frither wvon
RoperTs und FEXwick %) gegeben worden ist. Dabel wird besonders hervor-
gehoben, dasz nur dann eine lineare Funktion — mit dem thecretischen
Anwachsen — zwischen dem pH der Puffergemische und dem Potentiale der
Elektrode besteht, wenn die Lioslichkeit von stabielen Trioxyde sich nichd

mit dem pH der Losung éndert. Nur im letzten Falle ist B = B, + Rggpﬂ.
n

Darauf wird die l.iferatur eingehend besprochen. Diese Literaturbe-
sprechung ist unterteilt in drei Teile je nach der Art der gebrauchten Anti-
monelektrode (Stabelektrode {1}; elektrolyisch aus einer Trifluorid (11} oder
aus einer andere Antimonsalzlosung (Iil)}.
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‘Dabei wird hdufig aut die einander sehr oft widersprechenden Erfahrun-
gen der verschiedenen Forscher sufmerksam gemachi. Bo zum Beispiel
haben Roeerrs und FEnwick die Ansicht, dasz es unbedingt notwendig sei,
die Ldsungen mit stabielen Antimontrioxyde zu sitligen. Andere Forscher
(FrANEE und WILtAMAN, u.s.w.) dagegen haben keinen Einflusz von Hin-
zufiigung des Oxydes bemerkt oder (UnL und KEsTRaNEK) halten dieselbe
sogar fur unrichtig. Damit zusammenhiingend kann auch der Kinflusz von
Sauerstoff genannt werden. Auch hier herrschen Uuklarheiten und viele
widersprechende Frfahrungen. Auch wurde noch aufmerksam gemacht auf
einen — mdéglicherweize — spezifischen Einflusz einiger Puffergemische.

In der Zusammenfassung der ersten Teiles wurden die Gleichungen,
welche die versehiedenen Forscher bestimmi haben, mit einander verglichen.
Dabel wurde auf die Méglichkeit hingewiesen, dasz das aus trifluoride
Loésungen gefillte Antimon eine andere Modifikation bildet als geschmol-
zenes und wieder abgekﬂltes Antimon, Das Antimon der ,, BrINgMaN"-Elek-
troden hat gewisz eine ganz andere Modifikation (Explosieve Antlmon) als
dag Antimon der Antimonstibchen.

Im experimentellen Teile wurden einige auf sehr verschiedene Weise
hergestellte Antimonelektroden in Puffergemischen oder Bodensuspensionen
untersucht. Eine aus einer Sulfidlésung gefillte Antimonelektrode gab eine
lineare Funktion zwischen dem pH der Lésung und dem Potentiale der
Elektrode, welche anniherend tibereingtimmi mit einer nicht roteerenden
Antimonstabelektrode {zei 256° C. und pH 2—9 : F = 0.0333 + 0.0558 pH).

In Bodensuspensionen kann eine derartige Llektrode aber nicht ge-
braucht werden, da keine reporduzierbaren Werte zu erhalten sind und auch
eine starke Potentialsiinderung aufiritt. Dasselbe gilt auch fir eine nicht
rotierende Antimonstab, oder fir eine aus einer Antimonchlorid-Lisung aut
Pt-Draht gelillte Elektrode. Auszerdem kann die letzte Flektrode nur in
alkalischere Lisungen wie ungefahr pH 7 gebraucht werden, da in saueren
Lasungen starke Potentialsinderungen und zudem Oxydbildung auftreten.

Die Stabelektrode wurde aus sehr langsam abgekiiltes Antimon her-
gestellt, Die erhaltenen Flektroden waren alle identisch und hatten alle
dieselben Potentiale. Auch bei dieser Hlektrode (rotierend} wurde eine
Lineare Funktion bis pH 8 erhalten.

