Stofffliisse und ihre regionale Bedeutung fiir die Landwirtschaft

Erste Ergebnisse mit dem Einsatz eines sensorgestutzten
MeRsystems zur Online-Messung chemischer Parameter
(Nitrat / pH) im Sickerwasser

1. Abstract

A new modular on-line monitoring sy-
stem for testing the chemical parameters
pH and nitrate in infiltration water ba-
sed on ionselective electrodes has been
developed by the UMS GmbH (Munich)
in co-operation with the Institute of Hy-
drogeology and Geothermics.

Over the past few months extensive tri-
als have been taking place under a va-
riety of conditions. For these trials, in-
filtration water samples have also been
taken in the conventional way to provi-
de a cross check against laboratory me-
thods of pH and nitrate analysis. The first
results are showing a good agreement of
both methods.
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The new sensorsystem should help us to
get on-line highly time resolved
information’s about the nitrogen trans-
formation processes. We hope also, that
the sensorsystem will allow us to inve-
stigate the relationship between suction
pressure and solute composition of the
infiltration water sample.

2. Einleitung

Obwohl bereits seit etlichen Jahren kon-
tinuierlich arbeitende DurchfluimeBsy-
steme auf der Basis ionenselektiver Elek-
troden existiecren CAMMANN (1977)
und mittlerweile zahlreiche, nach ver-
schiedensten MeBprinzipien arbeitende
Sensoren fiir nahezu jeden wichtigen
Analyt auch kommerziell zur Verfiigung

stehen, stellt die Online-Messung che-
mischer Parameter im Sickerwasser im-
mer noch ein Problem dar. Die Griinde
hierfiir liegen vor allem in der geringen
Langzeitstabilitdt vieler Sensoren. Zu-
sétzlich erschweren Faktoren wie der
diskontinuierliche Sickerwasseranfall
oder Querempfindlichkeiten gegeniiber
anderen im Wasser gelosten Stoffen die
Anwendung von chemischen Sensoren
in der ungesittigten Zone.

Allerdings steht gerade bei Lysimeterun-
tersuchungen oft der geforderten hohen
zeitlichen Aufldsung der Mefiwerte, ein
o6konomisch kaum vertretbarer finanzi-
eller und personeller Aufwand an kon-
ventioneller Analytik gegeniiber. Mit
Hilfe verlaBlicher sensorgestiitzter On-
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line-MeBsysteme konnte dieser Aufwand
in vielen Anwendungstfillen sicher deut-
lich reduziert werden.

In der vorliegenden Arbeit werden erste
Ergebnisse des Einsatzes eines, von der
Firma UMS (Miinchen) in Zusammen-
arbeit mit dem Institut fiir Hydrogeolo-
gie und Geothermie entwickelten, mo-
dularen Online-MeBsystems in der For-
schungsstation Wagna geschildert.

3. Aufbau und technische
Ausstattung des
MeRsystems

3.1 MeRzelle

Die MeBzelle besteht aus Acrylglas. Die-
ses Material ist wegen seines geringen
Adsorptionsvermdgens sehr gut fiir die
Konstruktion von DurchfluBmefzellen
geeignet. Die Transparenz des Materi-
als erleichtert zudem die Uberpriifung
des Zustandes der eingebauten Sensoren.

Der optimierte Kanaldurchmesser hilt
das Mefvolumen mdglichst klein und
ermoglicht bei schriger Montage (> 25°)
trotzdem das schnelle Durchlaufen von
eventuell auftretenden Luftblasen die die
Messung storen, wenn sie die Verbin-
dung von der Elektrode zur Referenz
unterbrechen. Vor der Durchflumefzel-
le sind zwei Hihne angeschlossen, die
das Kalibrieren der Sensoren in der MeB3-
zelle erleichtern.

