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Inversvoltammetrische Bestimmung kleiner Goldmengen 
fiber die Messung der Peakpotentiale 
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Institut ffir Spektroehemie und angewandte Spektroskopie Dortmund 

Eingegangen am 15. Januar 1968 

Summary. The inverse voltammetric determination of 25 to 500 ng Au/ml can be 
performed with a relative standard deviation of 5o/0 by taking the peak potential 
as the measuring value proportional to concentration. The determination is carried 
out with a carbon-paste electrode in 0.2 M solution of potassium bromide in 0.1 
hydrochloric acid at --0.50 V vs. saturated Ag/AgC1 electrode after 5 min time 
of pre-electrolysis. The range of determination can be enlarged to 1 ng Au/ml by 
extending the time of deposition to at least 20 rain. The reproducibility of the 
results is higher by measuring the peak potential than by measuring the peak 
height or the integrated dissolution current. I t  is demonstrated, that the dependence 
with respect to the connection of the peak potential and the concentration-depending 
value It,  discussed by NICHOLSOH, is also valid for the anodic dissolution of small 
amounts of gold. 

Gem~B der  Randles -SevSikschen  Gleichung [6, 8] is t  die H6he  des St rom-  
m a x i m u m s  der  K o n z e n t r a t i o n  des Depola r i sa to r s  loropor~ional. I m  
a l lgemeinen erfolgt  auch bei  der  inversen  V o l t a mme t r i e  an  fes ten  Elek-  
t r oden  die K o n z e n t r a t i o n s b e s t i m m u n g  fiber die Messung der  PeakhShe.  
I m  Bereich sehr  k le iner  K o n z e n t r a t i o n e n  i s t  diese P r o p o r t i o n a l i t ~  n ieh t  
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mehr streng gewahrt, so da~ die Integration fiber den gesamten Auf- 
15sungsstrom der tIShenmessung vorgezogen wird. Die Abweichungen bei 
den ttShenmessungen beruhen auf dem night eindeutig zu definierenden 
Bedeckungszustand der Elektrode nnd der Aktivitgts~tnderung des 
abgesehiedenen Metalls ws der WiederauflSsung. Wird die zeit- 
fiche Xndertmg der Aktivit~t der festen Phase berfieksiehtigt, so liter 
sich, wie NIeItOLSO~ [4] gezeigt hat, der Verlauf der Stromspannungs- 
kurve aueh unter diesen Bedingungen berechnen. Die Ableitung ffihrt zu 
einer Gleichung, die die dimensionslose GrSl~e H enth~lt. Der Logarithmus 
dieser yon der Depolarisatorkonzentration abh~tngigen GrSBe H is~ in 
bestimmten- Grenzen dem Peakpotentional proportional. Infolgedessen 
sollte eine Konzentrationsbestimmung aueh fiber die Messung der 
Peakpotentiale mSglieh sein. 
Die 1Nicholsonschen Ableitungen gelten ffir die AuflSsung yon mono- 
atomaren und ,,submonoatomaren" Metallschiehten. Derartige Bedek- 
kungszust~nde der Elektrodenoberfl~che werden bei inversvoltammetri- 
schen Spurenbestimmungen immer vorliegen, nnd deshalb sind die yon 
NICHOLSO~ diskutierten Zusammenhgnge yon groBem Interesse. 
JACO~S [2] beobachtet bei der Bestimmung yon Sflber und Gold aus sehr 
verdiinnten LSsungen eine geringe Verschiebung der Peakpotentiale. Die 
Goldbestimmung wird aus 0,i M KaliumehloridlSsung vorgenommen und 
die Stromspannungskurven dureh Planimetrieren ausgewertet. Bei Vor- 
elektrolysezeiten yon 15 rain ist die Goldbestimmung noch aus einer 
5-10 -9 M LSsung mSglich. YOSHIMO~I, A~A~AWA U. TAK~UeHI [10] 
untersuchen den AnioneneinfluI~ bei der inversvoltammetrisehen Gold- 
bestimmung an einer Elektrode aus glasartigem Kohlenstoff. Sie finden, 
dab ein Elektrolyt aus 0,5 M Perehlorsgure in 0,01 M Salzs~ure die 
fl~chengrS~ten AuflSsungskurven ergibt. Bei Vorelektrolysezeiten yon 
2 h kann eine Eiehgerade zwischen 1 und i0 ~g Gold aufgenommen 
werden. Uber Beobaehtungen eines Zusammenhanges yon Peakl0otential 
und dem Goldgehalt der LSsung wird nieht berichtet. 
Wir haben versucht festzustellen, inwieweit die Peakpotentialmessung 
zur Konzentrationsbestimmung herangezogen werden kann und ob bei 
L6sungen mit Goldgehalten im 1N'anogrammbereich die yon NIOHOLSON 
diskutierte Abh~ngigkeit besteht. 