19°—20°; pH 2—8: E = 0.0346 + 0.0557 pH Rotierende
19°—20°;pH 8—11: E = 0.4806 + 0.052 (pH — 8.0) Elektrode.
Bei einem pH héher wie 8 tritt ein deutliche Knick der Kurve auf,

Bel einer nicht-rotierenden Flektrode wurde immer nur eine lineare
Funktion erhalten.

19°—20°; pH 1—8: E = 0.0257 4+ 0.562 pIL ) nicht rotierende
25° ; pH 1—-9: E = 0.0338 + 0.0558 pH Elektroden,

Verschiedene Einfliisze wurden mit dieser Elektrode niher untergucht.
Dabei wurde erhalten :

a. Hinzufigung von 8b,0, an Puffergemischen oder Bodensuspensiocnen
hat keinen FEinflusz, weder auf die Geschwindigkeit der Potential-
einstelung noch auf das Potential selbst,
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Einige Puffergemische haben unter den untersuchten Umsténden
einen spezifischen Einflusz; so zum Beispiel Borsiiure- und Biphtalat-
Puffergemische. Wahrscheinlich wird etwas Antimon gelost,

Eine Potentialénderung nach der sauren Seite hin kann erklirt werden
durch die Einwirkung von Sauerstoff aus der Luft.

Fiz gab keiner oder hiichstens ein kleiner Unterschied (1--2 m.V.) im
Paotentiale zwischen einer polierten und einer oxydierten Elektrode.

Die Differential-Methode von VLEsS und VELLINGER hat keine wesent-
lichen Vorteile, Jedenfulls hat sie keinen Einflusz auf die Geschwin-
digkeit der Potentialeinstellung,

Das Rotieren der Elektrode gibt eine kleine Potentialiinderung. Ias
Potential wurde um 5—6 m.Volt negativer.

Bei rotierenden Stabelektroden hingt nur bei cinen pH grésser als 8
das Potential von der Weise des Erreichen des Gleichgewichts ab.

Ist das Potential nicht sogleich konstunt, so ist die Ursache in Aende-
rungen der Lisung zu suchen. Tharum sollten die Bestimmungen
imnerhalb 1—2 Minuten nach einsetzen der Elekirode stattfinden. Es
gibt Baden, welche schon mnerhalb 2 Minufen merkbare Potentials-
dnderungen (niemals mehr als 10 m.V. (0.2 pH}) geben; derartige
Béden sollen so rasch wie moglich gemessen werden.

Nur die rotierende Btabelektroden kénnen fir die Bestimmung des pH's
in Bodensuspersionen benutzt werden, Die Reproduzierbarkeit ist min-
destens innerhalb 0.2 pH (gewdhnlich innerhalb 0.1 pH) und die Ueberein-
stimmung zwischen, den mit der H,- und mit der Chinhydron-Elektrode
bestimmten Werten ist fast immer vorziiglich (sehe aber s, 200).

1)

Zie ¢.a. 8. G. Hemwvrzr an T, M. Crowrnir; (), . de la deuxidme eommission de I'Associatiorn inler-

nationale de la Scignce dn Sol, Budapest, Velume A, 102, (1026).
Stepnan Kdnx; ibid,, blz, 125,

2
8)
4)
&)
n
7)

E, F. Snxuper, Soil Science 26, 107, 1928.

The Determination of Hydrogan Tors, blz, 424425, (1928).

A. Usr en W. Kestuaner, Monatshefte H, 20, (1828).

E. 7. Roeerrs en T, Fexwicx. The Journal of the Ameriean Chemicsl Society B0, 2148, (1928).
Ropervs en FENWIKE Lo, ble. 2127, '

Nl. de speeifigue invloed van enkele bufferoplossingen en de modeficatic van het antimoon. Zie

mede het Experimentsel gedeclte.

8)

9)

10)
11}
12)
13
14)

Particuliere mededeclingen. Zie ock Ned. Tijdschrift voor Geneeskunde T3, 5000, (192%),

Kvat W, Franke en J, J. Winnaman, Industrial and Engineering Chemistry, Vol. 20, 86, (1928).

