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Es wurde eine voltamperometrische Methode zur Bestimmung von niedrigen Chloridionenkon
zentrationen (bis 1 . 10- 6 mol/1) mit Hilfe einer Rotations-Goldelektrode ausgearbeitet. Die 
gewonnenen i-£-Kurven zeigen im sauren Medium ein ausgepragtes Maximum, dessen Hohe 
von der Chloridionenkonzentration abhangig ist. Es wurde der Einflu13 der Geschwindigkeit der 
Elektrodenrotation , der Geschwindigkeit der Polarisationsanderung, der Temperatur und der 
Gegenwart anderer Ionen in der Losung auf die Hohe, die Form und die Reproduzierbarkeit 
des Chloridionenmaximums untersucht. 

Es war der Zweck dieser Arbeit, sich mit der Moglichkeit der Bestimmung kleiner 
Chloridmengen zu beschaftigen. Die Mehrzahl der derzeitigen Methoden ist entweder 
wenig empfindlich oder hinsichtlich der Zeitdauer und Apparateausstattung zu an
spruchsvoll. Daher wurde eine voltamperometrische Methode zur Bestimmung kleiner 
Chloridionenkonzentrationen in einer Losung mit Hilfe einer Rotations-Goldelek
trode ausgearbeitet. Gewichts- und maBanalytische Methoden sind durch hervor
ragende Prazision gekennzeichnet, sind jedoch fahig, Chloridionen lediglich bei der 
Grenzkonzentration ~ 10- 3 mol/! zu bestimmen. Optische Methoden, wie Turbidi
metrie und Nephelometrie sind empfindlich und sind selbst zur Bestimmung von 
Chloridkonzentrationen bis 10- 5 mol/! geeignet, sind jedoch weniger prazis. Bei 
wenig konzentrierten Losungen (c < 10- 3 mol/!) kann der Bestimmungsfehler 
bis 5-7% betragen. In der Ietzten Zeit werden Methoden zur Ionenbestimmung 
mit Hilfe von Membranelektroden entwickelt. Sie konnen auch zur Bestimmung 
von Chloridionenkonzentrationen bis 1 . 10-4 mol/! mit einem Relativfehler bis 
7% herangezogen werden. Die voltamperometrischen Methoden weisen die gleichen 
Vorziige wie bei der Arbeit unter Beniitzung von Membranelektroden auf, sie sind 
empfindlich und geniigend prazis. Der Bestimmbarkeitsgrad von Chloridionen mittels 
der voltamperometrischen Methode betragt bis 10- 6 mol/1 und bei Verwendung 
der Inversionspolarographie bis 10- 8 mol/! mit einem Maximalfehler von 5%. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Samtliche verwendeten Chemikalien waren analysenreine Praparate, Kaliumchlorid wurde 
noch durch Kristallisation und Gliihen g~reinigt. Das zur Herstellung der Losungen verwendete 
Wasser wurde dreimal destilliert . Beim Tragerelektrolyten handelte es sich urn 1M-H2S04 . 

Als Indikatorelektrode diente eine 2 mm lange Rotationsgoldelektrode, die durch Ein
schinelzen eines Golddrahts mit einer Reinheit von 99,9% Au und einem Querschnitt von 0,5 mm 
in ein Glasrohrchen hergestellt wurde. Die Vergleichselektrode bestand aus einer einmolaren 
Mercurosulfatelektrode. Samtliche Messungen wurden in einem modifizierten Kalousek-GefaB 
mit Hilfe des Polarographen OH-102 (Radelkis, Ungarn) durchgefiihrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Auf der anodischen Polarisationskurve von 1M-H2S04 zeigt sich beim Potential 
von +0,775 ± 0,025 Vein Maximum, dem ein rapider Stromanstieg folgt. Dieser 
Stromanstieg entspricht im sauren Medium dem Ausscheiden von Sauerstoff am 
Gold1 - 3 • Die Hohe des Maximums beim Potential +775 V ist abhlingig von der 
Konzentration der zugegebenen Chloridionen und wlichst mit ihrer steigenden 
Konzentration. In der uns zuglinglichen Literatur wurden keine, die Chloridionen
oxydation an Gold behandelnden Angaben gefunden, eine Reihe von Autoren4

-
7 

beschliftigte sich mit der Chloridoxydation an einer Platinelektrode im sauren Me
dium. Sie fiihren an, daB der Chloridoxydation zu Chlor eine Sauerstoffausscheidung 
vorausgeht. Voraussetzungsgemli13 verliiuft dieser Vorgang auch an der Goldanode, 
und zwar bei einem Potential, das niedriger ist als das des Sauerstoffausscheidens. 

