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Einleitung

Zu hohe Nitrat-Konzentrationen in Boden, Grund-
und Oberflachenwassern sind zu einem ernsthaften
Umweltproblem geworden. Im Zuge der intensiven
Bewirtschaftung landwirtschaftlicher Nutzflachen
werden den Bdden Nahrstoffe in Form von nitrathal-
tigen Dungemitteln zugefuhrt. Damit soll ein optima-
les Pflanzenwachstum gewahrleistet werden. Wenn
die Pflanzen jedoch nicht alle Nahrstoffe aus dem
Boden aufnehmen, verbleibt Nitrat im Boden, wird
ausgewaschen, gelangt in tiefere Bodenschichten
und damit ins Grundwasser und letztlich ins Trink-
wasser. Nitrat selbst ist nicht giftig, jedoch stellen
die Abbauprodukte Nitrit und Nitrosamine eine
ernstzunehmende Gesundheitsgefahr dar. Hier ha-
ben wir eine ambivalente Situation vorliegen. Zum
einen ist der Einsatz von Dingemitteln fir das
Pflanzenwachstum essentiell fiir wirtschaftliche Er-
trage in der Landwirtschaft, zum anderen muissen
die Vorgaben und Grenzwerte zum Schutz unserer
Umwelt eingehalten werden. Daraus ergibt sich die
Notwendigkeit, den Nitratgehalt in Boden und Was-
ser zu Uberwachen [1,2]. Mit mobilen Systemen, die
eine Messung vor Ort erlauben, kann beispiels-
weise den Landwirten ein Instrument zur Verfligung
gestellt werden, mit dem sie eine bedarfsgerechte
Dingung ihrer Anbauflachen durchfiihren und
gleichzeitig auf die Belange des Umweltschutzes
achten koénnen. Hier kdnnen nitratselektive Sieb-
druck-Sensoren in All-Solid-State-Konfiguration ei-
nen wichtigen Beitrag leisten. lhr einfacher und ro-
buster Aufbau sowie das unkomplizierte Messver-
fahren stellen wesentliche Vorteile gegenuber einer
kostenintensiven, instrumentellen Laboranalytik
dar, die meist nur von qualifiziertem Personal aus-
geflhrt werden kann [3,4]. Derzeit gibt es auf dem
Markt mehrere Analysatoren, Sensornetzwerke und
Uberwachungssysteme fiir den Nitrathachweis. Ei-
nige davon sind elektrochemische Sensoren, Bio-
sensoren, optische Fasersensoren und elektromag-
netische Sensoren [3]. Diese Systeme sind jedoch
relativ teuer oder arbeiten mit nitratselektiven Elekt-
roden, welche Flissigkomponenten und zerbrechli-
che Glasteile enthalten [5].

In dieser Arbeit werden Ergebnisse von Stabilitats-
untersuchungen an nitratselektiven, siebdruckge-
fertigten Dickschicht-Elektroden gezeigt und disku-
tiert, da Stabilitat im Sinne von Zuverlassigkeit und
Bestandigkeit sehr wichtige Kriterien fiir einen Vor-
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Ort-Sensor darstellen. Dabei geht es sowohl um die
Gewahrung der Funktionalitdt Uber langere Zeit-
raume und unter unterschiedlichen Lagerungsbe-
dingungen, als auch um die Qualitat der nitratselek-
tiven Arbeitselektrode in Bezug auf die Parameter
Steilheit und Linearitdt sowie um den Vergleich zu
Referenzmethoden. Obwohl die vorgestellten Sieb-
druck-Sensoren neben der Arbeitselektrode auch
bereits eine aufgedruckte Referenzelektrode besit-
zen, kam diese in den durchgefiihrten Versuchen
nicht zum Einsatz. Das Hauptaugenmerk der Expe-
rimente lag auf dem Vergleich von unterschiedlich
praparierten Arbeitselektroden, wobei eine verwen-
dete klassische Ag/AgCl-Referenzelektrode mit ge-
sattigtem KCl-Innenelektrolyt eine zuverlassige
Vergleichsbasis bildete.

Methoden und Materialien

Materialien und Geréte

Die Chemikalien wurden von Sigma Aldrich und
Carl Roth bezogen. Die potentiometrischen Unter-
suchungen erfolgten mit einem Mehrparameter-La-
bor-Messsystem LM 2000 der Fa. Sensortechnik
Meinsberg GmbH (Xylem Analytics Germany Sales
GmbH & Co. KG) mit der Software LM remote.

