BACHELORARBEIT

Herr
Robert Hasler

Untersuchungen zur Entwick-
lung einer robusten kalium-
sensitiven Elektrode fur die
Messung von Bodenproben

Mittweida, 2017

HOCHSCHULE .I.
MITTWEIDA
UNIVERSITY OF ...

APPLIED SCIENCES






Fakultat
Angewandte Computer- und Biowissenschaften

BACHELORARBEIT

Untersuchungen zur Entwick-
lung einer robusten kalium-
sensitiven Elektrode flr die
Messung von Bodenproben

Autor:
Herr

Robert Hasler

Studiengang:
Biotechnologie/Bioinformatik

Seminargruppe:
Bl12w1-B

Erstprifer:
Prof. Dr. rer. nat. habil. R6bbe Wiinschiers

Zweitprfer:
Diplom-Chemiker Manfred Decker

Einreichung:
Mittweida, 28.02.2017

Verteidigung/Bewertung:
Mittweida, 2017






Bibliografische Beschreibung:

Hasler, Robert:

Untersuchungen zur Entwicklung einer robusten kalium-sensitiven Elektrode fr
die Messung von Bodenproben. - 2017. -7, 44,0 S.

Mittweida, Hochschule Mittweida, Fakultat Angewandte Computer- und Biowis-

senschaften, Bachelorarbeit, 2017






Danksagung

Hiermit mochte ich mich fir die hilfsbereite Betreuung und Unterstiitzung seitens
der Hochschule Mittweida recht herzlich bei Professor Dr. rer. nat. habil. R6bbe

Wuinschiers bedanken.

An dieser Stelle mochte ich auch einen ganz besonderen Dank an meinen Be-
treuer Diplom-Chemiker Manfred Decker aussprechen, der mir stets engagiert

und fachlich beratend zur Seite stand.

Daruiber hinaus gilt mein Dank Professor Dr. rer. nat. Winfried Vonau fur seine

konstruktiven Kommentare und Hinweise.

Dem gesamten Kollegium des Kurt-Schwabe-Instituts danke ich fur die ange-

nehme und hilfsbereite Zusammenarbeit.

Ebenso mdéchte ich mich ganz sehr bei Susanne Bause, meiner Familie und mei-

nen Freunden fur die Unterstlitzung und wertvollen Hinweise bedanken.






Inhalt

Inhalt
Inhalt [
ADDIIAUNGSVEIZEICNNIS ... i
T AR I BNV EIZEICINIS .ot ettt e e et e e e e e e et e et e e eenees VI
ADKUIZUNGSVEIZEICNNIS oo Vi
1 BN I UG et 1
1.1 2T 0T0 [T 0] (8 [ [T TP 1
1.1.1 1] ) 18] (VT o PSPPI 1
1.1.2 Kalium als Bodenparameter .........cccoeeeeiiiiiiiiiiei et e e e e e aanens 1
1.1.3 Die Bedeutung des Kaliums fir die Landwirtschaft..............ccccccvvviiiiiiiiiinnnnn. 3
1.2 ANAlYSEMETNOE. ... ... e 5
1.2.1 [ 2de1 (=] 011 (0] 0[] £ (1Y RRPRRT 5
1.2.2 [oNENSEIEKEIVE EICKITOUEN .. ..eeeeee e 6
O Y £ 11 To] 1 1) o1 o OSSR 8
A o (o |1 |V 2T 9
1.2.2.3 WEICKN- PV GG USE . e ettt eaans 9
1.2.2.4 SeleKtiVItAtSKOETIZIENT ......ee e 10
1.2.3 REfEIENZEIEKITOUE ... ..o 11
1.2.3.1 Silber/Silberchloridelektrode ........coouiiveiieii e 11
2 ZIelSTEIIUNG oo 12
3 Y oA (= A= | TP 14
3.1 CEMIKAIIEN ... e e e et aeaas 14
3.2 L= = 1 14
3.3 Sonstige Materialien ..........oooiiiiii e 15
4 LY 1<3 0 g L Yo 1= o PP 16
4.1 Herstellung einer kaliumselektiven Membran ..........ccccccooiiiiiiiiis 16
4.2 ST (o 0NV LY a = 1 a1 (=] o PP 17
4.3 StandardadditioNSVEITANIEN ........oveiieeee e 17



Il Inhalt
5 Ergebnisse UNd AUSWEITUNG ......uuiii i i e et e e e e 20
51 Charakterisierung einer konventionell hergestellten Kaliumelektrode... 20
5.1.1 (6 111 o 41T (U o PSS 21
51.2 Untersuchung der SelektiVItat .............oovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 21
5.1.3 ZUSAMMENTASSUNG ...ceiiieeeeee e a e 26
5.2 Charakterisierung einer Kaliummembran mit poréser Glasmembran als

Y (U 721 4 1 O RPPPPRRR 27
521 KaliDIEIUNG ...ceieiiieiieeeeeeeeeeeee e 28
5.2.2 Untersuchung der SelektiVItat .........ccoooeeeiiiiiiiiiii e 30
5.2.3 ZUSAMMENTASSUNG ..ciiiieieiee e 33
5.3 Charakterisierung einer Kaliumelektrode mit Eisennetz..............cccccv...... 34
5.3.1 (6 1110 ¢ 1= (U o 1RSSR 35
5.3.2 Untersuchung der SelektiVItat .............oovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeeeeeeee 35
5.3.3 ZUSAMMENTASSUNG ...oieiieeeeeee et 38
5.4 Charakterisierung einer Kaliumelektrode mit Polyesternetz ................... 40
54.1 KaliDIEIUNG ...ceieiiiiiiieieieeeee e 40
5.4.2 Uberprufung der Sensitivitat unter Anwesenheit von Stérionen..................... 41
5.4.3 ZUSAMMENTASSUNG ...ciiiieiiiiiie e eee e e e et e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e eereraa s 42
6 ZUSAMMENTASSUNG ..iieiiiiiiee e e e e e e e e e e e arraa s 43
LiteraturverZeiChNiS ... IX

SelbststAndigKeitSErkIAIUNG ....... . it 13



Abbildungsverzeichnis Il

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Potentiometrische Messkette [Camman et al., 1992] .........cccceovvviiiiiiiiinneeenn. 5
Abbildung 2: Aufbau einer ionenselektiven Elektrode [Bamsey et al, 2012]....................... 7
Abbildung 3: Struktur des Valionomycin-K*-Komplexes  [Braunagel, 2009].................... 8

Abbildung 4: Aufbau einer gesattigten Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode [URL2]..... 11

Abbildung 5: Automatisches Probeentnahmemodul von Agri Con GmbH, angekuppelt an
ein gelandefahiges FANIZEUQ ..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiii bbb eeeeeeeeee 12

Abbildung 6: lonenselektive Elektrode mit Stutzstruktur [nach Bamsey et al, 2012]......... 13

Abbildung 7: Bild einer konventionellen Kaliumelektrode, Membran aufgeklebt auf PVC-

Abbildung 8: Kalibriergerade der konventionellen Kaliumelektrode ................cevvvvvvvvnnnn. 21

Abbildung 9: Messung der konventionellen  Kaliumelektrode mit dem

Standardadditionsverfahren bei Vorlage von destilliertem Wasser ............ccccceeeeeieeeeiiinnn, 22
Abbildung  10: Messung der konventionellen Kaliumelektroden mit dem
Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Ammoniumnitrat ........................oe. 22

Abbildung 11: Messung der konventionellen Kaliumelektroden mit dem

Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Natriumnitrat............ccccccoooieeeeieeenes 23

Abbildung 12: Messung der konventionellen Kaliumelektroden mit dem

Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Calciumchlorid .............c....oooeeieee. 24

Abbildung 13: Messung der konventionellen Kaliumelektroden mit dem

Standardadditionsverfahren bei verschiedenen pH-Werten............ccoooooiiiiinens 25

Abbildung 14: Messung der konventionellen Kaliumelektroden mit dem
Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Calciumchlorid und verschiedenen
[0 B AT =T (=T o PPN 26


file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617358
file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617359
file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617360
file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617361
file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617361
file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617362
file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617363
file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617363

v Abbildungsverzeichnis

Abbildung 15: Bild einer Kaliumelektrode mit poréser Glasmembran.................ccoeeee. 28
Abbildung 16: Kalibrierung der Kaliumelektrode mit poréser Glasmembran (Variante 1). 28

Abbildung 17: Mikroskopie der Kaliummembran in einer pordsen Glasmembran mit
LUREDIASEN .. 29

Abbildung 18: Kalibrierung der Kaliumelektrode mit poréser Glasmembran (Variante 2). 29

Abbildung 19: Messung der Kaliumelektrode mit integrierter pordser Glasmembran

(Variante 2) mit dem Standardadditionsverfahren bei Vorlage von destilliertem Wasser. 30

Abbildung 20: Messung der Kaliumelektrode mit integrierter pordser Glasmembran

(Variante 2) mit dem Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Ammoniumnitrat

Abbildung 21: Messung der Kaliumelektrode mit integrierter pordser Glasmembran

(Variante 2) mit dem Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Natriumnitrat. 31

Abbildung 22: Messung der Kaliumelektrode mit integrierter pordser Glasmembran
(Variante 2) mit dem Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Calciumchlorid

Abbildung 23: Messung der Kaliumelektroden mit integrierter pordsen Glasmembran
(Variante 2) mit dem Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Calciumchlorid

und verschiedenen PH-WEeIEN.........ooiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee et 33
Abbildung 24: Bild einer Kaliumelektrode mit integriertem Eisennetz ............................. 34
Abbildung 25: Kalibrierung der Kaliumelektrode mit integriertem Eisennetz.................... 35

Abbildung 26: Messung der Kaliumelektrode mit integriertem Eisengitternetz mit dem

Standardadditionsverfahren bei Vorlage von destilliertem Wasser...........cccccceeiiiieeeennenes 36

Abbildung 27: Messung der Kaliumelektrode mit integriertem Eisengitternetz mit dem

Standardadditionsver-fahren bei Vorlage von 10 mM Ammoniumnitrat........................... 36

Abbildung 28: Messung der Kaliumelektrode mit integriertem Eisengitternetz mit dem

Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Natriumnitrat...............ccccccvveeennnnns 37

Abbildung 29: Messung der Kaliumelektrode mit integriertem Eisengitternetz mit dem

Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Calciumchlorid................cccccvvvenneee 38


file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617371
file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617373
file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617373
file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617380

Abbildungsverzeichnis Vv

Abbildung 30: erneute Kalibrierung der Kaliumelektrode mit integriertem Eisennetz am
ENnde der VErsUCNHSIEINE ........oooviiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 39

Abbildung 31: Bild einer Kaliumelektrode mit integriertem Polyesternetz......................... 40

Abbildung 32: Kalibrierung der Kaliumelektrode mit integriertem Polyesternetz (Variante 1)

Abbildung 34: Messung der Kaliumelektroden mit integriertem Polyesternetz mit dem
Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Natriumnitrat und verschiedenen pH-
AT LT (] o PSP POPPTTTRU 42


file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617387

VI Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis

Tabelle 1. Typische Zusammensetzung einer PVC-Membran einer ionenselektiven
= o o = S 8

Tabelle 2: Uberblick Storionen und ihr Selektivitatskoeffizienten [Camman, 1992;

SIgMAAIANICNCO, 20L0] ...uutiuiiiiiiiiiiiiiieieeeieee bbb bbb bbb e e e nnnne 10
Tabelle 3: Einwaage der Komponenten fur kaliumselektive Membranen......................... 16
Tabelle 4: Zusammensetzung der Kaliumchloridlésungen fur die Kalibrierung................ 17
Tabelle 5: Zusammensetzung der Losungen mit den Storionen............cooeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn, 18
Tabelle 6: Pipettierschema Standardadditionsverfahren ..............ccccvvvviiiiiii i, 18

Tabelle 7: Uberblick Uber den Einfluss der Stérionen auf die konventionelle
KAIUMBIEKITOUE . ..o e ettt et aens 27

Tabelle 8: Uberblick Uiber den Einfluss der Storionen auf die Kaliumelektrode mit

integrierter poroser GlasmMEeMBIAN ...........oiiiiiiiiiii e 34

Tabelle 9: Uberblick tber den Einfluss der Stdrionen auf die Kaliumelektrode mit

INTEQIEMEN EISENNEIZ ......e et e e e e e e e e e e e r et e e e 39


file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617657
file:///E:/Praktikum/Bachelorarbeit_1K3.docx%23_Toc475617657

Abkirzungsverzeichnis

VI

AbklUrzungsverzeichnis

Ag/AgCI Silber/Silberchlorid
AD Aktivitatsdekade
ATP Adenosintriphosphat
Al% Aluminiumionen
PVvC Polyvinylchlorid
THF Tetrahydrofuran
ca* Calciumionen

Mg?* Magnesiumionen
K* Kaliumionen

KCI Kaliumchlorid

cr Chloridionen

Cs” Caesiumionen

Na* Natriumionen
NO3’ Nitrationen

NH,* Ammoniumionen
pH potentia hydrogenii

SSE saturated silver/silverchlorid electrode






Einleitung 1

1 Einleitung

In der Landwirtschaft wird mit Hilfe gezielter Dingung und Kalkung die Nahrstoffversor-
gung fir die Pflanzen sichergestellt sowie der pH-Wert im jeweiligen Optimum fir dien
Pflanzenwuchs gehalten. Neben dem pH-Wert ist Kalium, ebenso wie Stickstoff und
Phosphor, einer der essentiellen Parameter fur die Pflanzenwelt. Eine Kontrolle dieses
Nahrstoffs ist fir den Ackerbau von grof3er Bedeutung, da Kalium im Boden Uber Nieder-
schlage und die Diingung mit Gulle ausgewaschen werden kann. Durch fehlendes Kalium
im Boden kommt es zu Wachstumsstérungen der Pflanzen, bedingt durch einen verringer-
ten Stofftransport und einem gestdrten Wasserhaushalt. Eine schnelle und ortsaufgeloste
Bestimmung dieses Parameters kann, nach bedarfsgerechter Diingung, in einer Ertrags-

steigerung minden.

1.1 Bodenkunde

1.1.1 Einfahrung

Boden sind der belebte, oberste Teil der Erdkruste und reichen bis in mehrere Meter Tie-
fe. Sie beinhalten neben zahlreichen Mineralien und Gesteinen organische Substanzen,
den sogenannten Humus, und eine grof3e Anzahl an Mikroorganismen. Dabei sind Mine-
ralien und Humus speziell angeordnet und bilden das Bodengefiige mit einem charakteris-
tischen Hohlraumsystem. Dieses ist mit der Bodenlésung und Bodenluft geflllt. Zwischen
allen drei Phasen (fest, flissig und gasférmig) besteht ein standiger Austausch der gel6s-
ten Stoffe Uber chemische und physikalische Wechselwirkungen. Die Bodenkunde (Pedo-
logie) beschaftigt sich mit der wissenschaftlichen Untersuchung der Zusammensetzung
und den daraus resultierenden Eigenschaften des Bodens. Dabei steht im Vordergrund,
eine bestmogliche Nutzung der Bdden zu realisieren und eine Gefahrdung bzw. Fehinut-
zung durch Uberschissige Bodenbelastungen zu vermeiden. Dadurch sollen die natirli-
chen Funktionen des Bodens als Lebensgrundlage, seine Filter- und Puffereigenschaften,
seine Bedeutung zum Schutz des Grundwassers aber auch seine Nutzungsfunktionen in

der Land- und Forstwirtschaft gewahrleistet werden [Scheffer & Schachtschabel, 2010].

1.1.2 Kalium als Bodenparameter

Der Boden beherbergt eine Vielzahl an verschiedenen Mineralien. Eines der weit verbrei-

tetsten Elemente ist dabei Kalium, das 1,7 % der Masse der Erdkruste ausmacht und in
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den meisten Bdden zu finden ist. Bei elementaren Kalium handelt es sich um ein weiches
und leicht verformbares Metall, welches an seiner Oberflache silbrig erscheint. Da es bei
Kontakt mit Luftsauerstoff sehr schnell oxidiert, muss es unter Schutzgas oder in einem
geeigneten Mineraldl gelagert werden. Als Alkalimetall reagiert Kalium in Wasser zu ein-
wertigen Kationen unter Wasserstoffbildung und kann mit einer lilafarbenen Flamme zu

Kaliumperoxid verbrennen.

2K+ 2H,0 -»2KOH+ H, (Formel 1)

2K+0, - K,0, (Formel 2)

Diese Flammenfarbung kann dabei fir eine photometrische Bestimmung verwendet wer-
den [URL1].

Die groéfiten Kaliumvorrate finden sich in den Gesteinen, gefolgt von den Béden mit einem
Gehalt von 0,2 — 3,3 % und den tonarmen Sandboéden, die kaum Kalium aufweisen. Mit
Der Zunahme des Tongehalts steigt auch der Kaliumgehalt, da dieses ionisch an die
Tonmaterialien gebunden sind. Kalium liegt im Boden als einwertiges Kation in verschie-
denen Salzen vor und ist in Mineralien oder an mikrobielle oder pflanzliche Biomasse ge-
bunden. Durch Verwitterungs- und Bodenbildungsprozesse wird es schrittweise verflgbar.
Die Bindungsprozesse des Kaliums an die Bodenpartikel werden hauptséchlich durch die
lonenaustauschkapazitat des Bodens bestimmt. Dabei gibt es sowohl die Kationen- als
auch die Anionenaustauschkapazitat. Prinzipiell herrscht ein permanenter lonenaustausch
zwischen der Bodenlésung und den Bodenpartikeln. Dabei sind lonen wie Ca**, Mg?*, K",
CI' und NOj3 Uber Wechselwirkungen an die Oberflache der Tonmaterialien oder Humin-
stoffe gebunden. Die meisten Bodenpartikel weisen eine negative Oberflachenladung auf,
wodurch speziell der Kationenaustausch von grof3er Bedeutung ist. Die Atome sind Uber
die Coulombschen Krafte unterschiedlich stark an die Partikel adsorbiert und kénnen in
die Bodenldsung abgegeben werden. Diese Bodenreaktion hdngt dabei vom pH-Wert ab,
der die Dissoziation und die daraus resultierende Verfugbarkeit der Nahrstoffe im Boden
widerspiegelt. So werden bei einer Ansauerung des Bodens vermehrt Kationen, z.B. K7, in
die Bodenlésung abgegeben und dadurch fur die Pflanzen verfugbar. Kalium kommt im
Boden in drei verschiedenen Formen vor, als fixiertes, austauschbares oder geltstes Ka-
lium. Uber die Bodenlosung liegen diese Formen im Gleichgewicht miteinander. In der

Bodenldsung weist es eine Konzentration von 2-20 mg/L auf. Dabei diffundiert austausch-
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bares Kalium sehr schnell, wéhrend fixiertes Kalium spezifisch gebunden ist und tUber
Gleichgewichts- und Diffusionsprozesse nur sehr langsam uberfiihrt wird. Die Konzentra-
tion des austauschbaren Kaliums wird dabei von der Art und Konzentration anderer Kati-
onen, u.a. dem pH-Wert, und der Art und Menge der vorhandenen Sorbenten (Tonmateri-
alien) mafRgeblich mit beeinflusst. Dabei ist die Umwandlung der Kaliumformen ein dyna-
mischer Prozess. So wird durch eine Verringerung des Kaliumgehalts im Boden, z.B.
durch Pflanzen, fixiertes Kalium freigesetzt. Wohingegen bei einer Steigerung der K*-
Konzentration das Kalium gebunden wird, bis die Fixierungskapazitat erreicht ist. Erst
danach wird der Vorrat an austauschbarem Kalium gesteigert. Dabei |16sen Bdéden mit
einer grof3en Fixierungkapazitat, z.B. in Flussregionen, bei Pflanzen Kaliummangeler-
scheinungen aus. Solche Erscheinungen kénnen auch durch pedogenetische Prozesse
hervorgerufen werden, bei denen die Fixierungskapazitat durch Einlagerung von komple-
xen Aluminiumhydroxiden in sauren Bdden, minimiert wird, da die Zwischenrdume fir
Kalium blockiert werden. Dieser Vorgang kann allerdings durch eine Kalkung und pH-
Erhohung rickgangig gemacht werden. Hinzu kommt, dass wéhrend der Vegetationspha-
se groRe Mengen fixiertes Kalium durch Diffusion an die Bodenlésung nachgeliefert wer-
den mussen, da durch den K*-Entzug der Pflanze der Gehalt in dieser Zeit bis auf ca. 0,1
mg/L sinken kann. AufRerdem kann durch Niederschlage oder die Gullezufuhr eine Kali-
umauswaschung im Boden stattfinden, welche diesen Effekt zusatzlich verstarkt [Blume et
al., 2011; Scheffer und Schachtschabel, 2010].

