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Zusammenfassung

Es wurde ein optisch-chemischer Sensor zur kontinuierlichen reversiblen Nitratbestim-
mung in Trink- und Grundwasser entwickelt. Der Sensor basiert auf der Kombination des
anionenselektiven Fliissigionentauschers Ni(II)[bathophenanthrolin]32* mit Phenolsulfon-

phtalein - Farbstoffen in einer Polyvinylchloridmembran.

Zunachst wurde ein spektralphotometrischer Nachweis von Nitrationen durch Fliissigex-
traktion entwickelt. Die Extraktionsversuche zeigten, daff die Nitratbestimmung bei kon-
stantem pH-Wert der MefSlosung durchgefiihrt werden mufS. Durch Auswahl geeigneter
Indikatoren ist es jedoch moglich, den optischen Nitratnachweis an den pH-Wert der zu
untersuchenden Proben anzupassen.

Es konnte gezeigt werden, daf$ die Wahl des Weichmachers einen entscheidenden Einfluf3
auf die Sensoreigenschaften ausiibt. Durch die Synthese des Ionentauschers in 2-Nitro-
phenyl-octylether wurden nitratsensitive Membranen mit hohem Ionophorgehalt herge-
stellt. Durch den Zusatz des schwach basischen Anionentauschers Amberlite LA-2 wurde
die Farbstoffkonzentration in der Membran erhoht, wodurch diinnere Sensorschichten mit
kurzen Ansprechzeiten und hohen Signalamplituden resultierten.

Die Beschichtung auf rotierenden Plexiglasplédttchen ermoglicht die reproduzierbare
Herstellung von Membranen mit < 10 pm Dicke. Die Ansprechzeit der Sensoren betréagt 7
Minuten. Die Standzeit der Sensoren bei kontinuierlicher Messung im Durchflufy wird mit
10 Tagen angegeben. Eine Neukalibrierung des Sensors im kontinuierlichen Betrieb ist nur
etwa alle zwolf Stunden erforderlich. Die untere Bestimmungsgrenze des Analysenverfah-
rens liegt bei 0,2 mg/1 Nitrat ( 3:10-° mol/1).

Die Selektivitat des Sensors steigt analog der nitratselektiven Elektrode mit abnehmender

Hydratationsenergie des MefSions in der Lésung in der Reihenfolge:
5042~ << CI- < NO,~ < Br- < NO3- < CN~ < ClO5- < ClO - an.

Die Nitratgehalte in Trinkwéassern konnten mit einem Bestimmungsfehler von 10 % ermit-
telt werden. Damit erfiillt die Optode die Anforderungen fiir den Einsatz als Detektor in
einem DurchfluSsystem zur kontinuierlichen Nitratbestimmung,.

Der entwickelte optisch-chemische Nitratsensor zeichnet sich durch ein einfaches Herstel-
lungsverfahren aus und kann, im Hinblick auf die spektrale Detektion und die Signaler-
fassung, problemlos an optochemische Komponenten (Leucht- und Photodioden) ange-
pafst werden. Die Verwendung des transparenten Polymers 1d68t eine praktisch beliebige
Formgebung zu, so dafs durch Beschichtung von Lichtleitern miniaturisierte Sonden reali-

sierbar sind.




abstract

Development of an optochemical sensor for continuous reversible determination of

nitrate in drinking water and ground water.

An optochemical sensor has been developed for continuous reversible determination of
nitrate in drinking water and ground water. The sensor is based on the combination of the
anion  selective liquid ion exchanger Ni(Il)[bathophenanthroline]z2*  with
phenolsulfonephtalein dyes in a polyvinylchloride membrane.

At first, a method of spectrophotometric detection of nitrate ions by liquid extraction was
developed. It was demonstrated by the extraction experiments that nitrate determination
has to be performed at a constant pH value of the solution measured. By selecting suitable
indicators, however, optical nitrate detection may be adapted to the pH value of the
samples to be investigated.

The plasticizer selected turned out to have a significant influence on the sensor properties.
By synthesis of the ion exchanger in 2 - nitrophenyl octyl ether, nitrate sensitive
membranes with a high ionophoric content were produced. Addition of the slightly basic
anion exchanger Amberlite LA-2 led to an increase in the dye concentration of the
membrane, as a result of which thinner sensor layers with short response times and high
signal amplitudes were obtained.

Coating on rotating plexiglass plates allows reproducible production of membranes with
<10 pm thickness. The response time of the sensors is 7 min. Long-term stabilities of the
sensors during continuous measurement in the flow section amounts to 10 days. New
calibration of the sensors in continuous operation is required every 12 hours only. The
lower limit of detection of the analytical method is 0.2 mg/1 nitrate ( 3:10-¢ mole/1).

In analogy to the nitrate selective electrode, selectivity of the sensor increases with
decreasing hydration energy of the ion measured in the solution with the order being as

follows:
SO42- << CI- < NOy < Br- < NO3” < CN~ < ClO3" < ClOy".

Determination of the nitrate content in drinking water was subjected to an error of 10%.
Hence, the optode meets the requirements made on the detector when applied for

continuous nitrate determination in a flow system.

The optochemical nitrate sensor developed can be fabricated easily and adapted to
optochemical components (light emitting diodes, photodiodes) without any problems as
far as spectral detection and signal acquisition are concerned. Using a transparent
polymer, practically any shape can be obtained such that even miniature probes can be
produced by the coating of fiber-optical waveguides.
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1. Einleitung

Die steigenden Anforderungen zur Optimierung chemischer Prozesse, bei gleichzeitiger
Minimierung von Schadstoffemissionen, konnen nur durch die Entwicklung zuverlassiger
Analysen- und Detektionssysteme gewdhrleistet werden.

Damit kommt der Mef3- und Regeltechnik in chemischen Prozessen eine zentrale Bedeu-
tung zu. Die Steuerung der komplexen Abldufe verlangt nach schneller, verldfilicher und
kontinuierlicher Erfassung der Regelgroien durch Mefiwertaufnehmer, den sogenannten
Sensoren. Physikalische Sensoren wie Temperatur- , Druckfiihler und Fiillstandanzeiger
werden seit geraumer Zeit zur Steuerung und Kontrolle von chemischen Prozessen mit Er-
folg eingesetzt.

Im Bereich der Umweltanalytik stehen, durch die Fortschritte auf apparativem Sektor und
durch die stiirmische Entwicklung in der Elektronik und Computertechnologie, zahlreiche
leistungsfahige Analysensysteme zur Verfligung. Insbesondere die Kopplung verschiede-
ner Analysenverfahren, z.B. der Gaschromatographie mit der Massenspektroskopie (GC-
MS), in Verbindung mit moderner Signal- und Datenverarbeitung, ermoglichen die emp-
findliche und zuverlédssige Erfassung umweltrelevanter Spezies. Damit einher gehen je-
doch hoher apparativer Aufwand, sorgfiltige Probenahme, sowie eine oft aufwendige
Probenaufarbeitung im Labor.

Vor diesem Hintergrund ist, insbesondere auch unter 6konomischen Aspekten, die Ent-
wicklung von kompakten, auf chemischen Sensoren basierenden Detektionssystemen er-
forderlich, die dezentral, d.h. vor Ort, und automatisiert die notwendigen Analysen
durchfiihren.

- Aufler den "klassischen" chemischen Sensoren, den ionenselektiven Elektroden, werden
heute bereits optisch-chemische Sensoren eingesetzt, z.B. zur Uberwachung organischer
Losemittel in Wasser [1], zur kontinuierlichen Erfassung von Kupfer(I)-Ionen in Elek-
trolytbddern [2], oder pH - und Sauerstoffsensoren zur Prozeflkontrolle in Bioreaktoren
[3].

Durch ihre telemetrische Eigenschaft, d.h. an unzugénglichen Stellen kontinuierlich Mes-
sungen durchfithren und die Mefisignale tiber weite Strecken tibermitteln zu konnen, sind
faseroptische Sensoren fiir die Uberwachung von Trink- und Grundwissern besonders ge-
eignet. Zur Fernliberwachung der Kontamination von Grundwasser durch Phenole wurde
ein faseroptischer Sensor bereits eingesetzt [4].

Neben der zunehmenden Belastung des Trink- und Grundwassers durch Pestizide, ge-
winnt der steigende Nitrateintrag in einem Mafle an Bedeutung, mit dem die technische
Entwicklung der Trinkwasseraufbereitung kaum Schritt halten kann.




Der Genuf3 nitratbelasteter Wisser stellt eine Gesundheitsgefahrdung, besonders fiir
Kieinkinder bis zum Alter von drei Monaten (Sduglingsblausucht) dar; ebenso wird die
Bildung kanzerogener Substanzen aus entstehenden N-Nitrosoverbindungen diskutiert [5-
7]. Obwohl nach Feststellungen des Bundesgesundheitsamts der frithere Grenzwert von 90
mg/1 zu keiner nachweisbaren Gesundheitsschidigung der Bevolkerung gefiihrt hat [8],
und innerhalb der letzten 20 Jahre kein Fall einer Sduglingsblausucht in der Bundesrepu-
blik Deutschland, verursacht durch Nitrat im Trinkwasser, bekannt geworden ist, wurde
mit dem Inkrafttreten der Trinkwasserverordnung vom 22. Mai 1986 [9], in Ubereinstim-
mung mit der EG-Richtlinie 80/778 [10], der Nitrat-Grenzwert in Trinkwasser auf 50 mg/1
festgelegt.

Demgegeniiber stehen bundesweite Schidtzungen der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser
(LAWA) [11], wonach ein bedenklicher Anteil des Wassers aus der 6ffentlichen Wasser-
versorgung nicht die Qualitdtsnorm von 50 mg/1 Nitrat erfiillt. Grund zur Sorge geben
vor allem Einzelwasserversorgungsanlagen bzw. Brunnen, von denen in Baden-Wiirttem-
berg etwa 20 % einen zum Teil weit iiberhShten Nitratgehalt aufweisen ( vgl. Tab 1.1).

Tab 1.1: Nitratgehalte in Wéssern aus der 6ffentlichen Wasserversorgung einiger
Bundesldnder [11]
Bundesland Jahresforderung Jahresforderung Anmerkungen
(Jahr) Grund-, Quellwasser NOj3™ > 50 mg/1
[hm3] [%] _ [hm3]
BADEN- 15000 EWV,davon ca. 20%
WURTTEMBERG (1983) 595,8 3,5 20,9 mit NO3™ - Konz. >50mg/1
NORDRHEIN- 10000 EWYV, davon ca. 26% mit
WESTFALEN (1983) 550 8,4 46,2 NO3~ -Konz. >50 mg/1
RHEINLAND-PFALZ EWYV versorgen 9050 Einwoh-
(1982) 249,1 7,0 11,7 ner, davon ca. 11% mit NOj3™ -
Konz. >50 mg /]

SCHLESWIG- 19211 EWYV, davon ca. 28,7%
HOLSTEIN (1984) 202,9 1,0 2,0 mit NO3~ -Konz. >50mg/1

EWYV: Einzelwasserversorgungsanlagen

Vor dem Problem nitrathaltiger Wasser stehen vorwiegend liandliche Gemeinden mit in-
tensiv betriebener Landwirtschaft. Die Hauptursachen des Nitrateintrags sind weitgehend
bekannt:

- unglinstiger Standort der Brunnen

- nicht pflanzenbedarfsgerechte Diingung

- unsachgemafle Lagerung von Diingemitteln
- Probleme lokaler Abwasserbeseitigung.




Die langen Verweilzeiten der Schadstoffe im Untergrund fithren aufflerdem dazu, daf3
heute getroffene Mafinahmen zur Vemeidung des Nitrateintrags sich nur langfristig posi-
tiv auswirken koénnen.

Hieraus wird deutlich, daf8 sich 6konomische Losungen zur kontinuierlichen und flachen-
deckenden Uberwachung der Nitratbelastung des Trinkwassers nur durch einfache, d.h.
kostengtinstig herstellbare, auf chemischen Sensoren aufbauenden Detektionssystemen

realisieren lassen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung einer chemisch sensitiven Schicht als Ba-
siselement eines faseroptischen Sensors zur kontinuierlichen reversiblen Nitratbestim-
mung in Trink- und Grundwasser.

Bei optisch-chemischen Sensoren besteht diese sensitive Rezeptorschicht tiblicherweise aus
einem in eine inerte Matrix immobilisierten Farbstoff, der bei Wechselwirkung mit dem
Analyten reversibel seine optischen Eigenschaften dndert. Solche Reagenzfarbstoffe fiir
Nitrat sind nicht bekannt. Weiterhin kénnen Nitrationen tiber ihre Absorption im sichtba-
ren Spektralbereich nicht direkt detektiert werden. Deshalb soll iiberpriift werden, ob
durch Kombination eines Fliissigionentauschers mit einem im sichtbaren Spektralbereich
absorbierenden Farbstoff in einer geeigneten transparenten polymeren Matrix, eine
nitratselektive Sensorschicht entwickelt werden kann.

Die Auswahl der Komponenten soll unter folgenden Gesichtspunkten getroffen werden:

- selektive und reversible Wechselwirkung mit Nitrationen

- kurze Ansprechzeiten

- ausreichende Empfindlichkeit

- einfache und reproduzierbare Herstellung der Sensorschichten




2. Einfiihrung in die Thematik

2.1 CHEMISCHE SENSOREN

2.1.1 Definition und Klassifizierung

Gemdfl Definition der INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED
CHEMISTRY (IUPAC-Komission) [12] sind chemische Sensoren MefSwertaufnehmer, die
chemische Informationen, iiber eine bestimmte Probenkomponente bis hin zur
Gesamtanalyse, in analytisch auswertbare Signale umwandeln. Der chemischen Informa-
tion liegt entweder eine chemische Reaktion des Analyten oder eine physikalische Ande-
rung des Systems zugrunde.

Chemische Sensoren werden grundsétzlich durch zwei funktionelle Einheiten, Rezeptor
und Transducer (Abb. 2.1), charakterisiert, konnen aber zusétzlich einen Separator, z.B.
eine gaspermeable Membran, aufweisen.

Im Rezeptor (Erkennungssystem) wird die chemische Information in eine Energieform
umgewandelt, die durch den Transducer in ein auswertbares analytisches Signal tibersetzt

wird.

Rezeptor Transducer Steuerung /
Ausgabe

@)

z.B. Polymermembran z.B. Lampe / Lichtleiter / z.B. Rechnereinheit mit
mit immobilisiertem Photodiode Schreiber
\Farbstoff /
WV
CHEMISCHER SENSOR

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau einer chemischen Sensoreinheit




Chemische Sensoren konnen nach der Art ihres Erkennungssystems oder nach der Art
ihres Transducers (Tabelle 2.1) in verschiedene Klassen eingeteilt werden.

Tab. 2.1: Klassifizierung der chemischen Sensoren [12] - [16]

Transducer Megprinzip / Mefigrofie

1. optisch Absorption

Reflexion
Lumineszenz
Fluoreszenz
Brechungsindex
Lichtstreuung
optothermischer Effekt

2. elektrochemisch Potentiometrie
Feldeffekt
Amperometrie

3. elektrisch Oberflachenleitfahigkeit

Elektrolytleitfdhigkeit

4. massensensitiv Resonanzfrequenz eines
piezoelektrischen Kristalls

5. magnetisch Paramagnetismus
6. thermometrisch Reaktionswérme
Adsorptionswérme

Analytisch einsetzbare chemische Sensoren sollten folgende Anforderungen erfiillen:

- Selektivitat: Der Sensor soll die zu bestimmenden Spezies in der vorliegenden
Matrix moglichst ohne Querempfindlichkeit durch andere
Verbindungen detektieren.

- Reversibilitit: =~ Konzentrationsinderungen des Analyten sollen in beide Richtungen
ohne Verbrauch der Reaktanden in der sensitiven Schicht erfafSt
werden kénnen, um eine kontinuierliche Messung zu erméglichen.

- Ansprechzeit: Die 99% - Werte des Gesamtsignals sollten im Minutenbereich liegen.




- Mef3bereich:

- Mefifehler:

- Standzeit:

Der dynamische Bereich des Sensors sollte den gesetzlichen

Grenzwert des Analyten abdecken.

Durch die an Sensoren gestellten speziellen Anforderungen (z.B.

Messungen in-situ) muf mit einer gegeniiber standardisierten

Analysenverfahren reduzierten Mefigenauigkeit gerechnet werden.

Der relative Fehler sollte bei mittleren Konzentrationen < 10 %

betragen.

Der Zeitraum, in dem der Sensor mit vorgegebener Genauigkeit

eingesetzt werden kann, sollte mehrere Wochen betragen.

- Miniaturisierung: Fiir den Einsatz an unzugénglichen Stellen (Medizin, Umwelt-

tiberwachung), miissen kleine, leicht auswechselbare Systeme zur

Verfiigung stehen.

2.1.2 Faseroptische Sensoren

Die Fortschritte auf dem Gebiet der modernen Lichtleitertechnologien fiihrten zur Ent-

wicklung einer neuen Klasse von Sensoren, den faseroptischen Sensoren (Abb. 2.2).

(a)

D

g/%ls Q%L:ils

(b)

S
Q@[:::@ D
S
(c)

Abb. 2.2: Faseroptische Sensoren

Q = Lichtquelle, D = Detektor, S = sensitive Schicht (a) Sensor mit gegabeltem Lichtleiter
(b) Einzelfaseroptik mit dichroitischem Spiegel (c) Mit sensitiver Schicht ummantelte Einzel-

faser

In der iiblichen Gerdteanordnung wird Licht von einer Lichtquelle (z.B. Laser, Halogen-
lampe, Leuchtdiode) tiber Filter- und Linsensysteme in einen Lichtleiter eingekoppelt und




zur sensitiven Schicht geleitet. Das durch Wechselwirkung mit der Schicht modulierte
Licht wird durch denselben oder einen zweiten Lichtleiter zu einer Photodiode oder einem
Photomultiplier transportiert und in ein elektrisches Signal (Strom, Spannung) umgewan-
delt.

Faseroptische Sensoren werden als Optoden bezeichnet, entstanden durch die Kombina-
tion der Begriffe "optisch" und "Elektrode" [17-18]. Dieser Terminus beschreibt die Ahn-
lichkeit der Einsatzgebiete von Elektroden und Optoden; tatsdchlich unterscheiden sie sich
jedoch in ihrem Funktionsprinzip wesentlich voneinander, was sich in verschiedenen Vor-
und Nachteilen beider Systeme ausdriickt.

Optische Messungen konnen durch einfallendes Streu- und Umgebungslicht gestort wer-
den. Die verwendeten Indikatormolekiile kénnen eine begrenzte Photostabilitidt aufwei-
sen, moglicher Austrag von Farbstoff fithrt zu Signaldrifts. Sowohl Selektivitit, als auch
dynamischer Bereich sind bei den meisten Indikatoren begrenzt, weshalb Optoden im Ge-
gensatz zu den Elektroden oftmals nur innerhalb eines kleineren Mefibereichs einsetzbar
sind.

Der Hauptvorteil der Optoden besteht in der Messung ohne ein zusétzliches Referenzele-
ment, das bei elektrochemischen Sensoren immer benétigt wird. Schwankungen der
Lichtintensitdt konnen z.B. durch das Zweistrahlprinzip kompensiert werden. Mehrwel-
lenlingenverfahren und Differenzspektroskopie ermdglichen die Kompensation von
durch Auswaschungen verursachten Signaldrifts. Optische Messungen erlauben eine
Multielementanalyse durch gleichzeitiges Messen an verschiedenen Banden, wéhrend
elektrochemische Sensoren nur ein Potential detektieren, das durch verschiedene Analyten
verursacht werden kann.