Sensoraufbau

Die Grundkoérper der potentiometrischen Senso-
ren bestehen aus einem Keramiksubstrat mit einer
Arbeits- und einer Referenzelektrode. Sie verfiigen
Uber elektrische Anschliisse am unteren Substra-
tende. Die Elektroden und die kontaktierenden
elektrischen Leitbahnen wurden im Siebdruckver-
fahren hergestellt und letztere durch eine Deck-
schicht elektrisch isoliert.

Es wurden zwei verschiedene Varianten von nit-
ratselektiven Elektroden (auf Goldbasis und auf
Graphitbasis) mit verschiedenen funktionalen
Schichten und Abmessungen prapariert. Die Grund-
struktur der Referenzelektrode besteht aus siebge-
druckten Silber- und Silberchlorid-Schichten
(Ag/AgCI). Abbildung 1 zeigt Dickschichtsensoren
mit verschiedenen Elektroden und Abmessungen.
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Abb. 1: Siebdruck-Sensoren mit einer Arbeitselekt-
rode (AE) auf Graphitbasis (links) und auf Basis
von Goldpaste (rechts), jeweils mit aufgebrachter
Mediatorschicht und ionenselektiver Membran so-
wie nichtmodifizierte Referenzelektrode (RE).

Leitfahige Polymere sind aufgrund ihrer elektro-
chemischen Eigenschaften als Festkontaktmateria-
lien in der Literatur bekannt [7]. Ihre elektrische Leit-
fahigkeit hangt mit der Bildung von Ladungstragern
im Polymerrickgrat zusammen (Oxidation oder Re-
duktion). Daruber hinaus erfordert das Vorliegen ei-
ner zusatzlichen Ladung die Aufnahme von lonen,
z.B. aus einer Lésung, um die Elektroneutralitat zu
erhalten. Dieser Effekt macht sie also auch zu einer
lonenaustauschmatrix [6]. Fur die Praparation der
Mediatorschicht wurden anhand der Literatur zwei
erfolgversprechende Modifikationen ausgewahlt
und umgesetzt [6,7]. Folgende leitfahige Polymere
wurden verwendet: (a) Polypyrrol sowie (b) Poly(3-
octylthiophen-2,5-diyl) mit Nanokompositen aus
Molybdandisulfid.

Die Beschichtung mit dem Polymer Polypyrrol er-
folgte durch Elektropolymerisation mittels zyklischer
Voltammetrie aus dem Monomer Pyrrol. Die zweite
Modifikation der Mediatorschicht (b) wurde mittels
Drop-Casting hergestellt, weil in diesem Fall die
Verbindung bereits als Polymer vorlag. Es wurde
eine Mischung aus Poly(3-octylthiophen-2,5-diyl)
mit Nanokompositen aus Molybdandisulfid auf die
Arbeitselektroden aufgetropft.

In der ionenselektiven PVC-Membran wurde fur
alle hergestellten AE gleich die Nitrat-komplexie-
rende Verbindung Tridodecylmethylammonium-
nitrat immobilisiert.

In Abbildung 2 ist der schematische Aufbau des
potentiometrischen Sensors dargestellt.

15. Dresdner Sensor-Symposium 2021

DOI 10.5162/15dss2021/P4.4

ionenselektive
Membran

Festkontakt
(Mediator)

Graphit- oder
Goldsubstrat

Abb. 2: Schematische Ansicht der Schichtstruk-
tur flr einen ionenselektiven Sensor mit Arbeits-
elektrode (AE) und Referenzelektrode (RE).

Stabilitadt in Abhdngigkeit der Lagerungsbedingun-
gen

Fir das Experiment wurden zwei Arbeitselektro-
dentypen mit unterschiedlichen funktionalen
Schichtaufbauten verwendet. Die erste AE basierte
auf einer Graphit-Grundelektrode, die mit Polypyrrol
und der ionenselektiven Schicht bedeckt war. Die
zweite bestand aus einer Gold-Grundelektrode, be-
schichtet mit Poly(3-octylthiophen-2,5-diyl) und Mo-
lybdandisulfid-Nanokompositen sowie der abde-
ckenden ionenselektiven Schicht. Der zweite Typ
von AE wird in der Literatur als besonders stabil be-
schrieben [7]. Beide Typen AE werden hier verglei-
chend untersucht.