Da auf der anodischen -Kurve der einmolaren Schwefelsliure ohne Zugabe von 
Chloridionen beim gleichen Potential ein analoges Maximum wie in Gegenwart 
von Chloriden entsteht, drlingt sich die Vermutung auf, daB dieses Maximum infolge 
der Gegenwart von Chloridspuren in der Losung des Trligerelektrolyten entsteht. 
Experimentell wurde jedoch von uns nachgewiesen, daB dies nicht der Fall ist. 
Das Maximum des Triigerelektrolyten wird selbst in Gegenwart organischer Verun
reinigungen nicht hervorgerufen. Dieses Maximum entsteht, wie sich aus folgenden 
Tatsachen ergibt, durch anodisches Losen der Elektrode. 

Das Stromungsmaximum auf der anodischen Kurve der Goldelektrode in der 
Losung des Triigerelektrolyten in Abwesenheit von Chloridionen weist keinen dif
fusen Charakter auf. Seine Hohe ist niimlich von der Geschwindigkeit der Elektroden
rotation nicht, von der Temperaturlinderung nur geringfiigig abhlingig, da sich 
bei der Temperaturlinderung von l5°C die Hohe des Maximums nur urn 1% 
iindert und ist, auch wenn die Elektrode nicht rotiert, gut reproduzierbar. 

Die Hohe des Maximums ist der Quadratwurzel aus der Geschwindigkeit der 
Spannungsabzweigung proportional. 

Die Hohe dieses Stromungsmaximums ist desweiteren von der Reinheit des zur 
Elektrodenherstellung verwendeten Goldes abhiingig. Es worden drei Goldarten 
erprobt, und zwar technisches Gold (durch Emissionsspektralanalyse Verunreini-
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gungen wie Ag, Cu, Fe, Mg, Si stellenmaBig in Zehntelprozenten festgestel~t), 99,9% 
reines Gold (die gleichen Verunreinigungen, die Konzentration jedoch urn ca. eine 
Gr6Benordnung niedriger) und mittels Elektrolyse hergestelltes Gold mit einer 
Reinheit von 99,98%. Die Hohe des Maximums auf der anodischen Kurve des Trager
elektrolyten, die an der Elektrode aus durch Elektrolyse hergestelltem Gold gewon
nen wurde, ist merklich niedriger. Diese Elektrode war jedoch fiir die Anderung 
der Chloridionenkonzentration in der Losung wenig empfindlich und trug zur h6he
ren Empfindlichkeit der Methode nicht bei. Am vorteilhaftesten ist die Verwendung 
von Gold mit einer Reinheit von 99,9%. 

In Gegenwart von Chloridionen in einer sauren Tragerl6sung wird das anodische 
L6sen der Elektrode noch von elementarem, durch anodische Chloridoxydation 
entstehendem Chlor unterstiitzt. Die Hohe des erwahnten Maximums wird propor
tional mit der Chloridionenmenge in der L6sung erh6ht. Das L6sen der Elektrode 
wurde durch qualitative Bestimmung von Gold(III)-ionen mittels einer Zinn(II)-losung 
nach Elektrolyse von 100 ml 0,1M Kaliumchloridlosung in einmolarer Schwefel
saure wahrend 10 Stunden beim Potential des anodischen Maximums nachgewiesen. 
In Abwesenheit von Chloriden gelang das L6sen der Elektrode beim Potential des Maxi
mums zufolge der geringen Empfindlichkeit des qualitativen Nachweises nicht. 
Die Abhangigkeit der H6he des Maximums von der Chloridionenkonzentration 
kann zu deren quantitativen Bestimmung herangezogen werden. 

Der EinfluB der Chloridionengegenwart wurde vor allem im Bereich der niedrigeren 
Konzentration (c < 1. 10-4 mol/1) untersucht, wo zahlreiche Bestimmungsmetho
den der Chloridionenkonzentration nicht mehr entsprechen. Die lineare Abhangig
keit der Hohe des Stromungsmaximums von der Konzentration wurde iin Konzen
trationsbereich von 1 . 10-4 -1 . 10- 6 mol/1 festgestellt. Bei iiber 1 . 10-4 mol/1 
liegenden Konzentrationen andert sich der Richtungskoeffizient der Abhangigkeit 

ABB.l 

EinfluB der Rotationsgeschwindigkeit auf die 
Hohe des Maximums der Chloridionen 
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i-c, bei unter 1 . 10- 6 mol/lliegenden beginnt sich das auf der Kurve des Trager
elektrolyten als solchen entstehende Maximum ungiinstig geltend zu machen. 

Die Abhangigkeit der Hohe des Maximums von der Geschwindigkeit der Span
nungsabzweigung in Gegenwart von Chloridionen ist die gleiche wie beim Maximum 
des Triigerelektrolyten allein. Weist . die Abzweigungsgeschwindigkeit den Nullwert 
auf, wobei nach dem Einsetzen der Spannung der Stromwert erst nach dessen Ein
stellung abgelesen wird, gewinnt man in den die Chloridionen enthaltenden Losungen 
eine glatte anodische Kurve ohne Maximum. 