lge;lergebnisse 
Es ist bekannt, da~ zur anodisehen Voltammetrie yon Gold eine halogelfid- 
haltige LSsung vorliegen mu~, damit tin anodischer Peak entsteht. 
Voltammetriert man eine 100ng Au/ml enthaltende 0,1 M Salzs~ure, die 
aul~erdem 0,1 M an Kaliumchlorid ist, so erh~lt man zwei oder manchmal 
aueh drei AuflSsungspeaks, deren Peakpotentiale gemessen gegen die 
gesgttigte Ag/AgC1-Elektrode bei etwa 300, 450 und 950 mV liegen. 
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Sowohl die PeakhShen als auch die Lage der Peakpotentiale/s sieh 
wesentlieh, werm die Versuehsparameter ge/~ndert werden. Zum Beispiel 
versehwindet der Peak bei 450 mV ganz, wenn bei einem anderen Poten- 
tial vorelektrolysiert wird. Die ~nderung der Kaliumehloridkonzentra- 
~ion zwisehen 0,i und 1,0 M verbessert die Reproduzierbarkeit der Vol- 
tammogramme nieht. Setz~ man der salzsattren GoldlSsung j edoeh Kalium- 
bromid hinzu, so erhglt man nut  einen Peak. 0ffensiehtlieh wird dureh 
den Bromidzusatz ein anderer d.h. einheitlieherer AuflSsungszustand 
geschaffen als in einer nur Chloridionen enthaltenden L6sung. 
Die H6he des Peaks aus der bromidhaltigen L6sung ist ebenso wie das 
Peakpotential yon der zugesetzten Bromidmenge abh/~ngig. Ein Maximum 
der Peakh6he wird in einer 0,2 M Kaliumbromidl6sung erreiehg. Dar/iber 
liegende Bromidkonzentrationen vers die Peakh6he nieht mehr, 
versehieben das Peakpotential abet weiter zu positiveren Werten. Die 
Verschiebung betr/igt im Bereieh yon 0,1--1,0M Bromidl6sungen 
110 inV. 
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Abb. 1. PeakpotentiMverschiebung bei Voltammogr~mmen yon 25 (1), 100 (2) und 
500 (3) ng Au/ml. Vorelektrolyse: 5 rain bei --0,5 V (G.S.E.) 

Aufgrund der Ergebnisse dieser Voruntersuehungen wurde fiir alle 
Messmlgen eine 0,2 M KaliumbromidlSsung in 0,1 M Salzs/~ure als Leit- 
elektrolyt benutzt. Abb. 1 gibt die Voltammogramme aus LSsungen mit 
25, 100 und 500 ng Au/ml wieder. Man sieht, dab sich mit zunehmender 
Konzentrat ion das Peakpotential nach positiveren Werten versehiebt. 
Die Versehiebung betr~igt zwisehen der Kurve mi~ 25 ng/ml und der 
Kurve  mit 500 ng/ml 135 mV. Der Untersehied der PeakhShen liegt ffir 
diese beiden Kvzcven jedoch bei 15 ~A. Da sieh, bedingt dureh die experi- 
mentelle Anordnung, kleine Strom~nderungen besser als kleine Spannungs- 
/~nderungen messen lassen, sollten Konzentrationsuntersehiede fiber eine 
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HShenmessung wesen~lich genauer best immbar sein als fiber die Messung 
der Peakpotentiale.  
Zur Uberpriifung dieser beiden MSglichkeiten zur Konzentrations- 
best immung wurden Eiehkurven zwischen 25 und 1000 ng Au/ml auf- 
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Abb. 2. Abh~ngigkeit der PeakhShe yon der Konzentration bei der inversvoltam- 
metrischen Goldbestimmung 
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Abb. 3. Abh~ngigkeit des Peakpotentials yon dem Logarithmus der Konzentration 
bei der inversvoltammetrischen Goldbes~immung 