Die ausgewahlten Elektroden wurden Uber Nacht
in einer Ammoniumnitrat-Standardlésung der Kon-
zentration 10-2 mol/l konditioniert und am folgenden
Tag wurde das potentiometrische Ansprechverhal-
ten im Konzentrationsbereich zwischen 102 mol/l
und 10 mol/l Ammoniumnitrat gemessen und da-
mit die Kalibriergerade erstellt. Nach der ersten
Messung (Tag 0) wurden die Elektroden unter zwei
verschiedenen Bedingungen fiir einige Tage gela-
gert. Eine Elektrode jeden Typs wurde in einer Am-
moniumnitrat-Standardlésung (102 mol/l) aufbe-
wahrt und die andere Elektrode wurde bei Raum-
temperatur trocken gelagert. Vor dem jeweiligen
Einsatz wurden sie flir 30 min konditioniert. Dann
wurden die Elektrode wieder gemessen. Dieser
Versuch wurde Uber 4 Wochen durchgefiihrt und
nach jeweils 3 - 6 Tagen wurde firr jeden Sensor
eine Kalibrierkurve erstellt.

Untersuchung des Verhaltens der Elektroden im
monatlichen Abstand

Auch fur dieses Experiment wurden die zwei be-
schriebenen AE-Typen mit verwendet. Die Konditi-
onierung der Sensoren erfolgte wieder Uber Nacht
in Standardlosung (102 mol/l NH4sNOz). Am nachs-
ten Tag erfolgte die Messung des Ansprechverhal-
tens mit Ammoniumnitratidsungen und daran an-
schlielfend Messungen von Trinkwasserproben aus
Dresden (Tw1), Chemnitz (Tw2) und Mugeln (Tw3).
Diese Prozedur wurde einmal pro Monat mit
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denselben Elektroden wiederholt, um deren Zuver-
lassigkeit zu Uberprifen. Zwischen den Messungen
wurden hier beide Elektrodentypen trocken gela-
gert. Die Ergebnisse der mit den ionenselektiven
Elektroden erhaltenen Nitratgehalte wurden mit Re-
ferenzwerten verglichen, die mit lonenchromatogra-
phie (IC) bestimmt wurden. Zusatzlich wurden in
den Vergleich die Angaben der zustandigen Was-
serversorger einbezogen: DREWAG fiir Probe Tw1,
EINS fir Probe Tw2 und Wasserverband Ddbeln-
Oschatz fir Tw3.

Ergebnisse

Stabilitdt in Abhdngigkeit der Lagerungsbedingun-
gen

Abbildung 3 und Abbildung 4 zeigen jeweils die
Kalibriergeraden der Elektroden auf Graphitbasis
mit der Mediatorschicht Polypyrrol unter den zwei
beschriebenen unterschiedlichen Lagerungsbedin-
gungen.
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Abb. 3: Kalibriergeraden der modifizierten Elekt-
rode auf Graphitbasis fir 28 Tage bei Aufbewah-
rung in Konditionierungslésung (10-2 mol/l
NHsNO3).

In Abbildung 3 ist zeitabhangig eine kleine Ver-
schiebung des Absolutpotentials zwischen den Ka-
librierkurven zu sehen. Am nahezu parallelen Ver-
lauf der Geraden ist erkennbar, dass nur geringe
Abweichungen in der Steigung der Kalibriergeraden
auftraten. Tabelle 1 zeigt im Detail die Steilheits-
werte (S in mV/Dekade), das Bestimmtheitsmaf
(R?) als Linearitatskriterium und die theoretische
Steilheit St, die auf der Grundlage der Temperatur
der Messl6ésung Uber die Nernst-Gleichung berech-
net wurde. Au3erdem ist die Potential-Differenz AE
absolut (mV) und relativ (%) fur die Standardl|o-
sungskonzentration 10 mol/l fir jede Messung be-
zogen auf den Tag 0 angegeben.
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Tab. 1: Ergebnisse der Kalibrierungen (vgl. Abb.3).

