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der HeLmuoLTZz'schen Theorie berechnet. Es ergaben sich bei Losungen von
schwefelsaurem Zink aus der Formel

of 4]
Uy = s (‘Pf— ‘P"‘”E‘j"v)’
unter der Annahme /=0, fiir ¢; — ¢, folgende Werthe:

Zinksulfatlésungen.
7, 1-3092 1 —
Spec. Gew. 52 71 ) Pi — Pa
1:0996 0-2747 0-8098 2817 1-139
1:1620 0-1686 06280 3862 1-334
1:2057 01442 0-5064 4312 1543
13183 01221 02871 4682 2:503

GRAETZ.

Polarisation.

I. Alligemeines.

Wenn ein galvanischer Strom durch eine elektrolytische Fliissigkeit fliesst,
so werden die Elektroden, welche den Strom in die Fliissigkeit leiten, stets
elektrisch different gegen einander. Es entsteht also in der elektrolytischen Zelle
eine elektromotorische Kraft, die einerseits wihrend des Stromdurchgangs selbst
bereits wirkt, andererseits aber auch nach Aufhéren des elektrolysirenden Stroms
noch eine mehr oder minder lange Zeit anhilt. Man bezeichnet diese elektro-
motorische Kraft als »die elektromotorische Kraft der Polarisationg,
den durch sie erzeugten Strom als » Polarisationsstrome. Durch den Durchgang
des urspriinglichen, »polarisirenden« oder primiren Stromes werden nidmlich
die Elektroden in ihrer chemischen und physikalischen Beschaffenheit verdndert,
und zwar entweder oberflichlich oder in ihrer ganzen Ausdehnung. Diese Ver-
inderung nennt man Polarisation, man sagt, die Elektroden seien polarisirt,
und durch diese Verinderung entsteht eben die elektromotorische Kraft der
Polarisation.

Die Polarisation der Elektroden kann entweder darin bestehen, dass die-
selben durch die aus der elektrolysirten Fliissigkeit abgeschiedenen Substanzen
selbst chemisch veridndert werden. Das ist z. B. der Fall, wenn eine Bleiplatte
oder Silberplatte als positive Elektrode dient und an ihr Sauerstoff auftritt,
Dieser verwandeit dann das Blei oder Silber in Superoxyd.

Oder sie kann darin bestehen, dass die abgeschiedenen Substanzen die
Elektroden nur bedecken, oder auch in sie eindringen, ohne jedoch mit ihnen
in eine chemische Verbindung einzugehen. Dies ist der Fall, wenn sich Gase,
namentlich Sauverstoff und Wasserstoft an den Elektroden ablagern. Allerdings
ist auch hierbei hiufig eine chemische Umwandlung, wenigstens in geringem
Grade, vorhanden, die aber dabei nicht die Hauptwirkung hervorbringt, sondern
nur secundidre Erscheinungen veranlasst. Die Thatsache, dass bei der Beladung
mit - elektrolytisch abgeschiedenen Gasen die Elektroden elektrisch different gegen
einander werden, lisst sich am einfachsten dadurch zeigen, dass man zwei Platin-
drihte in ein Gefiss mit verdiinnter Sdure bringt, einen polarisirenden Strom
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hindurchsendet und nach dem Oeffnen dieses Stromes sofort die beiden Drihte
mit einem Galvanometer verbindet. Das Galvanometer giebt einen Ausschlag
und zeigt dadurch den Polarisationsstrom an.

Aus der Richtung des Ausschlages erkennt man nun, dass der
Polarisationsstrom durch das Voltameter stets in entgegengesetzter
Richtung fliesst, wie der polarisirende. Wihrend im polarisirenden Strom
die Richtung eine solche ist, dass von dem Draht, an dem sich Sauerstoff ab-
lagert, die positive Elektricitdt im Voltameter zu dem Draht fliesst, an dem sich
Wasserstoff ablagert, fliesst bei dem Polarisationsstrom die positive Elektricitit
im Voltameter von dem mit Wasserstoff beladenen Draht zu dem mit Sauerstoff
beladenen.

In entsprechender Weise zeigen sich auch die beiden polarisirten Drihte,
jeder fiir sich, elektrisch different gegen einen reinen, unbeniitzten Platindraht.
Nimmt man nach der Polarisirung den mit /A beladenen Draht aus dem Volta-
meter und stellt ihn in einem andern mit verdiinnter Sdure gefiillten Gefiss einem
reinen Platindraht gegeniiber, so entsteht ein Strom und der mit /& beladene
Draht erweist sich als positiver Pol. Thut man dasselbe mit dem mit O be-
ladenen Draht, so erweist sich dieser in der entsprechenden Combination als
negativer Pol.

Die Erscheinungen, welche durch die Polarisation durch Gase hervorgebracht
werden, sind zum Theil seit dem Antang dieses Jahrhunderts bekannt!). Jedoch
wurden sie im Anfang nicht in derselben Weise gedeutet. Eine Folge des Auf-
tretens einer elektromotorischen Gegenkraft in dem Schliessungskreis einer Siule,
welcher ein Voltameter enthilt, ist ndmlich die, dass der polarisirende Strom
selbst durch diese Gegenkraft geschwicht wird. Ist nimlich £ die angewendete
elektromotorische Kraft der polarisirenden Sidule, # der gesammte Widerstand
und p die erzeugte elektromotorische Kraft der Polarisation, so wird die Strom-
stirke in diesem Kreis nicht

sondern

-
==z
also kleiner, als sie nach den Werthen von /£ und & sein sollte. Diese
Schwichung des Stromes wurde schon frith beobachtet. Indess erklirte man
sie anfangs nicht durch eine Gegenkraft p, sondern dadurch, dass man annahm,
es bilde sich durch das Abscheiden der Ionen eine Schicht an den Elektroden
von grosserem Widerstand, es entstehe ein »Uebergangswiderstands 7.
Die geringere Stromstirke lidsst sich ja — formell — nach dem Omnwm’schen
Gesetz auch dadurch erkliren, dass der Nenner in der Formel des Onm'schen

Gesetzes vergrossert wird E
",

Ll - + 7
statt, wie es bei der Annahme einer Polarisation der Fall ist, dass der Zihler
verkleinert wird. In manchen Fillen, nidmlich bei der Bildung sehr schlecht
leitender Schichten an den Elektroden muss thatsidchlich ein solcher Ueber-
gangswiderstand auftreten. So z. B. wenn eine Aluminiumplatte als Anode
gebraucht wird, an welcher sich ein fast nicht leitendes Suboxyd bildet. Dass

13 Siehe die Zusammenstellung der idlteren Versuche in WIEDEMANN's Elektricitit Bd. II,
pag. 642 ff.
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jedoch im Allgemeinen diese Schwichung des Stromes von einer elektromotori-
schen Gegenkraft und nicht von einem Uebergangswiderstand herrtihrt, wird
immer dann bewiesen sein, wenn die Elektroden, nach dem Unterbrechen des
urspriinglichen Stroms, mit einem Galvanometer in Verbindung gesetzt, in diesem
einen Strom geben. Dieser zwingt zur Annahme einer Polarisation und durch
diese Annahme lassen sich auch alle Resultate von FECHNER!) und POGGENDORFF ?),
welche die Gesetze des angeblichen Uebergangswiderstands untersuchten, er-
kliren. Im Gegentheil wiirden eine Reihe von ihren und anderen Versuchen,
namentlich auch von denen von LeEnz®) sich nur dann erkliren lassen, wenn
der Uebergangswiderstand um so stirker wire, je geringer die Stromstirke ist,
nidmlich der Stromstirke umgekehrt proportional wire, eine unwahrscheinliche An-
nahme.

II. Messung der elektromotorischen Kraft der Polarisation.

Die elektromotorische Kraft der Polarisation einer Zersetzungszelle kann
man entweder messen, nachdem die polarisirende Siule von der Zersetzungszelle
losgelost ist, oder — besser — wihrend des Durchgangs des Stromes. Die erste
Methode giebt ungentigende Resultate, weil die Polarisation sich nach Aufh&ren
des ladenden Stromes rasch idndert.