genommen. Der Verlauf der PeakhShen v o n d e r  Konzentra~ion des Depo- 
larisators (Abb. 2) ist his 100 ng Au/ml linear. Die Me~punkte yon 25 bis 
500 ng/ml sind Mittelwerte yon je 12 Einzelmessungen. Die Werte  fiir 
750 und 1000 ng Au/ml wurden aus nur zwei Messungen ermittelt,  da 
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yon 750 ng/ml an eine plStzliche Abflachung des Peaks verbunden mit 
einer Ausbfld~,g yon Doppelpeaks auftritt. Die ItShe des Strommaxi- 
mums ist dann ebenso wie das Peakpotential nieht mehr genau angeb- 
bar. 
Aueh im Verlauf der AbMngigkeit des Peakpotentials vonder  Gold- 
konzentration (Abb.3) maeht sieh die ab 750 ng Au/ml auftretende 
unregelm/~llige Kurvenform bemerkbar. Im Bereieh zwisehen 25 und 
500ng Au/ml besteht jedoch Proportionalit/~t zwisehen dam Peak- 
potential und dem Logarithmus der Konzentration. 
Der Vergleieh ,Ton Abb.2 und 3 1/~Bt beide Megmethoden ann/~hernd 
gleichwertig erseheinen. Dieser Eindruek ist jedoch nicht zutreffend, da 
die MeBpunkte Mittelwerte von 12 Einzelmessungen sind. 
Die GrSge der ]~Iegwertsehwankungen zeigt Abb.4, in der die relativen 
Standardabweichungen in Abh/~ngigkeit yon der jeweiligen Konzentra- 
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Abb. 4..~nderung der relativen S~andardabweichung bei 12 Wiederholungsmes- 
sungen in LSsungen zwischen 25 und 500 ng Au/ml (1) HShenmessungen, (2) Peak- 
potentialmessungen 

tion wiedergegeben sind. Die fiir die Peakpotentiale gfiltigen Standard- 
abweiehungen (durehgezogene Linie) liegen zwisehen 4 und 5 ~ und sind 
wait weniger Sehwankungen unterworfen als die Standardabweichungen 
bei den tI6henmessungen. Diese liegen zwisehen 4 und 12~ Aufgrund 
dieser Vergleiehsmessungen ist es vorteilhafter, die Bestimmung kleiner 
Goldmengen fiber die Messung der Peakpotentiale vorzunehmen. 
Anstatt die ItSben der Strommaxima auszumessen, wird, besonders bei 
der Bestimmung sehr kleiner L6sungsgehalte, die yon der Strom- 
spannungskurve eingesehlossene ~l/~ehe planimetriert. Diese Art der 
Auswertung ist zeitraubend, besonders dann, wenn der Verlauf der Leer- 
kurve mitberfieksiehtigt wird. -- Wit haben die Auswertung bei den 
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Vol tammogrammen aus der LSsung mit  25 ng Au/ml auch auf  diese 
Weise vorgenommen und bei der Berechnung der Elektrizit/itsmengen 
einen Einelektronenfibergang vorausgesetzt. Die berechneten Elektrizi- 

t~tsmengen sind mit  den HShen- 
Tabelle. Mehr/achbestimmungen aus 
einer L6sung mit 25 ng Au/ml 
(Peakh6hen h, Elektriziffit, smengen Q, 
Peakpotentiale Ep) 

