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Geleitwort 

In dein vorliegenden Buch sind theoretische Erkenntnisse über Vorgänge an Elek-

troden für das System Sauerstoff, Wasser und Wasserstoffsuperoxyd mit entsprechen-

den Arbeitsvorschriften zusammengefaßt. Eine Sammlung erprobter Anwendungsbei-

spiele für die elektrochemische Sauerstoffmessung bilden den Hauptinhalt. Die be-

schriebene Meßmethode wurde von F. Tödt zunächst geschaffen, um einen näheren 

Einblick in die Vorgänge der Korrosion von Metallen durch den im Korrosionsmittel 

gelösten Sauerstoff zu gewinnen. Im Verlauf der weiteren Entwicklung wurde dieses 

Verfahren im Rahmen der in der Bundesanstalt für Materialprüfung, Berlin-Dahlem, 

durchgeführten Arbeiten für vielseitige praktische Anwendungen ausgebaut. Es wird 

heute in der Betriebsüberwachung, zur Schadenverhütung und Substanzerhaltung 

in gleicher Weise benutzt wie für einschlägige Aufgaben der Forschung. Damit sind 

für Wissenschaftler und Ingenieure Möglichkeiten vor allem dort zusätzlich er-

schlossen, wo Chemie, Biologie und Medizin sich berühren. Bereits jetzt ist erkennbar, 

daß dieses Verfahren zur Erschließung neuer Arbeitsgebiete anregte. So führt diese 

Arbeit nicht nur in ein vielseitig nutzbares Meßverfahren ein, sondern zeigt auch, wie 

grundsätzliche Erkenntnisse zu neuen Methoden und Möglichkeiten führen. 

Berlin-Dahlem, Mai 1958 

Bundesanstalt für Materialprüfung 
Prof. Dr. Max Pfender 

Präsident 





Vorwort 

Im Laufe der letzten 10 Jahre wurde im Arbeitsbereich des Verfassers die elektro-
chemische Sauerstoffmessung für eine Reihe technischer und wissenschaftlicher An-
wendungen entwickelt, wobei die kathodische Stromlieferung galvanischer Modell-
elemente mit ausreichend unpolarisierbarer Anode als Meßprinzip diente. Die Haupt-
anwendungsgebiete sind folgende: Sauerstoffspuren-Registrierung in Flüssigkeiten 
(Kesselspeisewasser zur Korrosionsverhütung: Oxyfluxgerät) und Gasen (Schutz-
gase, Synthesegase: Elcofluxgerät), Abwasserkontrolle (Sauerstofflot, biochemischer 
Sauerstoffbedarf), Messung der Atmungsgeschwindigkeit von Mikroorganismen, der 
Photosynthese, des Oxyhämoglobingehaltes. der antibiotischen Wirkung, des Sauer-
stoffverbrauchs von biologischen Wirkstoffen (Vitamin C), ganz allgemein Messung 
und Registrierung der Kinetik sauerstoffverbrauchender sowie sauerstoffbildender 
chemischer Reaktionen usw. 

Dazu kommt die Möglichkeit, das galvanische Element im umgekehrten Sinn anzu-
wenden, d. h. nicht wie bei der elektrochemischen Sauerstoffmessung den Sauerstoff 
durch kathodische Reduktion zu messen, sondern umgekehrt reduzierende Substan-
zen, die durch anodische Oxydation oxydiert werden, wie Wasserstoffperoxyd, 
Wasserstoff, Kohlenmonoxyd, Vitamin C usw. Schließlich ist eine sich noch in der 
Entwicklung befindliche Sauerstoffmessung am Schluß des Buches mitaufgenommen, 
bei welcher durch Druck- bzw. Volumenänderungen eine Elektrolyse gesteuert wird, 
die den verbrauchten Sauerstoff automatisch ergänzt und konstant hält. Auf diese 
Weise kann im Flüssigkeitsraum und im Gasraum gemessen werden (Atmungs-
messung einzelner Insekten). 

Da die Ergebnisse in zahlreichen Veröffentlichungen in einer größeren Anzahl ver-
schiedener Zeitschriften verstreut sind, erschien eine Zusammenfassung in Buchform 
wünschenswert, um so mehr, als die Entwicklung der je nach Anwendungszweck 
vielseitigen Meßmethoden im Großen und Ganzen als abgeschlossen gelten kann. An 
den Beginn des Buches ist die Gebrauchsanweisung eines Gerätes gesetzt (Bioflux), 
welches für die meisten der genannten Anwendungen entwickelt wurde, so daß diese 
Gebrauchsanweisung einen besonders schnellen Überblick über die Durchführung 
der Messung und damit auch über die Anwendungsmöglichkeiten vermittelt . 