Elektromagnetische Felder und Oberfldchenpotentiale storen die optische Signaliibertra-
gung nicht. Die Verwendung von Lichtleitern erlaubt die Herstellung kleiner und flexibler
Sensoren, mit denen Proben vor Ort, auch in grofier Entfernung und unter extremen Be-
dingungen (hohe Temperaturen, Radioaktivitit), {iberwacht werden koénnen. Optische
Sensoren konnen fiir in-vivo-Messungen eingesetzt werden, wahrend Elektroden ihre
Umgebung stéren kénnen (Schockgefahr). Durch Verwendung von Kunststofflichtleitern,
LED's und Photodioden sind kostengiinstige MefSeinrichtungen realisierbar.

2.1.3 Optische Transduktion

Ionenverbindungen einiger Ubergangsmetalle, wie z.B. von Kupfer(Il), weisen in Losung
Eigenfirbung auf. Die meisten anorganischen Verbindungen absorbieren im sichtbaren
Spektralbereich jedoch nicht. Es ist daher nétig, die Analytkonzentration in eine im sicht-

baren Spektralbereich optisch detektierbare GrofSe zu tibersetzen.




2.1.3.1 Optoden auf Basis von pH - Indikatoren

Die umfangreichsten Untersuchungen liegen tiber pH-Optoden vor. Einer der ersten opti-
schen pH-Sensoren wurde durch Immobilisieren von Phenolrot auf Polyacrylamid-Parti-
keln am Ende eines Lichtleiters hergestellt [19].

pH-Indikatoren sind organische Farbstoffe, die den Charakter schwacher Sauren oder Ba-
sen besitzen und folgendem Dissoziationsgleichgewicht unterliegen:

HInd + H,O —— H30* + Ind-

Gewdhnlich weist das dissoziierte Indikator-Anion (Ind-) eine Farbung auf, {iber deren In-
tensitdt die Konzentration der Wasserstoffionen bestimmt wird. Der Nachteil solcher Sen-
soren liegt in dem begrenzten analytisch nutzbaren Bereich von ca. 2 pH-Einheiten.
pH-Optoden bilden auch die Grundlage fiir einige Gassensoren wie NH3-Optode [20] und
CO,-Optode [19,21]. Hier besteht die sensitive Schicht aus einer Innenlésung mit einem
Indikator, die durch eine gaspermeable Membran von der Analytlosung getrennt ist. Das
Gas verandert nach Diffusion durch die Membran den pH-Wert der Innenlésung und
wird tiber die Absorptionsdanderung des Indikators detektiert.

2.1.3.2 Optoden auf Basis von Komplexbildnern

Viele Metallionen bilden mit organischen Farbstoffen Komplexe unter mefSbaren Verédnde-
rungen ihrer optischen Eigenschaften, wie Absorption oder Fluoreszenz. Durch Immobili-
sierung der Komplexbildner Morin und Calcein auf silanisiertem Glas wurden Fluores-
zenzsensoren fiir Aluminium und Zink entwickelt [22]. Cadmiumsensitive Schichten wur-
den durch Einsatz von Porphyrinderivaten, die durch Komplexierung von Metallionen
charakteristische Verdnderungen ihrer Absorptionsspektren aufweisen, hergestellt [23].
Diesen Optoden liegt folgende Gleichgewichtsreaktion zugrunde:

Kp
X.Mu++y. LV —m—> (MXLy)

Kp = Dissoziationskonstante

M = Metall

L = organischer Komplexbildner
X,y = Stochiometriefaktoren

u,v = Ladungszahlen

Bei Auswahl der Komplexbildner mufS neben den optischen Eigenschaften auf die Grofse
der Dissoziationskonstanten geachtet werden, da diese direkt die Reversibilitdt des Sen-
sors bestimmt.




Im allgemeinen sind solche Komplexierungsreaktionen nur bedingt spezifisch. Dieser
Nachteil kann allerdings tiber die Verwendung von Sensorarrays unter Zuhilfenahme

chemometrischer Auswertemethoden ausgeglichen werden [22].

2.1.3.3 Optoden mit kompetitiver Bindung

Sensoren mit kompetitiver Bindung erméglichen die Detektion von Analyten, deren Reak-
tionen in der Rezeptorschicht direkt keine Anderung der optischen Eigenschaften bewir-

ken.

6 & 4 & &

D <« LAL LA
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Q— ALALL
I S | [

C

Abb. 2.3: Glukose-Biosensor mit kompetitiver Bindung

Q= Lichtquelle; D= Detektor; C= Faserummantelung; M=glukosepermeable Membran
T = immobilisiertes Concavalin A; A= Glukose; L= fluoreszenzmarkiertes Dextran

Diese Optoden weisen ein immobilisiertes Reagens (T ) auf, das den Analyten (A) bevor-
zugt binden kann. Gleichzeitig enthélt die Innenlésung einen Liganden (L), der mit A um
Bindungsstellen an T konkurriert und die Reagenzphase nicht verlassen kann, wahrend A
zwischen Rezeptorschicht und Analytlésung frei beweglich ist.

Die kompetitive Bindung von Glukose (A) und fluoreszenzmarkiertem Dextran (L) an das
Rezeptorprotein Concavalin A (T) als spezifisches Reagens, ermdglicht den Aufbau eines
faseroptischen Glukose-Biosensors [24]. Tritt Glukose durch eine fiir diesen Analyten per-
meable Membran in den Reaktionsraum ein, wird Dextran von der Bindungsstelle an dem
immobilisierten Concavalin A verdriangt und diffundiert in die von dem Lichtleiter be-
leuchtete Zone. Das optische Signal ist der Glukosekonzentration in der Losung propor-

tional.
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2.2 IONENSELEKTIVE POLYMERMEMBRANEN FUR OPTODEN

Neuere Entwicklungen verfolgen das Ziel, die potentialbestimmenden Vorgange bei
ionenselektiven Membranelektroden auf optische Systeme zu tibertragen.
Ionenselektive "Fliissig"-Membranen werden in der Regel aus einem inerten Polymer (z.B
Polyvinylchlorid) als Gertistmatrix, Weichmacher zur Plastifizierung der Membranphase
und einem Ionophor hergestellt [25-27]. Ionophore sind organische, wasserunlésliche Fliis-
sigionentauscher oder neutrale Komplexbildner (Carrier), die das Analytion selektiv in der
Membranphase binden kénnen. Voraussetzung der potentiometrischen Bestimmung ist
eine Ladungsseparation an der. Phasengrenze, d.h. nur dem zu bestimmenden Mefion
darf ein nennenswerter Phasendurchtritt ermoglicht werden.
Wird eine solche Membranelektrode in eine Elektrolytlosung getaucht, kommt es zu Pha-
seniibergingen des Analytions, deren Richtung vom Gradienten des chemischen Potenti-
als dieses Ions in der Membran und der Losung abhingt, wodurch sich die Phasengrenze
zunehmend aufladt. Durch den Aufbau des elektrischen Feldes wird der anfinglich be-
glinstigte Tonendurchtritt gebremst und die Riickreaktion geférdert. Im Gleichgewicht
sind die Ionenstréme in beide Richtungen gleich grof3, und die sich einstellende Potential-
differenz ist konstant und mefbar. Der Zusammenhang zwischen der Ionenaktivitdt und
dem elektrochemischen Potential wird durch die Nernst - Gleichung beschrieben:

RT

a
E=E,+— In-%
zF a

r
E = Elektrodenpotential
E, = Standardelektrodenpotential
R = Gaskonstante
T =Temperatur
z = Ladungszahl
F =Faradaykonstante
ap= Aktivitiat des Mef8ions in der Probenlésung
a, = Aktivitidt des Meflions in der Referenzlésung

Ublicherweise liegt bei der potentiometrischen Messung jedoch nur ein geringer Anteil
des Carriers in der Membran komplexiert vor [28]. Die Konzentration des Ionophor-
Mefiion-Komplexes ist weitgehend konstant und vorgegeben durch die Anzahl der ver-
fligbaren Bindungsstellen entgegengesetzter Ladung in der Membran. Werden eine Mem-
branfliche von 104 m2 und eine Dicke von 10 m zugrunde gelegt, gentigen zur Potentia-
leinstellung von 59 mV an PVC-Membranelektroden, entsprechend der Konzentrationsan-
derung eines einwertigen Analytions um eine Dekade, schon ca. 2 - 1016 Mol des Ions in
der Membranphase [23, 5.108]. Aus diesem Grund kénnen solche Membranen fiir poten-
tiometrische Messungen, jedoch nicht fiir die optische Detektion eingesetzt werden, da die
Menge an komplexierten Analytionen (und damit die optische Signaldnderung) in der
Membranphase zu gering ist.
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Fiir den Einsatz ionenselektiver Polymermembranen in Optoden mufi demnach das ent-
stehende Potential an der Phasengrenzfliche abgebaut werden, damit eine mdglichst
grofse Anzahl von MefSionen in die Membran eintreten und komplexiert werden kann.
Dies ist prinzipiell auf zwei Arten erreichbar [29]:

1) Gleichzeitige Extraktion von Kationen und Anionen (Co-Transport) aus der
Probenlgsung in die Membran, durch Kombination eines anionenselektiven
Ionophors mit einem kationenselektiven Ionophor, von denen mindestens

einer Chromoionophor ist (Abb 2.4).

2) Gleichzeitiger Ionenaustausch von Kationen oder Anionen (Counter-
Transport) zwischen Membran und Probenlésung (Abb. 2.5) durch Kombi-
nation von:

- einem anionenselektiven neutralen Carrier mit einem Anionentauscher
(entsprechendes gilt fiir Kationenaustauschsysteme), wobei mindestens
einer ein Chromoionophor ist, bzw.

- zwei verschiedenen anionenselektiven Ionophoren mit positiv geladenen
Bindungstellen (und umgekehrt fiir Kationenaustauschsysteme), von denen

mindestens einer Chromoionophor ist.

A Analytanion
O Kation

.

Losung Membran

(a) (b) (©)

Abb.2.4: = Co - Transport
Der Phasentibertritt (a) von Anionen bewirkt eine negative Aufladung der Membran ge-
gentiber der Losung (b). Die Extraktion von Kationen durch einen zweiten Ionophor fiihrt
zur Ladungskompensation, wodurch erneut Anionen in die Membran eintreten kénnen (c).
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/A" Analytanion
(0 Gegenanion
O Kation + -

‘\\ R

Losung Membran

(@) (b) (©)

Abb. 2.5: Counter - Transport
Hier wird das analog Abb. 2.4 entstehende Potential (a) durch Transport von Gegenanionen
in die Probenldsung abgebaut (b), wodurch erneut Analytanionen in der Membran
komplexiert werden kénnen (c).

2.2.1 Membranaktive Fliissigionentauscher

In der vorliegenden Arbeit sollen, ausgehend von nitratselektiven Elektroden, ein Fliissig-
ionentauscher (zur Erzielung der Sensitivitdt und Selektivitit) mit einem Chromoionopho-
ren (optische Indikation und Co-Transport) in einer Polymermembran kombiniert werden.
In diesem -Abschnitt werden die Eigenschaften solcher Fliissigionentauscher und ihre
Auswirkungen auf die Selektivitdt von Polymermembranen erldutert.
Fliissigionenaustauscher besitzen eine zum Ionenaustausch fahige Bindungsstelle und
gleichzeitig einen groflen unpolaren Anteil, wodurch sie wasserunloslich sind. Zur Her-
stellung von anionenselektiven Fliissigmembranen werden z.B. langkettige quaternire
Ammoniumsalze oder Phosphoniumsalze verwendet. Eine weitere wichtige Klasse an-
ionenselektiver Austauschermaterialien stellen o-Phenanthrolin-Komplexe und substitu-
ierte Phenanthrolin-Komplexe von Eisen(Il) und Nickel(II) dar (Abb. 2.6).




13

+ 2No;

Abb. 2.6: Nitratsalz des Ni(II)tris-bathophenanthrolin - Komplex:
Ni[bphen]3(NOg3),

Diese Metallionenkomplexe sind stabil und weisen eine um Gréflenordnungen geringere
Austauschrate fiir das Ubergangsmetall im Gegensatz zur Anionenaustauschrate auf. Die
positiven Ladungen sind aufgrund des aromatischen Ringsystems der Liganden stark de-
lokalisiert. Es ist zu erwarten, dafl solche Komplexkationen, wegen der niedrigen La-
dungsdichte, mit groBen polarisierbaren ("weichen") Anionen, wie Nitrat oder Perchlorat,
stabilere Komplexe bilden als mit kleinen ("harten") Anionen [30] .

Da die wasserunltslichen Salze dieser Verbindungen als Feststoffe vorliegen, werden sie
zur Herstellung von Fliissigionentauschern in geeigneten organischen, mit Wasser nicht
mischbaren Losemitteln geldst. Bevorzugte Losungsmittel sind Nitroaromaten wie 2-Ni-
tro-p-cymol oder o-Nitrophenyl-octylether, die einen niederen Dampfdruck und geringe
Toxizitit aufweisen. Bei der Fertigung von Polymermembranen fiir Optoden muf3 die Bil-
dung einer homogenen Losung in der inerten Matrix gewéhrleistet sein, um transparente
Membranen herstellen zu kénnen. Zur Erhaltung der Mobilitdt des Fliissigionentauschers
mufS das Losungsmittel zusétzlich plastifizierende Eigenschaften aufweisen.

Abb. 2.7 zeigt schematisch die Situation in einer so hergestellten Fliissig-Polymermembran

ohne zweiten Ionophor zum Ladungsausgleich.
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Membran

////////%//////////

Abb. 2.7: Diagramm einer Fliissig-Polymer-Membran
A~ = Analytanion; L* = Komplexkation; X* = Co-Ion

Das Analytion A- ist durch die Grenzfldchen zwischen Membran und Losung frei beweg-
lich, wahrend das lipophile Austauscherkation L+ und der Analyt-Ionophor-Komplex in-
nerhalb der plastifizierten Polymerphase mobil aber eingeschlossen sind. Aufgrund der
Elektroneutralititsbedingungen kénnen andere Kationen (X*) aus der Probenlsung nicht

in die Membran eintreten.

2.2.2 Selektivitit anionensensitiver Polymermembranen

Die selektivitdtsbestimmenden Vorgidnge an Polymermembranelektroden konnen zu-
nédchst fiir Selektivitdtsbetrachtungen an Optoden, die auf der Basis solcher Membranen
entwickelt werden, zugrunde gelegt werden. Hier soll wieder eine anionensensitive Poly-
mermembran, mit dem Fliissigionenaustausch-System aus Ni[bphen]32t - Salz und einem
Nitroaromaten als Mediator, ohne optische Transduktion, betrachtet werden.

Sind in der wissrigen Phase aufler dem Analytion andere Ionen gleicher Ladung vorhan-
den, kénnen auch diese in die Membranphase eindringen. Die Selektivitit ist ein Maf3, wie
sehr der Durchtritt des Analytions in die Membranphase gegeniiber anderen Ionen glei-
cher Ladung bevorzugt wird.

Die Potentialeinstellung bei ionenselektiven Elektroden wird in erster Linie durch Ionen-
austauschprozesse an der Grenzschicht zwischen Membran und Losung bewirkt. Daneben
wird das Potential jedoch auch von Faktoren beeinflufit, die mit dem Transport der am Io-
nenaustausch beteiligten Spezies in die Losung bzw. in die Membranschicht hinein zu-
sammenhdngen. Diese Transportphdnomene hdngen von ionischen Eigenschaften wie
Beweglichkeiten, Diffusionskoeffizienten und Konzentrationsgradienten der Spezies an
der Grenzfliche und in der Membran ab. Sie bewirken die zeitabhédngige Einstellung des
elektrochemischen Potentials an der Grenzflache zwischen Membran und wéssriger Lo-
sung. Je groBer der Unterschied zwischen den Selektivitatskoeffizienten der an der Elek-
trodenreaktion beteiligten Spezies ist, desto grofler wird die Zeit bis zum Erreichen des
Gleichgewichtpotentials [31].
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Fiir die nachfolgende qualitative Selektivitdtsbetrachtung ist lediglich das sich einstellende
Gleichgewichtspotential von Interesse, weshalb langsam ablaufende Ionenaustauschpro-
zesse an der Grenzschicht und zeitabhingige Effekte, die aus Anderungen der Konzentra-
tionsprofile in der Membran resultieren, vernachlidssigt werden.

Untersuchungen an ionenselektiven Fliissigmembranelektroden haben gezeigt, dal die
Selektivitdt sowohl von der Natur des Ionentauschermolekiils, als auch von den Eigen-
schaften des Losungsmittels beeinfluf$t wird [31-33].

Eine Selektivitatsbetrachtung bei ionenselektiven Elektroden auf Basis von Fliissigionen-
tauschern erfordert die Unterscheidung dreier Grenzfille.

In den Fillen, wo entweder Ionentauscher und Gegenion stark dissoziiert in der Mem-
branphase vorliegen (Fall a), oder Ionentauscher und Gegenion zwar stark assoziiert vor-
liegen, die Mobilitit des Gegenions in der Membran jedoch viel gréBer als die des Ionen-
tauschers ist (Fall b), kann der Selektivitatskoeffizient K,-g- ausgedriickt werden als:

KZEA._.A_ 0

Kp-p- = Selektivitatskoeffizient
up-, ug- = Beweglichkeit der konkurrierenden lIonen A”und B™in der Membran
k- kg = Verteilungskoeffizienten der Ionen zwischen wéssriger und organischer Phase

Das Verhaltnis der Koeffizienten kp- / kg- représentiert die Gleichgewichtskonstante des

lonenaustauschprozesses
A- (wissrig) + B- (Membran) <5 A- (Membran) + B- (wissrig) (1)

Die Selektivitit ist in diesen Fillen von den chemischen Eigenschaften des Ionentauscher-

molekiils unabhéngig.

Bei Membranen, wo starke Assoziation (Ionenpaarbildung) vorliegt, und der Ionen-
tauscher im Verhiltnis zu den Gegenionen sehr gut beweglich ist (Fall c), kann der Selek-
tivitdtskoeffizient K-g- ndherungsweise ausgedriickt werden durch:

u .
KA_B_=—M‘—-K AB (II)
Urp

Kp-p- = Selektivitatskoeffizient
uy 5, up g = Beweglichkeit der Ionenpaare in der Membran
K*p = Gleichgewichtskonstante in GL. (IV)
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K" 5 ist die Gleichgewichtskonstante der Ionenaustauschreaktion:

KB
A~ (wiéssrig) + LB (Membran) <5 LA (Membran) + B- (wéssrig) (IV)

Sind Kpp und Kpp die Dissoziationskonstanten der Ionenpaare in der Membran, ergibt
sich fiir K*pp

. k K
K aB — A" LB V)
kB— 'KLA

k-, kg- = Einzelverteilungskoeffizienten der Ionen zwi-
schen wissriger und organischer Phase

Hier hingt die Selektivitdt nicht nur von den Eigenschaften des Losungsmittels, sondern
auch von den chemischen Eigenschaften des Ionentauschers ab, da sie sowohl durch die
Dissoziationskonstanten der Ionenpaare als auch durch das Verhiltnis der Beweglichkei-
ten der konkurrierenden Ionenpaare in der Membran beeinfluft wird.

