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Aus dem Institut für Meereskunde der Universität Kiel 

Untersuchungen über die Sauerstoffbestimmung im Meerwasser 

1. Teil 1)

Von KLAUS GRASSHOFF 

Zusammenfassung: Durch zweckmäßig angesetzte Experimente wurden die systematischen Fehler 
der chemischen Sauerstoffbestimmung in Meerwasser nach der WINKLER-Methode aufgedeckt und 
die Fehler der einzelnen Schritte quantitativ erfaßt. Dadurch kann der systematische Fehler bei der 
jeweils angewandten Modifikation abgeschätzt werden. Es werden die Möglichkeiten zur automatischen 
Titration bei der Sauerstoffbestimmung untersucht und ein Verfahren zur „dead-stop"-Titration 
beschrieben. Die Standardabweichung der automatischen Methode ist ± 0,03 ml 0

2
/1 bei Verwendung 

von 50 ml-Flaschen zur Probennahme. Die Methode ist schnell und genau. 

Investigations on the Determination of Soluble Oxygen in Sea Water. (Summary) part 12). 
The systematic errors of the chemical determination of oxygen in sea water by the WINKLER method 
are pointed out by experiments and determined quantitively. By this it i� possible to estimate the 
systematic error of the modifications applied in praxis. The possibilities of automatic titration in the 
WINKLER determination are investigated. A rapid and accurate method for automatic "dead stop" 
titration is described. Jf 50 ml sampling bottles are taken the standard deviation is ± 0,03 ml 0

2
/1. 

Einle i tung  

Die gebräuchlichste Methode zur Bestimmung von in  Meerwasser gelöstem Sauer­
stoff ist das von WrNKLER (1888) zum ersten Male beschriebene Verfahren. Hierbei 
wird in einem abgeschlossenen System in alkalischem Medium Mangan(II)hydroxid 
durch den gelösten Sauerstoff zu Mangan(IV)hydroxid oxidiert, welches dann nach 
Ansäuern Jodid zu Jod oxidiert und selbst zu Mangan(II) reduziert wird. Das propor­
tional der ursprünglich vorliegenden Menge ausgeschiedene Jod wird mit Thiosulfat 
titriert. Das in seiner Ausführung vielfach modifizierte Verfahren (ALsTERBERG (1926), 
WINKLER (1931), ÜHLE (1936), KALLE (1939), THOMPSON und ROBINSON (1939), 
JACOBSEN, ROBINSON und THOMPSON (1950), LIEBKNECHT, TöDT und KAHAN (1953)) 
ist bis heute noch nicht durch eine gleichwertige Sauerstoffbestimmungsmethode, die 
meereschemischen Anforderungen genügt, ersetzt worden. 

Es ist der Zweck dieser Arbeit, die systematischen Fehler, die während der einzelnen 
Schritte der Sauerstoffbestimmung nach der Winklermethode auftreten können, durch 
entsprechend angesetzte Experimente aufzudecken und quantitativ zu erfassen, da die 
in den veröffentlichten Vorschriften angegebene Fehlerbreite nur die Reproduzierbar­
keit, nicht aber den eigentlichen Fehler angibt. Es soll weiter dadurch festgestellt werden, 
ob und wann eine chemische Eichung nach der Winklermethode in anderen chemischen 
oder physikalischen Verfahren zur Sauerstoffbestimmung begrenzend für die Genauig­
keit sein kann. 

Im zweiten Abschnitt werden die Möglichkeiten zur Automatisierung der Titration 
des ausgeschiedenen, als Dijodojodidkomplex vorliegenden Jods untersucht, um sub­
jektive Fehler bei Reihenbestimmungen weitgehend auszuschließen. 

Da in vielen Fällen die Menge des für die Sauerstoffbestimmung zur Verfügung �tehenden Wassers 
klein gehalten werden muß, wurde das Probenvolumen auf etwa 50 ml beschränkt. Bei den Unter­
suchungen wurde davon ausgegangen, daß die Seewasserproben in 50 ml Steilbrustflaschen mit 

1) Im 2. Teil wird über die elektrochemische Bestimmung von Sauerstoff berichtet. Der Beitrag 
erscheint in einem der folgenden Hefte dieser Zeitschrift. 