Berlin-Dahlem, Mai 1958 Fritz Tödt 
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B I O F L U X nach Tödt 

A p p a r a t u r z u r einfachen und schnellen elektrochemischen 
Sauerstoffmessung 

: [ichaufsäz 

tKaihode 

1. Meßprinzip 

Das Prinzip der elektrochemischen Sauerstoffmessung beruht auf dem Befund, daß die 
Stromdichte geeignet zusammengestellter galvanischer Elemente unter bestimmten 
Versuchsbedingungen als exaktes Maß für den im Elektrolyten gelösten Sauerstoff 
verwendet werden kann. Gegenüber der chemischen Sauerstoffbestimmung (z. B. 

nach W i n k l e r ) sind die Einfachheit und Schnel-
ligkeit (sofortiges Ablesen oder automatische 
Registrierung der Stromstärke) sowie die zeitlich 
lückenlose Erfassung von Sauerstoffkonzentra-
tionsänderungen bemerkenswert. Das Verfahren 
hat sich daher in den letzten Jahren wachsend 
neue teils technisch, teils wissenschaftlich wich-
tige Anwendungsgebiete erobert. 

Durch Verwendung von Goldamalgamelektroden 
als Meßelektroden, welche eine hohe Überspan-
nung haben, kann man in Kombination mit einer 
Zinkelektrode bei pn-Werten von 6 bis 7 oder 
mehr messen, ohne zusätzliche Ströme durch 
direkte Wasserstoffentwicklung befürchten zu 
müssen. Zwischen Ph 6 bis 7 und etwa 3,5 ist in 
Verbindung mit Goldamalgam Eisen und unter-
halb pH 3,5 Blei als Anode brauchbar. Die Anoden 
werden meist durch ein Diaphragma von der 
Meßlösung getrennt und meist in einer gesättig-
ten KCl - oder NaCI-Lösung untergebracht. Für 
Blei wird vorzugsweise Standardacetat als Elek-
trolyt im Anodenraum verwendet. Die Anoden 
sollen möglichst so ausgebildet sein, daß sie bis 
dicht an das Diaphragma heranreichen. 

Da es sich bei der elektrochemischen Sauer-
stoffmessung um die Bestimmung von Diffusions-
strömen (Grenz- bzw. Restströme) handelt, muß 
zurErzielung quantitativerErgebnisse einegleich-
mäßige Flüssigkeitsbewegung vorhanden sein. 

A b b i l d u n g A Dies w i r c ' entweder erreicht durch gleichmäßige 
Schematische Darste l lung des B iof lux Durchströmung(Durchflußgefäß)oder durch eine 



Beschreibung derApparatur XV 

in Abbi ldung A schematisch dargestellte Magnetrührung in einem von der Luft abge-
schlossenen Meßgefäß, in welches durch Glasschliffe die eigentliche Meßelektrode 
(edle Elektrode, Kathode) und die Gegenelektrode (unedle Elektrode, Anode) sowie 
die zu messenden Lösungen eingefüllt werden. 

2. Beschreibung der Apparatur 

In der Abbi ldung B ist die meßfertige Apparatur ohne Thermostaten (Klein-Biof lux) 
dargestellt. Das Meßgefäß w i r d in die auf den Magnetrührer aufgesetzte Kunststoff-
wanne eingesetzt. In der Mi t te des Bodens der Kunststoffwanne befinden sich 3 Gummi-
zylinder zur Halterung des Meßgefäßes, welches in 2 Größen mi t 50 und 100 ml Inhalt 
vorgesehen ist. Außer den beiden Einführungsschliffen für die beiden Elektroden sind 
am Meßgefäß noch 2 wei tere Schliffe vorhanden. In den einen dieser Schliffe w i rd die 
Eichbürette, deren Wirkungsweise auf Seite XVII beschrieben ist, eingesetzt. Der 
4. Schliff dient zur Aufnahme eines Gaseinleitungsrohres oder Thermometers. 
Die Kunststoffwanne enthält noch für den Fall, daß ein Thermostat angeschlossen 
werden soll, ein Zufluß- und ein Abf lußrohr . Der Wasserabfluß kann in 2 verschiede-
nen Höhen eingestellt werden, je nach Verwendung des 50 oder 100 ml enthaltenden 
Meßgefäßes. Die Thermostat isierung kann auch nach Abbi ldung C durch ein Kon-
tak t thermometer und einen Heizwiderstand im Meßgefäß selbst stattf inden. Das 
zur Messung der Stromstärke dienende Meßinstrument ist wasserdicht gekapselt und 
enthält 8 Stromstärkemeßbereiche von 6 bis 1200 Mikroampere. Ferner ist ein 
Schalter für Kurzschluß angebracht. 