Werden Losemittel mit Dielektrizitdtskonstanten € > 10, wie Nitroaromaten, mit Uber-
gangsmetallkomplexen kombiniert, liegen die Ionentauschermolekiile stark dissoziiert in
der Membran vor (Fall a).

Die Ionenpaarbildungskonstanten von Komplexsalzen des Ni[bphen]32+ in nichtwéssrigen
Lésungsmitteln sind zwar nicht bekannt, aber es ist zu erwarten, dafs die Beweglichkeit
dieser groBen Kationen in der Membranphase wesentlich kleiner als die der Gegenanionen
ist (Fall b).

Da die Ionenbeweglichkeit fiir einwertige Anionen in der Membran anndhernd gleich
grofd ist (up- = ug-) [31], kann bei Kombination von Ni[bphen]3(NOj3), mit 2-Nitro-p-
cymol als Fliissigionentauscher fiir eine Polymermembranelektrode der Selektivitdtskoef-
fizient nach Gleichung (I) ausgedriickt werden als

Kag = — | (VD)

Die Selektivitdt solcher Membranelektroden fiir verschiedene Anionen sollte unabhéngig
von den Eigenschaften des Ionentauschermolekiils und seiner Konzentration in der Mem-
bran sein. Nach Gleichung (II) und Gleichung (VI) hangt die Selektivitat in erster Linie von
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der relativen Stirke der Wechselwirkungen zwischen Ionen und Losungsmittel in den
beiden Phasen ab. Die Unterschiede der Solvatationsenergien in Gleichung (II) kénnen
durch die Differenzen der Hydratationsenthalpien in der wissrigen und der Solvatations-
enthalpien in der Membranphase der Anionen A- und B- ausgedriickt werden [31]:

AHOp-jg- = (AHomem,A' - AHOmem,B') - (AHan,A' - AHan,B') (VII)

In aprotischen Losungsmitteln, wie Nitroaromaten, weisen die Anionen eine kleinere Sol-
vatationsenergiedifferenz als in wéssriger Losung auf. Aus diesem Grund wird die Selek-
tivitat in erster Linie durch die Hydratationsenergiedifferenz in der wéssrigen Phase be-

stimmdt.

Tatséchlich wurde eine gute Ubereinstimmung zwischen der Selektivitit solcher Elektro-
den und Ionengrofie und Hydratationsenergie von Anionen gefunden [31,34].

Fiir eine nitratselektive Polymermembranelektrode mit Ni[bphen]3(NO3), und 2-Nitro-p-
cymol als membranaktive Substanzen steigt die Selektivitdt gegentiber folgenden Anionen

in der Reihe

SO42" < F- < Cl < NOp" < NOj3 < ClO3" < I < ClO4  an [35].
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3. Experimenteller Teil

3.1 CHEMIKALIEN UND REAGENZIEN

Die verwendeten Chemikalien wurden, wenn nicht anders vermerkt, von den Firmen
ALDRICH, FLUKA und MERCK bezogen.

3.1.1 Fliissigionentauscher

Fiir Vorversuche in Losung und zur Herstellung erster sensitiver Schichten wurde ein
kommerziell erhéltlicher Fliissigionentauscher (Typ 92-07-02, Orion Research, Inc. Boston,
USA) fiir nitratselektive Elektroden verwendet. Es handelt sich hierbei um eine gesittigte
Losung von Ni[bphen]3(NO3), in 2-Nitro-p-cymol.

3.1.1.1 Synthese von Ni[bphen]3(NO3), in 2-Nitrophenyl-octylether

Der Nitroaromat 2-Nitrophenyl-octylether (NPOE) eignet sich aufgrund seiner Dielektrizi-
tatskonstanten von € = 23,5 [36] und seiner plastifizierenden Eigenschaft gleichermaflen als
Losungsmittel fiir den Ionen-Assoziat-Komplex Ni[bathophenanthrolin]3(NO3), und als
Weichmacher fiir Polymermembranen. Um Polyvinylchlorid (PVC) - Membranen mit ho-
herem Ionophoranteil zu realisieren, wurde in Anlehnung an eine Synthesevorschrift von
Ross [37] eine gesittigte Losung von Ni[bphen]3(NOg3), in NPOE hergestellt.

Dazu wurden 70 ml Chloroform mit 0,29 g wasserfreiem Nickel(II)chlorid (2,2 mmol), 2,3g
4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin (7 mmol) und 150 ml NPOE versetzt und unter Riickflufs
3 h gekocht. Danach wurde bei einer Temperatur von 140°C Chloroform vollstandig aus
der Reaktionsmischung abgetrennt. Die abgekiihlte Losung wurde zur Herstellung des
Nitratsalzes in mehreren Schritten mit jeweils 500 ml NaNOj - Losung (0,5 M) extrahiert,
bis die wissrige Phase mit AgNOj - Losung keinen Niederschlag mehr bildete.

Die organische Phase wurde separiert und ohne weitere Reinigung eingesezt.
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3.1.2 Stammlésungen

3.1.2.1 Organische Losungen

Ionentauscherlosung fiir Extraktionsversuche:

Fiir Vorversuche in Losung wurde die Polymermatrix PVC durch Dichlormethan simu-
liert. Zur Extraktion der verwendeten Indikatoren wurde eine Losung von 4,0 ml Fliissig-
ionentauscher (Orion 92-07-02) in 1000 ml CH,Cl, verwendet.

Polyvinylchlorid (PVC) - Stammlsungen:

Polymerstammlésungen wurden durch Losen entsprechender Mengen an PVC in 50 ml
Tetrahydrofuran (THF) hergestellt.

PVC-Stamml6sung 1: ¢ = 80 mg/ml.

PVC-Stammlésung 2: ¢ =130 mg/ml.

Bromkresolpurpur - Stammlésung:

Die Indikatorstammlosung wurde durch Lésen von 80 mg Bromkresolpurpur (BKP) in 100
ml THF hergestellt.
BKP-Stammlésung: 0,8 mg/ml.

BKP/LA-2 - Lésung:

Zur Herstellung diinner Membranen mit ausreichend hoher Extinktion wurde die Farb-
stoffkonzentration in den Membranen erh6ht. Dazu wurde BKP als Ionenpaar mit einem
schwach basischen Anionentauscher in die Membran eingebracht.

100 pl des schwach basischen Anionentauschers LA-2 (AmberliteR) wurden in 10 ml
CH,(Cl, gelost. Diese Losung wurde mit einer geséttigten wissrigen Losung von BKP ver-
einigt und geschiittelt. Der Ionentauscher extrahiert dabei den Farbstoff aus der wissrigen
in die organische Phase. Nach Abtrennung der wissrigen Phase und Abdampfen des or-
ganischen Losungsmittels wurde der Riickstand in 10 ml THF aufgenommen.
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3.1.2.2 Wissrige Losungen

Alle wissrigen Losungen wurden in demineralisiertem Wasser bei 20°C hergestellt.

Anionenstammlsungen:

Anionenstammldsungen verschiedener Konzentrationen wurden durch Einwaage der ent-
sprechenden Natriumsalze und Auflosen in Wasser hergestellt.

Ionenstdrke - Adjustor- Lésung (ISA):

Die Einstellung konstanter Ionenstdrken erfolgte durch Zugabe aliquoter Anteile einer 1 M
NaySOy - Losung.

Pufferlésung pH 6,9:

Zur Herstellung der Pufferlgsung wurden 100 ml einer gebrauchsfertigen Phosphat-Puf-
ferlosung 6,88 (Merck) mit 15 ml ISA-Losung auf 1000 ml aufgefiillt. Die Ionenstérke be-
triagt ca. 6 - 10-2 mol/1.

Indikatorstammldsungen fiir Extraktionsversuche:

Je 10 mg Bromkresolpurpur bzw. Bromphenolblau wurden in 1000 ml Pufferlésung pH 6,9
gelost.

3.2 SENSORHERSTELLUNG

3.2.1 Gegossene Membranen (Methode I)

Zur Membranherstellung nach Methode I (GiefSverfahren) wurden folgende Mischungen
hergestellt:

a) 1 ml PVC-Stammlosung 1 wurde mit 0,5 ml BKP-Stamml6sung, 160 mg Weichmacher
(Bis[2-ethylhexyl]sebacat bzw. 2-Nitrophenyl-octylether) und 75 mg Fliissigionentauscher
(Orion 92-07-02) in einer Petrischale homogen vermischt.

b) 1 ml PVC-Stammlésung 1 wurden mit 1 ml BKP-Stammldsung sowie 160 mg der
NPOE/Ni(II)trisbathophenanthrolin-Lésung homogen vermischt.




21

250 ml der jeweiligen Membranmischung wurden in einen Glasring (Durchmesser 2,5 cm)
auf ein Glasplittchen gegossen (Abb. 3.1). Zur Vermeidung von Staubeintrag wurde der
Glasring mit einem Filterpapier bedeckt und die Mischung stehengelassen, bis das Lose-
mittel THF abgedampft war. Danach wurde der Glasring entfernt und die erhaltene Mem-
bran am Rand angeklebt (UHU Allplast; UHU GmbH, Biihl), um ein Abl6sen zu verhin-
dern.

Filter-

Glasring— = papier
" & Membran-

mischung

Glasplattchen

Abb. 3.1: Herstellung von PVC - Membranen nach Methode I

3.2.2 Geschleuderte Membranen (Methode II)

Zur Membranherstellung nach Methode II wurde folgende Mischung hergestellt:

Der Trockenriickstand aus 1 ml BKP/LA-2 - Loésung wurde mit 1 ml PVC-Stammlsung 2
und 200 mg der NPOE/Ni(I)trisbathophenanthrolin-Lésung homogen vermischt.
Aliquote dieser Membranmischung wurden auf ein mit 1750 Umdrehungen pro Minute
rotierendes Plexiglasplattchen mit 3 cm Durchmesser pipettiert (Abb. 3.2).
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Plexiglas-
plattchen

rotierende Kammer

Abb. 3.2: Herstellung von PVC-Membranen nach Methode II

Auf diese Weise konnten diinne Membranen (Schichtdicke < 10 pm) reproduzierbar her-
gestellt werden. Die Schichtdickenbestimmung erfolgte durch spektrale Interferenz- und
Reflexionsmessungen an entsprechend beschichteten Siliciumwafern mit einem Schicht-
dickenbestimmungsgerat (Leitz MPV-SP).

3.3 ABSORPTIONSMESSUNGEN

3.3.1 Messung in Losung

In Vorversuchen wurde ein spektralphotometrischer Nachweis durch Fliissigextraktion
entwickelt, um die Eignung der verwendeten Reagenzien im Hinblick auf eine reversible
Nitratbestimmung zu testen.

Mefigerdt: -
Die Messungen wurden mit einem Zweistrahl-Spektralphotometer (Shimadzu, Modell

UV 2100) in verschlieSbaren Quarzkiivetten (1cm - 1em) durchgefiihrt.

Nitrat-Standardl§sungen:

Flir Extraktionsversuche mit Bromkresolpurpur wurden folgende Lésungen in Phosphat-
Puffer pH 6,9 hergestellt:
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Fiir Extraktionsversuche mit Bromphenolblau wurden die Lésungen A-E mit H3zPO, (3 M)
auf pH 4,5 eingestellt.

Reagenslésungen:

Je 300 ml der wéssrigen Indikatorstammlésung wurden in einem Scheidetrichter mit 250
ml Ionentauscherlosung bis zur vollstindigen Entfarbung der wéssrigen Losung extra-
hiert. Nach Phasentrennung wurde die organische Reagenslgsung separiert.

Versuchsdurchfiithrung:

20 ml Standardlésung wurden in einem Scheidetrichter mit 20 ml Reagenslosung 1 Min.
extrahiert. Nach vollstdndiger Phasentrennung wurden 3 ml! der organischen Losung ge-
gen einen Blindwert (Ionentauscherlésung) spektralphotometrisch gemessen.

Zur Untersuchung auf Reversibilitdit wurden die Meflgsungen danach wieder mit den -
Reagenslosungen vereinigt, mit Pufferldsung extrahiert und erneut photometrisch be-

stimmt.

3.3.2 Messung mit PVC - Membranen

Mefgerdt:
Die Absorptionsmessungen an Membranen wurden mit einem Photodiodenarray - Spek-

tralphotometer (Hewlett Packard, HP 8452A) durchgefiihrt.

3.3.2.1 Diskontinuierliche Messungen

Zur Messung der auf Glasplittchen fixierten PVC-Membranen wurde eine Kiivette
(Innenvolumen ca. 9 ml) aus Hartkunststoff mit eingeklebten Plexiglasfenstern verwendet
(Abb. 3.3). Die Glasplittchen konnten durch eine eingefriste Nut in der Kiivette fixiert
und dadurch reproduzierbar in den Strahlengang eingebracht werden.




Meflicht

Glastrager
mit PVC - Membran

Abb. 3.3: Megkiivette fiir Transmissionsmessungen im Batch - Betrieb

3.3.2.2 Kontinuierliche Messungen im Durchflufi

Mit der Verwendung einer DurchfluSkiivette (Abb. 3.4) wurde es méglich, kontinuierlich
Messungen durchzufiihren, ohne die Polymermembran aus dem Strahlengang des Pho-
tometers zu entfernen.

Plexiglasfenster
mit PVC - Membra

Meﬁlichaj:
i /

Zulauf

O - Ringe

Abb. 3.4: Durchfluflkiivette fiir Transmissionsmessungen

Apparativer Meflaufbau:

Durch Kombination von DurchfluSkiivette mit einem Mehrkanal-Ventilantrieb (Sepaport
HSA-222, Kronwald) und einer regelbaren Peristaltikpumpe war es méglich, den Sensor
mit bis zu zwolf verschiedenen Meflésungen kontinuierlich zu testen (Abb. 3.5). Die
Steuerung des Ventilantriebs erfolgte iiber eine Rechnereinheit durch ein selbstentwickel-
tes Steuerungsprogramm.




25

Ct
Steuerung und

Datenaufnahme

Ventil-

TN s
u{ ‘

i

|

B
OO

Proben

Abb. 3.5: Meflaufbau zur kontinuijerlichen Nitratbestimmung

3.4 BESTIMMUNG DES NITRATGEHALTES IN REALEN PROBEN

3.4.1 Probenahme

Die Probenahme erfolgte gemafs den Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser-
und Schlammuntersuchung (DEV) [38].

Probenart Verfahren
Trinkwasser DIN 38402 - A14
Flufwasser DIN 38402 - A15
Seewasser DIN 38402 - A12
iBrunnenwasser DIN 38402 - A14

Die Probenahmeprotokolle der einzelnen Wasser sind in Anhang A1 aufgefiihrt.
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3.4.2 Ionenchromatographie

Als Referenzanalytik fiir die Nitratbestimmung in realen Proben wurde die Ionenchro-
matographie eingesetzt. Die Nitratbestimmung erfolgte gemafs DEV [38] Verfahren DIN
38405 - D19. Die Proben wurden ohne Vorbehandlung zur Analyse eingesetzt.

Chromatographische Bedingungen:

Geritetyp: Dionex 2000i/SP
Vorsdule: Dionex HPIC - AG4A
Trennsdule: Dionex HPIC - AS4A
Eluens: 1,7 mmol/1 NaHCOg
1,8 mmol/1 Na,COj3
Durchflufirate: 1,5 ml/min
Detektion: Leitfahigkeit im Bereich 10 - 1000 pS
Supression: Dionex AMMS
Auswertung;: Externe-Standard-Methode tiber Peakfliachen

3.4.3 Messung realer Proben mit Optode und nitratselektiver Elektrode

Probenvorbereitung:

Fiir die Nitratbestimmung mit Sensor und Elektrode wurden die Proben in nachstehender

Weise vorbehandelt:

Probevolumen Vp 200 ml
+ 1mlH, SO4 (IN) zur Entfernung von Kohlensdure
+ 1 mlNaOH (IN) zur Neutralisation
+ 20 ml Phosphatpuffer (Merck) pH 6,88
+ 2,5 ml ISA-Losung zur Einstellung konstanter Ionenstirke

Endvolumen Vg 224,5 ml

Faktor zur Berechnung auf Nitrat [mg/1]: f = 224,5/200 =1,1225




27

Mefbedingungen:

Alle Messungen wurden bei 20 °C durchgefiihrt.
a) Sensor

Bei allen Proben wurden die Absorptionsspektren im Durchfluffs mit der in Abb. 3.5 ge-
zeigten Meflanordnung aufgenommen, und der Nitratgehalt mit zuvor ermittelten Eich-
kurven bestimmt. Alle Messungen wurden bei 20 °C durchgefiihrt.

Durchflufirate: ca. 3 ml/Min.

b) nitratselektive Elektrode

Meflelektrode: EA 301 - NO3 (Metrohm, CH-Herisau)
Referenzelektrode: Silberchlorid-Halbzelle mit Zwischengefaf§ (Metrohm)

Ag/AgCl (sat) / KC1 (3mol/l) // K, SO4 (sat) // Analyt
Mefigerit: pH-Meter (Metrohm, Modell 632)

Fiir die gleichzeitige kontinuierliche Nitratbestimmung mit der Optode und der nitratse-
lektiven Elektrode wurde eine zweite Durchfluizelle hinter die Durchfluizelle fiir den
Sensor angebracht (Abb. 3.6).

Voltmeter

Mef3- Referenz-
elektrode elektrode

Durchflufizellen

Abb. 3.6: Meflanordnung zur gleichzeitigen Analyse mit Sensor und Elektrode




28

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 ORIENTIERENDE EXPERIMENTE ZUR AUSWAHL GEEIGNETER
CHROMOIONOPHORE

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines optischen Nitratsensors durch Kombination ei-
nes Fliissigionentauschers (Ni[bphen]s-Salz) mit einem pH-Indikator als Chromoionophor
in einer hydrophoben Polymermembran. Eine solche Optode miifite nach dem Prinzip des
Cotransports (vgl. Kap. 2.2) aufgebaut sein. Wenn das durch den Phasendurchtritt von Ni-
trationen in der Membran entstehende Potential durch Coextraktion von Protonen aus der
wissrigen Losung kompensiert wird, korreliert die Nitratkonzentration in der wissrigen
Losung mit der Protonenkonzentration in der Membran und wird spektroskopisch {iber

die Protonierung des Indikatoranions bestimmbar.

Da pH-Indikatoren wasserloslich sind, kénnen sie in der Regel nicht direkt zur Herstel-
lung ionensensitiver Schichten auf Basis von PVC-Membranen verwendet werden. Der
Chromoionophor muf3, wie alle anderen Membrankomponenten, eine ausreichend hohe
Lipophilie aufweisen, um bei Kontakt mit der wéssrigen Phase nicht aus der Membran
ausgetragen zu werden. Die Stabilitdt des Sensorsystems wird durch irreversible Ande-
rungen der Membranzusammensetzung begrenzt. Aus diesem Grund werden die pH-In-
dikatoren normalerweise kovalent in die sensitive Schicht gebunden oder durch Derivati-
sierung lipophilisiert [39].