2) -Part 2 deals with electrochemical determination of oxygen. 
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Normalschliff und weitem Hals aus Jenaer Glas abgefüllt werden, deren Inhalt durch Auswiegen mit
destilliertem Wasser bei 20,0° C auf ± 0,01 g genau bestimmt wurde. 
Apparatur  und  Reagenzien: 

Zur Titration wurden durch Auswiegen geeichte Motorkolbenbüretten der Firma Metrohm
verwendet. Sofern eine genaue Dosierung der Reagenzienzugabe erforderlich war, wurden geeichte
Meßkolben und Pipetten angewandt. Die automatische Titration wurde mit dem Gerät der Firma
Beckman und einem selbst hergestellten Zusatzgerät (s. Abb. 1) ausgeführt. Die pH-Messung wurde
mit dem großen pH-Meter der Firma Knick ausgeführt. 

Alle verwendeten Lösungen wurden mit ausgekochtem destilliertem Wasser und p. a. Reagenzien 
der Firma Merck angesetzt und in braunen Glasflaschen aufbewahrt. Der Reagenzienblindwert
wurde durch steigende Zugabe der Reagenzlösungen zu ,'\lasserproben bestimmt und im Mittel dafür
in Übereinstimmung mit ÜHLE (1953) 0,12 mg 0

2
/1 gefunden. Die Versuche wurden mit Atlantik­

wasser von 35,4° /00 S ausgeführt, das je nach Bedarf teilweise mit Stickstoff vom gelösten Sauerstoff
befreit wurde. Als Vergleich dienten bei allen Versuchsreihen nach der Vorschrift von KALLE (1939)
vorbereitete Proben. Der Faktor der Thiosulfat!ösung wurde nach der Jodatmethode eingestellt
(vgl. BARNES (1959) ). Bei der Titration wurde auf gute Beleuchtung geachtet, da die Erkennbarkeit
des Umschlagspunktes des Stärkeindikators außerordentlich von der Beleuchtung abhängig ist. Alle
Proben wurden mit einem Synchronmotor gerührt. 

Der Einfluß von folgenden Faktoren bei der Sauerstoffbestimmung nach der Winkler­
schen Methode wurde untersucht1): 

1. Eindiffundieren von Luftsauerstoff nach der Probennahme.
2. Fehlermöglichkeiten beim Fixieren des gelösten Sauerstoffes durch Bindung als

Mangan(IV)hydroxid.
3. Einfluß der Schüttelzeit.
4. Einfluß von Temperaturschwankungen nach der Probennahme.
5. Einfluß einer Lagerung der verschlossenen Probe vor der Fixierung, als fixierte

und als angesäuerte Probe.
6. Einfluß der verwendeten Säure und des nach dem Ansäuern resultierenden pH.
7. Einfluß der nach dem Ansäuern auftretenden Jodverluste.
8. Einfluß des Luftsauerstoffes nach dem Ansäuern der Probe.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im folgenden kurz diskutiert. 

Zu Beginn der Untersuchungen über den Einfluß der genannten Faktoren wurde 
die Reproduzierbarkeit und die Standardabweichung der Vergleichsmethode nach 
KALLE bestimmt. 10 gut durchmischte mit Sauerstoff gesättigte Wasserproben wurden 
schnell nacheinander in die 50 ml Flaschen abgefüllt und nach der Vorschrift behandelt. 

V 2::-(x--�zji 
Dabei ergab sich eine Standardabweichung s = ± 

--(n' _ l) von ± 0,04 ml 0
2
/1

oder ± 0,62% vom Mittelwert. Die maximale Abweichung vom Mittelwert betrug 
± 0,05

6 
ml 02/1 oder ± 1,0%. Diese Werte wurden auch später bei Wiederholungen 

nicht unterboten, so daß sie als Optimalwerte gelten müssen. (Der ausführende Laborant 
hatte große Erfahrung bei Sauerstoffbestimmungen.) 

Zu 1. 
Durch Einleiten von Stickstoff wurde die Sauerstoffkonzentration in der Wasser­

probe auf etwa 25% des Sättigungswertes herabgesetzt. Nach dem Abfüllen wurden 
5 Flaschen 10 Min. offen stehen gelassen, ehe der gelöste Sauerstoff fixiert wurde. Fol­
gende Werte wurden erhalten: 

1) Eine ordnungsgemäße Abfüllung der Proben wurde stets vorausgesetzt.
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Vergleichsproben: (n = 5)1 1,39 ± 0,03 ml 0
2
/1 

1,46 ± 0,04 ml 0
2
/1 Versuchsproben: (n = 5) 

Die Werte zeigen, daß der Luftsauerstoff, der eventuell beim Öffnen der Proben­
flaschen zur Zugabe von Reagenzien in das Wasser eindiffundiert, zu vernachlässigen 
ist bzw. durch Einsetzen des Stopfens wieder hinausgedrückt wird. Eine 10-minütige 
Öffnung der Flasche verursacht nur eine Erhöhung von etwa 4% bei 25%iger Sauer­
stoffsättigung. 