Abbildung B. Klein-Bioflux Abbildung C. Meßgefäß mit Thermostatisierung 



X V I Bioflux 

Die Abbildung D zeigt eine Apparatur mit eingebautem Thermostaten und Magnet-
rührer (Groß-Bioflux). Elektrodengefäß, Kunststoffwanne und Meßinstrument ent-
sprechen dem Klein-Bioflux. Unten an der Stirnplatte sind die Schalter zum Ein-
schalten des Lichtnetzes, des Thermostaten und des Magnetrührers angebracht. 

Abbi ldung D . Groß-Biof lux 

3. Inbetriebnahme 

a) Klein-Bioflux: Einlegen des Rührstäbchens in das Meßgefäß, Füllen des Meß-
gefäßes, Einsetzen des Meßgefäßes zwischen die 3 Gummizylinder, Anschließen des 
Meßinstrumentes an die Elektroden, Einschalten des Magnetrührers. Das Meßinstru-
ment zeigt jetzt den gelösten Sauerstoff an. Es ist zweckmäßig, den Anodenraum 
einige Zeit vor der Messung mit gesättigter Kaliumchlorid- oder Natriumchlorid-
lösung zu füllen, da eine gewisse Zeit vergehen kann, bis die Lösung das Diaphragma 
durchdringt und da bis zu diesem Zeitpunkt unter Umständen ein zu hoher innerer 
Widerstand zu niedrige Anzeigen hervorrufen kann. 

b) Groß-Bioflux: Ein Unterschied zum Klein-Bioflux besteht nur darin, daß vor-
her das Kontaktthermometer auf die gewünschte Temperatur einzustellen ist und 
daß zur Inbetriebnahme die Schalter auf der Stirnplatte einzuschalten sind. Zum An-
heizen des Thermostaten wird die Heizung auf 500 Watt und für den Betrieb auf 
100 Watt geschaltet. 

4. Eichung 

Am Beginn jeder Messung ergibt sich automatisch ein Wert, welcher der bei Luft-
sättigung vorhandenen Sauerstoffkonzentration entspricht. Damit ist aber bereits die 
Beziehung zwischen abgelesener Stromstärke und Sauerstoffkonzentration, also auch 
die Eichkurve, gegeben. Jetzt braucht nur noch die Elektrodengröße so gewählt zu 
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werden, daß die Eichkurve linear verläuft, was ohne Schwierigkeiten möglich ist. Es 
genügt also dann ein Punkt, der Luftsättigungswert, für die Eichung. Der Luftsätti-
gungswert kann stets als exakte Meßgrundlage (oder Vergleichsgröße) benutzt wer-
den. Sollten sich unter ungünstigen Meßbedingungen absinkende Stromwerte zeigen, 
die ihre Ursache in wenig übersichtlichen Konzentrationsverschiebungen innerhalb 
der Diffusionsschicht und an der Elektrodenoberfläche haben, wird eine einwandfreie 
Bestimmung des Luftsättigungswertes dadurch erreicht, daß der Strom nur so lange 
eingeschaltet bleibt, bis der angezeigte Wert nicht weiter steigt. Dies ist nach 10 bis 
20 Sekunden der Fall. Wegen der starken Abhängigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit 
von der jeweiligen Stellung der Elektroden und weiterer den Diffusionsweg beein-
flussenden Faktoren muß der Luftsättigungswert bei jeder Versuchsreihe verschieden 
sein. Dies berührt jedoch die Genauigkeit der Ergebnisse nicht, da diese auf die un-
veränderliche Löslichkeit des Sauerstoffs, also eine Naturkonstante, bezogen werden, 
wie die im nächsten Abschnitt 5 durchgeführte Berechnung zeigt. Bei besonders 
hohen Anforderungen an die Genauigkeit ist die Luftsättigung auf 760 mm Normal-
druck bezogen worden. 