St
Tag [mV/SDek.] R I[)ne‘lz ; [igl fA"/:E]
0 -55,56 0,9999 | 59,18 | - | -----
4 -56,55 0,9999 | 59,18 -7,42 2,17
7 -55,66 0,9997 | 59,38 -8,66 2,54
10 -55,40 0,9999 | 59,36 -9,47 2,77
14 -55,77 0,9998 | 59,17 -12,26 3,59
21 -56,44 0,9994 | 59,31 -13,24 3,88
28 -55,60 0,9997 | 59,02 -14,96 4,38

Die Nernst-Gleichung ist das Produkt aus der mo-
laren Gaskonstante R, der Temperatur T und dem
natirlichen Logarithmus von 10 geteilt durch die An-
zahl der Elektronen z und die Faraday-Konstante F.
Da jede Messung eine leicht andere Temperatur
aufwies, waren die St-Werte ebenfalls unterschied-
lich, wie die Tabelle zeigt.

Es ist ersichtlich, dass die Differenz zwischen den
Steilheitswerten weniger als 1 mV/Dekade betragt.
AuRerdem waren die experimentell beobachteten
Werte nahe an den theoretischen Werten. Zwischen
beiden wurde eine Differenz von weniger als 5
mV/Dekade beobachtet. Die vierte Spalte der Ta-
belle zeigt die Anderung des Potentials AE. Die Ab-
solutpotentiale nehmen kontinuierlich ab. Die Ande-
rungen der Kalibrierkurven Uber 28 Tage sind < 5%.

Im Unterschied dazu weist die Elektrode gleichen
Typs bei trockener Lagerung zwischen den Mes-
sungen grélRere Potentialverschiebungen auf (Ab-
bildung 4). Allerdings wurden ahnlich stabile Steil-
heitswerte gefunden wie bei der Lagerung in Kondi-
tionierlésung. Die Werte in Tabelle 2 zeigen, dass
der Unterschied der Steilheitswerte ebenfalls < 1
mV/Dekade ist.
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Abb. 4: Kalibrierkurven der modifizierten Elekt-
rode auf Graphitbasis fiir 28 Tage bei Trockenla-
gerung zwischen den Messungen.
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Tab. 2: Ergebnisse der Kalibrierungen (vgl. Abb. 4).

S [mV/ St [mV/ AE AE

2
Tag | pek,] R Dek] | mV] | [%]
0 | 5591 | 09999 | 59,18 | —e | -
4 | 5635 | 0,9999 | 59,18 | -13,57 | 3,18
7 | 5565 | 09997 | 35938 |-2999 | 7,02

10 -55,67 0,9999 59,36 -42,54 | 9,96

14 -55.,81 0,9998 59,17 -52,14 | 12,21

21 -56,49 0,9967 59,31 -59,93 | 14,03

28 -55,46 0,9999 59,02 -72,73 | 17,03

Die Elektrode auf Goldbasis mit einer Schicht aus
Poly(3-octylthiophen-2,5-diyl) mit Nanokompositen
aus Molybdandisulfid zeigt bei kontinuierlicher La-
gerung in Konditionierldsung ein anderes Verhalten,
wie in Abbildung 5 dargestellt ist.
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Abb. 5: Kalibrierkurven des modifizierten Sen-
sors auf Goldbasis fur 28 Tage bei Aufbewahrung
in Konditionierungslésung (10-2 mol/l NH4NO3).

Die Kalibriergeraden zeigen bis zum Tag 14 ein re-
lativ stabiles Verhalten der AE, danach fallt jedoch
die Steilheit rapide ab. Es ist festzustellen, dass die
Geraden ein unregelmafiges Messverhalten abbil-
den. Die Kalibrierwerte nehmen nicht wie bei den
Graphitsensoren progressiv ab. Es ist zu sehen,
dass die Differenz im Steilheitswert zwar anfangs
auch gering bleibt, aber groRer ist als bei den Gra-
phit-basierten Elektroden. Die letzten beiden Kalib-
riergeraden und damit auch deren Steilheit liegen
vollig auerhalb der Norm. Daraus |&sst sich schlie-
Ren, dass diese Arbeitselektrode nach 21 Tagen
nicht mehr korrekt funktioniert. Die nachstehenden
Ergebnisse in Tabelle 3 bestatigen das.

