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Globale Veranderungen des marinen CO,-Systems

Nordatlantik?

Salinita t {}
o
45 5.6
| [e7 e
Bse Poo v
B o1z [ 12-14
B 16 61
I 520 [ 2025
[ BN BN
/

1Bates et al. (2012) — Zeitreihe , BATS”

pCO; (patm)

pHr

At (umol kg ™)

pCO,: +1.6 patm yr?

450

| it

N Wuglw At wﬁwwwﬂiﬁ

-:Mnﬂkg&ma i
- R ‘ﬁ%‘?nf‘w&

8.00 -
24201
2400 o o o o .
M&.l _.@M
. L o e
2380 1 ov° . mw * Y *
[
P L]
2360 -
1985 1990 1995 2000 2005 2010

Voraussetzung fir strikte Korrelation zwischen pCO, und pH:
Gleichbleibende Alkalinitat!

Gibt es auf Zeitskalen der Ozeanversauerung
A-Anderungen in der Ostsee?
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Alkalinitatstrends 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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pH Variabilitat: Vergleich Nordatlantik (BATS!) und Ostsee (BY152)
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pH-Zeitserie Ostsee

*  Messung mit Glaselektrode

* Monatliche Ausfahrten

*  Proben nur an Monitoring-Stationen

» Kein pH-Trend identifizierbar

1995 2000

Fazit Ostsee

2005

2010

* Alkalinitatsanstieg pufferte Ozeanversauerung, Prognose unmaoglich
e Starke pH-Schwankungen Uberlagern moglichen Langzeit-Trend

* Bisher keine adaquate pH-Messtechnik

» Zeitlich und raumlich hochaufgeloste, genaue pH-Messungen erforderlich

1Bates et al. (2012) | 2SMHI Monitoring Daten
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Spektrophotometrische pH-Messung mit m-Kresolpurpur (mCP)
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Spektrophotometrische pH-Messung mit m-Kresolpurpur (mCP)

Henderson-Hasselbalch )
€434(HI7) - R — 3578(HI_)>

[1*7] H = pK,(S,T) +1
PH = Pz + 10810 (m > ’ PG+ loga €578(127) — €434(1*7) - R

* R-Wert stellt Vergleichbarkeit sicher
* pK, und e-Werte mussen bekannt sein
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Probleme der Riickfihrbarkeit von pH-Messungen im Brackwasser
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Spektrophotometrische pH-Messung im Brackwasser: Ruckfuhrbarkeit und Querempfindlichkeit

!‘.g'jl! PTB Harned-Zelle (PTB) Spektrophotometer (IOW)
'ﬂ * Primare Referenzmethode * Regulare 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™ ¢ e
t\ - W 5 W*
900
| T ‘: pH=1(S, T, R)

Keine Interferenzen durch geldste organische
Substanzen oder Schwefelwasserstoff

Miuller, Bastkowski et al. (2018) | Miiller und Rehder (2018) | Miiller et al. (2016) 6/9



pH;-Bestimmung von niedrig-salinen Pufferlédsungen mit der Harned-Zelle
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pK,e,-Bestimmung von mCP im Brackwasserbereich

Spektrophotometrische

Messungen

Salinitat:
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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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