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Geleitwort

Indem vorliegenden Buch sind theoretische Erkenntnisse tiber Vorginge an Elek-
troden fiir das System Sauerstoff, Wasser und Wasserstoffsuperoxyd mit entsprechen-
den Arbeitsvorschriften zusammengefallt. Eine Sammlung erprobter Anwendungsbei-
spiele fiir die elektrochemische Sauerstoffmessung bilden den Hauptinhalt. Die be-
schriebene MeBmethode wurde von F. T'6dt zunichst geschaffen, um einen niheren
Einblick in die Vorgiinge der Korrosion von Metallen durch den im Korrosionsmittel
gelisten Sauerstoff zu gewinnen. Im Verlauf der weiteren Entwicklung wurde dieses
Verfahren im Rahmen der in der Bundesanstalt fiir Materialpriifung, Berlin-Dahlem,
durchgefiihrten Arbeiten fiir vielseitige praktische Anwendungen ausgebaut. Es wird
heute in der Betriebsiiberwachung, zur Schadenverhiitung und Substanzerhaltung
in gleicher Weise benutzt wie fiir einschlagige Aufgaben der Forschung. Damit sind
fir Wissenschaftler und Ingenieure Moglichkeiten vor allem dort zusitzlich er-
schlossen, wo Chemie, Biologie und Medizin sich beriihren. Bereits jetzt ist erkennbar,
dal} dieses Verfahren zur ErschlieBung neuer Arbeitsgebiete anregte. So fithrt diese
Arbeit nicht nur in ein vielseitig nutzbares MeBverfahren ein, sondern zeigt auch, wic

grundsitzliche Erkenntnisse zu neuen Methoden und Méglichkeiten fiihren.

Berlin-Dahlem, Mai 1958 Prof. Dr. Max Pfender
Bundesanstalt fiir Materialpriifung Prisident
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Vorwort

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

Dazu kommt die Mdglichkeit, 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, wic Wasserstoffperoxyd,
Wasserstoff, Kohlenmonoxyd, Vitamin C usw. Schliellich ist eine sich noch in der
Entwicklung befindliche Sauerstoffmessung am Schlu8 des Buches mitaufgenommen,
bei welcher durch Druck- bzw. Volumenédnderungen eine Elektrolyse gesteuert wird,
die den verbrauchten Sauerstoff automatisch erginzt und konstant hilt. Auf diese
Weise kann im Fliissigkeitsraum und im Gasraum gemessen werden (Atmungs-
messung einzelner Insekten).

Da die Ergebnisse in zahlreichen Verdffentlichungen in einer groBeren Anzahl ver-
schiedener Zeitschriften verstreut sind, erschien eine Zusammenfagsung in Buchform
wiinschenswert, um so mehr, als die Entwicklung der je nach Anwendungszweck
vielseitigen MeBmethoden im Groflen und Ganzen als abgeschlossen gelten kann. An
den Beginn des Buches ist die Gebrauchsanweisung eines Gerites gesetzt (Bioflux),
welches fiir die meisten der genannten Anwendungen entwickelt wurde, so daf3 diese
Gebrauchsanweisung einen besonders schnellen Uberblick iiber die Durchfiihrung
der Messung und damit auch iiber die Anwendungsmaoglichkeiten vermittelt.

Berlin-Dahlem, Mai 1958 Fritz Todt
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BIOFLUX nach Todt

Apparatur zur einfachen und schnellen elektrochemischen
Sauerstoffmessung

1. MeBprinzip

Das Prinzip der elektrochemischen Sauerstoffmessung beruht auf dem Befund, daB3 die
Stromdichte geeignet zusammengestellter galvanischer Elemente unter bestimmten
Versuchsbedingungen als exaktes MaB fiir den im Elektrolyten geldsten Sauerstoff
verwendet werden kann. Gegeniiber der chemischen Sauerstoffbestimmung (z. B.