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, pH-Indikatoren durch Ionenpaarbildung in
einer Polymermembran zu immobilisieren. Abb. 4.1 zeigt die Molekiilstrukturen und Ab-
sorptionsspektren von Bromkresolpurpur (BKP) und Bromphenolblau (BPB) in Abhingig-
keit vom pH-Wert [40]. Diese Farbstoffe weisen eine Sulfonsduregruppe und eine phenoli-
sche Gruppe auf. Sulfonsduren sind in ihrer Sdurestdrke den Mineralsduren vergleichbar,
weshalb die Indikatoren nur bei pH-Werten < 2 in neutraler Form (I, Ia) vorliegen. Analy-
tisch genutzt wird die Farbidnderung bei Deprotonierung der phenolischen Gruppe des
chinoiden Anions (II) bzw. Protonierung des divalenten Chinon-Phenolat-Anions (III).
Um den Zusammenhang zwischen pH-Wert der wassrigen Phase und dem Protonie-
rungsgrad der immobilisierten Indikatoren zu iiberpriifen, wurden Bromkresolpurpur,
mit einem Umschlagsbereich von pH 52 - 6,8 (pK; ~ 6,1), und Bromphenolblau
(Umschlagsbereich pH 3,0 - 4,6; pK, ~ 3,9) ausgewdhlt.
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R= CH3 : Bromkresolpurpur (BKP)
R=Br : Bromphenolblau (BPB)
divalentes Chinon - Phenolat - Anion
Br AR - Br ]/NR
7 Br o
S Br
~ +HT D \/i
B0 \R © | )\SQ_ -~ 0
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Abb.4.1: * Molekiilstruktur [40] und Absorptionsspektren von Phenolsulfonphtalein-
Indikatoren in Abhéngigkeit vom pH-Wert

Die Indikatoren wurden in Phosphatpuffer pH 6,9 gel6st . Die Einstellung auf pH 2 erfolgte
mit 1 M HClL A und A bezeichnen die Absorptionsmaxima der protonierten (II) und
deprotonierten (IIT) Form.,

— pH6Y9,; ... pH2
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Es ist zu erwarten, daf3 die groflen lipophilen Anionen dieser Farbstoffe (II, III in Abb. 4.1)
mit Ni[bphen]32+ als Gegenion in ein organisches Losemittel extrahiert werden [30]. Die
Indikatoranionen werden aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkungen mit dem po-
sitiv geladenen Anionentauscher in dem lipophilen Medium festgehalten.

Die Verwendbarkeit der Chromoionophore wurde zunéchst anhand von Messungen in
Losung tiberpriift. Im Hinblick auf den Einsatz von PVC als Polymermatrix, wurden die

Vorversuche in Dichlormethan durchgefiihrt.

4.1.1 Extraktionsversuche zur Farbstoffimmobilisierung

Um den Einfluf8 des anionenselektiven Fliissigionentauschers (Ni[bphen]3(NOj3), geldst in
2-Nitro-p-cymol) auf die Extrahierbarkeit der Indikatoren zu untersuchen, wurden wéss-
rige Farbstoffldsungen mit einer Losung des Fliissigionentauschers (Orion 92-07-02) in
Dichlormethan bzw. mit Dichlormethan ausgeschiittelt. Es zeigte sich, daf8 bei Anwesen-
heit des Ionentauschers die Farbstoffe vollstindig in die organische Phase extrahiert wer-
den, wihrend bei Extraktion mit reinem Losungsmittel die wissrige Phase intensiv geférbt
blieb. In einem weiteren Versuch wurde die organische Farbstoff-Tonentauscher-Lésung
mit Puffer pH 6,9 gewaschen. Die wissrige Losung blieb ungefarbt, d.h. es findet keine
Riickextraktion von Farbstoffanionen aus der organischen Losung statt.

In wissriger gepufferter Losung (pH 6,9) liegen beide Farbstoffe als divalente Chinon-
Phenolat-Anionen (III in Abb. 4.1) vor [41]. Wie erwartet, werden die grofien lipophilen
Anionen aus der wassrigen Losung gegen Nitrationen aus der organischen Phase ge-
tauscht. Die Extraktion kann wie folgt beschrieben werden:

O == —C -
SO, 3 org aq

Br ) Br o
R, O R 2+ = R 24
= + Nilbphen] , + 2NO —_— + Ni[bphen] + 2 NOé
. or Sor 0= =G SO 3
_ 3 ) & )
Br Br
2@; aq @ o

g

aq= wassrige Phase

org = organische Phase (Fliissigionentauscher in Dichlormethan)
R = CHj : divalentes Anion von BKP
R =Br: divalentes Anion von BPB

Abb. 4.2 zeigt die Absorptionsspektren der extrahierten Farbstoffe. Beide Losungen wei-
sen Absorptionsbanden mit Maxima bei 606 nm (BKP) bzw. 604 nm (BPB), entsprechend
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den divalenten Chinon-Phenolat-Anionen der Indikatoren auf. Zunichst ist festzustellen,
dafs die Absorptionsbanden im Vergleich zu Messungen in wéssriger Losung (A, ggp =
586 nm, A, gpg = 588 nm (siehe Abb. 4.1) zu hoheren Wellenlingen verschoben sind. Ab-
sorptionen, denen elektronische Uberginge mit ausgepragter Polarititsinderung zugrun-
de liegen, sind stark solvensabhéngig, wie am Beispiel des aromatischen Ketons Benzo-
phenon untersucht wurde [42]. Beim Ubergang von polaren zu unpolaren Lésungsmitteln
verschiebt sich die langwellige Absorptionsbande der Carbonylgruppe zu héheren Wel-
lenldngen (bathochrom), wihrend die kurzwellige Bande zu niedrigeren Wellenléingen
verschoben wird (hypsochromer Shift). Diese Verschiebungen konnten bei beiden Farb-
stoffspektren in Dichlormethan beobachtet werden.

Extinktion
2,0 7
i BKP
BPB
1,5 ﬂ—

1,0

400 450 500 550 600 650 700
Wellenldnge [nm]

Abb. 4.2: Absorptionsspektren der extrahierten Farbstoffe in CH,Cl,

BKP = Bromkresolpurpur; BPB = Bromphenolblau. Die Spektren wurden
gegen die Ionentauscherlosung als Blindwert aufgenommen,

Diese Vorversuche zur Immobilisierung zeigen, daff die Farbstoffanionen von Bromkre-
solpurpur und Bromphenolblau mit Ni[bphen]32+ in ein mit Wasser nicht mischbares L6-
sungsmitte] extrahiert werden konnen. Zur Herstellung nitratsensitiver Schichten sollte es
deshalb méglich sein, diese Indikatoren mit Ni[bphen]32+ als Gegenion in einer Polymer-

matrix zu immobilisieren.
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4.1.2 Spektralphotometrischer reversibler Nachweis von Nitrationen durch Fliissig-

extraktion

Bei den nachfolgenden Extraktionsversuchen wurde eine nitratsensitive Schicht durch Lo-
sungen von Farbstoff und Fliissigionentauscher in Dichlormethan simuliert. Aliquote die-
ser Reagenslosung wurden mit wissrigen Nitratlosungen (pH 6,9) ausgeschiittelt, und die
organischen Phasen spektralphotometrisch untersucht. Da nach der Trinkwasserverord-
nung [9] die Nitratkonzentration in Trinkwasser 50 mg/1 nicht tiberschreiten darf, wurden
fiir die Bestimmung Probenlésungen im Bereich von 10 mg Nitrat/1 bis 100 mg Nitrat/1
verwendet.

Ziel der Vorversuche war, die Eignung des Coextraktionssystems Ni[bphen]3(NO3), /
BKP (bzw. BPB) fiir einen reversiblen optischen Nitratnachweis festzustellen.

4.1.2.1 Extraktionsversuche mit Bromkresolpurpur

Abb 4.3 zeigt die Absorptionsspektren von Bromkresolpurpur in Abhdngigkeit von der
Nitratkonzentration der Probenlésungen.

Extinktion
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1,5 —+ B
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Abb. 4.3 Absorptionsspektren von BKP mit steigender Nitratkonzentration

Je 20 ml Nitrat-Standardlésung (pH 6,9) wurden mit 20 ml Reagenslésung extrahiert und
gegen den Blindwert (Ionentauscherlésung) photometrisch untersucht.
A: Omg/1;B: 10 mg/1;C: 20 mg/1; D: 50 mg/1; E: 100 mg/1. IP = isosbestischer Punkt

Mit steigender Nitratkonzentration in der wissrigen Losung nimmt die Absorptionsbande
von BKP mit einem Maximum bei A = 606 nm ab. Das durch den Phaseniibertritt von Ni-
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trationen entstehende Potential kann offensichtlich durch Coextraktion von Wasserstoff-
ionen aus der wissrigen Losung kompensiert werden, wodurch die Phenolatgruppen der
divalenten Farbstoffanionen (III in Abb. 4.1) zunehmend protoniert werden. Die Ande-
rung der Nitratkonzentration in der Probenlésung kann also indirekt iiber die Protonie-
rung der Phenolatgruppe des Indikatoranions in der organischen Phase beobachtet wer-
den.

Gleichzeitig korreliert die Absorptionsabnahme im langwelligen Bereich mit einer Extink-
tionszunahme bei kleineren Wellenlédngen (A < 480 nm). Die Farbstoffspektren werden im
Wellenldngenbereich A < 430 nm durch die starke Absorption des Losungsmittels (2-Nitro-
p-cymol) des Fliissigionentauschers tiberlagert. Um den Einflu§ des Nitroaromaten auf die
Absorptionsspektren auszuschalten, wurden die Spektren B, C, D, E von Spektrum A sub-
trahiert und in Abb. 4.4 die Extinktionsdifferenzen gegen die Wellenldngen aufgetragen.
Es stellte sich heraus, da8 alle Differenzspektren ein Minimum bei 408 nm aufweisen. Un-
ter Berticksichtigung des hypsochromen Solvens-Effekts (vgl. Kap. 4.1.1) der kurzwelligen
Absorptionsbande korreliert dieser Wert mit dem Extinktionsmaximum der protonierten
Indikatoranionen (I in Abb. 4.1).

A Ext.

Wellenlinge [nm]

Abb. 4.4: Differenzspektren von Bromkresolpurpur

Um den Einfluf anderer absorbierender Spezies auszuschalten wurden die Spektren B, C,
D, E (vgl. Abb. 4.2) von Spektrum A subtrahiert.
Ag:A-B; Ac=A-C; Ap=A -D; Ag=A -E; IP: isosbestischer Punkt

Bei A = 478 nm schneiden sich alle Spektren, die Extinktionsdifferenz ist dort null. Das
Auftreten eines isosbestischen Punktes zeigt die Einheitlichkeit der Reaktion an. Man kann
dadurch ausschlieflen, daf} die Reaktion iiber eine Zwischenstufe verlauft [43].
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Zur Uberpriifung der Reversibilitit der Extraktion wurden Aliquote der organischen Re-
agenslosungen (A bis E in Abb. 4.3) mit Pufferlésung pH 6,9 riickextrahiert und spektral-
photometrisch untersucht.

Nach der Riickextraktion zeigen alle Losungen nahezu identische Spektren. In Abb. 4.5
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur die Absorptionsspektren der Riickextrakte
von Ansatz A und E eingezeichnet.

Extinktion
2,5 T

2,0 7

400 450 500 550 600 650 700

Wellenldange [nm]

Abb.4.5:  Reversibilitdtspriifung der Nachweisreaktion

Aliquote der Reagenslosungen (A-E in Abb. 4.3) wurden mit Pufferlésung pH 6,9 extrahiert
und spektralphotometrisch untersucht.

= Ruckextrakt des Ansatzes A (0 mg Nitrat/I)
Rg = Riickextrakt des Ansatzes E (100 mg Nitrat/1)

Durch Deprotonierung der chinoiden Anionen (II in Abb. 4.1) bildet sich die Absorptions-
bande mit Maximum bei A = 408 nm zuriick, wihrend die Bande mit Maximum bei A = 606
nm durch Bildung der divalenten Indikatoranionen wieder aufwéchst. Die héheren Ex-
tinktionswerte von Rg bei Wellenldngen von A < 580 nm sind auf Triibung der organischen
Phase durch Wasser zuriickzufiihren.

Die reversible Coextraktion von Nitrationen und Protonen in Abhangigkeit von der Ni-
tratkonzentration der wissrigen Probelosung mit konstantem pH-Wert konnte somit be-
statigt werden.
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4.1.2.2 Extraktionsversuche mit Bromphenolblau

Zum Vergleich wurde die Versuchsreihe mit Bromphenolblau bei pH 6,9 wiederholt. Der
pks-Wert von BPB liegt um etwa zwei pH-Einheiten unter dem von BKP. Es ist zu erwar-
ten, daf8 bei einer direkten Abhdngigkeit zwischen Protonierungsgrad des Indikators im
Losemittel und pH-Wert der wissrigen Losung, die Empfindlichkeit dieses Systems we-
sentlich geringer ist als bei Verwendung von BKP.

Nach der Extraktion waren alle organischen Reagensldsungen unverindert intensiv blau
gefdrbt, entsprechend der Absorptionsbande des deprotonierten Indikatoranions. Es er-
folgte kein Cotransport von Protonen in die organische Phase. Ein Nitratnachweis mit
Bromphenolblau bei pH 6,9 der wissrigen Losungen ist folglich nicht moglich.

Der Ubergang von Protonen zwischen den Phasen hingt vom Potential der Wasserstoffio-
nen in wissriger und organischer Phase ab. Die Nachweisreaktion sollte bei pH = pK; ge-
lingen.

Deshalb wurden die Nitratlosungen mit Phosphorsidure (3 M) auf pH 4,5 eingestellt und
die Versuchsreihe wiederholt. Abb. 4.6 zeigt die Absorptionsspektren von Bromphe-
nolblau in Abhéngigkeit von der Nitratkonzentration.

Extinktion
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Abb. 4.6: Absorptionsspektren von BPB mit steigender Nitratkonzentration

Je 20 ml Nitrat-Standardlésung (pH 4,5) wurden mit 20 ml Reagenslésung extrahiert und
gegen den Blindwert (Ionentauscherlésung) photometrisch gemessen.
Nitratkonzentration [mg/1]: A: 0; B: 10 ; C: 20; D: 50; E:100

Analog zu den Versuchen mit Bromkresolpurpur bei pH 6,9 nimmt mit steigender Nitrat-
konzentration der wissrigen Losung die Absorptionsbande mit Maximum bei A = 604 nm
ab. Das Signal zeigt eine gleichsinnige Abhingigkeit; die Nitratkonzentration der wéssri-
gen Losung kann tiber die Extinktionsabnahme von BPB bei 604 nm bestimmt werden.
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Dieses Experiment bestitigt die pH - Abhdngigkeit der Reaktion. Die Auswahl der Chro-
moionophore muf$ deshalb anhand des jeweiligen pH-Werts erfolgen, bei dem die Nach-
weisreaktion durchgefiihrt werden soll. '

Als Ergebnis dieser Vorversuche ist festzuhalten, daf Phenolsulfonphtaleinfarbstoffe wie
Bromkresolpurpur ~ und  Bromphenolblau  mit einem  Fliissigionentauscher
(Ni[bphen]3(NOg3), in 2-Nitro-p-cymol) als Ionenpaare in einem lipophilen organischen
Medium immobilisiert werden konnen. Zur Herstellung nitratsensitiver Schichten sollte es
deshalb moglich sein, diese Indikatoren mit Ni[bphen];2+ als Gegenion in einer Polymer-

matrix zu immobilisieren.

Der optische, reversible Nitratnachweis auf Basis eines Cotransports von Nitrationen und
Protonen gelingt. Die Coextraktion kann durch folgende Reaktionsgleichung ausgedriickt

werden:

Br OH

Bi o
pH = const.
- R 2+ < R R 2+
_+ Nilbphen]; + NO,  + ut g .+ Nilbphen] "+ NO;
< / 503 org aq aq o 503 org org
Br @ Br @
or o8

8
aq= wissrige Phase

org = organische Phase
R =CHj;: Anion von BKP
R=Br: Anionvon BPB

Die Bestimmung der Anionenaktivitit mufl bei konstantem pH-Wert durchgefiihrt wer-
den, da die Chromoionophore als pH-Indikatoren protonenselektiv sind. Durch Auswahl
geeigneter Indikatoren ist es moglich, die Nitratbestimmung gemdfS dem pH-Wert der

Probenlésungen durchzufiihren.
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4.2  ORIENTIERENDE EXPERIMENTE ZUR AUSWAHL DER SENSOR-
KOMPONENTEN

4.2.1 Auswahl der Polymermatrix

Die Auswahl der Polymermatrix muf$ unter folgenden Gesichtspunkten getroffen werden:
Das Polymer dient als Geriistmatrix, in der die Membrankomponenten eingeschlossen
sind, darf aber selbst die Austauschreaktion nicht beeinflussen. Die Durchfiihrung von
Absorptionsmessungen setzt voraus, daff die Polymermatrix transparent ist und im vor-
gegebenen Wellenldngenbereich keine Eigenabsorption aufweist. Das Polymer mufl ge-
geniiber der Analytlosung eine geniigend gute mechanische und chemische Stabilitét auf-
weisen. Im Gegensatz zu den Elektroden wird nicht das sich einstellende Gleichgewichts-
potential an der Phasengrenzfldche bestimmt, sondern es findet eine Extraktion der Ana-
lytionen und Coionen in die Membran statt. Die Ansprechzeit des optischen Sensors hangt
also entscheidend von der Dicke der sensitiven Schicht ab. Die Herstellung diinner Schich-
ten ist moglich, wenn das Polymer in einem Losungsmittel mit niedrigem Dampfdruck
16slich ist.

In Vorversuchen wurden verschiedene Polymere als Immobilisierungsmatrix getestet. Zur
Erprobung als Sensormaterial wurden die Polymere und Bromkresolpurpur in THF ge-
16st, mit Fliissigionentauscher homogen vermischt und Aliquote dieser Mischung zur Sen-
sorherstellung nach Methode I (gegossene Membranen) verwendet. Die erhaltenen Schich-
ten wurden beztiglich Transparenz, Sensitivitdt, Ansprechzeit und Signalstabilitdt mitein-

ander verglichen (Tab. 4.1).

Tab. 4.1 Vergleich einiger Polymere als Sensormatrix

Polymer Transparenz | Sensitivitit | Ansprechzeit | Signalstabilitét
Polyvinylchlorid + + + +/-
Polychlorstyrol + +/- + -
Polyvinylacetat + - - ++
Nitrocellulose + - -

Als Immobilisierungsmatrix wurde Polyvinylchlorid (PVC) gewahlt, das auch zur Herstel-
lung ionenselektiver Polymermembranen verwendet wird [25-27]. Mit diesem Polymer
hergestellte Sensoren sprechen empfindlich und mit kurzer Ansprechzeit (ca. 20 Minuten)

auf Nitrationen in der MefSlésung an.
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4.2.2 Auswahl des Weichmachers

Die "Fliissig"-Polymermembran stellt eine Losung der membranaktiven Substanzen in ei-
ner Polymermatrix dar. Das Losungsmittel (Weichmacher) muff mit den Membrankompo-
nenten eine homogene Losung in der inerten Polymermatrix bilden, um transparente
Schichten zu erhalten. Es sorgt durch seine plastifizierende Eigenschaft fiir die freie Be-
weglichkeit der Rezeptormolekiile in der Membran, was sich auf die Ansprechzeit aus-
wirkt. Die Dielektrizitdtskonstante {ibt einen Einfluf§ auf den Dissoziationsgrad der Mem-
brankomponenten aus, wodurch die Selektivitiat des Sensors entscheidend beeinflufit wird
(vgl. Kap. 2.2.2).