Nach der ersten Methode polarisirt man die Elektroden und schaltet dann
durch Umlegen einer Wippe einerseits die ladende Siule aus, andererseits die
polarisirte Zelle in den Kreis eines Galvanometers mit Widerstand. Der Aus-
schlag des Galvanometers bei bestimmtem Widerstand, oder der Widerstand bei
bestimmtem Ausschlag giebt das Maass fiir die elektromotorische Kraft.

Besser wird dabei die Compensationsmethode oder eine elektro-
metrische Methode angewendet, wobei man die ladende Siule selbst als Ver-
gleichssiule anwenden kann#%).

Als Wippe fiir diese: Messungen kann man entweder die gewdhnliche
Ponr'sche Wippe, oder besser eine andere, welche rascheres Umschalten ge-
stattet, anwenden. Solche sind angegeben von SiEmENs®) (selbstthitige Wippe
von SIEMENS), POGGENDORFF®), MULLER), BEETz®) (letztere verbessert von EDEL-
maNN®). Andere zu diesen Messungen geeignete Unterbrecher sind von FeLici'),
Naccari!l), Crova'?) und BERNSTEIN 13) angegeben und beniitzt worden.

Bei diesen Messmethoden, welche von PoOGGENDORFF, RAOULT (GANGAIN,
EXNER, zum Theil von BeeTz, dann von Talr, FLEMING, PLARNELL, CROVA ange-
wendet wurden, ist, wie gesagt, immer der Fehler vorhanden, dass die Polarisation
sich bis zur Messung bereits geindert hat oder idindern konnte.

) FECHNER, Maassbestimmungen, pag. 34. 1831.

7) POGGENDORFF, POGG. Ann. 52, pag. 497. 1841.

%) LeEnz, PocG. Ann. 59, pag. 203. 1843.

4) PoGGENDORFF, PoGG. Ann. 61, pag. 108. 1844. Eine zweckmissige Abinderung mit
Hilfe des Elektrometers s. FOPPL, WIED. Ann. 27, pag. 187. 1886.

5) s. die Beschreibung in WIEDEMANN's Elektricitit II, pa.g._ 650.

®) POGGENDORFF, PoGG. Ann. 61, pag. 586. 1844.

7) MULLER, Fortschritte der Physik 1849, pag. 356.

8) BEETz, POGG. Ann. 79, pag., 108. 1850.

%) EDELMANN, CAPLS Rep. 8, pag. 317. 1872,

10) Feuicr, Nuov. Cim. (2) 12, pag. 115. 1874.

1) Naccari, Nuov. Cim. (2) 11, pag. 249. 1874

1) CrROVA, Ann. chim. phys. (3) 68, pag. 440. 1863,

13) BERNSTEIN, PoGG. Ann. 142, pag. 54. 1871,
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Andere Messmethoden gestatten wihrend des Stromdurchgangs zugleich die
Polarisation, den Widerstand der Fliissigkeit und den Uebergangswiderstand zu
messen. Zu dem Zwecke miissen die Elektroden des Zersetzungsapparates aber
verschiebbar eingerichtet sein, so dass sie in grésseren oder geringeren Abstand
von einander gebracht werden kénnen.

Bei einer Methode von F. NeEumann1) wird der Strom von einer Siule un-
verzweigt zuerst durch ein Galvanometer und einen Rheostaten geschickt. Dann
verzweigt er sich und geht einerseits durch die Zersetzungszelle und eine Windung
eines Differentialgalvanometers, andererseits durch einen zweiten Rheostaten und
die andere Windung und zwar in entgegengesetztem Sinne.

Die Platten der Zersetzungszelle werden erst ganz zusammengeschoben und
der Widerstand des entsprechenden Zweiges bestimmt. Dann werden die Platten
in bestimmten Abstand gebracht. Durch den zweiten Rheostaten (Widerstand »)
wird das Differentialgalvanometer auf Null gebracht und die Hauptstromstirke /
gemessen. Dann ist, wenn / der Fliissigkeitswiderstand und z der etwaige
Uebergangswiderstand und p die Polarisation ist

r — 27}, = W+ w.

Werden dann die Platten auf den einfachen Abstand gebracht, aber J gleich
dem fritheren gemacht und ist nun der Widerstand p aus dem Rheostaten aus-
zuschalten, so ist

27
iy g W+ 1w,
also
p—2r
W= ﬂ_—_i- .
Ist 2 gleich Null, so ist

20 = I(r - w) =1(’"——")-

n+1

In dhnlicher Weise kann man auch die WHEATSTONE'sche Briickencombina-
tion anwenden. .

Wenn man eine Sidule von constanter elektromotorischer Kraft % hat, so
kann man die Polarisation in einem Voltameter bestimmen, indem man wihrend
des Stromdurchganges die Stromstirke 7 und vorher den gesammten Widerstand
K& misst. Es ist nimlich dann, wenn p die Polarisation ist

= E —iR.

Indess ist die Constanz von £ nicht leicht zu verbiirgen.

Eine Methode von F. Fucus?) gestattet auf elektrometrischem Wege die
Polarisation wihrend des Stromdurchgangs zu messen. Er wendet nimlich ausser
den beiden Elektrodenplatten noch eine dritte Platte in derselben oder einer
andern Fliissigkeit an und verbindet diese mit dem Elektrometer und abwechselnd
die eine oder andere polarisirte Platte ebenfalls. Der Ausschlag des Elektro-
meters, wenn der polarisirende Strom durchgeht, abziiglich des Ausschlages ohne
Strom, misst direkt die Polarisation jede der beiden Platten. Nach dieser Methode
sind sehr viele Messungen angestellt worden, sie ist jedoch auch nicht einwurfsfrei.

Eine gute Kritik der verschiedenen Methoden giebt Pirani3),

1) s. W, Ziiricher Vierteljahrsschrift 7, pag. 213. 1857.

?) Fucns, PocG. Ann. 156, pag. 158. 1875; GuiGLELMO, Riviste Scient. Industr. 13,
pag. 282. 1881. Eine #hnliche Methode von BRANLY, s. Compt. rend. 14, pag. 528, 1872
S. auch STREINTZ, WIED. Ann. 32, pag. 116. 1887,

3) PmrANT, WiED. Ann. 21, pag. 73. 1884.
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III. Vorstellungen iiber das Wesen der Polarisation.

In einem galvanischen Element wird durch die Elektrolyse der Fliissigkeiten
im allgemeinen die innere Energie der Substanzen, welche elektrolysirt werden,
vermindert und die entstehende elektromotorische Kraft wirkt dann in der
Richtung des Stromes. In einem Voltameter dagegen wird durch die Elektrolyse
die innere Energie der Substanzen vergrossert und die entstehende elektromo-
torische Kraft wirkt dann der Richtung des Stromes entgegen. Daraus folgt,
dass die elektromotorische Kraft, welche zur Erhaltung der Elektrolyse noth-
wendig ist, mindestens gleich sein muss — im Energiemaass ausgedriickt — der
Zersetzungsenergie der Bestandtheile des Elektrolyts. Wenn jedoch die Elektro-
lyse erst beginnt, so treten die Ionen noch nicht frei auf, sondern lagern sich
an den Elektroden ab und enthalten dann also weniger potentielle Energie, als
wenn sie frei auftreten. Die Elektrolyse ldsst sich daher schon mit geringeren
elektromotorischen Kriiften einleiten. Nimmt jedoch die Menge der Ionen zu,
so wichst die potentielle Energie, weil sie nicht mehr so dicht an den Elektroden
anliegen und daher wichst auch die elektromotorische Kraft der Polarisation,
d. h. es ist eine grossere elektromotorische Kraft néthig, um den Strom zu er-
halten. Trotzdem wird auch durch geringe elektromotorische Krifte ein dauern-
der Strom in einem Voltameter dauernd erhalten, was eigentlich der Erhaltung
der Energie widerspricht.

