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pH-Sensor fur Prazisionsmessungen 
in Tiefenwassern 
pH-Messungen in Tiefenwiissern worden in der Praxis nach wie 
vor mil Glasmembraneleklroden ansge!Uhrt. Die dabei erziellen 
MeBgenauigkeilen belragen im allgemeinen /\pH = ± 0,1. We· 
senllich hiihere Anforderungcn an die MeBgenanigkeil ergeben 
sich bel pH-Messungen im Meerwasscr [1]. 
In Wasserliefen >100m sind pH·Messnngen mil konvenlionel· 
len Glaselektroden-MeOkelten nichl mehr sicber durchfilhrbar. 
Sie crfordern spezielle Mallnahmen des Dru<kausgleiches an 
den Eleklroden. 
pH-Mellfehler, .Insbesondere bel Anderungen von Temperatur 
und Druck, sind auf clektrochemische und thermische Unsym· 
metrien im Mellsystem bzw. anf lnkonslanle Dlffnsionspolen· 
tiaie zurlickzulllhrcn, 
Bel der Konslruklion einer ncuen pH-Mellsonde !UrTauchliefen 
bis 6 000 m worden Ursa chen flir MeOfehlerweilgehend beseiligl, 
und es wurde ein neuarliges Koiben-Druckausgieichsyslem mil 
defiuierler Leckrale des Bezugselektro]yten verwendel. Die 
Sonde isl druckfesl in Edelstahi ausge!Uhrt. Sie eigne! sich be· 
sonders flir die Aufnahme von pH-Tiefenprofilen und, bel Aus· 
slallung mil eincr druckkompensierten Einslabme8kette, zur 
pH·Messung in Bohrliichern von Tiefbohrungen. 

Die Messung des pH·Wertes 
in Meerwasser und in Bin· 
nengewfissern ist fUr Unter* 
suchungen zum CO,-Aus· 
Iausch zwischen Hydro· 
sphiire und Atmosphtire, zur 
Beurleilung der Wasserquali· 
Hit, der Gewiisserverunreini­
gung und fUr die Wasserbio· 
Iogie bedeutungsvoll. In der 
Klimaforschung sind pH· 
Pr8.zisionsmessungen im 
Meerwasser fUr die Unlersu· 
chung des TreibhauseiTektes 
wesentlich, da die Ozeane 
liber die Gleichgewichte 

co21~1 :E:::;:;:: co2(aq) 

CO,..,,+H,O ~ H•+HCO, 

HCO, ~co,'-+ H• 

den Anslieg des CO,-Gehal· 
tes der Almosphare abpuf· 
fern [2]. 
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pH-MeOkette 

In der Ozeanologie isl die 
p!-1-Messung in situ, die in 
der Aussagekrafl gegenliber 
der Messung in Schopfpro­
ben eindeutig Vorteile auf· 
weisl, noch relativ wenig ver­
b rei tel. Mehrparameterson· 
den -in der Hydrologie als 
CTD·Sonden bekannl-wer· 
den flir den Einsalz in gr5Be­
ren Tauchtiefen (> 2000 m) 
oft ohne pH·Sensor angebo· 
ten, oder sie sind mit einer 
pH·MeBkette ausgerustel, 
die keine wesentlich hohere 
Genauigkeit als /\pH=± 0,1 
ermoglicht. 

Die Bemiihungen beim Bau 
von pH-PrazisionsmeBson· 
den fGrTiefenwiissermlissen 
sich auBer auf konstruklive 
Detnils vor allem auf die Un· 
tersuchung der Ursachen 
und die Vermeidung von 
MeBfehlern richten. 

Das elektri.sche Potential ge· 
wiisserter Glaseiektroden 
stelll sich in < I s ein und 
bleibt U ber IHngere Zeit na· 
hezu konstant. Die Ursachen 
fUr Mellfehler sind folgender· 
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Abb. l: Ansprechvcrhalten des pH~Sensors beim Wcchsel der MeDJU~ 
sung pH, =6,86, pH2 =8,50, T=25 °C1 Keramikdlaphragma, Bezugselek­
trolyt: 2,8 M KCL 
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Abb. 2: Ansprecltvcrhaltcn des pH-Sensors beim Wcchscl derTcmpcra­
turT, =15 oc, T1 =5 °C, MeRiilsung: NBS· Puffer (pH =4,01),Keramik­
diaphragma, Bcz:ugselektrolyt 2,8 M KCI 

maBen zu begriinden: 

- Die an der Grenzschicht 
Bezugselektrolyl I MeBIO· 
sung bzw. am Diaphrngma 
der Bezugse!ektrode auf· 
lretenden Diffusionspo· 
lentiale sind zeitlich und 
in Abhangigkeil vom MeB· 
medium ver~nderlich. 