1.1.3 Die Bedeutung des Kaliums fur die Landwirtschaft

Kalium ist einer der essentiellen Nahrstoffe fur Tier und Pflanzen und macht dabei 10 %
des Pflanzentrockengewichts aus [Leigh & Wyn Jones, 1984]. Neben Stickstoff und
Phosphor gehort es dabei zu den drei wichtigsten N&hrstoffen. lhre Verfligbarkeiten ha-
ben einen starken Einfluss auf die Ernteertrdge. Hier kann eine dem Pflanzenbedarf an-
gepasste Dingung zu einer Steigerung beitragen. Allerdings muss auch ein zu hoher Ge-
halt verhindert werden, da er die Pflanzenqualitat negativ beeinflussen kann. Ebenso
kann es durch erhéhte Austrage, zu einer Belastung des Grundwassers kommen. [Schef-
fer und Schachtschabel, 2010].

Pflanzen nehmen Uber die epidermalen und kortikalen Zellen in den Pflanzenwurzeln die
K*-lonen aus dem Boden auf und transportieren sie ber die Sprossachse in die Blatter.
Dabei ist der Mechanismus der Kaliumaufnahme von dessen Konzentration im Boden
abhangig. So nutzen Pflanzen bei hohen Konzentrationen (> 10 mM) nichtselektive Kana-
le und kénnen bei niedrigen (1 mM) und sehr niedrigen (< 10 uM) Konzentrationen auf die

ATK1- und hochaffinen HAK5-Systeme ausweichen [Nieves-Cordones et al., 2013]. Die
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Verfugbarkeit von Kalium wird von seiner Aktivitat, der gesamten Vorratsmenge, der
Nachlieferungsrate und dem Aufschlie3ungsvermdgen der Pflanze maf3geblich mit beein-
flusst [Scheffer und Schachtschabel, 2010].

Kalium ist fUr viele Stoffwechselprozesse wichtig. Dabei dient es in erster Linie als Aktiva-
tor fir mindestens 60 verschiedene Pflanzenenzyme, die am Wachstum beteiligt sind. Die
wichtigste Rolle fallt Kalium bei der Produktion von ATP fir die Photosynthese zu, da
durch einen ATP-Mangel samtliche Enzymreaktionen verlangsamt ablaufen. Speziell wirkt
es am aktiven Zentrum und andert die Konformation der Enzyme. Ebenso lagert es sich
an verschiedene organische Anionen und andere Verbindungen in der Pflanze an,
wodurch es einen pH-Wert zwischen 7 und 8, welcher optimal fir die Enzyme ist, gewahr-
leistet. Darliber hinaus dient es als dominierendes Gegenion beim Langstreckentransport
von Stoffen (z.B. fur NOg') im Xylem sowie fir deren Einlagerung in Vakuolen [Z6rb et al,;
2013]. Die Kaliumkonzentration in den Pflanzenzellen spiegelt auch die direkte Anzahl
der enzymatischen Reaktionen wider. Darliber hinaus ist es am auf3eren Schutz der
Pflanze beteiligt, indem es an der Regulierung der Spalt6éffnungen an den Unterseiten der
Blatter teilnimmt. Dadurch wird der Kohlenstoffdioxid- und Wasseraustausch bestimmt.
Somit kann sich die Pflanze effektiv bei Frost- oder Dirrezeiten schitzen. [Coleman &
Richards, 1956; Wall, 1940]. Ebenso reichert sich Kalium in den Pflanzenwurzeln an und
erzeugt einen osmotischen Druckgradienten, durch den das Wasser aus dem Boden in
die Wurzeln gezogen wird. Bei einem Mangel von Kalium leidet, neben dem Wasserhaus-
halt, der komplette Stofftransport durch das zu niedrige Vorkommen an ATP. Infolge des-
sen bricht die Nahrstoffversorgung der Pflanze letztendlich auf Grund einer niedrigen
Translokation von Nitraten, Calcium und Aminosduren zusammen. Auch die Proteinsyn-
these und damit alle Wachstumsprozesse wirde ohne Kalium nicht mdglich sein. Dies
liegt auch daran, dass das Enzym Nitrat-Reduktase, welches fiur die Bildung von Protei-
nen zustandig ist, Kalium als Aktivator, sowie flr seine Syntheseschritte benétigt [Arm-
strong, 1998].
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1.2 Analysemethode

Da Kalium als ein wichtiger Bodenparameter fir Pflanzen gilt, ist es wichtig, dessen Ge-
halt zu bestimmen, um daraus Aussagen fur die notwendige Dingung der Bdden treffen
zu kénnen. Dafir wird im Methodenbuch der VDLUFA der Kaliumnachweis mit der lonen-
chromatographie oder der Atomabsorptionsspektroskopie beschrieben [LfL, 2016]
VDLUFA, 1991]. In der Analytik ist jedoch auch eine Kaliumbestimmung mit einer ionen-
selektiven Elektrode mdglich. Diese wird in eine potentiometrische Messkette integriert.

Dadurch kénnen Messungen schnell und mobil durchgefiihrt werden.

1.2.1 Potentiometrie

Die Potentiometrie gehort neben der Konduktometrie zu den altesten Methoden der Elekt-
roanalytik. Das Messprinzip beruht dabei auf der Ermittlung der Spannung zwischen einer
Mess- und einer Referenzelektrode.

®

MEpecinrag: Bezugselektrode
Mepflosung - Bezugslosung
Stromschliissel

Abbildung 1: Potentiometrische Messkette [Camman et al., 1992]

Die GroRRe dieser Spannungsdifferenz gibt dabei Auskunft Gber die zu bestimmende lo-
nenaktivitat. Dadurch ist es moglich, eine groBe Anzahl von verschiedenen lonen, z.B. H*
(als pH-Wert bekannt), Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg?*, Ca**, Ag*, Pb?*, Cd**, Cu*, NH,", F,
Cl, Br, J, CN, SCN, S%, NOs, ClO, und BF, direkt zu bestimmen. Weiterhin ist eine
Vielzahl von lonen oder neutralen Stoffen, z.B. CO,, SO,, NH; und NO,, sowie durch eine

enzymatische Reaktion vorher umgewandelte, organische Verbindungen, z.B. Harnstoff
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oder Penicillin, indirekt nachweisbar. Die Potentiometrie bestimmt dabei, in Kombination
mit einer potentialstabilen Referenz, elektrisch das Potential an der Phasengrenze zwi-
schen Elektrode und Analytldsung. An dieser Grenze kommt es zur partiellen Ladungs-
trennung, wodurch auf der Elektrodenoberflache eine gleich groRe Gegenladung zu den
lonen in der Losung induziert wird. Dadurch bewirkt das elektrische Feld die Auspragung
einer Potentialdifferenz. Diese erzeugte elektrische Spannung ist von der effektiven Kon-
zentration der potentialbestimmenden lonen (Messionenaktivitat ay) abhéngig. Diesen
Zusammenhang entdeckte Nernst und stellte ihn in der nach ihm benannten Gleichung

dar:

E = const + %* In ay, (Formel 3)

Uber den Parameter const werden die verschiedene Einflussfaktoren auf die Messung
beschrieben. Der Nernst'sche Faktor beschreibt, u.a. Uber die Temperatur T und die An-
zahl der Ladung z, die Steilheit der Funktion. Mit der Nernst'schen Gleichung ist es mog-
lich, durch Messung der Potentiale (auch Gleichgewichtsgalvanispannung genannt) einer
Elektrode direkt die Aktivitat des gewiinschten lons zu bestimmen. Dieses birgt dabei ge-
genluber chromatographischen und spektroskopischen Verfahren einen Vorteil, da die
Aktivitaten freier lonen aussagekréaftiger sind als die Gesamtkonzentration, Uber die spezi-
fischen Aktivitatskoeffizienten kann ein Zusammenhang zwischen Konzentration und Akti-

vitat hergestellt werden [Camman et al., 1992].

1.2.2 lonenselektive Elektroden

Neben Metallen und Metallsalzen kénnen auch sogenannten Membranelektroden fir den
Aufbau von ionenselektiven Elektroden eingesetzt werden. Bei denen bildet sich eine
zweite Phasengrenze mit einer weiteren Galvanispannung an der Innenseite aus. Dieser
Wert muss konstant gehalten werden, indem im Innenelektrolyt eine stabile Konzentration

des Analytions gewahrleistet wird.
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Ag/AgCl - Ableitung

Innenelektrolyt

e S
Phasengrenzen \ <4— |onenselektive Membran

ol
x;-
ion+ \ \ \ ion+
ion+ .
ion+ ion+ on+
ion+ o
BULK SOLUTION ion+
ion+ ion+ ion+

Abbildung 2: Aufbau einer ionenselektiven Elektrode [Bamsey
et al, 2012]

Als Materialen werden unter anderem wasserunlosliche Flissigkeiten (sogenannte
Weichmacher) zum Lésen des lonophors verwendet, der ein ionenselektives Potential an
der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt ausbildet. Diese Losung kann durch ein Polymer-
gerist aus PVC gestitzt werden (sogenannte PVC-Membranelektroden). Neben dem
lonophor und Polymergerist wird haufig noch ein Additiv zur Membran hinzugegeben,
welches die Eigenschaften der Elektrode verbessert. Mit Hilfe eines Losungsmittels, z.B.
Tetrahydrofuran oder Cyclohexanon, lassen sich alle Komponenten I6sen und innig ver-
binden. Nach Verdunsten dieses Losemittels bildet sich die Membran und wird fest
[Camman et al., 1992].
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Tabelle 1: Typische Zusammensetzung einer PVC-Membran
einer ionenselektiven Elektrode

Komponente Anteil in %

PVC 33%
Weichmacher 65 %
Elektroaktive Verbindung 1%
Additive 1%

AnschlieBend kann die Membran mit dem Elektrodenkdrper (PVC- oder Glasrohrchen)
verbunden werden. Danach wird die Elektrode durch Befiillen mit dem Innenelektrolyten

und dem Anbringen der Ableitung (mit Silberchlorid beschichteter Silberdraht) komplet-
tiert.