Eine Siule von sehr geringer elektromotorischer Kraft — unter 1'5 Daniell
— konnte nach diesem Gesetze keinen dauernden Strom durch ein Voltameter mit
verdiinnter Schwefelsdure erhalten, weil die zur Zersetzung des Wassers néthige
Energie ca. 34000 Calorien betrigt, die im Daniell durch Auflssung des Zinks
frei werdende aber nur etwa 23000 betrigt. Trotzdem zersetzt schon ein
Daniell dauernd die Schwefelsiure und es entsteht Polarisation, welche wieder
einen Strom, also Energie, erzeugen kann. Dieser Widerspruch lést sich nach
v. HeLmporTz!) dadurch, dass in der verdiinnten Schwefelsdure immer Luft aufge-
lost ist, deren Sauerstoff sich mit dem Wasserstoff der Kathode verbindet, wo-
durch wieder freier Sauerstoff an der Anode auftritt, der dann durch die Fliissig-
keit diffundirt und sich wieder mit Wasserstoff verbindet. Diesen Vorgang nennt
v. HELmHoLTZ elektrolytische Convection, und durch ihn wird der dauernde
Strom in einem Voltameter erhalten. Dasselbe findet statt, wenn die Fliissigkeit
oder die FElektroden Wasserstoff enthalten. Aus thermodynamischen Betrach-
tungen ergab sich dann?), dass die elektrolytische Zersetzung des Wassers durch
um so kleinere elektromotorische Krifte geschehen konne, je kleiner die
‘Mengen der in der Nihe der Elektroden aufgelésten Mengen Wasserstoff und
Sauerstoff seien und dass daher auch in einer urspriinglich gasfreien Fliissigkeit
schon die kleinste elektromotorische Kraft einen dauernden Strom erzeugen kénne.
Die kleinste elektromotorische Kraft, welche sichtbar Wasser zersetzen kann, bei
einem Druck des Knallgases von 10 mm ist 1'63—164 Volt?).

Sieht man von dieser secundiren Erscheinung ab, so werden bei der Unter-
suchung der Polarisation folgende Punkte ins Auge zu fassen sein*):

1. Die Dichte der Ablagerung der Ionen auf den Elektroden. Diese Dichte
¢ hingt ab von der Anzahl der Ionen, welche sich auf der Flicheneinheit nieder-

1 v. HELMHOLTZ, POGG. Ann. 150, pag. 483. 1870.
%) v..HemuaorTz, Berl. Akademirede, 1o. Mai 1883.

3) v. HELMHOLTZ, WIED. Ann. 34, pag.744. 1888. -

4) MaxwerL, Elektricitit und Magnetismus (Deutsche Ausgabe) I, pag. 406.
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schlagen, sie hingt also ab von der durchgehenden Elektricititsmenge, bezogen
auf die Fliacheneinheit, also von der Grisse: Stromdichte >< Zeit.

II. Die Grosse der elektromotorischen Kraft der Polarisation p bei einer
bestimmten Dichte s. Indess wird diese elektromotorische Kraft p auch ab-
hdngen von der Beschaffenheit der Elektroden, insbesondere davon, ob sie schon
vorher zur Ablagerung von lonen gedient haben. Mit wachsendem ¢ wichst p
bis zu einem Maximum.

III. Die Ionen bleiben nicht durchaus fest an den Elektroden haften, sondern
kénnen durch Okklusion in das Innere derselben, durch Diffussion in die Fliissig-
keit gefiihrt werden. Die Dichte o hiingt alsno nicht blos von der durchgehenden
Elektricitdtsmenge, sondern auch von der Zerstreuung, also von der Zeit ab.
Ist das Maximum der Polarisation erreicht, so schlagen sich die Ionen, wenn
sie gasformig sind, nicht mehr auf den Elektroden nieder, sondern entweichen
grosstentheils in die Atmosphire. So lange dieses Maximum nicht erreicht ist,
ist die Elektricititsmenge ¢, die an eine Elektrode von der Fliche 4 gefiihrt
wird, welche dadurch die Dichtigkeit ¢ des Ions erhilt,

g = As
und, wenn man von der Zerstreuung des Ions absieht, ist ebenso gross auch
die Elektricititsmenge, welche man von der Platte zuriickerhalten kann, wenn man
sie einer unpolarisirten in der Fliissigkeit gegeniiberstellt und sie mit dieser
leitend verbindet.

In dieser Hinsicht verhilt sich eine solche polarisirte Platte wie ein Con-
densator, da sie eben die zugefiihrte Elektricititsmengen wieder zuriickliefern
kann. Die Zerstreuung bei der polarisirten Zelle entspricht auch der Zerstreuung
beim Condensator. Auch wenn beide Platten eines Voltameters polarisirt sind,
verhalten sie sich in dieser Beziehung wie ein Condensator. Diese Anschauung ist
zuerst von VARLEY!) eingefiihrt worden und von MaxwerL?) als Analogie etwas
weiter durchgefilhrt worden. Nicht als eine Analogie, sondern als reelle That-
sache, ist dieselbe von HErwiG®) und CorLLEv?) ihren Versuchen zu Grunde gelegt
und weitergefiilhrt worden, ohne dass sie jedoch zu wesentlichen Resultaten
gefithrt hitte ®).

WARBURG®) machte darauf aufmerksam, dass, wenn die Elektroden sich in
der Fliissigkeit auflésen, zugleich ein Concentrationsstrom entsteht und dass dieser
ein Theil des Polarisationsstromes ist.

Nach dem Gesagten sind in Bezug auf die Polarisation folgende Hauptfille
zu untersuchen.

I. Das Maximum der Polarisation.
II. Polarisation durch Krifte unterhalb des Maximums,
III. Polarisation durch &dusserst diinne Schichten.

1) VarLEY, Phil. Trans, 161, pag. 129. 1872.

9) MAXWELL, L. c.

3) HerwiG, PocG. Ann. 159, pag. 61. 1871; WIED. Ann. 4, pag. 187. 1878; 11,
pag. 661. 1880.

4) CoLLEY, WIED. Ann. 7, pag. 201. 1870.

5) Neuere Litteratur: GuiLLAUME, Arch. de Geneéve (3) 9, pag. 121. 1883; 10, pag. 495.
1883; LarMoR, Phil. Mag. (5) 20, pag. 422. 1885; PEDDIE, Proc. Roy. Soc, Edinb. 1887/88,
pag. 118.

8) WarBUurG, WIED. Ann. 38, pag. 321. 1889,
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IV. Das Maximum der Polarisation.

Den Maximalwerth, welchen die Polarisation von Elektroden in verdiinnter
Schwefelsiure, bei denen sie sich also mit Wasserstoff und Sauerstoff beladen,
annehmen kann, wurde von verschiedenen Beobachtern nach verschiedenen Me-
thoden zu messen gesucht, wobei jedoch die erhaltenen Resultate recht wenig
iibereinstimmen. Dabei wurde zum Theil die Gesammtpolarisation, zum Theil
wurden die Einzelpolarisationen gemessen, deren Summe die Gesammtpolarisation

giebt.
Eine Zusammenstellung der erhaltenen Resultate fiir blanke Platinplatten

giebt folgende Tabelle.

Gesammte Wasserstoff Sauerstoff
Beobachter Polarisation Polarisation Polarisation
1 Daniell=1 | 1 Daniell = 1| 1 Daniell =1

WHEATSTONE !) . 2:33 —_ —
DanieLrL?) . . 2:58 - -
Burr3) . . . 256 - —
SVANBERGY) . . 2:14—2"44 115 1-16
POGGENDORFF %), 2:32 1'16 1-16
Beerz® . . . - 115 -
GAVGAINT) . . 1:95 1-08 088
RaourT®) . . 2:09 095 115
FroMME®) . . 1'94—4-91 1-372
HaLrock 1) , | 1-95
Prrani ), . . 2:21—2:29

Dieser Mangel an Uebereinstimmung liegt zum Theil an den Messungen,
zum grisseren Theil aber daran, dass das Maximum der Polarisation thatsichlich
abhiéngt
1) von der Concentration der Siure,
2) von der Grosse der Elektroden.