Zu 2. 

5 mit Sauerstoff gesättigte Wasserproben wurden normal abgefüllt. Die anschließende 
Reagenzienzugabe geschah so, daß bereits weit oben in der Flasche eine Vermischung 
der Reagenzien untereinander und mit dem Wasser stattfand. Anschließend wurden 
die Proben normal weiterbehandelt. 

Vergleichsproben: (n = 5) 

Versuchsproben: (n = 5) 

5,73 ± 0,05 ml 0
2
/1 

5,75 ± 0,06 ml 0
2
/1 

Der ermittelte Sauerstoffgehalt wird durch unsauberes Fixieren nur unwesentlich 
beeinflußt, die Streuung wird wenig erhöht. Die Versuchsproben setzten jedoch wesent­
lich schlechter ab, als die Vergleichsproben. 

Zu 3. 

Die Bindung des gelösten Sauerstoffes ist eine heterogene Reaktion. Es war zu erwarten, 
daß die Schüttelzeit, und damit die Dispersion des Mangan (II) hydroxids, einen Ein­
fluß auf die Menge des gefundenen Sauerstoffes hat. Da die Verteilung der zugesetzten 
Reagenzien in einer blasenfrei gefüllten Flasche erfolgt, muß ruckartig geschüttelt 
werden. Um überhaupt eine Verteilung zu erlangen, ist eine minimale Schüttelzeit 
von etwa 10 sec. erforderlich. Es wurden je 5 Proben verschieden lange möglichst gleich­
artig geschüttelt. Das Ergebnis ist in der Tabelle zusammengestellt: 

Schüttelzeit: 10" ml 0
2
/1 gef.: 5,39 ± 0,07 

l '  5,42 ± 0,01 
3' 5,44 ± 0,04 
5' 5,42 ± 0,02 

Es zeigt sich eine geringfügige systematische Erhöhung des gefundenen Sauerstoff­
gehaltes durch Übergang zu längerem Schütteln. Eine längere Schüttelzeit als l Min. 
ist dagegen nicht erforderlich. Entscheidend wird jedoch die Abweichung der Einzel­
proben vom Mittelwert beeinflußt. Die Absetzgeschwindigkeit wird im Gegensatz zu 
den Aussagen in der Originalarbeit von WINKLER nicht wesentlich von der Schüttelzeit 
beeinflußt. 

Zu 4. 

Von ÜHLE (1953) wurde bereits die Frage diskutiert, inwieweit eine Temperatur­
änderung nach der Probennahme sich auf den gefundenen Sauerstoffgehalt auswirken 
kann. Unter den normalen Verhältnissen im Bordbetrieb werden sich starke Tempera­
turschwankungen nicht vermeiden lassen. In der Regel wird die Temperatur der Wasser­
probe nach dem Aufholen niedriger sein als die Raumtemperatur des Labors. Es­
wurde von uns untersucht, welcher, Einfluß eine Temperaturerhöhung und -erniedri­
gung nach der Probennahme hat. 

1) n = Anzahl der Einzelbestimmungen.
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Dabei wurde zunächst das Volumen von zwei willkürlich gewählten Flaschen durch 
Füllen und Auswägen mit destilliertem Wasser bei verschiedenen Temperaturen be­
stimmt. Die Auswaage wurde auf± 0,01 g genau vorgenommen. Der Versuch ergab, 
daß die Volumenänderung der Wasserprobe weitgehend von der parallel verlaufenden 
Volumenänderung der Probenflaschen aufgefangen wird. Der größte Volumenunter­
schied zwischen dem Volumen bei 20° C und dem Volumen bei 3,2° C betrug 0,06 ml 
oder 0,1 % des Gesamtvolumens. Dieser Fehler liegt damit weit unter der Standardab­
weichung der Gesamtanalyse. 