E;W.Wz

ff&f’ﬁf.ﬂfm\' | veEm|
Digohragma)

TR

m
(i I

Abbildung A.
Schematische Darstellung des Bioflux

nach Winkler) sind die Einfachheit und Schnel-
ligkeit (sofortiges Ablesen oder automatische
Registrierung der Stromstirke) sowie die zeitlich
lickenlose Erfassung von Sauerstoffkonzentra-
tionsinderungen 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 MeBelektroden, welche eine hohe Uberspan.
nung haben, kann man in Kombination mit einer
Zinkelektrode bei py-Werten von 6 bis 7 oder
mehr messen, ohne zusitzliche Stréme durch
direkte Wasserstoffentwickiung befiirchten zu
missen. Zwischen py é bis 7 und etwa 3,5 ist in
Verbindung mit Goldamalgam Eisen und unter-
halb py 3,5 Blei als Anode brauchbar. Die Anoden
werden meist durch ein Diaphragma von der
MeBlSsung getrennt und meist in einer gesattig-
ten KCl- oder NaCl-Losung untergebracht. Fiir
Blei wird vorzugsweise Standardacetat als Elek-
trolyt im Anodenraum verwendet. Die Anoden
sollen moglichst so ausgebildet sein, daB sie bis
dicht an das Diaphragma heranreichen.

Da es sich bei der elektrochemischen Sauer-
stoffmessung um die Bestimmung von Diffusions-
stromen (Grenz- bzw. Reststréme) handelt, muf}
zur Erzielung quantitativer Ergebnisse einegleich-
maBige Flissigkeitsbewegung vorhanden sein.
Dies wird entweder erreicht durch gleichmaBige
Durchstrémung (DurchfluBgefaB) oder durch eine



Beschreibung derApparatur XV

in Abbildung A schematisch dargestelite Magnetrithrung in einem von der Luft abge-
schlossenen MefgefaB, in welches durch Glasschliffe die eigentliche MeBelektrode
(edle Elektrode, Kathode) und die Gegenelektrode (unedle Elektrode, Anode) sowie
die zu messenden Losungen eingefiillt werden.

2. Beschreibung der Apparatur

In der Abbildung B ist die meffertige Apparatur ohne Thermostaten (Klein-Bioflux)
dargestellt. Das MeBgefiB wird in die auf den Magnetriihrer aufgesetzte Kunststoff-
wanne eingesetzt. In der Mitte des Bodens der Kunststoffwanne befinden sich 3 Gummi-
zylinder zur Halterung des MeBgefiBes, welches in 2 GroBen mit 50 und 100 ml Inhalt
vorgesehen ist. AuBer den beiden Einfiihrungsschliffen fiir die beiden Elektroden sind
am MeBgefiB noch 2 weitere Schliffe vorhanden. In den einen dieser Schliffe wird die
Eichbirette, deren Wirkungsweise auf Seite XVI| beschrieben ist, eingesetzt. Der
4. Schliff dient zur Aufnahme eines Gaseinleitungsrchres oder Thermometers.

Die Kunststoffwanne enthalt noch fiir den Fall, da ein Thermostat angeschlossen
werden soll, ein ZufluB- und ein AbfluBrohr. Der WasserabfluB3 kann in 2 verschiede-
nen Hdhen eingestelit werden, je nach Verwendung des 50 oder 100 m| enthaltenden
MefgefaBes. Die Thermostatisierung kann auch nach Abbildung C durch ein Kon-
taktthermometer und einen Heizwiderstand im MeBgefdB selbst stattfinden. Das
zur Messung der Stromstirke dienende MeBinstrument ist wasserdicht gekapselt und
enthdlt 8 StromstirkemeBbereiche von 6 bis 1200 Mikroampere. Ferner ist ein
Schalter fiir KurzschluB angebracht.