Nr. h Q E~ 
mm ~Coul mV 

1. 61 9,81 586 
2. 50 8,78 583 
3. 56 9,60 585 
4. 63 10,25 588 
5. 50 8,78 583 
6. 56 9,41 585 
7. 50 9,25 590 
8. 51 9,32 587 
9. 51 9,28 585 

10. 45 8,58 586 
11. 54 9,41 587 
12. 42 8,19 587 

Mittel- 
weft 50,5 9,22 586 
Standard- 
ab- 
weichung 
absolut 6,3 0,56 1,8 
relativ 12,5 ~ 6,1 ~ 4,5 ~ 

und den Peakpotentialmegwerten in 
der Tabelle zusammengestellt. 
Wegen der Abh/~ngigkeit des Peak- 
potentials nach der Gleichung 

E~ ----- E '  + const, log c 

miissen zur Berechnung der relativen 
Standardabweichung die gemesse- 
nen Potentialwerte in die Konzen- 
trationen umgerechnet oder der 
Eichgeraden entnommen werden. 
Aus der Gegeniiberstellung geht her- 
vor, dag die Abweichung der Ergeb- 
nisse bei der Messung der Elektrizi- 
t/itsmengen etwa eine Mittelstellung 
zwischen den HShen- und den Peak- 
potentialmessungen einnimmt. 

Diskussion 
1. Grenzen des Bestimmungsbereiches 

In  den Abbfldungen der Eichfunktio- 
nen liegt der erste MeBwert bei einem 
LSsungsgehalt von 25 ng Au/ml. 
Kleinere Mengen liegen sich zun/~chst 

nicht bestimmen. Elektrolysiert man unter sonst gleichen ]~edingungen 
eine LSsung mit  10 ng Au/ml, so wird entweder gar kein Signal registriert, 
oder man erh/~lt einen kleinen deformierten Peak, dessen H6he ~m Ver- 
gleich zu einem Peak aus einer LSsung mit  25 ng/ml auch nicht ann/~hernd 
im Verh/~ltnis 25:10 steht. Es scheint, dab bei einer Vorelektrolyse- 
dauer yon 5 min bei - -0 ,50  V and einem L6sungsgehalt yon ungef/~hr 
25 ng Au/ml eine untere Bestimmungsgrenze vorliegt, die durch den 
Bedeckungszustand der Elektrodenoberfl/~che best immt ist. Zur Analyse 
yon LSsungen unter 25 ng Au/ml muB die Vorelektrolysedauer verls 
werden. Dann gilt aber nicht mehr - -  und das ist hier das wesentliche - -  
die gleiche Potential-Konzentrationsabh~ngigkeit  in Abb. 3, sondern eine 
ebenfalls linear verlaufende aber gegenfiber der in Abb. 3 etwas verscho- 
bene Abh/~ngigkeit. 
Enth/~lt die Goldl5sung 10 ng/ml, so mug 10 rain vore]ektrolysiert werden, 
um einen Peak mit  einer 0,5 ~A entsprechenden H5he zu erhalten. Kfir- 
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zere Elek~rolysezeiten lassen keinen Peak erscheinen. Bei L6sungen mit  
nur 1 ng Au/ml ist die Mindestelektrolysezeit 20 rain. Nach einer Vor- 
elektrolysezeit yon 1 h erreieht das Strommaximum eine HShe yon 
ungef~hr 0,i ~A. 
Vorelektrolysezeiten yon 1 h oder mehr sind ffir den praktisch arbeiten- 
den Analytiker kaum yon Interesse. Vertretbar ist jedoeh eine Vor- 
elektrolysezeit yon 5 min und ffir diese Zeit liegt die untere Bestimmungs- 
grenze bei etwa 25 ng Au/ml. 
Von Interesse ist~ ferner, daG es nicht nut  eine untere Bestimmungsgrenze, 
sondern auch eine Grenze ffir hSher konzentrierte L6sungen gibt. Sie 
liegt bei einer Vorelektrolysedauer yon 5 min bei etwa 750 ng Au/ml. Bei 
dieser und bei hSheren Konzentrationen tr i t t  eine starke Verbreiterung 
und Abflachung der anodischen Stromspannungskurve auf. Aul3erdem 
entstehen Doppelpeaks. Zur Analyse yon L6sungen mit  etwa 1000 ng 
Au/ml mug deshalb die Vorelektrolysedauer auf ungef/~hr 2 min verkfirzt 
oder die L6sung verdfinnt werden, um einen anodisehen Peak der 
fiblichen Form zu erhalten. 