1.2.2.1 Valinomycin

Zustandig fur die Kaliumselektivitat der Elektrode ist das Antibiotikum Valinomycin. Dieses
ist anderen Metallkationenkomplexierern, z.B. synthetisch hergestellte Kronenether, Aza-
Kronen oder Kryptanden, tberlegen [Koronczi, 2000]. Valinomycin ist ein Zyklodode-
cadepsipeptid, welches aus drei identischen Einheiten, die aus einer Aminosaure (L- oder

D-Valin) und zwei o—Hydroxysauren (D-o-Hydroxyisovaleriansaure und L-Milchsdure)
zusammengesetzt sind, besteht (siehe Abbildung 3).

D-Hyiv

D-Val
L-Lac j\ Q
z N 0
2 0 Q L-Val
H ant
\ :l ”, HN O
L-Val > /Q" v j

wm Ldac

o~ © e 0

D-Hyiv& AN Op
P Nk D-Val
WO H 0 °
D-Val © N o

W : D-Hyiv

o] ™~
L-Lac L-Val

Abbildung 3: Struktur des Valionomycin-K*-Komplexes
[Braunagel, 2009]
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In biologischen Systemen dient Valinomycin als lonencarrier. Bei Anwesenheit von K*-
lonen, die es selektiv binden kann, richten sich die Seitenketten der Amino- und Hydroxy-
sauren nach auf3en, wodurch es hydrophob wird. Die sechs Carbonyl-Sauerstoff-Atome
der Esterbindungen bilden in diesem Zustand im Inneren eine Kavitat fur die Komplexie-
rung von lonen. In dieser Konfiguration kann es Kalium-lonen durch Lipidschichten trans-
portieren. Neben Kalium kann auch Natrium eine Bindung mit Valinomycin eingehen, da
es gleich geladen ist und nur einen GréRenunterschied von 0,4 A aufweist. Allerdings be-
vorzugt Natrium bei der Wechselwirkung mit den sechs Liganden einen Abstand von ~2,4
A. Da dieser allerdings bei 2,64 A liegt und eine Verkleinerung der Konformation durch die
Wasserstoffbriickenbindungen nicht mdglich ist, bildet der lonophor eine, um den Faktor
10°, verringerte Affinitat zu Natrium als zu Kalium aus [Braunagel, 2009]. Dadurch ergibt
sich eine ideale Einsatzmdoglichkeit fur kaliumselektive Elektroden. Durch das Valinomycin
konnen die K*-lonen in das Innere der Elektrodenmembran wandern und durch ihre posi-

tive Ladung dort eine Potentialveranderung hervorrufen.

1.2.2.2 Additiv

Zusatzlich kommen bei kationenselektiven Elektroden Additive zum Einsatz, welche den
Einfluss von Stoérionnen unterdriicken und die Geschwindigkeit zur Bildung des Potentials
beschleunigen. Bei hohen Analytkonzentrationen kann die Kalibriekurve friihzeitig, in
Form einer geringeren Steigung, vom idealen Verlauf abweichen. Dieser Effekt kann auf-
treten, wenn das zu bestimmende Kation als Salz mit einem relativ lipophilen Anion vor-
liegt. Ebenso kann es bei niedrigen Analytkonzentrationen vorkommen, dass das Messer-
gebnis verfalscht wird. Bedingt wird dieser Vorgang durch eine zu hohe Konzentration von
lipophilen Anionen in der Messldsung, die aufgrund der positiven Ladung des Kaliums mit
in die Membran diffundieren. Dieser Effekt wird als Anioneninterferenz bezeichnet und
kann durch die Zugabe, z.B. von Kalium-tetrakis[3,5-bis(triflouromethyl)phenyl]borat und

anderen lipophilen anionischen Additiven, unterdriickt werden [Camman, 1992].

1.2.2.3 Weich-PVC-Gerlst

Fur die Stabilisierung und zur Steigerung der Robustheit wird der Membran ein Grundge-
rist aus Polyvinylchlorid (PVC) beigemischt. AuRerdem wird durch die Zugabe des
Weichmachers Bis(2-etyhlenhexyl)sebacate die Elastizitdt des PVC erhdht. Dartber hin-
aus dient das Sebacate als Losemittel fur die lipophilen ionenselektiven Komponenten.
Die Weichmacher beeinflussen zusatzlich noch das Ansprechverhalten und die Selektivi-
tat der Membran, da ihre Dielektrizitatskonstante einen direkten Einfluss auf die Komplex-

bildungsreaktion des lons hat [Camman, 1992].
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1.2.2.4 Selektivitatskoeffizient

Bei der Messung sind ionenselektiven Elektrode nicht nur fir das zu bestimmende Ion
spezifisch. So sprechen sie auch mehr oder weniger stark auf andere lonen, sogenannte
Storionen an. Dieses Verhalten kann mit der Nikolsky Gleichung quantitativ beschrieben
werden.

M
z

E = const + % « In(ay + D(Kp2 * al®)) (Formel 4)
M

Daraus geht hervor, dass neben der Aktivitat der Mess- (ay) und Stoérionen (as) der Selek-
tivitatskoeffizient Ki° , welcher dabei als MaR fir Querempfindlichkeit zu einem Storio-
nen angesehen werden kann, Einfluss auf die Potentialbildung hat. Er beschreibt den
Faktor, um den die Aktivitat des Storions groRer sein muss, um die gleiche Potentialande-
rung bei gleicher Aktivitat des Messions hervorzurufen. Dabei gilt je kleiner der Selektivi-
tatskoeffizient ist, desto hoher ist die Diskrimination der Stérionen gegenuber den Messi-
onen. Bei der Bestimmung von Kalium mit Valinomycin zéhlen Calcium, Ammonium, Sil-
ber, Lithium und Natrium zu den potentiellen Stérionen. AuBerdem hat Rubidium einen
potentialbildenden Effekt auf die Messung, tritt jedoch in der Umwelt kaum auf [Camman,
1992].

Tabelle 2: Uberblick Stérionen und ihr Selektivitatskoeffizienten [Camman, 1992; SigmaAld-
richCo, 2010]

Storion Logarithmierter Selektionskoeffizient

H* -2
A% -3
NH," -1,8

Li* -4,3
Na* -4.2

Ca*" -43
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1.2.3 Referenzelektrode

Zur Komplettierung einer potentiometrischen Messkette ist eine Referenzelektrode erfor-
derlich. Diese dient zur der Sicherstellung eines konstanten Potentials, welches als Be-

zugspunkt zur Potentialanderung der Messelektrode herangezogen wird.

1.2.3.1 Silber/Silberchloridelektrode

Eine der gebrauchlichsten Referenzelektroden ist die gesittigte Silber/Silberchlorid-
Elektrode (saturated silver/silverchlorid electrode, auch SSE genannt). Sie besteht aus
einem Silberdraht, der mit Silberchlorid tberschichtet ist. Als Innenelektrolyt kommt eine

gesattigte Kaliumchloridlésung (3,5 M) und festes KCI zum Einsatz (siehe Abbildung 1).

Kabel

Silberdraht, bedeckt

Ansalzsiutzen mit Silberhalogenid

zum

Machfillen
AgCl {gelost),
KCl{geldst)
Ag/AgClifest)

— Glasfritle {Diaphragma)

Abbildung 4: Aufbau einer gesattigten Sil-
ber/Silberchlorid-Referenzelektrode [URLZ2]

Die gesattigte Chloridldsung sichert eine konstante CI-Konzentration, welche Uber das

Loslichkeitsprodukt des Silberchlorids zu einer konstanten Ag*-Konzentration fuihrt.

AgCl & Ag*t + Cl™ (Formel 5)

Diese Ag’-lonen stehen am Draht mit dem elementaren Silber im Gleichgewicht und ge-

wahren dadurch ein stabiles Referenzpotential.

Agt+ e © Ag (Formel 6)

Da bei dieser Elektrode zwei potentialbildende Gleichgewichte beteiligt sind, wird diese

als Elektrode 2. Art bezeichnet.
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2 Zielstellung

Im Rahmen der Optimierung der Bewirtschaftung von Ackerbéden durch den Einsatz von
Dungemitteln entwickelt das Kurt-Schwabe-Institut in Zusammenarbeit mit der Agri Con
GmbH in Ostrau ein automatisiertes Messsystem zur vor-Ort-Analytik des pH-Wertes auf
Ackerflachen.

NN RGN AR

Abbildung 5: Automatisches Probeentnahmemodul von Agri Con GmbH, angekuppelt an
ein gelandefahiges Fahrzeug

Innerhalb dieses Projekts konzipierte das KSI dafur eine Bodenmesszelle fur die Untersu-
chung des pH-Wertes. Dabei kam als pH-sensitive Messelektrode ein Antimonring und als
Bezugselektrode eine Referenzelektrode auf Calciumchlorid-Basis zum Einsatz. Da ne-
ben dem pH-Wert als wichtiger Bodenparameter auch andere Faktoren, wie der Kalium-
gehalt des Bodens, fir ein optimales Pflanzenwachstum und eine damit verbundene Er-
tragssteigerung verantwortlich sind, soll die Bodenmesszelle im Rahmen eines separaten
Projektes um eine kaliumselektive Elektrode erweitert werden. Allerdings sind herkommili-
che Kaliumelektroden aufgrund ihrer empfindlichen Polymermembran mit einer Dicke von

weniger als 1 mm nicht fir Bodenmessungen mit abrassiven Bestandteilen geeignet.
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Deshalb soll im Rahmen dieser Arbeit die Machbarkeit der Entwicklung einer mechanisch
robusteren kaliumselektiven Elektrode geprift werden. Dieses soll Uber die Integration
einer stabilen Stutzstruktur realisiert werden. Da diese Struktur inert sein muss, um Kreuz-
reaktionen mit der Membran zu vermeiden, wurden eine pordse Glasmembran, ein Eisen-
netz und ein Polyesternetz als mogliche Stitzmaterialien gewahlt. Die so entstandene
mechanisch stabilisierte Kaliumelektrode soll im weiteren Verlauf charakterisiert und mit
einer konventionell hergestellten Kaliumelektrode verglichen werden. Dabei steht neben
der Bestimmung der Sensitivitat Gber die Nernst'sche Steilheit die Uberpriifung des Ein-
flusses von Stérionen, welche im Boden vorkommen kénnen, im Vordergrund. Als Stdrio-

nen wurden dabei speziell Natrium, Ammonium, Calcium und der pH-Wert identifiziert.