Eine ausfiihrliche Untersuchungsreihe von FromMmE') iiber diese Einfliisse
und zugleich iiber den Unterschied von blanken und platinirten Platinelektroden
filhrte zu dem Resultat, dass die Polarisation mit der Elektrodengrésse ausser-
ordentlich verinderlich ist und ebenso mit der Concentration der Siure. Unter
verschiedenen Verhiltnissen konnten Polarisationen von ca. 1:52 bis 55 Volt
beobachtet werden, letzterer sehr hohe Werth in einer 47proc. Sidure bei sehr
kleiner Anode. Bei Concentrationen zwischen 0°18 und 65¢ und blanken Elek-

troden liegen die Maxima
') WHEATSTONE, POGG. Ann. 62, pag. 521. 1844.
2) DanieLL, PoGG. Ann. 60, pag. 387. 1843.
3) Burr, Pocc. Ann. 130, pag. 342. 1867.
4) SvANBERG, POGG. Ann. 73, pag. 301. 1848.
5) POGGENDORFF, POGG. Ann. 70, pag. 179. 1847.
6) BEETz, PoGG. Ann. 78, pag. 41. 1849.
") Gavcaw, C. R. 65, pag. 462. 1867; 41, pag. 116. 1855.
8) RaouLt, Ann, chim. phys. (4) 2, pag. 365. 1864.
9) Fromme, WieD. Ann. 12, pag. 399. 1879. Weitere Arbeiten s, w. u.
10y HALLOCK, WIED. Ann. 16, pag. 56. 1882.
1) PIRANI L c.
12) Fromme, WIED. Ann. 33, pag. 80. 1888; 38, pag. 362. 1889; 39, pag. 187. 1890.
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bei grosser Kathode und grosser Anode zwischen 1'94 und 2'43 Dan.

” kleiner ” ” »” ” T 145 , 298 ,
»”» ” ) » kleiner » ) 196 , 418 ,,
” grosser L) » n " ” 1 .89 ” 4.31 "

Indess hat Ricuarz!) gegen die sehr hohen Werthe bei sehr grosser Strom-
dichte Einwendungen erhoben, welche sich auf die Methode von FromME be-
ziechen. Er zeigte ndmlich, dass sich bei sehr grosser Stromdichte, also starker
Gasentwickelung ein Uebergangswiderstand bildet, welcher filschlich als Polarisa-
tion angesehen wird. Durch Versuche mit einem Pendelunterbrecher fand er, dass
auch bei kleinen Elektroden die Polarisation nicht héher als 25 Daniell steigt.

Diese Frage wurde darauf von KocH und WULLNER?) ausfiihrlich aufge-
nommen nach der elektrometrischen Methode in Verbindung mit galvano-
metrischen Messungen. Sie fanden das thatsichliche Resultat bestitigt, dass an
kleinen Drahtelektroden die scheinbare Polarisation mit wachsender Stromstarke
erheblich zunimmt. Diese scheinbare Polarisation besteht aber, wie RicHarz be-
hauptet hatte, aus einer wahren Polarisation (elektromotorischen Kraft) und einem
Uebergangswiderstand. Die Polarisation selbst ist nicht abhingig von der Linge
der Spitzen und fast nicht abhingig von der Concentration der Schwefelsiure-
losung. Sie hat den Werth 3-79 Volt. Der Uebergangswiderstand ist unabhiingig
von der Stromstirke, aber abhidngig von der Losung und der Linge der Draht-
elektroden.

Jedoch gelten diese Sitze nur bis zu einer gewissen Stromstirke, die von
der Linge der Elektrodenspitzen abhingt. Wird die elektromotorische Kraft des
polarisirenden Stromes und daher die Stromstirke iiber diese Grenze hinaus ver-
grossert, so wiichst plotzlich die Polarisation an der kleineren Elektrode sehr be-
deutend und es wird dadurch der Strom sehr schwach, es bleibt nur ein Reststrom
iibrig. Diese Erscheinung, die schon von RicHARzZ beobachtet wurde, wird der
Stromumschlag genannt. Mit weiter wachsender primirer elektromotorischer
Kraft nimmt der Reststrom nicht zu, sondern es vergrossert sich die Polarisation
in demselben Maasse. Nach Auftreten des Reststromes wird die Anode rasch
verzehrt, sie gerith in lebhaftes Glithen und spaltet sich zuweilen. An der Ka-
thode zeigt sich eine in blidulich-weissem Licht leuchtende Gashiille, welche all-
mihlich die ganze Kathode einhiillt. Jedoch bleibt die Kathode unversehrt.
Auch Zinkelektroden in Zinksulfat, Kupferelektroden in Kupfersulfat zeigen dhn-
liche Erscheinungen.

Wenn man annimmt, dass bei der Maximalpolarisation eine dicke Wasser-
stoff- resp. Sauerstoffschicht die Elektroden bedeckt, so sollte man glauben, dass
dieses Maximum unabhidngig von der Natur der Elektroden ist. Das ist jedoch
nicht der Fall. Die einzelnen Metalle haben verschiedene Werthe des Maximums.
Prani?3) fand folgende Werthe fiir die Polarisation:

Metall g/Pto (Calomel = 1) Metall g/Pto (Calomel = 1)
Ptu/Pto =236 Sny/Pto =263
Fen/Pto =229 Pbu/Pto 2=270
Cuy/Pto  p=180; 1'90; 1'71 Znp/Pto P =2'80; 2:67; 246
Agu/Pto p=177; 162 Zn amalg.i/Pto p = 2:83; 2:563
Alu/Pto P =266 Cdu/Pto P =287; 2:55.

1) RicHARZ, WIED., Ann. 39, pag. 67. 1890,
7) KocH und WULLNER, PpGG. Ann. 45, pag. 475. 1892.
3) PIrANT, WIED. Ann. 21, pag. 69. 1884.
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Die Maximalpolarisation durch Wasserstoff und Sauerstoff verschiedener
Metalle in Schwefelsiure oder andern Substanzen ist vielfach gemessen worden,
wobei theils die Polarisation jeder Platte fiir sich, theils die Polarisation der beiden
Platten bestimmt wurden. Die erhaltenen Resultate mit den etwaigen Eigen-
thiimlichkeiten, die sich bei den einzelnen Metallen zeigen, sind im folgenden
alphabetisch zusammengestellt, mit Ausnahme der Polarisation an Platinelektroden,
die schon oben behandelt wurden.

Aluminium.

Die Polarisation eines Voltameters mit Aluminiumplatten Al,— Aly ist nach
Tair?) 109 — 520 und idndert sich sehr rasch

BeeTz?) hat die Polarisation des Aluminiums ausfiihrlich untersucht und fand
die Wasserstoffpolarisation ziemlich gering = 047 2 im Maximum, wiihrend die
Sauerstoffpolarisation Werthe iiber 5 Daniell erreicht und sehr rasch verinder-
lich ist.

Eine ausfiihrliche Untersuchung hat auch F. STrEINTz3) angestellt. Seine
Resultate sind in folgender Tabelle enthalten.

StreINTZY) schreibt der schlecht leitenden Schicht an der Anode concen-
trische Wirkungen zu.

Polarisirende Kraft Al + O/Al [Al+ Al+H Polarisirende Kraft| Al O/Al | Al+ Al +H
e seisiiats b =B Sl

11 Volt 079 002 . 521 | o010
22 1-60 0:03 99 640 0-08
33 2:40 007 121, 742 008
44, 310 022 199 1352 020
55 417 015 288 ,, 1700 015
Blei.

Viele technische Versuche iiber Bleipolarisation sind wegen der Akkumula-
torenkonstructionen angestellt worden. S. auch STREINTz und AULINGERS).

Eisen.

Die Polarisation.
Pt,— Fegq ist nach Tarr¢) 216 D
Feo_ PtH. » ” ” 0
Feo — Fen ) ” ” 0

Eisendrihte in verdiinnter Schwefelsiure zeigen zunichst normale Polarisi-
rung, der mit Sauerstoff beladene Draht wird negativ. Bei lingerem Schluss der
polarisirenden Kette wird die Polarisation anormal, der mit Sauerstoff beladene
Draht wird positiv. Bei noch lingerem Schluss wird die Polarisation wieder
normal, der Eisendraht erscheint aber ganz blank metallisch?). Man nennt die
Erscheinung, die der Draht jetzt bietet, Passivitit des Eisens. Der Name kommt
daher, dass ein solcher passiver Eisendraht nicht im Stande ist, aus Kupfervitriol-
lésung das Kupfer abzuscheiden®).

) Tarr, Phil. Mag. (4) 3, pag. 243. 1869.

%) Beerz, Poce. Ann. 156, pag. 456. 1873; s. a. KriG, Exner’s Rep. 21, pag. 805. 1885,

8) STrEINTZ, WIED., Ann, 32, pag. 125. 1887.