Eine weitere Eichung ist jederzeit dadurch möglich, daß man durch Gaseinleiten (z. B. 
Stickstoff) den Sauerstoff weitgehend austreibt (was in 1 bis 2 Minuten mit Hilfe des 
Schliffaufsatzes mit Einleitungsrohr erreicht wird) und jetzt bekannte Sauerstoffmen-
gen hinzugibt. Dies geschieht, indem man mit Hilfe der auf dem Meßgefäß in einem 
Schliff angebrachten graduierten Bürette eine bekannte Anzahl von ml luftgesättigter 
Lösung zugibt. Dies erfolgt durch eine Injektionsspritze. Die zugefügte Menge 
wird an der graduierten Bürette abgelesen. Damit hat man die theoretisch zugesetzte 
Sauerstoffmenge und liest die dazugehörige Stromstärkeerhöhung ab. Eine solche Zu-
gabeeichung ist in weniger als einer Minute durchführbar und gestattet jederzeit, in 
dem jeweiligen Meßbereich sich von der Richtigkeit der Eichung zu überzeugen. Die 
nachstehende Tabelle enthält Luftsättigungswerte bei verschiedenen Temperaturen 
und Salzgehalten.Wird mit anderen Lösungen gearbeitet, so kann der Luftsättigungs-
wert mit der üblichen Sauerstoffmessung nach W i n k l e r festgestellt werden. 

Luftsättigungswerte in mg/Sauerstoff im Liter Lösung 

t H 2 o 0,1 n 1 n K C l 1 n Na 2 S0 4 1 % Phosphatlsg 

20 9,1 8,6 6,9 6,3 8,4 
30 7,5 7,1 6,0 5,45 7,0 
40 6,4 6,1 5,2 4,8 6,1 
50 5,5 5,2 4,6 4,2 5,2 

5. Bisherige Ergebnisse und Berechnung der Qo2-Werte 

Die offenbar größte und wichtigste Anwendungsmöglichkeit der elektrochemischen 
Sauerstoffmessung besteht in der Messung des Sauerstoffverbrauchs durch die Atmung 
von Mikroorganismen. Alle Einflüsse, welche die Atmung herabsetzen oder beschleu-
nigen, sind auf diese Weise meßbar[7] (Messung der Gifteinwirkung, Abbildung E 
sowie der Atmungsbeschleunigung [7] Abbildung F). Nach W a r b u r'g wird die Atmung 
als Qo2-Wert angegeben (mm3 verbrauchter Sauerstoff pro Stunde und mgTrocken-
substanz). Die Umrechnung der am Stromanzeigeinstrument abgelesenen Werte in 
QO2 kann folgendermaßen vorgenommen werden: Durch die Ablesungen erhält 
man zunächst den Stromabfall in Mikroampere/Minute. Die bei Luftsättigung und 
20° C im Liter gelöste Sauerstoffmenge von 8400//g (nach der Tabelle in 1%igem 
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Phosphatpuffer) liefert, durch die bei Luftsättigung abgelesenen Mikroampere divi-
diert, den Sauerstoffgehalt pro Mikroampere Stromstärkeänderung, bezogen ajf 
einen Liter. Dieser ergibt mit den abgelesenen Mikroampere pro Minute multipli-
ziert die Sauerstoffänderung in /Ltg Sauerstoff pro Minute und Liter. Um den Qo 2 zu 
erhalten, muß man jetzt noch mit 60 (Umrechnung von Minuten in Stunden) urd 
0,7 (Umrechnung von fxg in mm3) multiplizieren und durch das Trockengewicht n 
mg pro Liter dividieren. Die gesamte Ausrechnung läßt sich durch die folgende Formel 
ausdrücken: 

Abgelesene Mikroampere pro Minute • 8400 • 60 • 0,7 
Mikroampere bei Luftsättigung • Trockengewicht in mg/Liter 

Sämtliche Größen außer den abgelesenen Mikroampere pro Minute sind bei einer 
Versuchsreihe gleich, so daß sich für jede Versuchsreihe ein einfacher Faktor ergibt, 
mit welchem die abgelesenen Mikroampere pro Minute zu multiplizieren sind, um den 
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Qo2-Wert zu erhalten. Die zu messenden Organismenkulturen können, wie bei der 
Eichung beschrieben, mit der Injektionsspritze quantitativ zugegeben werden. 
Auch die Photosynthese ließ sich in sehr einfacher Weise elektrochemisch messen. 
So konnte auf diesem Wege die durch die Grünalge Chlorella photosynthetisch ent-
standene Sauerstoffmenge bereits im Laufe weniger Sekunden durch ein schreibendes 
Galvanometer quantitativ registriert werden [7] (Abb.G). Die Empfindlichkeit im 
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Abbildung H. Verfolgung des Reaktionsverlaufs der nichtenzymatischen und der enzymatischen 
Ascorbinsäureoxydation durch Kartoffelphenoloxydaselösung 

Bereich geringer Sauerstoffgehalte ist praktisch unbegrenzt. Als weiteres Beispiel sei 
noch der durch Kartoffelphenoloxydase gesteigerte Sauerstoffverbrauch von Ascorbin-
säure (Vitamin C) angeführt [6] (Abb. H). Die Messung ist auch in alkoholischen Lö-
sungen und Mischungen von Alkohol und anderen organischen Lösungsmitteln möglich 
[22]. Außer Sauerstoff läßt sich mit derselben Apparatur unter Verwendung besonderer 
Elektroden auch der Gehalt an Wasserstoffperoxyd (Katalasewirkung) und gelösten 
Peroxyden messen, ohne daß der gelöste Sauerstoff die Messungen stört [18]. 