I. M. Kournorr en B, D. Hawrone, Recueil des Trovaux Chimiques des Pays Bas 44, 113, (1928).
T, Vres en E. VEruiveer. Arch. de phys. biol. 6, 38 en 02, {1928).

1. 1. SEURoTF en ¢. P. Awsmmwiron. Zeitsehrift fir Elektrochemie 33, 249, (1929).

Fraxge en WiLnamaxn; le., ble. 91 en 92,

Chem. Listy 20, 892, (1026),
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15} Vergelijk ook hun eigen resuliaten met wijnsteenzure oplossingen. Hierin traden onregelmatigheden
op, zoodat de juiste potentialen niet verkregen werden (antimonyltartast).

16) Uit particuliere mededeelingen van Dr. Brawxsaw bleek mij, dat onderzockingen (niet gepublicesrd},
welke door hem met op soortgelijke wijge verkregen electroden werden uitgevoerd, de door VLES en VELLINGER
in dat opzicht verkregen resultaten beveatigden,

17) De fastor 0.0175 kan onmogelijk sterk metb de temperatuur vavieeren.

18) Het potentisal-verschil tusschen een 1.0 N- en e¢en verzadigde KC1-Calomel-electrode werd bij
24 (. op 88 m.Volt gesteld.

19} Vies; Lo, ble. 92.

20) Deze oplossing was steeds een 0.1 N HCl-oplossing. Als pH werd bij 24° 118 aangenomen.
Roserts en Frywiok (zie later) nemen bij 25° C. hiervoor 1.0i8 aon.

21) Blijkbaar trod een versndering in de vlceistol op.

22) Blijkbasr werden de cast-slectroden uniet meer glad gevijld en gepolijst.

23) Uit eigen onderzoekiogen (zle Fxperimentsel gedeelte) bleek, dat de oorzaken van deze werande-
ringen nieb lagen b} de electroden, maar bij de vloeistof.

24) Dere electroden gaven echter moeilijkheden — in fegenstelling met de east-electroden — in vleei-
stoffen, zooals die bij de papierfabricatie voorkomen, zoodat ze in deze oplossingen niet gebruikt konden
worden,

25) Hoogst opmerkelijk iz het, dat juist met de stick-electroden de beste resultaten verkregen werden.
Breekt men namelijk een antimoonstaaf, zocals die door Kamipauym geleverd wordt en waarnit de atick-
eleciroden gemaakt werden, midden door, dan vertoomen deze op den breuk een zeer heterogene Lristal-
structuur, welke oversenkornet met dien van gegoten snel algekoelde antimoon-staafjes. Volgens hun eigen
opmerkingen zou men met deze electroden dus juist minder goede resultaten verwachten. Im verband hier-
mede mogen ook nog de onderzockingen (particuliers mededeelingen, nist gepubliceerd) van Dr, Brixxaman
genoemd worden. Deze onderzocker heeft evenvens een antimoon.staaf, sooals deze door KAHLRAUM in den
hendel werden gebracht, als electrodenmateriasl gebruikt. Door vijlen en polijsten werd hiernan een glad
glanzend oppervlsk gegeven. Op dit opperviak werd nu een systeerm van zeer fijne lijnties sangebracht et
de bedoeling het oppervlek te verdeelen in kleine ruitjes, die afeonderlijl weer te herkennen rouden zijn.
Een nauwe glasbuis van een doorsnede gelijk san het oppervlsk van één roo’'n ruitje werd gevuld met een
buffer-oplossing van een bepaslde pH en tegen een bepanld vlakje van de electrode gedrukt en de spanning
t. 0. 2. van een bepoalde constante hnlfeel gemeten, De spannningen, die op deze manier verkregen werden,
wisselden sterk met het vlakje, wasrtegen de glasbuis gedrukt werd: terwiil hetzelfde vlakje ook weer dezelfde
spanning gaf, Door deze proef is de heterogeniteit van cen dergelijke electrode duidelijk aangetoond.

