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Einleitung 
Am Grund der Weltmeere liegen Millionen von Ton-
nen von nicht detonierter Munition und Sprengkör-
pern [1]. Die Ursachen dieser Verschmutzung sind 
unter anderem militärische Aktivitäten, Waffentests 
und die Entsorgung von Waffen nach dem Ende des 
zweiten Weltkrieges. Für die Verklappung wurden un-
ter anderem große Gebiete der Nord- und Ostsee ge-
nutzt [1].  
Diese Sprengkörper stellen sowohl für die Menschen 
als auch für die Umwelt ein erhebliches Risiko dar. 
Immer wieder kommt es zu spontanen Detonationen 
und versehentlichen Bergungen durch Fischerei-
netze, bei denen Menschen verletzt werden kön-
nen [2]. Auch durch die zunehmende Nutzung des 
Meeres für Off-shore Bauvorhaben, wie Windkraftan-
lagen oder Pipelines, steigt die Möglichkeit von Zwi-
schenfällen durch entsorgte Munition [2]. Der Einfluss 
auf die Umwelt ist ebenfalls beträchtlich. Da sich die 
Munition zum Teil seit Jahrzehnten im Meerwasser 
befindet, tritt zunehmend Korrosion der metallenen 
Hülsen auf [3]. Bei einer fortgeschrittenen Korrosion 
der Hülsen werden die enthaltenen Sprengstoffver-
bindungen frei gelegt und können sich im Meerwas-
ser lösen [3]. Die meisten dieser Verbindungen sind 
giftig und krebserregend und können sich daher ne-
gativ auf Meeresorganismen auswirken [4]. Durch die 
Aufnahme dieser Sprengstoffverbindungen in die 
Nahrungskette besteht auch die Gefahr, dass belas-
tete Meerestiere gefangen und dann von Menschen 
verzehrt werden [5].  
Aus diesen Gründen sind eine sichere Bergung und 
Entschärfung der versenkten Sprengkörper eine Auf-
gabe, die zunehmend an Wichtigkeit gewinnt. Ein we-
sentliches Problem dabei ist die Lokalisierung der be-
troffenen Gebiete, da die Verklappung oft unzu-
reichend dokumentiert wurde [6]. Eine vielverspre-
chende Möglichkeit für die Lokalisierung ist der elekt-
rochemische Nachweis von im Wasser gelösten 
Sprengstoffverbindungen, zum Beispiel TNT, die als 
Folge der Korrosion freigesetzt wurden. Dies wird er-
möglicht durch das Vorhandensein von Redox-akti-
ven Nitrogruppen in den Sprengstoffverbindun-
gen [7]. Abbildung 1 zeigt beispielhaft die Redukti-
onsreaktion von 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT), wobei die 
drei Nitrogruppen zu Aminogruppen reduziert wer-
den. Mithilfe eines elektrochemischen Sensors, der 

z. B. an einem autonomen Unterwasserfahrzeug 
montiert ist, kann die Sprengstoff-Konzentration in 
der Nähe des Meeresbodens direkt und schnell ge-
messen werden, ohne die Notwendigkeit von aufwän-
digen Probeentnahmen und Laboruntersuchungen.  
 

 
Abb. 1: Reduktionsreaktion von 2,4,6-Trinitrotoluol [8]. 

Ziel dieser Arbeit ist die Evaluierung verschiedener 
Arbeitselektroden aus kohlenstoffbasierten Materia-
lien, um festzustellen, ob sie für den elektrochemi-
schen Nachweis von gelösten Sprengstoffverbindun-
gen im Meerwasser geeignet sind. Im Fokus steht da-
bei, ob die unterschiedlichen Elektrodenarten repro-
duzierbare Ergebnisse liefern und auch sehr geringe   
Konzentrationen in Meerwasser zuverlässig nachwei-
sen können. Zudem werden die Messmethoden Squ-
are-Wave-Voltammetrie und zyklische Voltammetrie 
im Hinblick auf ihre Sensitivität für die Detektion mit-
einander verglichen. 

Methoden und Materialien 

Chemikalien 
Für die Evaluierung der Arbeitselektroden wurde 
0,1 M Phosphat-Pufferlösung (PBS) mit pH 7,4 ver-
wendet. Um die chemischen Bedingungen des Mee-
res nachzubilden, wurde synthetisches Meerwasser 
gemäß ASTM D 665 von Sigma-Aldrich eingesetzt. 
Als Analyt kam eine Standardlösung mit einer Kon-
zentration von 1000 µg/ml 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) 
in Acetonitril von Cerilliant zum Einsatz. Damit wur-
den Lösungen verschiedener Konzentration in PBS 
und synthetischem Meerwasser hergestellt. 