*) STREINTZ, WIED. Ann. 34, pag. 75I. 1888.

5 STREINTZ und AULINGER, WIED. Ann. 27, pag. 178. 1886,

§) Tarr, Phil. Mag (4) 38, pag.243. 18609.

7) BEETZ, POGG. Ann. 13, pag. 415. 1844.

¥) Ueber andere Mittel, Eisen passiv zu machen und iiber weitere Eigenschaften des pas-
siven Eisens s. WIEDEMANN, Elektricitit II., pag. 810 ff,



Die Polarisation an verschiedenen Metallen. 525

Gold.
Fiir die Wasserstoffpolarisation auf Gold fand Raourt?) 0.99 D.

Fiir die Sauerstoffpolarisation desselben fand er 120 D.

FromME?) fand fiir Auy 1'359 D.

Die Einzelpolarisationen sind von FromME (1. ¢.) und F. STREINTZ®) gemessen
worden. Letzterer fand

Polan.snende Kraft Au+O/Au | Au/Au+H Polar:-su'ende Kraft Au-+OjAu | AujAu+H
in Volt in Volt
108 078 030 330 1-22 095
2:22 1-25 0-82 55 1'16 044
Kohle.

Fiir die Sauerstoffpolarisation der Kohle fand Raourr*) den Werth 1-10 D,
Fiir die Wasserstoftpolarisation der Kohle fand Fromme®) den Werth 1°193 D.

Beetz®) fand fiir Cg/C den Wert 1:09 D.
n ] 1 C/Co 2 IT] ]'05 .D.
Harrock?) fand Cg/Cy 1'93 bei Z;14.

Kupfer.
Fir Kupferplatten in Schwefelsiure fand Svanserc®) das Maximum der
Polarisation
bei blanker Oberfliche 079 .
,, korniger 2 052 D.
Burr?) fand fiir
Kupferplatten in Kupfersulfat das Maximum zu 0°523 D.
Raourt ) fand die Wasserstoffpolarisation auf Kupfer = 0-42 D.

Fromme!) fand die Wasserstoffpolarisation des Kupfers viel geringer, nimlich

0033 D.
Palladium.
Die Polarisation
Pto — Pdy ist nach Tarrt?) 1'50—1'81 D.
Pdo—Pty ,, ., . 1'60—191 D.
BeeTz %) fand die Wasserstoffpolarisation des Palladiums 0'59 2.
Die Sauerstoffpolarisation fand er zu 1'83—1'87. ParneLL') fand fiir Pdo

073 D.
Die Einzelpolarisationen sind von FrommEe (l. c¢.) und STrEINTZ ) gemessen

worden. Letzterer fand
1y RaouLT, Ann. chim. phys. (4) 2, pag. 365. 1864.
%) FROMME, WIED. Ann. 12, pag. 399. 1881.
#) F. STREINTZ, WIED. Ann. 33, pag.467. 1888.
#) RaouLT, Ann. chim. phys. (4) 2 pag. 365. 1864.
5) FroMME, WIED. Ann. 12, pag. 309. 1881.
6) BEETZ, WIiED. Ann. 5, pag. 1. 1878.
7 Havrock, Wiep. Ann. 16, pag. 74. 1882.
) SVANBERG, PoGG. Ann. 73, pag. 304. 1844.
9 BurF, PocG. Ann. 73, pag. 497. 1848.
10y RaourT, Ann. chim. phys. (4) 2, pag. 368. 1864.
') FromMmE, WIED. Ann. 12, pag. 399. 1881.
13) Tarr, Phil. Mag. (4) 38, pag.243. 1869.
13) BEETZ, WIED. Ann. §, pag. 1. 1878.
4) ParneLL, Phil. Mag. (4) 39, pag. 52. 1869.
15) F. STREINTZ, WIED. Ann. 33, pag. 470. 1888.
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Polan-suende Kraft Pd-+O/Pd | PAPd+H Polarl—s:rende Kraft Pd+O/Pd | Pd/Pd +H
in Volt. in Volt.
110 0-78 0-32 33 1-36 076
2:30 110 078 5b 1-04 078
Platin.

Viele Angaben iiber das Platin sind in obigem enthalten.

Es seien daher

hier nur die Zahlen von StrEINTZ!) fiir die Einzelpolarisationen bei verschiedenen
polarisirenden Kriften angegeben.

Polarisirende Kraft 5 Polarisirende Kraft
in Volt. Pt+ O/Pt | Pt/Pt+ H in Volt. Pt+ O/Pt | Pt/Pt+ H
1-112 065 047 44 100 0:90
2:2 1-02 0:90 77 095 093
33 1-03 090
Quecksilber.

Fiir die Wasserstoffpolarisation auf Quecksilber fand Raourr?) den Werth
109 D.

Die Wasserstoffpolarisation sowohl wie die Sauerstoffpolarisation des Queck-
silbers in Elektrolyten éindern die Capillarspannung des Quecksilbers gegen den
Elektrolyten und bringen dadurch Forminderungen resp. Bewegungen des Queck-
silbers hervor. Die Aenderung der Capillarspannung mit wachsender Beladung
der Oberfliche ist von LippMANN®), QUINCKEY), GRAETZ®), Konic®), OstwaLp?),
PascHen®) und anderen untersucht worden. LippmManN hat die Untersuchung
wesentlich auf verdiinnte Schwefelsiure als Elektrolyten beschrinkt, wihrend
KoniG sie an C1H, NOyH, MgSO,, Na,SO,, CINa, ZnSO,, NOH, und PASCHEN
sie noch auf andere Elektrolyte erstreckte. Die Erscheinung ist von LIPPMANN zur
Construction seines Capillarelektrometers benutzt worden, wihrend v. HEeLm-
HoLTZ?) sie durch die Bildung von elektrischen Doppelschichten (also durch eine
Condensatorwirkung) erklirte und eine Reihe von theoretischen Folgerungen aus
ihr gezogen hat, die zu der Methode der Tropfelektroden (s. Elektromotorische
Kraft) gefiihrt haben. Warsurc ') fiihrt dieselbe Erscheinung auf einen Leitungs-
strom in Verbindung mit einem Concentrationsstrom zuriick.

Die Polarisation bei
F. StremTz1l) gemessen.

verschieden grossen polarisirenden Kriften hat

Es ergab sich

) STrEINTZ, 1. c., pag. 473.

?) Raourt, Ann. chym. phys. (4) 2, pag. 365. 1864.

%) LippMANN, POGG. Ann. 149, pag. 547. 1873; Ann. chim. phys. (3) 5, pag. 494. 1875.

%) QuiNCKE, POGG. Ann. 153, pag. 189. 1874; u. LipPMANN, WIED. Ann. 11, pag. 320. 1888.

5) GRAETZ, Beibl, 3, pag. 633. 1879.

6) K6NiG, WIED. Ann. 17, pag. 1. 1880,

7) OsTwALD, Ostw. Zeitschr. 1, pag. 589. 1887.

8) PASCHEN, WiED. Ann. 30, pag. 43. 18go. Vergl. Tropfelektroden,

9 HermHoLrTz, Wissensch. Abh. 1, pag. 925. 1882; GARBE, Compt. rend. 99, pag. 120.
1884 ; LippMaNN, Compt. rend. 95, pag. 686. 1882; DUHEM, Compt. rend. 104, pag. 34. 1887;
Vascuy, Compt. rend. 104, pag. 64. 1887; Larmor, Phil. Mag. (8) 20, pag. 426. 1885.

10) WarBURG, WIED. Ann. 41, pag. I. 1890.

') F. STREINTZ, WIED. Ann. 33, pag. 465. 1882,
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Polarisirende Kraft Polarisirende Kraft .
in Volt. Hg+O/Hg | Hg/Hg + H in Volt. Hg+O/Hg | Hg/Hg + H
111 020 091 44 0-90 145
22 043 1-40 55 073 1-43
33 0-46 1-45
Silber.

