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Patentanspriich<:

1. Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Konzentration von reversiblen Redoxsystemen in
wéBrigen Medien mittels eines, in das wiBrige Medium eintauchenden inerten 3-Elektrodensystems,
bestehend aus Bezugs-, Gegen- und MeRelektrods, gekennzeichnet dadurch, daR zur Bestimmung
der Konzentration einer Teilkomponente des reversiblen Radoxsystems, ausgehend vom
Ruhepotential dieses Redoxsystems, die MeRelektrode mit einem zeitlich proportionalen variablen
anodischen oder kathodischen Potential mikro-echnergesteuert belastet und den resultierenden
Strom, der die Konzentration der umgesetzten Teilkomponente représentiart,
mikrorechneryesteuert erfalt und zur Konzentrationsbestimmung softwaragesteuert ausgewertet
wird und daR zur Bestimmung der Gesamtkonzentratian des reversiblen Redoxsystems der
MaRelektrode zundchst ein zeitlich konstantes anot'isches oder kathodisches Potential aufgepragt
und danach sofort die MsRelektrode mit einem zeitlich proportionalen variablen anodischen oder
xathodischen Potential mikrorechnergesteusrt belastet, den resultierendan Strom, der die
Gesamtkonzentration des Redoxsystems reprisentiert, mikrorechnergestutzt erfa’t und zur
Konzentrationsbestimmung softwaregecteuert ausgewertet wird. .

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daR die zeitlich proportionale Anderung des
Potentials mit einer Gaschwindigkeit von 10mV/s bis 1000 mV/s, vorzugsweise mit 200 mV/s bis
500mV/s erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR als Redoxsysteme chemische
Verbindungen eingesetzt werden, die in der Lage sind, reversibel Elektronen aufzunehmen bzw.
abzugeben, vorzugsweise Metallionen bzw. Metallionen enthaltende Verbindungen der Elemente
Fe, V, Cr, Ti, Sn, Mn und Ce.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betriftt ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Konzentration von reversiblen Redoxsystemen in
wiéBrigen Medien, insbesondere in Elektrolyten in galvanotechnischen Anlagen, bei unmittelbarer Kopplung an einen
Mikrorechner zur ProzeBiberwachung. Das MeRverfahren ist durch die rechnergesteuerte Belastung einer MeRolektrode mit
einem zeitlich verainderlichen Potential und einer softwareméRigen Auswertung des rosultierenden Stromes gekennzeichnet.

Charakteristik der bakannten technischen Lasungen

In der DD FS 215589 werden Kupfersulfateloktrolyte beschrieben, die untar Zusatz von Redoxsystemen wesentlich verbesserte
funktionelle Eigenschaftan der abgeschiedenen funktionellen Schichten bei gleichzeitigar Erhdhung der

Bestimmungsmethodan fiir die quantitative Ermitilung der Konzentrationen von Metallionen oder metallionenenthaltende
Verbindungen, die als Redoxsysteme Verwendung finden kénnen, angegeben. Als Redoxsysteme werden chemische
Verbindungen bezeichnet, die in der Lage sind, reversibel Elektronen aufzunehmen bzw. abzugeben, vorzugsweise Metallionen
bzw. Metallionen enthaltende Verbindungen der Elemente Fe, V, Cr, Ti, Mn und Ce. Die Schwierigkeiten der Bestimmung dieser
Substanzen in einem sauren Kupfersulfatsiektrolyten bestehen in der geringen Konzentration, in der diese Substanzen in dem
Elektrolyten vorhanden sind. Eine naBchemische Analyse erfordert eine aufwendige Trennung der im E le*..rolyten vorhandenen

im Elektrolyten bei Anwendung nalchemischer Analyseverfahren nicht méglich,

Bekannt sind auch zyklisch poteniiometrische Methoden zur qualitativen Bestimmung von Metallionen oder metallionenhaltige
Verbindungen, wie sie 2.B. in C.A Adams, ~Electrochemistry of solid electrodes”; Marcel Dekker, 1969 Inc., N.Y., beschrieben
sind. Diese Verfahren erfordern jedoch eine Uberfiihrung der zu bestimmenden lonen in spezislie Leitelektrolyte. Aussagen (iber
die quantitative Menge von Redoxsystemen, z.B. in sauren Kupfersulfatelektrolyten, lassen sich durch die angefiihrten

Methoden nicht erreichen.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, zur Uberwachung chemischer und elektrochemischer Verfahren ein einfaches Prinzip fiir
die schnelle automatische Erfassung der Gesamtkonzoutration von reversiblen Redoxsystemen und dar Konzentration ihrer
Teitkomponenten in wéBrigen Medien, insbessidere in Elektrolyten galanotechnischer Anlagen, zu entwickeln.

Die automatische Erfassur. 3 der MeBBwerte soll dabei unabhingig von der Zusammensetzung der zu untersuchenden Fliissigkeit
sein, prozeBnah und unmittelbar durch einen Mikrorechner erfolgen, und eine wesentliche Steigerung der Produktivitit bej
gleichzeitiger Einsparung von Wertstoffen und Arbeitskriften ermdglichen.



