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Englischer Titel

Examination and improvement of the application of antimony electrodes for the quick
measurement of the pH of farmland with simultaneous consideration of interfering

matrix effects

Kurzbeschreibung:

Zur Optimierung der schnellen Messung des pH-Wertes in Ackerboden wurden
verschiedene Bodenproben angelehnt an das DIN-Verfahren mit der Antimonelektrode
untersucht. Darliber hinaus wurde die Messzeit auf eine Minute verkirzt und das
Volumen der Extraktionsldsungen reduziert, um den spateren Chemikalieneinsatz auf
dem Feld zu reduzieren. Zur Untersuchung interferierender Matrixeffekte wurden die
elektrische Leitfahigkeit, das Redoxpotenzial sowie die lonengehalte der einzelnen
Bodenproben ermittelt. Verschiedene auftretende Effekte wurden mittels des Standard-

additionsverfahrens ndher charakterisiert und aufgeklart.
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Einleitung

1 Einleitung

Fur Landwirte ist die Erreichung der Ertragsziele essentiell. Daher wird gezielt Dinger
eingesetzt, um den Ackerboden mit ausreichend Nahrstoffen zu versorgen. Die
Nahrstoffe sind jedoch nur bei einem geeigneten pH-Wert fur die Pflanzen verfligbar.
Daher soll in ein automatisches Probenahmesystem der Firma Agri Con GmbH ein
Messmodul zur schnellen vor-Ort Messung des pH-Wertes integriert werden.

1.1 Bodenkunde

1.1.1 EinfUhrung

Die Bodenkunde (Pedologie) stellt die wissenschaftliche Disziplin dar, welche sich mit
den Eigenschaften und Funktionen von Bdden beschaftigt sowie mit deren Entwicklung
und Verbreitung. Béden bilden den belebten Teil der obersten Erdkruste und bestehen
aus Mineralien und organischer Substanz, dem Humus. Dabei sind die Mineralien von
unterschiedlicher Art und GroRRe. Sie bilden zusammen mit dem Humus das
sogenannte Bodengeflige. In den entstandenen Hohlraumen des Bodengeflges ist
eine Vielzahl an Bodenorganismen enthalten. Die Bodenkunde beschéftigt sich sowonhl
mit der Moglichkeit der Nutzung verschiedener Boden als auch mit den Gefahren, die
zum Grol3teil auf das Einwirken des Menschen zuriickzufihren sind. Ein elementarer
Bestandteil in der Bodenwissenschaft ist daher die Vermeidung und Behebung von
Bodenbelastungen. Das Bundesbodenschutzgesetz von 1998 stellt den Boden und
seine wichtigsten Funktionen unter Schutz. Dazu z&hlen unter anderem die natirlichen
Funktionen des Bodens als Lebensgrundlage, seine Filter- und Puffereigenschaften,
seine Bedeutung zum Schutz des Grundwassers aber auch seine Nutzungsfunktionen
in der Land- und Forstwirtschaft und als Rohstofflagerstatte. Die verschiedenen
Bodeneigenschaften sind eng mit der Bodenart verknlpft [Scheffer & Schachtschabel,
2010].

1.1.2 Bodenartbestimmung

Es werden acht mineralische Bodenarten und eine Moorgruppe unterschieden sowie
weitere Unterfraktionen. Die unterschiedlichen Bodenarten (Kérnungen, international:
Texturen) konnen anhand ihrer Kornfraktionen Sand, Schluff und Ton definiert werden.
Je nach Masseanteil der einzelnen Bodenfeststoffe kann im Bodenartendreieck die
Bodenart und -untergruppe bestimmt werden, siehe Abbildung 1 [DIN 19682-2, 2007,

Conklin Jr., 2014]. Der Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und
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Forschungsanstalten  (VDLUFA) fasst die neun Bodenarten in sechs
Bodenartengruppen zusammen, wobei in Abbildung 1 die Bodenartengruppe 6 (Moor)
nicht dargestellt ist. Die Zuordnung der Bodenartenuntergruppen findet anhand der
Bodenkundlichen Kartieranleitung 5. Auflage 2005 (KA5) statt [Landesanstalt fur
Landwirtschaft, Forsten und Gartenbau des Landes Sachsen-Anhalt, 2008].

1007

Bodenarten nach LUFA

90 Sand

lehmiger Sand
801 sandiger Schluff

stark sandiger Lehm
704

lehmiger Schiluff

80 sandiger Lehm
schluffiger Lehm

Lehm

50

schluffig-toniger Lehm

toniger Lehm
40 4

BO0 BOC B 00 0

Ton

Schluff, Massenanteil in %

301

201

10
St3
- Ss Stz

R 10 40 50 60 70 a0 o 100
g8 12 17

Ton, Massenanteil in %

Abbildung 1: Bodenartendreieck mit den Bodenartenuntergruppen definiert Gber die
Masseanteile der Schluff- und Tonfraktionen nach dem Verband Deutscher
Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsanstalten und der
Bodenkundlichen Kartieranleitung 5. Auflage [URL-1]

Als Sand werden fein- bis grobkornige Fraktionen aus Siliziumdioxid bezeichnet,
welche als Anhydride der Kieselsdure betrachtet werden koénnen. Im Sediment
dominieren die Kornfraktionen 63-2000 um, welche rau und nicht formbar sind. Sie
erhalten als Kennzeichnung in der Bodenart und deren Unterfraktionen ein S (siehe
Abbildung 1). Die Schluffe (2-63 um Kornfraktion) sind eher von samtig-mehliger
Beschaffenheit und werden mit einem U dargestellt. Die Tonsedimente (dargestellt mit
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einem T) besitzen hohe Gehalte an Kornfraktionen < 2 pm, wobei blattférmige
Tonminerale die Plastizitat der Tone erhdhen. Sie sind sowohl physikalisch als auch
chemisch verschieden von den zuvor genannten Sedimenten. Im Bodenartendreieck
ist neben den drei KorngrtRenfraktionen der Ausdruck Lehm (L) aufgefihrt. Er
bezeichnet eine Mischung aus Sand, Schluff und Ton und damit keine eigene
KorngroRRenfraktion [Scheffer & Schachtschabel, 2010; DIN 19682-2, 2007; Conklin Jr.,
2014; Landesanstalt fir Landwirtschaft, Forsten und Gartenbau des Landes Sachsen-
Anhalt, 2008]. Die Bestimmung der Bodenart hach dem Feldverfahren ist in der Norm
DIN 19682-2 festgehalten. Als Bestimmungsmethode dient die Fingerprobe anhand der
physikalischen Eigenschaften eines Bodens. Die drei Prufmethoden sind der
Sichtvergleich, die Reibeprobe und die Rollprobe. Die Bestimmung sollte immer an
einer feuchten Bodenprobe stattfinden. Eine Anleitung zur Bestimmung der Bodenart
mithilfe der Fingerprobe in Anlehnung an die DIN 19682-2 und KA5 ist im Anhang in
Tabelle 23 dargestellt [DIN 19682-2, 2007].

1.1.3 Der pH-Wert als Bodenparameter

Bdden sind ein begrenzt vorhandenes Gut, welches vor Zerstérung geschiitzt werden
muss. Durch die Verwurzelung mit dem Boden werden Pflanzen mit Wasser,
Sauerstoff und wichtigen Nahrstoffen wie Ammonium, Nitrat, Phosphat, Kalium,
Calcium und Magnesium aus dem Boden versorgt. Besonders im Hinblick auf die stark
wachsende Weltbevoélkerung muss die Nahrungsmittelversorgung zur Vermeidung von
Hungerkatastrophen gewahrleistet werden. Die Hohe des Ertrags landwirtschaftlicher
Kulturen wird unter anderem auch von anthropogenen Variablen beeinflusst wie z.B.
der DlUngung. Hierbei werden leicht I6sliche lonen (Chloride, Nitrate und Phosphate)
dem Boden zugefiihrt [Scheffer & Schachtschabel, 2010]. Der pH-Wert bedingt die
Bioverflgbarkeit von im Boden vorhandenen Nahrstoffen fiir die Pflanze. Auch die
Bildung von Tonmineralien und die mikrobielle Aktivitdt werden vom pH-Wert
beeinflusst. Dies belegt, dass die genaue Kenntnis und Steuerung des pH-Wertes
wichtig ist, um einen hohen Ertrag und eine gute Fruchtbarkeit des Bodens zu
gewahrleisten. Die meisten pH-Werte natirlicher Boden liegen in einem Bereich von
pH 3 bis pH 10. Eine gangige Einstufung der Boden nach ihnrem pH-Wert ist in Tabelle
1 gegeben [Scheffer & Schachtschabel, 2010; Conklin Jr., 2014].
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Tabelle 1: Einstufung der Boden nach ihrem pH-Wert [Scheffer & Schachtschabel, 2010]

<3,0 extrem sauer
3,0-39 sehr stark sauer
4,0-49 stark sauer
5,0-5,9 maRig sauer
6,0-6,9 schwach sauer
7,0 neutral
7,1-8,0 schwach alkalisch
8,1-9,0 mafig alkalisch
9,1-10,0 stark alkalisch
10,1 -11,0 sehr stark alkalisch
>11,0 extrem alkalisch

Die Bodenaciditat, gekennzeichnet durch die Aktivitat der Oxonium-lonen in der
Bodenloésung, steuert die Verfugbarkeit von Pflanzennahrstoffen und ist ein wichtiger
Indikator fur Prozesse der Bodenbildung [Gisi et al., 1997]. Beispielsweise kann bei zu
geringem oder zu hohem pH-Wert das Ertragsziel trotz Dingung nicht mehr erreicht
werden, denn bestimmte essentielle lonen (Fe, Mn, Zn und Cu) sind z.B. im
alkalischen Milieu nicht mehr fir die Pflanze verfugbar. So nimmt die Verfugbarkeit von
Eisen und Mangan mit fallendem pH-Wert zu. Wiederum erhéht sich die Verfigbarkeit
von Calcium und Magnesium mit steigendem pH-Wert. Das Optimum der
Bioverfugbarkeit von Stickstoff, Kalium, Schwefel und Phosphor befindet sich bei pH
5,0 bis 6,9. Die Konzentrationen von Aluminium und Mangan erhéhen sich unterhalb
eines pH-Wertes von 4,5 bis hin zu toxischen Konzentrationen. In Abhéngigkeit von der
Bodenart und der verfligbaren organischen Substanz liegt der optimale pH-Wert in
Mineralbéden zwischen pH 4,5 bis 7,0 [Kuntze et al., 1994].



Einleitung

1.1.4 Der lonenaustausch

Ein nicht zu vernachlassigender Effekt zwischen der Bodenldésung und der Oberflache
der Bodenpartikel stellt der lonenaustausch dar. Hierbei sind lonen wie ca®, Mgz+, K*,
ClI und NOs; an entgegengesetzt geladenen Oberflachen adsorbiert, wie z.B. an
Tonmineralen oder Huminfraktionen. Die verschiedenen Atome werden unterschiedlich
stark an die Bodenpartikel adsorbiert. Die Bindung erfolgt durch Coulomb’sche Krafte,
wodurch die lonen leicht in der Bodenldsung substituiert werden kénnen. Aufgrund der
negativen Oberflachenladung der meisten Bodenpartikel ist der Kationenaustausch von
groRerer Bedeutung. So werden beispielsweise bei einer Ansduerung des Bodens
vermehrt Kationen in der Bodenlosung ausgetauscht, welche dann dem Pflanzen-
wachstum zur Verfugung stehen. Die frei verfigbaren Wasserstoffionen in der Losung
bilden die aktive Aciditat. Diese wird durch den Boden-pH ausgedriickt. Zusammen mit
den adsorbierten H*-lonen entsteht die sogenannte potenzielle Aciditat [DIN ISO
10390, 2005; Scheffer & Schachtschabel, 2010; Tan, 2005; Tan, 2013; Conklin Jr.,
2014]. Beide Aciditaten halten ein Gleichgewicht aufrecht, welches zu einer Pufferung
des Bodens fihrt. Wird beispielsweise die aktive Wasserstoffionen-Konzentration
durch Kalkung neutralisiert, so werden austauschbare H*-lonen Uber den
Kationenaustausch in die Lésung freigesetzt und das Gleichgewicht wieder hergestellt.
Daher ist nur eine geringe pH-Anderung messbar, bis nicht alle gespeicherten
Wasserstoffionen verzehrt sind. Je grol3er die Pufferkapazitat des Bodens ist, umso
mehr Kalk muss verwendet werden, um den pH-Wert des Bodens anzuheben. Die
Pufferkapazitat und Pufferrate von Boden variiert allerdings auch in Abh&ngigkeit
anderer puffernd wirksamer Substanzen. In Abbildung 2 sind Puffersysteme und ihr

pH-Bereich von mitteleuropaischen Boden dargestellt [ROMPP-Autor, 2002].

pH-Wert

Eisen- I Alumi- ;ﬁ.ustaul- Silicat- 'KohlenséurefErda[kali-
nium- scher- carbonat-

Pufferbereich

Abbildung 2: wirksame Puffersysteme in mitteleuropéischen Béden nach Ziechmann &
Miiller-Wegener, 1990 [ROMPP-Autor, 2002]
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1.2 Analysemethoden

1.2.1 pH-Wert

Svante Arrhenius gehdrt mit Wilhelm Ostwald und Jacobus Henricus van’t Hoff zu den
Begriindern der physikalischen Chemie. Um das Jahr 1880 erkannten Arrhenius und
Ostwald die besondere Bedeutung der Wasserstoff- und Hydroxid-lonen fir das
Dissoziationsprodukt des Wassers. 1889 habilitierte Walther Nernst (ber die
elektromotorische Wirksamkeit von lonen. Schlief3lich fihrte der danische Biochemiker
Saren Peter Lauritz Sgrensen 1909 den Begriff des pH-Wertes ein. Die Abkurzung pH
steht dabei fur pondus hydrogenii (lat. pondus ,Gewicht®; potentia ,Kraft*; Hydrogenium
~Wasserstoff‘) und beschreibt den negativen dekadischen Logarithmus der Aktivitat an

Protonen in Losung, Formel 1 [Kaden, 2010].

1
pH = log = —logay+ 1)
A+

Haufig wird auch die Wasserstoffionen-Konzentration im Gegensatz zur Aktivitat
gewahlt, da in verdinnten Losungen die Aktivitdt der Wasserstoffionen sich der
Konzentration annahert, siehe Formel 2.

1
pH = logm = —logc(H") (2)

Durch das Konzept der Autoprotolyse des Wassers kann eine Beziehung zum

lonenprodukt des Wassers hergestellt werden (Formel 3 und 4).
K, = cy++ coy- = 107 bei 25 °C (3)
pK,, = pH + pOH = 14 4)
Durch diese Abhangigkeiten hat reines Wasser bei 25 °C den pH-Wert 7,0.

Die pH-Messung in Bodensuspensionen ist komplex. Zum einen, da viele lonen Uber
Austauschgruppen an die Bodenkolloide gebunden sind z.B an Huminsauren und
damit als Teil der Bodensuspension nicht mit erfasst werden [Conklin Jr., 2014]. Zum
anderen stellen sich viele Phasengleichgewichte an Grenzflachen ein (zwischen
Feststoff und Losung, Losung und Suspension, Suspension und Elektrodenoberflache
sowie zwischen der Referenzelektrode und den vorher genannten Grenzflachen), die
die potenziometrische Bestimmung des pH-Wertes beeinflussen. Aus diesem Grunde
wurde eine Standardmethode zur Messung des Boden-pH-Wertes entwickelt. In der
DIN ISO 10390 Ausgabe 2005, aufgestellt vom Technischen Komitee ISO/TC 190 fur
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,Bodenbeschaffenheit, ist ein instrumentelles Verfahren zur routinemafigen
Bestimmung des pH-Wertes im Boden festgelegt. Darin wird eine Glaselektrode in
einer Suspension aus Boden und Wasser, 1 M KCI- oder 0,01 M CaCl,-Losung im
Volumenverhaltnis 1:5 verwendet. Die Suspension muss zuvor eine Stunde Kkréftig
durchmischt werden, um eine homogene Aufschlammung der Bodenpartikel zu
erreichen, in der darauffolgend mit der Glaselektrode gemessen wird [DIN ISO 10390,
2005]. Der verwendete Boden wird zuvor nach DIN 19747 vorbehandelt und
aufbereitet. Die Trocknung des Bodens erfolgt bei maximal 40 °C und die
anschliel3ende Siebung mit einem Siebdurchschnitt kleiner zwei Millimeter [DIN 19747,
2009]. Bei der Messung von getrockneten Béden laut DIN 1ISO 10390 gibt es Effekte,
welche bei der Messung beriicksichtigt werden missen. Durch den Suspensionseffekt
ist der pH-Wert in der Bodensuspension niedriger, als bei der Messung im Uberstand,
wenn Wasser und Boden getrennt sind. Da Wasserstoff-lonen an der Oberflache von
Tonmineralien adsorbiert sind, gehen bei einer vollstdndig durchmischten
Bodensuspension sowohl der Gehalt der Wasserstoff-lonen in der Lésung, als auch an
der Oberflache der Tonmineralien in das Messpotenzial ein. Daher werden mehr H-
lonen an der Elektrode und somit ein niedrigerer pH-Wert detektiert, als bei einer
Messung des Uberstandes, wenn Wasser und Boden getrennt sind. Weiterhin kann der
pH-Wert durch unterschiedliche Boden-Wasser-Verhéaltnisse beeinflusst werden. In der
DIN ISO 10390 wird ein Volumenverhdltnis von 1:5 vorgegeben. Weiterhin
gebrauchlich sind Boden-Wasser-Verhaltnisse von 1:10 bis 1:1. Je mehr Wasser
verwendet wird, umso hoher ist der pH-Wert, da die reale Wasserstoff-
lonenkonzentration verdinnt wird. Bei der Messung des pH-Wertes muss auch immer
die Extraktionslosung angegeben werden (Wasser (pH-H,O), 1 M KCI (pH-KCI) oder
0,01 M CacCl, (pH-CacCl,)), denn sie bedingt eine unterschiedliche Einstellzeit sowie
einen verschobenen pH-Wert. Bei einer Aufschlammung des Bodens mit 1 M KCI oder
0,01 M CaCl, wird allgemein ein niedrigerer pH-Wert ermittelt. Dies ist bedingt durch
den Austausch der hinzugefiigten K*- und Ca®*-lonen mit Wasserstoffionen, welche
vorher kolloidal gebunden waren. Durch die Freisetzung der H'-lonen sinkt der pH-
Wert. Dieser wird allgemein als Bodenspeicher-pH bezeichnet [DIN 1SO 10390, 2005;
Tan, 2005; Tan, 2013; Conklin Jr., 2014].
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Zur Bestimmung des pH-Wertes wird eine Ableitung aus der 1889 von Walther
Hermann Nernst beschriebenen Nernst’'schen Gleichung angewandt (Formel 5).

e R-T MM
MMy G 5)

E=E
n-F a(M)

Durch Einsetzen der Konstanten und Umwandlung des natirlichen in den Zehner-

Logarithmus der Aktivitat der Wasserstoffionen erhélt man Formel 6.

0,059V
E=E,+ - log a(H") (6)

Durch den in Formel 1 erwdhnten Sachverhalt, dass der pH-Wert den negativen
dekadischen Logarithmus der Aktivitdit an Protonen in Ldsung darstellt, kann die
Definition des pH-Wertes dargestellt werden (siehe Formel 7).

0,059V
1

E=E,— pH @)

Somit ist der Unterschied einer pH-Einheit bei 25 °C (298 K) durch eine
Potenzialdifferenz von 59 mV gekennzeichnet. Durch eine vorhergehende Kalibrierung
der Elektrode mit Standardpuffern kann von dem ermittelten Potenzial der pH-Wert
errechnet werden [Holze, 2008].

1.2.1.1 Glaselektrode

1906 beschrieb Max Cremer das Ansprechen von Glasmembranen auf wechselnde
Saure- und Basekonzentrationen wassriger Losungen. Seit den 1930er Jahren gibt es
gebrauchsfertige Glaselektroden im Handel [Kaden, 2010]. In Abbildung 3 ist der
Aufbau einer modernen Glaselektrode in einer Einstabmesskette dargestellt. In einer
Einstabmesskette ist sowohl die Messelektrode als auch die Referenzelektrode

enthalten.
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Abbildung 3: Aufbau einer Einstabmesskette [Praktikum Chemo- und Biosensorik, 2014]

Die Glaselektrode gehért zu den Membranelektroden [Bates, 1961]. Die Glasmembran
bildet das pH-sensitive Element. Sie besteht aus einem Spezialglas mit ca. 70%
Siliziumoxid und erheblichen Anteilen an Alkali-und Erdalkalioxiden. Der Zusatz drei-
und vierwertiger Metalle verbessert die mechanische Belastbarkeit und die elektrische
Leitfahigkeit. Die Querempfindlichkeit gegeniiber Stérionen kann durch z.B. Lithium-
Zusatze verringert werden [Degner, 2009]. Uber die Membran wird ein
reproduzierbares und reversibles Ansprechen auf Wasserstoff-lonen gewahrleistet. In

Abbildung 4 ist ein Querschnitt solch einer Glasmembran dargestellt.

innere Quellzchicht
Glas- \ Auizere Guellschicht

_,.| membran |_,_ /

4

Innenputfer
pH=7

H+ Lé=sung sauer i Lé=sung basizch H+

Abbildung 4: Schnitt durch eine Glasmembran [URL-2]
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In der Glaskugel befindet sich die Innenelektrolytlésung. Meist wird eine neutrale pH-
Pufferldsung verwendet, welche eine Beeinflussung der Eigenschaften beim Altern der
Elektrode verhindert [Degner, 2009; Bates, 1961; McMillan & Cameron, 2005]. Die
Innenelektrolytldsung bestimmt den Kettennullpunkt der Glaselektrode. Die uf3ere und
innere Glasmembran (Silika-Membran) besitzen eine Quellschicht. Die innere Schicht
ist standig gequollen mit einer konstanten an der Oberflache gebundenen H*-
Konzentration, wohingegen die auf3ere Schicht sich erst durch das Eintauchen in eine
Ldsung bildet. Bei der Quellung wird Wasser adsorbiert und die Alkali-Metallionen aus
der Glasoberflaiche gegen Protonen ausgetauscht [Bates, 1961]. Diese
lonenaustausch-Theorie wurde schon 1937 postuliert [Bach et al., 2001]. An dieser
konditionierten Glasoberflache findet bei einer pH-Anderung die Protonierung (im
sauren) bzw. Deprotonierung (im basischen) von Si-OH-Gruppen statt (siehe Formel 8
und 9).