2. Bedec~ungszu~,~tand der ElJctrode und PotentialabhSngig~eit 
Die Tatsache, dab man nur in einem begrenzten Konzentrationsbereich 
analytisch gut auswertbare AuflSsungskurven erh~lt, weist auf einen 
Zusammenhang yon L6sungskonzentration und dem Bedeekungszustand 
der Elektrodenoberfl~che hin. Die Ansiehten fiber den Bedeckungs- 
zustand einer Elektrode bei inversvoltammetrischen Messungen gehen 
noch auseinander. Wahrscheinlich geworden ist jedoeh dureh dig Unter- 
suchungen yon NIC~OLSO~ [4] und P ~ o ~  [5], dab sich auf der Elektrode 
eine Schiehtung mit versehiedenen AuflSsungseigenschaften ausbildet. 
VASSOS u. MAI~K jr. [9] bests diese Annahme dureh Versuche bei der 
Abscheidung und Wiederaufl6sung yon Kupfer auf einer Elektrode aus 
pyrolytisehem Graphit. Die zu Beginn der Vorelektrolyse abgeschiedene 
Kupfersehicht ist, wie sich aus elektronenmikroskopischen Unter- 
suchungen ergibt, gleiehm/~gig in kleinen etwa gleich groBen Partikelchen 
fiber die ganze Elektrodenoberfl~che verteilt. Ftir die darauffolgende 
Sehicht trifft das nieht mehr zu. Sie ist auf ihrer Unterlage, der ,,mono- 
atomaren" Schich~, auf Aktivzentren verteilt und besitzt ein leichteres 
AuflSsungsvermSgen. Als Folge des versehiedenen Bindungszustandes der 
beiden Schichten treten mehrere AuflSsungspeaks bei versehiedenen 
Potentialen auf. 
Der tats~ehliche Bedecktmgszustand ist deshalb kaum einheitlich zu 
beschreiben. R o G ~ s  u. S T E ~ Y  [7] geben die Nernstsche Gleiehung in 
einer modifizierten Form an, die den unvollst/indigen Bedeekungszustand 
bei der Abseheidung aus sehr verdfinnten LSsungen berficksichtigt. 
NICHOLSO~ [4] hat  den anodisehen Aufl6sungsverlauf bei linearer 
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Spannungssteigerung diskutiert unter der Voraussetzung, dal~ Mono- 
schichten oder noch kleinere Metallmengen gelSst werden. Das Peak- 
potential  kann dabei dutch das Produkt  fitmax beschrieben werden, wenn 
fl = ~nF/R T und tmax die Zeit ist, die ausgehend vom Startpotential  El 
flit i ann/thernd gleich Hull bis zum Erreichen des St rommaximums ver- 
strichen is~. Zwischen fl und dem an der Elektrode herrschenden Konzen- 
trationsverh~ltnis yon abgeschiedener Metallmenge und der LSsungs- 
konzentration und der dimensionslosen GrSl3e H besteht die Beziehung: 

H=XP-c~ \  =D ] m 

Hierin ist mi t  der yon NzcHOLSO~ benutzten Nomenklatur:  

m ~ = die abgesehiedene YIetallmenge in Grammatom; 
c o = die korrigierte Konzentration der Analysenl5snng in Mol/ml; 
A = die Elektrodenoberfliehe in cm2; 
D = der Diffusionskoeffizient in em2/sec; 

= die Spanntmgssteigerungsgesehwindigkeit in V/see. 