Tab. 3: Ergebnisse der Kalibrierungen (vgl. Abb. 5).
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4 -56,78 1 59,18 -8,19 2,40
7 -56,48 | 10,9999 59,38 -9,41 2,75
10 | -54,44 | 0,9994 59,36 0,77 0,22
14 | -55,06 | 0,9996 59,17 -3,60 1,05

21 | -35,00 | 0,9534 59,31 | - | -

28 | -24,02 | 0,8415 59,02 | - | -

S St AE
Tag | [mV/ R? [mV/ | AE [mV] %]
Dek.] Dek.] °

0 -55,93 | 0,9999 59,18 | - | -
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Die gleiche Analyse wurde fir denselben Elektro-
dentyp unter der Bedingung Trockenlagerung zwi-
schen den Messungen durchgefiihrt (Abbildung 6)
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Abb. 6: Kalibrierkurven des modifizierten Sensors
auf Goldbasis fur 28 Tage bei Trockenlagerung
zwischen den Messungen.

Tab. 4: Ergebnisse der Kalibrierungen (vgl. Abb.6)

S St
Tag | [mV/ R? [mV/De [i 51 on /E]
Dek.] k.| °

0 -55,70 | 10,9999 5918 | - | -

4 -53,61 | 0,9999 59,18 +45,98 13,88

7 -52,92 | 0,9999 59,38 +48,23 14,56

10 | -55,58 | 0,9990 59,36 +53,42 16,12

14 | -53,63 | 0,9999 59,17 +38,93 11,75

21 -53,74 | 0,9976 5931 | - | e

28 | e | e 59,02 | eeeem | e

Die Ergebnisse zeigen, dass die Gold-Elektroden
in den ersten Messreihen akzeptable Kalibrierwerte
liefern. Im Gegensatz zum zeitlichen Kurvenverlauf
des Elektrodentyps (a) steigen die Absolutpotenti-
ale von Tag 4 zu Tag 14 gering an; die groRte Po-
tentialdnderung wurde zwischen Tag 0 und Tag 4
beobachtet. In den jeweils letzten Messungen sieht
man ein wesentlich schlechteres Ansprechverhal-
ten mit ungenligender Elektrodensteilheit. Daraus
wird abermals geschlossen, dass die Elektrode auf
Goldbasis und einer Schicht aus Poly(3-octylthio-
phen-2,5-diyl) mit Nanokompositen aus
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Molybdandisulfid Uber langere Zeiten nicht genu-
gend Stabilitat aufweist.

Verhalten der Elektroden bei Nitratbestimmung im
monatlichen Abstand

Dieser Messmodus zum Nachweis von Nitrat in
Trinkwasserproben wurde mit jeweils denselben
Sensoren einmal pro Monat in der Zeitspanne von
4 Monaten wiederholt. In diesem Versuch wurde der
Bereich der Kalibrierung groRer gewahlt, da nicht
nur der Nitrat-Nachweis in realen Trinkwasserpro-
ben von Interesse war, sondern auch der Blick auf
die obere und untere Betriebsgrenze der verschie-
denen Nitratsensoren. Der Arbeitsbereich der Sen-
soren liegt laut Literatur normalerweise zwischen
10 bis 1 mol/l Nitrat. Das Ansprechverhalten einer
Elektrode auf Graphitbasis und modifiziert mit Po-
lypyrrol ist in Abbildung 7 dargestellt.
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Abb. 7: Potentiometrisches Ansprechverhalten in

NH4NOs-Losungen (10° mol/l - 1 mol/l) und Mes-

sung von Trinkwasserproben. Modifizierter Sensor
des Typs (a) auf Graphitbasis.

Im Allgemeinen zeigen alle Kurven eine gute Sta-
bilitdt mit gut definierten Stufen zwischen den Kon-
zentrationsdekaden. In diesem Punkt findet sich
das oben beschriebene Verhalten der Elektrode bei
zwischenzeitlicher Lagerung im Trockenen im Zeit-
raum von 4 Monaten bestatigt. Die Kalibrierkurven
zeigen nur geringe Anderungen in der Steilheit und
fast Nernst-Verhalten. Die Verschiebung des Abso-
lutpotentials von der ersten Messung zur nachsten
betrug etwa 25 mV und dann stabilisierten sich die
Potentialwerte. Tabelle 5 zeigt im Detail die fur jede
Probe ermittelten Nitratgehalte sowie die Referenz-
werte, die auf den Angaben der Wasserversorger
und der lonenchromatographie-Analyse beruhen.