Si— OH + Hs0% - Si — OH} + H,0 (8)
Si—OH+ OH™ > Si— 0~ + H,0 (9)

Bei der Messung einer sauren wassrigen Lésung findet eine positive Aufladung der
Glasoberflache statt, im basischen hingegen eine negative. An der Phasengrenze
zwischen der Messlésung und der Glasmembran stellt sich daher ein pH-abhéngiges
Potenzial ein. Mithilfe einer potenzialstabilen Referenzelektrode, vorzugsweise einer
Silber-Silberchlorid-Referenzelektrode, kann die Potenzialdifferenz abgegriffen werden.
Aufgrund der oben erwahnten Nernst-Gleichung zeigt eine Potenzialverschiebung von
59,16 mV bei 25 °C idealerweise eine pH-Wert-Anderung von einer Einheit an [Bach et
al., 2001]. Die Glaselektrode bietet neben ihren vielfaltigen Einsatzfeldern weitere
Vorteile. Sie wird weder durch oxidierende sowie reduzierende Agenzien beeinflusst
noch durch Schwermetalle. Das Ansprechverhalten ist (ber weite pH-Bereiche nahe
dem theoretischen Wert. Weiterhin findet keine Veranderung der Messlésung durch die
Verwendung der Glaselektrode statt. Dies macht die Glaselektrode zu einer nahezu
idealen Indikatorelektrode fir die praktische pH-Wert-Messung [Bates, 1961; McMillan
& Cameron, 2005]. Aufgrund dessen ist auch in der DIN ISO 10390 der Einsatz der
Glaselektrode zur Messung des Boden-pH-Wertes beschrieben. Allerdings ist die
dinnwandige Glaskugel mechanisch sehr fragil, welches einen praktischen Einsatz auf
dem Feld unmdglich macht [Bates, 1961]. Weiterhin zeigt die Elektrode in stark sauren
und basischen Lésungen sogenannte Saure- bzw. Alkalifehler. Durch die Verwendung

von Spezialglasern kann diesem begegnet werden [McMillan & Cameron, 2005].
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1.2.1.2 Antimonelektrode

Der Bedarf nach einer robusten pH-Elektrode mit einem vielfaltigeren Anwendungs-
gebiet als die Wasserstoff- und Chinhydronelektrode resultierte in den 1920er Jahren
in den Untersuchungen zu Metall-Metalloxid-Elektroden und fihrte zur Entwicklung der
Antimonelektrode [King, 1933]. Sie wurde 1923 von Uhl und Kestranek als
Indikatorelektrode zur Saure-Base-Titration beschrieben [Uhl & Kestranek, 1923]. Eine
adaquate Ubereinstimmung der pH-Werte zwischen der Antimonelektrode und der
Wasserstoffelektrode entdeckten Kolthoff und Hartong 1925 [Kolthoff & Hartong, 1925].
Franke und Willaman verwendeten die Antimonelektrode fir pH-Messungen in
Losungen der Papier- und Zellstoffindustrie. Sie entwarfen anhand ihrer Messungen
eine empirische Gleichung zur Bestimmung der pH-Werte in einem Bereich von pH 1
bis pH 12 [Franke & Willaman, 1928]. Snyder entwickelte eine alternative Form der
Antimonelektrode, mit welcher er die pH-Werte von 13 typischen amerikanischen
Bdden untersuchte. Mithilfe der Gleichung von Franke und Willaman konnte er eine
weitgehende Ubereinstimmung der pH-Werte zwischen der Antimonelektrode und der
Wasserstoffelektrode nachweisen [Snyder, 1928]. Zufriedenstellende Ergebnisse
wurden ebenfalls von Harrison und Vridhachalam bei der pH-Wert Bestimmung von
indischen Bdden erreicht. Aufgrund der erhaltenen Messwerte konnte anschlielend
der Kalkungsbedarf der Boden berechnet werden [Harrison & Vridhachalam, 1929].
Roberts und Fenwick errechneten das Potenzial der Antimonoxidelektrode als eine
lineare Funktion des pH-Wertes mit einer theoretischen Steilheit im Bereich von pH 1
bis 10 [Roberts & Fenwick, 1928].

Die Antimonelektrode ist eine Metall-Metalloxid-Elektrode (Elektrode 2. Art) und kann
sicher zur pH-Wert Bestimmung im Bereich zwischen pH 3 bis pH 11 eingesetzt
werden [Bates, 1961]. Antimonelektroden werden in verschiedenen Ausfiihrungen
beschrieben, wobei zur Herstellung reines Metall oder Puder verwendet werden kann.
Einige Anséatze befassen sich auch mit der Beschichtung von Platindrahten mit
Antimon [Stock et al., 1958]. In dieser Arbeit wurde eine Antimonelektrode aus reinem,

massivem Metall verwendet, wie sie in Abbildung 5 gezeigt wird.
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Abbildung 5: massive pH-Elektrode auf Antimonbasis

Auf der Oberflache der Elektrode wird oxidativ durch Luftsauerstoff Antimonoxid
gebildet [Parks & Beard, 1933]:

Diese Elektroden zeigen eine gute Prazision und Reproduzierbarkeit. Allerdings sind
die Reinheit des Metalls sowie die Sauberkeit der Oberfliche von betrachtlichem
Einfluss auf die Qualitat der Ergebnisse [Bates, 1961]. Die Antimon-lonen bilden mit
Wasser schwerl6sliche Hydroxide (siehe Formel 11), weshalb die Antimonelektrode zur

potenziometrischen pH-Bestimmung geeignet ist [Schaller & Fischer, 1981].
Sb,05+ 3 H,0 2 2Sh(0OH)3 2 -+ 22Sb3t + 6 OH™ (11)

Die Dissoziation in freie lonen findet (ber mehrere Teilschritte statt. Uber das
Loslichkeitsprodukt des Sb(OH); liefert die Antimonelektrode in Kombination mit einer
Referenzelektrode ein pH-abhangiges Potenzial. Der Gleichgewichtszustand hangt von
der zur Verfigung stehenden OH™-Konzentration der Losung ab und daher auch von
der jeweiligen H'-Konzentration. Daraus kann eine direkte Funktion des pH-Wertes
abgeleitet werden [Hock, 1941]. Das gebildete Potenzial ist allerdings abh&ngig von
der Natur, Dicke und Stabilitéat des Oxidfilms auf der Elektrode [Parks & Beard, 1933].
Pro pH-Wert-Anderung ist eine Steilheit zwischen 50 und 59 mV fiir die Sh-Elektrode
akzeptabel [Bates, 1961]. Hock beschreibt eine Konstanz der pH-Werte nach ein bis
zwei Minuten bei Messungen in Bodenausziigen. Durch vorheriges Schiitteln der
Ldsungen sollen ausreichend genaue pH-Werte (pH-Abweichung von £0,2) nach einer
halben Minute erhalten werden [Hock, 1941]. Nach einem Dauereinsatz von 24
Stunden wird das Polieren der Antimonelektrode empfohlen, um Sekundarreaktionen
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zu vermeiden [Perley, 1939]. Nachteilig auf die pH-Messung wirken sich Tartrate,
Citrate sowie Oxalate aus. Ebenso bereiten oxidierende und reduzierende Agenzien
Probleme bei der Messung. Als Vorteil gestalten sich jedoch ihre robuste und einfache
Handhabung sowie ihr breites Anwendungsspektrum [Bates, 1961].

1.2.1.3 ISFET-pH-Sensor

ISFETs (ionensensitive Feldeffekttransistoren) sind chemische Sensoren, welche
mittels Halbleitertechnik hergestellt werden [URL-3]. Sie gehdren zu den Metalloxid-
elektroden und arbeiten nach dem Grundprinzip der Metalloxid-Feldeffekttransistoren.
Mit Wasserstoffionen bilden sich an verschiedenen Metalloxiden pH-abhéngige
Potenziale [Degner, 2009; Grindler, 2004]. Beim ISFET-pH-Sensor bestehen diese
dunnen pH-sensitiven Schichten u.a. aus SisN4, AlLO3; oder Ta,Os. Wéahrend die
klassische Glaselektrode haufig sehr zerbrechlich und durch ihren hohen Innen-
widerstand storanféllig ist, zeichnet sich der ISFET durch ein schnelles Ansprech-
verhalten und einen geringen Platzbedarf aus [Grundler, 2004; URL-3]. Der
schematische Aufbau eines ISFET-pH-Sensors ist in Abbildung 6 dargestellt.

B Referenzelektrode
o,
s Messmedium
1 o

pH-sensitive Schicht  (SisMN,, AlyO4, Tas0s)

i @

Abbildung 6: schematischer Aufbau und elektrische Betriebsschaltung eines ISFET-pH-
Sensors [URL-3]

Die Materialien in der rot gekennzeichneten pH-sensitiven Schicht zeigen ein
amphoteres Verhalten. Auf dieser Oberflache sind Hydroxylgruppen angelagert,
welche analog zur Si-OH-Gruppe bei der Glaselektrode Protonen aufnehmen wie auch

abgeben kénnen. Dieser Mechanismus ist in den Formeln 12 und 13 erlautert [URL-3].
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M — OH + H;0* > M — OH} + H,0 (12)
M—-0H+ OH ->M—0"+ H,0 (13)

Bei niedrigen pH-Werten findet eine Protonenaufnahme statt, wohingegen bei hohen
pH-Werten eine Protonenabgabe erfolgt. Durch eine geeignete elektronische
Ansteuerung der ISFET-pH-Sensoren kann eine pH-Abhangigkeit auf Grundlage der
Nernstgleichung erreicht werden [URL-3]. Als Nachteile des ISFET-pH-Sensors lassen
sich der eingeschrankte Messbereich, eine mdgliche Lichtempfindlichkeit, geringe
Standzeiten sowie unzureichende chemische Bestandigkeit zusammenfassen [Degner,
2009]. Ungeloste Probleme stellen nach wie vor auch die sichere Verkapselung des
Sensors sowie die Entwicklung einer langzeitstabilen, miniaturisierten und

potenzialstabilen Referenzelektrode dar [URL-3].

1.2.2 Redoxmessung

Bei der Redoxmessung wird in einem flussigen System die Kapazitat Elektronen aus
einer chemischen Reaktion aufzunehmen oder abzugeben bestimmt. Die
Wirkungsweise der Redoxelektrode ist &hnlich der der pH-Elektrode (siehe Formel 14).
Die Redoxelektrode (haufig aus Platin oder Gold) fungiert je nach Lésung sowohl als
Elektronendonor als auch —akzeptor. Die Referenzelektrode liefert ein stabiles Signal
als Bezugspunkt [URL-4].

E—E+R'T ; a(0x)
T n.F na(Red)

(14)

a(Ox) gibt die Aktivitat des Oxidanten und a(Red) die Aktivitdt des Reduktanten an.
Die Redoxspannung wird praktisch stromlos bestimmt. Daher ist die Bestimmung der

Redoxspannung eine potenziometrische Messung [URL-5].

1.2.3 Elektrische Leitfahigkeit

Als spezifische elektrische Leitfahigkeit bezeichnet man die Fahigkeit von Materialien,
in einem angelegten elektrischen Feld zwischen zwei Elektroden Strom zu
transportieren. Kationen und Anionen leiten den Strom in Ldsungen, Elektronen in
Metallen. Die angelegte Spannung und der Strom werden durch das Ohm’sche Gesetz
in Beziehung zueinander gesetzt. Der elektrische Leitwert G ergibt sich aus dem
Kehrwert des Widerstandes und wird in der Einheit Siemens angegeben, siehe Formel
15 [Martens-Menzel, 2011; URL-6; Schéfer et al., 2012].
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G = (15)

1
R
Die Leitfahigkeit einer Elektrolytlésung wird durch die lonenanzahl und -beweglichkeit
der Kationen und Anionen bestimmt [Grindler, 2004; WTW, 2012]. Grundlage bilden
die Aktivitaten bzw. Konzentrationen der vorherrschenden lonen in Lésung. Die
Leitfahigkeit der Extraktionslésungen bei den Bodenproben wird durch die geldésten
Anionen und Kationen — also auch durch den pH-Wert hervorgerufen. Die Hohe der
Leitfahigkeit ist somit auch ein MaRR fur die Art und Menge der geldsten ionischen

Komponenten.

1.2.4 lonenchromatographie

Mithilfe der lonenchromatographie kénnen die lonengehalte eines zu untersuchenden
Elektrolyten aufgeklart werden. Unter dem Begriff ,Chromatographie® versteht man
allgemein eine Vielzahl von Trennverfahren, die auf der Verteilung der zu trennenden
Komponenten zwischen einer bewegenden (mobilen) und einer ruhenden (stationaren)
Phase beruhen. Die lonenchromatographie wurde 1975 von Small, Stevens und
Baumann eingefuhrt. Innerhalb kirzester Zeit wurde sie zu einer vielseitigen
Analysentechnik fir Anionen und Kationen entwickelt [Weil3, 1991; Schéfer et al.,
2012; Viehweger et al., 2010]. Der prinzipielle Aufbau eines lonenchromatographen ist

im nachfolgenden Schemata (Abbildung 7) dargestellt.

| Eluens ] [ Probe

[ Trennsaule ]

l

l Detektor J

l

[ Ausgang J

Abbildung 7: schematischer Aufbau eines lonenchromatographen nach [Weil3, 1991]
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Die Pumpe dient der Beférderung der mobilen Phase (Eluens) durch das
chromatographische System. Durch ein Injektionsventil wird die Probe aufgebracht und
mithilfe der mobilen Phase zum Trennsystem transportiert. Daran angeschlossen folgt
die analytische Trennsaule, welche den wichtigsten Bestandteil des lonen-
chromatographen darstellt. Die Qualitat der Analyse wird durch die Wahl der
geeigneten stationaren Phase maligeblich bestimmt. In ihr finden die Austausch-
reaktionen statt. Der Detektor dient dem Nachweis der untersuchenden Spezies sowie
derer Quantifizierung. Meist wird in der lonenchromatographie ein Leitfahigkeits-
Detektor eingesetzt, wahlweise mit oder ohne Suppressorreaktion. Mithilfe des
Suppressorsystems soll die Grundleitfahigkeit des Eluenten chemisch verringert sowie
die zu analysierende Probe in eine starker leitende Form Uberfihrt werden. Die
chromatographischen Signale werden anschlielend gegen die Zeit mittels eines
Schreibers aufgetragen. Anhand der Auswertung der Peakflache/-héhe kann das

Ergebnis quantifiziert werden [Weil3, 1991].

Die lonenaustausch-Chromatographie beruht auf dem Prozess des lonenaustausches
zwischen der mobilen Phase und den an Tragermaterialien (Harz) gebundenen
geladenen funktionellen Gruppen. In der Kationen-Austausch-Chromatographie
werden  (Ublicherweise  Sulfonséduregruppen verwendet; bei der Anionen-
chromatographie Ammoniumgruppen. Aufgrund der unterschiedlichen Affinitdten der
Analyt-Anionen zu den funktionellen Gruppen kann eine Trennung der Komponenten
erfolgen [Weil3, 1991; Schéfer et al., 2012; Viehweger et al., 2010]. In der folgenden
Abbildung 8 ist der allgemeine Verlauf eines Chromatogramms aufgezeigt.

Signal
| Komponente 1 Komponente 2
tRo !
L |
1
1
i
1
1
I
1
1
1
1
1
1
i
’t—‘f’ i
oA ! | N
A A
; i Y2 Zeit
1 1

1

1

1 1
) -
bt . '

Probenaufgabe

Abbildung 8: allgemeiner Verlauf eines Chromatogramms mit eingezeichneten
KenngroRen [URL-7]
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Die Aufzeichnung des Signals nach einer chromatographischen Trennung gegen die
Zeit (Elutionskurve) wird als Chromatogramm bezeichnet. Charakterisiert wird dieses
durch die Zeitparameter der auftretenden Banden. t, wird als Totzeit bezeichnet und
stellt die Zeitdauer dar, welche die mobile Phase bendtigt um das Trennsystem zu
durchlaufen. Die Retentionszeiten der einzelnen Peaks sind mit tg dargestellt. Die
Nettoretentionszeit t'r wird durch die Differenz aus Retentionszeit und Totzeit gebildet.
w beschreibt im Chromatogramm die Peakbasisbreite. Die Retentionszeit tz gibt eine
qualitative Aussage fir die Analyten des Chromatogramms wieder. Bei unveranderten

Bedingungen ist dieser Parameter konstant [Schéfer et al., 2012].

Zur Peakauswertung stehen verschiedene Methoden zur Verfligung. Die Peakflachen-
Auswertung eignet sich besonders fur mittlere bis hohe Probenkonzentrationen. Sie
grindet auf der direkten Proportionalitéat von der Flache unter dem Substanzpeak zur
Substanzmenge. Die Peakhdhen-Auswertung kann bei gleichbleibender Peakform zur
Bestimmung der Analytkonzentration verwendet werden. Anwendbar ist dies nur fir

geringe bis mittlere Konzentrationen [Schafer et al., 2012].

1.2.5 Atomabsorptionsspektroskopie

Erganzend zur lonenchromatographie wurde die Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)
eingesetzt, um lonengehalte in Lésungen wie in Feststoffen zu untersuchen. Die
Grundlage der Atomabsorptionsspektroskopie bilden Atome, die durch Anregung von
Strahlenguanten geeignete Energie (Photonen) aufnehmen [Welz, 1975]. Jedes Atom
kann jedoch nur ganz bestimmte Energiebetrage, also Strahlung bestimmter
Wellenlangen, absorbieren. Die Anderung der Strahlungsintensitat wird bei der
Quantifizierung Uber die Extinktion mit der Zahl der Atome im Absorptionsraum in
Beziehung gebracht. Daraus lasst sich die Konzentration der Atome in der Probe
ableiten [Analytik Jena AG, 2007; Lajunen, 1992]. Als Grundlage fir die quantitative
Auswertung dient in der Atomabsorptionsspektiroskopie das Lambert-Beer'sche

Gesetz, siehe Formel 16.
IO
Ay =log —= ¢ -c-d (16)
Id

Es besagt, dass die Extinktion A, der durchgestrahlten Schichtdicke d und der
Konzentration ¢ des absorbierenden Stoffes proportional ist. ¢, ist hierbei der molare
Extinktionskoeffizient, welcher spezifisch fur das jeweilig untersuchte Element ist. Bei
konstanten auf3eren Bedingungen ist dieser jedoch eine konzentrationsunabhangige

Stoffkonstante, die zur Charakterisierung der Absorption verwendet wird. Das Lambert-
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Beer'sche Gesetz gilt allerdings nur fir ideal verdinnte Ldésungen und
monochromatische Strahlung [Welz, 1975; Analytik Jena AG, 2007, Evans et al.,
1998].

Im Wesentlichen enthélt ein Atomabsorptionsspektrophotometer die in Abbildung 9
dargestellten Komponenten.

[Strahlungsquelle]—)[ Atomisator ]—)—[Monochromator}—bl Detektor

[ Zerstauber I

Abbildung 9: allgemeiner Aufbau eines Atomabsorptionsspektrophotometers

Als Zielanalyten dienten im Projekt die Elemente Aluminium und Eisen. In hdheren
Konzentrationen kdnnten sie einen Einfluss auf das Verhalten der Antimonelektrode
haben. Aus diesem Grund wurden die Konzentrationen in den Bodenproben und in den
wassrigen Aufschlammungen bestimmt. Aluminium ist mit 8 % das dritthaufigste
Element in der Erdkruste, nach Sauerstoff und Silizium. Es besitzt eine hohe Affinitat
zu Sauerstoff und tritt hauptsachlich in Verbindungen, z.B. in Feldspaten, Glimmern
und deren Verwitterungsprodukten, den Tonen auf. [Welz & Sperling, 1997]. Eisen ist
eines der haufigsten Elemente der Erde. Sein Anteil wird auf 37 % im gesamten
Erdball geschétzt, in den obersten 16 km der Erdkruste auf 5 %. Fur tierische sowie
pflanzliche Organismen ist es ein essentielles Spurenelement. Fur Pflanzen ist Eisen
ein wichtiger Mikronahrstoff, da er die Photosynthese und die Bildung von Chlorophyll
und Kohlenhydraten beeinflusst. [Welz & Sperling, 1997].
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2 Zielstellung

Der pH-Wert ist einer der wichtigsten Variablen zur Beurteilung der Bodenqualitat und
zur Steigerung des Ertrags landwirtschaftlicher Kulturen. Bei zu hohen oder zu
niedrigen pH-Werten kann es trotz einer ausreichenden Versorgung des Ackers mit
Nahrstoffen zur Verfehlung der Ertragsziele kommen. Durch die dosierte Verwendung
von Kalk und geeigneten Dungern kann die Einstellung des gewunschten pH-Wertes
durch den Landwirt erméglicht werden. Allerdings unterliegt die raumliche Verteilung
der Aciditat des Bodens auf kleineren Ackerflachen starken Schwankungen, wie in

Abbildung 10 zu erkennen ist.