- Das Potential der Bezugs­
eleklrode kann durch ein· 
diffundierende MeBiii· 
sung verandert werden. 

- Die Ableitelektroden in 
Glas· und Bezugselek· 
trade sind eleklroche· 
misch unsymmetrisch 
und weisen unterschiedli· 



che Temperaturkoeffizien­
ten des Elektrodenpoten­
tials auf. 

- Der Wiirmeilbergang zwi­
schen MeBIOsung und Ab­
leitelektrode verliiuft in 
den beiden Einzelelektro­
den der pH-MeBkette bei 
Temperaturwechsel nicht 
synchron. 

Der Einflul.l dieser Fehlerur­
sachen auf den MeBwert 
wurde untersucht und fUhrte 
beim Aufbau der neuen Prij­
zisions-pH-Einstabme/.1-
kette mit Druckkompensa­
tion zu folgenden Besonder­
heiten: 

- D urch die Anwendung ei­
nes neuartigen Druckaus­
gleichsystems mit defi­
nierter Leckrate des Be­
zugselektrolyten [3] wur­
den zeitliche Schwankun­
gen der Diffusionspoten­
tiale von ca. 7 mVauf<O,S 
mV reduziert. Der stetige 
Ausflul.l von Bezugselek-

trolyt hat zur Folge, daB 
am Keramikdiaphragma 
unabhiingig vom AuBen­
druck und von der Zusam­
mensetzung der MeBio­
sung definierte Bedingu n­
gen herrschen. AuBerdem 
wird das Eindiffundieren 
von MeBIOsung in die Be­
zugselektrode verhindert. 

- Der symmetrische Aufbau 
der pH-MeJlkette wurde 
folgendermal.len erreicht: 
Von Ag/AgCI-Schmelz­
korpern, hergestellt nach 
einer bestimmten Vor­
schrift, wurden solche aus­
gesucht und verwendet, 
deren Potentialabwei­
chung < 0,1 m V betrug. 

- Durch Angleichen der 
geometrischen Formen 
von Bezugselektrode und 
Glaselektrode wird ther­
misch-symmetrisches Ver­
bal ten bei Temperaturiin­
derung erreicht. Die Zylin­
derform ist hierfUr gilnsti­
ger als die Kugelform. 

Die durch diese Merkmale 
gekennzeichnete druckkom­
pensierte pH-MeBkette 
wurde in einem Laborauto­
klaven unter Verwendung 
von NBS- und Meerwasser­
puffern bis zu Drilcken von 
70 mPa getestet und ergab 
sehr gilnstige Mel.leigen­
schaften. Es wurde eine Mel.l­
genauigkeit von ll.pH=± 0,01 
erreicht, wenn eine sorgfal· 
tige Kalibrierung vorgenom­
men wurde. Die dazu ver­
wendeten Puffer!Osungen 
wurden entweder nach der 
DIN-Vorschrift 19266 (NBS· 
Puffer) oder nach Vorschrif­
ten hergestellt, die in [4] zu­
sammengefaBt sind (Meer­
wasserpuffer). Die Sprung­
antworten der Mel.lkette bei 
Temperatur· bzw. pH-Wech· 
sel sind in Abb. I und Abb. 2 
dargestellt. Eine Abwei­
chung vom Endwert ll.pH = 
± 0,01 wird nach 2,1 s bzw. 
4,7 s erreicht. 