Ag/AgCI - Ableitung

Innenelektrolyt

+———___ |onenselektive Membran mit

Abbildung 6: lonen- Statzstruktur
selektive Elektrode
mit Stutzstruktur
[nach Bamsey et al,
2012]
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Material

3 Material

3.1 Chemikalien

3.2

destilliertes Wasser aus der Reinstwasseranlagen RWA 2010 und TKA
Smart2Pure des Kurt-Schwabe-Instituts

Calciumchlorid, Lot: 360161949, Carl Roth GmbH & CoKg

Kaliumchlorid, Lot: 360161949, Carl Roth GmbH & CoKg

Ammoniumnitrat, Lot: A140388, Merck KgaA

Natriumnitrat, Lot: 1300431 3306240, Fluka-Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Polyvinylchlorid, Lot: E371469/1V, Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Bis(2-ethylhexyl)sebacate, Lot: BCBK9737V, Fluka-Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Dioctylphthalat, Lot: MKBW7002V, Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat, Lot: 14214/1, Fluka-Sigma-Aldrich Chemie
GmbH

Valinomycin, Lot: BCBR4597V, Sigma-Aldrich Chemie GmbH

Cyclohexanon, Lot: 106239573, Carl Roth GmbH & CoKg

Tetrahydrofuran for synthesis, Lot: 226244557, Carl Roth GmbH & CoKg
Tetrahydrofuran selectophore, Lot: BCBN5103V, Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Isopropanol, Lot: 166242945, Carl Roth GmbH & CoKg

0,01 M Salzséaure-Lésung, Lot: 32100, Riedel-de Haén AG

0,1 M Natriumhydroxid-L6sung, Lot: 41760; Riedel-de Haén AG

Gerate

SSE - Referenzelektrode 3, Eigenbau Kurt-Schwabe-Institut

0,01 M CaCl,— basierte — Referenzelektrode mit Ag/AgCl-Kern (CaRE), Eigenbau
Kurt-Schwabe-Institut

pH-Meter Multiplex 3000, Xylem Analytics Germany Sales GmbH & Co. KG, WTW
Analysenwaage, Sartorius AG

Electronikriihrer Monotherm, Carl Roth GmbH & CoKg

Digitaler Messschieber, Mitutoyo-Messgerate Leonberg GmbH



Material

3.3 Sonstige Materialien

- PVC-ROhrchen, Lange: 10 cm, @: 5 mm
- Glasréhrchen, Lange: 8 cm, @: 5 mm
- VitraPor® Spezial-Filterplatten, ROBU Glasfilter-Gerate GmbH
o Poren 0, Ref. 19999-2075-001, Dicke: 2mm, Porengrof3e 160 - 250 um
o Poren 00, Ref. 19999-2075-003, Dicke: 2mm, Porengrof3e 250 - 500 pm
- Eisennetz, 25 pm Mash, Koenen GmbH
- Polyesternetz, Koenen GmbH
- Glasplatte, planar, 95 mm x 200 mm, Art.-Nr.: 48952, Sigma-Aldrich Chemie
GmbH
- Glasringe, Borosilicatglas, beidseitig planar, @: 24 mm, Art.-Nr.: 48953, Sigma-
Aldrich Chemie GmbH

- Edelstahlstempel, Eigenbau Kurt-Schwabe-Institut
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4 Methoden

Fur die Untersuchung der kaliumselektiven Membran wird diese nach der Vorschrift in
Abschnitt 4.1 hergestellt. AnschlieBend wird mit dem Batchverfahren die Grundfunktionali-
tat der Elektroden Gber deren Steilheit und damit die Eignung der Membranstutzstrukturen
bestimmt. Mit Hilfe des Standardadditionsverfahren, bei Vorlage der Stérionen, konnte

deren Einfluss auf die Kaliummessung bestimmt werden.

4.1 Herstellung einer kaliumselektiven Membran

Fir die kaliumselektive Membran werden mit der Analysenwaage folgende Stoffe exakt
abgewogen:

Tabelle 3: Einwaage der Komponenten fur kaliumselektive Membranen

Stoff Einwaage in g

Polyvinylchlorid 0,164
Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat 0,025
Valinomycin 0,010

AnschlieRend werden 354 uL Bis(2-etyhlhexyl)sebacate dazu pipettiert. Alle Komponen-
ten werden zum Schluss in 5 mL Tetrahydrofuran geldst und bei 150 rpm gut durchmischt
bis eine vollstandige Auflésung erreicht ist. Die Dauer dieses Vorgangs kann zwischen 1
und 12 Stunden variieren. Die hergestellte Losung wird bis zur Verwendung im Kuhl-
schrank bei 4°C gelagert.

Zur Herstellung der Membran wird ein plan-geschliffener Glasring auf eine ebene Glas-
platte gesetzt. In diesen wird die Stitzstruktur (pordse Glasmembran, Eisennetz oder Po-
lyesternetz) gelegt und die Membranldsung darlber pipettiert. AnschlieRend wird der
Glasring mit Filterpapier, einer Glasplatte und einem Gewicht abgedeckt, um ein langsa-
mes Verdunsten des Lésemittels zu gewéhrleisten. Danach hat sich die ionenselektive
Membran gebildet und schlief3t das Stutzgerust ein.
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4.2 Batchverfahren

Fur die Erstellung der Kalibrierkurven werden aus einer 1 M Stammldsung von Kalium-
chlorid funf verdiinnte KCI-Losungen nach folgendem Schema hergestellt (siehe Tabelle
3):

Tabelle 4: Zusammensetzung der Kaliumchloridlésungen fir die Kalibrierung

Verdinnung Vorlage Wasser in mL Zugabe Kaliumchlorid in mL
10" M 90 10 aus Stammlésung
107 M 90 10 aus 10™ M KCI-Lésung
10° M 90 10 aus 102 M KCI-Lésung
10" M 90 10 aus 10° M KCI-Lésung
10° M 90 10 aus 10* M KCI-Lésung

Fur die Kalibrierung werden die Potenziale der hergestellten Kaliumelektroden in jeder
Ldsung fur eine Dauer von funf Minuten aufgezeichnet. Dabei wird mit der niedrigsten
Konzentration begonnen und am Anfang sowie bei jedem Lésungswechsel die Elektroden
mit destillierten Wasser gut gespllt. Als Referenzelektrode kommt eine SSE, die Uber
einen zusatzlichen Stromschlissel verbunden ist zum Einsatz. Aus den gemessenen

Punkten erfolgt anschlie3end die Erstellung einer Kalibriergerade.

4.3 Standardadditionsverfahren

Fur die genaue Bestimmung der Sensorcharakteristik sowie fur die Untersuchung des
Einflusses von Stdrionen auf das Messergebnis findet das Standardadditionsverfahren
Anwendung. Dabei werden 50 mL Ausgangsosung (siehe Tabelle 4) vorgelegt und mit
den Elek- troden das Potential bestimmt. Als Bezugselektrode kommt auch hier die SSE,

die Uber einen zuséatzlichen Stromschlissel verbunden ist zum Einsatz.
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Tabelle 5: Zusammensetzung der Lésungen mit den Stérionen

Stdrion Losung

Ohne Stdrionen Destilliertes Wasser
Na* 10 mM Natriumnitrat
ca* 10 mM Calciumchlorid
NH," 10 mM Ammoniumnitrat
pH 2,0 10 mM Salzsaure
pH 5,2 verdiinnte 10 mM Salzsaure und 0,1 M

Natronlauge

pH 2,0 und Ca** 10 mM Calciumchlorid und 10 mM Salz-
saure
pH 5,2 und ca® 10 mM Calciumchlorid, 10 mM Salzsaure

und 0,1 M Natronlauge

AnschlieRend werden alle funf Minuten nach folgendem Pipettierschema Kaliumchloridl6-
sungen hinzugefligt und das Potential bei einer Rihrgeschwindigkeit von 150 rpm be-

stimmt.

Tabelle 6: Pipettierschema Standardadditionsverfahren

Nummer Zuga- Konzentration der  Volumen der zugegebe- Logarithmus der resultie-
be zugegebenen Lo6- nen Losung in pL renden Konzentration
sung in mol/L
1 0,01 5 -6,00
2 0,01 20 -5,30
3 0,01 25 -5,00
4 0,01 50 -4,70
5 0,01 100 -4,40
6 0,01 300 -4,00
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7 0,01 500 -3,70
8 0,01 1000 -3,40
9 0,1 300 -3,01
10 0,1 500 -2,71
11 0,1 1000 -2,42
12 1 300 -2,03
13 1 500 -1,73
14 1 1000 -1,43
15 1 4000 -0,96
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5 Ergebnisse und Auswertung

Zur Uberpriifung der mechanisch stabilisierten kaliumselektiven Membranen wurde zuerst
eine konventionell hergestellte Kaliumelektrode charakterisiert, um die Eigenschaften der
Standardmembran zu ermitteln. AnschlieRend wurden auf Basis dieses Cocktails ver-
schiedene Methoden zur Aufbringung der Membran auf die verschiedenen Stitzstrukturen
getestet und die mechanisch stabilisierten Sensoren charakterisiert. Dabei wurden sie auf
die Nernst'sche Steilheit und die Selektivitat tberpriift. Uber die Nernst'sche Steilheit soll
ein Uberblick Uber die Sensitivitat der Elektrode erreicht werden. Darlber hinaus wurden
NH,*, Na*, Ca*" sowie der pH-Wert auf ihren Einfluss als Stérion hin Uberpriift.

5.1 Charakterisierung einer konventionell hergestellten Kali-
umelektrode

Zur Herstellung von zwei konventionellen Kaliu-
melektroden wurde die Membran nach der Vor-
schrift aus 4.1 ohne Verwendung sonstiger Stitz-
strukturen gegossen und mit THF an die PVC-
Rohrchen geklebt. Mit einem digitalen Mess-
schieber wurde bei der Membran ein Durchmes-
ser von 6 mm und eine Dicke von 0,27 mm ge-
messen. In Abbildung 7 ist die sensitive Flache
einer solchen Elektrode dargestellt. Als Innene-
lektrolyt wurde 10 mM KCI-Ldsung verwendet.
Die  Ableitung bildete ein  Silberchlorid-
beschichteter Silberdraht.