Fiir die Waserstoffpolarisation des Silbers fand Fromme!) den Werth 1:055 .D.
F. StreNTz?) fand bei verschiedenen polarisirenden Kriften (in Volts) fol-
gende Polarisationen

Polarisirende Kraft Polarisirende Kraft
/
i Vol Ag+O/Ag | Ag/Ag+H e VElE Ag+O[Ag | Ag/Ag+H
1'1 017 0:53 55 1-36 078
2:2 019 096 ¥ 144 068
33 1-26 0-84 99 1-37 096
Zink.

Bei Zinkplatten fand PoGGENDORFF3) das Maximum der Wasserstoffpolari-
sation = 0'37 D.
Fiir amalgamirte Zinkplatten fand Burr*) das Maximum der Wasserstoff-

polarisation
0202 D.

0-109 D.

in verdiinnter Schwefelsiure
in Zinksulfatlésung

Polarisation durch Chlor, Brom, Jod und andere Substanzen.
Polarisation in geschmolzenen Salzen.

Die Polarisation durch Chlor, Brom etc. wurde zuerst von LENZ und SAWEL-
JEFF %) bestimmt, jedoch mit unreinen Substanzen. Beetz®) wandte reine Sub-
stanzen an und fand folgende Zahlen

1) Zwei Platinplatten in concentrirter Salzsdure

Pty + Ptgp= 1:33.
Platin (negativ) in Salzsiure, Zink (positiv) in Schwefelsiure
Pty = 087
also Ptoy= 046
2) Kupfer (negativ) in CuSO,, Platin in HCI
Ptoy = 0°48
3) Kupfer (negativ) in CuS Oy, Platin in NaCllésung
Ptcy = 0-50
4) Kupfer (negativ) in CusO,, Platin in KCllsung
Ptg = 0:52
5) Kupfer (negativ) in CuSO,, Platin in BrK oder BrNa
Ptg, = 033
6) Kupfer (negativ) in CuSO,, Platin in JKlosung
Pt; = 0171

1) FRoMME, WIED. Ann. 12, pag. 399. 1881.

%) F. STREINTZ, WIED. Ann. 32, pag. 128, 1888.

3) POGGENDORFF, PoGG., Ann. 67, pag. 532. 1846.

4) BurF, POGG. Ann. 73, pag. 497. 1848.

5) LENZ u. SAWELJEFF, PoGG. Ann. 67, pag. 493. 1846.
®) BEETZ, PoGG. Ann. 9o, pag. 42. 1853.
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Andere Lésungen haben Harrok!) und Jaun?2) untersucht.

Die Polarisation in festen oder geschmolzenen Substanzen, statt in Losungen,
ist zum ersten Mal von Burr3) beim Glase gezeigt worden, welcher an Queck-
silberelektroden bei folgenden Temperaturen folgende Polarisationen fand:

Temperatur 205° 250° 350°
Polarisation 404 2124 0659 Volt.

Aehnliche Versuche sind von Beerz4) angestellt worden. Die grosse
Schwichung des Stromes beim Durchgang durch Glas riihrt, wie WARBURG®)
zeigte, nicht von der Polarisation, sondern von einem sehr grossen Uebergangs-
widerstand her.

In geschmolzenen Salzen hat PoiNcare®) Untersuchungen angestellt. Silber-
drihte in geschmolzenem salpetersauren Natron haben bei 330° das Maximum
der Polarisation von (33 Volts, die Polarisation nimmt dann ab, ist bei 440° nur
noch 0°1 Volt und bei der Zersetzungstemperatur des Salzes (470°) nahe Null.

Aehnliche Resultate ergaben sich in KNO,;, NH,NO,, KClO, und NaClOj.

Bei Golddrihten sind die Resultate nicht so regelmissig.

V. Polarisation durch Kréfte unterhalb des Maximums.

So lange die zur Elektrolyse angewendete Siule eine geringere elektromoto-
rische Kraft hat, als das Maximum der Polarisation, so lange kann die Polari-
sation hochstens gleich der elektromotorischen Kraft der Siule werden. In der
That ist bei geringen elektromotorischen Kriften die Polarisation gleich dieser
elektromotorischen Kraft, oder wenigstens ihr nahezu gleich. Dies ist von CrovaT)
und EXNER®) bewiesen worden. So lange diese Gleichheit existirt, geht kein Strom
durch die Leitung, oder nur ein sehr schwacher Strom, es werden auch keine
Gasblasen entwickelt. Wenn aber auch schon ein messbarer Strom durch die
Sdule geht, wichst die Polarisation noch weiter an bis zum Maximum, und zwar
lasst sich diese Zunahme durch eine Exponentialfunction darstellen. PoGGEN-
DORFF ’) wandte bei seinen Versuchen 2 Grove'sche Elemente an und maass die
Stromstirke und die elektromotorische Kraft in bestimmten Einheiten. Reducirt
man seine Angaben auf Volt und Ampére, indem man die elektromotorische
Kraft jedes seiner GRoVE'schen Elemente = 19 Volt setzt, so erhdlt man

7 (Ampére) 2 (Volt) £/ (Ampére) 2 (Volt)
1-270 2293 0-276 2-185
1-075 2294 0-150 2139
0757 2274 0076 2:070
0478 2:235

Diese Versuche und dhnliche von Crova'®) und Lenz!) lassen sich durch
die Formel darstellen p=A— Be—d,

1) HALLOK, WiED. Ann. 16, pag. 73. 1882.

%) Jaun, WiEp. Ann. 28, pag. 498. 1846.

3) Bur¥, Ann. Chemie u. Pharm. go, pag. 264. 1854.
4) BeeTZz, PoGG. Ann. 92, pag. 432. 1854.

5) WarBURG, WIED. Ann. 21, pag. 622. 1884.

6) PoiNcARE Compt. rend. 110, pag. 920. 1890.

™) Crova, Ann. chym. phys. (3) 68, pag. 413. 1863.
8) ExNer, WIED. Ann. §, pag. 338, 1878; 6, pag. 388. 1879.
%) POGGENDORFF, PoGG. Ann. 67, pag. 531. 1864.
10) Crova, Ann. chim. phys. (3), 68, pag. 413. 1863
') Lenz, PoGG. Ann. 59, pag. 200. 1843.
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Darin ist 4 etwa = 2:70 Volt, B ca.=03 Volt. Fiir /=0 ist p=A4 — B
gleich etwa 2:4 Volt. Von da an beginnt also erst ein messbarer Strom. Mit
wachsender Stromstirke nimmt die Polarisation noch weiter zu, bis sie mit
2:70 Volt etwa ihr Maximum erreicht.

Die Polarisation ist ferner bei gleicher Stromstirke auch von der Grésse
der Elektroden abhidngig. Je kleiner die Oberfliche der Elektrode ist, desto
grosser ist bei gleichem J die Polarisation!). Daraus folgt, dass die Polarisation
von der Dichtigkeit des polarisirenden Stromes abhiingt und mit wachsender
Dichtigkeit sich einem Maximum nihert.

Ist @ die Oberfliche der Elektroden, / die Stromstirke und setzt man é: s,

so folgt aus dem Crova’schen Gesetz
p=A— Be—bo,

Da nun die Dichuigkeit des Stromes s auch proportional der Dicke der an
den Elektroden abgelagerten Schicht § ist, so folgt

p=A— Be1d,

Die Dicke der abgelagerten Schicht hidngt aber nicht nur von Stromstirke
und Oberfliche, sondern auch von der Dauer des Stromdurchgangs ab. Es muss
also die Polarisation auch von dieser Dauer abhingen.

Die Dicke der Schicht kann man, bei sehr kurz dauernden Strémen, bei
denen Diffusion etc. keine Rolle spielen, gleich der hindurchgehenden Elektricitits-
menge ¢, dividirt durch die Oberfliche der Elektroden setzen. BarToLi?), der die
bei kurz dauerndem Strom auftretende Polarisation maass, stellte seine Resultate
durch die der obigen idhnliche Formel

p =41 — 109,

und fand bei Platten aus Platin, Gold, Palladium, Graphit in verschiedenen
Flissigkeiten folgende Werthe:

| 4 | A

iin Daniells in Daniells| ”
H,SO, (verdinnt) . | 200 | 833 HCl. . . . . .| 180 12:90
H,SO, (concentrirt) | 250 | 664 HBr . . . . .| 0942 | 1710
NH, . 197 [ $:37 HI . . . . . .| 0578 | 2646

Mit wachsender Temperatur nimmt A4 ab, « zu; es ist nidmlich in concen-

trirter Schwefelsdure
£=5° 122° 200° 250°
A=25 1667 1111 1009 D
o==614 977 1510 1590.