Abbildung 10: Unterschiede des Kalkungsbedarfs einer groRen Ackerflache (errechnet
aus dem pH-Wert) mit einem Beprobungsraster von 25 m x 25 m [bereitgestellt von der
Agri Con GmbH] (tiefrot: hoher Kalkungsbedarf; gelb: empfohlene Aciditat des Bodens;
blau: Uberdosierung des Kalkdiingers)

Die deutlichen Unterschiede der pH-Wertverteilung auf der Ackerflache sind nur durch
eine angepasste ortsaufgeldste Diingung reduzierbar. Die Probenahme erfolgt bisher
meist manuell und eine anschlieRende Analyse des pH-Wertes muss zeitaufwandig in
Analyselaboratorien nach DIN 1SO 10390 durchgefihrt werden. Aufgrund dessen wird
ein Projekt zur ,Entwicklung eines robusten Messsystems zur vor-Ort-Analytik des pH-
Werts direkt bei der Bodenprobenahme im teilflachenbezogenen Ackerbau und
Ableitung der P-Versorgung“ durchgefihrt (ZIM-Férderung: KF2533702NT3). Der
Projektpartner (Agri Con GmbH) bietet bereits ein automatisches Probenahmesystem
zur ortsaufgelosten, GPS-gesteuerten Beprobung von Ackerbdden mittels eines

Bodenstechers an, welches in Abbildung 11 gezeigt ist.
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Abbildung 11: automatisiertes Probenahmemodul zur Beprobung von Ackerbdden
angekoppelt an ein gelandegangiges Fahrzeug [Foto bereitgestellt von der Agri Con
GmbH]

Das zu entwickelnde pH-Messmodul soll unmittelbar an die Einheit zur
Probensammlung angeschlossen werden. Als pH-Messelektrode wird fir die abrasive
.MatrixX* Boden der Einsatz einer Antimonelektrode angestrebt. Vorbereitende
Messungen und die Charakterisierung des Messverhaltens der Antimonelektrode
sowie die Untersuchung von potenziellen Storeinfliissen sind Zielstellung dieser Arbeit.
Dabei werden die Messergebnisse zwischen der Antimonelektrode und den Vorgaben
der DIN ISO 10390 (Glaselektrode) betrachtet. Ein weiterer Aspekt der Untersuchung
sind die Matrixeffekte auf die Antimonelektrode, potenziell hervorgerufen durch die
Extraktionslésungen und die verschiedenen Bodenzusammensetzungen. Weiterhin
sind das Ansprechverhalten sowie die Potenziallage der Sb-Elektrode zu tberprufen.
Zur Verwendung der Elektrode im Feldbetrieb wird auRerdem der Einfluss des
Verhéltnisses des Aufschlammungsvolumens zur geeigneten Extraktionslésung naher
untersucht werden, um eine Reduzierung der Chemikalienmengen wahrend des

Einsatzes auf dem Feld zu erzielen.
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3 Material

Die fur diese Arbeit verwendeten Materialien und Gerate sind in den nachfolgenden

Tabellen aufgefuhrt.

3.1 Chemikalien

In Tabelle 2 sind die verwendeten Chemikalien aufgefiihrt. Das Reinstwasser wurde
den Reinstwasseranlagen RWA 2010 und TKA Smart2Pure enthommen. Die
Leitfahigkeit betragt ca. 0,1 uS/cm und 0,06 puS/cm.

Tabelle 2: verwendete Chemikalien

Charge oder

Chemikalie Reinheitsgrad
Lot.- Nr.
) ) Carl Roth GmbH +
Calciumchlorid 360161949 297 %
Co. KG
Dinatriumhydrogenphosphat- ]
) 2340 299,5 % Riedel-de Haén
Dihydrat
. Sigma-Aldrich
Eisen(lll)-sulfat-Hydrat SLBGO773V 21-23 % Fe
Chemie GmbH
Fluorwasserstoffsdure 48% p. a. Merck KGaA
250159093
) ) Carl Roth GmbH +
Kaliumchlorid 34359873 p. a. (99,5 %)
Co. KG
433206547
Kaliumdihydrogenphosphat Reanal Budapest
Kaliumhexacyanoferrat(ll)- Carl Roth GmbH +
) 29571979 >99 %
Trihydrat Co
Kaliumhexacyanoferrat(lll) 299,5% VEB Kali-Chemie
Polskie
] 1331-11- Odczynniki
Kaliumhydrogenphthalat 99,9 % )
742290-0 Chemiczne
Gliwice
Magnesium-Matrixmodifier B0432013008 Merck KGaA
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Charge oder

Chemikalie Reinheitsgrad
Lot.- Nr.
Natriumhydroxid-Konzentrat fur Order Nr.: )
) ) ) Riedel-de Haén
1 Liter 1 M Natriumhydroxid 38215
) chemisch pur
Natriumtetraborat-10-Hydrat Bolab GmbH Bonn
(299,5 %)
Salpetersaure 65 % 7185241948 Suprapur Merck KGaA
Salzsaure-Konzentrat fur 1 Liter Order Nr.:
Riedel-de Haén
1 M Salzséaure 38282
Salzséure rauchend 37 % 404960/1 34600 p. a. Fluka Chemie AG

Single-Element AAS-Standard-
Solution ROTI® STAR Eisen Z00930
(1000 mg/L)

Carl Roth GmbH &
Co. KG

Single-Element AAS-Standard-
Solution ROTI® STAR Y80070
Aluminium (1000 mg/L)

Carl Roth GmbH &
Co. KG

3.2 Bodenproben

Die verwendeten Bodenproben wurden sowohl vom Projektpartner (Agri Con GmbH)

erhalten als auch eigenstandig auf verschiedenen Feldern entnommen.

Tabelle 3: Bodenproben vom Projektpartner (Agri Con GmbH)

Charge angegebener pH-Bereich

8599-648 sauer
8649-91 sauer
20150-58 basisch
20159-64 basisch
20165-82 basisch
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Tabelle 4: eigenstandig entnommene Bodenproben

_ Bodengruppe
Bezeichnung Fundort .
(Fingerprobe)
Meinsberg: Kurt Schwabe Stral3e, KAS: Ut2/Ut3
Ackerboden 1 gegenuber des Kurt-Schwabe- Weizen
. LUFA: 3
Instituts
B 437: 3 km 6stlich des Zentrums KAS: TI
Ackerboden 2 der Stadt Varel, nordlich der Hafer
BundesstralRe LUFA:S
Gemeinde Stauchitz: Alte KAS: Su2
Ackerboden 3 ) ) Raps
Poststral3e, Richtung Pdsig LUFA: 1

3.3 Elektroden

Tabelle 5: verwendete Elektroden

Bezeichnung Hersteller Charakteristika
Glaselektroden ) A-Glas, dicke Membran,
) Kurt-Schwabe-Institut
(GA-01 bis GA-03) Innenpuffer pH 7,0

) ) metallisches Antimon, kaltgeschleuderte
Antimonelektrode Kurt-Schwabe-Institut o
Halbkugel in einem Edelstahlkérper

ISFET-pH-Sensor:

Leeds + Northrup
Durafet pH Electrode

Redoxelektrode Kurt-Schwabe-Institut Platindraht mit einer kleinen Platinkugel

Solid-State

Kurt-Schwabe-Institut Ag/AgCl-Basis
Referenzelektrode
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3.4 Verbrauchsmaterial

Tabelle 6: verwendetes Verbrauchsmaterial

Charge oder Lot.-

Produkt Bezeichnung
Nr.
Probengefaf fur IC
Sample Processor, Bestellnr.:
Probengefafl Metrohm
11 mL, AuRen-@ 17 6.2743.057
mm
) Einmalspritze Inkjet
Spritze 7H27048 B. Braun
10 mL
Chromafil®-
) ) Spritzenvorsatzfilter Carl Roth GmbH +
Spritzenvorsatzfilter 31029002
RC; PorengrolRe 0,2 Co. KG
pum; @ 25 mm
Waterproof Silicon
Wasserschleifpapier Carbide Paper Struers
FEPA P # 2400
3.5 Gerate
Tabelle 7: verwendete Geréte
Gerat Modell Firma
Atomabsorptionsspektrometer novAA 400 analytik jena
lonenchromatograph 850 Professional IC Metrohm
lonenchromatograph )
o i 800 Dosino Metrohm
Dosiereinheit
lonenchromatograph Metrosep A Supp 7 —
. Metrohm
Anionenséaule 250/4.0
lonenchromatograph
) B Metrosep C 4 — 150/4.0 Metrohm
Kationenséaule
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lonenchromatograph 858 Professional Sample
Metrohm
Probenteller Processor
) ) ) Microprocessor
Leitfahigkeitsmesszelle o WTW
Conductivity Meter LF 3000
Leitfahigkeitsmesszelle
TFK 150 WTW
Thermometer
] One Touch Technology,
Mikrowelle CEM
Mars 6
pH-Meter 764 Multi-Calimatic Knick
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4 Methoden

4.1 Kalibrierung

Zur Kalibrierung der pH-Elektroden wurden verschiedene Pufferlosungen hergestellt.
Die Zusammensetzungen der Puffer sind in der nachfolgenden Tabelle 8 aufgelistet.

Tabelle 8: Zusammensetzung der Pufferlésungen

pH-Wert der Pufferlésung Zusammensetzung

pH 2 0,01 M HCI
pH 4,01 0,05 M CgHsKO,
96,9 % 0,067 M KH,PO,
P 3,1 % 0,067 M Na,HPO, - 2 H,0
0,025 M KH,PO,
Prose 0,025 M Na,HPO, - 2 H,0
39 % 0,067 M KH,PO,
PriT2 61 % 0,067 M Na,HPO, - 2 H,0
13 % 0,067 M KH,PO,
PHTe 87 % 0,067 M Na,HPO, - 2 H,0
5,5 % 0,067 M KH,PO,
PHES 94,5 % 0,067 M Na,HPO, - 2 H,0
pH 9,18 0,01 M Na,B,0O- - 10 H,0
pH 12 0,01 M NaOH

Fur die pH-Wert-Messung mit den Glaselektroden und der Antimonelektrode wurde die
Solid-State Referenzelektrode als Bezugselektrode verwendet. Der ISFET-pH-Sensor
besitzt eine integrierte Referenzelektrode. Zur Kalibrierung der Elektroden wurde zehn
Minuten lang in unterschiedlichen Pufferlésungen das Potenzial gemessen. Dabei
wurden die Elektroden vorher sowie zwischen den LOsungswechseln gut mit
Reinstwasser gespult. Die Messwerte wurden alle zehn Sekunden aufgenommen und
die Ergebnisse in einer Kalibriergerade dargestellit.
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4.2 Bodenartbestimmung

Die Bodenartbestimmung wurde nach DIN 19682-2 von 2007 (Bodenbeschaffenheit —
Felduntersuchungen — Teil 2: Bestimmung der Bodenart) vorgenommen. In Tabelle 23
im Anhang ist das Prinzip zur Bodenartbestimmung mittels der Fingerprobe aufgezeigt.
Dabei wurde zuerst eine Zuordnung zu den ersten vier Schliisseln getroffen, der dann
zu einer sich anschlieenden verfeinerten Prozedur zur Beprobung des Bodens fuhrte.
Damit konnte dann die genaue Zuordnung erfolgen.

4.2 DIN-Messung des pH-Wertes von Bodenproben

Die pH-Messung der Bodenproben erfolgte nach DIN ISO 10390. Dazu mussten die
Bodenproben bei max. 40 °C getrocknet werden und anschliel3end mittels eines Siebs
mit Offnungen von 2 mm von den Grobbestandteilen getrennt werden. Als
reprasentative Untersuchungsprobe mussten mindestens 5 mL des Bodens mit einem
Messloffel entnommen werden. Dieser Untersuchungsprobe wurde das Finffache des
Probenvolumens an Wasser, an 1 molarer Kaliumchloridldsung oder an 0,01 molarer
Calciumchloridldsung hinzugefiigt. Die entstandene Suspension musste mit einem
Mischgerat 60 Minuten (£10 Minuten) kraftig durchmischt werden. AnschlieRend wurde
mithilfe einer Glaselektrode das Potenzial fir zehn Minuten ermittelt (jeweils ein
Messwert jede Sekunde). Anhand der Tabelle 24 im Anhang konnte die

Wiederholprazision der pH-Messung laut DIN 1ISO 10390 ermittelt werden.

4.3 Messung des Redoxpotenzials

Zur Messung des Redoxpotenzials der Bodensuspensionen wurde eine Platin-
Redoxelektrode verwendet. Diese wurde mit Hilfe der Solid-State Elektrode referenziert
und vor der Messung mit Reinstwasser gespiilt. Durch die Benetzung der Platinkugel
und des Drahtes bis zum Glaskoérper konnte das Redoxpotenzial der Losung ermittelt

werden. Als Ubliche Messzeit dienten zehn Minuten.

4.4 Standardadditionsverfahren

Das Standardadditionsverfahren wurde sowohl mit Salzsdure und Natronlauge
durchgefuhrt. Als Vorlage dienten 50 mL der Extraktionslosungen aus der DIN ISO
10390 sowie deren Aufschlammungen mit Bodenproben. Weiterhin wurden die
Grundlésungen zum Teil auch mit Redoxsystemen wie Eisensulfat oder einer
Mischung aus Kaliumhexacyanoferrat(ll) und Kaliumhexacyanoferrat (lll) versetzt. Die

Zusammensetzungen der Vorlagen sind in der nachfolgenden Tabelle 9 aufgefuhrt.
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Tabelle 9: Zusammensetzungen der verschiedenen Vorlageldsungen

Vorlage Zusammensetzung

nur Extraktionslésung 50 mL H,0, 1 M KClI oder 0,01 M CaCl,

) ) 4,5 mL Bodenprobe
Boden mit Extraktionslosung ]
45,5 mL Extraktionslésung

4,5 mL Bodenprobe
1 mL 510 M Fe,(SO4)s-Losung

44,5 mL Extraktionslésung

Boden mit Eisensulfat und

Extraktionslésung

4,5 mL Bodenprobe
Boden mit Kaliumhexacyanoferrat(ll/Il) 1mL (2,5:10° M K4[Fe(CN)g]-Losung
und Extraktionsldsung +2,510% M Ks[Fe(CN)g]-Losung)

44,5 mL Extraktionslésung

Vorbereitend wurden die Extraktionslosungen, welche zur basischen Aufstockung
verwendet wurden, eine Stunde mit Stickstoff begast, um die Aufnahme von
Kohlenstoffdioxid zu verhindern und schon geléstes CO, zu vertreiben. Zur Einstellung
des Potenzials der Vorlage wurde 15 Minuten in der reinen Grundlésung gemessen.
Jede Messung wurde unter CO,-Ausschluss durchgefihrt. Darauf folgend wurde alle
funf Minuten die jeweilige Aufstockungslosung zur Vorlage addiert. Das Zugabe-
volumen sowie die Konzentration der Aufstockungslosungen sind in Tabelle 10
aufgeschlisselt.

Tabelle 10: Regime fur die Zugabe der Aufstockungslésungen

Zugabe Sure bzw. Zugabe HCI Zugabe NaOH
Base [uL] theoretisch theoretisch
resultierender pH resultierender pOH

50 0,01 M 5,00 9,00

50 0,01 M 4,70 9,30

100 0,01 M 4,40 9,60

300 0,01 M 4,00 10,00

500 0,01 M 3,71 10,29
1000 0,01 M 3,41 10,59

300 0,1M 3,02 10,98

500 0,1 M 2,73 11,27
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1000 01M 2,43 11,57
300 1M 2,03 11,97
500 1M 1,74 12,26
1000 1M 1,44 12,56
4000 1M 1,00 13,00
7000 1M 0,71 13,29

4.5 Leitfahigkeitsmessung

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden mit Hilfe einer Leitfahigkeitsmesszelle
durchgefiuhrt. Diese wurde zuvor 15 Minuten in Reinstwasser bis zur Einstellung eines
konstanten Wertes messbereit gemacht. Die Referenztemperatur wurde je nach
Ldsungstemperatur auf 20 °C oder 25 °C eingestellt. Daraufhin konnte ein Messwert
bei vollstandiger Benetzung der Leitfahigkeitsmesszelle nach ca. zwei Minuten ermittelt

werden.

4.6 lonenchromatographie

Zur Probenvorbereitung wurde ein Teil Bodenprobe mit neun Teilen Reinstwasser oder
ein Teil Bodenprobe mit einem Teil 0,1 M HCI und acht Teilen Reinstwasser vermengt.
Nach einstindiger kraftiger Durchmischung wurde die Suspension mittels eines 0,2 uM
Spritzenvorsatzfilters von gréberen Partikeln befreit. Vor jeder Messung der
Bodenproben wurde der lonengehalt des Reinstwassers bestimmt und spater vom
Ergebnis der Bodenproben abgezogen. Die Bodenlésungen wurden innerhalb des

ionenchromatographischen Prozesses vom Gerat um Faktor zehn verdinnt.

4.7 Mikrowellenaufschluss

Zum Mikrowellenaufschluss einer Bodenprobe wurde die vordefinierte One Touch
Methode Clay des CEM zum Bodenaufschluss ausgewabhlt. In zwei Hohlgefalie wurden
jeweils 0,2 g Bodenmaterial, 5 mL 48 % Fluorwasserstoffsaure, 3 mL 65 %
Salpetersaure und 1 mL 37 % rauchende Salzsédure gegeben. Diese wurden laut
Temperaturregime 15 Minuten mit linearer Temperaturerhdhung auf 200 °C erhitzt.
Daran angeschlossen folgten eine zehnminitige Haltezeit bei 200 °C und eine
dreiBigminitige Abkihlungsphase. AbschlieRend wurden die Aufschlisse jeweils auf

50 mL mit Reinstwasser aufgefullt und den weiteren Analysen zugefuhrt.

29




Methoden

4.8 Atomabsorptionsspektroskopie

Die Atomabsorptionsspektroskopie wurde zur Bestimmung von geldstem Eisen und
Aluminium in verschiedenen Bodensuspensionen und zur Analyse der schwerl6slichen
Komponenten im Boden verwendet. Als Ausgangslosungen dienten der
Mikrowellenaufschluss sowie eine Suspension aus 2 g einer Bodenprobe des
Ackerbodens 1 mit 1 mL 0,1 M HCI angeséuert und mit Reinstwasser auf 1 L aufgefuillt.
Die Analyse der Aufschlusslosungen erfolgte mithilfe der Flammen-
Atomabsorptionsspektroskopie und die der Bodensuspensionen mit der Graphitrohr-
Atomabsorptionsspektroskopie. Vorbereitend  wurde bei der Flammen-
Atomabsorptionsspektroskopie die jeweilige Methode fiir das zu bestimmende Element
aufgerufen um Parameter, wie die Hauptmesslinie, Spaltbreite, Flammenart, das C/O-
Verhaltnis, den Brenngasfluss sowie die Brennerhdhe auszulesen. Als Voreinstellung
wurden drei Messzyklen, aus denen der Mittelwert bestimmt wird, und ein Leerzyklus
gespeichert. Die Single-Element AAS-Standard-Lésungen fir Eisen und Aluminium
(1000 mg/L) wurden mit einprozentiger Salpetersaure auf 100 mg/L verdinnt. Fur die
Kalibrierlésungen wurden verschiedene Verdinnungen (Fe: 0-1 mg/L; Al: 0-100 mg/L)
mit jeweils 5 mL 0,1 % KCI hergestellt und mit 1 %iger HNO3; auf 50 mL aufgefullt. Als
Flammenart wurde bei der Eisenbestimmung die Acetylen-Luft-Flamme und bei der
Detektion des Aluminiums die Acetylen-Lachgas-Flamme (mit Untergrundkorrektur)
eingesetzt. Nach der Flammenoptimierung erfolgte die Kalibrierung mittels der
Verdunnungsreihe. Der Mikrowellenaufschluss wurde fir die Eisenbestimmung um den
Faktor 50 und fur die Aluminiumdetektion um den Faktor zehn verdinnt. Die Analyse
des leicht angesauerten Bodens wurde mit der Graphitrohrtechnik ausgefihrt. Mittels
der Wahl der geeigneten Methode wurden Hauptmesslinie, Pyrolyse-Temperatur,
Atomisierungs-Temperatur sowie deren Anstieg, Haltezeit und Spiilgas abgerufen. Aus
den Single-Element AAS-Standards wurden Lésungen mit 100 mg/L und daraus
Ldésungen mit 25 ug/L Eisen oder Aluminium mithilfe von 0,5 %iger Salpetersaure
hergestellt. Die Kalibration wurde automatisch anhand der Verdiinnung des 25 ug/L
Standards durchgefiihrt. Als Diluent und Blindwert wurde 0,5 %ige HNO;-L6sung
verwendet; als Modifier 5 pL einer 0,05 %igen Lésung Mg(NO3),. Fur Fe wurden eine
Pyrolyse-Temperatur von 1100 °C und eine Atomisierungs-Temperatur von 1850 °C
gewahlt. Fur Al wurden eine Pyrolyse-Temperatur von 1200 °C und eine
Atomisierungs-Temperatur von 2300°C gewdahlt. Zur Messung wurde aus jeweils drei
Messzyklen ein Mittelwert gebildet. Die angesauerten Bodenlosungen konnten

unverdidnnt vermessen werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Elektrodenkalibrierung

Die Elektrodenkalibrierung ist ein wichtiges Mittel zur Uberpriufung der
Funktionsfahigkeit einer Elektrode. Verschiedene wichtige Parameter wie z.B.
Ansprechverhalten, Messgenauigkeit und Langzeitstabilitat der Sensorcharakteristika
konnen dadurch tberprift werden.

5.1.1 Messgenauigkeit und Langzeitstabilitt

Die Stabilitat des Messsignals und die damit verbundene Messgenauigkeit sind fir den
langfristigen in-situ Einsatz auf dem Feld von grof3er Bedeutung. In Tabelle 11 sind
statistische Parameter der in definierten Abst&dnden durchgefihrten Dreipunkt-
kalibrierungen dargestellt. Fur die Glaselektrode, den ISFET-pH-Sensor und die
Antimonelektrode wurden jeweils zehn Messpotenziale (siehe Tabelle 25 im Anhang)
der pH-Werte 4,01, 6,86 und 9,18 als Stichprobe ausgewahlt. Die verschiedenen
Messpotenziale wurden Uber einen Zeitraum von sechs Monaten akquiriert. Als
statistische Parameter wurden Mittelwert, Minimum, Maximum sowie Standard-

abweichung berechnet.