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



Xvi Bioflux

Die Abbildung D zeigt eine Apparatur mit eingebautem Thermostaten und Magnet-
rihrer (GroB-Bioflux). Elektrodengefal, Kunststoffwanne und MeBinstrument ent-
sprechen dem Klein-Bioflux. Unten an der Stirnplatte sind die Schalter zum Ein-
schalten des Lichtnetzes, des Thermostaten und des Magnetriihrers angebracht.

Abbildung D. GroB-Bioflux

3. Inbetriebnahme

a) Klein-Bioflux: Einlegen des Rihrstibchens in das MeBgefaB, Fillen des MeB-
gefiBes, Einsetzen des MeBgefiBes zwischen die 3 Gummizylinder, AnschlieBen des
MeBinstrumentes an die Elektroden, Einschalten des Magnetriihrers. Das MeBinstru-
ment zeigt jetzt den geldsten Sauerstoff an. Es ist zweckmiBig, den Anodenraum
einige Zeit vor der Messung mit gesattigter Kaliumchlorid- oder Natriumchlorid-
I8sung zu fiilllen, da eine gewisse Zeit vergehen kann, bis die Losung das Diaphragma
durchdringt und da bis zu diesem Zeitpunkt unter Umstanden ein zu hoher innerer
Widerstand zu niedrige Anzeigen hervorrufen kann.

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

4. Eichung

Am Beginn jeder Messung ergibt sich automatisch ein Wert, welcher der bei Luft-
sattigung vorhandenen Sauerstoffkonzentration entspricht. Damit ist aber bereits die
Beziehung zwischen abgelesener Stromstirke und Sauerstoffkonzentration, also auch
die Eichkurve, gegeben. Jetzt braucht nur noch die ElektrodengroBe so gewihlt zu



Bisherige Ergebnisse und Berechnung der Qo,-Werte Xvil

werden, daB die Eichkurve linear verliuft, was ohne Schwierigkeiten moglich ist. Es
geniigt also dann ein Punkt, der Luftsattigungswert, fir die Eichung. Der Luftsatti-
gungswert kann stets als exakte MeBigrundlage (oder VergleichsgroBe) benutzt wer-
den. Soliten sich unter ungiinstigen MeBbedingungen absinkende Stromwerte zeigen,
die ihre Ursache in wenig iibersichtlichen Konzentrationsverschiebungen innerhalb
der Diffusionsschicht und an der Elektrodenoberfliche haben, wird eine einwandfreie
Bestimmung des Luftsittigungswertes dadurch erreicht, daf3 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 Abhingigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit
von der jeweiligen Stellung der Elektroden und weiterer den Diffusionsweg beein-
flussenden Faktoren muB der Luftsattigungswert bei jeder Versuchsreihe verschieden
sein. Dies beriihrt jedoch die Genauigkeit der Ergebnisse nicht, da diese auf die un-
veranderliche Loslichkeit des Sauerstoffs, also eine Naturkonstante, bezogen werden,
wie die im ndchsten Abschnitt 5 durchgefiihrte Berechnung zeigt. Bei besonders
hohen Anforderungen an die Genauigkeit ist die Luftsittigung auf 760 mm Normal-
druck bezogen worden.

Eine weitere Eichung ist jederzeit dadurch mogiich, daB 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 MeBgefaB in einem
Schliff angebrachten graduierten Biirette eine bekannte Anzahl von ml luftgesittigter
Losung zugibt. Dies erfolgt durch eine Injektionsspritze. Die zugefiigte Menge
wird an der graduierten Biirette abgelesen. Damit hat man die theoretisch zugesetzte
Sauerstoffmenge und liest die dazugehorige Stromstarkeerhohung ab. Eine solche Zu-
gabeeichung ist in weniger als einer Minute durchfiilhrbar und gestattet jederzeit, in
dem jeweiligen MeBbereich sich von der Richtigkeit der Eichung zu iiberzeugen. Die
nachstehende Tabelle enthilt Luftsdttigungswerte bei verschiedenen Temperaturen
und Salzgehalten.Wird mit anderen Losungen gearbeitet, so kann der Luftsattigungs-
wert mit der iiblichen Sauerstoffmessung nach Winkler festgestellt werden.