In der Praxis wird jedoch bei Abkühlen einer verschlossenen Probe eine Luftblase 
in die Flasche gesogen. Dies ist nach den oben beschriebenen Versuchen nicht zu er­
warten und sicher darauf zurückzuführen, daß sich die Hülse des Schliffstopfens beim 
Abkühlen zusammenzieht und den Stopfen etwas nach außen drängt. Da der Stopfen 
nicht gefettet werden kann, wird das Vakuum unter dem Stopfen durch Eindringen 
von Luft ausgeglichen. Die von 22° C auf 2° C nach dem Abfüllen abgekühlte teilweise 
entlüftete Probenserie enthielt vor dem Ansäuern in jeder Flasche eine kirschkerngroße 
Luftblase. Der gefundene Sauerstoffgehalt war im Vergleich zur normal behandelten 
Serie höher. 

Vergleichsproben: 
Versuchsproben: 

(n = 5) 
(n = 5) 

3,10 ± 0,02 ml 0
2
/1 

3,21 ± 0,02 ml 02/1 

Der Unterschied zur normal behandelten Probe beträgt also im Mittel + 3,5%. 
Wird die Probe nach dem Verschließen erwärmt, so wird etwas Wasser aus der Flasche 
gepreßt. Geschieht das nach teilweisem Absetzen der fixierten Probe, so wird nur sauer­
stoffreies Wasser hinausgedrückt. Der bestimmte Sauerstoffgehalt wird dadurch nicht 
beeinflußt, wie Versuche bestätigten. Wird die Wasserprobe jedoch vor dem Fixieren 
erwärmt, so wird weniger Sauerstoff gefunden als in einer kalt aufgearbeiteten Proben­
sene. 

Vergleichsproben: (n = 5) 4,26 ± 0,02 ml 0
2
/1 (kalt aufgearb.) 

t2 = 10° c 
Versuchsproben: (n = 5) 4,21 ± 0,03 ml 0

2
/1 

t
1 

- t2 = l 0° C 
Natürlich kann beim Erwärmen einer ursprünglich gesättigten Probe im unfixierten 

Zustand ein erheblicher Sauerstoffverlust auftreten, wie man aus den entsprechenden 
Tabellen (vergl. TRUESDALE (1957)) ersehen kann. 

Zu 5. 

Nicht immer ist es in der Praxis möglich, die aufgeholten Proben sogleich nach dem 
Abfüllen in die Probenflaschen und dem Fixieren weiter aufzuarbeiten. Es ist daher 
von Interesse, ob eine Lagerung der Probe nach dem Fixieren oder nach dem Ansäuern 
günstiger ist. Aus dem unter 4. gesagten geht hervor, daß durch Erwärmen der Probe 
etwas der Lösung aus der Flasche gedrückt wird. Bei einer Erwärmung nach dem An­
säuern würde das einen Jod- und damit Sauerstoffverlust bedeuten. Ein entsprechend 
angesetzter Versuch ergab folgendes Resultat: (Die Lagerung erfolgte bei Zimmertem­
peratur mit geringen Schwankungen.) 

Vergleichsproben: (n = 5) 

Versuchsproben: 
(fixiert) 

Versuchsproben: 
(angesäuert) 

(n = 5) 

(n = 5) 

24 h 
64 h 
24 h 
64 h 

a) 1,75 ± 0,02 ml 02/1
b) 5,35 ± 0,04 ml 0

2
/1

a) 1,76 ± 0,04 ml 0
2
/1

b) 5,37 ± 0,05 ml 0
2/1

a) 1,68 ± 0,02 ml 0
2
/1

b) 5,30 ± 0,03 ml 0
2
/1
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Die Versuchsergebnisse bestätigen die Vermutung, daß durch Lagerung der ange­
säuerten Probe Jodverluste auftreten. Eine Lagerung im fixierten Zustand bewirkt 
selbst über einen Zeitraum von 64 Stunden keine Veränderung des gefundenen Sauer­
stoffgehaltes des Probenwassers. Es ist gleichgültig, ob die Wasserprobe vorher gesättigt 
oder teilweise vom gelösten Sauerstoff befreit ist. 

Zu 6. 