Elektrodenmaterialien und Vorbehandlung 
Es wurden drei Arbeitselektroden aus kohlenstoffba-
sierten Materialien evaluiert: eine Ultra-Trace-Grafit-
Elektrode mit einem Durchmesser von 2 mm, eine 
Glaskohlenstoff-Elektrode, ebenfalls mit einem 
Durchmesser von 2 mm und eine siebgedruckte Koh-
lenstoff-Elektrode (Use-in-Solution) auf Keramik-
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Substrat mit einem Durchmesser von 4 mm. Alle 
Elektroden wurden von Metrohm hergestellt. 
Vor jeder Messreihe wurden die Grafit- und Glaskoh-
lenstoff-Elektrode auf einem Poliertuch (MicroCloth, 
Buehler) mechanisch in einer Paste aus 0,3 µm Alu-
miniumoxid-Pulver und Reinstwasser poliert. Nach 
dem Polieren wurden die Elektroden gründlich unter 
Reinstwasser gespült. Anschließend wurden die Ar-
beitselektroden elektrochemisch behandelt, indem 
durch zyklische Voltammetrie der Potentialbereich 
von 1,15 V bis −1,3 V mit einer Scan-Rate von 
500 mV/s für 20 Zyklen in 0,1 M PBS durchlaufen 
wurde. Die siebgedruckten Elektroden wurden ohne 
Vorbehandlung verwendet.  

Messaufbau und Instrumente 
Für die Durchführung der elektrochemischen Mes-
sungen wurde ein CompactStat von Ivium Technolo-
gies als Potentiostat eingesetzt. Als Gegenelektrode 
für die Grafit- und Glaskohlenstoff-Elektrode diente 
ein Grafit-Stab. Es wurde eine Ag/AgCl-Referen-
zelektrode von Metrohm mit 3 M KCl als Referenz-
Elektrolyt verwendet. Die siebgedruckte Elektrode 
beinhaltet eine integrierte, ebenfalls siebgedruckte, 
Ag/AgCl-Referenzelektrode und eine Kohlenstoff-Ge-
genelektrode, die für die Messungen verwendet wur-
den. Alle angegeben Potentiale beziehen sich daher 
auf das Referenzpotential einer Ag/AgCl-Elektrode. 
Als Messmethoden wurden zyklische Voltammetrie 
(CV) und Square-Wave Voltammetrie (SWV) einge-
setzt. Bei CV-Messungen wurde der Potentialbereich 
von 1,15 V bis −1,3 V zyklisch in negative und posi-
tive Richtung mit einer Scan-Rate von 100 mV/s 
durchlaufen. Bei der SWV wurde ebenfalls der Poten-
tialbereich von 1,15 V bis −1,3 V durchlaufen. Es wur-
den eine Amplitude von 25 mV, eine Frequenz von 
25 Hz und ein Potential-Schritt von 4 mV verwendet. 
Eine Messung besteht aus einem Scan in negative 
Richtung und einem anschließenden Scan in positive 
Richtung. Vor jedem positiven und negativen Scan 
wurde das initiale Potential (1,15 V oder −1,3 V) für 
eine Akkumulationszeit von 120 s gehalten. 

Ergebnisse und Diskussion 

Reproduzierbarkeit 
Die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse der ver-
schiedenen Elektrodentypen wurde evaluiert, indem 
wiederholte Messungen mit CV und SWV durchge-
führt und die Ergebnisse verglichen wurden. Abbil-
dung 2 zeigt die Voltamogramme von 15 aufeinander-
folgenden CV-Messungen für die verschiedenen Ar-
beitselektroden, wobei jeweils jede fünfte Messung 
dargestellt ist. Die Messungen wurden in 0,1 M PBS 
durchgeführt und die Elektroden wurden zwischen 
den Messungen nicht aus dem Elektrolyten entfernt. 
Da bei diesen Messungen kein Analyt im Elektrolyten 
vorhanden ist, wird dabei der erwartete 

Hintergrundstrom aufgezeichnet, der nicht von Re-
dox-Reaktionen des Analyten beeinflusst wird. 
 

 
Abb. 2: Wiederholte Messungen der verschiedenen Ar-

beitselektroden mit CV in 0,1 M PBS. 

