PRAXISBERICHT
LABORANALYTIK & PROZESS-MESSTECHNIK
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Redox-Potential:
Eine anspruchsvolle Messung

Das Redox-Potenzial (ORP oder Oxidations-Reduktions-Potenzial) ist die Messung der Kapa-
zitat eines wassrigen Systems Elektronen aus einer chemischen Reaktion aufzunehmen oder
abzugeben. Dabei bewirkt eine Oxidation die Abgabe von Elektronen, die Reduktion eine Auf-
nahme von Elektronen. Das Redox-Potenzial eines Systems kann also durch Hinzufligen von
neuen Spezies gedndert werden, wenn diese reduktiv oder oxidativ wirksam sind.

Das Redox-Potenzial wird in der Wasserbehandlung eingesetzt, &hnlich der pH-Messung. So
wie der pH-Wert die Eigenschaft eines wassrigen Systems angibt, H*-lonen abzugeben oder
aufzunehmen, so charakterisiert das Redox-Potenzial das Vermdgen Elektronen aufzunehmen
oder abzugeben. Allerdings spielen fur das Redox-Potenzial wie beim pH-Wert, auch noch

andere Faktoren ein Rolle, die den mV-Messwert beeinflussen, z.B. Temperatur, lonenstarke gftf\;:e| Bier
und pH—Wert.' . ' . ) ) - Applikationsspezialist
Auf dem Gebiet der Wasseraufbereitung wird das Redox-Potenzial oft genutzt um die Desinfek- HACH LANGE

tion mit Chlor oder Chlordioxid zu kontrollieren. Z.B. in Kihltirmen, Schwimmbadern, Trinkwas-
ser und viele andere Wasserapplikationen. Studien haben gezeigt, dass auch die Lebensdauer
von Bakterien stark vom vorherrschenden Redox-Potenzial abhangt.

Die Redox-Elektrode

Die Wirkungsweise und Anwendung einer Redox-Elektrode ist ahnlich einer pH-Elektrode. Eine
Kombination aus Redox-Elektrode und Referenzelektrode liefert ein mV Potenzial, wobei die
Redox-Elektrode in Abhangigkeit von der Probe als Elektronendonor oder Akzeptor fungiert.
Die Referenz-Elektrode liefert dabei ein stabiles Signal als Bezugspunkt. Beide Elektroden

sind elektrisch Uber eine KCI-Lésung verbunden. Das Verhalten der Messkette wird durch die
Nernst’sche Gleichung beschrieben, siche Hach Applikation , Theorie und Praxis der Redox-
Messung*.

Was bei der Redox-Messung zu beachten ist

Obwohl der Elektrodenaufbau und das Referenzsystem ahnlich einer normalen pH-Elektrode ist,
kénnen Redox-Messungen nicht so einfach beschrieben werden. Wahrend eine pH-Elektrode
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EINFUHRUNG IN DIE MESSUNG DES REDOX POTENTIALS

selektiv fUr die H*-lonenkonzentration

in einer L&sung ist, reagiert die Redox-
Elektrode auf die Summe aller Redox-
Reaktion innerhalb einer Losung. So ist
z.B. das Redox-Potential eine Summe
aus Potentialen, die durch lonen und
Molekulen erzeugt werden, die eine
Redox-Reaktion eingehen kénnen. Der
Redox-Sensor ist also eine nicht-selek-
tive Elektrode und ist nicht spezifisch fiir
bestimmte lonen oder chemische Spe-
zies. Zusatzlich beeinflusst der Zustand
und das Design der Redox-Elektrode
selbst den Messwert und die Ansprech-
zeit. Folgende Bedingungen kénnen das
gemessene Potential beeinflussen:

Referenzpotential gegen Standard-
Wasserstoff-Elektrode (SHE)

Das Referenzepotential gegen SHE
(Standard-Wasserstoffelektrode) kann
unterschiedlich sein, je nach Typ der
Elektrode. Diese Differenz kann bestimmt
werden, wenn man Elektrodentyp, die
Molaritat des Referenz-Elektrolyts und
die Temperatur kennt. Beispiel: Die

Hach IntelliCAL™ Redox-Elektrode mit
einer 3M KCI-Ag/AgCl-Referenz hat ein
Potential von 210 mV bei 25°C gegen
SHE. Fur weitere Konzentrationen siehe
Tabelle 2 in der Hach Applikationsschrift:
,EinfUhrung in die Redox-Messung".
Sollen Redox-Messungen verschiedener
Elektroden verglichen werden, missen
die unterschiedlichen Referenzsysteme
bertcksichtigt werden.