Primére Voraussetzungen fiir die Stabilitdt der Sensorschicht sind niedriger Dampfdruck
des Weichmachers und Nichtmischbarkeit mit Wasser. Fir die Extraktionsversuche in
Dichlormethan wurde als Fliissigionentauscher Ni[bphen]3(NO3), in 2-Nitro-p-cymol
verwendet.

Untersuchungen {iber den Einfluf des Losungsmittels auf die Eigenschaften nitratselekti-
ver Membranelektroden haben gezeigt, daff mit 2-Nitro-p-cymol als Mediator hergestellte
Polymermembranen nur geringe Stabilitdt aufweisen, was wahrscheinlich auf die Segre-
gation der Membrankomponenten zuriickzufithren ist [44]. Membranen mit 2-Nitro-
phenyl-octylether als Losungsmittel weisen dagegen sowohl grofiere Langzeitstabilitét als
auch bessere mechanische Eigenschaften auf.

Gebrduchliche Weichmacher zur Herstellung von Polymermembranelektroden [45] sind
neben den Nitroaromaten (Dielektrizitatskonstanten € > 15) auch Diester von Dicarbon-
sauren (¢ < 10). Um den Einfluf des Weichmachers auf die Sensoreigenschaften zu iiber-
priifen, wurden PVC-Membranen mit Bis(2-ethyl-hexyl)-sebacat (DOS) und 2-Nitro-
phenyl-octylether (NPOE) als Losemittel hergestellt.

Beide Membranen waren griin-gelb gefarbt. Der Indikator liegt nur teilweise als divalentes
Anion vor. Deshalb wurden die Sensoren in einer wéssrigen Pufferlosung (pH 6,9) kondi-
tioniert, um nitratsensitive Schichten zu erhalten. Aufgrund des Aktivitdtsunterschiedes
der Nitrationen in beiden Phasen werden die Nitrationen des Ni[bphen]-Salzes zusammen
mit Protonen des Farbstoffes in die wassrige Losung extrahiert, wahrend die lipophileren
grofseren Anionen von Bromkresolpurpur als Gegenionen in der Membran verbleiben. Die

Konditionierung kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:

m
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Beide Membranen farbten sich in Pufferlésung blau. Wiahrend bei dem mit NPOE herge-
stellten Sensor die Konditionierung nach etwa 30 Minuten abgeschlossen war, benétigte
der mit DOS hergestellte Sensor tiber 5 Stunden bis er ein konstantes Signal zeigte.

Nach der Konditionierung wurden die Membranen auf ihre Nitratsensitivitat untersucht.
Zunichst war festzustellen, daf§ die Absorptionsbanden der deprotonierten Indikatoranio-
nen bei den PVC-Membranen, im Vergleich zu Messungen in Dichlormethan, zu héheren
Wellenlangen verschoben sind. Beide Sensoren weisen ein Extinktionsmaximum bei 612
nm auf. Ob diese bathochrome Verschiebung allein auf Solvenseffekte (vgl. Kap. 4.1.1) be-
ruht, oder auch durch die rdumliche Anordnung der Farbstoffmolekiile durch die Im-
mobilisierung [46] in der Polymermatrix beeinflufit wird, wurde im Rahmen dieser Arbeit
nicht weiter untersucht. Abb. 4.7 zeigt die Absorptionsspektren des mit NPOE hergestell-
ten Sensors in Abhédngigkeit von der Nitratkonzentration bei pH 6,9.

Extinktion
04

0,3

Wellenldnge [nm]

Abb. 4.7 Absorptionsspektren des PVC-Sensors mit Weichmacher NPOE und
Indikator BKP mit steigender Nitratkonzentration

Der Sensor wurde in einer Mefkiivette mit Lésungen verschiedener Nitratkonzentrationen
gepriift. Die Spektren wurden nach Erreichen der Signalkonstanz bei 612 nm (ca. 20 min)
aufgenommen. Die Nitratkonzentrationen betrugen 0; 0,1; 0,5; 1 und 2 mmol/1.

(1 mmol NOg = 62 mg NO3)

Der mit NPOE hergestellte Sensor ist nitratsensitiv und zeigt die gleiche Abhéngigkeit wie
bei den Messungen in Losung. Mit steigender Nitratkonzentration in der wassrigen Lo-
sung nimmt die Absorptionsbande mit Maximum bei A = 612 nm ab. Eine photometrische
Nitratbestimmung ist mit solchen Sensoren mdglich.

Der mit DOS hergestellte Sensor zeigte nach Kontakt mit den Nitratldsungen keine spek-
trale Veranderung, d.h. es findet innerhalb der Mef3zeit kein Cotransport von Nitrationen

und Protonen in die mit diesem Weichmacher hergestellte Membran statt.
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Wie schon in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, beeinflussen die Eigenschaften des Weichma-
chers die Selektivitdtseigenschaften bei ionenselektiven Membranelektroden mit Fliis-
sigionentauschern. Werden Losungsmittel mit Dielektrizitadtskonstanten € > 10, wie NPOE,
mit Ubergangsmetallkomplexen kombiniert, liegen die Ionentauschermolekiile dissoziiert
in der Membran vor, wihrend bei Verwendung von Losemitteln rit Dielektrizitatskon-
stanten € < 10 die Bildung von Ionenassoziaten bevorzugt ist. Die Selektivitdt hangt in die-
sem Fall entscheidend von der Gleichgewichtskonstanten folgender Ionenaustauschreak-

tion ab:

2 NOj~ (wissrig) + LBKP (Membran) < 1,(NOj), (Membran) + BKP2- (wéssrig)

LBKP = Ionentauscher-Bromkresolpurpur-Assoziat
L(NOj3), =lonentauscher-Nitrat-Assoziat
BKP?- = deprotoniertes BKP-Anion

Da der Ionentauscher im vorliegenden Fall mit dem lipophilen, leicht polarisierbaren In-
dikatoranion stabilere Ionenassoziate bildet als mit Nitrationen, ist das Gleichgewicht auf
die linke Seite verschoben. Der mit DOS hergestellte Sensor zeigt keine Nitratsensitivitat.

Als Ergebnis dieser Experimente ist festzuhalten, daf8 durch Kombination eines Fliissigio-
nentauschers mit Bromkresolpurpur und 2-Nitrophenyl-octylether (NPOE) eine nitrat-
sensitive PVC-Membran auf dem Prinzip eines Cotransports hergestellt werden kann.

Es wurde gezeigt, dafs die Wahl des Weichmachers einen entscheidenden Einflufs auf die
Eigenschaften der sensitiven Schicht ausiibt. Bei Verwendung von Bis(2-ethyl-hexyl)-seba-
cat (DOS) als Mediator zeigten die Polymermembranen keine Nitratsensitivitat.

4.3  MESSUNG MIT GEGOSSENEN SENSOREN

Als Weichmacher zur Herstellung langzeitstabiler PVC-Membranen wurde NPOE ausge-
wihlt. Dazu wurde der nitratselektive Ionophor Ni[bphen]3(NOj3), direkt in NPOE
synthetisiert. So konnten Optoden mit groflerer Sensitivitit durch einen hoheren Iono-
phorgehalt in der Membran erzielt werden.

Die Optode spricht wie die ionenselektive Elektrode (vgl. Kap. 2.1.3.4) auf die Ionenaktivi-
tat an. Die Ionenstdrke aller Meflosungen wurde mit einer NaySOy - Losung fixiert. Der
Unterschied der Gesamtionenstédrken der verschiedenen Losungen mit unterschiedlichen
Meflionenkonzentrationen wird dadurch vernachldssigbar klein, so dafl Konzentrations-
bestimmungen durchgefiihrt werden kénnen.
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Das Polymer (PVC), der Fliissigionentauscher (Ni[bphen]3(NO3), in NPOE) und der
Chromoionophor (Bromkresolpurpur) wurden in THF gel6st, und Sensoren nach der bei
ionenselektiven Elektroden bewahrten Technik (Abb. 3.1) hergestellt.

Zur Durchfiihrung kontinuierlicher Messungen wurden die Membranen in eine Durch-
fluBBkiivette eingebracht. In Abb. 4.8 ist der zeitliche Verlauf der Hin- und Riickreaktion
eines solchen Sensors dargestellt.

Ext.(612 nm)
09 —— Ausgangssignal
o e L
08 —
0,7 —1
06 —
100 mg/l
0,5 { +—— ! f ; ! I ! !
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Zeit [Min.]

Abb. 4.8: Ansprechzeit und Reversibilitat

Die Kiivette wurde abwechselnd mit Pufferlésung (ohne Nitrat) und Nitratlosungen
verschiedener Konzentration durchstrémt. Die Ansprechzeiten fiir Hin- und Riickreaktion
liegen im Bereich von 20 Minuten.

Der Sensor wurde abwechselnd mit Pufferlosung (ohne Nitrat) und Nitratlésungen (10
mg/1-100 mg/l) gepriift und die Extinktionsdnderung bei 612 nm beobachtet. Die Durch-
flufirate wihrend der Messung betrug 3 ml/Min.

Wie aus Abb. 4.8 zu erkennen ist, zeigt der Sensor ein reversibles Ansprechverhalten in
Abhidngigkeit von der Nitratkonzentration. Die Ansprechzeiten fiir Hin- und Riickreakti-
on liegen im Bereich von 20 Minuten. Als Ansprechzeit (tgg) wird die Zeit bis zum Errei-
chen von 99% des konstanten Endsignals bezeichnet. Es ist festzustellen, dafs nach Kontakt
mit Mefll6sungen von mehr als 10 mg/1 Nitrat das Ausgangssignal nicht mehr erreicht
wird. Dieser Effekt verstdrkt sich mit steigender Nitratkonzentration der Probenlésungen.

Die Polymermembran stellt eine Losung der Membrankomponenten in PVC dar. Von se-
lektiven Membranelektroden auf Basis von Fliissigionentauschern ist bekannt, daf§ die Le-
bensdauer durch den Ubergang des Fliissigionentauschers in die Mel8sung limitiert wird
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[47,S. 119]. Im allgemeinen steigt die Loslichkeit des Ionentauschers in der MeBl6sung mit
steigender Analytionenkonzentration in der Probe. Mit erhohter MeBionenkonzentration
besteht durch das Coextraktionssystem der Optode zusitzlich die Méglichkeit des Aus-
tauschs von Nitrationen gegen Farbstoffanionen.

Abb. 4.9 zeigt das Extinktionsabnahme eines Sensors in Pufferlésung (ohne Nitrat) und in
1 mmol/1 Nitratlgsung (62 mg/1) {iber einen Zeitraum von 13 Stunden. Durch die vorbei-
stromende wéssrige Pufferlésung wird NPOE, und die darin gelosten Substanzen, lang-
sam aus der sensitiven Schicht ausgetragen, was zu einer Signaldrift fithrt.

(a) (b)
E 09T 1055 g

—t——"—4—t—F—"F—"F—+—+—04
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Zeit [h]

0,75

Abb. 4.9: Signaldrift

Zur Veranschaulichung wurden beide Messungen in ein Diagramm eingezeichnet. Die linke
Extinktionsskala gilt fiir Kurve a.

a: Extinktionsabnahme in Pufferlgsung (5 - 105 /Min.)

b: Extinktionsabnahme in 1 mmol/1 Nitratlosung (1 104/ Min.)

Die Extinktionsabnahme wiahrend der dreizehnstiindigen Messung in Puffer betragt 5:10-
pro Minute. Die erhohte Extinktionsabnahme (1 - 104 /Min.) bei Kontakt mit der Nitratls-
sung kann mit der erhohten Loslichkeit der Ni[bphen]s2*-Ionen, wodurch gleichzeitig
Indikatoranionen aus der Membran ausgetragen werden, und dem Austausch von

Indikator gegen Nitrationen erkldrt werden.
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Die Auswaschung der Membrankomponenten korreliert mit der Membranzusammenset-
zung. Bei Fliissigelektroden betrdgt die Potentialdrift typischerweise 1 mV pro Tag, wih-
rend fiir die korrespondierenden Polymermembranelektroden eine typische Drift von
1 mV/Woche angegeben wird [47, S. 118].

Demnach sollte es durch die Herstellung "dichterer" Polymermembranen, d.h. Erh6hung
des PVC-Anteils relativ zum Anteil an Fliissigionentauscher, méglich werden, stabilere
Sensoren zu erhalten. Es muf$ jedoch berticksichtigt werden, daf§ die Ansprechzeit neben
der Schichtdicke auch von der zunehmenden Abschirmung des Fliissigionentauschers
durch die Polymermatrix abhdngt. Zur Optimierung der Sensoreigenschaften mufl dem-
nach ein Kompromif§ zwischen Langzeitstabilitat und Ansprechzeit gefunden werden.

44  MESSUNG MIT DURCH AUFSCHLEUDERN HERGESTELLTEN SENSOREN

Um stabilere Sensoren mit Ansprechzeiten im Minutenbereich zu erhalten, wurden diin-
nere Polymermembranen mit héherem PVC-Anteil hergestellt. Zur Herstellung sehr diin-
ner homogener Schichten ist die Gieffmethode nicht geeignet: Die Membranmischung
zieht an den Réndern des Glasringes hoch, wodurch sich ein Meniskus an der Fliissigkeits-
oberfldche ausbildet. Deshalb weisen gegossene Membranen keine homogenen Schicht-
dicken auf und sind nicht reproduzierbar herzustellen.

Durch Beschichtung von rotierenden Plexiglaspldttchen wurden Membranen von < 10 pm
Dicke reproduzierbar erzeugt. Als Problem erwies sich der geringe Farbstoffanteil in sol-
chen diinnen Membranen. Erst durch Ionenpaarbildung mit dem schwach basischen Anio-
nentauscher Amberlite LA-2 konnte die Farbstoffkonzentration in der Membran erhdht
werden, wodurch diinne sensitive Schichten mit ausreichender Extinktion hergestellt wer-
den konnten. Durch die Einflihrung zusitzlicher positiver Ankergruppen in die Membran
sollte auflerdem der Austausch von Farbstoffanionen gegen Nitrationen bei erhohter
Meflionenkonzentration verlangsamt werden, um die Stabilitdt der Sensoren zu erhéhen.

4.4.1 Ansprechzeit

Abb. 4.10 zéigt den zeitlichen Verlauf der Extinktionsdanderung eines Sensors in Abhéin-
gigkeit von der Nitratkonzentration der Mefllésung bei konstantem pH Wert und kon-

stanter Temperatur.
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Abb. 4.10:  Zeitlicher Verlauf des Sensorsignals mit wechselnder Nitratkonzentration
Nitratkonzentrationen: 10, 104, 102 und 102 mol/1 (pH 6,9).

Der Sensor zeigt ein reversibles Ansprechverhalten. Erst nach Messung mit 102 M Ni-
tratlésung (620 mg/1) kann eine deutliche Abweichung vom urspriinglichen Ausgangssi-
gnal innerhalb der Mefizeit beobachtet werden.

Gleichzeitig zeigt der Sensor aufgrund der geringeren Schichtdicke ein um etwa Faktor
vier verbessertes Ansprechverhalten. Wie aus Abb. 4.11 zu sehen ist, betrdgt die An-
sprechzeit beim Ubergang von héheren zu niederen Konzentrationen maximal 7 Minuten,
wihrend der tgg-Wert beim Ubergang von niedrigeren zu hoheren Konzentrationen in 5
Minuten erreicht wird. Auch die nitratselektive Elektrode zeigt beim Ubergang von niede-
ren zu hohen Messionenkonzentrationen kiirzere Einstellzeiten als umgekehrt [48].

Dies bestirkt die Annahme, daff der Nitrathachweis, wie bei der nitratselektiven Elek-
trode, primdr tiber den Ionentauscher erfolgt. Der optische Nachweis erfolgt sekundér
tiber die Protonierung des Indikators (bei pH = const.). Beide Reaktionen sind miteinander
gekoppelt. Fiir die mathematische Beschreibung der Relation zwischen Extinktion (612nm)
und Nitratkonzentration in der Mefflésung miissen deshalb beide Reaktionen zugrunde
gelegt werden. Es kann somit nicht die pH-Eichkurve des Indikators als Eichkurve fiir die
Nitratoptode erwartet werden.
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Abb.4.11:  Ansprechzeiten (tgg) in Abhdngigkeit von der Nitratkonzentration

Der Sensor wurde abwechselnd mit 103 M Nitratlésung und Lésungen verschiedener
_ Analytionenkonzentration getestet. Die Ansprechzeit betrdgt maximal 7 Minuten. Die

Signaleinstellung erfolgt beim Ubergang zu héheren Konzentrationen schneller als

umgekehrt,

(a) Hinreaktion (b) Riickreaktion
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4.4.2 Austragverhalten

Um den Einfluf der modifizierten Membranzusammensetzung auf die Signalstabilitit zu
untersuchen, wurde der zeitliche Signalverlauf von vier Sensoren aus einer Charge in Ab-
héngigkeit von der Nitratkonzentration aufgezeichnet. Dazu wurde jeweils alle 6 Minuten
die Signalamplitude (Ext.g12 nm) bestimmt und tiber die gesamte Mef3zeit aufgezeichnet.
Die Abnahme der Signalamplitude wird jeweils durch die Steigung der Regressionsgera-
den angegeben (Tab. 4.2). Die Berechnung der Geraden erfolgte tiber die Software des
Spektralphotometers (UV/VIS operating software 89531A, Hewlett Packard).

Tab. 4.2: Austragverhalten mehrerer Sensoren aus einer Charge

Sensor € Nitrat Durchfluirate | MefSdauer Signaldrift (612 nm)

[mg/1] [ml/Min.] [Min.] [Min.1]

0 3 900 2105

A 0 3 900 3-10%

0 3 900 2105

B 0 3 1380 210

50 3 960 4-10°5

0 3 1140 3-105

C 20 3 1380 2-10°%

100 3 1200 5-105

0 4 960 4-10°

0 4 1440 4-10°

D 20 4 960 410

50 4 960 510

100 4 540 9105

CNitrat = Nitrationenkonzentration der Meff16sung

Durch Erhoéhung des Polymeranteils und Zusatz des schwach basischen Anionentauschers
konnte die Signalkonstanz der Sensoren deutlich verbessert werden. Bei einer Durchflufs-
rate von 3 ml/Min. weisen diese Sensoren, sowohl in Pufferldsung als auch in Nitratlo-
sung, gegeniiber den gegossenen Sensoren (vgl. Abb. 4.9) eine Verbesserung um etwa den
Faktor zwei auf. Erst ab Nitratkonzentrationen = 50 mg/1 (B, C) kann ein erhShtes Aus-
tragverhalten beobachtet werden.

Wie bereits in Kap. 4.3 beschrieben, werden die Membrankomponenten durch die vorbei-
stromende Meflosung aus der sensitiven Schicht ausgewaschen. Um den Einfluf§ der
Stromungsgeschwindigkeit zu untersuchen, wurden vergleichende Messungen mit erhh-
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ter Durchflurate durchgefiihrt (Sensor D). Die Erhéhung der Durchfluirate von 3 auf 4
ml/Min bewirkt etwa eine Verdoppelung der Signaldrift. Die Stabilitit der Sensoren wird
also, wie bei der nitratselektiven Elektrode [47,48], in erster Linie durch Auswaschung der
Membrankomponenten in die MefSlésung begrenzt.