Tabelle 11: Statistische Auswertung uber die pH-Werte der Dreipunktkalibrierung
verschiedener Elektroden mit n = 10 [die Berechnung der Standardabweichung in pH-
Einheiten erfolgte mit Hilfe der Elektrodensteilheiten aus den gemittelten
Kalibriergeraden (siehe Abbildung 12)]

Glaselektrode Antimonelektrode ISFET-pH-Sensor

Mittelwert

[mV] 188,3 21,0 -1074 | -1744 -3410 -4459 | 2109 465 -79.1

Minimum

[mV] 1852 18,5 -110,7 | -177,8 -343,9 -449,8 | 207,4 43,4 -858

Maximum

[mV] 1914 238 -101,7 | -170,8 -336,1 -4423 | 2143 50,2 -76,1

Standard-
abweichung 2,15 1,76 2,65 2,46 2,80 2,33 2,25 2,37 3,02
[mV]

Standard-
abweichung 0,04 0,03 0,05 0,05 0,05 0,04 0,04 0,04 0,05
[pH]
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Im Anhang sind in Abbildung 36, Abbildung 37 und Abbildung 38 die Box-Whisker-
Plots der drei Elektroden aufgezeigt. Bei der Betrachtung der Mittelwerte mit ihrem
entsprechenden Minimum und Maximum konnten sehr geringe Potenzialunterschiede
ermittelt werden. Die Standardabweichungen betrugen bei keiner Elektrode mehr als
0,05 pH-Einheiten. Fur eine Messgenauigkeit von ungefahr 0,4 pH-Einheiten im
Feldeinsatz ist die Antimonelektrode somit geeignet. Anhand ihrer geringen
Standardabweichung nach dem Einsatz in Gber 150 Bodenlésungen kann auch auf
eine ausreichende Langzeitstabilitat der Elektrode geschlossen werden. Unterstitzend
wirkt die stetige Abrasion der obersten Elektrodenschicht durch die Bodenpartikel,
welches die Elektrode vor Verunreinigungen schitzt und die Oberflache standig

erneuert.

Aus der Tabelle 11 konnten die gemittelten Potenziale gegen den pH-Wert aufgetragen
und die gemittelten Elektrodenfunktionen lUber den gesamten Messzeitraum errechnet
werden (siehe Abbildung 12).

300
200 A
’\ y = -56,15x + 434,69
R?=0,9997
100
\\_\ y = -57,25x + 416,63
> 0 R?=0,9997
£
f ¢ Glaselektrode
.‘;“ -100 >
< Antimonelektrode
=3
& -200 A ISFET-pH-Sensor
-300
-400
_500 T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10
pH-Wert

Abbildung 12: Kalibriergeraden aus den Mittelwerten aus Tabelle 11

Fur die Glaselektrode wurde die hochste Elektrodensteilheit von -57,25 mV/pH
ermittelt. Da die ideale Nernst-Steilheit bei -57,2 mV/pH fir 20 °C liegt, kann von einer
nahezu idealen Steilheit der Glaselektrode ausgegangen werden. Auch fur den ISFET-

pH-Sensor ist mit -56,15 mV/pH eine sehr gute Steilheit erhalten worden. Die mittlere
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Elektrodensteilheit der Antimonelektrode ist mit -52,74 mV/pH 8 % unterhalb des
Nernst-Faktors. Bei diesem Elektrodentypen sind jedoch laut Bates Empfindlichkeiten
zwischen -50 mV/pH und -59 mV/pH akzeptabel und fir die Aufgabenstellung
ausreichend [Bates, 1961].

In Abbildung 13 ist das Ansprechverhalten der verwendeten Glaselektrode, Antimon-
elektrode und des ISFET-pH-Sensors in den sechs Pufferlosungen dargestellt. Dazu

wurde in jeder Losung das Potenzial Giber einen Zeitraum von zehn Minuten verfolgt.

400

300

200

pH 2,00

100

pH 4,01
0 Glaselektrode

-100 pH 5,40 :\* Antimonelektrode

pH 6,86 —— ISFET-pH-Sensor

Potenzial in mV

-200

pH 8,00
-300

pH 9,18
-400

_500 T T T 1
0 1000 2000 3000 4000

Zeit in Sekunden

Abbildung 13: Messungen des Ansprechverhaltens der Elektroden in unterschiedlichen

Puffersystemen

Bei jedem Elektrodentyp ist das Ansprechverhalten auf die unterschiedlichen Puffer-
systeme sehr schnell und driftfrei. Im Zusammenhang mit den ermittelten Elektroden-

steilheiten kann eine hohe Messprazision flr die Elektroden vorausgesagt werden.

5.1.2 Auswirkung der Polierung auf die Steilheit der Antimonelektrode

Die Metallelektroden zeigen eine ausgezeichnete Préazision und Reproduzierbarkeit
[Bates, 1961]. Durch verschiedene Vorbehandlungen wie Polieren, Abschaben,
Bursten und Atzen kann die Elektrodenoberflache gesaubert und in einen frisch
oxidierten Zustand gebracht werden. Dieses soll die Sicherheit der Messung erh6hen
[Bates, 1961; Parks & Beard, 1933; Stock et al., 1958]. In der Tabelle 12 sind die
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Potenziale der Antimonelektrode bei definierten pH-Werten vor und nach der Polierung
aufgezeigt.

Tabelle 12: Potenziale der Antimonelektrode bei bestimmten pH-Werten vor und nach

Polierung mit feinkérnigem Schmirgelpapier

4,01 6,86 9,18
vorher -171,1 -341,7 -447 4
Versuch 1
nachher -174,4 -341,0 -444 .9
vorher -175,8 -342,0 -444 5
Versuch 2
nachher -175,8 -342,7 -447.,8

Durch das Behandeln der Elektrodenoberflache der Antimonelektrode mithilfe des
feinkdrnigen Schleifpapiers (Kérnung 2400) koénnen Verschmutzungen von deren
Oberflache entfernt werden. Daraufhin wird eine neue Oxidationsschicht gebildet.
Anhand der Tabelle ist erkennbar, dass sich die Potenziale durch das Polieren der
Oberflache nicht gravierend veranderten. Daher beeinflusst eine solche Vorbehandlung
das Messergebnis nur marginal. Da die Bodenaufschlammung wie ein abrasives
Medium wirkt, kann angenommen werden, dass die Elektrode im in-situ Einsatz einer
dauerhaften ,Polierung“ ausgesetzt wird. Dieser Effekt kann gleichzeitig zur Sauberung
und Aufrechterhaltung der Messgenauigkeit der Antimonelektrode dienen, da

fortwahrend eine neue Oxidationsschicht mithilfe des Luftsauerstoffs gebildet wird.

5.1.3 hochaufgeldste Kalibrierung der Antimonelektrode

Der Abbildung 12 ist zu entnehmen, dass die Antimonelektrode die geringste Steilheit
im Vergleich zur idealen Nernst-Steilheit von -57,2 mV/pH bei 20 °C besal3. Auch der
Korrelationskoeffizient wurde immer niedriger als die der Glaselektrode oder des
ISFET-Sensors ermittelt. Zur genaueren Untersuchung wurde daher eine im basischen
héher aufgeldste Kalibriergerade erstellt. In Abbildung 14 ist die Kalibrierung von Glas-
und Sb-Elektrode dargestellt. Fir die Glaselektrode wurde eine vollstandige
Kalibriergerade von pH 2 bis pH 9,18 angefertigt (blau). Bei der Antimonelektrode
wurde hingegen eine vollstandige Kalibriergerade tber alle pH-Werte (schwarz) sowie
zwei getrennte Kalibiergeraden von pH 2 - 7,2 (griin) und von pH 7,2 - 9,18 (griin)

dargestellt. Die rot gestrichelte Markierung kennzeichnet den pH-Wert 7,2.
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Abbildung 14: hochaufgeldste Kalibriergerade der Glaselektrode und Kalibriergeraden
der Antimonelektrode (blau = Kalibriergerade tber alle Werte der Glaselektrode; schwarz
= Kalibriergerade Uber alle Werte der Antimonelektrode; griin = geteilte Kalibriergeraden
der Antimonelektrode von pH 2,00 - 7,20 und pH 7,20 - 9,18)

Die Kalibriergerade der Glaselektrode zeigt einen guten Korrelationskoeffizienten von
0,9994 uber den gesamten Bereich. Die Elektrodensteilheit liegt geringfugig unterhalb
der theoretischen Nernst-Steilheit. Betrachtet man die vollstandige Kalibriergerade der
Antimonelektrode, so wird ein geringerer Korrelationskoeffizient beobachtet. Ebenso ist
die Elektrodensteilheit deutlich geringer, als bei der Glaselektrode. Der letzte Messwert
bei pH 9,18 weicht klar von der Kalibriergeraden ab. In Abbildung 15 ist die
Abweichung fur die Sb-Elektrode deutlich zu erkennen. Bei Betrachtung der Messwerte
von pH 2 bis pH 7,2 konnte eine Steilheit von -56,75 mV/pH errechnet werden. Diese
Elektrodensteilheit kommt der idealen Steilheit sehr nahe. Ebenso steigt der
Korrelationskoeffizient auf das Niveau der Glaselektrode an. Wird die Teilgerade von
pH 7,2 bis pH 9,18 betrachtet so konnte ebenfalls ein sehr guter Korrelations-
koeffizient, vergleichbar mit dem der Glaselektirode, erhalten werden. Allerdings sank
im basischen pH-Bereich die Elektrodensteilheit stark ab auf einen Wert von -41,88
mV/pH. Dieser Effekt wurde bereits von mehreren Autoren beschrieben [Bates, 1961,
Stock et al.,, 1958]. Fir eine hohe Messgenauigkeit muss diese Abweichung im

alkalischen Bereich bei der Kalibrierung bericksichtigt werden. Dadurch kann die
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reduzierte Steilheit innerhalb der Kalibriergeraden ermittelt, zur Berechnung der
Messwerte herangezogen werden und damit die Genauigkeit der Resultate erhdhen
(siehe Abbildung 15).
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pH-Wert

Abbildung 15: getrennte Kalibriergeraden der Antimonelektrode

Die Ursache fiir die geringere Elektrodensteilheit im alkalischen Bereich konnte bisher

nicht geklart werden.

5.1.4 Untersuchung des Ansprechverhaltens der Elektroden auf Puffer- und

Salzlésungen
Zur Untersuchung des Ansprechverhaltens der Elektroden auf die Extraktionslésungen

wurden an eine Dreipunktkalibrierung die Messungen der Kaliumchlorid- und
Calciumchlorid-Extraktionsldsung angeschlossen. Die Abbildung 16 verdeutlicht das
Ansprechverhalten von Glas- und Antimonelektrode sowie des ISFET-pH-Sensors auf

die unterschiedlichen Losungen.
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Abbildung 16: Messung des Ansprechverhaltens der Elektroden in unterschiedlichen

Losungen

Zur Sicherstellung der Messfahigkeit der Elektroden wurde zuerst eine
Dreipunktkalibrierung durchgefiihrt. Anhand der erhaltenen Plateaus kann ein
schnelles Ansprechverhalten fur alle Elektroden beobachtet werden. Unterschiede
wurden bei der Messung der Extraktionslésungen sichtbar. Fir die Glaselektrode
sowie den ISFET-pH-Sensor konnte ein niedrigerer pH-Wert fir die Kaliumchlorid-
[6sung gemessen werden (pH 5,59 und 5,74), als fir die Calciumchloridiésung
(pH 6,46 und 6,33). Bei der Messung mit der Sh-Elektrode konnte nur ein &ufRerst
geringer pH-Unterschied zwischen den beiden Salzldsungen festgestellt werden, die
CaCl,-Loésung (pH 5,79) war sogar geringflgig saurer als die KCI-Lésung (pH 5,90).
Daher ist von einem Matrixeffekt der Extraktionsldsungen auf die Sb-Elektrode
auszugehen. Dies ist bei den Bodenmessungen mit der Antimonelektrode zu
berticksichtigen. Daher sollen die vorbereitenden Kalibrierungen auch unter
Ausschluss von Kaliumchlorid durchgefuhrt werden. King beschreibt weiterhin, dass
bei der Verwendung von verschiedenen Puffern mit und ohne KCI-Zusatz eine
Differenz von 0,40 pH-Einheiten zwischen den Kurven zu vermerken ist. Dies stellt den
Salzfehler der Antimonelektrode dar [King, 1933]. Laut Best besitzen die im Boden
normalerweise vorhandenen niedriger konzentrierten Salze ebenso keinen Effekt auf

die Anwendung der Antimonelektrode. Durch die Zugabe von hinreichend viel
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Kaliumchlorid wird der pH-Wert erhoht. Ursache dafir kdonnte laut Best das sich
bildende SbOCI sein [Best, 1931]. Differenzierte Untersuchungen dieses Matrixeffektes
erfolgen im weiteren Verlauf dieser Arbeit.

5.2 Bodenprobenanalyse

Die Bodenprobenanalyse dient der Charakterisierung der Bodenart, Bodenaciditat und
der Bestimmung der lonengehalte der Bodenproben. Weiterhin kann der
Kationenaustauscheffekt mithilfe einer Ansduerung der Bodenprobe anhand des dabei

freigesetzten lonengehaltes analysiert werden.

5.2.1 Bestimmung und Einstufung der Béden

Die Bodenproben, welche vom Projektpartner erhalten wurden, waren mit einer groben
Einteilung des pH-Wertes im sauren oder basischen Bereich versehen. Fir die selbst
von Hand gesammelten Bodenproben wurde der pH-Wert laut DIN ISO 10390 mithilfe
der 0,01 M CaCl,-Lésung ermittelt und eine Einstufung der Bodenaciditat

vorgenommen. Weiterhin wurde die Bodenart naher charakterisiert. (siehe Tabelle 13).

Tabelle 13: Charakterisierung der gesammelten Ackerbdden

Einstufung nach

SEEEET Bezeichnung H-CaCl [Scheffer &
(laut KA5) P 2 Schachtschabel,
LUFA KA5S 2010]
schwach bis
Ackerboden 1 3 Ut2/Ut3 mittel toniger 4,96 stark sauer
Schluff
Ackerboden 2 5 TI lehmiger Ton 7,52 schwach alkalisch
Ackerboden 3 1 Su2 Sand 4,64 stark sauer

Ackerboden 1 konnte als toniger Schluff identifiziert werden und gehort zu den stark
sauren Boden. Ackerboden 2 war im feuchten Zustand &ufRerst zéhplastisch und wurde
damit als lehmiger Ton eingestuft. Die Bodenaciditat ist schwach alkalisch. Der dritte
Ackerboden ist ebenfalls stark sauer und konnte der Bodengruppe Sand zugeordnet
werden. Diese drei Boden decken somit einen groReren Bereich an Bodenqualitaten
ab.
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5.2.1 Analyse der Bodeninhaltsstoffe

Zur detaillierteren Bodenanalyse wurden lonenchromatogramme der Ackerbdden
angefertigt. In Abbildung 17 und Abbildung 18 sind exemplarisch die Chromatogramme
fir Anionen und Kationen des Ackerbodens 1 dargestellt.

Anionen

pSfem

3,6

Chlorid 27, 160

3,2

Mitrat 68,333

2,8
2,4
2,0

1,6

121 _ I I\

:‘__:“-> SulFat 24,083

P Fluorid 1,142

0,0 4,0 8,0 12,0 16,0 20,0 24,0 28,0 32,0 min

Abbildung 17: Chromatogramm der Anionen des Ackerbodens 1 (Angaben in mg/L)

Bei der Anionenchromatographie konnten die lonen Fluorid, Chlorid, Nitrit, Nitrat,
o-Phosphat und Sulfat bestimmt werden. Im Ackerboden 1 waren weder Nitrit- noch
o-Phosphat-Spuren nachweislich detektierbar. Bei der Kationenchromatographie
wurden unter anderem die Gehalte der lonen Lithium, Natrium, Ammonium, Kalium,
Calcium und Magnesium untersucht.

Kationen

psfom

699,65 -

700,0

Calcium 41,876

700,494

Kalium 18,940

700,58

427
Ammaonium €, 780

701,2 -

Magnesium 4,816

atrium 1

01,6

702,0

ALV

2,0 2,0 4,0 6,0 g0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0

min

Abbildung 18: Chromatogramm der Kationen des Ackerbodens 1 (Angaben in mg/L)
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Fur den Ackerboden 1 war der Anteil an Lithium nicht bestimmbar. Alle anderen lonen
konnten detektiert werden. Zum Vergleich der drei Ackerbéden wurden die errechneten
Masseanteile der einzelnen lonen in Abbildung 19 (siehe Tabelle 26 im Anhang)
dargestellt.

Masseanteile in %o
o
~
1

Ackerboden 1

e Ackerboden 2
0 =, : . ’ ' . . . . <~ Ackerboden 3
& & & & &S
F & @S S LSS N
<<\oo C&o NN N éz,’é\ & \@\ C}g\ %Q,=>°
VSQ @'b
lonen

Abbildung 19: Masseanteile verschiedener lonen in Wassersuspensionen der drei
Ackerbdden

Vor der Messung sind die Ackerbdden im Verhdltnis 1:9 mit Wasser aufgeschlammt
und eine Stunde gerlhrt worden. Keines der untersuchten lonen konnte mit einem
Masseanteil Gber 0,8 %o detektiert werden. Ackerboden 1 (blau) ist stark nitrat- und
sulfathaltig. Ebenso ist der Calciumwert um das Vierfache héher als bei den anderen
beiden Ackerbéden. Auch Ammonium und Magnesium sind in starkeren
Konzentrationen enthalten, als in Ackerboden 2 und 3. Der Ackerboden 2 (rot) besitzt
allgemein die geringsten lonengehalte in der Wasseraufschlammung. Hingegen konnte
nur in ihm Nitrit nachgewiesen werden. Dieses entsteht als Zwischenprodukt bei
Nitrifikations- und Denitrifikationsprozessen der Bodenmikroorganismen. Ackerboden 3

(gruin) besitzt nur geringfiigig mehr ionische Bestandteile als Ackerboden 2.

Aufgrund des bekannten Kationenaustausch-Effektes wurde ein Teil Wasser gegen

einen Teil 0,1 M HCI ersetzt (resultierend ist ein =0,01 M Gehalt an Salzsaure). Die
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Masseanteile der lonen in diesen angesauerten Suspensionen sind in Abbildung 20
verdeutlicht.

3,5 -
3 -
=25 -
(]
T 2
& 1,5 -
2
o 1 -
S
ckerboden 1
Aﬁkeﬁoodenz
Ackerboden 3

lonen

Abbildung 20: Masseanteile verschiedener lonen in angesauerten Wassersuspensionen
der drei Ackerbdden

Aufgrund der Aufschlammung mit Salzsaure wurde der Chloridwert nicht aufgefihrt.
Fur die drei Ackerbdden lasst sich kaum eine Veranderung der Masseanteile der
Anionen feststellen (siehe im Anhang Tabelle 26). Nur der Sulfatgehalt des
Ackerbodens 1 wurde durch die Ansauerung der Aufschlammung verringert (eventuell
durch eine Fallung von Calciumsulfat). Der Masseanteil stieg von Kalium um 0,05 %o,
von Calcium um 1,83 %o und fiir Magnesium um 0,2 %.. Fir Ackerboden 2 wurden nach
der Ansauerung erheblich hdhere Masseanteile der Kationen im Ackerboden 2
gefunden (Kalium 0,11 %o; Calcium 3,51 %o; Magnesium 0,14 %.). Dies ist vermutlich
mit dem hohen Tongehalt des Bodens zu begriinden. Die Tonpartikel binden die lonen
auf ihrer Oberflache starker als beispielsweise sandige Partikel, da sie eine grol3ere
negative Oberflachenladung besitzen. Durch die Ansduerung werden daher viele
Kationen in die Lésung freigesetzt und die Wasserstoff-lonen beim Austausch
eingebaut. In geringen Spuren konnte im Ackerboden 2 auch Lithium (0,003 %.)
nachgewiesen werden. Dieser Boden wurde an der Kiiste des Jadebusens gesammelt
und liegt damit im Uberflutungsgebiet der Nordsee. Der Eintrag des Lithiums in den

Boden stammt unter anderem durch die Uberflutung mit Meerwasser, in welchem
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ebenfalls Lithium enthalten ist (mittlere geogene Elementkonzentration von Lithium im
Meerwasser von 0,17 mg/L [Frimmel, 1999]). Fiur den Ackerboden 3 lassen sich die
geringsten Anderungen durch die Ansauerung der Bodenaufschlammung verzeichnen
(Calcium +1,24 %o; Magnesium +0,14 %o). Die Masseabnahme an Kalium um 0,03 %o,
ist vermutlich auf Messfehler zuriickzufiihren. Als Ursache fir die insgesamt geringen
Anderungen sind die sandigen Partikel zu sehen, welche nur eine geringe
Speicherwirkung fir lonen besitzen. Im Vergleich zu den anderen Ackerbdden konnte
im Ackerboden 3 ortho-Phosphat detektiert werden.

Zur weiteren Bodenanalyse wurden die gelésten und Gesamtmasseanteile von Eisen
und Aluminium spektroskopisch ermittelt (siehe Tabelle 14). Aluminium und Eisen sind
die haufigsten in der Erdkruste vorkommenden Elemente und werden bei einer starken
Ansaduerung des Bodens in lonenform freigesetzt. Sie kdnnten potenziell Matrixeffekte
an der Antimonelektrode hervorrufen (Fe-lonen z.B. beim Redoxpotenzial). Zur
Untersuchung der Masseanteile wurde der Ackerboden 1 mithilfe der Mikrowelle
aufgeschlossen und eine weitere Probe leicht mit Salzsdure angesauert, um lésliche

Komponenten zu quantifizieren.

Tabelle 14: Masseanteile von Eisen und Aluminium im Ackerboden 1 (Bestimmung

mittels Flammen- und Graphitrohr-Atomabsorptionsspektroskopie)

Masseanteile in %

Aluminium
Mikrowellen- Probe 1 1,34 1,75
aufschluss Probe 2 1,58 1,60
angesauerte Bodenprobe 0,0006 0,0002

Laut Welz sind Bodenextrakte komplexe und konzentrierte Matrices, die nur selten
groBRere Probleme bereiten [Welz, 1975]. Mithilfe  der Flammen-
Atomabsorptionsspektroskopie wurden die Mikrowellenaufschliisse untersucht. Dabei
konnte fur Eisen ein Gesamtmasseanteil von 1,34 und 1,58 % bestimmt werden.
Aluminium war zu 1,75 und 1,60 % enthalten. Fiur die angesauerte Bodenprobe wurde
die Graphitrohr-Atomabsorptionsspektroskopie angewandt. Fir Eisen wurde ein
deutlich niedrigerer Masseanteil von 0,0006 % und far Aluminium von 0,0002 %
bestimmt. Bei der angesduerten Bodenprobe werden nur leicht zugéangliche und
geloste Eisen- und Aluminiumspezies detektiert, die fur die Matrixeffekte an den

Elektroden interessant sind.
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5.3 pH-Messungen nach DIN und DIN-nahe pH-Messungen

Die pH-Messungen nach DIN wurden mithilfe einer Glaselektrode entsprechend der
DIN 1SO 10390 durchgefuihrt. Die DIN-nahen pH-Messungen wurden unter
Verwendung einer Antimonelektrode angefertigt.