Das Verfahren gestattet es, den Verlauf sämtlicher Reaktionen zu registrieren, bei 
denen Sauerstoff entsteht oder verbraucht wird. So wurde die Sauerstoffaufnahme von 
zweiwertigem Eisen- und Manganhydroxyd in Abhängigkeit von den Versuchsbedin-
gungen, insbesondere vom pH-Wert,elektrochemisch gemessen. DieErgebnisse zeigen 
sehr anschaulich, in welcher Weise man in kürzester Zeit mit einem Minimum an ex-
perimentellem Aufwand den kinetischen Verlauf solcher Vorgänge erfassen kann [4], 
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I . 

Allgemeines 

1. F. T ö d t , Prinzip der elektrochemischen Sauerstoff-Messung 

Das Prinzip der elektrochemischen Sauerstoff-Messung beruht auf dem Befund, daß 
die Stromdichte geeignet zusammengestellter galvanischer Elemente unter bestimm-
ten Versuchsbedingungen als exaktes Maß für den im Elektrolyten gelösten Sauer-
stoff verwendet werden kann. Gegenüber der chemischen Sauerstoff-Bestimmung 
(z. B. nach Winkler) sind die Einfachheit und Schnelligkeit (sofortiges Ablesen oder 
automatische Registrierung der Stromstärke) sowie die zeitlich lückenlose Erfassung 
von Sauerstoffkonzentrat ionsänderungen bemerkenswert. Das Verfahren ha t sich 
daher in den letzten Jahren wachsend neue teils technisch, teils wissenschaftlich 
wichtige Anwendungsgebiete erobert. 
Es handelt sich bei der elektrochemischen Sauerstoffmessung um die Feststellung 
eines Grenzstromes, bei welchem die Diffusion des Sauerstoffs an die edlere Elektrode 
als langsamster Vorgang geschwindigkeitsbestimmend ist. Daher hängt die Strom-
stärke nur von der Sauerstoffdiffusion ab. Eine konstante Diffusionsgeschwindigkeit 
ist daher die erste Voraussetzung für eine quant i ta t ive und reproduzierbare elektro-
chemische Sauerstoffmessung. 
Eine direkte potentiometrische^ Sauerstoff-Messung scheitert daran, daß an einer 
Sauerstoff-Elektrode (z. B. an einer in einen Sauerstoff-haltigen Elektrolyten tau-
chenden Platin-Elektrode) sich kein konstantes Potential einstellt. Dagegen ist die 
Stromlieferung galvanischer Elemente für quant i ta t ive Sauerstoff-Bestimmungen 
verwendbar, wenn durch entsprechende Wahl der Versuchsbedingungen der einzige 
stromliefernde Vorgang die Redukt ion des gelösten Sauerstoffs an der edleren Elek-
trode ist. Diese kathodische Sauerstoff-Reduktion wird in der Elektrochemie als 
Depolarisation bezeichnet. Der primäre Vorgang besteht darin, daß sich das unedlere 
Metall des galvanischen Elements unter Bildung von Metallionen auflöst und die 
hierbei frei gewordenen Elektronen an der edleren Elektrode den Sauerstoff redu-
zieren. (Neutralisation der kathodisch abgeschiedenen Wasserstoffionen zu ato-
marem Wasserstoff, welcher den Sauerstoff reduziert oder OH-Ionenbildung aus 
Elektronen, Sauerstoff und Wasser.) Für die Praxis der elektrochemischen Sauer-
stoff-Messung kann der Mechanismus der kathodischen Sauerstoff-Reduktion als 
bedeutungslos angesehen werden. Wesentlich ist nur, daß zwischen dem elektro-
chemischen Sauerstoff-Umsatz und der gemessenen Stromstärke tatsächlich eine 
exakte und reproduzierbare Beziehung besteht. Das t r i f f t zu, wenn die folgenden 
Bedingungen eingehalten werden. 
Das Kathodenpotent ia l darf nicht so unedel werden, daß eine Stromlieferung durch 
eine direkte Wasserstoff-Entwicklung eintreten kann. Die auf die Normalwasser-
stoffelektrode bezogenen Grenzpotentiale, bei denen nach der Spannungsreihe theo-
retisch eine gasförmige Wasserstoff-Entwicklung gerade eben beginnen kann, ergeben 
sich durch Multiplikation des pH-Wertes der zu messenden Lösung mi t 58 Millivolt. 
Bei einem pH-Wert 7 ist man also bei Kathodenpotent ialen, die edler sind als 
7 x 5 8 = 406 Millivolt (bezogen auf das Normalwasserstoffpotential) absolut sicher 
vor zu hohen Strömen infolge von Wasserstoff-Entwicklung. Eine Überspannung 
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verschiebt dieses Grenzpotential nach der unedlen Seite. Eine gleiche Verschiebung 
t r i t t dadurch ein, daß durch den kathodischen Strom die Lösung unmit te lbar an der 
Elektrodenfläche alkalisch wird. 
Das Potent ia l der Sauerstoff-Meßelektrode muß immer so groß bleiben, daß ein 
fü r die Messung ausreichender Sauerstoff-Strom fließen kann. Das ist dann der Fall, 
wenn die Anode genügend unpolarisierbar bleibt, also sich nicht im Laufe der Zeit 
veredelt . Weiterhin dürfen keine Ionen mi t kleiner Abscheidungsspannung wie z. B. 
Kupfer-Ionen, anwesend sein, da diese eben neben dem Sauerstoff-Strom einen zu-
sätzlichen Strom bewirken. Die Messung muß ferner unabhängig vom pH-Wert sowie 
von der Anwesenheit irgendwelcher im Elektrolyten gelösten Substanzen verlaufen, 
was innerhalb sehr weiter Grenzen der Fall ist. Schließlich müssen die Elektroden so 
ausgewählt sein, daß eine lineare Beziehung zwischen abgelesener Stromstärke und 
Sauerstoffkonzentrat ion vorhanden ist. 
Die verschiedenen Voraussetzungen für das Gelingen der elektrochemischen Sauer-
stoffmessung lassen sich, wie im nächsten Abschnit t gezeigt werden soll, über-
raschend leicht erfüllen. 