Die folgende Berechnung schidtzt den Einfluf der Drift auf das Mefisignal ab
(Durchflufirate 3ml/Min.).

Beim Ubergang der Mefionenkonzentration von 104 M (6,2 mg/1) auf 103 M (62 mg/1)
resultiert eine Signaldnderung von AExtgionm = 0,070 in einem MeSintervall von 7 Minu-
ten (siehe Abb. 4.11). Wird einer Meflésung von 62 mg/1 eine geschétzte Signaldrift (B, C
in Tab. 4.2) von ca. 4 - 105 /Min. zugrunde gelegt, resultiert innerhalb der Mefzeit eine

Drift von

ABxtpy = 4+ 105 -7 =0,0003

Die durch Drift verursachte Extinktionsdnderung ist < 0,5 % bezogen auf die Gesamtsi-
gnaldnderung und somit innerhalb der Mefizeit vernachldssigbar.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl die Sensoreigenschaften durch Zusatz
eines schwach basischen Anionentauschers deutlich verbessert wurden. Durch Immobili-
sierung von Bromkresolpurpur mit LA-2 konnte die Farbstoffkonzentration in der Mem-
bran erhoht werden, wodurch es méglich wurde, diinne Schichten (< 10 pm) mit ausrei-
chender Extinktion herzustellen. Die Ansprechzeiten tgg konnten so von 20 Minuten auf 7
Minuten verbessert werden.

Durch Erhchung des PVC-Anteils und Einfiihren von positiven Ankergruppen in die
Membran wurde die Stabilitdt des Sensorsignals gleichzeitig um etwa Faktor 2 verbessert.
Es wurde gezeigt, daf8 die Stabilitdt der Optode, wie bei der nitratselektiven Elektrode, in
erster Linie durch Auswaschung von Membrankomponenten in die Mefllésung begrenzt
ist. Bei Messungen im mittleren Konzentrationsbereich (ca. 50 mg Nitrat/1) ist die durch
Drift verursachte Signaldnderung < 0,5 % bezogen auf das Gesamtsignal. Bei kontinuierli-
chen Messungen tiiber grofie Zeitraume und bei Bestimmung sehr kleiner Nitratkonzen-
trationen muf$ die Signaldrift jedoch entweder rechnerisch kompensiert werden, oder der
Sensor in bestimmten Zeitabstanden neu kalibriert werden.
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4.4.3 Mathematische Beschreibung der Ansprechfunktion

Wie in Kap. 4.4.1 erwéhnt, erfolgt der Nitratnachweis primér liber den Nitrataustausch
und sekundér tiber die Protonierung des Indikators. Fiir die mathematische Beschreibung
der Relation zwischen Extinktion (612 nm) der Optode und Nitrataktivitdt in der Mef3lo-
sung sind deshalb beide Reaktionen zu berticksichtigen.

Der Nitratsensor soll in erster Linie zur Bestimmung kleiner Nitrationenkonzentrationen
in Trink- und Grundwaéssern eingesetzt werden. In verdiinnten Lésungen kann die Aktivi-
tdt eines Ions durch seine Konzentration angendhert werden. Deshalb werden fiir die
nachfolgenden Betrachtungen die Konzentrationen der an der Ionenaustauschreaktion be-

teiligten Spezies eingesetzt.

Unter der Voraussetzung, dafl Ionentauscher und Gegenion stark dissoziiert in der Mem-
branphase vorliegen (vgl. Kap. 2.2.2), wird eine Polymermembran mit dem nitratselekti-
ven Fliissigionentauschersystem Ni[bphen]z2+ / NPOE und dem protonenselektiven Indi-
katoranion von Bromkresolpurpur folgende Reaktion eingehen:

L2+ + INDZ 1 + NOy pq + Ht 5q <5 L2 1 + NOy 1 + INDH-y, (D)

L2+ = Ni[bphen]32+
IND?- = divalentes Indikatoranion (Abb. 4.1)
INDH- = protoniertes Indikatoranion (Abb. 4.1)
m= Membranphase
aq= wissrige Phase

Der Gesamtreaktion liegt primér die Ionenaustauschreaktion (II) zwischen wéssriger Lo-

sung und Membran zugrunde:
Htpq+ NO3 og = NOj p,, + Ht (In

Aus Griinden der Elektroneutralitit muf8 die beim Ubertritt von Nitrationen erfolgende
Ladungsseparation durch Cotransport von Protonen in bzw. aus der Membran ausgegli-
chen werden. Die Konzentration der in die Membran tibergetretenen Protonen (*H*m,r) ist
somit gleich der Konzentration der in die Membran iibergetreten Nitrationen (‘NO3™ 1, ,):

CNO_«,_m,r = CH+m,r (IH)
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Werden die Messungen bei konstantem pH-Wert der wissrigen Losungen durchgefiihrt,
und ist das Volumen der Polymermembran vernachldssigbar im Vergleich zum Volumen
der MefSlosung, gilt fiir die Protonenkonzentration in der Lésung;

Cppraq = COMSE. Iv)
Damit erhdlt man fiir die Gleichgewichtskonstante der Ionenaustauschreaktion (II):

2
K. =K _ CHJ'm,r CNO3"rn,r _ (CH+m,r) V)
W= B Curg T T = (
NO3 aq NO3 aq

Die Wasserstoffionen in der Membran unterliegen folgendem Gleichgewicht (VI):

H* 1 + INDZ [, 5 HIND (V)

Die Gesamtprotonenkonzentration cpyty ,, in der Membran nach Einstellung des Sdure-
Base-Gleichgewichtes ergibt sich aus der folgenden Beziehung:

H' Tm = ¢H  myr + CH' m0 - CHIND m (VID)

mit: eyt ¢, = Gleichgewichtskonzentration der Protonen in der Membran
¢yt m, = Durchlonenaustausch zusammen mit Nitrat in die Membran
tibergetretenen Protonen
¢H" mo = Protonenkonzentration in der Membran, bei Abwesenheit von Nitrat in der
wissrigen Losung

Damit gilt fiir die Gleichgewichtskonstante in Gleichung (VI):

C _
HIND (VIII)

- CHIND"m) "CIND?

K =
(VIII)
(CH+m,r CHJ'm /0

Die Konzentration der Protonen, die durch Ionenaustausch zusammen mit Nitrat in die
Membran iibergetreten sind kann folglich ausgedriickt werden durch:

C ;
_ HIND "m —

C
™ Kymy © Cpz,

H*m,0 T CHIND"m (X)
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Durch Einsetzen der Gleichung (V) in Gleichung (IX) ergibt sich folgende Abhéngigkeit:

C

) _ HIND 1 _
\/ CNoa-aq \/ K(V) - K e CH+m,0 + CHIND'm X)
(Vi) IND?

Unter der Voraussetzung konstanter Totalkonzentrationen von Ionentauscher und Indika-
tor in der Membran, kann die Konzentration an protonierten Indikatoranionen (cpp-)
durch die Differenz der Gesamtkonzentration des Indikators (Cpyp) und der Konzentra-
tion des unprotonierten Indikatoranions (cyyp2-) ausgedriickt werden:

camp- = Cinp - Sinp? (XD

Durch Einsetzen von Gleichung (XI) in Gleichung (X) gilt somit fiir die Nitratkonzentra-

tion in der wissrigen Losung:
(X1m

o _ CIND _ CIND% 1 ) (CIND - c _ 1 )
\/ 3” - H*m,0
aq VK * Komy * Spp-. Ky VK ™0 Kymy

Die Nitratoptode weist ein Absorptionsspektrum mit einem Maximum bei A = 612 nm auf.
Diese Extinktion korreliert mit der Konzentration des divalenten Indikatoranions in der
Membran (ITT in Abb. 4.1). Unter der Voraussetzung, daf8 bei dieser Wellenldnge keine an-
dere Membrankomponente absorbiert, gilt nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz:

E =¢ Gnp¥ - d (XTII)
E = Extinktion bei A = 612 nm

£ = molarer Extinktionskoeffizient von IND2" ,, bei 612 nm
d = Schichtdicke der Polymermembran
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Hieraus folgt fiir die Abhdngigkeit des Sensorsignals von der Nitrationenkonzentration
bei konstantem pH-Wert aus Gleichung (XII):

’CNOB‘aq = bl 4 ﬁl"}' b2 ‘E+ b3 (XIV&)

baw. Cnog g = (b % + b, -E+ b,)? XIVD)
mit:
bl — CIND * 8 * d
I<(V) ’ K(VIn)
b, = _ 1
2 "’K(V) ‘ 8 d
1 1
b, = — - (cpp— Cus  — )
’ Ky e o Kvm)
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4.4.4 Kalibrierung der Sensoren

Es sei nochmals darauf hingewiesen, daf$ die Optode wie die ionenselektive Elektrode auf
die Jonenaktivitdt anspricht. Fiir die Konzentrationsbestimmung in gepufferten Losungen
mufs deshalb eine konstante Ionenstirke eingestellt werden. Der Aktivitdtskoeffizient ist
dann zwar weiterhin unbekannt, aber in allen Losungen annéhernd gleich grof3, wodurch
das optische Signal von der Konzentration des Mefions abhéngt.

Zur Messung mit den Sensoren wurde deshalb die Ionenstérke aller Eich- und Probenlo-
sungen durch Zugabe von NaySO, - Losung fixiert.

Anhand verschiedener Sensoren wurde tiberpriift, ob die experimentell ermittelten Daten
mit der hergeleiteten Funktion (XIV) tibereinstimmen.

Dazu wurde die Kiivette abwechselnd mit Pufferlésung und Eichlésungen kontinuierlich
durchstrémt, und die Extinktion (612nm) des jeweiligen Sensors in Abhidngigkeit von der
Nitratkonzentration gemessen (Abb. 4.12).

Ext. (612nm)
0.25 1

0.2 M M M

0.15 -

012 3 45 6 7 8 910111213 14 15 1
Zeit [h]

0.1

Abb. 4.12:  Kontinuierliche Absorptionsmessung mit der Nitratoptode

Der Sensor wurde wechselweise je 10 Min. mit Pufferlésung und Probenlésungen
verschiedener Nitratkonzentrationen gepriift. Die Me8werterfassung erfolgte tiber die
Rechnereinheit des Spektralphotometers.




Mit den gemessenen Extintionswerten wurden mittels multipler linearer Regression die
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Ansprechfunktionen nach Gleichung (XIVa) ermittelt.

In Tabelle 4.3 sind exemplarisch die Regressionsdaten fiir vier verschiedene Sensoren ohne
Driftkorrektur, und fiir einen Sensor mit Driftkorrektur aufgefiihrt. Die Mefidaten der Ni-

tratbestimmungen mit den Sensoren befinden sich in Anhang A2.

Tab. 4.3 Ergebnis der Regressionsanalysen fiir vier verschiedene Sensoren

Sensor| r bl b2 b3 Mefsbereich
' Nitrat [mg/1]
1 (09999} 4,00 | -850 |-14,27 0-100
2 109999 3,72 | -345 |-16,55 0-100
3 10999| 530 | -11,16 | -16,64 0-80
4 10,9998| 4,06 | -0,19 |-16,95 0-100

Abb. 4.13 (a) zeigt die Wiederfindungsrate fiir Nitrat bei Sensor 1, in Abb. 4.13 (b) sind die
mittels multipler linearer Regression nach Gleichung (XIVa) berechnete Funktionskurve
und die experimentell ermittelten Extinktionswerte in Abhingigkeit von der Nitrat-

konzentration aufgetragen.

§ { | I }

0,15

Nitrat [mg/l]

T ¥ t T

1
20 40 60 80 100
Nitrat [mg/l}

Abb. 4.13:
(a)

(b)

zu 0,9999 bestimmt,

Kalibrationskurven eines optischen Nitratsensors
Die mittels multipler linearer Regression bestimmten Nitratkonzentrationen sind den
vorgegebenen Nitratkonzentrationen gegenitibergestellt. Der Korrelationskoeffizient wurde

Ansprechfunktion der Optode bei 612 nm. Die Eichkurve wurde nach Gleichung (XIVa)
~ berechnet.
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Die Korrelationskoeffizienten (> 0,999) der Kalibrationskurven, und die Ubereinstimmung
der bestimmten mit den vorgegebenen Nitratkonzentrationen zeigen eine sehr gute
Anpassung der Daten an die hergeleitete Ansprechfunktion fiir die Optode.

Analytisch einsetzbare chemische Sensoren sollen eine kontinuierliche und reversible Be-
stimmung des Meflions ermdglichen. Durch die an Sensoren gestellten speziellen Anfor-
derungen mufl mit einer gegeniiber standardisierten Analysenverfahren, reduzierten
Mefsgenauigkeit gerechnet werden. Der Analysenfehler sollte bei kontinuierlicher Mes-
sung < 10 % betragen.

Wie in Abschnitt 4.4.2 gezeigt, wird die Stabilitdt der Sensoren durch Auswaschungen der
Membrankomponenten (vgl. Tab. 4.2) begrenzt. Fiir Messungen tiber ldngere Zeitrdume
mufs die Signaldrift also rechnerisch kompensiert werden. Unter der vereinfachten
Annahme, einer von der Nitrationenkonzentration unabhéngigen und linear verlaufenden
Signaldrift, ergibt sich die korrigierte Extinktion bei A = 612 nm zu :

Ex. =E+t- AEpug (XV)

Ex. = korrigierte Extinktion (612 nm)
E = gemessene Extinktion (612 nm)
t = Zeit [Min.] seit MefSbeginn
AEpgig = mittlere Signaldrift (612 nm) [Min."1]

Bei DurchfluBraten von 3 ml/Min. wurde eine mittlere Signaldrift von 2 - 10-5/Min. ange-
nommen (vgl. Tab. 4.2). Anhand Sensor 4 wurde die Prézision (Streuung der bestimmten
Werte) und der Analysenfehler der Nitratbestimmung mit der Optode ermittelt. Der
Analysenfehler bezeichnet die prozentuale Abweichung zwischen vorgegebener und er-
mittelter Nitratkonzentration.

Der Sensor wurde iiber einen Zeitraum von 11 Stunden abwechselnd mit Pufferlosung
und Eichstandards gepriift. Die Auswertung erfolgte {iber die zuvor ermittelte Eichkurve
fir diesen Sensor unter Einbeziehung einer Driftkorrektur von 2 - 105 / Minute. Die
Ergebnisse sind in Tab. 4.4 aufgefiihrt. Die Mef3daten befinden sich in Anhang A2.
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Tab. 4.4: Prazision und Analysenfehler der kontinuierlichen Nitratbestimmung bei
Anwendung der Driftkorrektur
vorgegebere Mefizyidus 1 Mefizyidus 2 Mefiryldus 3 Aralysen-
Ntratkorz. | Zeit | Ntatkore | Zeit | Ntrathoz | Zeit | Ntz | Mttelwert Mef¥ehler |  fehler
p/l] |Mn]j [og/Ml |Mn]| [og/] |[Mn]] [ng/l] (/1] [ (4
50 ~ 10 48 330 52 40 47 49 +/- 03 52 2
100 190 105 330 104 510 96 102 +/- 05 49 2
150 210 157 3/ 155 50 153 155 +/- 02 11 3
200 20 23 30 21,0 580 198 07 +/- 08 39 3
400 20 407 410 403 50 382 8 +/- 13 33 ~1
60,0 20 611 40 1 50 57,7 PO +- 18 31 2
800 20 A 450 757 610 752 768 +/- 23 30
1000 310 983 40 %0 630 88 A0 +/~ 43 45
Mefifehler: Der Mefifehler wird durch die relative Standardabweichung

angegeben.
Analysenfehler: Der Analysenfehler bezeichnet die Abweichung von vorgegebener
und bestimmter Nitratkonzentration.

Die Einzelproben konnten wihrend der elfstlindigen kontinuierlichen Messung mit einer
Prézision von < 6 % bestimmt werden. Der Analysenfehler unterschreitet die fiir den Sen-
sor geforderten 10 % tiber einen Konzentrationsbereich von 5 - 100 mg/1 Nitrat. Der Sen-
sor kann somit, bei zweimaliger Kalibration pro Tag, zur kontinuierlichen Nitratbestim-
mung eingesetzt werden.

4.4.5 Bestimmungsgrenze des Analysenverfahrens

Die Bestimmungsgrenze ist die kleinste, sicher zu bestimmende Analytkonzentratibn un-
ter vorgegebenen Bedingungen. Zur Berechnung der Bestimmungsgrenze des Analysen-
verfahrens wurde die Standardabweichung des Blindwertes entsprechend folgender For-
mel herangezogen:

Cgrenz. = Bestimmungsgrenze [mg Nitrat/]]

Cagrenz. = £ Xmin)
' Xmin, = Mefiwert fiir die Bestimmungsgrenze

Xmin, = X' - 3+s(Xp) X'g = mittlerer Blindwert der Mefigrofie

s(Xg) = Blindwertstandardabweichung
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Da die Extinktion des Blindwertes tiber den Extinktionen der Meflwerte liegt, mufs im
vorliegenden Fall die dreimalige Blindwertstandardabweichung vom Blindwertmittel sub-
trahiert werden.

Zur Berechnung der Bestimmungsgrenze wurde eine Eichung im Konzentrationsbereich
von 0,5 bis 10 mg/1 durchgefiihrt. Die mittels multipler linearer Regression ermittelte An-
sprechfunktion wird durch folgende Gleichung beschrieben:

fenos g = 147 - %—40,75 ‘E+ 11,89

Der mittlere Blindwert aus 7 Messungen wurde zu Ej = 0,3832 mit einer Standardabwei-
chung von s = 0,0021 bestimmt. Der Extinktionswert Eg zur Berechnung der Bestim-
mungsgrenze betrigt dann Eg = E - 3's = 0,3768. Durch Einsetzen der Werte in die Re-
gressionsgleichung erhdlt man fiir die Nitratbestimmung mit dem optischen Sensor eine
Bestimmungsgrenze von Cgyeny. = 0,2 mg/1 Nitrat (3-106 mol/1).

Die Bestimmungsgrenze ist besser als der fiir die nitratselektive Elektrode angegebene
Wert von 7-10 mol/1 Nitrat. Jedoch ist zu berticksichtigen, daf§ die Eichgerade der Elek-
trode in Konzentrationsbereichen < 104 mol/1 nicht mehr linear verlduft, weshalb spezi-
elle Eichkurven bei geringerer Hintergrundionenstirke aufgenommen werden miissen.

4.4.6 Querempfindlichkeit

Die Selektivitidt des Sensors auf das MefSion ist in der praktischen Anwendung von grofier
Bedeutung. Sind in der wissrigen Phase aufier dem Analytion andere Ionen gleicher La-
dung vorhanden, kénnen auch diese in die Membranphase eindringen und das Ansprech-
verhalten des Sensors beeinflussen. Die Selektivitit ist ein Maf, wie sehr der Ubertritt des
Analytions in die Membranphase gegentiber anderen Ionen gleicher Ladung bevorzugt
wird.

Bei Verwendung des Fliissigionentauschers Ni[bphen];2+ /NPOE liegen der Ionen-
tauscher und das Gegenion stark dissoziiert in der Membran vor. Die Selektivitdt solcher
Sensoren fiir verschiedene Anionen sollte unabhéingig von den Eigenschaften des Ionen-
tauschers sein und in erster Linie von der relativen Stirke der Wechselwirkungen zwi-
schen Ionen und Losungsmittel in beiden Phasen abhéngen (vgl. Kap. 2.2.2).