-2- 268 301

Darlegung des Wesens der Erfindung

1Jer Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Konzentration von reversiblen
lxedoxsystemen in w&Brigen Medien, insbesondere in Elektrolyten galvanotechnischer Anlagen, prozeRnah, schnell und mit
uusreichender Prazision automatisch zu bestimmen,

Die Merkmale der Erfindung bestehen darin, daB ein, gegentiber dam wiiBrigen Medium inertes 3-Elektrodensystem, bestehend
aus Bezu(is, Gegen- und MeRelektrode, in dieses wiilrige Medium eintaucht. Dabei wird der MeBelektrode das Ruhepotential
desreversiblen Recoxsystems aufgepriigt. Als Redoxsystem werden chemische Verbindungen bezeichnat, die in der Lagesind,
roversibel Elektronen aufzunehmen bzw. abzugeben, vorzugsweise Metallionan bzw, Metallionen enthaltende Verbindungen
dor Elemente Fe, V, Cr, Ti, Mn und Ce. Danach wird die MeBelektrode mikrorechnergesteuert mit einem sich schnell, zeitlich
pioportional veréndernden kathoadischen bzw, anodischen Potential belastet. Die zeitliche Anderung des Potentialskann 10mV/s
bis 1000mV/s, vorzugsweise 200 mV/s bis 500mV/s betragen. Der, an der MeRelektrode der Belastung entsprechende und die
Kcnzentration dor Teilkomponente das Redoxsystems représentierende, Strom wird im Mikrorechner softwaregesteuert
ausgewertetund die Kanzentration uer in der oxidierten oder reduzierten Form vorliegende Teilkomponente des Redoxsystems
aungegeben.

AnschlieBend wird zur Bestimmung dar Gesamtkonzentration des reversiblen Redoxsystems der iviels!aktrode
mikrorechnergesteuert ein anodisches ~der kathodisches Potential aufgepriigt, um alle an der Umgebung der
MeRBelektrodenoberflache vorhandenen Ladungstréiger des Redoxsystems in die oxidierte oder reduzierte Form zu iiberfilhren.
Unmittelbar von diesem station&ren Potential ausgehend wird der MeRelektrode mikrorechnqrgesteuert ein schnelles, zeitlich

10mV/s bis 1000mV/s, vorzugsweise 200mV/s bis 500mV/s betragen. Der dieser Belastung entsprechenden und die
Konzentration des durch Reduktion bzw. Oxidation umgusetzten Redoxsystems repréisentierende Strom an der MeRelektrode
wird im Mikrorechner sot.waregesteuert ausgewertet und die Gesamtkonzentration des Redoxsystems ausgegeben,

AustOhrungsbeispiol

In einem Elektrolyten zur galvanischen Abscheidung von Kupfer, der 1009/l Schwefelsiure und 200g/1Kupfersulfat-pentahydrat
enthélt, wird die Gesamtkonzentration des darin enthaltenen Redoxsystems Fe(ll)/Fe(lll) und die Konzentration der
Teilkomponenten bestimmt. Dazu wird in den Elektrolyten ein inertes 3-Elektrodensystem, bestehend aus Bezugs-, Gegen- und
MeRelektrode, eingefiihrt. Die MeRelektrode wird mikrorechnergesteuert mit einem zeitlich proportional verénderlichen
Potential von 360 mV bis 750 mV mit einer Geschwindigkeit von 300mV/s belastet. Der resultierende instation#ire Strom an der
MeRelektrode wird im Mikrorechner digital gewandelt und softwaregesteuert ausgewertet, Sie reprédsentiert die Konzentration
der Fe(ll)-lonen im Elektrolyten, die gemiR der Gleichung

Fe(ll) = Fe(lll) + e~

umgesetzt werden. Die aus der Auswertung resultierende Konzentration der Fe(ll)-lonen wird vom Mikrorechner ausgegeben.,
Die MeRelektrode wird nachfolgend 30 Sekunden mit einem statischen Potential von 200 mV belastet, wobei nach erfolgter
Gleichung

Fe(lll) + e~ — Felli)

sémtliche Fa(lll)-lonen in der Umgebung der MeBelektrodenobe:fliche zu Fe(il)-lonen reduziert werden.

Sofort nach dieser statischen Belastung wird der MeBelektrode ein zeitlich proportional verénderliches Potential von 360 mV bis
750mV mit einer Geschwindigkeit der Potentialénderung von 300 mV/s aufgepragt. Der resultierende instationsre Strom an der
MeBelektrode wird im Mikrorechner digital gewandelt und softwaregesteuert ausgewertet, Sie teprésentiert die
Gesamtkonzentration des Redoxsystems Fe(ll)/Fellil) im Elektrolyten und diese wird durch den Mikrorechner ausgegeben.
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