Neues Druckausgleichs­
system 

Konstruktive Losungen fOr 
pH-Tiefseesonden sind aus 
der Literatur [5 - 7] bekannt. 
Im Rahmen der vorliegen­
den Neuentwicklung ent­
standen zwei unterschiedli­
che MeBsysteme entweder 
mit getrenntem bzw. mit ge­
meinsamem Druckausgleich 
fUr pH-Glaselektrode und 
Bezugselektrode, Bei dem 
getrennten Druckausgleichs· 
system (Abb. 3) bestehen 
Glaselektrode und Bezugs­
elektrode aus einer Glas­
hUJse und einem in diese 
Hiilse eingeschliffenen Glas· 
kolben, der frei beweglich 
und dessen unteres Ende mit 
einem diinnwandigen zylin­
drischen Glasteil abgeschlos­
sen ist. Das in den Elektro­
denschaft integrierte Kolben· 
Druckausgleichssystem mit 
hochviskosem Silikonol als 
Zwischenmedium ermog-
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Abb. 3: Kolbendruckausglelckssystem von Glas- und Bezug..,lektrode Abb, 4: pH·T!erseesonde mit gemelns•mem Dmckausgleich ftlr alle 
der pH·Tiefseesonde Me6nthler 

licht es, Elnzelelektroden el­
ner getrennten Me3kelle be­
quem auszutauschen. Der 
Elektrodenweehsel knnn 
ohne Schw!erigkeiten vom 
Anwender vorgenommen 
werden. 

Veri!nderungen des AuBen­
druckes werden durch den 
frei bewegllchen Glaskolben 
auf den Innenraum der Elek· 
troden Ubertragen. Ein Diffe· 
renroruck wird dadurch er· 
zeugt, daB die innenliegende 
Zugfeder den Glaskolben 
der gefUJlten Elektrode in 
Richtung Epoxidharzschaft 
zieht. In beide Zylinderglas­
korper ragt die Ag/AgCI­
SchmelzkiJrperelektrode hin­
eln, deren Aulbau gemaB [8] 
auf einem Platindraht er­
folgt, der In das Schutzrohr 
der Zugfeder elngeschmol­
zen wurde. 

Die Moglichkeit, einen kon­
stanten, vom AuBendruck 
unabhiingigen Differenz­
druck am Keram!kdia· 
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phragma aufrecht zu erlutl· 
ten und so mit eine llieBende 
Grenzfllche zwischen Be· 
zugselektrolyt und MeBme­
dium zu realisieren) ist ein 
besonderer Vorzug des Men­
systems. 

Der vorgegebene Differenz· 
druck bestimmt die AustluO· 
rate des llezugselektrolyten 
durch das Diaphragma. Bei­
spielswelse bewirkt ein Diffe· 
renzdruck von 20 ... 30 kPa, 
bei einem Elektrolytvorrat 
von 6 ... 8 ml in der Bezugs· 
elektrode eine AusfluBrate 
von 60 ... 80 ~lid. Das en!· 
spricht einer wartungsfrelen 
Standzeil der MeBkette von 
100 Tagen. Als Dlaphragmen 
bieten nur Kemmikstifte die 
notwendige Sicherheit filr 
elne konstante Ausflullrate 
llber lllngere Zeit. 

ln Abb. 4 ist eine pH ·Tiefsee· 
sonde mit einem gemeinsa· 
men Druckausgleich fiir 
Glaselektrode, Bezugselek· 
trade und Ternperaturtlihler 

dargestellt. Sie enthlilt elnen 
gr~Beren Vorrat an Bezugs· 
elektrolyt und ist filr die war· 
tungsfreie Standzeit von 
mindestens 6 Monaten aus· 
gelegt. Nach dieser Zeit ~ann 
der Bezugselektrolyt ohne 
Ausbau der Elektroden oder 
Demontage des Druckaus­
gleichssystems erglinzt wer· 
den. 

Das neue Druckausgleichssy­
stem in Kombination mit der 
elektrochemisclten und der 
thermischen Symmetrie des 
Aulbaus der pH-MeBkette 
ergibt eine besonders giin· 
stige MeBdynamik der 
Sonde. 

Robuste Konstruktlon 

Die In Abb. 5 dargestellte 
Sonde besitzt ein druckfe­
stes Gehlluse aus seewasser· 
festem V4A-Stahl zur Auf· 
nahme der Mefiwertelektro­
nik. Die jeweils geforderte 
Tauchtiefe bestimmt die 
Wandstfirke des Gehauses. 