Um durch Versuche nachzuweisen, ob und welchen Einfluß die bei den verschie­
denen vorgeschlagenen Modifikationen der WINKLERschen Sauerstoffbestimmung an­
gewendete Säure hat, wurden je 5 Proben mit 1 ml konzentrierte Salzsäure, 1 ml Schwe­
felsäure 1 : 1 sowie 1 ml 50%iger Phosphorsäure angesäuert, sonst aber gleich behan­
delt. Als Vergleich dienten wieder nach der Vorschrift von KALLE vorbereitete Proben. 

Vergleichsproben: 5,50 ± 0,03; 5,52 ± 0,01; 5,53 ± 0,02 ml 0
2
/1 

Versuchsproben: HCl H
2
S0

4 
H

3
P0

3 

5,53 ± 0,02; 5,54 ± 0,05; 5,53 ± 0,03 ml 02
/1 

Es ist somit erwiesen, daß bei Verwendung der angegebenen Mengen der verschie­
denen Säuren kein Unterschied zwischen den einzelnen Probenserien besteht. Dieses· 
Ergebnis ist auch zu erwarten, wenn die Reaktion 

MnO(OH)
2 + 3 J� + 4 H+ ....-- ==--='-

quantitativ verläuft. Diese Forderung wird erfüllt, wenn die Reaktionslösung ausreichend 
sauer ist. Ein Überschuß von Säure ist hingegen zu vermeiden, um bei der anschließen­
den Titration einen Zerfall von Thioschwefelsäure zu verhindern. Um festzustellen, 
welchen Einfluß die Konzentration der Wasserstoffionen auf den Verlauf der oben dar­
gestellten Reaktion hat, wurden jeweils 5 Proben mit verschiedenen Mengen Schwefel­
säure versetzt und unter Schutzgasatmosphäre das resultierende PH kurz vor der Titration 
des ausgeschiedenen Jodes gemessen. Das Ergebnis der Versuchsreihe geht aus der 
Tabelle und der Abb. 2 hervor. 

Vergleichsproben: PH'. 1,65 
Versuchsproben: PH 0,5 

1,5 
2,5 
3,5 
4,0 
6,0 

5,25 ml 02
/l (KHS0

4
) 

5,08 ml 0
2
/1 

4,99 ml 0
2
/1 

5,74 ml 0
2
/1 

5,36 ml 0
2
/1 

4,78 ml 02/1 
4,07 ml 0

2
/1 

Der Mehrverbrauch an Thiosulfatlösung bei den Proben zwischen PH 1,5 und 3,7 
ist dadurch zu erklären, daß durch unvollständige und zu langsame Auf lösung des 
Mangan(II)hydroxids Luftsauerstoff auf dieses einwirkt und dadurch mehr Jodid zu 
Jod oxidiert wird. Versuche ohne Schutzgasatmosphäre bei der pH-Bestimmung er­
gaben einen noch erhöhten Mehrverbrauch an Thiosulfat. Oberhalb pH 3, 7 ist die 
oben angeführte Reaktion nicht mehr quantitativ, da nicht genug Wasserstoffionen zur 
Verfügung stehen. 

Le gende zu d er nebenstehenden Abbildung (Tafel I) 

Abb. 1: Schaltskizze für das „dead stop" Zusatzgerät. 
Abb. 2: Titrierter Sauerstoff in Abhängigkeit vom pH der angesäuerten Probe. 
Abb. 3: ,,dead stop" Titrationskurven von Sauerstoffbestimmungen in Meerwasser 

I: [J
3
]- mit Thiosulfat 

II: überschüssi ges Thiosulfat mit Jodat im Gegenwart von Jodid. 
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Zu 7. 

Nach dem Ansäuern befindet sich in der Lösung eine der ursprünglichen Menge 
Sauerstoff proportionale Menge J orl, das zum Teil als Dijodojodid-Komplex gebunden 
ist. Zwischen dem Komplex und dem freien Jod besteht ein Gleichgewicht (P.< = 2,9). 
Freies Jod ist außerordentlich flüchtig, auch wenn es in geringen Mengen vorliegt. So 
riechen angesäuerte Proben intensiv nach Jod. Die nach der Vorschrift nach der Oxi­
dation noch vorliegende Menge Jod"d reicht nicht aus, um das Gleichgewicht weit­
gehend zur Seite des Komplexes zu verschieben. Dadurch treten beim Überführen der 
angesäuerten Probe aus der Flasche ins Titrationsgefäß und während der Titration 
J odverluste auf. Dieser Verlust kann durch zusätzliche Zugabe von Jodid eingeschränkt 
werden, was folgende Versuchsreihe beweist, bei der die Proben vor der Titration 
10 Min. offen im Titrationsgefäß stehen gelassen wurden und steigende Mengen Jodid 
enthielten. 