Abb. 4.14 zeigt Kalibrationskurven einer Optode fiir Losungen verschiedener Storionen.
Zur Veranschaulichung des unterschiedlichen Ansprechverhaltens wurde die Konzentra-
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tion in logarithmischer Einteilung dargestellt. Alle Messungen erfolgten ohne Einstellung
konstanter Hintergrundionenstirke, um die Querempfindlichkeit fiir Sulfationen bestim-

men zu kénnen.

Die Optodé spricht deutlich empfindlicher auf Nitrationen gegeniiber den anderen Stério-
nen an. Tatsichlich wird die erwartete Ubereinstimmung zwischen der Selektivitat der
Optode und der Ionengrée und Hydratationsenergie der Anionen gefunden; die Selekti-
vitdt steigt in der Reihe SO42- << Cl- < NO," < NOj3™ an.

Wie aus Abb. 4.14 abgeschitzt werden kann, muf Sulfat in ca. 1000-fach héherer Konzen-
tration vorliegen als die zu bestimmende Nitratkonzentration, um einen Mefifehler von
10% zu verursachen. Natriumsulfat ist deshalb zur Einstellung konstanter Hintergrundio-

nenstédrken in Probenlsungen geeignet.

rel. Ext. (612)
1 <
=Ry,
09
08 -
0,7 -
06 -
0,5 T T T FYTTITT T T YT 1T T LR AL T T T 111107 T T T TTTTTht
1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01
Konzentration [mol/1]
+ Nitrat © Nitrit O Chlorid % Sulfat

Abb. 4.14:  Kalibrationskurven einer Nitratoptode fiir Nitrat und Lésungen einiger

Storionen

Die Extinktionen der Sensoren wurden abwechselnd in Pufferlésung und Losungen
verschiedener Mefionenkonzentrationen gemessen. Zur Normierung der Extink-
tionswerte wurde fiir jeden Me8punkt der Quotient (Ext.q(j) / Ext.pyffer) in Ab-
héngigkeit von der jeweiligen Konzentration c(i) aufgetragen. Alle Messungen er-
folgten ohne Einstellung konstanter Hintergrundionenstirke, um die Querempfind-
lichkeit ftir Sulfationen zeigen zu kénnen.
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Die oben durchgefiihrte Untersuchung laflt nur qualitative Aussagen tiber die Selektivitit
der Optode zu. Zur quantitativen Betrachtung der Querempfindlichkeit wurden deshalb
Messungen in gemischten Losungen durchgefiihrt. Dazu wurde die Nitrationenkonzentra-
tion der jeweiligen Probeldsung konstant gehalten und die Stérionenkonzentration in den
Losungen variiert. In Tabelle 4.5 sind die Konzentrationen einiger Stérionen fiir 10% Mef3-
fehler bei einer konstanten Nitrationenkonzentration von 10-3 mol/1 fiir die Nitratoptode
und fiir die nitratselektive Elektrode (Herstellerangaben nach [48]) gegeniibergestellt.

Tab. 4.5: Vergleich des Storioneneinflufl auf Optode und Elektrode

Storionenkonzentration fiir 10 % Mefifehler bei ¢y, = 103 M

Storanion Optode ISE (Metrohm)”
Chlorid 1-102M 3:-102M
Nitrit 7-104M 7-104M
Bromid 4-104M 7-104M
Cyanid 8:10°M 1-104M
Chlorat 8-10°M 5:-10°M
Iodid 8:10°M 6106 M
Perchlorat 3:107M 1-107M

* : Herstellerangaben fiir die nitrationenselektive Elektrode EA 301-NO3 (Metrohm)

Als Ergebrﬁs dieser Experimente kann festgehalten werden, daf8 die Optode, wie die Elek-
trode, die erwartete Selektivitdtsfolge aufweist:

SO4%Z << Cl" <NOy £ Br <NO3" < CN-< ClO3 < I < ClOy" .

Der Einfluf} von St6rionen auf den Mefifehler liegt bei beiden Systemen in der gleichen
Grolenordnung. Fiir Nitratbestimmungen in Trink- und Grundwissern ist die hohe Se- |
lektivitit fiir sehr lipophile Anionen wie ClO5-, I oder ClO4 von untergeordneter Rele-
vanz, da sie nicht oder nur in sehr geringer Konzentration enthalten sind.
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4.4.7 Standzeit

Unter der Standzeit des Sensors wird der Zeitraum verstanden, in dem mit der Optode,
bei kontinuierlicher Durchflufmessung, Nitratbestimmungen mit vorgegebener Genau-
igkeit durchgefiihrt werden kénnen.

Die Stabilitat der Optode ist, wie bei der nitratselektiven Elektrode, in erster Linie durch
Auswaschung der Membrankomponenten in die Mefldsung begrenzt, was eine Signal-
drift der Sensoren zur Folge hat. Zur Abschitzung der Standzeit wurde die Extinktion ei-
nes Sensors iiber 9 Tage kontinuierlich in Meglosungen verschiedener Konzentrationen
gemessen und jeden Tag eine Eichkurve aufgenommen. In Tabelle 4.6 sind die Meflwerte
fiir den ersten, dritten und neunten Tag aufgefiihrt.

Tab. 4.6: Langzeitstabilitdt des Sensors

1. Tag 3. Tag 9. Tag
Nitrat best. A best. A best. A
[mg/1] | B(612)| [mg/1] | [%] |E@®12)| [mg/l] | (%] |E(@12)| AE | [mg/1] | [%]
0 0,480 0 - 0,446 0 0,199 0 -
8,2 0,421 8,3 2 0,385 7,9 -3 0,170 {0,029 8,3 1
14,8 0,406 14,4 -3 | 0,368 14,2 -4 | 0,162 ] 0,008 14,4 -3
23,2 0,392 22,2 -4 | 0,353 23 -1 | 0,154 } 0,008 24 4
29 0,380 304 5 0,343 304 5 0,150 | 0,004 29,3 1
46 0,363 47 2 0,326 471 2 0,143 | 0,008| 44,1 -4
57,2 0,356 56 -2 | 0318 56,1 -2 | 0,138 {0,005 56,2 2
62 0,350 62,1 02 | 0,314 63 2 0,134 |0,004] 648 4
81 0,339 80,8 -0,2 | 0,303 79,7 -2 | 0,130 | 0,004 80,1 -1

Wie aus Tabelle 4.6 ersichtlich, ist eine Nitratbestimmung mit 5 % Genauigkeit nach 9 Ta-
gen zwar noch mdéglich, die Extinktion des Sensors ist jedoch auf etwa 40 % des Aus-
gangswertes gefallen. Die Extinktionsdifferenzen zwischen den aufeinander folgenden
Meflwerten liegen zum Teil unterhalb der MeBungenauigkeit des Photometers, die nach
Herstellerangaben +/- 0,005 Extinktionseinheiten betrégt.

Die Standzeit der Optode wird deshalb mit < 10 Tagen bei kontinuierlicher Messung im
Durchfluf8 angegeben. |

Trink- und Grundwiésser weisen nur geringe Schwankungen in ihrer chemischen Zusam-
mensetzung auf. Die Anforderung an die Ansprechzeit ist deshalb geringer, weshalb der
Einsatz von Sensoren mit gréferer Schichtdicke denkbar ist. Hierdurch wird die Standzeit
der Sensoren, bei gleichzeitig erhéhter Ansprechzeit deutlich verbessert.
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4.5 BESTIMMUNG DES NITRATGEHALTES IN REALEN PROBEN

Der Hauptvorteil chemischer Sensoren gegeniiber standardisierten Analysenverfahren
liegt in der Moglichkeit der leichten Adaption als Detektoren zur in-line bzw. on-line Be-
stimmung in Durchflufisystemen. Dies trifft insbesondere dann zu, wenn der Sensor se-
lektiv auf das Meflion anspricht. In den meisten Fillen ist jedoch eine chemische Vorbe-
handlung realer Proben nétig, da das Ansprechverhalten der Sensoren durch in der Probe
vorhandene Storionen beeinflufit wird (vgl. Kap. 4.4.6).

Der optische Sensor und die nitratselektive Elektrode wurden als mdgliche Detektoren in
einem on-line-System zur kontinuierlichen Nitratbestimmung in natiirlichen Wissern ge-
testet und miteinander verglichen.

Bei der Wahl der Mefsbedingungen muf§ berticksichtigt werden, dafs beide Sensoren auf
die Jonenaktivitit in der MeSlosung ansprechen. Bei Messungen mit der Optode muf$ der
pH-Wert konstant gehalten werden. Deshalb wurden die Hintergrundionenstirke und der
pH-Wert der Losungen mit einer sulfathaltigen Pufferlésung (pH 6,9) fixiert. Als Stérionen
fiir die Nitratbestimmung in natiirlichen Wissern ist hauptsdchlich Chlorid zu erwarten.
Auf den Zusatz von Silbersulfat zur Ausfillung der Chloridionen wurde aber aufgrund
der zu erwartenden Triibung der Meflosung bzw. Belegung der Sensoroberflichen mit
Silberchlorid, und der damit verbundenen Stérungen der Sensorsignale, verzichtet.

Das Durchflufisystem zur kontinuierlichen Nitratbestimmung wurde mit der ionenchro-
matographischen Bestimmung als Standardmethode verglichen. Zur Erkennung eines
moglichen Storeinflusses von Chloridionen auf die Nitratbestimmung wurde dieses Stor-
ion zusétzlich ionenchromatographisch bestimmt.

Zum direkten Vergleich von Optode und Elektrode wurden die Durchflufizellen hinter-
einander angebracht, und die Analysen simultan ausgefiihrt. Beide Systeme wurden konti-
nuierlich mit Pufferldsung, Eichstandards und den Meflosungen beschickt. Die Kalibrie-
rung und Auswertung fiir die Optode erfolgte wie in Kap. 4.4.4 beschrieben. Die Auswer-
tung mit der Elektrode erfolgte anhand der mit Eichstandards erstellten Eichgeraden.

Die Ansprechzeiten beider Systeme lagen im Bereich von 10 Minuten. Bei der Elektrode
wurde wahrend der kontinuierlichen Messung eine Signaldrift von ~ 0,3 mV/h beobach-
tet. Dies stimmt mit Angaben von Trojanowicz und Lewandowski [50] fiir kontinuierliche
Nitratbestimmungen mit der nitratselektiven Elektrode iiberein, die eine Signaldrift von 5
mV /24 h wihrend der ersten 100 Stunden beobachteten. Deshalb wurde die Elektrode
nach jeweils zwei Stunden neu kalibriert. Die Ergebnisse der Nitratbestimmung sind in
Tabelle 4.7 aufgefiihrt. Die angegebenen Konzentrationen sind Mittelwerte aus dreifacher
Bestimmung aller Proben. Die Probenahmeprotokolle der Wésser sind in Anhang Al auf-
gelistet.
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Es bedeuten: Trinkwasser aus der 6ffentlichen Trinkwasserversorgung
Brunnenwasser

Flufiwasser

v b oW o

Seewasser

Tab. 4.7 Ergebnis der kontinuierlichen Nitratbestimmung mit Optode und
Elektrode im Durchfluf, im Vergleich zur Referenzmethode (IC).

Probe I C ISE Optode

A A
[mg CI-/1] [mg NO3 /1] | [mg NO3/1]1| [%] | [mgNO5; /1] | [%]

Ty 9,9 4,8 - 5,2 +8
T, 60,5 3,0 6,2 +107 2,6 13
Ty | 325 17,1 21,0 +19 16,5 -4
B, 18,8 9,6 8,6 -10 9,0 7
Fq 13,5 12,4 14,7 +19 12,4 +0
F, 73 9,6 11,0 +15 10,7 +11
Fy 102 8,7 131 +51 9,1 +5
F, 9,3 9,2 11,5 +25 12,8 +39
Fs 6,2 3,6 5,4 +50 4,2 +16
P 14,2 13,5 15,5 +15 12,4 -8
S 21 19,5 20,6 +6 21,8 +12

IC:  ionenchromatographische Bestimmung (Referenzmethode)
ISE: nitrationenselektive Elektrode (Metrohm EA 301 NO3) im Durchfluf$

A prozentuale Abweichung von der Referenzmethode
- Messung wurde nicht durchgefiihrt

Wiéhrend die mit der Optode ermittelten Nitratgehalte in Trinkwasser um etwa 10% und
in den anderen Proben um etwa 15 % (mit Ausnahme von Probe Fy) von der Referenzme-
thode abweichen, zeigen die mit der Elektrode ermittelten Konzentrationen eine systema-
tische Abweichung zu héheren Werten. Besonders bei Wiassern mit kleinen Nitratgehalten
(T, F5), weicht der mit der Elektrode bestimmte Wert deutlich von der Referenzmethode
ab. Eine Erkliarung dafiir ist ein verdndertes Ansprechverhalten der Elektrode durch die
mit dem Ionentauscher in die Mefldsung austretenden Nitrationen, was sich im nichtli-
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nearen Verlauf des Eichkurvenastes bei ionenselektiven Elektroden duflert. Fiir Messun-
gen im Bereich < 104 mol Nitrat / 1 (~ 6 mg/1) miifite zur Nitratbestimmung mit der
Elektrode eine spezielle Eichung mit einer geringeren Hintergrundionenstarke durchge-
fithrt werden.

Weiterhin fallt auf, daf8 der Storeinflufl von Chloridionen bei der Elektrode gréfler zu sein
scheint, als nach den Herstellerangaben zu erwarten wire, wiahrend bei der Optode keine
systematische Abweichung zu héheren oder niedrigeren Nitratgehalten beobachtet wer-
den kann. Die Probe F; weist nach der ionenchromatographischen Bestimmung einen Ni-
tratgehalt von 8,7 mg/1 bei einem Chloridgehalt von 102 mg/1 auf. Nach der Spezifikation
der Elektrode [48] sollte der Meffehler der Nitratbestimmung bei diesem Chloridgehalt im
Bereich von 10% liegen; tatsichlich weicht der bestimmte Wert um 50 % von der Refe-
renzmethode ab.

Dennoch sollte daraus nicht geschlossen werden, daf8 die Optode das bessere System zur
Nitratbestimmung ist, da die Analysen unter, fiir die Messung mit der Nitratoptode, op-
timierten Bedingungen durchgefiihrt wurden. Zur Absicherung einer solchen Aussage
miifiten die Proben zudem auf alle potentiellen Stérionen untersucht werden.

Die Abbildung 4.15 zeigt den graphischen Vergleich zwischen der Nitratbestimmung mit
der Optode im Durchfluf und der ionenchromatographischen Nitratbestimmung fiir
Trinkwasser bzw. fiir Fluf3-, See- und Brunnenwasser.

Die Nitratbestimmung in Trinkwéssern konnte mit einer Abweichung von ca. 10 % von
den mit der Ionenchromatographie ermittelten Konzentrationen durchgefiihrt werden.
Damit erfiillt die Optode die Anforderungen fiir den Einsatz als Detektor in einem Durch-
flufisystem zur kontinuierlichen Nitratbestimmung. Die gré8eren Abweichungen bei Fluf3-
wiissern ist auf den erhShten Anteil von Stérionen zuriickzufiihren. Bei der Kombination
der Nitratoptode mit anderen Sensoren zu einem Sensorarray sollte es aber moglich sein,
die ermittelten Konzentrationen in Abhéngigkeit von den Einzelkonzentrationen aller
Storionen rechnerisch zu korrigieren und damit sogar eine Nitratbestimmung in Fluwas-
ser mit 10% Mefsgenauigkeit zu ermoglichen.




63

Nitrat [mg/I]
IC 22+ 5
,/
. /jv 10%
v
18 Ko
// -10%
P s - 15%
14 A
S
s/ -
A A {A//,
, L7
10—+ P " A Pt B Trinkwasser
L 7
N (f) FlufSwasser
s
6 Py > Seewasser
e
% . O Brunnenwasser
7
2 -+ 1 | | |
2 6 10 14 18 22
Nitrat [mg/1]
Optode im Durchflufs

Abb. 4.15:  Vergleich der Nitratbestimmungen mit Optode und Ionenchroma-
tographie in realen Proben

Der Abstand der Mefipunkte von der Winkelhalbierenden beschreibt die Abwei-
chung der optischen Nitratbestimmung von der Referenzmethode. Die Nitratge-
halte der Trinkwasserproben konnten mit einer Abweichung im Bereich von 10%
bestimmt werden, die ermittelten Werte fiir die anderen Wisser weichen um etwa
15 % (mit Ausnahme von F4) von den mit der Referenzmethode bestimmten Kon-
zentrationen ab. ‘
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines optisch-chemischen Sensors zur
kontinuierlichen reversiblen Nitratbestimmung in Trink- und Grundwasser.
Voraussetzung fiir den praktischen Einsatz eines solchen Sensors ist die selektive Wech-
selwirkung mit dem Analyten. Ublicherweise wird bei optischen Sensoren ein Reagenz-
farbstoff auf bzw. in einer inerten Rezeptorschicht immobilisiert, der bei Wechselwirkung
mit dem Analyten reversibel seine optischen Eigenschaften dndert. Derartige Farbstoffe
sind fiir Nitrationen nicht bekannt. Da Nitrationen im sichtbaren Spektralbereich keine Ei-
genabsorption aufweisen, wurde die Kombination eines anionenselektiven Fliissigionen-
tauschers mit einem pH-sensitiven Absorptionsfarbstoff in einer geeigneten Polymer-
membran, zur Entwicklung einer nitratsensitiven Rezeptorschicht untersucht. Eine solche
Optode ist nach dem Prinzip des Cotransports aufgebaut: Das durch den Phasendurchtritt
von Nitrationen in die Membran entstehende Potential wird durch Coextraktion von Pro-
tonen aus der wassrigen Losung kompensiert. Die Nitratkonzentration in der wéssrigen
Losung korreliert somit mit der Protonenkonzentration in der Membran und kann spek-
troskopisch iiber die Protonierung des Indikatoranions bestimmt werden.

Als anionenselektives Austauschermaterial wurde das Komplexkation
Ni(II)[bathophenanthrolin]z2+ ausgewdhlt, das sich zur Herstellung nitratselektiver Elek-
troden bewdhrt hat; als protonenselektiver Indikator (Chromoionophor) wurde ein Phe-
nolsulfonphtaleinfarbstoff eingesetzt. In Vorversuchen wurde gezeigt, daf8 die Komplex-
kationen mit den sulfonsauren Anionen von Bromkresolpurpur oder Bromphenolblau als
Ionenpaar in einem lipophilen Losungsmittel immobilisiert werden kénnen. Dies hat den
Vorteil, daf8 diese Farbstoffe, ohne chemische Immobilisierung in der Rezeptorschicht oder
Derivatisierung zur Erhéhung der Lipophilie, direkt verwendet werden kénnen.

Zuniéchst wurde ein spektralphotometrischer Nachweis von Nitrationen durch Fliissigex-
traktion entwickelt. Im Hinblick auf einen spateren Einsatz von Polyvinylchlorid-Membra-
nen wurde die Rezeptormatrix durch Dichlormethan simuliert.