Die elektromotorische Kraft der Polarisation zweier Platten eines Voltameters
ist die Summe der Polarisationen der einzelnen Platten wie zuerst LEnz, dann
ausfiihrlich BEETz bewiesen haben. Die mit O beladene Platte hat gegen eine
neutrale eine bestimmte Potentialdifferenz, die mit H beladene ebenso, die
Summe der beiden Potentialdifferenzen ist gleich der Polarisation des Voltameters.
Und zwar ist es ganz gleich, ob der mit O oder H polarisirten Platinplatte
eine andere Platinplatte in verdiinnter Schwefelsiure, oder eine Zinkplatte in Zink-
vitriollésung, oder eine Kupferplatte in Kupfervitriollosung, oder eine Silberplatte
in Silbernitratlésung gegeniibersteht. Die mit O beladene Platte Pt;, hat stets

) Lenz, ibidem.
?) BarTorl, N. Cim. 7, pag. 234. 1880.
WinkeLMann, Physik., 1L 34
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dieselbe Potentialdifferenz gegen eine neutrale Platinplatte, die mit H beladene
Ptu ebenfalls. Dies ist von Beetz') nach der Methode von FucHs bewiesen
worden.

Es ergaben sich z B. fiir die Potentialdifferenz von Pt gegen Pt, folgende
Werthe,

wenn die andere Platte war Zn in ZnSO,, so war Pt/Pt; = 103
wenn die andere Platte war Cu in CuSO,, so war Pt/Pt, = 1-08,
Bei anderer Stromstirke war
wenn die andere Platte war Zn in ZnSO,, so war Pt/Pt,= 098,
wenn die andere Platte war Pt in H,S80,, so war Pt/Pt,= 0-98.
FEbenso war bei einem Versuch die Potentialdifferenz
Pt/Pty = — (86, wenn die andere Platte Zn in ZnSO, war,
= — 086, wenn die andere Platte Cu in CuSO, war,
oder bei anderer Stromstirke
Pt/Pty = — 0-85, wenn die andere Platte Zn in ZnSO, war,
= — 082, wenn die andere Platte Ag in AgNO, war.

Unter gleichen Umstinden ist also die Polarisation jeder Platte fiir sich un-
abhidngig von der andern Platte und die algebraische Summe der beiden Pola-
risationen ist die Polarisation des Voltameters.

Dies ist von Beerz auch direkt bewiesen worden, indem er die Einzel-
polarisationen und die Gesammtpolarisation nach der Fucus'schen Methode
maass.

In der folgenden Tabelle enthilt die Spalte

»Elektroden« die Angabe der Platten, Drihte oder Stibe, welche in zwei
Gefidsse ¢ und ¢, eintauchten, die mit einander verbunden waren,

>Fliissigkeit« die in ¢ und ¢, enthaltene Fliissigkeit, und zwar entweder
H,S0,(%) oder HCl({y),

»Stromquelle« die Angabe des zersetzenden Elements,

»a« die elektromotorische Kraft desselben (1.0 = 1),

»pe giebt die Polarisationen an, welche stattgefunden haben

»é« und »e, ¢« die Potentialdifferenzen der beiden Platten gegen einen Zink-
stab in ZnSO,,

a, die Differenz ¢ — ¢,, welche gleich & sein muss.

Elektroden } Flussigkeit { Stromquellc a ! P | « | & | a,

Kollenstibe . . HCl 1 Daniell 100 | Co/Cu | 044 |— 856 100
" PR " " 100 i 1'65 |+ 0°16] 099

" o s » " 1-00 5 065 |— 035 100

i G E 5 3 1:00 " 035 |— 064 099

= S & 3 = |1 Grove 1'64 i 190 | 031 | 159

i . . .| HSO, | 1 Daniell | 100 | Co/Cu | 1177 | 0-80 | 0:97
Platinplatte . . . " 1'00 | Pto/Pty | 199 | 100 | 099
” e ow s ” 1 Grove 167 . 2716 | 052 | 164
et e T e R
i i s . i 1 Grove 1:69 " 231 071 | 1'60
Platinplatte . 5 ; i W 1°69 . - 129 |—034| 163

Der Verlauf der Polarisation an den beiden Elektroden ist bei kleinen

') BEETz, WIED. Ann. 10, pag. 348. 1880; EXNER, 12, pag. 280. 1881; BEETZ, WIED,
Ann. 12, pag. 2go. 1881.
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elektromotorischen Kriften ausfithrlich von FromME 1) und STrEINTZ?) untersucht
worden und zwar bei Elektroden aus Platin, Gold, Palladium. Der allgemeine
Verlauf der Polarisation war bei diesen drei Metallen derselbe. Die Erscheinungen
lassen sich nach FromME dadurch erkliren, dass 1) bei allen, auch den
schwichsten, angewendeten elektromotorischen Kriften der Elektrolyt in /A und
O zerlegt wird und dass 2) die Gase in die eine Elektrode oder in beide
Elektroden eindringen. Die Polarisation ist nie der polarisirenden Kraft ganz
gleich, sondern um so geringer, je grosser der Gesammtwiderstand der Schliessung
ist. Wahrend einer continuirlich fortgesetzten Polarisirung nimmt die Sauerstoff-
polarisation zu, die Wasserstoffpolarisation ab. Das letztere durch Okklusion
der /A in der Elektrode.

Das erste Auftreten von Gasblischen wurde bei folgenden elektromotorischen
Kriiften — in Daniells — beobachtet.

Pt Au Pd
Voltumeter | Elektroden |,y — 0102 on{Dick =001 ax] Dick —0-005 on
Anode 26 =21 14
luftleer .
Kathode 22 18 =21
Anode > 24 | >22 6
lufthaltig . . e
Kathode 2:4 2:2 2:0

VI. Elektromotorische Kraft sehr diinner Schichten.

Ausser dem Maximum der Polarisation ist von besonderer Bedeutung die
Polarisation durch sehr diinne Gasschichten. Auch sehr diinne Schichten er-
zeugen bhereits eine merkliche Polarisation, welche aber natiirlich weit unter dem
Maximum liegt.

Lisst man durch eine Leydener Flasche begrenzte kleine Elektricititsmengen
durch ein Voltameter gehen, so wichst die Polarisation nahezu proportional
(etwas stiirker) als die zugefiihrten Elektricititsmengen®). Ebenso kann man sehr
kleine Elekwricititsmengen bei constanten Strémen anwenden, wenn man diese
nur sehr kurze Zeit wirken lisst. So fand EprLunp4), dass bei einem Strom-
durchgang von <% Sekunde (bei einer polarisirenden Kraft von 3 Daniell) ein
Voltameter mit Platinplatten etwa } seiner Maximalpolarisation erreicht. Es er-
gaben sich ndmlich bei einem Stromdurchgang von iy Sekunde die Polarisa-
tionen p in Daniells von

Pt-platten in H,SO, (verdiinnt) p = 057 D,

Cu-platten in H,SO, v P = 036D,
Zn-platten in H,SO, o =024 D,
Pt-platten in HNO, W p=141.D,
Cu-platten in HNO, 5 2 = 062 D,
Cu-platten in NaCl-Losung (conc.) p = 024 .D,
Zn-platten in NaCl-Lésung  ,, 2 =016 D.

F. Konirausca®) wandte zu solchen Untersuchungen Wechselstréme an

) FroMME, WIED. Ann. 21, pag. 497. 1886; 30, pag. 77, 320, 503. 1887.

2) STREINTZ, WIED. Ann. 33, pag. 472. 1888.

3) Henricr, PocG. Ann. 46, pag. 112. 1838; BecQuerer, Compt. rend. 22, pag. 381.
1846; Burr, Ann. Chem. Pharm. 96, pag. 257. 1855.

4) EpLunp, PoGG. Ann. 85, pag. 209, 1852.

