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REDOX MESSUNG

RedOx

Einfuhrung in die Redox Messung

Das Oxidations-Reduktions-Potenzial (ORP oder Redox-Potenzial)

ist die Messung der Kapazitat eines wassrigen Systems Elektronen
aus einer chemischen Reaktion aufzunehmen oder abzugeben. Dabei
bewirkt eine Oxidation die Abgabe von Elektronen, die Reduktion eine
Aufnahme von Elektronen. Das Redox-Potenzial eines Systems kann
also durch Hinzufiigen von neuen Spezies gedndert werden, wenn die-
se reduktiv oder oxidativ wirksam sind. Autor:

Das Redox-Potenzial wird in der Wasserbehandiung eingesetzt, Annlich s iationsspeziatist
der pH-Messung. So wie der pH-Wert die Eigenschaft eines wassrigen HACH LANGE
Systems angibt, H*-lonen abzugeben oder aufzunehmen, so charakteri-

siert das Redox-Potenzial das Vermdgen Elektronen auf- oder abzuge-

ben. 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 und pH-Wert.

Auf dem Gebiet der Wasseraufbereitung wird das Redox-Potenzial oft

genutzt um die Desinfektion mit Chlor oder Chlordioxid zu kontrollieren.

Z.B. in Kihlturmen, Schwimmbéadern, Trinkwasser und vielen anderen
Wasserapplikationen. Studien haben gezeigt, dass auch die Lebens-

dauer von Bakterien stark vom vorherrschenden Redox-Potenzial

abhangt.
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Die Redox-Elektrode

Die Wirkungsweise und Anwendung
einer Redox-Elektrode ist ahnlich einer
pH-Elektrode. Eine Kombination aus
Redox-Elektrode und Referenzelektro-
de liefert ein mV Potenzial, wobei die
Redox-Elektrode in Abhangigkeit von der
Probe als Elektronendonor oder Akzep-
tor fungiert. Die Referenz-Elektrode liefert
dabei ein stabiles Signal als Bezugs-
punkt. Beide Elektroden sind elektrisch
Uber eine gesattigte KCI-Losung ver-
bunden. Das Verhalten der Messkette
wird durch die Nernst’sche Gleichung
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Platin wird normalerweise als Indikator-
elektrode genutzt und das Potenzial wird
gegen eine Referenzelektrode, meistens
Ag/AgCl, gemessen. Es werden auch
Graphit und Gold als Indikatorelektrode
eingesetzt.

Das Redox-Potenzial ist abhangig von
der Temperatur, weshalb bei jeder
Messung auch die Temperatur mit auf-
gezeichnet werden muB. Andernfalls
koénnen die mV-Werte zweier Proben-
messungen nicht verglichen werden.
Ahnlich der pH-Messung kénnen mV-
Messgeréte (pH-Meter) keine Tempe-
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raturkompensation bei der Probenmes-
sung durchfihren.

Haufig ist das Redox-Potenzial auch
abhangig vom pH-Wert der Probe. So
liegt z.B. Chlor in alkalischen Losungen
als Hypochlorid (HOCI) vor, wéhrend bei
niedrigeren pH-Werten das freie Chlor
Uberwiegt.

Verglichen mit der pH-Messung ist die
Redox-Messung oft langsamer. Ein
pH-Wert kann innerhalb von Sekunden
erhalten werden, ein stabiler Redox-Wert
jedoch kann einige Minuten bis Stunden
bendtigen. Das Verhalten einer Redox-
Elektrode ist stark abhangig von dem
Zustand der Platinoberflache. Eine neue,
unkonditionierte Elektrode wird andere
mV-Werte anzeigen als eine gebrauchte.
Hinweis: Die meisten natUrlichen Wéas-
ser beinhalten viele Spezies, die am
Redox-Prozess beteiligt sind. Deshalb ist
es nicht maglich, deren mV-Wert Gber
die Nernst’sche Gleichung zu berech-
nen. Alle Redox-Spezies in einer Probe
stehen miteinander im Gleichgewicht.
Eine Standard-Lodsung mit bekanntem
Redox-Potenzial wird zur ,Kalibrierung®
der Redox-Elektrode benutzt, wobei
eine Abweichung vom Sollwert (Offset)
dokumentiert wird. AnschlieBend kann
die Redox-Elektrode in der Probe ein
ruckflihrbares mV-Signal liefern.