Luftsi(tigungswerte in mg/Sauerstoff im Liter Lésung

t | Hg 01 n | 1 n KCl 1 n Na,S0, | 194, Phosphatisg.
zoll {l¥lish ' 63 ' 8,4
30 7.5 5,45 7,0
40 ‘ 6.4 4,8 6,1
50 5.5 , 4,2 | 52

5. Bisherige Ergebnisse und Berechnung der Qy,-Werte

Die offenbar groBte und wichtigste Anwendungsmoglichkeit der elektrochemischen
Sauerstoffmessung besteht in der Messung des Sauerstoffverbrauchs durch die Atmung
von Mikroorganismen. Alle Einfliisse, welche die Atmung herabsetzen oder beschieu-
nigen, sind auf diese Weise meBbar[7] (Messung der Gifteinwirkung, Abbildung E
sowie der Atmungsbeschleunigung [7] Abbildung F). NachWarburg wird die Atmung
als Qo,-Wert angegeben (mm3 verbrauchter Sauerstoff pro Stunde und mgTrocken-
substanz). Die Umrechnung der am Stromanzeigeinstrument abgelesenen Werte in
Qo, kann folgendermaBlen vorgenommen werden: Durch die Ablesungen erhilt
man zunichst den Stromabfall in Mikroampere/Minute. Die bei Luftsattigung und
200 C im Liter geloste Sauerstoffmenge von 8400 ug (nach der Tabelle in 1% igem
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Phosphatpuffer) liefert, durch die bei Luftsittigung abgelesenen Mikroampere divi-
diert, den Sauerstoffgehalt pro Mikroampere Stromstirkeinderung, bezogen aif
einen Liter. Dieser ergibt mit den abgelesenen Mikroampere pro Minute muitipli-
ziert die Sauerstoffinderung in ug Sauerstoff pro Minute und Liter. Um den Qo, 2u
erhalten, muB man jetzt noch mit 60 (Umrechnung von Minuten in Stunden) urd
0,7 (Umrechnung von ug in mm?®) multiplizieren und durch das Trockengewicht n
mg pro Liter dividieren. Die gesamte Ausrechnung 138t sich durch die folgende Formz|
ausdriicken:
Abgelesene Mikroampere pro Minute - 8400 - 60- 0,7

f"likroampere bei Luftsittigung - Trockengewicht in mg Liter

Simtliche GroBen auBer den abgelesenen Mikroampere pro Minute sind bei einer
Versuchsreihe gleich, so dafB sich fiir jede Versuchsreihe ein einfacher Faktor ergitt,
mit welchem die abgelesenen Mikroampere pro Minute zu multiplizieren sind, um den
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Qo Wert zu erhalten. Die zu messenden Organismenkulturen kénnen, wie bei der
Eichung beschrieben, mit der Injektionsspritze quantitativ zugegeben werden.

Auch die Photosynthese lieB sich in sehr einfacher Weise elektrochemisch messen.
So konnte auf diesem Wege die durch die Griinalge Chlorelia 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
Ascorbinsiureoxydation durch Kartoffelphenoloxydaselosung

Bereich geringer Sauerstoffgehalte ist praktisch unbegrenzt. Als weiteres Beispiel sei
noch der durch Kartoffelphenoloxydase gesteigerte Sauerstoffverbrauch von Ascorbin-
saure (Vitamin C) angefiihrt [6] (Abb. H). Die Messung ist auch in alkoholischen Lo-
sungen und Mischungen von Alkohol und anderen organischen Lésungsmitteln maoglich
[22]. AuBer Sauerstoff 1Bt sich mit derselben Apparatur unter Verwendung besonderer
Elektroden auch der Gehalt an Wasserstoffperoxyd (Katalasewirkung) und geldsten
Peroxyden messen, ohne daB der geloste Sauerstoff die Messungen store [18].