Abbildung 7: Bild einer konventionellen
Kaliumelektrode, Membran aufgeklebt auf
PVC-Rohr
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5.1.1 Kalibrierung

Mittels des Batchverfahrens wurde fur zwei konventionelle Kaliumelektroden eine Kalibrie-
rung im Bereich von 10 bis 10®° M durchgefiihrt (siehe Abbildung 8).
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Abbildung 8: Kalibriergerade der konventionellen Kaliumelektrode

Diese zeigt einen linearen Verlauf. Die Steilheiten beider Geraden weisen eine geringe
Abweichung voneinander auf und néahern sich mit 53 mV/AD und 54 mV/AD an die theo-
retische Nernst'sche Steilheit von 59 mV/AD an (AD = Aktivitdtsdekade).

5.1.2 Untersuchung der Selektivitat

Um einen Uberblick tber den Einfluss der Storionen auf die Kaliummessung zu bekom-
men, wurde das Potentialverhalten der konventionellen Kaliumelektroden mit dem Stan-
dardadditionsverfahren in Doppelbestimmung mit verschiedenen Stdrionen gemessen.
Als Referenz diente dazu eine Messung, bei der als Vorlage destilliertes Wasser verwen-
det wurde (siehe Abbildung 9).
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Abbildung 9: Messung der konventionellen Kaliumelektrode mit dem Standardadditionsver-
fahren bei Vorlage von destilliertem Wasser

Diese Messung zeigt einen linearen Kurvenverlauf ab einer Konzentration von 10* M. Bei
niedrigeren Konzentrationen zeichnet sich eine Abnahme der Sensitivitdt ab. Im Bereich
von 10 bis 10™ M resultiert firr beide Elektroden eine Steilheit von 54 mV/AD. Daraus
ergibt sich ohne Einfluss von Stérionen ein Messbereich ab 10 M. Als néchstes wurde
der Einfluss der Stérionen NH,*, Na* und Ca** auf das Potentialverhalten tiberpriift (siehe
Abbildungen 10-12).
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Abbildung 10: Messung der konventionellen Kaliumelektroden mit dem Standardadditions-
verfahren bei Vorlage von 10 mM Ammoniumnitrat
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Dabei iiben die Ammonium-lonen bis zu einer Konzentration von 10 M einen Einfluss auf
das Potential, das weitestgehend unverdndert bleibt. Erst danach ist die Kaliumkonzentra-
tion grof3 genug, um das Ammonium aus dem Valinomycinkomplex zu verdrangen. Im
weiteren Verlauf haben die Ammonium-lonen keinen gré3eren Einfluss mehr auf die Mes-
sung. Dieses wird durch eine Steilheit von 52 mV/AD im Bereich von 10 bis 10" M deut-
lich.
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Abbildung 11: Messung der konventionellen Kaliumelektroden mit dem Standardadditions-
verfahren bei Vorlage von 10 mM Natriumnitrat

Die Messung mit Natriumnitrat zeigt keinen grof3en Einfluss auf die Potentialbildung der
Elektrode. Der Graph weist einen linearen Verlauf Uber den gesamten Konzentrationsbe-
reich auf. Im Gegensatz zu destilliertem Wasser haben die Na*-lonen im niedrigen Kon-
zentrationsbereich einen positiven Einfluss auf die GroR3e des linearen Bereiches. Den-

noch ist die Steilheit mit 54 mV/AD im Vergleich zu destilliertem Wasser gleichgeblieben.
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Abbildung 12: Messung der konventionellen Kaliumelektroden mit dem Standardadditions-
verfahren bei Vorlage von 10 mM Calciumchlorid

Die Ca®*-lonen zeigen einen &hnlichen Einfluss wie Natriumionen bei der Messung. Auch
hier ist ein deutlich linearer Kurvenverlauf zu sehen. Erst bei der Konzentration von < 10°
M zeigt sich eine geringe Sensitivitat der Elektrode. Weiterhin bewirken die Ca**-lonen mit

einer Steilheit von 55 mV/AD im Bereich von 10°2 bis 10" M die beste Sensitivitat.

Als letzter Storeffekt wurde noch der Einfluss des pH-Wertes auf die Kaliummessung
Uberprift. Da die Boden Uberwiegend einen sauren pH-Werten aufweisen, wurden die
Messungen bei pH 2,0 und pH 5,2 durchgefiihrt. Dabei wurde einmal der Einfluss der Pro-
tonen allein (siehe Abbildung 13) und einmal in Kombination mit Ca®*-lonen untersucht
(siehe Abbildung 14).
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Abbildung 13: Messung der konventionellen Kaliumelektroden mit dem Standardadditions-
verfahren bei verschiedenen pH-Werten

Die Messungen zeigen bei unterschiedlichen pH-Werten von 10 bis 10™ M einen sichtba-
ren Einfluss auf die Kalibriergerade. Bei pH 2,0 ist der lineare Bereich deutlich geringer
als bei pH 5,2. Ab einer K*-Konzentration von 10 M haben die Graphen einen linearen
Kurvenverlauf und sind ab 10° M nahezu identisch. Allerdings weisen sie in diesem Be-
reich mit einer Steilheit von 63 mV/AD bei pH 2,0 und 77 mV/AD bei pH 5,2 ein Super-
Nernst-Verhalten auf.
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Abbildung 14: Messung der konventionellen Kaliumelektroden mit dem Standardadditions-
verfahren bei Vorlage von 10 mM Calciumchlorid und verschiedenen pH-Werten

Die Messungen des pH-Wertes in Kombination mit Calciumchlorid zeigen wiederum, dass
bei Anwesenheit der Ca**-lonen die, durch den pH-Wert verursachten, Effekte kompen-
siert werden. So sind die Graphen bei beiden pH-Werten sehr &hnlich und weisen bereits
ab der Konzentration von 10 M einen linearen Verlauf auf. Zudem zeigen die Steilheiten
in diesem Bereich von 54 mV/AD bei pH 2,0 und 56 mV/AD bei pH 5,2 kein Super-Nernst-
Verhalten mehr.

5.1.3 Zusammenfassung

Die Messungen belegen, dass die konventionelle Kaliumelektrode ohne Stdrioneneinfluss
einen Messbereich von 10° — 10* M hat und bei einer Steilheit von 54,5 mV/AD eine
Sensitivitdt von 92,4 % des theoretischen Wertes aufweist. Bei Zugabe von Stdrionen
kann sich dieser Messbereich auf 10* — 10" M verkleinern (besonders bei Vorlage von
Ammonium-lonen). Jedoch kann ein erhdhtes Vorkommen von Kationen den Messbereich
um zwei Zehnerpotenzen erweitern. Die Sensitivitdt wird dabei von den Stdrionen nur
leicht beeinflusst. Einzig Ausnahme besteht dabei jedoch beim pH-Wert, der ein Super-
Nernst-Verhalten auslést, welches jedoch durch die Zugabe von Ca*-lonen unterbunden
werden kann. Dies kann bei der Bodenbeprobung mit 10 mM Calciumchloridlésung ge-

nutzt werden.
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Tabelle 7: Uberblick Uiber den Einfluss der Storionen auf die konventionelle Kaliumelektrode

Messbereich in

Storion l0g[K"] Steilheit in mV/AD
Destilliertes Wasser -4 bis -1 54
10 mM Na* -6 bis -1 54
10 mM Ca** -5,3 bis -1 55
10 mM NH,* -4 bis -1 52
pH 2,0 -4 bis -1 63
pH 5,2 -4 bis -1 77
pH 2,0 und 10 mM Ca?* -5 bis -1 54
pH 5,2 und 10 mM Ca?* -5 bis -1 56

5.2 Charakterisierung einer Kaliummembran mit pordser
Glasmembran als Stutzstruktur

Zur mechanischen Stabilisierung der Kaliumelektrode wurde die Membran in eine porose
Glasfilterplatte mit einer Porengrdfe von 250-500 pum eingebracht. Aus den pordsen
Glasplatten wurden dazu vorher Scheiben mit einem Durchmesser von 5 mm und einer
Hbhe von 2 mm ausgeschnitten und in ein Glasrohrchen eingeschmolzen. Fir die weitere
Herstellung der stabilisierten Membran wurden zwei unterschiedliche Verfahren ange-
wendet. Beim ersten Verfahren wurde das Glasrohrchen mit einem Stativ auf die Glasplat-
te gestellt und von einem Glasring begrenzt. AnschlieBend wurden 1,7 mL der Membran-
l6sung in das Glasrohrchen pipettiert, sodass der Cocktail in die Poren eindringen konnte.
Abgedeckt wurde der aufRere Glasring mit einem Teflonring und einem kleinen Glasring
als Gewicht. Bei der zweiten Herstellungsmethode wurde das Glasréhrchen verkehrt her-
um in ein Stativ eingespannt. AnschlieBend wurden 50 pL Membranlésung auf die Au-
Renseite der porésen Glasmembran pipettiert. Danach wurde das Glasrohrchen umge-
dreht und zweimal je 50 pL Lésung in das Rohrchen gegeben. Zum Schluss wurde das
Glasrohrchen nochmal gedreht und 50 pL Lésung auf die AuRenseite gegeben. Nach je-
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dem Pipettierschritt wurde eine Trocknungszeit von 2 Stunden einkalkuliert. Die Elektro-
den nach dem ersten Herstellungsverfahren (KE1 Variante) wurden mit 10 mM Kalium-
chloridlésung und die Elektroden nach dem zweiten Herstellungsverfahren (KE2 Variante)
mit 1 mM Kaliumchloridldsung als Innenelektrolyt beflllt. Bei Beiden wurde als Ableitung

eine Silberchlorid-beschichteter Silberdraht verwendet.