Das Ergebnis einer Redox-Messung
kann als Redox-Wert (ORP) oder als Eh
angegebenen werden. Eh ist das Poten-
zial bezogen auf die SHE (Standard
Hydrogen Electrode), um Redox-Werte
verschiedener Redox-Elektroden mit
einander vergleichen zu kénnen. Nor-
malerweise werden die original Redox-
Werte dokumentiert, um die relative
Abweichung Uber die Zeit zu bestimmen.
Eine Eh — Berechnung ist dann nicht
notwendig.

Beispiel: Wenn eine Ag/AgCl Referenz-
elektrode geflllt mit 3 M Elektrolytldsung
benutzt wird und man misst +150 mV,
S0 erhélt man durch Addition von 210
mV (Potenzial der Ag/AgCl Elektrode
gegenUber SHE bei 25°C) ein Eh = +360
mV. Details siehe Tabelle 2.

Kalibrierung / Priifstandards
Es gibt verschiedene Redox-Standardlé-
sungen. Die gebrauchlichste ist Zobell’s

Losung (Hach Art.Nr. C10G100)
Potenzial bei 20°C = +228.5 mV £5 mV

Kalibrierung der Redox-Elektrode
Mit dem Hach HQd-MeBgeréat kann

der gewlinschte Redox-Standard und
mV-Wert bei bestimmter Temperatur
gewahlt werden. Nach dem Spulen mit
dest. Wasser wird die Elektrode in den
gewahlten Redox-Standard gegeben
und die Stabilisierung abgewartet. Dann
wird der Messwert aufgezeichnet. Bezo-
gen auf den mV-Wert des Standards
kann es eine Abweichung geben. Dieser
L,Offset“-Wert wird fUr die folgenden
Probenmessungen im HQd-MeBgerat
gespeichert, oder manuell von den mV-
Werten der Probe addiert. oder manuell
on den mV-Werten der Probe subtra-
hiert, bzw. addiert.

Typische mV-Werte in einer
Redox-Standardlésung bei
verschiedenen Temperaturen

Temperatur °C Zobell's Lésung
10 243,5
15 236,0
20 228,5
25 2211
Tabelle 1:

mV-Werte flir einen Redox-Standard

Akzeptanzkriterien fiir Kalibrierda-
ten bzw. Offset

FUr prazise Probenmessungen sollte die
Redox-Elektrode gegen einen Redox-
Standard geprUft werden. Die Differenz
(Offset) zwischen dem mV-Standard und
dem gemessenen Potenzial sollte, wenn
die Redox-Elektrode ordnungsgemal
funktioniert, innerhalb von = 10 mV lie-
gen. Dabei ist auf gleiche Temperatur
von Standard und Probe zu achten. Bei
der Probenmessung ist dann der Offset-
Wert zu subtrahieren/addieren. Das
Hach HQd Messgerat macht dies auto-
matisch nach der Kalibrierung.

Mit der Zeit und in Abhangigkeit der
Proben kann das Platin (Scheibe, Ring,
Blech oder Stift) eine Schicht von che-
mischen oder biologischen Inhaltsstoffen




bekommen. Dies kann zu einer Poten-
zialverschiebung von 30-50 mV flihren,
was eine Reinigung der Oberflache not-
wendig macht.

Reinigung der Redox-Elektrode

Im Fall einer Potentialverschiebung,
zunehmender Stabilisierungszeit oder
instabilen Messwerten ist eine Reinigung
der Elektrodenoberflache notwendig.