Das Verfahren gestattet es, den Verlauf saimtlicher Reaktionen zu registrieren, bei
denen Sauerstoff entsteht oder verbraucht wird. So wurde die Sauerstoffaufnahme von
zweiwertigem Eisen- und Manganhydroxyd in Abhingigkeit von den Versuchsbedin-
gungen, insbesondere vom py-Wert, elektrochemisch gemessen. Die Ergebnisse zeigen
sehr anschaulich, in welcher Weise man in kiirzester Zeit mit einem Minimum an ex-
perimentellem Aufwand den kinetischen Verlauf solcher Yorginge erfassen kann [4].
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Allgemeines

1. F. Tadt, Prinzip der elektrochemischen Sauerstoff-Messung

Das Prinzip der elektrochemischen Sauerstoff-Messung beruht auf dem Befund, dal}
die Stromdichte geeignet zusammengestellter galvanischer Elemente unter bestimm-
ten Versuchsbedingungen als exaktes Mal fiir den im Elektrolyten geldsten Sauer-
stoff verwendet werden kann. (Gegeniiber der chemischen Sauerstoff-Bestimmung
(z. B. nach Winkler) sind die Einfachheit und Schnelligkeit (sofortiges Ablesen oder
automatische Registrierung der Stromstirke) sowie die zeitlich lickenlose Erfassung
von Sauerstoffkenzentrationsinderungen bemerkenswert. Das Verfahren hat 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 hdngt die Strom-
stirke nur von der Sauerstoffdiffusion ab. Eine konstante Diffusionsgeschwindigkeit
ist daher die erste Voraussetzung fiir eine quantitative und reproduzierbare elektro-
chemische Sauerstoffmessung.

Eine direkte potentiometrische, Sauerstoff-Messung scheitert daran, daB 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 fiir quantitative Sauerstoff-Bestimmungen
verwendbar, wenn durch entsprechende Wahl der Versuchsbedingungen der einzige
stromliefernde Vorgang die Reduktion des gelosten Sauerstoffs an der edleren Elek-
trode ist. Diese kathodische Sauerstoff-Reduktion wird in der Elektrochemie als
Depolarisation bezeichnet. Der primédre Vorgang besteht darin, dal sich das unedlere
Metall des galvanischen Elements unter Bildung von Metallionen auflést 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.) Fiir die Praxis der elektrochemischen Sauer-
stoff-Messung kann der Mechanismus der kathodischen Sauerstoff-Reduktion als
bedeutungslos angesehen werden. Wesentlich ist nur, dall zwischen dem elektro-
chemischen Sauerstoff-Umsatz und der gemessenen Stromstiirke tatsichlich eine
exakte und reproduzierbare Beziehung besteht. Das trifft zu, wenn die folgenden
Bedingungen eingehalten werden.

Das Kathodenpotential darf nicht so unedel werden, daB eine Stromlieferung durch
eine direkte Wasserstoff-Entwicklung eintreten kann. Die auf die Normalwasser-
stoffelektrode bezogenen Grenzpotentiale, bei denen nach der Spannungsreihe theo-
retisch eine gasformige Wasserstoff-Entwicklung gerade eben beginnen kann, ergeben
sich durch Multiplikation des pu-Wertes der zu messenden Lésung mit 58 Millivolt.
Bei einem pu-Wert 7 ist man also bei Kathodenpotentialen, die edler sind als
7 %58 = 406 Millivolt (bezogen auf das Normalwasserstoffpotential) absolut sicher
vor zu hohen Strémen infolge von Wasserstoff-Entwicklung. Eine Uberspannung

Todt, Sauerstoffmessungen 1
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verschiebt dieses Grenzpotential nach der unedlen Seite. Eine gleiche Verschiebung
tritt dadurch ein, daBl durch den kathodischen Strom die Losung unmittelbar an der
Elektrodenfliche alkalisch wird.