2. F. T o d t , Die praktische Durchführung der elektrochemischen Saucrstoffmessung 
in einem von der Luft abgeschlossenen Meßgefäß 
a) pH-Einfluß und Auswahl der Elektroden [1] 

Als Meßelektroden (edlere Elektroden) wurden bisher Plat in, Gold, Nickel, Silber und 
Goldamalgam und als Bezugselektroden (unedlere Elektroden, Anoden) Zink, Eisen 
und Blei verwendet. Während in alkalischen Lösungen alle Elementkombinat ionen 
im großen und ganzen brauchbar sind, muß bei Plat in-Eisen bereits bei schwach saurer 
Reakt ion (unterhalb pH = 6) mi t zusätzlichen Strömen infolge direkter Wasserstoff-
Entwicklung gerechnet werden. Daher ist Eisen in diesem Fall durch Blei zu ersetzen. 
Bei Gold ist die Überspannung höher als bei Plat in , so daß die Gefahr von Wasser-
stoff-Strömen verringert ist. Bei Plat in, Gold und Nickel kann die Messung erst dann 
begonnen werden, wenn sich bei konstantem Sauerstoff-Gehalt ein kons tanter Strom 
eingestellt ha t . Der Grund hierfür ist die unvermeidliche Bedeckung mi t Sauerstoff 
(Oyxd-Haut) , welche erst kathodisch reduziert werden muß. Vor Beendigung dieses 
Vorganges werden zu hohe Ströme gefunden. Man kann vor der Messung den Sauerstoff-
Überschuß durch genügend langes Kurzschließen der Elemente beseitigen. Prakt isch 
frei von dieser Störung ist die Goldamalgam-Elektrode, bei welcher bereits nach 
15 sec ein weitgehend stabiler Wer t sich eingestellt ha t . 