Abbildung 15: Bild einer Kaliumelektrode mit pordser Glasmembran

5.2.1 Kalibrierung

Die so hergestellten Kaliumelektroden wurden anschlieend mit dem Batchverfahren im
Bereich von 10™ bis 10®° M kalibriert (sieche Abbildungen 16 und 18).
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Abbildung 16: Kalibrierung der Kaliumelektrode mit poréser Glasmembran (Variante 1)
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Dabei zeigt die Kalibrierung der KE1 Elektrode im hohen Konzentrationsbereich (ab 107
M) eine Verringerung der Empfindlichkeit. Dadurch erreicht die Elektrode nur eine Steilheit
von ca. 35 mV/AD. Weitere Wiederholungen dieser Herstellungsmethode und anschlie-
Bende Kalibrierungen zeigten keine signifikante Verbesserung der Eigenschaften. Ver-
mutlich bilden sich wahrend des Verdunstens des Ldsemittels wahrend der Herstellung,
bedingt durch das groRe Volumen der Membranlésung und die Poren der Glasmembran,

Luftblasen (siehe Abbildung 17), welche die Aktivitat der Membran verringern.

Abbildung 17: Mikroskopie der Kaliummembran in
einer porésen Glasmembran mit Luftblasen
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Abbildung 18: Kalibrierung der Kaliumelektrode mit porgser Glasmembran (Variante 2)
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Die Elektrode nach Typ KE2 weist bei der Kalibrierung auch einen linearen Verlauf auf
und ist mit einer Steilheit von 49 mV/AD wesentlich sensitiver als die der anderen Varian-
te. Aufgrund des schwaécher konzentrierten Innenelektrolyts hat sich die ganze Kalibrier-

gerade um ca. 60 mV verschoben.

5.2.2 Untersuchung der Selektivitat

Da die Messergebnisse der Kalibrierung bei der KE2 Elektrode bessere Resultate aufwie-
sen als die der KE1 Variante, wurden die Untersuchungen des Einflusses der Stérionen
auf die KE2 Elektrode beschrankt und eine dreifache Bestimmung durchgefuhrt. Dabei
wurde wieder mit dem Standardadditionsverfahren die Querempfindlichkeit in destilliertem
Wasser (siehe Abbildung 19), sowie in einer Ammoniumnitrat- (siehe Abbildung 20), in
einer Natriumnitrat- (siehe Abbildung 21) und in einer Calciumchloridldsung (siehe Abbil-
dung 22) ermittelt.

330
X
X
- 280
X
* *
X
ﬁ . < 230
X
4 x M
z [ 9
X
£ x x = . 180
® X .
c °
9 *
g
& PS 130
*
S *
*

*

80
-6 5 -4 -3 -2 -1 0

log[K+]

Abbildung 19: Messung der Kaliumelektrode mit integrierter poréser Glasmembran (Varian-
te 2) mit dem Standardadditionsverfahren bei Vorlage von destilliertem Wasser

Dabei zeigt die Messung einen &hnlichen Kurvenverlauf mit verringerter Empfindlichkeit
wie bei der konventionellen Elektrode. So weisen die Graphen im Bereich von 10 bis 10™
M einen linearen Verlauf mit einer Steilheit von 38 mV/AD auf, wohingegen im niedrigen

Konzentrationsbereich (< 10™ M) eine sehr geringe Sensitivitat vorhanden ist.
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Abbildung 20: Messung der Kaliumelektrode mit integrierter pordser Glasmembran (Varian-
te 2) mit dem Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Ammoniumnitrat

Bei der Messung der Kaliumelektrode mit pordser Glasmembran zeigt sich wieder im
niedrigen Konzentrationsbereich ein starker Einfluss der Ammoniumionen auf das Poten-
tial. Dadurch beschrénkt sich der Messbereich auf die Konzentrationen von 10™ bis 10™
M, in dem eine Steilheit von ca. 49 mV/AD vorliegt. Damit zeigt sich eine deutliche Steige-

rung der Steilheit im Vergleich zur Messung im destillierten Wasser.
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Abbildung 21: Messung der Kaliumelektrode mit integrierter poréser Glasmembran (Varian-
te 2) mit dem Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Natriumnitrat
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Die Messung mit Natrium verdeutlicht wieder den positiven Einfluss der Kationen auf die
Ergebnisse. So zeigen die Graphen fast im gesamten Messbereich (ab 10 M) einen

linearen Verlauf und weisen mit einer Steilheit von 53 mV/AD eine hohe Sensitivitat auf.
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Abbildung 22: Messung der Kaliumelektrode mit integrierter poréser Glasmembran (Varian-
te 2) mit dem Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Calciumchlorid

Durch die Anwesenheit von Ca*-lonen wird wieder ein &hnlicher Effekt wie bei der Natri-
ummessung ausgelost. Dadurch zeigen die Graphen im gesamten Konzentrationsbereich
von 10 bis 10™ M einen linearen Verlauf auf. Allerdings weisen die Elektroden bei Ca*-

lonen eine geringere Sensitivitat von ca. 48 mV/AD auf.

AnschlieRend wurde in einer Messung der Einfluss der Ca®*-lonen bei verschiedenen pH-
Werten mit der Kaliumelektrode mit integrierter poroser Glasmembran uberprift (siehe
Abbildung 23).
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Abbildung 23: Messung der Kaliumelektroden mit integrierter porésen Glasmembran (Vari-
ante 2) mit dem Standardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Calciumchlorid und
verschiedenen pH-Werten

Dabei wird deutlich, dass der pH-Wert im niedrigen K*-Konzentrationsbereich (< 10* M)
einen negativen Einfluss auf die Sensitivitat der Elektroden hat. Erst bei héheren Kalium-
konzentrationen erfolgt ein linearer Kurvenverlauf. In diesem Bereich erreichen die Gra-
phen eine Steilheit von 48 mV/AD, die zudem unabhangig vom pH-Wert ist. Allerdings
weisen die Graphen im Gegensatz zu den Resultaten der konventionellen Elektroden bei

dieser Messung groRere Abweichungen zwischen den Elektroden auf.

5.2.3 Zusammenfassung

Die Kalibrierung mit dem Batchverfahren hat gezeigt, dass die Herstellung einer Kalium-
membran in Kombination mit porésen Glasfilterplatten durch sukzessive Zugabe Kleiner
Volumina durchgefihrt werden sollte, damit sich keine Luftblasen in der Membran bilden.
Die Messungen mit dem Standardadditionsverfahren belegen, dass die Stérionen (Sensi-
tivitat von 81,3 %) im Vergleich zur Messung in destillierten Wasser (Sensitivitat von 64,4
%) eine Erhohung der Sensitivitat zur Folge haben. Der Messbereich bleibt allerdings wei-

testgehend konstant.
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Tabelle 8: Uberblick tiber den Einfluss der Storionen auf die Kaliumelektrode mit integrier-

ter pordser Glasmembran

Messbereich in

Storion i Steilheit in mV/AD
Destilliertes Wasser -4 bis -1 38
10 mM Na* -5,3 bis -1 53
10 mM Ca** -5 bis -1 48
10 mM NH," -4 bis -1 49
pH 2,0 und 10 mM Ca** -4 bis -1 48
pH 5,2 und 10 mM Ca* -4 bis -1 48

5.3 Charakterisierung einer Kaliumelektrode mit Eisennetz

Neben der porésen Glasmembran bietet
ein Eisengitternetz eine weitere Moglich-
keit zur Stabilisierung der Kaliummemb-
ran. Daflr wurde ein Eisengitternetz mit
einer Meshzahl von 325 und einer Dicke
von 100 pum verwendet. Dieses wurde mit
einem dinnen Teflonring auf die Glas-
platte gelegt. Darauf wurde ein zylinder-
artiger Edelstahlstempel zum Fixieren
gesetzt und von einem Glasring be-
grenzt. Auf das Eisengitternetz wurden
anschlie@end 500 pL der Membranl6-

sung pipettiert. Der Glasring wurde mit

A,

Abbildung 24: Bild einer Kaliumelektrode mit
Filterpapier und einem Objekttrager abge- integriertem Eisennetz

deckt. Nachdem das Losungsmittel verdunstet und die Membran ausgehértet war, wurde
diese wieder mit THF an ein PVC-Rohrchen geklebt (siehe Abbildung 24). Als Innenelekt-
rolyt kam wieder eine 10 mM KCI-Lésung und als Ableitung ein Silberchlorid-beschichteter

Silberdraht zum Einsatz.
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5.3.1 Kalibrierung

Mittels des Batchverfahren wurde eine Kalibrierung der hergestellten Elektrode im Bereich
von 10™ bis 10 M durchgefiihrt (siehe Abbildung 25).
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Abbildung 25: Kalibrierung der Kaliumelektrode mit integriertem Eisennetz

Daraus ist ersichtlich, dass die Elektrode in diesem Bereich einen linearen Verlauf auf-
weist und eine Steilheit von 51 mV/AD erreicht. Dabei zeigen beide Kalibriergeraden eine

geringe Abweichung untereinander.

5.3.2 Untersuchung der Selektivitat

Aufgrund der positiven Resultate der Kaliumelektrode mit Eisennetz wurde im weiteren
Verlauf der Untersuchung diese auf ihre Querempfindlichkeit gegenlber Stérionen mittels
des Standardadditionsverfahrens Uberprift. Dabei wurden neben destilliertem Wasser
(siehe Abbildung 26) der Einfluss von Ammonium- (siehe Abbildung 27), Natrium- (siehe
Abbildung 28) und Calcium-lonen (siehe Abbildung 29) untersucht.
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Abbildung 26: Messung der Kaliumelektrode mit integriertem Eisengitternetz mit dem Stan-
dardadditionsverfahren bei Vorlage von destilliertem Wasser

Bei der Messung mit destilliertem Wasser als Vorlage zeigt sich ein linearer Kurvenver-
lauf. Im Gegensatz zur konventionellen Kaliumelektrode bildet sich im niedrigen Konzent-
rationsbereich keine Verringerung der Steilheit heraus. Daflir erreichen die Elektroden mit
ca. 30 mV/AD nur noch 60% der theoretischen Steilheit und weisen eine gréRere Abwei-

chung gegentiber der Kalibrierung auf.
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Abbildung 27: Messung der Kaliumelektrode mit integriertem Eisengitternetz mit dem Stan-
dardadditionsver-fahren bei Vorlage von 10 mM Ammoniumnitrat
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Auch bei dieser Elektrode ist gut erkennbar, dass die Ammoniumionen den Einfluss der
K*-lonen bis zu einer Konzentration von 10 M unterdriicken. Im héheren Konzentrations-
bereich zeigt sich dann wieder eine Steigerung der Sensitivitat, die allerdings im Bereich
von 10™ bis 10 M noch leicht reduziert ist. Dadurch weist die Elektrode einen Messbe-
reich von 10® bis 10" M auf und hat nur noch eine unbefriedigende Steilheit von 25
mV/AD.
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Abbildung 28: Messung der Kaliumelektrode mit integriertem Eisengitternetz mit dem Stan-
dardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Natriumnitrat

Natrium hingegen (bt wieder einen positiven Einfluss auf die Messung aus. Dieser ist
deutlich an den Steilheiten von 40 mV/AD und der geringen Abweichung der Graphen
untereinander erkennbar. Allerdings kénnen die Messungen erst ab einer Konzentration

von 10 M durchgefiihrt werden.
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Abbildung 29: Messung der Kaliumelektrode mit integriertem Eisengitternetz mit dem Stan-
dardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Calciumchlorid

Auch Calcium ruft ahnliche Effekte wie Natrium hervor. So konnten die Steilheiten mit 50
mV/AD bzw. 40 mV/AD fiir eine Elektrode nochmals erhéht werden. Hier ist eine Messung
ab einer Konzentration von 10° M méglich. Die Elektroden weisen eine relativ hohe Ab-

weichung voneinander auf.