Tab. 5: Vergleich der ermittelten Nitratgehalte mit Re-
ferenzwerten fur die Elektrode auf Graphitbasis.

Parameter Nitratgehalt der Real-
proben [mg/l]
Mon. S
(m] [mV/ R? TWI1 TW2 TW3
Dek.]

15. Dresdner Sensor-Symposium 2021

DOI 10.5162/15dss2021/P4.4

1 52,01 | 0,9966 9,76 | 9,80 | 13,78
2 52,54 | 09967 | 1230 | 9,39 | 12,01
3 51,17 | 0,9943 9,79 | 7.65 | 11,86
4 | 52,18 | 09897 | 11,94 | 744 | 12,84

Referenzwerte (IC 2021) 16,00 13,02 17,84

Referenzwerte 124— | 6,95—
Wasserversorger 16,2 10,3

0158

Die Referenzwerte der Wasserversorger wurden
aus den Jahresberichten der Unternehmen in jeder
Stadt entnommen. Sie weisen die analysierten
Werte entweder in einem bestimmten Bereich oder
in einem Durchschnittswert aus, da der Nitratgehalt
im Trinkwasser im Laufe des Jahres schwanken
kann. Dies war auch der Grund, warum in dieser Ar-
beit die Analyse zusatzlich mit lonenchromatogra-
phie durchgefuhrt wurde. Auf diese Weise wurden
fur jede Trinkwasserprobe genauere Werte des Nit-
ratgehalts ermittelt.

Vergleicht man die Ergebnisse der Graphitelekt-
rode mit den Referenzwerten, so ist von Monat zu
Monat ein geringer Unterschied festzustellen. Ins-
gesamt konnte gezeigt werden, dass die Elektrode
dieses Typs eine richtige Erkennung der Nitrat-lo-
nenkonzentration liefert. Es wird vermutet, dass die
Unterschiede in den Ergebnissen mit dem Verlust
der ionenselektiven Substanz in der Membran der
Arbeitselektrode (Auswascheffekte) und dem Ein-
fluss moglicher Stérionen zusammenhangen.

Obwohl die Gold-basierte Elektrode ein etwas bes-
seres Nernst-Verhalten zeigt (Tabelle 6), ist die be-
obachtete Streuung der Potentialwerte gréfRer (Ab-
bildung 8) als bei der Graphit-basierten Elektrode,
was zu einer grolkeren Streuung der gemessenen
Nitratwerte fuhrt.
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Abb. 8: Potentiometrisches Ansprechverhalten in
NH4NOs-Losungen (10° mol/l - 1 mol/l) und Mes-
sung von Trinkwasserproben. Modifizierter Sensor
des Typs (b) auf Goldbasis.
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Tab. 6: Vergleich der ermittelten Nitratgehalte mit Re-
ferenzwerten flr die Elektrode auf Goldbasis.

Parameter Nitratgehalt der Realpro-
ben [mg/l]
Mon S
(m] : [mV/ R? TW1 TW2 TW3
Dek.]
1 -52,57 | 0,9985 6,69 9,36 11,68
2 -54.,47 0,9967 17,49 17,43 24,81
3 -53,74 | 0,9947 15,34 11,14 17,25
4 -53,94 | 0,9952 14,94 18,71 37,67
Referenzwerte (IC 2021) 16,00 13,02 17,84
Referenzwerte 12,4— | 6,95 — 015.8
Wasserversorger 16,2 10,3 ?
Diskussion

Die Versuche, die dieser Arbeit zugrunde liegen,
sollten das Verhalten der beiden untersuchten
Elektrodentypen analysieren. Stabilitdt, Reprodu-
zierbarkeit und Nachweisgrenze sind wichtige Fak-
toren fur einen Nitrat-Sensor, um vor Ort fUr eine
lange Zeit und mit einem Minimum an Eingriffen zu
arbeiten. Die Ergebnisse dieser Stabilitdtsuntersu-
chungen im wassrigen System liefern auch wichtige
Erkenntnisse fir eine Anwendung der Elektroden
auf das System Boden.