5.3.1 pH-Messungen nach DIN und DIN-nahe pH-Messungen des Ackerbodens 1

Am Beispiel des Ackerbodens 1 wurden statistische Messreihen fir die
Elektrodentypen und Extraktionsldsungen erstellt, welche in der nachfolgenden Tabelle

15 wiedergegeben sind.

Tabelle 15: pH-Messungen nach DIN in den verschiedenen Extraktionslésungen mit der

Glaselektrode und DIN-nahe pH-Messungen mit der Antimonelektrode des Ackerbodens
1 (pH-Werte aus Tabelle 28 bestimmt; Mittelwert (MW), Minimum (Min), Maximum (Max)
und Standardabweichung (Stdab))

Glaselektrode Antimonelektrode

H,O KCl CaCl, H.O KCI CaCl,

1 5,60 4,70 5,09 5,65 4,89 511
2 5,58 4,63 5,06 5,53 4,93 5,09
3 541 4,56 4,86 5,29 5,03 4,95
4 5,46 4,59 4,94 5,45 4,96 5,02
5 5,46 4,55 4,98 5,49 5,00 5,05
6 5,32 4,54 4,98 5,39 5,00 5,09
7 5,38 4,54 4,88 5,46 4,99 5,01
8 5,30 4,55 4,93 541 5,00 5,08
9 5,36 4,53 4,91 5,50 4,96 511
10 5,30 4,55 4,92 5,46 4,98 511
MW 5,42 4,57 4,96 5,46 4,98 5,06
Min 5,30 4,53 4,86 5,40 4,89 4,95
Max 5,60 4,70 5,09 5,62 5,03 511
Stdab +0,10 +0,05 0,07 0,09 +0,04 +0,05

Zur Charakterisierung der Sbh-Elektrode wurden die an die DIN angelehnten
Messungen gleichzeitig mit der Glaselektrode in den vorgeschriebenen Extraktions-
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[6sungen durchgefiihrt. Fir jede Messreihe wurde der Mittelwert sowie das Minimum,
Maximum und die Standardabweichung ermittelt. Es ist zu beobachten, dass die
Aufschlammungen mit Wasser den pH-Wert anzeigten, der dem Neutralpunkt am
nachsten kam. Die Aufschlammung mit 0,01 M CaCl, wurde durch den
Kationenaustausch-Effekt eine Erniedrigung des pH-Wertes erhalten. Die noch hoher
konzentrierte 1 M KCI-Losung bewirkte einen starkeren Kationenaustausch mit den
Bodenpartikeln, wodurch die pH-Werte noch weiter sanken. Bei der Antimonelektrode
ist die durch den Kationenaustausch durch die KCI-Lésung hervorgerufene pH-Wert-
Anderung, im Gegensatz zur CaCl,-L6sung, nicht zu beobachten. Hier ist ein
Matrixeffekt zu vermuten. Der Ackerboden 1 wurde nach Scheffer & Schachtschabel
als stark sauer (pH 4,0 — 4,9) eingestuft. Fir pH-Werte < 7 ist laut DIN 1ISO 10390 eine
Wiederholprazision von 0,15 pH-Einheiten vorgeschrieben, welche nur bei der
Kaliumchloridldsung mit der Sb-Elektrode erfillt wurde. Geringe Standard-
abweichungen konnten fiir KCI- und CacCl,-Lésungen bei den Messungen mit beiden
Elektroden erhalten werden. Die Standardabweichungen bei Messungen mit Wasser
als Extraktionsldsung waren bei beiden Elektroden am groRten. Begriinden lasst sich
das stabile Verhalten in Kaliumchloridlosung mit deren hoher lonenkonzentration.
Diese bewirkt zum einen eine reproduzierbare Freisetzung der Protonen an der Matrix.
Zum anderen verringert die hohe Leitfahigkeit Stdrungen der potenziometrischen
Messung und an der Referenzelektrode. Die Bodenaufschlammung mit ionenarmem
Wasser unterliegt hingegen starkeren Schwankungen als die Salzlésungen. Im Hinblick
auf den Feldeinsatz sind die Salzlésungen darlber hinaus geeigneter, da sie die
Lebensdauer der Referenzelektrode verlangern, da der Chloridgehalt im

Innenelektrolyten durch die lonen in der Losung langsamer ausblutet.

In Tabelle 16 sind die errechneten Mittelwerte der Glas- und Sb-Elektrode in den

Aufschlammungen der Extraktionsldsungen zum Vergleich voneinander subtrahiert.

Tabelle 16: Differenz der mittleren pH-Werte der Extraktionslésungen zwischen Glas- und

Antimonelektrode (aus Tabelle 15) nach einer Minute Messzeit fur Ackerboden 1

Wasser KCI CaCl,
Glaselektrode 5,42 4,57 4,96
Antimonelektrode 5,46 4,98 5,06
Differenz -0,04 -0,31 -0,10
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Allgemein liel3 sich beobachten, dass die Antimonelektrode einen héheren pH-Wert fiir
alle Extraktionslésungen im Vergleich zur Glaselektrode anzeigt. Die geringste pH-
Differenz zwischen den Elektroden war fur die Messung in Aufschlammungen mit
Wasser beobachtbar. Fir Kaliumchlorid als Extraktionsldsung war eine deutlich
groRere Differenz von 0,31 pH-Einheiten darstellbar. Dies hangt mit einem Fehler der
Antimonelektrode bei der Messung in Kaliumchlorid zusammen, worauf im Folgenden
noch ndher eingegangen wird. Fiur die Extraktionslésung CaCl, betrug die Differenz
zwischen den Mittelwerten nur 0,1 pH-Einheiten. Daher kann, aufgrund der geringen
Standardabweichung, die Calciumchloridldsung als guter Kompromiss zwischen den

anderen Extraktionslésungen gesehen werden.

Zur Untersuchung der Signaleinstellung und -stabilitdt in den Suspensionen sind in
Tabelle 17 die Messwerte jeweils nach einer und nach zehn Minuten fir jede
Extraktionsléosung und  Messreihe  abgebildet  sowie  deren  Mittelwert,

Standardabweichung und Differenz zwischen 1. und 10. Minute.

Tabelle 17: pH-Messungen nach DIN mit der Glaselektrode und DIN-nahe pH-Messungen
mit der Antimonelektrode des Ackerbodens 1 nach einer und zehn Minuten (Mittelwert
(MW) und Standardabweichung (Stdab) der jeweiligen Messreihen; Differenz (Diff)

zwischen 1. und 10. Minute einer Elektrode und Extraktionsldsung)

Glaselektrode Antimonelektrode

H,O KCl CaCl, H,O KCI CaCl,

Min. 1 10 @ 1 10 | 1 10 1 10 | 1 10 | 1 10

1 |560 560470 470 509 5,08 565 565 4,89 488 511 512

2 | 558 557463 464 506 506 553 554 493 490 509 512

3 | 541 544 456 456 4,86 4091 529 540 503 500 495 5,07

4 | 546 546 459 4,58 494 4,96 545 549 (496 4,99 502 507

5 |546 545455 456 498 4,98 549 553 500 498505 509

6 532 536 454 455498 498 | | 539 547 | 500 501 509 512

7 538 539454 455 488 4,91 546 551 (499 500 501 508

8 |530 534 455 456 493 4,93 541 548 500 4,98 508 511

9 |536 537 453 454 491 492 550 556 @496 501 511 5,15

10 | 530 535455 455 492 4,93 546 556 498 4,98 511 514
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MW |542 543 457 458 496 497 546 552 4,98 497506 511

Stdab | 0,10 0,09 | 0,05 0,05 0,07 0,06 0,09 0,06 ' 004 004 005 0,03

Differ 001 001 | 001 006 | 001 | 005

In allen Messreihen, bis auf die Messung der Sb-Elektrode in KCI-Aufschlammung,
konnten in der 10. Minute hdhere pH-Werte als in der 1. Minute gemessen werden. Fur
die Glaselektrode ergab sich durchgangig ein Anstieg von nur 0,01 pH-Werten. Laut
DIN ISO 10390 ist eine Messdauer von einer Minute mit der Glaselektrode
ausreichend, welches durch die Ergebnisse unterstrichen wird. Die Antimonelektrode
besalR die groRte Drift bei der Aufschlammung mit Wasser. Augenscheinlich laufen
noch Prozesse zwischen der Sb-Oberflache und den geldsten Stoffen ab, die die
Potenzialstabilitat beeinflussen. AbschlieBend kann die Vorgabe der DIN-Norm (eine

Minute Messdauer) auch fur die Sb-Elektrode als praktikabel eingestuft werden.

Um die rasche pH-Wert-Entwicklung der Antimonelektrode néher darzustellen, wurden
wahrend der ersten Minute alle funf Sekunden die pH-Werte des Ackerbodens 1

aufgeschliisselt (siehe Abbildung 21 und Tabelle 29 im Anhang).
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Abbildung 21: Aufschlusselung der pH-Werte in der ersten Messminute einer

ausgewahlten DIN-nahen pH-Wert-Messung des Ackerbodens 1 mit einer Sh-Elektrode
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Bei der Messung der Antimonelektrode mit Wasser als Aufschlammungslésung konnte
zwischen dem ersten und letzten Wert in der Messzeit von 60 Sekunden eine pH-
Anderung von 0,03 beobachtet werden. Die Abbildung zeigt, dass in der wassrigen
Losung schon sehr frih ein konstanter pH-Wert ermittelt werden kann. Bei den
Salzlésungen ist die Drift gréRer, so dass davon auszugehen ist, dass darin ein
langsamerer Austausch der Losung an der Oberflache stattfinden muss. Die Messung
in der Kaliumchloridlésung zeigte eine Drift von 0,1 pH-Einheiten innerhalb der ersten
Minute. Fir die Messung in CaCl, konnte zwischen der ersten und sechzigsten
Sekunde eine Differenz von 0,05 pH-Einheiten beobachtet werden. Fir alle Lésungen
ist es jedoch schon nach 30 s mdglich, einen konstanten Messwert zu ermitteln,
welches die Beprobungsdichte und -geschwindigkeit im Praxiseinsatz positiv

beeinflussen wirde.

5.3.2 pH-Messungen nach DIN und DIN-nahe pH-Messungen des Ackerbodens 2

Um die Aussagekraft der vorhergehenden Untersuchungen zu unterstlitzen wurden
jeweils zwei pH-Messungen nach DIN und zwei DIN-nahe Messungen mit Ackerboden
2 durchgefiihrt. In Tabelle 18 sind jeweils die Resultate beider Messungen fir die
Glaselektrode und die Antimonelektrode aufgefiihrt. Fir jede Messreihe und
Extraktionslésung wurde die Differenz der pH-Werte zwischen den beiden Elektroden

ermittelt.

Tabelle 18: Differenz der pH-Werte der Extraktionslésungen zwischen Glas- und

Antimonelektrode nach einer Minute Messzeit fiir Ackerboden 2

Wasser KCI CaCl,
8,34 7,36 7,57
Glaselektrode
8,06 7,28 7,47
8,15 7,19 7,35
Antimonelektrode
7,99 7,48 7,37
0,19 0,17 0,22
Differenz
0,07 -0,20 0,10
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Auch hier wurden, wie erwartet, die hochsten pH-Werte in der wassrigen
Extraktionsloésung erhalten. Der Ackerboden 2 wurde als ein schwach alkalischer
Boden eingestuft (Einstufung anhand des pH-CaCl, von Scheffer & Schachtschabel,
siehe Tabelle 1). Bei der Extraktionslosung Wasser wurde zwischen den zwei
Messungen eine Abweichung von 0,28 fir die Glaselektrode und 0,16 fir die
Antimonelektrode erhalten. Die erlaubte Wiederholprazision betragt 0,40 pH-Einheiten
fur Aufschlammungen mit pH > 8. Damit liegen beide Elektroden in der Toleranzgrenze
der DIN ISO 10390. Zwischen Glaselektrode und Antimonelektrode waren im Vergleich
zum Ackerboden 1 héhere Differenzen von 0,19 und 0,07 pH-Einheiten zu beobachten.
Fur die einzelnen Messreihen mit Kaliumchlorid konnte die geforderte Wiederhol-
prazision von 0,20 zwischen pH 7 und pH 7,5 nur fir die Glaselektrode erreicht
werden. Die Uberschreitung der Toleranzgrenze durch die Antimonelektrode ist
vermutlich durch den Kaliumchloridfehler bedingt. Die Abweichung des pH-Wertes
zwischen den beiden Elektroden betrégt =0,20 pH-Einheiten. Fir die Glaselektrode
wurde bei der CaCl,-Aufschlammung ein geringer Unterschied von 0,10 und fir die
Antimonelektrode sogar nur von 0,02 pH-Werten zwischen den beiden Messungen
ermittelt. Somit erweisen sich die Wasser- und Calciumchloridlosungen fir diese
beiden Messungen des maRig alkalischen Bodens als Extraktionsmittel am besten
geeignet.

Zur naheren Darstellung der pH-Wert-Entwicklung der Antimonelektrode in der ersten
Minute in einer Aufschlammung des Ackerbodens 2 wurden alle funf Sekunden die pH-
Werte aufgeschlisselt und der Messwert in Minute funf vergleichend hinzugefligt
(siehe Abbildung 22 und Tabelle 30 im Anhang).
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Abbildung 22: Aufschlisselung der pH-Werte in der ersten Messminute einer
ausgewahlten DIN-nahen pH-Wert-Messung des Ackerbodens 2 mit einer Sb-Elektrode

Fur die Messung der Sb-Elektrode in der Suspension mit Boden 2 und Wasser konnte
ein leichtes Ansteigen des pH-Wertes von 0,22 pH-Einheiten innerhalb der ersten
Minute beobachtet werden. Eine deutliche Stabilisierung des Messwertes erfolgte aber
schon nach 15 Sekunden. Der Anstieg des pH-Wertes bei der Aufschlammung mit KClI
betrug 0,21 pH-Einheiten. Die Schwankungen zwischen den 5-Sekunden-Schritten
waren geringflgig gréRer als bei der Messung mit Wasser. Fur CaCl, war die geringe
Erhéhung um 0,13 pH-Einheiten zu beobachten und der Messwert stabilisierte sich, so
dass eine fur die Messpraxis ausreichend schnelle Einstellung des pH-Wertes zu

beobachten war.

5.3.3 pH-Messungen nach DIN und DIN-nahe pH-Messungen des Ackerbodens 3

Die Ergebnisse fur Ackerboden 3 sind in Tabelle 19 dargestellt. Fir jede Messreihe
und Extraktionslosung wurde die Differenz zwischen der Glaselektrode und der

Antimonelektrode errechnet.
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Tabelle 19: Differenz der pH-Werte der Extraktionslésungen zwischen Glas- und

Antimonelektrode nach einer Minute Messzeit fiir Ackerboden 3

Wasser KCI CacCl,
5,77 4,27 4,67
Glaselektrode
5,50 4,27 4,60
5,85 4,60 4,75
Antimonelektrode
5,43 4,62 4,71
-0,08 -0,33 -0,08
Differenz
0,07 -0,35 -0,11

Nach der DIN-Messung mit der Glaselektrode und der DIN-nahen Messung mit der Sb-
Elektrode konnte der Ackerbodens 3 als stark sauer eingestuft werden (siehe Tabelle
1). Fur die Glaselektrode wurde zwischen beiden Messreihen eine Abweichung von
0,27 und fur die Antimonelektrode von 0,42 berechnet. Die Wiederholprézision (0,15
bei pH < 7) wurde Uberschritten. Die Differenzen der Messwerte zwischen Glas- und
Antimonelektrode lagen bei der Suspension mit Wasser bei -0,08 und 0,07 pH-
Einheiten und sind damit in vergleichbarer GroRe. Die Differenz zwischen Glas- und
Antimonelektrode bei der Messung in KCI-Suspension war allerdings mit -0,35
erheblich héher und lag noch Uber den Ergebnissen bei Ackerboden 1 und 2. Bei der
CaCl,-Boden-Losung konnte zwischen den Messreihen der Glaselektrode eine
Abweichung von 0,07 zwischen denen der Antimonelektrode nur 0,04 festgestellt
werden. Noch geringer waren die Schwankungen in der KCI-Losung. Dies ist auf die
hohe lonenkonzentration der Extraktionsldsung zurlickzuftihren. Zwischen den
Messungen mit der Glas- und Sb-Elektrode in den CaCl,-Suspensionen wurden nur

pH-Differenzen von -0,08 und -0,11 errechnet.

Auch fur den Ackerboden 3 wurde die Entwicklung des pH-Wertes der
Antimonelektrode in den Extraktionsldsungen wahrend der ersten Minute alle funf
Sekunden aufgezeichnet und der Messwert in der finften Minute vergleichend in der

Tabelle hinzugefigt (siehe Abbildung 23 und Tabelle 31 im Anhang).
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Abbildung 23: Aufschlisselung der pH-Werte in der ersten Messminute einer

ausgewahlten DIN-nahen pH-Wert-Messung des Ackerbodens 3 mit einer Sb-Elektrode

Die Abbildung 23 verdeutlicht das Einstellverhalten der Sh-Elektrode in Suspensionen
des Ackerbodens 3. Die Bodensuspension mit Wasser zeigte das langsamste
Einstellverhalten. Ab Messbeginn konnte flr die Salz-Extraktionslésungen hingegen
nahezu sofort ein pH-Wert gemessen werden. Dies kann mit der lonenstarke der
Salzlésungen begriindet werden, welches sich in den Leitfahigkeiten von 89 mS/cm fir
KCI und 2183 uS/cm fur CacCl, widerspiegelt. Nach einer halben Minute wird bei allen
Extraktionslésungen der endgiltige pH-Wert fast erreicht. In allen Suspensionen
konnte eine geringere Messzeit als eine Minute veranschlagt werden, die fur den

praktischen Einsatz vollkommen ausreichend ist.

5.4 Variation des Volumens der Extraktionsldsungen

Die laut DIN ISO 10390 genormte pH-Messung von Bodenproben beschreibt ein
zeitaufwandiges Messregime. Bei einem Boden-Extraktionsldsungs-Verhaltnis von
einem Teil Bodenprobe und 5 Teilen Extraktionsldsung (1:5) soll eine ca. einstiindige
Durchmischung der Suspension gewahrleistet sein. Daran angeschlossen erfolgt die
pH-Messung nach DIN-Vorschrift fir eine Minute mittels der Glaselektrode. Dies ist fur
den vor-Ort Einsatz aufgrund der mitzufihrenden Volumina ebenso wenig praktikabel

wie die lange Messdauer. Zur Reduzierung der Messvolumina mit der Sbh-Elektrode
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wurden  Aufschlammungen mit  unterschiedlichen  Boden-Extraktionsldsung-

Verhaltnissen realisiert und die resultierenden pH-Werte ermittelt.

5.4.1 Variation des Volumens der Extraktionsldsungen fur Ackerboden 1

Die Uber einen langeren Zeitraum ermittelten pH-Werte des Ackerbodens 1 sind flr
beide Elektroden in den Tabelle 32 und Tabelle 33 im Anhang aufgelistet. Zur
Untersuchung der Messgenauigkeit in Abhangigkeit vom zugesetzten Volumen der
Extraktionslésung wurde die Differenz aus dem pH-Wert der Glaselektrode und dem
der Sb-Elektrode fir diskrete Zeitpunkte (t = 0, 30, 60, 600 und 1800 Sekunden)
berechnet und in der Tabelle 20 aufgelistet. Die farbliche Markierung kennzeichnet
dabei fur jeden Zeitpunkt und fir jede Extraktionsldsung die geringste pH-Abweichung
zwischen den zwei Elektrodentypen. Als gleichwertig wurden zur Vereinfachung fur
einen Zeitpunkt und eine Extraktionslésung pH-Differenzen von bis zu 0,02 betrachtet.

Fir t = 0 wurde keine Kennzeichnung vorgenommen.

Tabelle 20: Differenz zwischen den ermittelten pH-Werten der Glaselektrode (Tabelle 32)
und den pH-Werten der Antimonelektrode (Tabelle 33) fur Ackerboden 1 (farbliche
Kennzeichnung der geringsten Differenzen (0,02 pH-Einheiten Toleranz) pro Zeitpunkt

und Volumenverhéaltnis der Extraktionslésung: blau = Wasser, rot = KCI, griin = CaCl,)

Differenz von Glaselektrode - Antimonelektrode

Wasser KCI CaCl,
15 1:2 1:1 1:10 1:5 1:2 1:1 1:10 1:5 1:2 1:1

Zeit
ins

0 0,11 054 0,16 0,00 0,05 0,13 o001 -0,14| 0,23 056 0,11 0,03

30 0,0 0,20 ' 0,00 -0,04|-0,03 -001 -0,03 -0,15| 0,15 0,23 0,09 -0,01

60 0,0 0,17 -0,02 -0,06 | -0,04 -0,05 -0,04 -0,15| 0,14 0,21 0,08 -0,03

600 | 0,0 0,08 -0,13 -0,29 |-0,28 -0,10 -0,09 -0,11 0,10 0,15 0,02 -0,21

1800 | 0,02 0,04 -0,16 -042  -0,26 -0,12 -0,12 -0,14 0,06 0,11 -0,07 -0,33

Die ermittelten Differenzen waren fur t = 30 und 60 s die 1:2 Suspensionen mit Wasser
und die 1:1 Aufschlammungen mit Calciumchlorid am geringsten. Bei der Boden-
Kaliumchlorid-Mischung wiesen die Volumenverhdltnisse 1:10, 1:5 und 1:2 die
geringsten Abweichungen zwischen Glas- und Antimonelektrode auf. Bei Messzeiten
uber 30 Minuten vergréRerten sich in der KCI-Suspension die Differenzen und waren in

den konzentrierteren Aufschlammungen geringer. Fur Wasser konnten die geringsten
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Abweichungen fir 1:10 und 1:5 Suspensionen errechnet werden. Bei den CacCl,-
Losungen wurden zu Beginn die geringsten Unterschiede bei den konzentrierten
Aufschlammungen gemessen. Nach zehn Minuten verschlechterte sich jedoch bei dem
1:1 Verhaltnis die Differenz deutlich.