5) ¥. KoHLRAUSCH, PoGG. Ann. 148, pag. 143. 1873.
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von solch geringer Stirke, dass Gasblasen nicht sichtbar wurden. Aus den
Messungen mit dem Elektrodynamometer ergab sich, dass bis zu einer Beladung
eines mm? der Elektrode mit der 1'10—12 g~ A oder 810~ 13 g» O die Polarisa-
tion der Beladung proportional bleibt. Durch 1510—'2 g¢» A oder 12010—12 g» O
pro Quadratmillimeter wird eine Polarisation gleich 1 Daniell hervorgebracht.
Nimmt man die Dichtigkeit dieser Gasschichten als gleich der normalen Dichtig-
keit an, so entsprechen die angefithrten Gasmengen, die ein Daniell hervor-
bringen, einer Dicke von 00000008 ¢z Fasst man das polansirte Voltameter
als einen Condensator auf, so ist seine Capacitit (Elektricititsmenge dividirt durch
Potentialdifferenz) nach diesen Versuchen = 0-129 Mikrofarad?).

Bronbror?) zeigte, dass die Ladung ¢ eines Voltameters sich in den ersten
Zeiten darstellen lasse durch ¢ = @ + &4 worin also @ die wahre Ladung zur Zeit
Null wire, wihrend 4/ die Verluste angibe. Wendet man verschiedene elektro-
motorische Kriifte  an, so erhilt man fiir jede einen bestimmten Werth ¢, kann
also die Beziehung zwischen p und @ durch eine Curve darstellen. Das ist von

Bronprot fiir H,SO,, KOH, CNO, geschehen. Das Verhiltniss j‘;, also das

Verhiltniss der Zunahme der Ladung zur Zunahme der elektromotorischen Kraft
nennt Bronpror die Capacitit der betreffenden Elektrode. Dieselbe ist
nicht constant, sondern abhidngig von p. Die Capacitit fiir unendlich kleine

d
elektromotorische Kraft, also den Punkt der Curve fiir BE bei » = 0 nennt er

die Initialcapacitdt. Die Initialcapacititen sind fiir gleich grosse Elektroden
dieselben, ob sie nun als Anoden oder als Kathoden dienen, aber in verschiedenen
Fliissigkeiten verschieden. Die Initialcapacitit eines Voltameters mit zwei gleich
grossen Pt-Elektroden in verdiinnter Schwefelsiure ist 00388 Mikrofarad.

Die Polarisation von Platinplatten durch sehr geringe Mengen von Chlor
und Wasserstoff ist von MacaLuso?) untersucht worden, doch zerfallen die Re-
sultate in so viel Einzelheiten, dass auf die Originalabhandlung verwiesen
werden muss.

VII. Einfluss verschiedener Umstdnde auf die Polarisation und Begleit-
erscheinungen der Polarisation.

1) Alles was die angelagerte Schicht der Ionen in ihrer Dichte beeinflusst,
beeinflusst auch die Polarisation. Zundchst die Diftusion der Ionen in die
Fliissigkeit.

2) Das Eindringen der Gase in die Elektrodenplatten. Dieses geht ange-
nihert nach dem Gesetz der Wirmeleitung vor sich%). Der Wasserstoff kann
sogar durch eine Platinplatte hindurchwandern und auf der entgegengesetzten
Seite Polarisation hervorbringen und zwar schon in kurzer Zeit?).

3) Verminderung des Druckes im Voltameter hat keinen deutlichen Einfluss®),

4) Erschiitterungen der Elektroden erzeugen Verminderung der Polarisation 7).

) Wiepemany, Elektricitit II, pag. 150; PiLTscHIKOFF, Compt. rend. 108, pag. 614, 898. 1880.

%) BLonprLoT, Compt. rend. 89, pag. i48. 1879; Beibl. 5, pag. 532.

3) MacaLruso, Sachs. Ber. 1873, pag. 301.

#) Wrrowskl, WIED. Ann. II, pag. 759. 1880.

%) v. HELmHoLrz, PoGG. Ann. 159, pag. 416. 1876.

%) pE LA Rive, Compt. rend. 11, pag. 772. 1843; PoGGENDORFF, PoGG. Ann. 61, pag. 620.
1844; Crova, Ann. chim. phys. (3) 68, pag. 435. 1863.

T) VORrSSELMANN DE HEER, POGG. Ann. 49, pag. 109. 1840; v. HELMHOLTZ, WIED. Ann. 11,
pag. 737. 1880,
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5) Erhéhung der Temperatur erzeugt eine Verminderung der Polarisation
und zwar bei beiden Elektroden?).

6) Durch die Ablagerung der Gase an den Grenzflichen wird die Capillar-
constante nicht nur von Quecksilber gegen Elektrolyte, sondern auch von Elektro-
lyten gegen einander geindert?). '

7) Die Reibung von Glas oder Papier auf elektrolytisch beladenem Platin
wird geringer und zwar gleichgiiltig, ob das Platin mit /4 oder O beladen ist3).
Dies wurde zuerst von EpisoN beobachtet.

8) Platinelektroden werden durch die Beladung mit den Gasen deformirt?).

GRAETZ.

Die Accumulatoren.

1) Herstellung der Accumulatoren.

Ein jedes polarisirtes Voltameter ist im Stande, dadurch, dass man seine
Elektroden verbindet, einen galvanischen Strom zu liefern und zwar so lange,
bis durch diesen Strom die vorher vorhandene Polarisation der Elektroden ver-
schwunden ist. Die elektrische Energie, die zur Elektrolyse der Fliissigkeit des
Voltameters verwendet wurde, ist als potentielle chemische Energie aufgespeichert
an den Elektroden und wird durch Schliessung des Stromkreises wieder in elek-
trische Energie verwandelt. Daraus ergiebt sich nothwendig, dass die gesammte
Energie, welche der Polarisationsstrom enthilt, kleiner (oder héchstens gleich)
sein muss der gesammten Energie, welche durch den ladenden Strom in das
Voltameter gebracht wurde. Ein pclarisirtes Voltameter ist daher ein Apparat,
welcher eine gewisse Menge elektrische Energie in sich aufnehmen, sie in
Form von potentieller chemischer Energie in sich aufgespeichert halten und sie
dann zum Theil oder ganz in Form von elektrischer Energie wieder abgeben
kann. Deshalb nennt man diejenigen polarisirten Voltameter, welche diese Auf-
speicherung in praktischer und verwendbarer Weise gestatten, Accumulatoren.
Nachdem schon frither von RirTer, DanNiELL und PoGGENDORFF solche Accumu-
latoren oder Polarisationsbatterien, auch secundire Elemente genannt,
construirt waren, bei welchen die Polarisation durch Abscheidung von Gasen
entstand, zeigte GasToN PLanTE®) in einer Reihe von Untersuchungen, die vom
Jahre 1859 bis zum Jahre 1879 sich erstreckten und die er nachher in dem unten
citirten Werke zusammengefasst hat, dass von allen Metallen sich das Blei am
besten zur Herstellung eines solchen Accumulators eigne. Er untersuchte Elek-
troden aus Kupfer, Silber, Zinn, Blei, Aluminium, Eisen, Zink, Gold, Platin und

1) POGGENDORFF, P0GG. Ann, 61, pag. 619. 1844; 70, pag. 198. 1847; RoBiNsON, Trans,
Jr. Ac. 21, pag. 297. 1848; BEETZ, POGG. Ann. 79, pag. 109. 1850; Crova, l. c. W, ScHMIDT,
PoGG. Ann. 107, pag. 561. 1859; HERWIG, WIED. Ann. 11, pag. 661. 1880; DRrAPER, Phil.
Mag. (5) 25, pag. 481. 1888.

?) KroucHKOLL, Compt. rend. 96, pag. 1725. 1883.

%) KochH, WIED. Ann. 8, pag.92. 1879; Warrtz, Wiep. Ann. 20, pag. 285, 1883;
ARONS, WIED. Ann. 41, pag. 473. 18go; Kocu, WIED. Ann. 42, pag. 77. 1891. KROUCHKOLL,
Compt. rend. 95, pag. 171. 1892.

%) Gouy, Compt. rend. 96, pag. 1495. 1883; VoLTA, Riv. scient. industr. 15, pag. 284. 1883.

%) GASTON PLANTE, Recherches sur 1'éléctricité, deutsche Ausgabe von WALLENTIN, 1886.
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