Das Potential der Sauerstoff-MeBelektrode mufl immer so grofl bleiben, dafl ein
fir die Messung ausreichender Sauerstoff-Strom flieen kann. Das ist dann der Fall,
wenn die Anode geniigend unpolarisierbar bleibt, also sich nicht im Laufe der Zeit
veredelt. Weiterhin diirfen keine Ionen mit kleiner Abscheidungsspannung wie z. B.
Kupfer-Ionen, anwesend sein, da diese eben neben dem Sauerstoff-Strom einen zu-
sitzlichen Strom bewirken. Die Messung muB} ferner unabhingig vom pra-Wert sowie
von der Anwesenheit irgendwelcher im Elektrolyten gelésten Substanzen verlaufen,
was innerhalb sehr weiter Grenzen der Fall ist. SchlieBlich miissen die Elektroden so
ausgewiihlt sein, dafl eine lineare Beziehung zwischen abgelesener Stromstirke und
Sauerstoffkonzentration vorhanden ist.

Die verschiedenen Voraussetzungen fiir das Gelingen der elektrochemischen Sauer-
stoffmessung lassen sich, wie im niichsten Abschnitt gezeigt werden soll, iiber-
raschend leicht erfiillen,

2. F.Tidt, Die praktische Durchfiihrung der elektrochemischen Sauerstoffmessung
in cinem von der Luft abgeschlossenen MeBgefiill
a) pr-Einflu und Auswahl der Elektroden [1]

Als MeBelektroden (edlere Elektroden) wurden bisher Platin, Gold, Nickel, Silber und
Goldamalgam und als Bezugselektroden (unedlere Elektroden, Anoden) Zink, Eisen
und Blei verwendet. Wihrend in alkalischen Losungen alle Elementkombinationen
im groBen und ganzen brauchbar sind, muf} bei Platin-Eisen bereits bei schwach saurer
Reaktion (unterhalb py = 6) mit zusitzlichen Stromen infolge direkter Wasserstoff-
Entwicklung gerechnet werden. Daher ist BEisen in diesem Fall durch Blei zu ersetzen.
Bei Gold ist die Uberspannung héher als bei Platin, so dal die Gefahr von Wasser-
stoff-Stromen verringert ist. Bei Platin, Gold und Nickel kann die Messung erst dann
begonnen werden, wenn sich bei konstantem Sauerstoff-Gehalt ein konstanter Strom
eingestellt hat. Der Grund hierfirr ist die unvermeidliche Bedeckung mit Sauerstoff
(Oyxd-Haut), welche erst kathodisch reduziert werden mul}. Vor Beendigung dieses
Vorganges werden zu hohe Stréme gefunden. Man kann vorder Messung den Sauerstoff-
Uberschuf3 durch geniigend langes KurzschlieBen der Elemente beseitigen. Praktisch
frei von dieser Storung ist die Goldamalgam-Elektrode, bei welcher bereits nach
15 sec ein weitgehend stabiler Wert sich eingestellt hat.

Durch Verwendung von Goldamalgam-Elektroden als MeBelektroden, welche eine
hohe Uberspannung haben, kann man in Kombination mit einer Zink-Elektrode bei
pr-Werten von 6 oder mehr messen, ohne zusitzliche Strome durch direkte Wasser-
stoff-Entwicklung befiirchten zu miissen. Zwischen pu 6 und 3,5 ist in Verbindung
mit Goldamalgam Eisen und unterhalb px 3,5 Blei als Anode brauchbar. Die Anoden
werden meist durch ein Diaphragma von der MeBlosung getrennt und vorzugsweise
in einer gesittigten KC1 oder NaCl-Losung untergebracht. Fiir Blei wurde Standard-
acetat als Elektrolyt im Anodenraum verwendet. Die Anoden sollen mdoglichst so
ausgebildet sein, daB sie bis dicht an das Diaphragma heranreichen, Die Anordnung
ist grundsétzlich erst dann meBfertig, wenn sich ein konstanter Strom eingestellt hat.