Durch Verwendung von Goldamalgam-Elektroden als Meßelektroden, welche eine 
hohe Uberspannung haben, kann man in Kombinat ion mi t einer Zink-Elektrode bei 
pH-Werten von 6 oder mehr messen, ohne zusätzliche Ströme durch direkte Wasser-
stoff-Entwicklung befürchten zu müssen. Zwischen pH 6 und 3,5 ist in Verbindung 
mi t Goldamalgam Eisen und unterhalb pH 3,5 Blei als Anode brauchbar . Die Anoden 
werden meist durch ein Diaphragma von der Meßlösung get rennt und vorzugsweise 
in einer gesätt igten K C l oder NaCl-Lösung untergebracht . Fü r Blei wurde Standard-
ace ta t als Elektrolyt im Anodenraum verwendet . Die Anoden sollen möglichst so 
ausgebildet sein, daß sie bis dicht an das Diaphragma heranreichen. Die Anordnung 
ist grundsätzlich erst dann meßfertig, wenn sich ein konstanter Strom eingestellt ha t . 

b) Flüssigkeitsbewegung 
Wie im Abschnit t V, 2 gezeigt wird, kann zwar die elektrochemische Sauerstoffmessung 
auch in ruhender Lösung durchgeführ t werden. Der Nachteil ist hierbei aber, daß 
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man verhältnismäßig lange warten muß, bis die zu Beginn der Messung vorhandene 
Flüssigkeitsbewegung aufgehört hat . Bis zu diesem Zeitpunkt geht die Stromstärke 
um das Vielfache zurück. Außerdem t r i t t bei der geringsten Flüssigkeitsbewegung 
eine Erhöhung der Stromstärke ein, welche eine Messung unmöglich macht . Es wird 
daher fast ausschließlich bei einer konstanten Flüssigkeitsbewegung gearbeitet. Dies 
wird entweder erreicht durch gleichmäßige Durchströmung (Durchflußgefäß) oder 
durch eine in Abb. 1 schematisch dargestellte Magnetrührung in einem von der Luf t 
abgeschlossenen Meßgefäß, in welches durch Glasschliffe die eigentliche Meßelektrode 
(edlere Elektrode, Kathode), die Gegenelektrode 
(unedlere Elektrode, Anode) sowie eine Zugabe-
vorrichtung (Zugabeeichung, quantitative Zu-
sätze) eingeführt wird. 
Zur Erzielung einer für quantitative Messungen 
genügend konstanten Diffusionsgeschwindigkeit 
mußte erst eine langwierige Entwicklungsarbeit 
geleistet werden, wenn die Messungen nicht im 
Durchfluß, sondern in einem abgeschlossenen 
Flüssigkeitsvolumen durchgeführt werden (Ent-
wicklung eines Magnetrührers mit ausreichend 
konstanter, vom Lichtnetz unabhängiger Touren-
zahl, optimale Gestaltung und Halterung des 
Elektrodengefäßes (Abb. B, S. XV). 

c) Größe dör Meßelektrode und Leitfähigkeit 
bzw. Salzgehalt [2] 

Bei einem Salzgehalt von 200 mg/1 erhält man 
bei etwa 0,1 cm2 Elektrodengröße bis zur Luft-
sättigung lineare Eichkurven. Mit abnehmender 
Sauerstoffkonzentration sinkt der Einfluß des 
Salzgehaltes, so daß man beim Arbeiten mit niedrigem Sauerstoff-Gehalt die Empfind-
lichkeit der Messung durch Vergrößerung der Meßelektrode steigern kann. Da die 
Salzgehalte fast immer etwa 1000 mg Salz im Liter oder mehr betragen, ist eine Ein-
schränkung der Anwendungen durch zu niedrige Leitfähigkeit nicht vorhanden. Je 
nach Salzgehalt und gewünschter Empfindlichkeit kann die Elektrodengröße zwischen 
wenigen nun2 und mehreren 100 cm2 schwanken. Im Bereich geringer Sauerstoff-
konzentrationen kann auf diese Weise eine beliebig hohe Empfindlichkeit erreicht 
werden (S. 130 und 134). 

d) Anwesenheit von Metallionen 
Eine wesentliche Fehlerquelle, welche jedoch bei Kurzversuchen praktisch nicht 
stört, ist die Anwesenheit direkt abscheidbarer Metallionen, z. B. Kupferionen. Es 
konnten bisher in sämtlichen sehr verschieden gelagerten Fällen elektrochemische 
Sauerstoff-Messungen bei Verwendung von doppelt destilliertem praktisch Schwer-
metall-freiem Wasser ohne besondere Schwierigkeit ausgeführt werden. 

e) Temperatur 
Sämtlichen Elementkombinationen gemeinsam ist der Einfluß der Temperatur und 
Flüssigkeitsbewegung. Pro Grad Temperatursteigerung erhöhen sich die gemessenen 
Werte um 2 bis 3%, so daß für genaue Messungen konstante Temperaturen not-
wendig sind. 

