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CO,, Kohlensaure und Alkalinitat: Aspekte des Kohlenstoffkreislaufs

Gasaustausch entsprechend
Partialdruckdifferenz

Kohlensaure-Gleichgewichte im wassrigen
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CO,, Kohlensaure und Alkalinitat: Aspekte des Kohlenstoffkreislaufs

Gasaustausch entsprechend
Partialdruckdifferenz

Kohlensaure-Gleichgewichte im wassrigen
Medium







Keeling-Kurve: Globaler CO,-Anstieg in der Atmosphare

MAUNA LOA OBSERVATORY, 1958-59
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Anthropogene Kohlenstoff-Fllisse

Veranderte
Landnutzung

Verbrennung
fossiler
Energietrager

Le Quéré et al. (2018)

Mittlere Flisse 2008-2017

GtC / Jahr

+4.7

Land

Ozean
Gegenwartig: ~25%
Langfristig: ~90%

Atmosphare
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Mauna Loa




Ozeanversauerung: Die globale Perspektive

CO, Time Series in the North Pacific
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1958 1968 1978 1988 1998 2008 2018

Year

Direkte Korrelation CO,-
Anstieg und pH-
Verringerung

Entspricht theoretischer
Erwartung

Ursache: Alkalinitat nahezu
unverandert

Versauerung ~0.002 pH
Einheiten pro Jahr

Folge: Verschlechterte
Kalzifizierungsbedinungen

Dore et al. (2009) | 2Riebesell et al. (2000)



Steckbrief Ostsee

* Estuarines System

Mehr Flusswassereintrage als
Einstrom von Nordseewasser

Netto-Ausstrom
Wasserresidenzzeit ~30 Jahre

Starker Einfluss der
Flusseintrage auf chemische
Zusammensetzung des
Ostseewassers
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Besonderheiten der Ostsee: Salzgehalt und Alkalinitat (A;)

Lat (°N)

IHjalmarsson et al. (2008) | 2SHARK data base (2015) | 3M.
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e Salinitat und Alkalinitat zeigen
konservatives Mischungsverhalten
* Flusseintrage bestimmen A;-S-Beziehung

Andert sich die Alkalinitat auf
Zeitskalen der Ozeanversauerung?

Kompilierter Alkalinitdts-Datensatz!-3
e Zeitraum: 1906 - 2015

* 31436 Messungen

* Oberflachenwasser <20 m
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Alkalinitatsentwicklung in der zentralen Ostsee

Einfihrung von Referenzmaterialien!

1995 - 2014

Rate: +3.4 umol kgt yrt
Relative Anderung: +5%
Vergl. Nordatlantik: +0.1%
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Miiller et al. (2016)
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pH Variabilitat: Vergleich Nordatlantik (BATS!) und Ostsee (BY152)

pH-Zeitserie Ostsee

8.6 ] * Messung mit Glaselektrode
- i o
gozdatlar;tr1(sBAT ) * Monatliche Ausfahrten
stsee ( ) *  Proben nur an Monitoring-Stationen
8.4 -

» Kein pH-Trend identifizierbar

pH

8.2 1

8.0 1

1995 2000 2005 2010

Fazit Ostsee

e Alkalinitatsanstieg pufferte Ozeanversauerung, Prognose unmoglich
e Starke pH-Schwankungen tberlagern moglichen Langzeit-Trend
* Bisher keine adaquate pH-Messtechnik

» Zeitlich und raumlich hochaufgeldste, genaue pH-Messungen erforderlich

1Bates et al. (2012) | 2SMHI Monitoring Daten 9/16



pH-Messungen: Kurzer Einblick in die Geschichte

1725
Louis Ferdinand Comte

de Marsilli

1909
Sgren Sgrensen
Carlsberg Laboratorien

Kopenhagen

pH = —logyo[H™]

DelValls und Dickson (1998) | Clayton und Byrne (1993) | Liu et al. (2011)

Rickfuhrbarkeitskette

A.G. Dickson

1998
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Spektrophotometrische pH-Messung mit m-Kresolpurpur (mCP)
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Absorption
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* pH aus R berechenbar
* Voraussetzung: Einmalige Messung von R

bei bekanntem pH, Sund T
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Probleme der Riickfihrbarkeit von pH-Messungen im Brackwasser
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Spektrophotometrische pH-Messung im Brackwasser: Ruckfuhrbarkeit und Querempfindlichkeit

I‘i\j PTB Harned-Zelle (PTB) Spektrophotometer (IOW)
* Primare Referenzmethode * Reguldre Seewasser-Messungen

e Auf Sl-Einheiten ruckfihrbar * Farbstoff m-Kresolpurpur
* Messunsicherheit ca. 0.003

Salzgehalt
5—20 (+ 35)

Temperatur
5-45°C

TRIS-Konzentration
0.01, 0.025, 0.04 mol-kg™

Keine Interferenzen durch geldste organische
Substanzen oder Schwefelwasserstoff

Miuller, Bastkowski et al. (2018) | Miiller und Rehder (2018) | Miiller et al. (2016) 13/16



pH;-Bestimmung von niedrig-salinen Pufferlédsungen mit der Harned-Zelle

Temperatur ————» 278.15 283.15 288.15
- 8.60 8.43
.15-318.15K 8.77 :
278.15-3 . 8.76 - 8.59 1 8.42 1
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i i
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OH 8.70- | 8.53 - 0O 8.37 - 7
8.68 10 8.521¢ 8.36 45
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7.95 1
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g.gi - 8004 7.944
= C.e5T i 7.93 1
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7.80 1 7.67 7 7.54{®
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© Miller et al. (in press)
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Miiller, Bastkwoski et al. (2018) | DelValls and Dickson (1998) 14/16



pK,e,-Bestimmung von mCP im Brackwasserbereich

Spektrophotometrische

Messungen

Salinitat:
5, 10, 15, 20

Temperatur:
278.15-308.15 K
(5-35°C)

TRIS Molalitat:

0.01, 0.025, 0.04 mol-kg™
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Miiller und Rehder (2018)

Bedeutung der TRIS- und mCP-Charakterisierung

e Ruckfihrbarkeit spektrophotometrischer Messungen
auf TRIS pH-Puffer erweitert bis S > 5

* pK,e,-Modell erlaubt hochgenaue pH-Messungen fir
5<5<40und5<T<35°C

e Fur S <5 weiterhin (konzeptionelle) Einschrankungen
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Ausblick: Spektrophotometrische pH-Messungen im Einsatz
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Vision

Automatisierte pH-Messungen

fur ein beckenweites,
hochaufgelostes
Versauerungs-Monitoring
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