b) Flissigkeitsbewegung
Wie im Abschnitt V, 2 gezeigt wird, kann zwar die elektrochemische Sauerstoffmessung
auch in ruhender Lésung durchgefiihrt werden, Der Nachteil ist hierbei aber, dall
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man verhiltnismaBig lange warten mubB, bis die zu Beginn der Messung vorhandene
Flussigkeitsbewegung aufgehort hat. Bis zu diesem Zeitpunkt geht die Stromstirke
um das Vielfache zuriick. AuBerdem tritt bei der geringsten Flissigkeitsbewegung
eine Erhohung der Stromstirke ein, welche eine Messung unmoglich macht. Es wird
daher fast ausschlieBlich bei einer konstanten Fliissigkeitshewegung gearbeitet. Dies
wird entweder erreicht durch gleichmiBige Durchstromung (DurchfluligefiB) oder
durch eine in Abb. 1 schematisch dargestellte Magnetrithrung in einem von der Luft
abgeschlossenen MeBgefif3, in welches durch Glasschliffe die eigentliche MeBelektrode
(edlere Elektrode, Kathode), dic Gegenelektrode
(unedlere Elektrode, Anode) sowie eine Zugabe.
vorrichtung (Zugabeeichung, quantitative Zu-
siitze) eingefiithrt wird.

Zur Erzielung einer fiir quantitative Messungen sathoce
geniigend konstanten Diffusionsgeschwindigkeit
mullte erst eine langwierige Entwicklungsarbeit
geleistet werden, wenn die Messungen nicht im
Durchflufl, sondern in einem ahgeschlossenen
Flussigkeitsvolumen durchgefiihrt werden (Ent-
wicklung eines Magnetrithrers mit ausreichend
konstanter, vom Lichtnetz unabhéingiger Touren-
zahl, optimale Gestaltung und Halterung des
Elektrodengefiles (Abb. B, S. XV).

1 bl - gesdtt KLY -ldsung

¢) Grifle der MeBelektrode und Leitfahigkeit

bzw. Salzgehalt [2] i e
Bei einem Salzgehalt von 200 mg/l erhilt man e
bei etwa 0,1 ecm? ElektrodengroBe bis zur Luft. Fashesiad
sittigung lineare Eichkurven. Mit abnehmender
Sauerstoffkonzentration sinkt der Einflul3 des
Salzgehaltes, so dal man beim Arbeiten mit niedrigem Sauerstoff-Gehalt die Empfind-
lichkeit der Messung durch Vergroferung der Meflelektrode steigern kann. Da die
Salzgehalte fast immer etwa 1000 mg Salz im Liter oder mehr betragen, ist eine Ein-
schrinkung der Anwendungen durch zu niedrige Leitfahigkeit nicht vorhanden. Je
nach Salzgehalt und gewiinschter Empfindlichkeit kann die Elektrodengréfe zwischen
wenigen mm? und mehreren 100 em? schwanken. Im Bereich geringer Sauerstoff-
konzentrationen kann auf diese Weise eine beliebig hohe Empfindlichkeit erreicht
werden (S. 130 und 134).

Abh. 1. Schema des Meligeriites

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

e) Temperatur
Samtlichen Elementkombinationen gemeinsam ist der Einflull der Temperatur und
Fliissigkeitshewegung. Pro Grad Temperatursteigerung erhéhen sich die gemessenen
Werte um 2 bis 39, so daB fiir genaue Messungen konstante Temperaturen not-
wendig sind.