Fur die angestrebte Messzeit von 30 Sekunden wurden fir den Ackerboden 1 die pH-
Werte von Glas- und Antimonelektrode (aus Tabelle 32 und Tabelle 33 im Anhang) fir
besonders interessante und geeignete Mischungsverhaltnisse (1:2 und 1:1
Suspensionen) mit den ermittelten pH-Werten nach DIN und DIN-nahen pH-Werten (1
Stunde rihren, 1.5 Verhdltnis, Glas- bzw. Antimonelektrode) verglichen. In der
folgenden Abbildung 24 sind die Betrage der pH-Differenzen graphisch zusammen-
gefasst. Die x-Achse gibt die voneinander subtrahierten Messungen an. Glas —
Antimon steht fur die Differenz aus Glas- und Sh-Elektrode bei der Messung mit
variierten Mischungsverhaltnissen fir t = 30 s (siehe Tabelle 20). Glas — DIN, Antimon
— DIN und Antimon — DIN-nah (siehe Tabelle 34 im Anhang) beschreibt die ermittelten
Differenzen aus dem pH-Wert der Glaselektrode bzw. der Sh-Elektrode bei 30 s zu den
gemittelten pH-Werten nach DIN der Glaselektrode oder DIN-nahen pH-Werten der
Antimonelektrode aus Tabelle 15. Auf der y-Achse sind die Hohen der Betrage der pH-
Differenzen der markierten Werte aufgetragen. Die Tiefenachse gibt wiederum die
ausgewahlten Mischungsverhaltnisse des Bodens und der Extraktionslésung an. Fir
die Entwicklung im Projekt ist insbesondere eine geringe Differenz in der Rubrik

Antimon — DIN von Relevanz.
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Abbildung 24: Betrage der Differenzen aus unterschiedlichen pH-Messungen anhand der
farblich gekennzeichneten Werte fir 1:2 und 1:1 Suspensionen bei 30 s aus Tabelle 20

(Glas - Antimon aus Tabelle 20; die restlichen subtrahierten Messungen aus Tabelle 34)

Die Suspension mit KCI zeigte die grofiten Abweichungen von den DIN-Messungen
sowohl bei der Glas- wie auch der Antimonelektrode. Die Wasser- und CacCl,-
Suspensionen wichen geringer ab und sind damit zu favorisieren. Fir einen vor-Ort
Einsatz ist eine Salzlosung zu bevorzugen, da dies die Lebensdauer der
Referenzelektrode positiv beeinflusst. Eine 1:1 Suspension verringert weiterhin das
mitgefihrte Losungsvolumen auf dem gelandegangigen Fahrzeug und erhéht die
Beprobungsdichte. Diesen Anspriichen wird fir Bodenprobe 1 die 1:1 Aufschlammung
mit CaCl, gerecht.

5.4.2 Variation des Volumens der Extraktionsldsungen fir Ackerboden 2

Analoge Messreihen wurden mit dem Ackerboden 2 durchgefiihrt. Die ermittelten pH-
Werte fur die Glaselektrode sind in Tabelle 35 dargestellt und fiir die Antimonelektrode
in Tabelle 36 im Anhang dargestellt. In Tabelle 21 sind die Differenzen aus den pH-
Werten der Glaselektrode und der Sh-Elektrode fiir die Zeitpunkte t = 0, 30, 60, 600
und 1800 Sekunden aufgefuhrt. Die farbliche Markierung fir die Zeitpunkte und
Extraktionslésungen sowie die tolerierte Abweichung zur Kennzeichnung entsprechen
denen aus Tabelle 20.
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Tabelle 21: Differenz zwischen den ermittelten pH-Werten der Glaselektrode (Tabelle 35)
und den pH-Werten der Antimonelektrode (Tabelle 36) fur Ackerboden 2 (farbliche
Kennzeichnung der geringsten Differenzen (0,02 pH-Einheiten Toleranz) pro Zeitpunkt

und Volumenverhéltnis der Extraktionslésung: blau = Wasser, rot = KCI, griin = CaCl,)

Differenz von Glaselektrode - Antimonelektrode

Wasser KCI CaCl,
1:5 1:2 1:1 1:10 1:5 1:2 1:1 : 1:5 1:2 1:1

Zeit
ins

0 059 0,12 0,28 -0,07|-031 -058 -045 -0,08|-0,09 0,57 -0,05 0,04

30 | 036 0,27 0,23  -0,12 0,04 002 -009 -037| 056 0,77 040 -0,07

60 | 0,39 0,27 0,22 -0,16 025 0,14 0,08 -041| 0,68 0,77 0,40 -0,36

600 | 0,38 0,29 | 0,09 -047| 047 038 001 -023| 060 053 0,25 -0,59

1800 | 0,29 0,25  -0,48 -062| 035 0,30 -0,15 -0,33| 048 0,40 0,06 -0,55

Fur den basischen Boden waren nach 30 und 60 Sekunden die geringsten pH-
Differenzen zwischen Glas- und Sb-Elektrode bei der 1:1 Suspension mit Wasser und
CaCl, zu beobachten. Fir KCI zeigten die 1:10 und 1:5 Suspensionen nach 30 s und
1:2 Suspension nach einer Minute die geringsten Abweichungen. Nach 30 Minuten
waren die geringsten pH-Unterschiede bei allen Extraktionslosungen fir die 1:2
Aufschlammungen zu beobachten. Somit erweisen sich ebenfalls die 1:2 (fur KCI) und
1:1 (fur Wasser und CacCl,) Volumenverhdltnisse fur diesen Boden als am besten

geeignet.

Wie bei Ackerboden 1 wurden die pH-Werte von Glas- und Sb-Elektrode (aus Tabelle
35 und Tabelle 36 im Anhang) der markierten 1:2 und 1:1 Suspensionen fir die
angestrebte Messzeit von 30 Sekunden mit den ermittelten pH-Werten nach DIN und
DIN-nahen pH-Werten von Ackerboden 2 (Tabelle 18) verglichen. Wegen der grof3en
Abweichungen wurde auf die KCI-Suspensionen bei der Darstellung verzichtet.
Zusammengefasst sind diese Werte im Anhang in Tabelle 37. Die Abbildung 25
dokumentiert die Betrage der Differenzen bei 30 Sekunden Messzeit aus Tabelle 21
und Tabelle 37 im Anhang.
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Abbildung 25: Betrage der Differenzen aus unterschiedlichen pH-Messungen anhand der
farblich gekennzeichneten Werte fir 1:2 und 1:1 Suspensionen bei 30 s aus Tabelle 21

(Glas - Antimon aus Tabelle 21; die restlichen subtrahierten Messungen aus Tabelle 37)

Als optimales Boden-Extraktionslésungs-Verhdltnis fir diese Messung ist, wie schon
bei Ackerboden 1, die 1:1 Aufschlammung mit Calciumchloridliésung zu sehen. Die
Abweichungen der Elektroden zum pH-Wert nach DIN bei der Wassersuspension sind

deutlich grof3er.

5.4.3 Variation des Volumens der Extraktionslésungen fur Ackerboden 3

Ebenso wie fur Ackerboden 1 und 2 wurde fur Ackerboden 3 eine Variation des
Extraktionsvolumens durchgefihrt. In Tabelle 38 und Tabelle 39 im Anhang sind die
berechneten pH-Werte der beiden Elektroden aufgelistet. Die Differenzen der
ermittelten pH-Werte der Glas- und Antimonelektrode fur die Zeit nach 0, 30, 60, 600,
1800 Sekunden sind in Tabelle 22 aufgetragen. Die Kennzeichnung der geringsten

Abweichung erfolgt nach dem schon beschriebenen Schema.
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Tabelle 22: Differenz zwischen den ermittelten pH-Werten der Glaselektrode (Tabelle 38)
und den pH-Werten der Antimonelektrode (Tabelle 39) fur Ackerboden 3 (farbliche
Kennzeichnung der geringsten Differenzen (0,02 pH-Einheiten Toleranz) pro Zeitpunkt

und Volumenverhéltnis der Extraktionslésung: blau = Wasser, rot = KCI, griin = CaCl,)

Differenz von Glaselektrode - Antimonelektrode

Wasser KCI CaCl,

Zeit
ins

0 023 099 003 -008| 000 0,03 -017 -0,15| 0,13 0,15 0,06 -0,05

30 0,14 0,6 -001 -0,09|-0,15 -0,08 -0,24 -0,19| 0,07 0,12 0,05 -0,07

60 0,12 0,13 -002 -0,10|-0,22 -0,23 -0,27 -0,19 | 0,07 0,11 0,04 -0,08

600 | 0,05 005 -005 -0,27|-0,31 -0,31 -0,28 -0,16 0,04 0,07 -0,02 -0,24

1800 | 0,03 -0,038 -0,20 -0,42|-0,35 -0,26 -0,27 -0,19 0,02 0,06 -0,15 -0,42

Die kleinsten pH-Differenzen wurden nach 30 und 60 Sekunden bei den
Volumenverhéltnissen 1:2 fur Wasser, 1:5 fur KCI- und 1:10, 1:2 und 1:1 fur CacCl,-
Ldsung erhalten. Nach einer halben Stunde erwiesen sich die Abweichungen bei den
1:10 und 1:5 Aufschlammungen mit Wasser als sehr gering; ebenso das Mischungs-
verhdltnis 1:10 fur die CaCl,-Losung. Die Kaliumchloridextraktion zeigte nach 30
Minuten inakzeptable Differenzen. Die Resultate &ahnelten denen der anderen
Bodenproben — auch hier sind Suspensionen mit den Extraktionsmitteln im Verhaltnis

1:1 und 1:2 fur die Anwendung gut geeignet.

Fur den Ackerboden 3 wurden ebenfalls die pH-Werte von Glas- und Antimonelektrode
(aus Tabelle 38 und Tabelle 39 im Anhang) der markierten Volumenverhaltnisse fur die
angestrebte Messzeit von 30 s mit den ermittelten DIN- und DIN-nahen pH-Werten des
Ackerbodens 3 verglichen. Mithilfe der kalkulierten Mittelwerte aus Tabelle 19 wurde
die Differenz zwischen dem pH-Wert des variierten Volumenverhéaltnisses und dem
DIN-pH-Wert oder DIN-nahen pH-Wert ermittelt. Die Werte der Glaselektrode und
Antimonelektrode sind im Anhang in Tabelle 40 erfasst. In Abbildung 26 sind die
Betrage der Differenzen nach 30 Sekunden Messzeit aus Tabelle 22 und Tabelle 40
abgebildet. Die Achsenbeschriftungen gleichen denen aus Abbildung 24 und Abbildung
25.
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Abbildung 26: Betrage der Differenzen aus unterschiedlichen pH-Messungen anhand der
farblich gekennzeichneten Werte fir 1:2 und 1:1 Suspensionen bei 30 s aus Tabelle 22

(Glas - Antimon aus Tabelle 22; die restlichen subtrahierten Messungen aus Tabelle 40)

Auch hier zeigte die 1:1 Aufschlammung mit Calciumchlorid die besten Resultate. Sie
besitzt eine sehr geringe Differenz von 0,08 zwischen dem pH-Wert der

Antimonelektrode und dem pH-Wert nach DIN, ermittelt durch die Glaselektrode.

Somit kann fur alle Messreihen der drei Ackerboden die 1:1 Calciumchlorid-
Aufschlammung fur den vor-Ort Einsatz eingesetzt werden. Weiterhin wird bei ihrer
Verwendung pro Messung nur ein geringes Volumen an Extraktionslosung bendtigt,
welches sich positiv auf die Beprobungsdichte und die mitzufihrende Last auf dem
Fahrzeug auswirkt. Ferner kann durch die chloridhaltige Extraktionslésung das
Ausbluten der Referenzelektrode und damit die Alterung der Elektrode verringert
werden.

5.5 Standardadditionsverfahren

Zur Charakterisierung der Matrixeffekte auf die Antimonelektrode wurden die
verschiedenen Ldsungen und Suspensionen mithilfe von definierten Volumina an
Salzsaure oder Natronlauge aufgestockt und die erhaltenen Messkurven mit denen der
pH-Glaselektrode verglichen. Zur Erstellung der Messkurve wurde jeweils das letzte

gemessene Potenzial vor der ndchsten Zugabe der Aufstockungslosung gewahlt.
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5.5.1 Standardadditionsverfahren mit Vorlage der Extraktionslésungen

Bei dieser Untersuchung wurden die entsprechend der DIN ISO 10390 empfohlenen

Extraktionslésungen vorgelegt und anschlie3end mit HCI aufgestockt.
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Abbildung 27: Standardadditionsverfahren mit Salzsdure in verschiedenen

Extraktionslésungen

In Abbildung 27 ist zu beobachten, dass die Potenziale der unterschiedlichen
Ldsungen sich in Richtung der stark sauren pH-Werte langsam annaherten. Bei der
Antimonelektrode war in der Kaliumchloridlésung ein Wendepunkt im leicht sauren
Bereich zu verzeichnen. Die Kurven der Extraktionslosungen liefen bei der Sb-
Elektrode bei pH 2,0 zusammen. Unterhalb dieses pH-Wertes war eine Abnahme der
Sensitivitat der Elektrode zu beobachten; erst fur die KCI-Lésung, dann ab pH 1 auch
fur Wasser und die CaCl,-Losung. Die Messung der sauren Aufstockung mit der
Glaselektrode ist durch ein durchgéngig schnelles Ansprechverhalten gekennzeichnet.
Dies ist auch in Abbildung 39 im Anhang deutlich sichtbar, in der die Aufstockung Uber
den gesamten Zeitraum dargestellt ist. Die erhaltenen Plateaus waren sehr stabil und
die Einstellzeit sehr gering. Aufgrund der Abweichungen von der Linearitat kann nur bis
pH 2,00 bei der pH-Messung mit der Sh-Elektrode eine quantitative Aussage gefallt
werden. Der hohe Potenzialabfall bei der Messung der KCI-Losung lie3 auf eine

Wechselwirkung zwischen den Kalium-lonen und der Antimonelektrode schlie3en. Auf
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einen starken Salzfehler von Kaliumchlorid bei der Messung mit der Sb-Elektrode
wurde schon von King hingewiesen [King, 1933].

Die basische Aufstockung der drei Losungen erfolgte unter definierter Zugabe von
Natriumhydroxidlosung (siehe Tabelle 10). Die pH-Wert-Anderungen wurden mithilfe
der Glas- und Sb-Elektrode detektiert. Zur Vorbereitung wurden die Losungen eine
Stunde mit Stickstoff durchspilt und die Messung in einem dichten Gefal? mit Deckel
durchgefuhrt, um geléstes CO, zu vertreiben und das Eindringen von CO, zu

vermeiden. Dennoch konnte ein Kohlenstoffdioxideintrag nicht vollstandig verhindert

werden.
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Abbildung 28: Standardadditionsverfahren mit Natriumhydroxid in verschiedenen

Extraktionslésungen

In Abbildung 28 zeigt sich bei der Messung mit der Glas- und Antimonelektrode im
schwach basischen Bereich eine Abweichung der Wasser- von den Salzlésungen um
ca. 90 -100 mV. Urséchlich fur diese Abweichung ist der nicht vollstandig vermeidbare
Kohlenstoffdioxideintrag aus der Luft, welcher den pH-Wert des ionenarmen Wassers
beeinflusst und bei der Zugabe der NaOH-Lésung erst ,titriert werden muss. In
Richtung der stark basischen pH-Werte ndherten sich die Potenziale der Wasserlosung
an die der Salzlésungen an. Ab pH 11,97 wurde bei Wasser und der CaCl,-Ldsung

zuerst keine Potenzialverdnderung mehr festgestellt und ab pH 12,56 sogar ein
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Anstieg der Potenziale beobachtet. Dies spiegelt den Alkali-Fehler der Glaselektrode
wider. Die Messung in der KCI-Lésung mit der Glaselektrode und Sb-Elektrode zeigte
hingegen ein durchgangiges lineares Verhalten. Fir die 10% M CaCl,-Lésung ist mit
der Sb-Elektrode im schwach basischen Bereich ab pH 10,00 bis 10,59 eine
Stagnation bei der Bestimmung des pH-Wertes zu beobachten und ab dem pH-Wert
12,26 andern sich die Potenziale bei den Zugaben sogar in die positive Richtung. Die
konzentrierte Kaliumchloridldsung zeigte im untersuchten basischen Bereich eine
lineare Korrelation. Die vollstandige Messkurve ist in Abbildung 40 im Anhang

aufgefiuhrt.

5.5.2 Standardadditionsverfahren mit Vorlage der Boden-Extraktionsldsungs-

Suspensionen

In der nachsten Untersuchungsreihe wurden die Extraktionsldsungen im Verhaltnis
10:1 mit saurem Boden aufgeschlammt und eine Aufstockung mit HCI durchgefinhrt,
um den Einfluss der Bodenproben zu eruieren.

400 ™
o
l!
300 A
e
T
R
200 =ToWeree o ----#--- Glaselektrode:
[ et ',..‘_,.-:tf-" Wasser
A....A..::z:::_-;‘...
100 ¢ ----m--- Glaselektrode:
S KCl
E
£ 0 ----a-- Glaselektrode:
g g CaCl
£ 100 . .5'.{"."9-"'* ---x--- Antimonelektrode:
& - Wasser
o
%‘gc --+-¥--- Antimonelektrode:
_200 .ﬁ':.:‘ WLl
5::::5::::815;;;5'“(3"’ “ KCl
ST VETEE -0
----®--- Antimonelektrode:
-300 ; ; ; ; . CaCl,
5 4 3 2 1 0
resultierender pH-Wert

Abbildung 29: Standardadditionsverfahren mit Salzsdure in verschiedenen
Bodensuspensionen (Bodenprobe 8649-91) mit Extraktionslésung (1:10)

Bei Glas- sowie Sb-Elektrode besalRen die Wasseraufschlammungen wie erwartet im
schwach sauren Bereich die niedrigsten Potenziale. Ab pH 4,00 nadherten sich die

Potenziale denen der Salzlésungen an. Auffallig ist der sigmoidale Verlauf der
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Potenziale aller Suspensionen. Dieser ist bei der Antimonelektrode noch etwas stérker
ausgepragt als bei der Glaselektrode. Im schwach sauren Bereich lasst sich der
verzogerte Anstieg durch die vorhandenen Puffersysteme des Bodens begriinden.
Zwischen pH 5,00 und 4,00 findet hauptsachlich ein lonenaustausch statt. Der
Kationenaustausch ist ebenfalls in Abbildung 41 im Anhang beim Einstellverhalten der
Elektroden auf die pH-Werte sichtbar. Es war eine starke Drift nach Zugabe der HCI zu
beobachten, welches auf die langsame Einstellung des Gleichgewichts bei der Bindung
der H'-lonen an die basischen Gruppen der Oberflaiche zuriick zu fuhren ist. Im
Gegensatz zur Glaselektrode kann ab pH 1,97 keine Korrelation der Potenziale zum

pH-Wert fur die Antimonelektrode in den Aufschlammungen mehr festgestellt werden.

Die Messung der Aufschlammungen wurde fir die Aufstockung mit NaOH wiederholt.
Fur die CaCl,-Aufschlammung musste allerdings die Bodenprobe 8599-648 verwendet

werden, da nicht mehr genug von der zuvor verwendeten Ackerprobe zur Verfligung

stand.
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Abbildung 30: Standardadditionsverfahren mit Natriumhydroxid in verschiedenen
Bodensuspensionen (Bodenprobe 8649-91 oder 8599-648 fiir die CaCl,-Losung) mit
Extraktionslésung (1:10)

Im schwach basischen Bereich zeigten beide Elektroden kaum Ansprechen auf die

NaOH-Zugabe. Die Pufferung der Base wurde durch die Puffersysteme der
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Kohlensaure und der organischen Substanzen bewirkt. Die Einstellzeit nach der
Zugabe von NaOH war dementsprechend lang, wie in Abbildung 42 im Anhang
deutlich zu sehen ist. Ebenso wie bei der sauren Aufstockung sind sigmoidale
Kurvenverlaufe kennzeichnend. Weiterhin wurde fir die Glaselektrode ab pH 12,26
anfangs keine Potenzialveranderungen in der Wasser- und CacCl,-L6sung festgestellt,
wobei ab pH 13,00 sogar ein Anstieg der Potenziale zu beobachten war. Dieser Effekt
war auch schon bei der basischen Aufstockung der Extraktionslosungen in Abbildung
28 sichtbar und ist auf die Alkalifehler zurtckzufiihren. Die Messung der
Calciumchlorid-Boden-Suspension mit der Sb-Elektrode zeigte ein starkeres
Ansprechen auf pH-Wert Anderungen ab pH 11,57. Ab pH 12,26 konnte eine Abnahme
der Steilheit der Kurve beobachtet werden. Im Gegensatz zur Messung in der CaCl,-
Losung ohne Bodenprobe ist hier keine Anderung der Potenziale in die positive

Richtung bei der Zugabe an NaOH zu beobachten.

5.5.3 Standardadditionsverfahren mit Vorlage der Boden-Extraktionsldsungs-

Suspensionen und 10“ M Eisen(ll1)-lonen

In Abbildung 31 wurde den Bodensuspensionen 10“ M Eisen(lll)-lonen zugegeben, um

eine potenzielle Abhéngigkeit des pH-Wertes von diesem Stdrion zu untersuchen.
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Abbildung 31: Standardadditionsverfahren mit Salzsaure von Ackerboden 1 mit
Extraktionslésung und 10 M Fe(lll)-lonen
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Bei der Antimonelektrode flachten die Kurven im stark sauren Bereich ab. Ebenso, wie
bei der sauren Aufstockung der Boden-Extraktionslosungs-Suspensionen sind
sigmoidale Kurvenverlaufe zu beobachten. Diese gleichen stark den sauren
Aufstockungen der Bodenaufschlammungen aus Abbildung 29. Ein deutlicher Einfluss
des 10™* molaren Fe(lll)-Gehaltes ist nicht zu erkennen.