Die gezeigten Voltamogramme weisen für die ver-
schiedenen Arbeitselektroden eine vergleichbare 
Form auf. Es ist ein Reduktionspeak im Bereich von 
−0,5 V bis −1 V erkennbar, welcher durch die Reduk-
tion von gelöstem Sauerstoff im Elektrolyten entsteht 
[9]. Abgesehen von diesem Peak treten keine weite-
ren signifikanten Redox-Prozesse auf, was die che-
mische Stabilität der Kohlenstoff-Elektroden bestä-
tigt. Die Grafit- und Glaskohlenstoff-Elektrode weisen 
eine hohe Reproduzierbarkeit auf, ohne wesentliche 
Verschiebung des Hintergrunds nach 15 Messungen. 
Die siebgedruckte Elektrode zeigt im Vergleich eine 
erhebliche Erhöhung der Stromdichte im Verlauf der 
Messungen, sowohl im oxidativen als auch im reduk-
tiven Bereich des Voltamogramms. Auffällig ist, dass 
die Höhe des Reduktionspeaks im Bereich von 
−0,5 V bis −1 V über die Messungen konstant bleibt. 
Dies deutet darauf hin, dass es sich bei dem beo-
bachteten Effekt nicht um eine lineare Erhöhung der 
Stromdichte handelt. 
Abbildung 3 zeigt die Voltamogramme, die für jede 
Elektrode in drei aufeinanderfolgenden Messungen 
mit SWV aufgenommen wurden. Die Messungen 
wurden in 0,1 M PBS durchgeführt und die Elektroden 
zwischen den Messungen nicht aus dem Elektrolyten 
entfernt. 
Bei den SWV-Messungen tritt ebenfalls bei allen Ar-
beitselektroden ein Reduktionspeak durch die Re-
duktion von gelöstem Sauerstoff auf. Die Grafit-Elekt-
rode zeigt auch bei der SWV eine gute 
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Reproduzierbarkeit, jedoch sinkt die Stromdichte 
leicht zwischen den ersten beiden Messungen. Diese 
Verringerung betrifft hauptsächlich den Bereich des 
Sauerstoffreduktionspeaks. Mit der Glaskohlenstoff-
Elektrode konnte eine sehr hohe Reproduzierbarkeit 
über die sukzessiven Messungen erreicht werden. Im 
Gegensatz dazu zeigt die siebgedruckte Elektrode 
auch bei der SWV eine starke Erhöhung der Strom-
dichte bei jeder Messung, die über den gesamten Po-
tentialbereich auftritt. Der Reduktionspeak ist bei der 
siebgedruckten Elektrode in der ersten Messung 
sichtbar und ist aufgrund der Erhöhung der Strom-
dichte in den folgenden Messungen nicht mehr zu er-
kennen. 
 

 
Abb. 3: Wiederholte Messungen der verschiedenen Ar-

beitselektroden mit SWV in 0,1 M PBS.  

In Bezug auf die Reproduzierbarkeit bestehen deutli-
che Unterschiede zwischen den betrachteten Materi-
alien für die Arbeitselektroden. Die siebgedruckte 
Elektrode zeigt bereits nach wenigen Messungen 
eine starke Veränderung der Stromdichte. Bei der 
Grafit- und Glaskohlenstoffelektrode wurde eine na-
hezu konstante Stromdichte über sukzessive Mes-
sungen hinweg beobachtet.  
Dieser Unterschied ist bei der Auswahl des Materials 
der Arbeitselektrode für die Detektion von Spreng-
stoffverbindungen essenziell, da die Elektroden bei 
dieser Anwendung über mehrere Stunden hinweg 
kontinuierlich und zuverlässig arbeiten sollen. Die 
starke Verschiebung der Stromdichte bei der siebge-
druckten Elektrode erschwert den Einsatz von Metho-
den zur Datenverarbeitung, wie Hintergrundsubtrak-
tion. Hierdurch könnte die Sensitivität der Messungen 
negativ beeinträchtigt werden. 