Oberfldche des Platinsensors:

Die meisten Elektroden zur Messungen
in der Wasseralanytik benutzen Platin
als Redox-Indikatormaterial. Das Redox-
Potential kann aufgezeichnet werden,
wenn die Redox-Aktivitat der Probe und
der Platinoberflache ein Gleichgewicht
erreicht hat. Dieses Gleichgewicht ist
stark abhangig vom Material und der
Oberflachenbeschaffenheit des Redox-

Elektrode und der Probenbeschaffenheit.
Deshalb spielt die Oberflache des Platins
eine kritische Rolle, weil z.B. eine rauhe,
unebene Flache mehr Sauerstoff adsor-
bieren kann und damit mehr Platinoxid
bilden kann. Diese diinne Oxidschicht
beeinflusst erheblich die Ansprechzeit.
Die Platinoberflache der Hach IntelliCal
Redox-Elektroden ist sehr fein poliert,
um Abweichungen zu minimieren. Selbst
neue Redox-Elektroden mit neuen
Platinoberflachen kénnen je nach Her-
steller in einer Probe unterschiedliche
Potentiale liefern. Auch solche Unter-
schiede tragen zum Redox-Ergebnis bei,
weshalb Hach empfiehlt, die Platinober-
flache regelmaBig zu reinigen und das
Referenzsystem zu prifen.

Oxidation oder Passivierung des
Platinsensors

Wie bereits oben besprochen, ist es nor-
mal, eine dinne Oxidschicht auf der Pla-
tinoberflache zu haben, insbesondere bei
vielen Routinemessungen in oxidativen
Loésungen. Diese Oxidation und auch
das Alter der Elektrode beeinflussen

die Messung. Es ist wichtig den guten
Zustand der Redox-Elektrode regelma-
Big zu prifen und zu erhalten. Dazu dient
ein Redox-Standard mit definiertem
Potential, der Funktionsstérungen der
Elektrode sofort aufzeigen kann. Das
Kapitel ,Fehlerbeseitigung” im Handbuch
der Hach IntelliCAL Redox-Elektroden
gibt Hinweise darUber, wie die Elektrode
richtig gereinigt und gelagert wird, um
schwankende oder fehlerhafte Mess-
werte zu vermeiden.

Beeinflussung der
Redox-Elektrode

Standardmethoden flUr die Untersuchung
von Wasser- und Abwasserproben
geben Auskunft dartiber, welche Sto-
rungen die Elektrodenoberflache und die
Elektrolytbricke beeinflussen kénnen,

die dann zu hoherer Dirift, langsamerer
Ansprechzeit und falschen Potentialen
fUhren koénnen. Diese Stérungen kénnen
von organischen Verbindungen, Sulfiden,
Bromiden, etc. kommen, welche die
Haltbarkeit der Elektrode reduzieren kon-
nen. Ordentliches Arbeiten und regelma-
Biges Reinigen der Elektroden sorgen fur
eine langere Lebensdauer und fir besse-
re Ergebnisse.

Basierend auf den oben gemachten
Aussagen ist es verstandlich, dass zwei
scheinbar gleiche Redox-Elektroden in
einer Probe dennoch unterschiedliche
Potentiale anzeigen. Diese Differenzen
kénnen sowohl im Labor als auch bei
Feldmessungen nur wenige Millivolt oder
bis Uber 50 mV betragen.

Wichtiger Hinweis: Die Elektrodenfunk-
tion sollte regelméaBig mit einem Redox-
Standard, wie z.B. ZoBell’s L&sung,
Uberprtift werden. Diese Standardmes-
sungen geben dann Auskunft dartber,
dass die Elektrode ordnungsgeman rea-
giert. Weitere Informationen finden Sie in
der Hach Applikationsschrift “Einflihrung
in die Redox-Messung”.

Zusammenfassung

Wie oben ausgefluhrt ist die Redox-
Potential-Messung ein komplexer Vor-
gang und sollte nicht einfach mit einer
pH-Messung verglichen werden. Der
Oxidations-/Reduktionszustand und die
Beschaffenheit der Oberflache des Pla-
tinsensors kd&nnen die Ansprechzeit und
den finalen Messwert signifikant beein-
flussen. Diese Einflusse machen es auch
schwieriger, Messwerte verschiedener
Elektroden (und Hersteller) zu verglei-
chen. Aus diesem Grund ist es wichtig,
diese Einflisse zu verstehen und mit
regelmaBiger Pflege und Kontrolle der
Redox-Elektroden mit Redox-Standards
flr reproduzierbare Bedingungen zu
sorgen.
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