Die Bedeutung der iibrigen GrSl~en aus dem Nernstschen Faktor  ist 
bekannt.  
Tr~gt man fltmax gegen den Logarithmus yon H auf, so resultiert eine 
geradlinige Abh/~ngigkei~, solange H nich~ kleiner als eins wird. Bei der 
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Abb. 5. Abhingigkeit des mit dem Peakpotential vergleiehb~ren fltm~x vom Log- 
arithmus der konzentrationsproportionalen GrSl3e H (Erliuterung im Text) 

Bestimmung yon Silber aus 10 -G bis 10 - t  M LSsungen ist die Abhingigkeit  
gut erfiillt, wie NICHOLSON gezeigt hat. Bei den MeBergebnissen yon 
Kupfer  und Blei ist die ~Tbereinstimmung weniger gu~. 
Abb. 5. gibt den Zusammenhang yon fi tmax und dem Logarithmus yon H 
fiir die Goldbestimmung wieder. Die Zeit tmax bis zum Peakpotential  
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wurde yore St~xtpotentiM n c 0,35 V (t = 0) aus gemessen. FOr den 
Diffusionskoeffizienten yon  Gold(I)-ionen wurde 1 . 1 0  -5 cm2/sec an- 
g e n o n - l m e n .  

Die Lineari tgt  der Abhgngigkei t  ist im groBen und  ganzen gewahrt.  
Stgrkere Abweichungen t re ten  yon  etwa 250 ng/ml auf. Ffir diese und 
h6her konzentr ier te  L6sungen treffen aber die Voraussetznngen f/Jr die 
Gfiltigkeit einer linearen Proport ional i tg t  v o n  f l tmax und dem Logarith- 
mus yon  H nicht  mehr  zu, wie sich aus einer l~berschlagsrechnung 
anhand  einer Nodel lbe t rachtung ffir die Elektrodenbedeckung ergibt. 
Die Auswertung eines Vol tammogrammes  aus einer L6sung mit  250 ng 
Au/ml zeigt, dab 127 b~Coul fiir den Aufl6sungsvorgang verbraucht  
werden. Dabei  ist nach den Untersuchungen yon  GRtr~E u. Mitarb. [1] 
angenommen,  dab bei der Aufl6sung yon Gold in einer bromidhalt igen 
L6sung nur  Gold(I)-ionen entstehen. Die Elektr izi tgtsmenge yon  127 bt- 
Coul ist aber schon doppelt  so grog wie sie zur AuflSsung einer mono- 
a tomaren  Goldschicht auf  einer geometrischen Oberflgche yon  0,338 cm ~ 
erforderlich wgre. Diese betrggt  61,5 ~zCoul entsprechend einer Gold- 
menge yon  126 ng. N i m m t  man ffir den Rauhigkei tsfaktor  der Elektro- 
denoberflithe gleich zwei an, so sind ungefghr 250 ng ffir eine mono- 
a tomare  Bedeckung notwendig. Dieser Wer t  entspricht  etwa dem 
experimentellen Ergebnis. 
Es ist klar, dab *dberschlagsrechnungen aufgrund yon  Modellvorstel- 
lungen nur  in begrenztem Mage zutreffende Ergebnisse liefern k6nnen. 
Sie erlauben jedoch eine Teilinterpretation eines im einzelnen nicht  
t iberschaubaren Vorganges. Der Aufl6sungsvorgang bei der inversen 
Voltammetr ie  sehr kleiner Substanzmengen wird nicht  nur  durch den 
sich zeitlich gndernden Bedeckungszustand der Elektrodenoberflgche 
komptiziert ,  sondern nattirlich auch durch die Vielzahl der m6gliohen 
naehgelagerten ]geaktionen. Von diesen werden besonders die Adsorp- 
tionseffekte zu beriicksiehtigen sein, wenn mit  Kohleelektroden vol- 
t ammetr ie r t  wird. 