Das Verhalten der Graphit-basierten Elektrode mit
Polypyrrol zeigte vielversprechende Ergebnisse im
Versuch, bei dem die Elektrode Gber 28 Tage immer
in Konditionierlésung verblieb. Die Unterschiede in
der Steilheit und die absolute Potentialverschiebung
waren im Vergleich zu der anderen Elektrode des-
selben Typs jedoch mit Trockenlagerung zwischen
den Messungen geringer. Das bedeutet, dass es
von Vorteil ist, die Sensoren fiir stabile und repro-
duzierbare Ergebnisse immer im Flussigkeitskon-
takt zu belassen. Ebenfalls kann mit der gezeigten
Stabilitat der Elektrodensteilheit und des Ansprech-
verhaltens eine eventuell notwendige Nachkalibrie-
rung des Sensors bei nur einer einzigen Standard-
konzentration angedacht werden.

Die Elektrodenmodifikation mit Gold und Poly(3-
octylthiophen-2,5-diyl) und Molybdandisulfid-Nano-
kompositen lieferte andere Ergebnisse unter den
festgelegten Lagerungsbedingungen. Insbeson-
dere wurde festgestellt, dass ihre Funktionsfahigkeit
unter den beschriebenen Lagerungsbedingungen
nach bereits 3 Wochen nicht mehr gegeben war.

Die Tatsache, dass mit der Graphit-basierten Ar-
beitselektrode, die mit der Mediatorschicht Polypyr-
rol modifiziert ist, stabilere Resultate erzielt wurden,
ist die Voraussetzung fiir weitere Optimierungen in
Bezug auf den Schichtaufbau der AE. Dariber hin-
aus sind weiter Untersuchungen im Hinblick auf die
Storeinflisse  des  Mediums  durchzufiihren.
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Faktoren wie Temperatur, pH-Wert und andere kon-
nen die Funktion des gesamten Systems beeinflus-
sen.

Literatur

[1] CHRISTIANSEN, T.; WHALLEY, C.; ZAL, N.; Kristen-
sen, P.: Freshwater. In: The European environment -
state and outlook 2020, Knowledge for transition to a
sustainable Europe, Chapter 04, 2019.

[2] SHUKLA, S.; SAXENA, A.: Global Status of Nitrate
Contamination in Groundwater: Its Occurrence,
Health Impacts, and Mitigation Measures. In: at Re-
searchGate, 2018.

[3] AZMI, A.; AZMAN, A. A.; IBRAHIM, S.; YUNUS, M. A.
M.: Techniques in advancing the capabilities of vari-
ous nitrate detection methods: A review, international
Journal on Smart Sensing and Intelligent Systems, 10
(2), 223-261, 2017.

[4] SCHWARZ, J.; TROMMER, K.; MERTIG, M.: Solid-
contact ion-selective electrodes based on graphite
paste for potentiometric nitrate and ammonium deter-
minations, American Journal of Analytical Chemistry
9.12 (2018): 591.

[5] CHO, W. J.; KIM, D.; JUNG, D. H.; CHO, S. S.; KIM,
H.: An Automated Water Nitrate Monitoring System
based on lon-Selective Electrodes, JBE, 41 (2), 75-
84, 2016.

[6] MICHALSKA, A.: Optimizing the analytical perfor-
mance and construction of ion-selective electrodes
with conducting polymer-based ion-to-electron trans-
ducers, Anal. Bioanal. Chem., 384, 391-406, 2006.

[7] ALI, M. A;; WANG, X.; CHEN, Y.; JIAO, Y.; MAHAL,
N. K.; MORU, S.; CASTELLANO, M. J.; SCHNABLE,
J. C.; SCHNABLE, P. S.; DONG, L.: Continuous Mon-
itoring of Soil Nitrate Using a Miniature Sensor with
Poly(3-octyl-thiophene) and Molybdenum Disulfide
Nanocomposite, ACS Appl. Mater. Interfaces, 11,
29195-29206, 2019.

Danksagung

Die Autoren danken fiir die Férderung der Arbeiten im
Rahmen des europaischen PENTA-Verbundprojekts ,Mi-
niaturized monitoring sensor systems for plants and agri-
culture” (PLANtAR, FKZ: 16ME0159S).

Das Kurt-Schwabe-Institut fir Mess- und Sensortechnik
Meinsberg e.V. wird mitfinanziert durch Steuermittel auf
der Grundlage des vom Sachsischen Landtag beschlos-
senen Haushaltes.

198