In der Reihenfolge zunehmenden Rei-
nigungseffekts auf die Platinoberflache
beginnt man mit der “Standardreini-
gung”. Ist dies nicht ausreichend kann
auch eine ,aggressive Reinigung*®
erfolgen, die hier nicht ndher beschrie-
ben wird. In jedem Fall ist es wichtig,

so vorsichtig wie moglich vorzugehen,
weil sonst die Platinoberflache zerstort
werden kann. Zu haufiges Reinigen oder
langer dauerndes aggressives Reinigen
fUhrt zur Beschadigung der Redox-

Elektrode.

Standardreinigung:

A. Tauchen Sie die Redox-Elektrode fur
10-15 min. in frisches Leitungswasser,
dem einige Tropfen eines Haushaltsspul-
mittels zugeflgt wurden. Zuséatzlich kann
die Platinoberflache mit einem weichen
Tuch abgewischt werden. Es ist darauf
zu achten, dass dabei keine Teile der
Elektrode beschadigt werden. Anschlie-
Bend sorgfaltig mit Leitungswasser
spulen.

B. Tauchen Sie die Elektrode fur 20-25
min. in 1 M Salzséaure (HCI). Achten Sie
auf die Gefahrenhinweise der Saure und
wischen Sie die Oberflache mit einem
weichen Tuch ab. AnschlieBend sorgfal-

tig mit Leitungswasser spllen.

Fur beste Messergebnisse wird empfoh-
len die Elektrode nach der Reinigung fur
einige Zeit ,ruhen” zu lassen. Nach der
Reinigung stellen Sie die Redox-Elek-
trode Uber Nacht in die Referenz-Elek-
trolytlésung und spulen dann mit dest.
Wasser. Die anschlieBende Kalibrierung
sollte ein Offset von max. + 20 mV erge-
ben. Ist die Kalibrierung nicht zufrieden
stellend oder der Offset >50 mV sollte
die Elektrode ersetzt werden.

Redox Messung

Es wird empfohlen die Redox-Elektrode
vor der Probenmessung mit einem Stan-
dard zu prifen (Kalibrierung). Benutzen
Sie einen der oben beschriebenen Stan-
dards um den aktuellen Offset-Wert zu
ermitteln. Wiederholen Sie mehrmals die
Messung in dem Standard, um das End-
ergebnis zu bestétigen. Der Offset-Wert
berechnet sich dann zu

Eo]ﬁet = EStandard - EMessung [mV]
Der Offset-Wert wird dann zu allen
Probenmessungen addiert, um den
aktuellen Zustand der Redox-Elektrode
zu berUcksichtigen. Wenn notwendig
wird noch der mV-Wert der Referenz-
elektrode addiert, um das Ergebnis als
Eh (bezogen auf SHE) anzugeben.

Esue = Eofser + EReferenz + EMessung [mV]
Hinweis: Im Gegensatz zur Leitfahigkeit
(und &hnlich wie pH) gibt es keine auto-
matische Temperaturkompensation fur
Redox-Messungen in Proben. Flr spa-
tere Vergleiche muss deshalb die Tem-
peratur bei Redox-Messungen immer mit
aufgezeichnet werden. FUr einige Proben
muss auch der aktuelle pH-Wert gemes-
sen werden, weil viele Redox-Potenziale
pH-abhangig sind.

HACH’s HQd Messgerate berechnen
den Offset-Wert aus der Standardmes-
sung (Redox-Kalibrierung) und speichern
diesen Wert zur automatischen Verrech-
nung fur spatere Probenmessungen.

Ag/AgClI potential [mV]

Elektrolytldsung/

Temperatur [°C]
mol/| 15 20 25 30
0,1 286 |287 |[289 |[290
1 236 |236 |[236 |[237
3 211 210 | 210 |210
3,5 207 | 207 |206 |[206
4 203 |203 |[203 |203
gesat. | 188 188 | 187 187

Tabelle 2:

Ag/AgCl Referenzpotentiale / SHE

Redox-Messungen in Trinkwasser
Trinkwasser kann eine geringe Leitfa-
higkeit haben (z.B. 80 bis 200 uS), dies
kann zu Problemen bei der Stabilisierung
und dem Endergebnis fihren. Nach der
Kalibrierung sollte die Redox-Elektrode
mit dem zu messenden Trinkwasser
gespult werden und dann sofort in die
frische Trinkwasserprobe getaucht wer-
den. Nach 15 min. Wartezeit kann eine
erste Messung gemacht werden und
dann bis zur Stabilitét alle 5 min. wie-
derholt werden. Abhangig von der Tem-
peratur (niedrige Temperatur braucht
langer) und von der Leitfahigkeit (geringe
LF braucht langer) kann es bis zu einigen
Stunden dauern, bis das Stabilitatskrite-
rium erflllt und das Endergebnis erreicht
ist.

Die Messung ist beendet, wenn der mV-
Wert um weniger als 1 mV / min variiert.
Die meisten pH/mV-Messgerate bieten
die Moglichkeit das Stabilitatskriterium
einzustellen. Naheres erfahren sie aus
dem Benutzerhandbuch ihres Messge-
rates.

Redox-Messung in Oberflachen-
wasser

Oberflachenwasser (Seen, Bache,
Flisse, etc.) haben normalerweise eine
Leitfahigkeit von 600 pS/cm bis zu eini-
gen mS/cm. Die Redox-Messung kann
hier sofort nach der Kalibrierung erfol-
gen. Weil diese Gewasser ausreichend
redox-aktive Spezies enthalten, sollte ein
Endergebnis innerhalb von 5 Minuten
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erhalten werden.

Spulen Sie die Elektrode nach jeder
Messung mit Leitungswasser um
Schmutzpartikel oder biologische Abla-
gerungen zu entfernen. Dies sorgt fur
eine langere Lebensdauer der Elektrode
und bietet eine immer einsatzfahige Pt-
Oberflache.

Redox-Messung in Abwasser
Abwasser besitzt eine ausreichend

hohe Leitfahigkeit / lonenstarke, eine
Temperatur von meist unter 20°C und
ist eine Mischung von chemischen und
biologischen Bestandteilen. In Abhan-
gigkeit von dem Ort der Abwasserrei-
nigungsanlage weisen verschiedene
Standorte (Zulauf, Belebung, Nitrifikation/
Denitrifikation, Ablauf etc.) in der Anlage
unterschiedliche Redox-Werte auf.
Wahrend der Zulauf meist Redox-Werte
um -200 mV hat, andert sich der mV-
Wert auf dem Weg durch Abwasseran-
lage zu positiveren Werten von etwa +50
mV, verursacht durch die Oxidation der
reduktiven Spezies.

Redox-Wert | Prozess

[mV]

-280...-150 | Entwicklung von
Methan

-200...+100 | Reduktion von Sulfat

+180...+400 | Reduktion von Eisen

+220...+500 | Reduktion von Mangan

+300...+600 | Reduktion von Nitrat

Tabelle 3:
typische Redox-Werte von Abwassern in
einer Kléaranlage

Die Messung kann durch Luftblasen
(Belebung), aufgewirbelte Partikel und
biologische Ablagerungen auf der
Elektrode negativ beeinflusst werden.
Deshalb ist es flr eine kontinuierliche
Redox-Kontrolle notwendig, immer

an der gleichen Stelle, in der gleichen
Tiefe und unter gleichen Bedingungen
der Redox-Elektrode zu messen. Es
kann unter Umstanden schneller und
reproduzierbarer sein, eine Probe aus
dem Abwasserstrom zu entnehmen und
auBerhalb zu messen, anstatt in dem
Abwasserstrom auf Stabilitat zu warten.
Nach jeder Abwassermessung muss die
Redox-Elektrode mit dest. Wasser, dann

mit Seifenlauge und wieder mit dest.
Wasser gespult werden. Wischen Sie
die Platinoberflache mit einem weichen
Tuch trocken und lagern sie die Elektro-
de dann in der Elektrolytldsung bis zur
nachsten Messungen. Dieses Vorgehen
garantiert eine lange Lebensdauer und
reproduzierbare und prézise Ergebnisse.
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