3.2 pH - Elektrode

Zur Bestimmung des pH-Wertes wurde
eine pH-EinstabmeBkette eingesetzt (7a-
belle 1). Die Elektrode ist im Gegensatz

Tabelle 1: Technische Daten der pH-
Elektrode

pH- Einsatzbereich: 1... 11

Referenztyp: 3 mol/l KCI/AgCI
Einstellzeit: 1..2min
Elektrodensteilheit 57 + 2 mV/dek bei 25°C
Sensormaterial: Spezialglas
Temperatur 0..40°C

einsatzbereich:
Diaphragmamaterial:Keramik

zu anderen herkémmlichen pH-Elektro-
den mit einer flachen Glasmembran aus-
gestattet, damit sich keine Gasblasen an
der Sonde festsetzen konnen.

3.3 Nitrat - Sensor

Die im vorliegenden Fall eingesetzte
Nitrat-Elektrode besitzt als sensitive
Membran eine PVC-Schicht mit einem
nitratselektiven Ionentauscher (Kom-
plexbildner) (Tabelle 2). In diese sensi-
tive Schicht konnen selektiv Nitrat-Io-
nen hinein- oder herausdiffundieren und
bauen dabei ein Potential auf. Dieses
Potential hdngt von der Aktivitét des Ions
in der MeBlosung ab und wird iiber eine
sogenannte Festableitung abgegriffen.
Die Membrane von ionenselektiven
Elektroden sind nicht so selektiv, wie die
von pH-Elektroden. Als hauptséchliche
Storionen treten Bromid (1:8), Nitrit
(1:15) und Chlorid (1:100) auf.

3.4 Reihenfolge der Elektroden

Da die am Sensor entstehende Spannung
nur in einem geschlossenen Stromkreis
gemessen werden kann, muf3 neben der
Nitrat-Elektrode noch eine, als konstan-
tes Bezugspotential dienende, Referenz-
elektrode in die MeBzelle eingebaut wer-
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den. In den liblichen Referenzelektroden
befindet sich als Elektrolyt KCI-Losung.
Die Einbauposition der Referenzelektro-
de muf} daher so gewihlt werden, daf3
sichergestellt ist, dal keine Referenzfliis-
sigkeit an die Nitrat-Membran gelangt.
Ist dies nicht méglich muf3 eine Referenz
mit Stromschliissel eingesetzt werden.
Bei dieser wird ein weiterer Zwischen-
elektrolyt eingesetzt, der die Messung
nicht stort.

4. Ergebnisse

Abbildung 2 zeigt eine Gegeniiberstel-
lung der manuell bestimmten pH-Werte
von Sammelproben, des zwischen den
einzelnen MeBzeitpunkten akkumulier-
ten Sickerwassers und den Mef3daten des
pH-Sensors. Wegen des unterschiedli-
chen Datencharakters ist allerdings nur
ein bedingter Vergleich der MeBreihen
moglich. Handelt es sich doch einerseits
um tatsdchlich online gemessene Daten
und anderseits um MeBwerte von Sam-
menproben die nur den Durchschnitt ei-
nes Mefizeitraumes zwischen zwei Pro-
benahmen repriasentieren und daher kei-
nerlei Angaben iiber den tatséchlichen
MeBwertverlauf enthalten. Eine Verbin-
dung solcher MeBBwerte durch eine Li-
nie hat daher stets nur veranschaulichen-
den Charakter und wie die Online-MeB3-
werte zeigen, keinerlei Realitdtsbezug.

Aber auch bei den Sensordaten ist nicht
jede Schwankung des Meflwertes auto-
matisch Ausdruck einer realen Aktivi-
tatsdnderung des gemessenen Analyten.
Vielmehr gibt es auch hier zahlreiche
andere Einfliisse, die MeBwertschwan-
kungen verursachen kénnen. So kénnen
die MeBwerte infolge eines verdanderten
Ansprechverhaltens der Elektrode zu
driften beginnen. Auch stark schwanken-
de DurchfluBmengen oder rasche Druck-
bzw. Temperaturinderungen wirken sich
oft negativ auf die MeBwertstabilitdt aus.
Diese Nachteile kénnen jedoch durch
geeignete Konfiguration des MeBsy-
stems und regelmaBige Kalibrierung der
Sensoren weitgehend behoben werden.
Viele Elektroden weisen auflerdem zu
Beginn der Messungen noch ein ver-
stirktes Rauschen auf. Dieses Verhalten
konnte im vorliegenden Fall vor allem bei
dem Nitratsensor (4bbildung 3) beobach-
tet werden, trat in abgeschwéchter Form
aber auch bei der pH-Elektrode auf.
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Tabelle 2: Technische Daten und Aufbau der Nitrat-Elektrode