Experimenteller Teil 
Get,it und Elektroden. Die M e s s u n g e n  w u r d e n  in  der  / ibl ichen v o l t a m m e t r i s e h e n  
Anordnung mit einem Polarographen der Fa. Metrohm, Typ E 261, ausgefiihrt. 
Arbeitselektrode war eine Kohlepaste-Elektrode in der von MONIE~, SFECKEn U. 
ZINKn [3] besehriebenen Bauweise. Im Unterschied zu friiheren Messungen wurde 
die Kohlepaste nieht mit Nujol, sondern mit Paraffin61 (Paraffin fliissig fiir Spektro- 
skopie, Merck) hergestellt. Dabei wurden 5 g RW B-SpektrMkohlepulver mit i ml 
Paraffin61 grfindlich vermengt. Versuche mit Misehungen aus 5 g Kohlepulver und 
1--3 ml ParaffinS1 zeigten, daft 1 ml ParaffinS1 ausreieht, um eine fast troeken 
erseheinende Masse zu erhalten, die sieh vorziiglich pressen und glattstreiehen 
l~gt. Mehr als 1 nil ParaffinSI vermindert oder erh6ht die H6he eines Strom- 
maximums nieht wesentlieh, 1Kgt abet die Paste zu plastiseh werden, so dab beim 
Glattstreiehen gew61bte Oberfliichen entstehen. Es sei hier empfohlen, zum Glatt- 

27 Z. Anal. Chem., 13d. 237 
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streichen der Elektrodenoberfliche einen Hornspatel zu benutzen, dessen ab- 
gerundete Kante sieh zum Glitten der Oberfliche besser bewi~hrt hat als die scharfe 
Kante eines Metallspatels. 
Bezugselektrode war eine Ag/AgC1-Elektrode (G.S.E.) der Fa. Metrohm, TypEA420 
in gesgtt. KaliumehloridlSsung. Die Bezugselektrode befand sich in dem Heber 
EA 676, dessen bis zum Sehliff reiehender unterer Teil mit einer Agar-Agar-Kalium- 
nitratmisehung ausgefiillt war. Die Agarmisehung wurde dureh L6sen yon 1,5 g 
Agar-Agar in 50 ml siedendem Wasser und Eintragen von 5 g KMiumnitrat her- 
gestellt und noeh im flfissigen Zustand in den unteren Teil des Hebers eingegossen. 
LSsungen und Entli~]tung. Die GoldstammlSsung mit einem Goldgehalt yon t,0 mg/ml 
in 0,1 M Salzl5sung wurde durch LSsen yon Tetrachlorogoldsi~ure in Salzsiure, 
Abdampfen der LSsung und Anfnahme des Riickstandes in 0,1 M SMzsi~ure her- 
gestellt. Alle LSsungen mit einem Goldgehalt unter 10 ~g/ml wurden unmittelbar 
vor den Messungen angesetzt. Als Leitelektrolyt diente eine 0,2 M KMiumbromid- 
16sung in 0,1 M SMzsSmre. -- Der EinfluB des im Elektrolyten gelSsten Sauerstoffs 
ist gering. Eine Entlfiftungszeit yon 5 rain ist ausreichend. 
Potential und Dauer der Vorelektrolyse. Die Abh~ngigkeit der HShe und der Lage 
des Strommaximums von dem Potential und der Dauer der Vorelektrolyse wurde 
mit einer 100 ng Au/ml enthaltenden LSsung im Potentialbereich zwisehen --03 
und --0,6 V (G.S.E.) und zwisehen 2 und 30 min geprfift. Ein Maximum der Peak- 
hShen wird bei --0,4 bis --0,5 V erreicht. Die PeakhShen sind der Dauer der 
Vorelektrolyse bis zu etwa 10 min linear proportional. Bei Elektrolysezeiten gr56er 
Ms 10 rain tritt eine Abflaehung der HThen-Zeitkurve ein. Das Peakpotential ist 
im Zeitintervall zwisehen 2 und 30 rain dem Logarithmus der Vorelektrolyse- 
dauer proportional. 
Aus]i~hrung. Die sehwaeh salzs~ure GoldlSsung wird mit dem Leitelektrolyten 
aufgenommen und auf ein bestimmtes Volumen gebracht. Bei LSsungsgehalten 
zwisehen 25 und 500 ng Au/ml werden 10 ml dieser LSsung 5 min mit Stickstoff 
entlfiftet und 5 min bei --0,50 V (G.S.E.) in gerfihrter LSsung vorelektrolysiert. 
Nach dem Abschalten des Riihrers wird das Elektrodenpotential auf + 0,350 V 
eingestellt und nach einer Wartezeit yon 30 see die Stromspannungskurve auf- 
genommen. Nachdem die Kurve geschrieben worden ist, wird der Spanmmgs- 
ablauf an einer passenden Stelle unterbrochen und der waagerechte Abstand yon 
dieser Stel]e bis zum Peakpotential ausgemessen. Dureh Umrechnung erhilt man 
einen Wert ffir das Peakpotentia]. Die Abstandsmessung vom StartpotentiM aus 
vorzunehmen ist weniger zweckmggig, da infolge einer manchmal auftretenden 
VerzSgerung des Papiervorschubs der geschriebene Kurvenanfang mit t = 0 nicht 
fibereinstimmt. 