1‘
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) Eichung [1]

Am Beginn jeder Messung ergibt sich automatisch ein Wert, welcher der bei Luft-
sittigung*) vorhandenen Sauerstoffkonzentration entspricht**). Damit ist aber bereits
die Beziehung zwischen abgelesener Stromstirke und Sauerstoffkonzentration, also
auch die Eichkurve, gegeben. Nach Abschnitt I, 2, ¢ braucht nur die Elektrodengrif3e
so gewihlt zu werden, dall die Eichkurve linear verlauft, was ohne Schwierigkeiten
maoglich ist. Es geniigt also dann ein Punkt, der Luftsittigungswert, fir die Eichung.
Trotzdem sollen im folgenden die verschiedenen weiteren Eichmaoglichkeiten he-
schrieben werden,

Eichung mit der Winklermethode: Man bestimmt zundchst den urspringlich vor-
handenen Sauerstoffgehalt (Luftsiattigungswert 9,3 myg Sauerstoff im Liter bei 20° C)
nach der Winkler-Methode, setzt dann durch Stickstott- oder Kohlensiure-Einleiten
den Sauerstoff-Gehalt herab und ermittelt jedesmal wieder den Sauerstoff nach
Winkler sowie die zugehorigen Stromwerte. Dieses von uns kaum noch benutzte Eich-
verfahren ist umstdndlich und hat den Nachteil, dali gerade bei den immer mehr in
den Vordergrund tretenden biochemischen und biologischen Anwendungsgebiceten
die Winkler-Methode in den meisten Fillen versagt.

Gaseichung: Wesentlich einfacher ist das Durchleiten von Gasen mit bekanntein
Sauerstoffgehalt durch die Losung. Man kann zwei Gase bekannten Sauerstoffgehalts
(z. B. Luft und Reinstickstoff) miteinander mischen und durch die Flissigkeit leiten,
Da einem bekannten O,-Gehalt des Gases ein bestimmter O,-Gehalt der Flissigkeit
entspricht, ist die Eichung hierdurch gegeben.

Zugabeeichung: Die bei weitem eleganteste und einfachste Eichung besteht in der
Zudosierung einer Losung mit bekanntem Sauerstoffgehalt mit einer mittels Schliff
ausgesetzten Pipette. Diese Methode ist so lange ohne Korrektur anwendbar, als die
zugesetzte Menge klein im Verhéltnis zum Gefdallvolumen ist. Benutzt man fir die
Eichung luftgesiittigte Losung, so mufl man durch Einleiten cines sauerstofffreien
(lases (z. B. Stickstoff) zunichst den Sauerstoff weitgehend austreiben, was bei Ver-
wendung des in Abb. A gezeigten Schliffaufsatzes in 1 bis 2 Minuten méglich ist.
Will man, was jedoch nur in besonderen Fillen nétig ist, bei der Eichung hohere
Sauerstoff-Gehalte in der Losung erhalten, dosiert man Sauerstoff-gesittigte willrige
Losungen (40 mg 0,/1) oder Sauerstoff-gesittigte Methanol-Lisung (230 mg O,/l).
Bei Sauerstoff-Sittigung der Zugabeldsung mull fiir die Aufrechterhaltung der
Sauerstoff-Atmosphire im Zugabegefal gesorgt werden. Die Zugabecichung gestattet
es, zu jedem Zeitpunkt sich durch Zudosierung praktisch ohne Zeitverlust von der
Richtigkeit der Eichung zu iiberzeugen. Fiir bestimmte elektrochemische Frage-
stellungen, welche iiber die meist ausreichende rein empirische Eichung hinausgehen,
ist die Aufnahme von Stromdichtepotentialkurven wichtig. Fiir die praktische Durch-
fihrung ist jedoch die Eichung ausreichend.

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

**) Der Luftsiittignngswert kann stets als exakte Meﬁgrlmdlaﬁe (oder VergleichsgréBe) benutzt
werden, Sollten sich unter ungiinstigen MeBbedingungen absinkende Stromwerte zeigen, die ihre
Ursache in wenig iibersichtlichen Konzentrationsverschiebungen innerhalb der Diffusionsschicht
und an der Elektrodenoberfliche haben, kann mittels der unter Abschnitt V, 1 beschriebenen
intermittierenden Melmethode eine einwandfreie Bestimmung des Luftsittigungswertes erreicht
werden (10 bis 20 Sekunden nach Stromeinschalten Ablesung des angezeigten Wertes).