Vergleichsproben: 0 g KI-Zusatz 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 

5,53 ml 0
2
/1 

5,65 
5,68 
5,72 
5,69 
5,70 

Ein Zusatz von 0,5 g KI zu den ursprünglich vorhandenen 0,06 g verhindert einen 
Verlust von Jod, der in 10 Min., wie der Versuch beweist, über 3% betragen kann. 
Nach der Zugabe von 0,5 g KI beträgt das Verhältnis Jodid zu Jod 1 : 70 gegen 1 : 5 
ohne Zusatz. 

Auch beim übergießen der Probe ins Titrationsgefäß können Jodverluste auftreten, 
wie durch eine Versuchsreihe gezeigt werden konnte. Dabei wurden je 5 Proben mit 
gleichem Sauerstoffgehalt direkt in der Flasche, 5 Proben nach Zugabe von 0,5 g Kalium­
jodid in der Flasche und 5 Proben nach Zugabe von 0,5 g Kaliumjodid überführt und 
im Titrationsgefäß mit Thiosulfatlösung titriert. Das Ergebnis ist im folgenden zusammen­
gestellt. 

ohne KI in der Flasche: 5,46 ml 0
2
/1 

mit KI in der Flasche: 5,53 ml 0)1 
mit KI im Glas: 5,50 ml 0

2
/1 

Es zeigt sich, daß selbst durch Zugabe von Kaliumjodid die Jodverluste beim Über­
führen nicht ganz vermieden werden können. Ohne Zusatz treten Jodverluste selbst bei 
der Titration in der Probenflasche auf. 

Zu 8. 

Um nachzuweisen, daß Luftsauerstoff nach dem Ansäuern keine Oxidation von 
Jodid zu Jod bewirkt und dadurch ein höherer Sauerstoffgehalt der Probe vorgetäuscht 
wird, wurde das Spülwasser zum quantitativen Überführen der Probe ins Titrations­
gefäß durch Einleiten von Stickstoff von gelöstem Sauerstoff befreit und die eigentliche 
Titration unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt. 

Vergleichsproben: (n = 10) 5,53 ± 0,04 ml 0
2/1 

Versuchsproben: (n = 10) 5,52 ± 0,04 ml 0
2
/1 

Luftsauerstoff wirkt also nicht nach dem Ansäuern auf das Kaliumjodid ein. 

Wie die beschriebenen Versuche zeigen, ist eine absolute Bestimmung von in Meer­
wasser gelöstem Sauerstoff nicht möglich. Systematische Plusfehler können vor allem 
durch Abkühlen der Proben nach dem Fixieren, und zu geringes Ansäuern sowie durch 
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den Sauerstoffgehalt der Reagenzien auftreten. Minusfehler können hauptsächlich durch 
schlechte Dispersion des Mangan(II)hydroxids in der Probenlösung, Erwärmen der 
angesäuerten Proben in der Flasche, Jodverluste bei der Überführung sowie Jodverluste 
durch länger andauernde Titration verursacht werden. Die Minusfehler überwiegen 
im allgemeinen die Plusfehler. Durch Ansäuern mit Mineralsäure und erhöhte Konzen­
tration des Kaliumjodides in der alkalischen Reagenzlösung kann der Plus- bzw. Minus­
fehler eingeschränkt werden. Da bei der Sauerstoffbestimmung in der Praxis an Bord 
jeweils verschiedene Bedingungen vorliegen, kann der absolute Fehler nicht mit einem 
Wert angegeben werden, ist aber durch Vergleich mit den beschriebenen Einzelver­
suchen abschätzbar. 

Auf Grund der beschriebenen Versuche wurde von uns die WrNKLER-Methode dahin­
gehend modifiziert, daß zur Vermeidung von J odverlusten die alkalische J odidlösung 
nicht mit nur 12 g Kaliumjodid sondern mit 70 g Kaliumjodid auf 100 ml Wasser an­
gesetzt wurde. Die Lösung ist gesättigt in Bezug auf Kaliumjodid. Weiter wurden 2 ml 
Schwefelsäure ( 1 : 1 Volumen) zum Ansäuern jeder Probe verwendet, um nach dem 
Ansäuern ein pH von etwa 1,0 in der Lösung zu erhalten. 