5.3.3 Zusammenfassung

Obwohl die Kaliumelektrode mit integrierten Eisennetz wahrend der Kalibrierung im
Batchverfahren akzeptable Messergebnisse liefert, zeigen die Steilheiten wahrend der
Standardadditionsverfahren schlechtere Ergebnisse (siehe Tabelle 9). So erreichte die
Elektrode eine maximale Sensitivitat von 76,3 % des theoretischen Wertes bei Anwesen-
heit von Calcium-lonen und eine minimale Sensitivitat von 43,4 % bei Anwesenheit von
Ammonium-lonen. Selbst in destillierten Wasser konnten nur 60 % vom theoretischen
Wert der Steilheit erreicht werden. Allerdings zeigte diese Elektrode den gro3ten Messbe-
reich im destillierten Wasser. Aufgrund der geringen Steilheiten bei der Anwesenheit von
den verschiedenen Stérionen wurde auf eine Uberpriifung des Einflusses des pH-Wertes

verzichtet.
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Tabelle 9: Uberblick tiber den Einfluss der Stdrionen auf die Kaliumelektrode mit integrier-
tem Eisennetz

Messbereich in

Storion l0g[K"] Steilheit in mV/AD
Destilliertes Wasser -6 bis -1 30
10 mM Na* -5 bis -1 40
10 mM Ca2* -5 bis -1 45
10 mM NH,* -3 bis -1 25

Die Abweichungen der Messungen nach dem Batchverfahren von denen des Stan-
dardadditionsverfahrens sind vermutlich auf die rapide Alterung der Membran durch das
Eisengerust zurlickzufihren. Eine erneute Kalibrierung am Ende der Untersuchung belegt
diese Vermutung (siehe Abbildung 30).
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Abbildung 30: erneute Kalibrierung der Kaliumelektrode mit integriertem Eisennetz am Ende
der Versuchsreihe

Dadurch erreichte die Kaliumelektrode mit integrierten Eisennetz nach 14 Tagen nur noch
eine Steilheit von 40 mV/AD, ein um 20 % verringerter Wert gegentber der Sensitivitat zu

Beginn der Messung.
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5.4 Charakterisierung einer Kaliumelektrode mit Polyester-
netz

Eine weitere mogliche Stutzstruktur bildet
die Integration eines dunnen Polyester-
netzes mit einer Meshzahl von 305. Die-
ses wurde ahnlich wie das Eisennetz mit
einem Edelstahlstempel auf einer ebenen
Glasplatte fixiert und von einem Glasring
umgeben. AnschlieBend wurden 1 mL
der Membranldésung dariber gegeben.
Nachdem das Ldsungsmittel verdunstet
war, wurde die Membran mittels THF an
ein PVC-Rohrchen geklebt (siehe Abbil-
dung 31). Komplettiert wurde die Elektro-

Abbildung 31: Bild einer Kaliumelektrode mit
integriertem Polyesternetz

de mit der Ag/AgCI-Ableitung und einer
10 mM KCI-L8sung als Innenelektrolyt.

5.4.1 Kalibrierung

Auch bei dieser Elektrode erfolgte eine Kalibrierung mittels des Batchverfahren im Bereich
von 107 bis 10™° M (siehe Abbildung 32).
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Abbildung 32: Kalibrierung der Kaliumelektrode mit integriertem Polyesternetz (Variante 1)
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Allerdings weist die Kalibriergerade mit einer Steilheit von 22,8 mV/AD nur eine Sensitivi-
tat von 37,8 % des theoretischen Wertes auf. Dadurch ist die Elektrode fiir den Einsatz-
zweck ungeeignet. Deshalb wurde in einem zweiten Herstellungsverfahren das Polyester-
netz identisch wie bei der porésen Glasmembran (Variante 2) in die Membran eingebracht

und erneut eine Kalibrierung durchgefthrt (siehe Abbildung 33).
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Abbildung 33: Kalibrierung der Kaliumelektrode mit integriertem Polyesternetz (Variante 2)

Dadurch wurde eine Steigerung der Steilheiten auf 33,5 mV/AD und 33 mV/AD erzielt. Da
jedoch die Sensitivitat damit auch nur 56% des angestrebten Wertes erreicht, ist davon

auszugehen, dass Polyester als Stitzstruktur fir die Kaliummessung ungeeignet ist.

5.4.2 Uberprifung der Sensitivitat unter Anwesenheit von Storionen

Da bisherige Messungen gezeigt haben, dass Ca**- und Na'-lonen eine positive Wirkung
auf die Kaliummessung haben, wurde die Sensitivitat der mit Polyester verstarkten Kaliu-
melektrode unter Anwesenheit von Na*-lonen mit dem Standardadditionsverfahren noch-

mals Uberpruft (siehe Abbildung 34).
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Abbildung 34: Messung der Kaliumelektroden mit integriertem Polyesternetz mit dem Stan-
dardadditionsverfahren bei Vorlage von 10 mM Natriumnitrat und verschiedenen pH-Werten

Dabei zeigte auch der Einfluss der Na*-lonen keine positive Wirkung auf das Messergeb-
nis. So ist fir den Messbereich von 10 bis 10" M die Steilheit mit 28 mV/AD weitestge-
hend gleich geblieben.

5.4.3 Zusammenfassung

Die Kaliumelektrode mit integriertem Polyesternetz weist in den Messungen eine Sensiti-
vitdt von nur ca. 50% des theoretischen Wertes auf. Dartiber hinaus konnte der positive
Einfluss von Na'-lonen auf den Messbereich bei der Messung nicht aufgezeigt werden.
Deshalb wurde die weitere Untersuchung der Elektrode mit integrierten Polyesternetz als

Stutzstruktur nicht fortgefuhrt.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Projektes konnte aufgezeigt werden, dass es mdglich ist eine mecha-
nisch stabilisierte kaliumselektive Elektrode zu realisieren. Dabei zeigte sich eine porose
Glasmembran als Stutzstruktur als vielversprechendste Variante. Bei der Herstellung der
Membran muss allerdings stark auf das Vermeiden von Luftblasen geachtet werden. Dazu
lieferte die Herstellungsvariante 2 einen guten Ansatz, bei der die Membran sukzessiv in
kleinen Volumina auf die porose Glasmembran aufgebracht wurde. Diese Elektroden er-
reichten, bei verschiedenen Storionen, eine Sensitivitat von 83 % des theoretischen Wer-
tes. Allerdings zeigten sie auRer bei der Anwesenheit von Na*- und Ca*-lonen einen ein-
geschrankten Messbereich von 10™ bis 10" M. Im Vergleich dazu erreichten konventionell
hergestellte Kaliumelektroden eine Sensitivitat von 92 % und einen Messbereich von 107
bis 10" M. Weitere Untersuchungen hinsichtlich der Zusammensetzung der Membran
kénnten eine Annaherung der Sensitivitat an die konventionelle Kaliumelektrode erbrin-
gen. Da voraussichtlich bei spateren Messungen die Proben jeweils mit 10 mM Calcium-
chloridlésung suspendiert werden, ist der Unterschied im Messbereich an dieser Stelle

vernachlassigbar.

Als weitere Alternative kdnnte eine Stitzstruktur mithilfe eines Eisengitternetzes dienen.
Die bisherigen Versuche zeigten ein stabiles Ansprechverhalten der Elektrode und einen
akzeptablen Messbereich von 10 bis 10™ M. Allerdings verringerte sich die Sensitivitat
der Elektrode (60 %) — wahrscheinlich bedingt durch einen durch das Eisen ausgeldsten
rapiden Alterungsprozess (innerhalb von 14 Tagen) — zu schnell. Jedoch kénnten weitere
Untersuchungen eine Mdglichkeit aufzeigen diesen Prozess zu verlangsamen. Dies konn-
te lohnenswert sein, da eine Kaliumelektrode mit Eisengitternetz eine schnellere und ein-

fachere Herstellung gegeniber einer Kaliumelektrode mir Glasmembran erméglicht.

Bei Untersuchungen der Kaliumelektrode mit einem integrierten Polyesternetz erwies sich
diese Kombination als ungeeignet. Die Messungen zeigten eine zu geringe Sensitivitat
(nur 50 % des theoretischen Wertes) und ein schlechtes Ansprechverhalten in Gegenwart

von Na'-lonen in der Losung.

Dariiber hinaus haben die Messungen gezeigt, dass Na*- und Ca**-lonen in der Lésung

einen positiven Effekt auf die Elektrode bezlglich Messbereich und Sensitivitat hervorru-
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fen. Ebenso konnte ermittelt werden, dass ein saurer pH-Wert ein Super-Nernst-Verhalten
bei der Elektrode auslésen kann.

Fur die Herstellung einer mechanisch stabilisierten kaliumselektiven Elektrode fir Bo-
denmessungen bietet die Verwendung einer porésen Glasmembran einen guten Ansatz.
Allerdings mussen weiter Untersuchungen hinsichtlich der Zusammensetzung der Memb-
ran durchgefiihrt werden, um eine optimale Sensitivitat, ein schnelles Ansprechverhalten
und eine hohe Selektivitéat der Elektrode zu gewahrleisten. Darliber hinaus sollte die Elekt-
rode auf ihre Langzeitstabilitat und ihre Verwendung beim Einsatz in verschieden Boden-

proben Uberprift und optimiert werden.
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