Zum Unterschied vom Maximum im Triigerelektrolyten allein erhoht sich die 
Hohe des Maximums in Gegenwart von Chloridionen mit wachsender Geschwindig
keit der Elektrodenrotation ( Abb. 1) und die Hohe des Maximums ist von der Tem
peratur abhiingig (Anderung 2,5% K). Aus diesen zwei Tatsach~n ergibt sich die 
Abhangigkeit der Hohe des Chloridmaximums von der Diffusionsgeschwindigkeit 
der Cl--Ionen. 

Die Reproduzierbarkeit der Hohe des Chloridionenmaximums wurde durch 
statistische Verarbeitung der Ergebnisse von zehn Bestimmungen bei cc1- = 1 . 10- 4 

mol/1. (Triigerelektrolyt 1M-H2S04 , Empfindlichkeit des Apparats 2. 10- 8 A/25 mm) 
festgestellt. Die mittlere Relativstandardabweichung betrug 0,9%. Die Reproduzier
barkeit der Messung erweist sich also als sehr gut. 

Desweiteren erstreckte sich die Untersuchung auf den EinfluB der Gegenwart 
von Fremdionen in der Losung, und zwar hauptsachlich solcher, die einer anodi
schen Oxydation an der Elektrode fahig sind, und weiter auf den EinfluB von Sub
stanzen, bei denen die Gegenwart von Chloridionen unerwiinscht ist und die daher 
prazis festgestellt werden muB. 

Die Chloridionenbestimmung wird selbst von gerinfiigigen Jodid-, Permanganat
und Thiosulfatmengen (1. 10- 6 mol/1) gestort. Durch die Gegenwart von Bromid
ionen, von Nitriten, Oxalaten sowie von Eisen(II)-ionen wird, falls ein DberschuB 
in Form einer zehnfachen Chloridkonzentration zugegen ist, ein prazises Ablesen 
der Hohe des Chloridmaximums unmoglich gemacht. Bei Gegenwart der Ion en im 
Konzentrationsverhaltnis 1 : 1 wird die Chloridionenbestimmung nicht beeinfluJ3t. 

Die Chloridionenbestimmung wird selbst durch zehnfachen VberschuJ3 an Chlora
ten, Perchloraten, Jodaten, Bromaten, Nitraten, Phosphaten, Dichromaten, Aceta
ten, sowie Natrium- und Kaliumionen nicht gestort. 

Die Methode zur voltamperometrischen Chloridionenbestimmung an der Rota
tionsgoldelektrode wurde praktisch bei der Konzentrationsbestimmung dieser Ionen 
im Trinkwasser und in analysenreinen Chemikalien untersucht. 

Trinkwasser wurde unter Verwendung einer Indikatorgoldelektrode mit Hilfe 
der Methode der Standardzugaben analysiert. Die Ergebnisse von drei Bestimmungen 
betrugen 6,86. 10- 4

, 7,3 . 10- 4 und 7,14. 10-4 mol/1, der Mittelwert 7,10- 4 mol/1. 
Der Vergleich wurde mittels der Methode der Titrationsbestimmung mit potentio
metrischer Indikation8 durchgefiihrt. Die Ergebnisse von zwei Bestimmungen be-
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trugen 8,02. 10-4 und 8,00- 4 molfl, der Mittelwert 8,01 . 10-4 mol/1. Die Repro
duzierbarkeit der mittels der Titrationsmethode gewonnenen Ergebnisse war besser, 
diese Bestimmung ist jedoch bei so kleinen Konzentrationen mit einem auf die 
Loslichkeit des Silberchlorids zuriickzufiihrenden Fehler behaftet. Der Verbrauch 
an Titrationsmittel und damit auch die Bestimmungsergebnisse sind daher. im Ver
gleich mit den mit der voltamperometrischen Methode gewonnenen groBer. 

Eine bessere Dbereinstimung wurde beim Vergleich der turbidimetrisch und volt
amperometrisch gewonnenen Ergebnisse bei der Chloridbestimmung in analysenrei
nem Kaliumchlorat (Lachema, Brno) und in analysenreinem Natriumperchlorat 
(Xenon, Lodz) erzielt. In heiden Fallen wurde bei der voltamperometrischen Bestim
mung mit der Methode der Eichkurve und beim Natriumperchlorat zu Vergleichs
zwecken auch mit der Methode der Standardzugabe vorgegangen (zweite Angabe): 

cc1-in der gemes- %Cl -
Probe senen Losung 

mol/1 A B 

NaCI04 2,50·10-s 8,88·10- 4 8,00·10- 4 

2,46·10- 5 

KCI03 1,50·10-s 7,61·10- 4 7,50·10- 4 

A In der urspriinglichen Losung voltamperometrisch, B in der ursprUnglichen Losung turbidi
metrisch. 
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