Die Coextraktion von Nitrationen und Protonen konnte bestétigt werden. Mit steigender
Nitratkonzentration in der Meflésung wird der Indikator in der organischen Phase. zu-
nehmend protoniert und dndert seine optischen Eigenschaften. Die Nachweisreaktion ist
schnell und reversibel, da das Analytion nicht komplexiert wird, sondern dissoziiert und
frei beweglich in der organischen‘ Phase vorliegt. Dies ist im Hinblick auf die Entwicklung
einer polymeren Rezeptorschicht wiinschenswert, da die Ansprechzeit dann nur durch die
Diffusion der extrahierten Ionen terminiert wird. Die Extraktionsversuche haben gezeigt,




65

daf} die Nitratbestimmung bei konstantem pH-Wert der MeSl6sung durchgefiihrt werden
miissen, da die Chromoionophore protonenselektiv sind. Durch Auswahl geeigneter Indi-
katoren ist es moglich, den optischen Nitratnachweis an den pH-Wert der zu untersu-

chenden Proben anzupassen.

Als Matrix fiir die Herstellung sensitiver Schichten wurde Polyvinylchlorid verwendet.
Dieses Polymer ist inert gegentiber den membranaktiven Substanzen, transparent, und
weist im sichtbaren Wellenlingenbereich keine Eigenabsorption auf. Die gute Loslichkeit
in Tetrahydrofuran erlaubt die Herstellung diinner Schichten und damit kurzer Diffusi-
onswege.

Voraussetzung flir den reversiblen Austausch von Ionen zwischen Membran und Mef16-
sung ist die freie Beweglichkeit der Rezeptormolekiile in der sensitiven Schicht. Zur Pla-
stifizierung der Membran werden Losungsmittel mit niedrigem Dampfdruck und geringer
Wassermischbarkeit eingesetzt. Es konnte gezeigt werden, dafi die Wahl des Weichma-
chers einen entscheidenden Einfluf8 auf die Eigenschaften der sensitiven Schicht austibt.
Werden Losungsmittel mit Dielektrizitdtskonstanten € < 10, wie Bis(2-ethyl-hexyl)-sebacat
(DOS), verwendet, bildet der Ionentauscher mit dem Farbstoff stabile Ionenassoziate, und
die Rezeptorschicht zeigt keine Nitratsensitivitit. Dagegen wurden mit 2-Nitrophenyl-
octylether (e = 23,5) als Losungsmittel nitratsensitive Schichten erhalten. Durch die Syn-
these des Ionentauschers in 2-Nitrophenyl-octylether konnte der Ionophorgehalt in der
Membran und damit die Sensitivitdat der Optode erhcht werden.

Die Ansprechzeiten (tgg) von durch einem Gielverfahren hergestellten Sensoren lagen fiir
Hin- und Riickreaktion im Bereich von 20 Minuten. Gleichzeitig wiesen diese Sensoren
geringe Signalstabilitdt durch Auswaschungen des lonentauschers und des Farbstoffes

auf.

Zur Optimierung der Langzeitstabilitit wurden Polymermembranen mit hherem PVC-
Anteil hergestellt. Durch Ionenpaarbildung des Farbstoffes mit einem schwach basischen
Anionentauscher (Amberlite LA-2) wurde gleichzeitig die Farbstoffkonzentration in der
Membran erhéht, wodurch diinnere Sensorschichten mit kurzer Ansprechzeit und hoher
Signalamplitude hergestellt werden konnten. Mit der Einfithrung zusétzlicher positiver
Ankergruppen in die Membran wurde aulerdem der Austausch von Farbstoffanionen ge-
gen Nitrationen bei erhthter Meflionenkonzentration verlangsamt, und damit die Stabili-
tat der Sensoren erh6ht. Durch Beschichtung von rotierenden Plexiglasplattchen wurden
Membranen mit < 10 um Dicke reproduzierbar hergestellt. Die Ansprechzeiten (tgg) konn-
ten durch diese Modifikationen auf 7 Minuten verbessert werden, bei gleichzeitig verdop-

pelter Stabilitit gegentiber den gegossenen Membranen.
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Die Standzeit der Sensoren bei kontinuierlicher Messung im Durchfluff (3 ml/Min.) kann
mit 10 Tagen angegeben werden. Die Stabilitit des Sensors wird in erster Linie durch
Auswaschung der Membrankomponenten in die MefSlésung begrenzt. Die mittlere Si-
gnaldrift der Sensoren betrdgt ca. 2:10- Extinktionseinheiten pro Minute. Durch rechneri-
sche Driftkompensation wurde es méglich, kontinuierliche Nitratbestimmungen mit ei-
nem Bestimmungsfehler < 10 % durchzufiihren. Eine Neukalibrierung des Sensors im
kontinuierlichen Betrieb ist nur etwa alle zw6lf Stunden erforderlich. Die untere Bestim-
mungsgrenze des Analysenverfahrens liegt mit 0,2 mg/1 Nitrat (310 mol/l) unter der
Bestimmungsgrenze der nitratselektiven Elektrode (7-10-¢ mol/1 Nitrat). Der optische Sen-
sor zeigt hier Vorteile, bedenkt man, daf Messungen im Konzentrationsbereich < 104
mol/1 Nitrat mit der Elektrode nur bei Aufnahme spezieller Eichkurven méglich sind.

Die Selektivitdt des Sensors steigt, analog der nitratselektiven Elektrode, mit abnehmender
Hydratationsenergie des MefSions in der folgenden Reihe:

S042" << ClI"<NOy~ £ Br < NOj3  <CN- < ClO5 < I- < ClO4" .

Der Einfluf§ von Storionen auf den Meffehler liegt bei beiden Systemen in der gleichen
Grofsenordnung. Fiir Nitratbestimmungen in Trink- und Grundwéssern ist die hohe Se-
lektivitat fiir sehr lipophile Anionen wie ClOj3-, I oder ClO4~ von untergeordneter Rele-
vanz, da diese nicht oder nur in sehr geringer Konzentration darin enthalten sind.

Der optische Sensor wurde in einem on-line-System zur kontinuierlichen Nitratbestim-
mung in natiirlichen Wissern getestet.

Die Nitratgehalte in Trinkwéssern konnten mit einer Abweichung von ca. 10 % von den
mit der Ionenchromatographie (Referenzmethode) bestimmten Konzentrationen ermittelt
werden. Damit erfiillt die Optode die Anforderungen fiir den Einsatz als Detektor in ei-
nem Durchfluf8system zur kontinuierlichen Nitratbestimmung. Der Mef3fehler bei den un-
tersuchten Flief- und Oberflachenwissern lag im Bereich von 15%. Dies war vermutlich
auf den erhhten Anteil von Stérionen in diesen Proben zuriickzufiihren. Bei der Kombi-
nation der Nitratoptode mit weiteren ionenselektiven Sensoren zu einem Sensorarray soll-
te es aber moglich sein, die ermittelten Konzentrationen in Abhangigkeit von den Einzel-
konzentrationen aller Storionen rechnerisch zu korrigieren und damit auch eine Nitratbe-
stimmung in diesen Wissern mit 10% Mef3genauigkeit zu ermoglichen.

Der entwickelte optisch-chemische Nitratsensor zeichnet sich durch ein einfaches Herstel-
lungsverfahren aus und kénnte, im Hinblick auf die spektrale Detektion und die Signaler-
fassung, problemlos an optochemische Komponenten (Leucht- und Photodioden) ange-
pafit werden. Die Verwendung des transparenten Polymers 146t eine praktisch beliebige
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Formgebung zu, so dafl durch Beschichtung von Lichtleitern miniaturisierte Sonden reali-
sierbar sind.

Die Kombination mit einem Ammonium- und einem pH-Sensor zu einem Sensorarray
liefe die simultane Bestimmung dieser Stickstoffverbindungen in Trink- und Grundwas-
ser zu.
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7. Anhang

Anhang A1l: PROBENAHMEPROTOKOLLE DER UNTERSUCHTEN
WASSERPROBEN

I. Trink- und Rohwasser

Verfahren: DEV-DIN 38 402-A14

Bezeichnung der Probe: Ty

Probenkennzeichnung:  Trinkwasser aus der 6ffentlichen Wasserversorgung;
7505 Ettlingen-Schéllbronn, Ortsmitte
Datum: 2. 02. 1992
Uhrzeit: 8.00 Uhr
Volumen: 11
Probenahmeart: Entnommen als Einzelprobe aus Entnahmearmatur nach 6

Minuten

Wahrnehmungen bei Probenahme:

Farbe: nicht wahrnehmbar (n.w.) Trilbung: n.w. Bodensatz: n.w.
Geruch: n.w.
pH-Wert der Probe: 7,3 Konservierung: Aufbewahrung bei 4°C

Bezeichnung der Probe: T,

Probenkennzeichnung:  Trinkwasser aus der 6ffentlichen Wasserversorgung;
Kernforschungszentrum Karlsruhe, Gebédude 321

Datum: 3. 02.1992

Uhrzeit: ~ 8.00 Uhr

Volumen: 11

Probenahmeart: Entnommen als Einzelprobe aus Entnahmearmatur nach 6
Minuten
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Wahrnehmungen bei Probenahme:
Farbe: n.w. Triibung: n.w. Bodensatz: nw.  Geruch: n.w.

pH-Wert der Probe: 7,5 Konservierung: Aufbewahrung bei 4°C

Bezeichnung der Probe: T,

Probenkennzeichnung:  Trinkwasser aus der offentlichen Wasserversorgung;

: 7520 Bruchsal-Blichenau, Ortsmitte

Datum: 4.02. 1992

Uhrzeit: 7.00 Uhr

Volumen: 11

Probenahmeart: Entmommen als Einzelprobe aus Entnahmearmatur nach 6
Minuten

Wahrnehmungen bei Probenahme:
Farbe: n.w. Triilbung: n.w. Bodensatz: n.w.  Geruch: n.w.

pH-Wert der Probe: 6,9  Konservierung: Aufbewahrung bei 4°C

Bezeichnung der Probe: By

Probenkennzeichnung:  Rohwasser aus dem betriebseigenen Brunnen der Fa.
Seidel; 75 Karlsruhe, DaimlerstrafSe

Datum: 3.02.1992

Uhrzeit: 14.00 Uhr

Volumen: 11

Probenahmeart: Entnommen als Einzelprobe aus Entnahmearmatur nach 6

Minuten

Wahrnehmungen bei Probenahme:
Farbe: n.w. Triibung: n.w. Bodensatz: n.w.  Geruch: n.w.

pH-Wert der Probe: 7,3  Konservierung: Aufbewahrung bei 4°C
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IL. Flieflgewiasser

Verfahren: DEV-DIN 38 402-A15
Bezeichnung der Probe: F;

Name des Gewissers: Beierbach

Ort: 7505 Ettlingen; Briicke zwischen Ettlingenweier und Oberweier
Entnahmestelle: Bachmitte in 10 cm Tiefe.

Datum: 2.02.1992

Uhrzeit: 8.30 Uhr

Volumen: 11

Probenahmeart: manuell

Wahrnehmungen am Ort der Probenahme:

Trilbbung: n.w.

Lufttemperatur: ~ 4°C
pH-Wert der Probe:7,0

Konservierung: Aufbewahrung bei 4°C

Bezeichnung der Probe: F,

Name des Gewaissers: Moos

Ort:  Moosalbtal zwischen 7505 Ettlingen-Schoéllbronn und 7560 Gaggenau-Moosbronn
Entnahmestelle: rechtes Flu8ufer in 10 cm Tiefe.

Datum: 2.02.1992

Uhrzeit: 9.00 Uhr

Volumen: 11

Probenahmeart: manuell

Wahrnehmungen am Ort der Probenahme:

Trilbung: n.w.

Lufttemperatur: 4°C
pH-Wert der Probe:5,9
Konservierung: Aufbewahrung bei 4°C
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Bezeichnung der Probe: Fj

Name des Gewdssers: Rhein
Ort:  Zollamt 7512 Rheinstetten-Neuburgweier

Entnahmestelle: rechtes Fluf$ufer in 30 cm Tiefe.

Datum: 2.02.1992
Uhrzeit: 12.30 Uhr
Volumen: 11
Probenahmeart: manuell

Wahrnehmungen am Ort der Probenahme:
Trilbung: n.w.

Lufttemperatur: ~ 5°C
pH-Wert der Probe:7,9

Konservierung: Aufbewahrung bei 4°C

Bezeichnung der Probe: Fy

Name des Gewissers: Alb
Ort: 7505 Ettlingen; Wasenbriicke

Entnahmestelle: rechtes Flu3ufer in 10 cm Tiefe.

Datum: 2.02.1992
Uhrzeit: 15.00 Uhr
Volumen: 11
Probenahmeart: manuell

Wahrnehmungen am Ort der Probenahme:
Tribung: n.w.

Lufttemperatur:  7°C
pH-Wert der Probe:7,1

Konservierung: Aufbewahrung bei 4°C




75

Bezeichnung der Probe: Fj

Name des Gewdssers: Murg

Ort: 7560 Gaggenau; Briicke in Stadtmitte
Entnahmestelle: rechtes Flufsufer in 10 cm Tiefe.
Datum: 2.02.1992

Uhrzeit:  9.40 Uhr

Volumen: 11

Probenahmeart: manuell

Wahrnehmungen am Ort der Probenahme:
Trilbbung: nw.

Lufttemperatur: ~ 5°C
pH-Wert der Probe:6,7

Konservierung: Aufbewahrung bei 4°C

Bezeichnung der Probe: Fg

Name des Gewdéssers: Beierbach

Ort: 7505 Ettlingen-Schluttenbach; Lindenbrunnen, Ortsmitte
Entnahmestelle: Brunnenarmatur

Datum: 2.02.1992

Uhrzeit: 8.45 Uhr

Volumen: 11

Probenahmeart: manuell

Wahrnehmungen am Ort der Probenahme:
Triibung: = nw.

Lufttemperatur: ~ 4°C
pH-Wert der Probe:5,5

Konservierung: Aufbewahrung bei 4°C
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III. Stehende Gewisser

Verfahren: DEV-DIN 38 402-A12
Bezeichnung der Probe: S,

Kennzeichnung der Probenahmestelle: Baggersee in 7502 Malsch-Neumalsch; Westufer in
20 cm Tiefe

Datum: 2.02.1992

Uhrzeit: 10.30 Uhr

Volumen: 11

Probenahmeart: Einzelprobe
Wahrnehmungen am Ort der Probenahme:  Eisdecke ohne Schneeauflage
Triibung durch Bodenpartikel

Wetterverhalinisse:

Lufttemperatur:  3°C  Wolkenbedeckung:5 %
pH-Wert der Probe:7,5

Konservierung: Aufbewahrung bei 4°C
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Anhang A2: Kalibrierung, Me8- und Regressionsdaten verschiedener Sensoren
Die Durchfluf8rate betrug bei allen Messungen ca. 3 ml/Min..
Es bedeuten: Nitrat: vorgegebene Nitratkonzentration

Nitrat ber.: berechnete Nitratkonzentration
E : Extinktion bei 612 nm

Sensor 1: Kalibrierung

Anzahl der Eichpunkte: 9

Kalibrationsdaten:
[mg /1] [mg/l]% [mg /1]
0 0,0 0,00 0,2443 4,093 0,0
10 5,0 2,24 0,2186 4,574 4,7
30 10,0 3,16 0,2084 4,799 9,9
50 15,0 3,87 0,2012 4,971 15,2
70 20,0 447 0,1955 5,116 20,5
9 | 400 6,32 0,1808 5,532 39,9
110 60,0 7,75 0,1706 5,860 59,6
130 80,0 8,94 0,1627 6,148 79,9
150 100,0 10,00 0,1562 6,403 100,3

Regressionsanalyse:
Regressionskoeffizient r = 0.9999

b1 b2 b3
4,00 -8,50 -14,27
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Sensor 2: Kalibrierung

Anzahl der Eichpunkte: 9

Kalibrationsdaten:
Zeit [Mm] CNO3“ CNO3_ E %E CNO3_ ber.
[mg /1] mg /1
g mg 1% [mg /1]
0 0,0 0,0 0,2150 4,651 0,0
10 5,0 2,2 0,1920 5,208 4,7
30 10,0 3,2 0,1830 5,464 10,0
50 15,0 3,9 0,1770 5,650 15,0
70 20,0 4,5 0,1720 5814 20,3
90 40,0 6,3 0,1590 6,289 39,9
110 60,0 7,7 0,1500 6,667| 60,1
130 - 80,0 8,9 0,1430 6,993 80,9
150 100,0 10,0 0,1380 7,246 99,1
Regressionsanalyse:

Regressionskoeffizient r=0.9999

bl b2 b3
3,72 -3,45 -16,55
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Sensor 3: Kalibrierung

Anzahl der Eichpunkte: 7

Kalibrationsdaten:
Zeit [Min.] Cro,- Cnoy- E %E Cro,- ber
[mg /1] [mg /175 [mg /1]
0 0,0 0,00 0,2700 3,704 0,0

10 15,0 3,87 0,2290 4,367 15,7
30 20,0 447 0,2250 4444 19,5
50 50,0 7,07 0,2040 4902 50,1
70 60,0 7,75 0,2000 5,000{ 584
90 80,0 894 0,1910 5236/ 80,9
110 700l 837 0,1950 5,128/ 70,2

Regressionsanalyse:

Regressionskoeffizient r = 0.9996

bl b2 b3
5,30 -11,16 -16,64
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Sensor 4: Kalibrierung

Anzahl der Eichpunkte: 9

Kalibrationsdaten:
Zeit [Min.] o Nor E %E o e
[mg /1] [mg 1 [mg /1]

0 0,0 0,0 0,2388 4,188 0,0
10 5,0 2,2 0,2126 4,704 4,6
30 10,0 3,2 0,2022 4,946 9,8
50 15,0 3,9 0,1948 5,133 15,2
70 20,0 4,5 0,1894 5,280 20,2
90 40,0 6,3 0,1740 5,747 41,0
110 60,0 7,7 0,1646 6,075 59,9
130 80,0 8,9 0,1572 6,361 79,3
150 100,0 10,0 0,1508 6,631 100,1

Regressionsanalyse:

Regressionskoeffizient r=0.9998

bl b2 b3
4,06 -0,19 -16,95
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Datenprotokoll:
Zeit [Min.] Cyo,- o, E %3 CNo,~ ber.
[mg /1] [mg i [mg /1]
170 5,0 22| 02124 4708 4,8
190 10,0 32| 0,2018 4955 10,5
210 15,0 39| 0,1952 5123 15,7
230 20,0 45 0,1896 5274 21,3
250 40,0 63| 0,1760 5,682 40,7
270 60,0 77| 0,1664 6,010, 61,1
290 80,0 89| 0,1598 6,258 79,4
310 100,0 10,0] 0,1542 6,485 98,3
330 5,0 22| 02116 4726| 52
350 10,0 32 0,2020 4950 10,4
370 15,0 39| 0,1954 5118 15,5
390 20,0 450 0,1898 5269 21,0
410 40,0 6,3| 0,1762 5675 40,3
430 60,0 77| 0,1676 5967 58,1
450 80,0 89| 0,1610 6211 75,7
470 100,0 10,0] 0,1554 6,435 94,0
490 5,0 22| 02128 4699 47
510 10,0 320 0,2032 4921 9,6
530 15,0 39| 0,1956 5112 15,3
550 20,0 45| 0,1910 5236 19,8
570 40,0 63| 01774 5637 38,2
590 60,0 77| 0,1678 5959| 57,7
610 80,0 8,9 0,1612 6,203 75,2
630 100,0 10,0| 0,1566 6,386 89,8
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