Zum Vergleich wurden je 7 Bestimmungen einer fast gesättigten Wasserprobe nach 
der normalen Methode und 7 Bestimmungen mit der oben beschriebenen Veränderung 
durchgeführt. Das Ergebnis dieser Bestimmungen ist: 

alt: 4,48 ± 0,04 ml 0
2/1 = ± 0,9% 

neu: 4,54 ± 0,03 ml 0
2
/1 = ± 0,6% 

Erwartungsgemäß liegen die Sauerstoffwerte bei der verbesserten Vorschrift etwas 
höher. Außerdem ist die Fehlerbreite etwas kleiner. 

Untersuchungen ü b e r  d i e  automati sche  Titrat ion  v o n  1n M e e r wasser  
ge lös tem Sauers  to f f  

Eine automatische Durchführung der Titration von Jod mit Thiosulfat hat vor der 
manuellen Titration und Indikation mit einem Farbindikator mehrere Vorteile: der 
Endpunkt ist unabhängig von subjektiver Erkennung. Ermüdung des Ausführenden, 
Beleuchtung des Arbeitsplatzes etc. spielen keine Rolle. Während der Titration kann 
bereits eine neue Probe vorbereitet werden. 

Für den Einsatz eines automatischen Titrators für die genannte Reaktion kommen 
drei Verfahren in Frage: 1. eine potentiometrische Titration, 2. eine „dead-stop-Titra­
tion" von Jod mit Thiosulfat und 3. eine Rücktitration auf „dead-stop"-Basis von über­
schüssigem Thiosulfat mit Kaliumjodatlösung. 

Da bei der potentiometrischen Titration von Jod mit Thiosulfat die elektronen­
liefernde Reaktion irreversibel verläuft, stellt sich das Gleichgewicht an der Indikator­
elektrode (blankes Platin) nur langsam ein. (PERLEY (1939), LAITINEN (1948), LINGANE 
(1958)). Da normalerweise bei der Sauerstoffbestimmung in Meerwasser in kurzer Folge 
eine große Anzahl von Proben analysiert werden müssen, ist eine möglichst schnelle 
Ausführung der Analyse von großer Bedeutung. Unsere Versuche haben ergeben, daß 
für eine gute Annäherung an den Endpunkt der Titration eine Titrationsdauer von 
mindestens 3 Minuten erforderlich ist, da bei schnellerer Reagenzzugabe durchweg 
übertitriert wird. Aus diesem Grund scheidet eine potentiometrische automatisierte 
Titration mit Indikation durch eine blanke Platinelektrode aus. 

Die sogenannte „dead-stop-Titration" (FouLK u. BAWDEN (1926)) gehört zu den 
polarometrischen V erfahren. Es werden zwei polarisierbare Platinelektroden mit ver-
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hältnismäßig kleiner Oberfläche verwendet. Die Kathode wird im vorliegenden Fall 
durch die Reaktion [1

3
J- + 2 e ---+ 3 1- und die Anode durch die umgekehrte Reaktion 

depolarisiert. Bei Anlegen einer kleinen Spannung ( ca. 100 m V) an das Elektrodenpaar 
fließt nur dann ein Strom, wenn sowohl Kathoden- als auch Anodenreaktion ablaufen 
können. Dies ist jedoch nur möglich, wenn nebeneinander [I

3
J- und 1- vorliegen. Das 

Reaktionspaar Thiosulfat/Tetrathionat ist irreversibel und kann nicht depolarisierend 
auf die Elektroden einwirken. Aus dem Gesagten geht hervor, daß beim Abnehmen der 
Jodkonzentration im Verlaufe der Titration ein anfänglich fließender Strom auf nahezu 
Null abfällt, wenn alles Jod zu Jodid reduziert, bei der Titration also der Endpunkt er­
reicht ist. (Praktisch wird trotzdem noch ein geringer Strom fließen, der durch Verun­
reinigungen verursacht wird.) Der Stromabfall ist proportional der Verminderung an 
Jod. Bei hoher Jodkonzentration zu Beginn der Titration wird die Höhe des Stromes 
durch den Diffusionsvorgang begrenzt (Teil a der Titrationskurve in der Abb. 3). 