Detektion von TNT in synthetischem Meerwasser 
Um zu evaluieren, ob die verschiedenen Arbeitselekt-
roden TNT in Meerwasser detektieren können, wur-
den Messungen in synthetischem Meerwasser mit 
und ohne zugesetztem TNT durchgeführt Zunächst 
erfolgte eine Referenzmessung in synthetischem 
Meerwasser, um die Basislinie des Hintergrund-
stroms aufzunehmen. Anschließend wurde dieselbe 
Messung mit einer zugesetzten TNT-Konzentration 
von 44,02 µmol/l (10 ppm) wiederholt. Die Grafit- und 
Glaskohlenstoff-Elektroden wurden zwischen den 
Messungen mit Reinstwasser abgespült. Um einen 
möglichst vergleichbaren Hintergrundstrom zu ge-
währleisten, wurde für die Referenz- und TNT-Mes-
sung jeweils eine neue, unbenutzte siebgedruckte 
Elektrode verwendet. Diese Messungen wurden je-
weils mit SWV und CV durchgeführt, um einen Ver-
gleich der beiden Messmethoden zu ermöglichen. 
Die Ergebnisse sind in Abbildung 4 dargestellt. 
Bei allen Elektroden ist ein Unterschied zwischen der 
Messung mit und ohne TNT für die beiden Messme-
thoden erkennbar. Bei den Messungen mit TNT tre-
ten im Bereich von −0,4 V bis −0,8 V Reduktions-
peaks auf, die bei der Referenzmessung nicht vor-
handen sind. Die Reduktionspeaks sind bei den Mes-
sungen mit SWV deutlich markanter als bei den CV-
Messungen. Es können deutlich drei Reduktions-
peaks erkannt werden. Diese werden hervorgerufen 
durch die sukzessive Reduktion der drei Nitrogruppen 
von TNT (Abb. 1) [10]. Bei den CV-Messungen sind 
die Peaks zum Teil nur leicht erkennbar. Insbeson-
dere bei der Glaskohlenstoff-Elektrode ist nur ein Re-
duktionspeak gut differenzierbar. 
Darüber hinaus ist bei allen Messungen ein Oxidati-
onspeak im Bereich von −0,4 V bis 0 V sichtbar, der 
durch die Re-Oxidation der Aminogruppen hervorge-
rufen wird. Auch hier bieten die SWV-Messungen 
eine bessere Sichtbarkeit des Peaks. 
Alle drei Elektroden-Typen sind in der Lage TNT in 
synthetischem Meerwasser nachzuweisen und zei-
gen bei Messungen mit CV und SWV die charakteris-
tischen Reduktions- und Oxidationspeaks. Bei Mes-
sungen mit SWV sind diese Peaks besser ausgeprägt 
und deutlicher zu erkennen als mit CV. Dies spricht 
für eine höhere Sensitivität der SWV-Messung, wel-
che für die Detektion von geringen Sprengstoff-Kon-
zentrationen im Meerwasser von Vorteil ist.  

	 17. Dresdner Sensor-Symposium 2024	 167

 DOI 10.5162/17dss2024/P27



Detektion geringerer Konzentrationen 
Um die minimal nachweisbare Konzentration von 
TNT zu bestimmen und die Sensitivität der Arbeits-
elektroden zu evaluieren, wurden Lösungen mit TNT-
Konzentrationen von 1,10 µmol/l bis 44,02 µmol/l in 
PBS hergestellt. Mit der Grafit- und der Glaskohlen-
stoff-Elektrode wurde in jeder Konzentration eine 
Messung mit SWV durchgeführt. Eine Referenz-Mes-
sung in PBS ohne TNT diente zur Bestimmung des 
Hintergrunds. Für eine bessere Sichtbarkeit der Re-
duktionspeaks des TNT wurde der bei der Referenz-
messung aufgenommene Hintergrund von der reduk-
tiven Kurve abgezogen (Hintergrundsubtraktion). Die 
siebgedruckte Elektrode wurde für diese Messungen 
nicht verwendet, da die niedrige Reproduzierbarkeit 
bei aufeinanderfolgenden Messungen einen Ver-
gleich der Ergebnisse bei geringeren TNT-Konzent-
rationen erschweren würde.  
Abbildung 5 zeigt für die Grafit-Elektrode die Reduk-
tionskurve nach der Hintergrundsubtraktion und eine 
Kalibrierungskurve, welche die maximale negative 
Stromdichte in Abhängigkeit von der TNT-Konzentra-
tion darstellt. Die maximale Stromdichte wurde je-
weils am Reduktionspeak, der bei dem höchsten Po-
tential auftritt, bestimmt. 
Die Höhe der Reduktionspeaks nimmt dabei mit ab-
nehmender Konzentration ebenfalls ab. Die Position 
und Anzahl der Peaks bleiben konstant. Die drei Re-
duktionspeaks sind bei der kleinsten betrachteten 

Konzentration von 1,10 µmol/l noch immer sichtbar. 
Daher kann gefolgert werden, dass das Detektionsli-
mit der Grafit-Elektrode unterhalb dieser Konzentra-
tion liegt.  
 