Fur die Untersuchung des Einflusses der Eisen(lll)-lonen wurde ebenfalls eine
basische Aufstockung durchgeftihrt (siehe Abbildung 32).
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Abbildung 32: Standardadditionsverfahren mit Natriumhydroxid von Ackerboden 1 mit
Extraktionslésung und 10 M Fe(lll)-lonen

Zu Beginn der Aufstockung mit NaOH waren sehr geringe Potenzialdnderungen
beobachtbar, aufgrund der schon beschriebenen lonenaustauschreaktionen. Die
unterschiedlichen Messungen der Extraktionslésungen mit der Glaselektrode ndherten
sich, wie in Abbildung 30, bei pH 12,26 an. Ab diesem pH-Wert war auch ein Anstieg
der Potenziale bei der Wasser- und CaCl,-Suspension zu beobachten. Die Wasser-,
KCI- und CaCl,-Aufschlammung zeigten bei der Messung mit der Antimonelektrode ein
ahnliches Verhalten, wie bei der Messung ohne Eisen-lonen. Somit kann
geschlussfolgert werden, dass die Eisen(lll)-lonen in der verwendeten Konzentration

keinen deutlichen Einfluss auf die Elektrodeneigenschaften besitzen.
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5.5.4 Standardadditionsverfahren mit Vorlage der Boden-Extraktionslésungs-
Suspensionen und 5-:10* M Gehalten an [Fe(CN)¢]*- und [Fe(CN)e]*-lonen

AbschlieRend wurde die Auswirkung eines Redox-Puffers auf die Messungen
untersucht, da ein Einfluss auf die Sb-Elektrode nicht ausgeschlossen werden kann.
Dazu wurden der Boden-Suspension 2,5:10% M [Fe(CN)g]*- und 2,5:10% M [Fe(CN)g]*-
lonen zugesetzt, welche in der vorgelegten 50 mL-Lésung eine resultierende
Gesamtkonzentration von 10° M ergaben. Die Messungen mit der Glas- und Sb-
Elektrode sind in der Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33: Standardadditionsverfahren mit Salzsdure von Ackerboden 1 mit
Extraktionslésung und 5-10* M Gehalten an [Fe(CN)g]*- und [Fe(CN)s]*-lonen

Bei der sauren Aufstockung war, wie erwartet, bei der Glaselektrode dasselbe
Potenzialverhalten erkennbar, wie ohne Zugabe von redoxaktiven Substanzen (siehe
Abbildung 29), da diese Elektrode keine Redoxabh&ngigkeit zeigt. Daher kdnnen
potenzielle Veranderungen der Sb-Elektrode mit dem redoxunabhé&ngigen Verhalten
der Glaselektrode verglichen werden. Allein die Anfangspotenziale bei pH 5,00 waren
leicht erniedrigt im Vergleich zu den anderen sauren Aufstockungen. Im Gegensatz
dazu waren die Anfangspotenziale bei der Messung mit der Antimonelektrode leicht
erhoht. Im sauren Milieu ist keine signifikante Beeinflussung der Antimonelektrode

durch das Redoxpaar bei den Aufstockungen der verschiedenen Losungen erkennbar.
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Die basischen Aufstockungen unter Zugabe von 5-10“ M Gehalten an [Fe(CN)e]*- und
[Fe(CN)g]*-lonen mit der Glas- und Sb-Elektrode sind in der Abbildung 34 dargestellt.
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Abbildung 34: Standardadditionsverfahren mit Natriumhydroxid von Ackerboden 1 mit
Extraktionslésung und 5-10* M Gehalten an [Fe(CN)g]*- und [Fe(CN)s]*-lonen

Die zu Beginn ermittelten Potenziale bei der Messung mit der Glaselektrode glichen
denen aus der basischen Aufstockung der einfachen Bodensuspensionen (siehe
Abbildung 30). Ebenso der Kurvenverlauf und die Annaherung der Kurven bei pH
12,26 waren denen der Abbildungen Abbildung 30 und Abbildung 32 vergleichbar.
Somit ist, wie zu erwarten, kein Effekt der redoxaktiven Eisensubstanzen auf die
Glaselektrode festzustellen. Bei der Messung mit der Antimonelektrode waren, wie bei
der sauren Aufstockung, leicht erhdhte Anfangspotenziale zu verzeichnen. Ein
deutliches Ansprechen der Sb-Elektrode auf die Zugabe von Natriumhydroxid war aber
erst ab einem pH-Wert von 11,27 zu beobachten. Darauf folgend wurde ein starker
Potenzialabfall von nahezu 200 mV fiir eine pH-Wert-Anderung von nur 0,3 Einheiten
detektiert. Bei der Messung der CaCl,-Aufschlammung war ab pH 11,97 keine
Anderung der Potenziale mehr erkennbar, vergleichbar den Beobachtungen der
basischen Aufstockungen mit reiner CaCl,-Lésung oder der Bodensuspension mit

Eisen(lll)-Zusatz.
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Die Antimonelektrode spricht deutlich auf das Redoxpaar an. Sichtbar war dies an dem
hoheren Potenzial zu Beginn der Messung, der nicht vorhandenen Reaktion auf die
Zugabe von Natriumhydroxid im schwach basischen Bereich und dem sich
anschlieBend hohem Potenzialabfall ab pH 11,27. Zur Abschétzung der auftretenden
Effekte auf die Antimonelektrode durch die Zugabe von redoxaktiven Agenzien zur
Bodensuspension wurde das Potenzialverhalten bei der Zugabe des Redoxpaares
mithilfe von Redox-, Glas- und Antimonelektrode verfolgt.
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Abbildung 35: Bestimmung des Ansprechverhaltens der einzelnen Elektroden auf die
Zugabe von 510" M Gehalten an [Fe(CN)g]*- und [Fe(CN)g]*-lonen zu Ackerboden 1 mit
Extraktionslésung

In Abbildung 35 war fir die Redoxelektrode eine Potenzialabsenkung um ca. 100 mV
nach Zugabe des Redoxsystems nach zehn Minuten zu den verschiedenen
Bodensuspensionen zu beobachten. Die Glaselektrode zeigte kaum Reaktion auf die
Zugabe. Die Potenziale sanken um ca. 10 mV pro Ldsung. Die Sb-Elektrode zeigte im
Gegensatz zur Redoxelektrode einen Potenzialanstieg von ca. 80 mV, also um 1,4 pH-
Einheiten, nach Zugabe des [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*-Redoxpaares an. Dies kann durch
eine Redoxreaktion an der Oberflache der Elektrode hervorgerufen werden und bedarf
weiterer Untersuchungen, die im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht mehr realisiert

werden konnten.
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6 Zusammenfassung

Die Untersuchungen zur Messgenauigkeit der Antimonelektrode zeigten nach zehn
wiederholten Kalibrierungen eine Standardabweichung von +0,05 pH-Einheiten und
waren damit voll ausreichend fir die angestrebte Aufgabenstellung. Fir die
Kalibrierung der Antimonelektrode wurde ein Abnahme der Steilheit bei pH 7,2 von
-56,75 mV/pH auf -41,88mV/pH im alkalischen Bereich ermittelt, die bei den
Kalibrierungen bei spateren Anwendungen berlcksichtigt werden muss. Die
Langzeitstabilitit der Sensoren konnte mit Uber 150 Messreihen in Boden-

suspensionen nachgewiesen werden.

Um die Antimonelektrode in realen Matrices zu testen, wurden verschiedene
Bodenproben gesammelt. Fir diese konnten deutlich unterschiedliche lonengehalte
nachgewiesen werden. Der lonengehalt hangt maRgeblich von der Bodenart und der
Diingung ab. Ackerboden 1 wurde als toniger Schluff mit einer starken Aciditat und
einer hohen lonenkapazitat identifiziert. Der Ackerboden 2 war von lehmig toniger Art
und schwach alkalisch mit einer ebenfalls hohen lonenkapazitat. Ackerboden 3 war

stark sauer mit sandiger Bodenqualitat und einer geringen lonenkonzentration.

Fur die DIN- und DIN-nahen pH-Messungen des Ackerbodens 1 wurden sehr geringe
Standardabweichungen von 0,10 - 0,05 fur die Glaselektrode und 0,09 - 0,04 fir die
Sb-Elektrode festgestellt. Die Wiederholprazision von 0,15 pH-Einheiten laut DIN ISO
10390 wurde allerdings nur bei der Kaliumchloridlosung mit der Sb-Elektrode erfiillt. Da
eine Messgenauigkeit von 0,4 fir den Feldeinsatz angestrebt wird, sind die leicht
erhohten Wiederholprazisionen zu vernachlassigen, weshalb die Antimonelektrode fur
einen Einsatz auf diesem Boden gut geeignet wére. Ebenso lagen die Wiederhol-
prazisionen der Antimonelektrode fir den alkalischen Boden 2 fir pH > 8 bei allen
Extraktionslésungen unterhalb der tolerierten Abweichung von 0,4 pH-Einheiten. Diese
Anforderung wurde ebenfalls fiir den sauren Ackerboden 3 mit einer gemessenen
Differenz von weniger als 0,15 pH-Einheiten fiir die KCI- und CaCl,-Aufschlammung

erfullt.

Bei der Reduzierung des Volumens der Extraktionslésungen stellte sich das 1:1
Volumenverhdltnis von Boden zu CaCl,-Lésung fiir eine angestrebte Messzeit von 30
Sekunden als am geeignetsten heraus. Bei dieser Suspension war bei jedem der
untersuchten Bdden eine sehr niedrige pH-Differenz zwischen der Glas- und
Antimonelektrode (-0,01 bis -0,07) zu beobachten und die Abweichung der erhaltenen

pH-Werte von den DIN- und DIN-nahen pH-Messungen (Antimon-Elektrode — zur DIN-
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Bestimmung: von 0,03 bis -0,08) war gering. 1 M Kaliumchloridlésung erwies sich bei
den Untersuchungen jedoch als ungeeignet zur Aufschlammung der Bodenproben,
wenn die Sb-Elektrode zur Messung verwendet wurde. Wie schon von King und Best
beschrieben, wurden hohe Differenzen zu den pH-Werten der Glaselektrode detektiert.
So konnten gegeniber der pH-Messung nach DIN fur Ackerboden 1 eine Abweichung
von bis zu +0,31, fur Ackerboden 2 von +0,20 und fiir Ackerboden 3 sogar von +0,34
pH-Einheiten beobachtet werden. Auch bei der Variation des Volumens der
Extraktionslésungen zur Aufschlammung der drei Ackerbdden wurden bei 1:1 oder 1:2
Suspensionen mit KCI-Ldsung keine zufriedenstellenden Ergebnisse erhalten. Als Fazit
der Messreihe zeigte sich, dass eine Messzeit von einer halben Minute ausreicht, wenn
die Aufschlammung der Bodenprobe mit geringen Volumina Calciumchlorid (1:1 oder

1:2) vorgenommen wurde.

Der ausgepragte Kaliumchloridfehler der Antimonelektrode (siehe Abbildung 16)
konnte auch bei den sauren Aufstockungen gezeigt werden. Fir die CaCl,-Lésung
wurde ab pH 11 bei weiterer Zugabe von Base eine Umkehr der Potenziale in positive
Richtung beobachtet, die einer Anwendung entgegen sprechen wirde. Allerdings sind
Boden-pH-Werte > pH 10 sehr selten, so dass dieser Nachteil fur die geplante

Entwicklung in Kauf genommen werden kann.

Abschlieend wurde bei den Untersuchungen die Redoxabhangigkeit der Sh-Elektrode
thematisiert. So wurde bei der Antimonelektrode ein grol3er positiver Potenzialsprung
durch die Zugabe von redoxaktiven 510 M Gehalten an [Fe(CN)g]*- und [Fe(CN)¢]*-
lonen in Lésung beobachtet. Diese zugegebenen Konzentrationen an Redoxspezies
sind allerdings weit Uber den ublichen Konzentrationen in Bdden, so dass kein
negativer Effekt auf die Messergebnisse bei der Untersuchung von Bodenproben
befurchtet wird. Dennoch soll dieser Effekt in weiteren Messreihen spater noch néaher

aufgeklart werden.
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7 Summary

The examination of the measurement accuracy of the antimony electrode showed after
ten repeated calibrations a standard deviation of £0.05 pH units and had been entirely
sufficient for the specific task. It was found that the slop of the calibration plot of the
antimony electrode decreased at a pH value of 7.2 from -56.75 mV/pH to -41.88 mV/pH
in the alkaline range which must be taken into account for calibrations in later
applications. The long-term stability was with over 150 measurements in soil

suspensions established.

For testing of the antimony electrode in real matrices different soil samples have been
collected. Different ion concentrations could be determined in the soil samples. The ion
content depends decisive on the soil type and fertilization. Farmland 1 was identified as
a clayey silt with a strong acidity and a high ion capacity. The farmland 2 was of a
loamy clay type and weak alkaline with an also high ion capacity. Farmland 3 was also

strongly acidic with a sandy character and a minor ion concentration.

For the pH measurement according to DIN and close to DIN of the farmland 1 was
stated a good standard deviation of 0.10 — 0.05 for the glass electrode and 0.09 — 0.04
for the antimony electrode. The repeatability of 0.15 pH values in accordance to DIN
ISO 10390 was only fulfilled by application of the KCI solution. This complies however
with the requirements in the project because an accuracy of 0.4 pH units is still
sufficient enough. Consequently the antimony electrode would be well suited for the
field application on these kinds of soils. Furthermore the repeatability for the pH
measurements of the antimony electrode achieved with the alkaline farmland 2 was
below the tolerated deviation of 0.4 pH for pH > 8 for all extraction liquids. This
requirement has also been fulfilled for the acidic farmland 3 with a deviation below 0.15
pH for pH < 7 for the KCI and CacCl, suspensions.

For the diminishment of the volume of the extraction liquid it was shown that the 1:1
volume ratio from soil to CaCl, solution was most appropriate for an intended
measuring time of 30 seconds. With this solution for each examined soil a very low pH
difference between the glass and the antimony electrode (-0.01 to -0.07) was indicated
and the deviation of the obtained pH values from the pH measurements according to
DIN and close to DIN (antimony electrode — DIN: 0.03 to -0.08) was also small. 1 M
potassium chloride solution however has proved to be not suitable for suspension of
the soil samples if the antimony electrode was used for measurement. A high deviation

compared with pH values of the glass electrode was already described by King and
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Best. Towards the pH measurement according to DIN for farmland 1 a deviation up to
+0.31, for farmland 2 of £0.20 and for farmland 3 of even +0.34 pH values was stated.
With regard to the volume variation of the extraction liquids for the suspension of the
three farmlands no satisfactory results with KCI suspensions were achieved. In the
experimental series was demonstrated that a measurement time of half a minute is

sufficient if a suspension with minor volumes of calcium chloride (1:1 or 1:2) is applied.

The distinctive error of the antimony electrode caused by potassium chloride (see
figure 16) could also be demonstrated by the standard additions of HCI solutions. For
the CacCl, solution above a pH of 11 a reversal of the potentials in positive direction
was observed when further NaOH standard solutions were added. This is a
disadvantage for the intended application. However, the soil pH values are mostly

under pH 10 so that this limitation can be accepted.

Finally the redox dependence of the antimony electrode was examined. For the
antimony electrode an increase of the potential could be observed after the addition of
redox active 5:10% M amounts of [Fe(CN)s]* and [Fe(CN)¢* ions. These added
concentrations of redox species are yet still far above the common redox
concentrations in natural soils so that no negative effect on the measurement results
has to be feared. Nevertheless, this effect requires further consideration in future

examinations.
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8 Ausblick

Die Untersuchungen der drei verschiedenen Ackerbdden mit der Antimonelektrode
zeigten, dass die angestrebte Messung vor-Ort auf dem Acker mit diesen
Metalloxidelektroden vielversprechend ist. Weiterhin konnte das Volumenverhéaltnis der
notwendigen Extraktionslosungen zum Boden auf 1:1 bei Verwendung von 0,01 M
CaCl,-Losung verringert werden, so dass fur den praktischen Einsatz nur geringere
Mengen an Extraktionsmittel benétigt werden. Dennoch missen die Untersuchungen
zur pH-Messung nach DIN und DIN-nahen pH-Messung sowie die Variation des
Volumens der Extraktionsléosungen noch fur zahlreiche andere Bodenarten mit
unterschiedlichen Qualitaten weitergefiihrt werden. Anhand dieser Resultate kénnen
potenzielle Matrixeffekte erkannt, weiter minimiert und auch der Chemikalieneinsatz
reduziert werden. Die Variation des notwendigen Volumens an Extraktionslésungen
bleibt ein Untersuchungsgegenstand, da dadurch die pH-Messungen, aber auch die
FlieReigenschaften der Suspension innerhalb der Messzelle beeinflusst werden. Eine
Bestimmung des Einflusses der Huminsduren-Gehalte der unterschiedlichen
Bodenarten und die damit verbundenen Auswirkungen auf die Elektroden-
eigenschaften wird im weiteren Verlauf des Projektes ein Arbeitsschwerpunkt werden.
Wie bei der sauren und basischen Aufstockung des Ackerbodens mit dem
zugegebenen Redoxsystem deutlich wurde, ist eine ndhere Charakterisierung des
Redoxeinflusses auf die Antimonelektrode sinnvoll. Jedoch st die geldste
Eisenkonzentration im Boden um ein Vielfaches geringer als in den durchgefiihrten
Versuchen, weshalb auch der Redoxeinfluss dieser Matrix auf der Sh-Elektrode in der
Praxis deutlich kleiner sein wird. Dennoch kann ein besseres Verstandnis dieser
Effekte Aufschluss Uber den Messprozess und Uber mogliche Gegenmal3nahmen zur
Verringerung der Matrixeinflisse geben. Des Weiteren kénnte eine Aufklarung der
Ursachen fir die Stérung oberhalb eines pH-Wertes von 12 bei der Verwendung von
CaCl,-Extraktionslésung den Einsatz der Sb-Elektrode vereinfachen und auf weitere

Anwendungsgebiete ausdehnen.

Im Rahmen der vorgestellten Arbeit konnten wertvolle Resultate zur vor-Ort-Analytik
des pH-Werts direkt bei der Bodenprobenahme gewonnen werden. Insbesondere die
Messergebnisse in Bezug auf die zu verwendenden Extraktionslosungen und die
empfehlenswerten Volumenverhdltnisse bei der Extraktion der Bodenldsungen haben

die Entwicklung deutlich vorangetrieben.
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Anhang

Tabelle 23: Fingerprobe zur Bestimmung der Bodenart in Anlehnung an die DIN 19682-2
und KA5 nach [DIN 19682-2, 2007]

Prifung Ergebnis Weiter bei
Walnussgrol3e . .
g Nicht oder weniger gut ausrollbar,
Bodenprobe
P meist zerbrdckelt die Walze bevor 2
zwischen den
halbe Bleistiftstarke erreicht ist
Handtellern zu einer
Kugel formen und
anschlieRend zu
einer dunnen Walze | Leijcht ausrollbar, Bodenwalze intakt A
von etwa halber oder nur schwach rissig
Bleistiftstarke
ausrollen
Boden zwischen )
Daumen und Uberwiegend kdrnig-rau 3
Zeigefinger reiben,
Grad der Kornigkeit Uberwiegend mehlig-samtig 6
feststellen
Sehr wenig formbar, ein Ausrollen ist
Boden zwischen den . S
unmdglich
Handtellern reiben
Wenig formbar, ein Ausrollen ist
und rollen 6
Uberwiegend schwierig
Boden zwischen Etwas schmierig-klebrig, gut form- und .
Daumen und ausrollbar
Zeigefinger reiben,
gof. etwas 8
befeuchten, auf Dunner als auf halbe Bleistiftstarke
Kornigkeit und ausrollbar, glanzende Reibflache
Bindigkeit prifen
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Bodenart
Prafung Ergebnis
KA5 LUFA
In den Fingerrillen haftet kein oder
sehr wenig mineralische Feinsubstanz Ss
Boden zwischen (FS) !
Daumen und Wenig FS Su2
Zeigefinger trocken In den ]
reiben, auf Rauigkeit Fingerrillen haftet V\./en.lg FS, etwas SI2
und Feinanteil prifen mineralische bindig
mehlig-stumpfe | schwach mehlig Su3
FS
Viel FS Su4d
Boden bricht und krimelt beim
Versuch ihn auszurollen, in den
Fingerrillen haftet wenig bis viel FS, SI3
deutliche Sandgehalte
Nicht ausrollbar bis ausrollbar je nach
Tongehalt, bricht bei geringem 2
Sandgehalt schon bei geringer st
Verformung, in Fingerrillen haftet sehr
Boden zwischen
wenig FS, deutlich sandig, etwas
Daumen und )
klebrig
Zeigefinger trocken
reiben, auf etwa Nicht ausrollbar und formbar, in den
halbe Bleistiftstarke Fingerrillen haftet sehr viel FS, sehr Uu
ausrollen mehlig, Boden glitzert im Sonnenlicht
Nicht ausrollbar und formbar, aber gut
haftend und rau-mehlig, Boden glitzert Us
im Sonnenlicht, Sandanteil erkennbar
Ausrollen Schwach
schwierig, wenig | 9lanzende Sl4
formbar, reit und | Reibflache 3
bricht sehr leicht, Leicht mehlig Slu
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jedoch gut haftend

und je nach
Schluffgehalt rau- Mehlige FS Uls
mehlig, deutlicher berwiegt
Sandanteil
Ausrollen schwierig, wenig formbar, ut2
reifdt und bricht leicht, gut haftend und
mehlig-samtig, Sand im Allgemeinen ut3
nicht erkennbar
Meist leicht ausrollbar, deutlich sandig,
sehr klebrige FS St
Beim Ausrollen Kein Sand
etwas rissig je erkennbar Jta
nach
Bodenfeuchte,
Boden mehlig-
samtig und
etwas klebrig, Wenig Sand Lu
Boden zwischen matte bis erkennbar
Daumen und schwach
Zeigefinger reiben glanzende
und driicken, Reibflache 4
Kdrnigkeit und
Eormbarkeit Beim Ausrollen Nicht glanzende Lo
beurteilen etwas rissig, Reibflache
etwas seifig- Glanzende
schmierige FS Reibflache Ls3
mit deutlich
fuhlbarem wenig Schwach
bis viel kornig- glanzende Lsa
rauem Reibfléche
Sandanteil
Leicht bis sehr Schwach
leicht ausrollbar, glanzende He
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klebrig und Reibflache
schwach Sehr stark
schmierig, mehr glanzende Lts
oder weniger Reibflache
sichtbarer
Sandanteil Glanzende Lt3
Reibflache
5
Schmierig-klebrig Stérk ?Ianzende Ts2
mit deutlich Reibflache
, _ 4
Sandanteil Reibflache Tsa
Schwach
BOden m|t etwas BOden fuhlt SiCh glénzende Tu4
Wasser zwischen mehlig-samtig Reibflache
an,
Daumen und '| Glanzende
Zeigefinger reiben Sandbestandteile Reibflache Tu3
und quetschen, nicht sichtbar - -
T anzende
Beurteilen der und fuhlbar, Reibflache. stark U2
i eibflache, star u
Gleitflachen und plastisch _ 5
plastisch
Prifung am Ohr
Boden zahplastisch und klebrig,
glanzende Reibflache, sehr wenig Tl
Sand
Boden stark plastisch und klebrig,
schwach glanzende bis glanzende Tt