Wie Versuche mit Titrator und dem Zusatzgerät zur Umformung des Strom- in ein 
Spannungssignal ergeben haben, erreicht das Gerät mit höherer Reproduzierbarkeit 
den Endpunkt der Titration, wenn die Titrationskurve einen umgekehrten Verlauf, 
wie oben beschrieben, hat. Dies wird durch Rücktitration von überschüssigem Thio­
sulfat mit Kaliumjodatlösung erreicht. Das Jodat reagiert mit vorhandenem Jodid 
unter Konproportionierung. Entstandenes Jod wird vom überschüssigen Thiosulfat zu 
Jodid reduziert. Ist alles Thiosulfat verbraucht, wird Jod frei und die Kathode depo­
larisiert. Eine Folge davon ist ein Anstieg des Stromes. (s. a. Abb. 3.) 

In Praxis wird bei der Vorbereitung der Probe wie bei der normalen Handtitration verfahren. 
In das Titrationsgefäß (100 ml Becherglas) wird 0.02 n Thiosulfatlösung vorgelegt, deren Menge sich 
nach der jeweils erwarteten maximalen Sauerstoffkonzentration richtet. Bei der Überführung der 
angesäuerten Probe wird das Jod sofort reduziert. Dadurch wird eine Verflüchtigung Yon Jod weit­
gehend eingeschränkt. Mit 0,01 n Kaliumjodatlösung wird danach das überschüssige Thiosulfat 
zurücktitriert. Den Arbeitspunkt des Titrators stellt man so ein, daß man zu Beginn der Titrationen 
bei abgeschaltetem Ventilkreis den Schaltpunkt aufsucht und dann das Potential etwa 10 mV positiver 
einstellt, so daß der Endpunkt etwas im aufsteigenden Ast der Titrationskurve liegt. 

Den Betrag dieser geringen Übertitration kann man leicht dadurch ermitteln, daß man die Thio­
sulfatlösung mit Standard-Kaliumjodatlösung titriert und nach Abschalten des Indikationskreises die 
Lösung mit Thiosulfat wieder gegen Stärkeindikator zurücktitriert. Danach kann man wieder auto­
matisch titrieren und die Operation mehrere Male wiederholen. Ist der Betrag der Übertitration 
einmal ermittelt, so ist seine Überprüfung nur von Zeit zu Zeit erforderlich. 

Im folgenden sind die Ergebnisse einer Einstellung des Titrators sowie die von 9 
parallelen Sauerstoffbestimmungen einer fast gesättigten Wasserprobe angegeben. 

Sauers toff best immung (Vorlage 5,914 ml 0,01 n Thiosulfat) 

Verbrauch an 0,01 n KJ0
3 

korr. 
Verbrauch an Thiosulfat 

0,01 n 
--------------- -------------- ----- -

1,18
6 

ml 
1,032 

1,26
4 

1,356 

1,338 

1,190 

1,330 

1,32
6 

1,06
6 

Ergebnis: 4,49 ± 0,03 ml 0
2
/1 = ± 0,06% 

4,734 
ml 

4,88
2 

4,650 

4,59
3 

4,576 

4, 724 

4,584 

4,578 

4, 74
8 

49 

ml 0
2
/1 

4,49 
4,45 
4,52 
4,52 
4,49 
4,51 
4,47 
4,52 
4,46 

4,49 



Vorlage: 4,00 ml ca. 0,01 n Thiosulfatlösung. Titration mit 5 ml Bürette in 1/100 ml 
Teilung. 

Verbrauch an 0,01 n Kaliumjodatlösung bei der Einstellung: 4,0l
i
, 4,01

1
, 4,0l

i
, 

4,008, 4,01 2 ml.

Dieses Resultat zeigt die sehr gute Reproduzierbarkeit der automatischen „dead­
stop"-Methode. Der Betrag der Übertitration wurde zu 0,14

0 
ml 0,01 n Kaliumjodat­

lösung ermittelt . 

Die beschriebene Methode zur automatischen Titration von Jod wurde unter schwie­
rigen Verhältnissen an Bord erprobt und für voll geeignet gefunden. Die Titrations­
geschwindigkeit ist so groß, daß die Vorbereitung der Probe längere Zeit erfordert als 
die Titration selbst, so daß die von zwei Personen vorbereiteten Proben von einer Titra­
tionseinrichtung ohne Zeitverlust bewältigt werden können. Die Genauigkeit und Re­
produzierbarkeit der Bestimmung entspricht der einer sehr sorgfältig ausgeführten 
Handtitration. 
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