Om pu een homogene electrode te verkrijgen, werd sen dergelifke stasf meer fijn gemalen en het zeer
fijne poeder onder druk in een glasbuisje geperst. Op het vrije uiteinda kou op deze wijze weer een glanzend
oppervlak verkregen worden. Inderdand werden imef deze electrode beiere resultaten verkregen, ofschoon
deor sterke oxydatie, die niet tob een evenwicht kwam, maear steeds verder in het samecngeperste poeder
doordrong, deze cloctrode minder geschikt bleek te zijn voor de bepaling wan de pH's in oplossingen van
onbekanden zuurgraad.

26) In dit verband wordt nogmaals gewezen op de onderzoekingen van MIBAUER ¢n SLEMR; l.e.

27) Dit is dus in volkomen overcenstemming met onze ervaringen,

28) Uit het arfikel van Swwper blijkt niet, dat deze bLetrekking door hem met zijn electroden en butfer-
oplossingen werd gecontroleerd. Gezien de verschillende uwitkomsten wvan de verschillende onderzoskers
-— juist ook met betrekking tot deze vergelijking — is de overname dnarvan, zonder verdere contrdle, niterst
gevaarlijk,

29) Dit is dus in tegenstelling met de ervaringen van FRAREE en WILLAMAN.

80) K. Scavumany. The Journal of the American Chemical Society, 36, 52, (1924).

81) Jammer genoeg werden noch door hen, noch door Schummany de beginwaarden der potentislen
opgegeven, Het is dus niet mogelijk o an te gaan of hun electroden groote potentisal-driften vertoonden.
Dit zou namelijk een verkloring kunnen gever van de groote verschillen tusschen de door hen met deze
electroden verkregen potentialen (omgercliend op dezelfde afleidingselectrode) en de door de auders onder-
zoekers met hun electroden bepaalde woarden. Mochten echter toch zulke sterke pofentiasl-driften zijn
opgetreden — hetgeen niet erg woarschijnlijk is — zoo zijn deze nist te wverklaren door veranderingen in de
vloeistof zelf, {O,-vrjj en verzadigd met 5b,0;) masr moeten deze in veranderingen van de electroden eelf
gezocht worden.

82) Als bufferoplossingen werden gebruiké mengsels van KCl 4 HC1; biphtalaat 4+ HC1, resp. +
NaOH; KH,PO, + NaOH; HP0O, 4+ ECl 4+ NaOH en Na.HPO, + NaOH. Een specifique invloed van
biphtalant- en boorzuur-buffers werd onder derze omsatandigheden niet waargemomen.

3) Door Scavnmany (l.e.) werd voor F, 6.1524 V. gevonden. Het verschil liet zich uitstekend verklaren
door het feit, dat ScHunmawy geprecipiteerd oxyde heefl gebruikt. Onder dezelfde omstandigheden als
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ScEURMANK, vonden RobErTs en FENWICK — eveneens dus met geprecipiteerd cxyde — 0,1812 V, Het versebil
(1.2 m.V.} lag binnen de foutengranzen.

84} R. Bemniaan en F, J. J. Boviexowk, Biochem. EZeitschrift 188, 887, (1028) en R. Brixkaax. Ned,
Tijdschrift voor (enceskunde 73, 5000, (1929).

85) 1. I. Suouxorr en V. M. Gorrixorr. Zeitschrift fiir Elekirochemie 35, 858, (1929).

86} Dit is ongetwijfeld de explosieve modeficatie, zocals zich trouwens door verhitting van het neerslag
ir sen gasvlam, ook onmiddellijk liet bewijzen; =iz ook Experimenteel Gedeelte.

87} Brixkman gebivikie als afleidingselectrode eem chinydron-electrode met als  bufferoplossing een
1/20N biphtalaat oplossing.