Kathode 

-gesäü HCI-iösung 

Diaphragma 

RuhrsK» 

Abb. 1. Schema des Meßgerätes 

1* 
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f) Eichung [1] 
Am Beginn jeder Messung ergibt sich automatisch ein Wert, welcher der bei Luft-
sättigung*) vorhandenen Sauerstoffkonzentration entspricht**). Damit ist aber bereits 
die Beziehung zwischen abgelesener Stromstärke und Sauerstoff konzentration, also 
auch die Eichkurve, gegeben. Nach Abschnitt I, 2, c braucht nur die Elektrodengröße 
so gewählt zu werden, daß die Eichkurve linear verläuft, was ohne Schwierigkeiten 
möglich ist. Es genügt also dann ein Punkt, der Luftsättigungswert, für die Eichung. 
Trotzdem sollen im folgenden die verschiedenen weiteren Eichmöglichkeiten be-
schrieben werden. 

Eichung mit (1er Winklcrmethode: Man bestimmt zunächst den ursprünglich vor-
handenen Sauerstoffgehalt (Luftsättigungswert 9,3 mg Sauerstoff im Liter bei 20° C) 
nach der Winkler-Methode, setzt dann durch Stickstoff- oder Kohlensäure-Einleiten 
den Sauerstoff-Gehalt herab und ermittelt jedesmal wieder den Sauerstoff nach 
Winkler sowie die zugehörigen Stromwerte. Dieses von uns kaum noch benutzte Eich-
verfahren ist umständlich und hat den Nachteil, daß gerade bei den immer mehr in 
den Vordergrund tretenden biochemischen und biologischen Anwendungsgebieten 
die Winkler-Methode in den meisten Fällen versagt. 

(•ascichung: Wesentlich einfacher ist das Durchleiten von Gasen mit bekanntem 
Sauerstoffgehalt durch die Lösung. Man kann zwei Gase bekannten Sauerstoffgehalts 
(z. B. Luft und Reinstickstoff) miteinander mischen und durch die Flüssigkeit leiten. 
Da einem bekannten 02-Gehalt des Gases ein bestimmter 02-Gehalt der Flüssigkeit 
entspricht, ist die Eichung hierdurch gegeben. 

Zugabeeichung: Die bei weitem eleganteste und einfachste Eichung besteht in der 
Zudosierung einer Lösung mit bekanntem Sauerstoffgehalt mit einer mittels Schliff 
ausgesetzten Pipette. Diese Methode ist so lange ohne Korrektur anwendbar, als die 
zugesetzte Menge klein im Verhältnis zum Gefäßvolumen ist. Benutzt man für die 
Eichung luftgesättigte Lösung, so muß man durch Einleiten eines sauerstofffreien 
Gases (z. B. Stickstoff) zunächst den Sauerstoff weitgehend austreiben, was bei Ver-
wendung des in Abb. A gezeigten Schliffaufsatzes in 1 bis 2 Minuten möglich ist. 
Will man, was jedoch nur in besonderen Fällen nötig ist, bei der Eichung höhere 
Sauerstoff-Gehalte in der Lösung erhalten, dosiert man Sauerstoff-gesättigte wäßrige 
Lösungen (40 mg 02/l) oder Sauerstoff-gesättigte Methanol-Lösung (230 mg 02/l). 
Bei Sauerstoff-Sättigung der Zugabelösung muß für die Aufrechterhaltung der 
Sauerstoff-Atmosphäre im Zugabegefäß gesorgt werden. Die Zugabeeichung gestattet 
es, zu jedem Zeitpunkt sich durch Zudosierung praktisch ohne Zeitverlust von der 
Richtigkeit der Eichung zu überzeugen. Für bestimmte elektrochemische Frage-
stellungen, welche über die meist ausreichende rein empirische Eichung hinausgehen, 
ist dieAufnahme von Stromdichtepotentialkurven wichtig. Für die praktiseheDurch-
führung ist jedoch die Eichung ausreichend. 

*) Die Luftsättigungswerte bei verschiedenen Temperaturen und Salzgehalten enthält die Ta-
belle, die in der am Schluß des Buches wiedergegebenen Gebrauchsanweisung des Bioflux vor-
handen ist. 

**) Der Luftsättigungswert kann stets als exakte Meßgrundlage (oder Vergleichsgröße) benutzt 
werden. Sollten sieh unter ungünstigen Meßbedingungen absinkende Stromwerte zeigen, die ihre 
Ursache in wenig übersichtlichen Konzentrationsverschiebungen innerhalb der Diffusionsschieht 
und an der Elektrodenoberfläohe haben, kann mittels der unter Abschnitt V, 1 beschriebenen 
intermittierenden Meßmethode eine einwandfreie Bestimmung des Luftsättigungswertes erreicht 
werden (10 bis 20 Sekunden nach Stromeinschalten Ablesung des angezeigten Wertes). 