Abb. 5: Reduktionskurve der Grafit-Elektrode nach Hin-
tergrundsubtraktion für TNT-Konzentrationen zwischen 
1,10 µmol/l und 44,02 µmol/l in PBS mit Kalibrierungs-

kurve. 

Abb. 4: Detektion von 44,02 µmol/l TNT in synthetischem Meerwasser durch verschiedene Ar-
beitselektroden mit SWV und CV. 
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Die Kalibrierungskurve zeigt, dass im Bereich von 
2,20 µmol/l bis 44,02 µmol/l ein nahezu linearerer Zu-
sammenhang zwischen Peak-Höhe und TNT-Kon-
zentration besteht.  
Abbildung 6 zeigt die Reduktionskurve nach der Hin-
tergrundsubtraktion für die Glaskohlenstoff-Elektrode 
und die maximale Stromdichte in Abhängigkeit von 
der TNT-Konzentration. Die maximale Stromdichte 
wurde am Reduktionspeak, der bei dem höchsten Po-
tential auftritt, bestimmt. 
Mit der Glaskohlenstoff-Elektrode sind die drei Re-
duktionspeaks bis zu einer Konzentration von 
8,80 µmol/l deutlich erkennbar. Bei den geringeren 
Konzentrationen ist nur der erste Peak differenzier-
bar. Dies deutet daraufhin, dass der Hintergrund nicht 
konstant ist, und die Stromdichte in diesem Potential-
bereich in den entsprechenden Messungen erhöht 
war. Dies kann ebenfalls erklären, weshalb bei der 
Messung mit 8,80 µmol/l ein Abfall der Stromdichte 
ab ca. −1,0 V zu beobachten ist. Da der erste Peak 
auch bei der geringsten Konzentration von 
1,10 µmol/l auftritt, liegt das Detektionslimit der Glas-
kohlenstoff-Elektrode unter diesem Wert. Die Kalib-
rierungskurze zeigt auch hier ein nahezu lineares 
Verhalten. 
 

 
Abb. 6: Reduktionskurve der Glaskohlenstoff-Elektrode 
nach Hintergrundsubtraktion für TNT-Konzentrationen 

zwischen 1,10 µmol/l und 44,02 µmol/l in PBS mit Kalib-
rierungskurve. 

Die Messungen mit abnehmender Konzentration von 
TNT zeigten, dass das Detektionslimit sowohl bei der 
Grafit- als auch bei der Glaskohlenstoff-Elektrode im 
Bereich unter 1 µmol/l liegt. Die Kalibrierung zeigte 
bei beiden Elektrodentypen einen linearen Verlauf.  

Zusammenfassung 
Die Detektion von gelöstem TNT ist mit den betrach-
teten Kohlenstoff-Materialien als Arbeitselektroden 
möglich. Bei Messungen in synthetischem Meerwas-
ser zeigten alle Elektroden-Typen die drei charakte-
ristischen Reduktionspeaks durch die sukzessive Re-
duktion der Nitro-Gruppen von TNT. Dabei war die 
Sensitivität bei Messungen mit Square-Wave Voltam-
metrie höher als mit zyklischer Voltammetrie, was 
sich durch deutlicher ausgeprägte Reduktionspeaks 
zeigte. Für die Grafit- und Glaskohlenstoff-Elektroden 
wurde in PBS mit Square-Wave Voltammetrie ein De-
tektionslimit unterhalb von 1 µmol/l für TNT festge-
stellt. 
Die Reproduzierbarkeit der Detektion ist ein wesent-
licher Faktor, der insbesondere in Betracht auf die 
praktische Anwendung nicht außer Acht gelassen 
werden darf. Hier wurden deutliche Unterschiede zwi-
schen den Materialien festgestellt. Die Grafit- und 
Glaskohlenstoff-Elektroden haben eine nahezu kon-
stante Stromdichte bei wiederholten Messungen auf-
gewiesen. Die siebgedruckte Elektrode zeigte hinge-
gen eine starke Erhöhung der Stromdichte, die schon 
nach wenigen Messungen auftrat. Dies erschwert 
den Vergleich aufeinanderfolgender Messungen und 
die Anwendung von Datenverarbeitungsmethoden.  
Ziel zukünftiger Untersuchungen ist es, das exakte 
Detektionslimit für TNT in synthetischem Meerwasser 
zu bestimmen. Darüber hinaus ist es von Interesse 
die Reproduzierbarkeit der Messungen über einen 
längeren Zeitraum zu beobachten, um festzustellen, 
ob auch die Graphit- und Glaskohlenstoff-Elektroden 
eine Veränderung des Hintergrunds aufweisen.  
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