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CO2, Kohlensäure und Alkalinität: Aspekte des Kohlenstoffkreislaufs

Kohlensäure-Gleichgewichte im wässrigen
Medium

Alkalinität
• Protonenakzeptoren (B-)
• Erhöht pH-Wert und CO2-Aufnahme

𝑝𝐻 = − log10 𝐻
+
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Mauna Loa



Keeling-Kurve: Globaler CO2-Anstieg in der Atmosphäre

Scripps Institution of Oceanography | NOAA Earth System Research Laboratory 3/16



Anthropogene Kohlenstoff-Flüsse

Verbrennung
fossiler

Energieträger

Veränderte
Landnutzung Land

Ozean
Gegenwärtig: ~25%
Langfristig: ~90%

Atmosphäre

Mittlere Flüsse 2008-2017 
GtC / Jahr
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• Versauerung ~0.002 pH 
Einheiten pro Jahr

• Folge: Verschlechterte
Kalzifizierungsbedinungen

Ozeanversauerung: Die globale Perspektive

(2)

heute 2100

CO2

Ozean

CO2

Atmosphäre

pH 
Ozean

(1)

• Direkte Korrelation CO2-
Anstieg und pH-
Verringerung

• Entspricht theoretischer
Erwartung

• Ursache: Alkalinität nahezu
unverändert

1Dore et al. (2009) | 2Riebesell et al. (2000) 5/16



Steckbrief Ostsee

• Estuarines System

• Mehr Flusswassereinträge als 
Einstrom von Nordseewasser

• Netto-Ausstrom

• Wasserresidenzzeit ~30 Jahre

• Starker Einfluss der 
Flusseinträge auf chemische
Zusammensetzung des 
Ostseewassers

Ahloa
Mauna Loa



Besonderheiten der Ostsee: Salzgehalt und Alkalinität (AT)

1Hjalmarsson et al. (2008) | 2SHARK data base (2015) | 3M. Pertilla (pers. comm.)

Kompilierter Alkalinitäts-Datensatz1-3

• Zeitraum: 1906 - 2015
• 31436 Messungen
• Oberflächenwasser <20 m

Jahr: 2008

• Salinität und Alkalinität zeigen 
konservatives Mischungsverhalten

• Flusseinträge bestimmen AT-S-Beziehung

Ändert sich die Alkalinität auf 
Zeitskalen der Ozeanversauerung?
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1995 - 2014
Rate: +3.4 µmol kg-1 yr-1

Relative Änderung: +5%
Vergl. Nordatlantik: +0.1%

Alkalinitätsentwicklung in der zentralen Ostsee

Müller et al. (2016) 

Einführung von Referenzmaterialien!

AT-Anstieg wirkte 
Ozeanversauerung durch 
CO2-Aufnahme entgegen!
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pH Variabilität: Vergleich Nordatlantik (BATS1) und Ostsee (BY152)

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

Fazit Ostsee
• Alkalinitätsanstieg pufferte Ozeanversauerung, Prognose unmöglich
• Starke pH-Schwankungen überlagern möglichen Langzeit-Trend
• Bisher keine adäquate pH-Messtechnik

 Zeitlich und räumlich hochaufgelöste, genaue pH-Messungen erforderlich

(1,2)
pH-Zeitserie Ostsee
• Messung mit Glaselektrode
• Monatliche Ausfahrten
• Proben nur an Monitoring-Stationen
------------------------------------------------------
 Kein pH-Trend identifizierbar
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pH-Messungen: Kurzer Einblick in die Geschichte

1909
Søren Sørensen
Carlsberg Laboratorien
Kopenhagen

𝑝𝐻 = − log10 𝐻
+

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

1998
pH-Puffer

1993, 2011
Spektro-

photometrische
pH-Messung

1725
Louis Ferdinand Comte
de Marsilli

A.G. Dickson

R.H. Byrne
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Rückführbarkeitskette



Spektrophotometrische pH-Messung mit m-Kresolpurpur (mCP)

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

↑↓

-H+

+H+

𝐑 =
𝐀𝟓𝟕𝟖𝐧𝐦

𝐀𝟒𝟑𝟒𝐧𝐦

HI− I2−
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• pH aus R berechenbar
• Voraussetzung: Einmalige Messung von R 

bei bekanntem pH, S und T



Probleme der Rückführbarkeit von pH-Messungen im Brackwasser

Mosley et al. (2004)

Salinität
p
H
T

pH-Puffer

Keine Daten
Salzgehalte 

5 - 20

Temperatur
nur

298.15 K

Puffer in 
reinem 
Wasser

Interimslösung für Brackwasser
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Spektrophotometrische pH-Messung im Brackwasser: Rückführbarkeit und Querempfindlichkeit

Harned-Zelle (PTB)
• Primäre Referenzmethode
• Auf SI-Einheiten rückführbar
• Messunsicherheit ca. 0.003

Müller, Bastkowski et al. (2018) | Müller und Rehder (2018) | Müller et al. (2016)

1 2

3

Spektrophotometer (IOW)
• Reguläre Seewasser-Messungen
• Farbstoff m-Kresolpurpur

Salzgehalt
5 – 20 (+ 35)

Temperatur
5 – 45 °C

TRIS-Konzentration
0.01, 0.025, 0.04 mol·kg-1

pH = f(S, T, R)

Keine Interferenzen durch gelöste organische
Substanzen oder Schwefelwasserstoff
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pHT-Bestimmung von niedrig-salinen Pufferlösungen mit der Harned-Zelle

Müller, Bastkwoski et al. (2018) | DelValls and Dickson (1998)

TRIS
2-Amino-2-(hydroxymethyl)-

1,3-Propandiol

Salinität
5, 10, 15, 20, 35

TRIS-Molalität
0.01, 0.025, 0.04 mol·kg-1

Temperatur
278.15 – 318.15 K

(5 – 45 °C)
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pK2e2-Bestimmung von mCP im Brackwasserbereich

Müller und Rehder (2018)

Spektrophotometrische 
Messungen

Salinität:
5, 10, 15, 20

Temperatur:
278.15 – 308.15 K
(5 – 35 °C)

TRIS Molalität:
0.01, 0.025, 0.04 mol·kg-1

S = 5, T = 298.15 K

Bedeutung der TRIS- und mCP-Charakterisierung

• Rückführbarkeit spektrophotometrischer Messungen 
auf TRIS pH-Puffer erweitert bis S ≥ 5

• pK2e2-Modell erlaubt hochgenaue pH-Messungen für 
5 ≤ S ≤ 40 und 5 ≤ T ≤ 35°C

• Für S < 5 weiterhin (konzeptionelle) Einschränkungen
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Ausblick: Spektrophotometrische pH-Messungen im Einsatz

Vision
Automatisierte pH-Messungen
für ein beckenweites, 
hochaufgelöstes
Versauerungs-Monitoring

28.04.2015
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