Reibflache, nur FS
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Tabelle 24: Wiederholgrenzen der pH-Messung [DIN ISO 10390, 2005]

pH-Bereich Wiederholgrenze [pH]

pH <7,00 0,15
7,00 <pH< 7,50 0,20
7,50 < pH < 8,00 0,30

pH > 8,00 0,40

Tabelle 25: Auflistung der Potenziale [mV] fur pH 4,01, 6,86 und 9,18 von zehn

Messungen fur die Glas- und Antimonelektrode und den ISFET-pH-Sensor

Glaselektrode Antimonelektrode ISFET-pH-Sensor
401 = 68 | 918 | 401 | 68 | 9,8 401 | 68 918
1911 = 236 | -1088  -1764 = -3431 = -4474 | 2088 = 438 | -82.4
1854 = 187 | -1107 & -1708 | -3366 | -4423 | 2118 | 479 = 761
1914 = 238  -1017  -1758 = -3420 = -4445 @ 2087 & 454 | -784
1890 = 214 | -1072 | -1751 | -3410 | -4444 | 2132 | 491 . -76.1
187,8 20,5 1094 | -172,2 -336,1 4446 | 2138 49,4 76,5
1864 = 197 | -1091 & -1724 | -3381 | -4431 | 2105 | 455 & -795
1876 = 201 | -1078 | -1774 | -3439 | -4482 | 2074 | 434 | -811
190,7 22,4 1064 | -1778 3436 4475 | 210,9 46,4 78,9
1852 | 185 | -1098 & -1711 | -3417 | -4474 | 2143 | 502 | -76,6
1887 | 212 | -1079 | -1753 | -3434 | -4498 | 2092 | 440 = -858
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Statistisches Diagramm der Reproduzierbarkeit
von pH-Werten mit der Glaselektrode

200

190 —

—

X

180

30

20

Potenzial in mV

10

-100

-110

-120 T T T
4,01 6,86 9,18
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Abbildung 36: Box-Whisker-Plots nach n = 10 Kalibrierungen der Glaselektrode fir die
pH-Werte 4,01, 6,86 und 9,18 [Quadrat = Median, Box = 1. und 3. Quartil, x =
Maximum/Minimum, Whisker = Standardabweichung]

XXIV



Anhang

Statistisches Diagramm der Reproduzierbarkeit

von pH-Werten mit der Antimonelektrode
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Abbildung 37: Box-Whisker-Plots nach n = 10 Kalibrierungen der Antimonelektrode fir

die pH-Werte 4,01, 6,86 und 9,18 [Quadrat = Median, Box = 1. und 3. Quartil, x =
Maximum/Minimum, Whisker = Standardabweichung]
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Statistisches Diagramm der Reproduzierbarkeit
von pH-Werten mit dem ISFET-pH-Sensor

220

X

210 - 1

X

200

[e2]
o

(6]
o

N
o

Potenzial in mV

¥
o

o
S

©
o

T T

4,01 6,86 9,18

pH-Wert

Abbildung 38: Box-Whisker-Plots nach n = 10 Kalibrierungen den ISFET-pH-Sensor fir
die pH-Werte 4,01, 6,86 und 9,18 [Quadrat = Median, Box = 1. und 3. Quartil, x =

Maximum/Minimum, Whisker = Standardabweichung]

XXVI



Anhang

Tabelle 26: Masseanteile [%e] verschiedener lonen in normaler und angesauerter

Wassersuspension der drei Ackerbéden (n.n. = nicht nachweisbar)

Ackerboden 1 Ackerboden 2 Ackerboden 3
mit : mit . mit

Wasser Wg?sger Wasser Wz:\nsléer Wasser

und HCI und HCI und HCI
Fluorid 002 003 001 001 001 | 002

Chlorid 031 020 031

Nitrit n.n. n.n. 0,004 0,01 n.n. n.n.
Nitrat 078 079 002 0002 003 | 003
o-Phosphat n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,02
Sulfat 0,27 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
Lithium n.n. n.n. n.n. 0,003 n.n. n.n.
Natrium 0,02 0,01 0,02 0,03 0,01 0,01
Ammonium 0,05 0,08 0,02 0,02 0,02 0,02
Kalium 0,22 0,27 0,17 0,28 0,20 0,17
Calcium 0,47 2,30 0,13 3,64 0,14 1,38
Magnesium 0,05 0,25 0,02 0,16 0,02 0,16
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Tabelle 27: Masseanteile [%e] verschiedener lonen in normaler und angesauerter

Wassersuspension von zwei Bodenproben des Projektpartners (n.n. = nicht

8649-91 8599-648

nachweisbar)

mit mit mit mit
Wasser Wasser Wasser Wasser
und HCI und HCI

Fluorid 001 | 003 001 | 002
Chlorid 1,41 0,15 |
Nitrit 0,003 n.n. n.n. n.n.
Nitrat 0,03 0,02 0,04 0,05
o-Phosphat n.n. 0,01 n.n. 0,01
Sulfat 002 001 001 | 003
Natrium 0,02 0,02 0,01 0,01
Ammonium 0,03 0,03 0,02 0,03
Kalium 096 037 011 | 013
Calcium 0,74 2,33 0,29 2,90
Magnesium 0,02 0,09 0,01 0,13
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Tabelle 28: pH-Messung nach DIN mit der Glaselektrode und DIN-nahe pH-Messung mit

der Antimonelektrode des Ackerbodens 1 (Potenzialbestimmung [mV] nach einer Minute)

Glaselektrode

Antimonelektrode

J H,O KCI CaCl, H,0 KCI CaCl,
1 95,6 146,4 124,2 -274,7 -231,4 -243,8
2 96,9 150,2 125,9 -268,1 -233,4 -242,8
3 106,3 154,3 137,1 -254 -239,6 -234,5
4 103,6 152,7 132,5 -263,2 -235,5 -238,5
5 103,7 154,5 130,7 -265,7 -237,7 -240,7
6 111,5 155,2 130,7 -260,2 -237,8 -242,8
7 108,1 155,4 136,2 -264 -237 -238,2
8 1125 154,6 133,6 -261,2 -237,9 -242
9 109 155,8 134,5 -266,4 -235,4 -244,1
10 1125 155 133,7 -264,2 -236,6 -243,8
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Tabelle 29: Aufschlusselung der pH-Werte in der ersten Messminute einer ausgewahlten

DIN-nahen pH-Wert-Messung des Ackerbodens 1

Antimonelektrode

Sekunden
0 5,62 4,79 5,06
5 5,64 4,84 5,09
10 5,64 4,86 5,10
15 5,64 4,87 5,10
20 5,65 4,88 5,10
25 5,64 4,88 5,11
30 5,65 4,89 5,11
35 5,65 4,89 5,11
40 5,65 4,89 5,11
45 5,65 4,89 5,11
50 5,65 4,89 5,11
55 5,65 4,90 511
60 5,65 4,89 511
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Tabelle 30: Aufschliisselung der pH-Werte in der ersten Messminute einer ausgewéahlten

DIN-nahen pH-Wert-Messung des Ackerbodens 2 (und Vergleich mit dem Messwert bei

Minute 5)

Antimonelektrode

Sekunden

0 7,77 7,27 7,24
5 7,93 7,35 7,31
10 7,97 7,40 7,34
15 7,99 7,41 7,34
20 7,99 7,44 7,36
25 7,99 7,45 7,36
30 7,99 7,46 7,36
35 8,00 7,48 7,36
40 7,99 7,45 7,36
45 8,00 7,48 7,37
50 7,99 7,49 7,36
55 7,99 7,46 7,37
60 7,99 7,48 7,37
300 7,98 7,51 7,37
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Tabelle 31: Aufschliusselung der pH-Werte in der ersten Messminute einer ausgewahlten

DIN-nahen pH-Wert-Messung des Ackerbodens 3 (und Vergleich mit dem Messwert bei

Minute 5)

Antimonelektrode

Sekunden

0 5,26 4,58 4,65
5 5,38 4,59 4,68
10 5,40 4,62 4,68
15 5,42 4,62 4,69
20 5,43 4,62 4,70
25 5,43 4,63 4,70
30 5,43 4,63 4,70
35 5,43 4,64 4,70
40 5,43 4,64 4,70
45 5,43 4,62 4,71
50 5,43 4,63 4,70
55 5,43 4,63 4,71
60 5,43 4,62 4,71
300 5,42 4,63 4,72
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Tabelle 32: pH-Messung des Ackerbodens 1 mit der Glaselektrode und einer Variation

des Volumenverhaltnisses von Boden zu Extraktionsldsung

Glaselektrode

Wasser KCI ‘

\\//gr'r‘:;‘ti?s 15 12 11 110 15 12 11 | 110

Sekunden
0 590 555 550 514 | 4,79 4,69 4,62 455 512 517 4,97 4,94
5 595 549 549 515 4,79 4,69 4,62 4,55 513 504 4,97 4,94
10 593 550 549 515 4,79 4,69 4,62 454 516 501 4,97 4,94
15 591 550 545 515 4,78 4,69 4,62 4,54 514 501 4,97 4,94
20 591 550 542 515 4,78 4,69 4,61 4,54 514 501 4,97 4,94
25 591 549 541 515 4,78 4,69 4,61 4,54 514 501 4,97 4,94
30 591 550 540 515 4,77 4,69 4,61 4,54 514 501 4,97 4,94
35 591 550 539 515 4,77 4,69 4,61 4,54 514 501 4,97 4,94
40 591 550 539 515 4,77 4,69 4,61 4,54 514 501 4,97 4,94
45 591 550 538 515 4,77 4,69 4,62 4,54 514 501 4,97 4,94
50 592 550 539 515 4,77 4,69 4,61 4,54 514 502 4,97 4,94
55 592 550 538 515 4,77 4,69 461 454 514 502 4,98 4,94
60 592 551 539 515 4,77 4,69 461 454 514 502 498 4,95
600 585 563 540 518 476 4,70 461 455 515 511 501 4,97
1800 | 584 566 539 518 | 4,77 4,72 4,62 455 515 511 501 4,97
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Tabelle 33: pH-Messung des Ackerbodens 1 mit der Antimonelektrode und einer

Variation des Volumenverhéltnisses von Boden zu Extraktionsldsung

Volumen- 0 q
verhéaltnis
Sekunden
0 579 501 535 514|474 456 4,61 469 | 499 460 4,86 491
5 580 513 538 516 | 478 4,61 4,62 469 | 499 469 4,87 493
10 582 520 5,39 517 | 4,79 465 4,62 469 | 498 4,73 4,87 4,93
15 582 524 541 517 | 4,79 4,67 4,64 4,69 | 499 474 488 494
20 582 526 539 518 | 480 4,68 4,63 4,70 | 499 4,76 4,88 494
25 582 528 539 519|480 4,69 4,63 469 | 499 477 4,88 495
30 582 530 539 519|480 470 4,64 469 | 499 4,78 4,88 4,95
35 582 531 539 519|481 470 4,64 468 500 4,79 4,89 4,95
40 582 531 539 520|481 471 464 468 500 4,79 4,89 4,96
45 582 532 538 520|481 472 466 4,69 500 480 4,89 4,96
50 582 532 539 521|481 472 465 4,69 500 480 4,89 497
55 582 533 540 521|482 472 465 469 500 481 490 4,97
60 581 534 540 521|481 473 465 469 500 481 490 4,97
600 579 555 553 547|494 480 4,70 4,66 | 505 496 4,99 5,18
1800 5,82 562 555 560|503 484 474 469 509 500 5,09 530
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Tabelle 34: Differenzen aus den pH-Werten fur Ackerboden 1 aus Tabelle 32 und Tabelle
33 (fur t = 30 s der farblich markierten 1:2 und 1:1 Suspensionen aus Tabelle 20)
zwischen der Glaselektrode und den Mittelwerten der DIN-Messung, der
Antimonelektrode und den Mittelwerten der DIN-nahen Messung und den Mittelwerten

der DIN-Messung fiur die verschiedenen Extraktionsldsungen aus Tabelle 15

Glas - DIN Antimon — DIN-nah Antimon - DIN
1:2 Wasser -0,02 -0,07 -0,03
1:2 KCI 0,04 -0,34 0,07
1:1 CaCl, 0,02 -0,11 -0,01
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Tabelle 35: pH-Messung des Ackerbodens 2 mit der Glaselektrode und einer Variation

des Volumenverhaltnisses von Boden zu Extraktionslésung

Volumer_1- 3 q
verhéaltnis
Sekunden
0 877 799 808 792|639 559 6,26 656|619 639 6,68 6,88
5 843 8,11 8,08 793|650 598 645 6,75| 6,60 6,70 7,07 7,31
10 8,47 817 8,08 793|659 6,19 658 683|682 689 7,25 741
15 849 8,16 8,08 792|667 634 668 687|697 703 735 745
20 850 8,17 8,07 792|675 6,46 6,76 6,89 | 7,09 7,13 7,41 7,47
25 851 8,17 8,07 792|681 655 682 6,90 | 7,18 7,20 7,45 7,47
30 851 8,16 8,07 792|687 663 688 691|725 7,26 7,46 7,48
35 851 8,17 8,07 792|693 669 692 691|731 7,31 7,48 7,48
40 851 816 8,06 792|699 6,75 69 692|736 7,34 7,49 7,48
45 851 8,17 8,07 792|704 681 699 692|740 7,37 7,50 7,49
50 851 815 8,07 792|709 68 701 691|743 7,40 7,50 7,49
55 851 815 806 791|713 690 7,03 691|745 7,42 750 7,49
60 849 8,16 8,07 792|717 694 7,04 692|747 7,43 751 7,49
600 843 8,10 802 787,75 73 7,11 689|761 756 750 747
1800 8,38 808 797 779,774 73 7,09 685|759 755 747 743
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Tabelle 36: pH-Messung des Ackerbodens 2 mit der Antimonelektrode und einer

Variation des Volumenverhéltnisses von Boden zu Extraktionslésung

A onelektrode
Volumen- 0 q
verhéaltnis
Sekunden
0 818 7,87 780 799 6,70 6,17 6,71 664 6,28 582 6,73 6,84
5 8,18 7,87 783 803|675 627 682 69 643 6,09 689 7,05
10 817 792 783 803|677 633 688 7,06 652 622 695 7,15
15 817 790 7,84 804|679 641 692 7,16 658 6,31 7,00 7,26
20 816 7,89 785 804|681 649 695 721|662 6,38 7,02 737
25 815 790 7,84 804|682 656 696 7,25 6,66 644 7,04 7,46
30 815 7,89 784 804|683 661 697 7,28 6,69 649 7,06 7,55
35 813 790 7,83 804|685 666 696 7,29 672 653 7,07 7,62
40 813 7,88 7,84 804|687 6,70 697 7,30 6,74 656 7,08 7,67
45 812 7,89 784 805|688 6,72 697 7,30 6,75 659 7,09 7,72
50 812 7,88 7,84 8,06 |69 6,75 696 731|677 662 7,10 7,78
55 811 7,87 7,84 805|691 6,77 696 732|678 6,64 7,11 781
60 811 7,89 7,85 807|692 679 69 732|679 666 7,11 7,85
600 805 781 793 832|728 697 7,10 7,12 7,00 7,03 7,26 8,06
1800 809 7,83 815 841|739 7,04 724 718 711 7,15 7,41 7,98
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Anhang

Tabelle 37: Differenzen aus den pH-Werten fur Ackerboden 2 aus Tabelle 35 und Tabelle
36 (fur t = 30 s der farblich markierten 1:2 und 1:1 Suspensionen aus Tabelle 21)
zwischen der Glaselektrode wund den Mittelwerten der DIN-Messung, der

Antimonelektrode und den Mittelwerten der DIN-nahen Messung und den Mittelwerten

der DIN-Messung fir die verschiedenen Extraktionsldsungen aus Tabelle 18

Glas - DIN Antimon — DIN-nah Antimon - DIN
1:1 Wasser -0,28 -0,03 -0,16
1:1 CaCl, -0,04 0,19 0,03
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Anhang

Tabelle 38: pH-Messung des Ackerbodens 3 mit der Glaselektrode und einer Variation

des Volumenverhaltnisses von Boden zu Extraktionslésung

Volumen- 0 q

verhéaltnis
Sekunden

0 6,31 6,26 542 522|433 426 4,19 4,12 | 467 453 451 4,47

5 6,29 566 542 521|432 426 4,18 4,12 | 463 452 451 4,48

10 6,26 552 543 520|432 425 4,18 4,11 | 461 452 451 4,48

15 6,25 546 544 520|432 425 4,18 4,11 | 460 452 451 4,49

20 6,24 543 544 520|431 425 4,18 4,11 | 460 452 451 4,49

25 6,22 542 543 520|431 425 4,18 4,11 | 460 452 452 4,49

30 6,21 541 544 520|431 425 4,18 411|459 452 452 4,49

35 6,20 541 543 520|431 425 4,18 4,11 | 459 452 452 450

40 6,19 542 544 520|431 425 4,18 4,11 | 459 452 452 450

45 6,19 543 544 520|431 425 4,18 4,11 | 459 452 452 450

50 6,19 5,43 544 520|431 425 418 4,11 | 459 452 452 4,50

55 6,18 5,44 543 520|431 425 419 411 459 453 452 4,50

60 6,18 5,44 543 520|431 425 419 411|459 453 452 451

600 6,04 563 542 526|432 427 420 411|462 459 456 4,53

1800 593 561 542 526|432 429 420 4,11 | 465 4,62 458 4,54
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Anhang

Tabelle 39: pH-Messung des Ackerbodens 3 mit der Antimonelektrode und einer

Variation des Volumenverhéltnisses von Boden zu Extraktionslésung

A onele ode
Volumer_1- 0 0
verhéaltnis
Sekunden
0 6,08 527 538 529|433 423 436 427|454 438 4,45 452
5 6,11 518 541 530 | 4,36 4,23 438 428|453 439 445 453
10 6,10 519 542 528 | 4,39 425 439 429|453 439 4,46 454
15 6,09 520 543 529|441 428 439 430|452 439 4,46 455
20 6,09 522 544 529|444 430 440 4,29 | 452 4,40 4,46 4,56
25 6,09 523 545 529|446 432 441 429|452 4,40 4,46 4,56
30 6,07 525 545 529|446 433 4,42 430|452 4,41 4,47 4,56
35 6,07 526 545 529|448 434 443 430|452 4,41 4,47 4,56
40 6,07 527 545 529|448 435 4,44 430 | 452 4,41 4,47 457
45 6,06 529 545 529|449 436 4,44 430 | 452 4,41 4,48 457
50 6,06 529 545 530|449 437 445 431 | 452 4,42 448 458
55 6,06 531 545 530|451 438 445 430 | 452 4,42 4,48 4,58
60 6,06 5,31 545 530|453 438 446 4,30 | 452 4,42 4,48 4,59
600 6,00 558 547 553|464 459 447 427|457 452 458 4,77
1800 596 5,64 552 568|467 455 447 430 | 4,63 457 4,72 4,96
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Anhang

Tabelle 40: Differenzen aus den pH-Werten fur Ackerboden 3 aus Tabelle 38 und Tabelle
39 (fur t = 30 s der farblich markierten 1:2 und 1:1 Suspensionen aus Tabelle 22)
zwischen der Glaselektrode wund den Mittelwerten der DIN-Messung, der

Antimonelektrode und den Mittelwerten der DIN-nahen Messung und den Mittelwerten

der DIN-Messung fir die verschiedenen Extraktionsldsungen aus Tabelle 19

Glas - DIN Antimon — DIN-nah Antimon - DIN
1:2 Wasser -0,20 -0,19 -0,19
1:2 CaCl, -0,12 -0,26 -0,17
1:1 CaCl, -0,14 -0,17 -0,08
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Abbildung 39: Einstellverhalten der Glas- und Antimonelektrode bei der Anwendung des

Standardadditionsverfahrens mit Salzsaure in verschiedenen Extraktionslésungen
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Abbildung 40: Einstellverhalten der Glas- und Antimonelektrode bei der Anwendung des

Standardadditionsverfahrens mit Natriumhydroxid in verschiedenen Extraktions-

|[6sungen
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Abbildung 41: Einstellverhalten der Glas- und Antimonelektrode bei der Anwendung des

Standardadditionsverfahrens mit Salzsdure in verschiedenen Bodensuspensionen mit

Extraktionslésung (1:10)

XL



Anhang

200
100

-100
-200
-300

-400

Potenzial in mV

-500
-600
-700

-800

basische Aufstockung von Bodenprobe 8649-91
oder 8599-648 und Extraktionslosung

— ]
___———w—v‘-\f_k /
pH / %ﬁ
10 " V
10,98
O s 2 = A ——
pH
11,97
4 /L‘ o
T T T = T
0 20 40 60 80

Zeit in Minuten

—— Glaselektrode:
Wasser

—— Glaselektrode:

KCl

Glaselektrode:

CaCl,

Antimonelektrode:

Wasser

Antimonelektrode:

KCl

Antimonelektrode:

CaCl,

Abbildung 42: Einstellverhalten der Glas- und Antimonelektrode bei der Anwendung des

Standardadditionsverfahrens mit Natriumhydroxid in verschiedenen Bodensuspensionen

mit Extraktionslésung (1:10)

XLIV



Selbststandigkeitserklarung

Selbststandigkeitserklarung

Hiermit erklare ich, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig und nur unter
Verwendung der angegebenen Literatur und Hilfsmittel angefertigt habe.

Stellen, die wortlich oder sinngemaf? aus Quellen entnommen wurden, sind als solche
kenntlich gemacht.

Diese Arbeit wurde in gleicher oder &hnlicher Form noch keiner anderen
Prufungsbehdrde vorgelegt.

Mittweida, den 14.08.2014

Susanne Bause