Zusammentassung 
Die inversvol t~mmetdsche  Bes t immung yon  25--500 ng Au/ml  kunn  mi t  
einer re]ativen Standardabweichung yon  5o/o uusgeffihrt werden, wenn  
als konzentra t ionsproport ionale  GrTBe das Peakpotent ia l  gemessen wird. 
Die Bes t immungen  werden mi t  einer Koh]epaste-Elektrode in  einer 
0,2 M LSsung yon Ka l iumbromid  in 0,1 M Salzs/~ure nach einer Vor- 
elektrolysedauer yon  5 rain bei - - 0 , 5 0 V  (G.S.E.) ausgefiihrt. Der 
Best immungsbereich 1/~13t sich auf  1 ng/ml  erweitern, wenn mindestens  
20 rain vorelektrolysiert  wird. Die l~eproduzierbarkeit  der Ergebnisse ist 
bei den Peakpotent ia lmessungen gr6Ber als bei der Messung der Peak- 
h6hen oder des integr ier ten Aufl6sungsstromes. Es wird gezeigt, dab die 
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yon  NICHOLSON disku t ie r te  A b M n g i g k e i t  h insicht l ich des Zusammen-  
hanges  yon  P e a k p o t e n t i a l  und  der konzen t ra t ionsabh~ngigen  Gr6ge H 
aueh ftir die anodische  Aufl6sung kleiner  Goldmengen  gilt.  

Ich danke Fr~iulein ELVlRA ST~EIN:BISS und Herrn Chem. Ing. K. ZIm~E fiir ihre 
Mitarbeit. 
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Summary. The unusual fluorescence X-ray intensity variation in some aluminium 
and magnesium alloys was investigated. I t  was confirmed that the phenomenon 
oceured when the primary crystals having differences in mass absorption coefficients 
for the fluorescence X-ray of the elements to be analyzed precipitate on both sides 
of ~he eutectic point. A simple model of an eutectic alloy was employed for the 
cMculation. The phenomenon should be considered in the flnorescenee X-ray 
analysis of alloys such as silicon in silmine, Muminium in alnico and others. 

Introdnction 
I n  the  fluorescence X - r a y  analysis  of a luminimn-s i l icon alloys,  the  inten-  
s i ty  of the  Si K g  line var ies  unusua l ly  a t  the  eutect ic  po in t  of 11.7~ of  
silicon [4,5]. As the  reason of  this  phenomenon  the  effect of  an oxide 
film [4] and  t h a t  of  gra in  size [5] were repor ted .  The former  reason,  
however ,  has  a l r eady  been denied.  Moreover,  the  l a t t e r  reason is no t  
per fec t ly  conclusive because of previous  researches,  especia l ly  the  s tudy  
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