Ein Schutzkorb aus Edel­
stahl verhindert die mechani· 
sche Beschfidigung der pH· 
Me3kette. Fllr den stand-by­
Zustand ist im Innenraum 
des Schutzkorbes ein elasti­
scher Becher aus Polymerma­
terlal vorgesehen, der die 
MeOelektroden umschlieBt 
und die gleiche ElektrolytfUl· 
lung wle die pH·MeBkette 
als Aufbewaltrungslllsung 
enthillt. Zur Thmperaturkom· 
pensation des Me3signals 
enthalt die Sonde einen 
druckkompensierten Tempe­
raturf(lhler Pt 1000. 

Eine Kaskade aus drei (iber­
einander angeordneten 
0-Ringen auf dem Epoxid· 
ltarzschaft bewirkt die Ab· 
dichtung der MeJlkette gegen 
das Sondengehause. Dieses 
Dichtelement muO dem hy­
drostntischen Druck von 60 
MPa gegenilber dem Elektro· 
nikteil standhalten. 

Die im lnnern des Edelstahl· 



geMuses befindliche Son­
denelektronik ermoglicht die 
Adaptierung des MeBsy­
stems an kommerzielle CfD­
Sonden. Neben der Betriebs­
spannungsaufbereitung, der 
galvanisehen Kanaltrennung 
und der Sensorsignalanpas· 
sung gehOrt die Signalaufbe­
reitung fOr nachfolgende 
MeBsysteme zum Funktions· 
umfang der Sondenelektro· 
nik. Die elektrische Verbin­
dung zur Unterwassereinheit 
des Datenerfassungssystems 
wird iiber ein druckwasserfe­
stes Kabel mit Unterwasser­
Steckverbindern realisiert. 

See·Erprobung 

Nach umfassenden Prilfun­
gen des pH-MeBsystems 
unter Laborbedingungen 
wurde im Miirz 1993 cine 
See-Erprobung in derOstsee 
durehgefiihrt. Trotz geringer 
Tauchtiefen (bis max. 240m) 
boten sich sehr gUnstige Be­
dingungen fUr die Testung 
des MeBverhaltens bel Ande­
rung von Temperatur- und 
pH -Wert. FOr die Ostsee is! 
eine ausgepriigte Sehichtung 
des Wasserkilrpers charakte­
ristisch, eine Erscheinung, 
die durch das Eindringen 
von Nordseewasser ais Folge 
der FebruarstUrme des Jah· 
res 1993 besonders deutlich 
war. Bei der Aufnahme von 
Tiefenprofilen ergaben sich 
innerhalb weniger Meter 
SprUngevon Temperatur,pH­
Wert und Salinitat. Wie Abb. 
6 zeigt, folgt die pH-Moll­
sonde OM 87 den Anderun­
gen des pH-Wertes schneller 
und mit besserer Auflilsung 
als eine zum Vergleich heran­
gezogene Sonde anderer 
Herkunft. Die Erprobungs· 
fahrl erbraehte den Nach­
weis fOr die Seetauglichkeit 
und !lirdie gute Handhabbar­
keit der Sondenl<:onstruk­
tion. 

Weilere Anwendungen 

Die hier vorgestellten zwei 
Aus!lihrungsformen der pH­
Tiefseesonde ermoglichen 
Priizisions-pH-Messungen 
in sitll bei ozeanologischen 
und limnologischen Untersu­
chungen. Sie sind auch fiir 

Abb. 5.: Mefiben:l!e pH·'Iiefsorumnde 
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Abb. 6: pH•Tlefenprofilan einer Mellslatlon In der Ostsee (Ergebnisse 
der Erprobungsfahrt mil dem Forschungsseblff ,Alexander ••• Hnm· 
bold!", Min 199l) 
__ Kuntlnulerllche Mossung mit der Melnsberger Sonde 
---- lito., Sonde nnde:rer Provenienz 
X ResuUate ron Messungen In Schtipfproben 

pH-Messungen in Bohrltl­
chern von Tiefenbohrungen 
einsetzbar. Auf der Grund­
lage von Erkenntnissen, die 
im Rahmen des Forschungs­
vorhabens gewonnen wur­
den, entstand auBerdem eine 
Hochdruck-pH-Mellkette 
fOr Industrieanwendungen, 
die bis 10 MPa und bisi00°C 
einsetzbar isl. 
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