MeRbereich:
Signalimpedanz:
Einstellzeit:
Elektrodensteilheit:
Temperatureinsatzbereich:
pH-Einsatzbereich:

1...60.000 mg/I NO,
<1 MW

ca. 30 s bei 103 mol/l

57 + 2 mV/dek bei 25 °C
0..40°C

3..10

Schirm

feste Ableitung

Stérionen: Br (1:8), NO, (1:15), CI (1:100),
Sensormaterial: Matrixmembran (PVC)
Lebensdauer: 3.000 bis 6.000 Stunden (kontinuierlich in MeRlésung) Membran
80 Die wesentlichsten Vorteile des vorge-
| stellten Systems liegen in der einfachen
70 ] - zz::s:zgtgno@seeg?;g;)echts Handhabung, den im Vergleich zu ande-
% 60 --m-- Vergleichswerte (lonenchromatographie) ren nicht sensorgestiitzten Online-MeB-
E ] systemen relativ geringen Anschaffungs-
S S0 AR | und Wartungskosten und in der Moglich-
'g 40 (7O I .\ keit einer problemlosen Integration in be-
"g | stehende Lysimeteranlagen.
g 30__ Ziel weiterfithrender Untersuchungen
% 20 wird es sein, aufbauend auf den bisheri-
s 7 gen Erkenntnissen, zum einen die Kon-
z 10__ figuration des MeBsystems noch besser
0 : : : : : an die besondere Problematik der Sik-
15.10.98 29.10.98 12.11.98 26.11.98 10.12.98 24.12.98 kerwasseranalytik anzupassen und zum

Abbildung 3: Nitratkonzentration im Sickerwasser der MeRstelle LSMRO07 in 70

cm Tiefe unter Maismonokultur

Wie Abbildung 3 zeigt, 146t sich bei Be-
trachtung der Nitrat-Mefwerte beider
MeBverfahren, abgesehen von den prin-
zipellen Problemen bei der Gegeniiber-
stellung von online gemessenen Werten
mit denen diskontinuierlicher Labormes-
sungen (hier gilt fiir die Nitratmessung
dasselbe wie fiir die pH-Messung), eine
gute Ubereinstimmung feststellen.

5. Zusammenfassung und
Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird ein Sen-
sormef3system vorgestellt, welches die
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online Messung der Parameter pH-Wert
und Nitratkonzentration im Sickerwas-
ser ermoglicht.

Aufgrund des modularen Aufbaus 148t
sich das vorgestellte Mef3system in sei-
nem Parameterumfang relativ einfach
erweitern oder verdndern und kann da-
mit flexibel an verschiedene Fragestel-
lungen angepalit werden. Die ersten Un-
tersuchungsergebnisse zeigen sowohl
beim pH-Wert wie auch bei der Nitrat-
konzentration eine gute Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen herkémmli-
cher Messungen.

anderen aus den zeitlich hochaufgeldsten
MeBreihen neue Erkenntnisse {iber Ver-
laufund die Intensitit von Stoffumwand-
lungsprozessen in der ungeséttigten
Zone zu gewinnen.

AuBerdem bietet sich mit dem MelBsy-
stem die Moglichkeit, den Einflu3 des
an ein Probenahmesystem (Saugkerze,
Saugplatte) angelegten Unterdruckes auf
die Sickerwasserqualitét online zu unter-
suchen.
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