88) Bij langer verblijf in oplossingen — vooral in oxydeerends media (blocd) — liep de spanning door
epperviskte oxydatie 4 m. ¥, terug en Dlee! dosrna constact, IHeb uiteddifk veranderds alleen, doordat de
glans iets donkerder werd.

89) Misschien is de verklaring te zoeken in een slechts partieel optredend evenwicht tusschon electrode
en vlceistoflaag om de electrode, die by trilling kan worden verstoord.

403 Ten invload van het kwik in het antimoonsmalgama op de potentizal der electrode is niet onmogelijl.

41) CoHEN en STRENGERS, Z. f. phys, chem, B2, 131, {1905). Zie ook P. T, M. pE Paavw, Acad. Proef-
schrift, blz. 10, {1922), Utrecht,

42} Borrosr, Pogg. Aan. 87, 334, (1856) en fO4, 202, (1858).

48) B.v. niet of wel toevoeging van 8b,0,; het pgebruik van al of niet gesloten clectroden-vaten; geen
toering resp. meechonisehe roering of roering met H.- en N,-gas; glad gepolijste en mat geworden alac-
troden, enz.

44) CoBEN en vaN DEN BoscH, Versl. Xoninkl, Aead. van Wetenschappen, 17 Oct. 1914,

45) Dr. F. P. Treavpwirk. Lehrbuch der Analytische Chemie, blz. 185--189, (1927). Zie ook Dr. W, D.
TreanweLn. Elektroanalytische Methoden, blz, 107—111 (1917).

46) Licht gematteerde electroden kunnen ock wel gebiuikt worden. Het mattesren had echter geen
waarneembaren inviced op het vasthechten van het antimoonlaagie.

47} Deze werden dasrtoe welwillend ter onzer beschikking gesteld.

48) DE Paaow Lc. Op blz, 28 van dit proefschrift wordt opgemerkt, dat wit da Depaling van het spee.
volume van langzaam afgekosld antimoon volgt, dat al deze preparaten volkomen identiek zijn.

40} B.v. door snelle electrolyse uit een SbF1,-oplossing (Scrummany; le.).

50) Het cement werd n.l. door sommige bufferoplossingen (borax) sangetast.

81} Alle bufieroplossingen werden met de chinhydron- en of met de H-electrode gecontroleerd. Indien
noadig werd een kleine correctie sangebracht.

52) De chinhydron-electrode gaf bij deze grondsuspensie’s geen of zeer weinig potentiasl-drift.

53) Gerien het geringe pH-gebied, waarover gemeten werd, is de extrapolatie tot pHO eenigszins wille.
keurig. Daar de fout in de opklimming zeker niet meer als 2m.Volt bedraagt, kan de fout in de E,waarda
hoogstens 15 m.Volt bedragen, d. w. z. minimaal 0.075 m, Volt,

84} Rekening moet gehouden worden met het feit, dat deze grondsuspensie’s veel dikker waren dan die,
welke bij de metingen met de chinhydron- en de andere electrode werden gebruiks.

53) Het bleek n.l., dat de pH’s, mef de chinhydron-electrode in deze suspensie’s bepaald, overeen
kwamen met die in versche grondsuspensie’s waargenomen, uitgezonderd in enkele zeer slecht gebuiferds
zondgronden (zie blz. 200}. '

&6) Het verschil in temperatuurcosificiens van een 1.0 N KCl-Calomel- en een Veibel-elecirode werd
niet in rekening gebracht.

57) De alwijking van deze functie's bij een pH 0.0 bedroeg hoogstens 8 m.Volt. Moet men dus oplos-
singen of grondsuspensie’s, die geen hoogere pH dan pH 9.0 hebben in een willekeurige volgorde, dan eijn
de fouten zeer gering. Indien deze suspensie's eehter alealischer zijn, moeten ze in een bepaalde volgorda
worden gemeten,

58} IEndustrial and Eng. Chem, 20, 241, (1928).



