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Gesamtmenge von moglichen Nachrichten in der
e 2w

Zeit t ist \/ P;N . Die Menge der Bit, die es braucht,

um diese Gesamtmenge zu iibertragen, ist der Loga-
rithmus zur Basis 2 von diesem Ausdruck. Wenn
nach der Leistung gefragt wird, das heisst nach der
Ubertragungskapazitit in Bit pro s, so errechnet sich
diese aus der Gesamtzahl der Bit, dividiert durch die
Zeit t. Damit erhilt man den oben gegebenen Aus-
druck. Allerdings bedeutet dieser eine theoretische
Grenze, die nur dann erreicht werden kénnte, wenn
der Empfinger eine Speichervorrichtung besésse
und die Nachricht sehr lange wire, so dass mit einer
Ausgleichsmethode die tatsidchliche Signalkonfigu-
ration wieder herausgeschilt werden konnte. Die
praktisch erreichten Resultate erheischen ein etwa
. zweimal grosseres Nutz-Stor-Spannungsverhéltnis,
als vorausgesetzt werden miisste. Das kommt daher,
dass bei der heutigen Technik ein Nachrichtensignal
ohne Verzug gepriift und weitergegeben wird, ohne
Bedacht auf die vorhergehenden und nachfolgenden
Signale zu nehmen. Wenn nimlich das Gerdusch
statistisch zuféllig ist, so kann man das einzelne Signal
durch statistische Methoden verifizieren und, sofern
die Nachbarelemente herangezogen werden, auch
korrigieren. Der Einbau eines Geddchtnisses hétte
aber eine starke Komplizierung der Empfangsappa-
raturen zur Folge.

In den vorstehenden Ausfiihrungen spielte die
Grosse der Energie keine Rolle. Bei der Betrachtung
von aktuellen Systemen wird aber die Energiefrage
sehr wichtig. Abschliessend ist zu den beiden Begriffen
zu sagen, dass die Information mehr den Physiologen
und Physiker interessieren wird, wihrend die Uber-
tragungskapazitdt diejenige Grosse ist, mit der die
Nachrichtenleute rechnen miissen. Die Verwirk-
lichung der Ubermittlung von Sprache in einem Band

von wenigen Hertz wird noch lange Zeit eine Utopie
bleiben miissen. Gerade in der Ubermittlung der
Sprache selbst spielen jene nicht beriicksichtigten
Elemente der Information, die wir Gefiihlswerte nen-
nen, unter Umstéinden die Hauptrolle. Fiir die Uber-
mittlung grosser Informationsmengen im intellektuel-
len Sinne bleibt die telegraphische Ubermittlung in
ihrer modernsten Form allen anderen iiberlegen, wenn
von der Postbeférderung abgesehen wird.

Die Einfihrung und Begrindung der beiden Be-
griffe «Information und Ubertragungskapazitit »
befruchteten die Nachrichtentechnik ausserordent-
lich; sie sind heute nicht mehr wegzudenken.
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Elektrochemie fiir den Nachrichtentechniker

Von R. Hornung, Bern

Die Elektrochemie ist das Grenzgebiet zwischen
Elektrizititslehre und Chemie. Fir den Chemiker
wie fiir den Elektrofachmann braucht es eine gewisse
Uberwindung, um in dieses Gebiet einzudringen.
Doch sie muss aufgebracht werden, denn die Elektro-
chemie gewinnt immer grossere Bedeutung. Denken
wir nur an die Entwicklung der Trockenbatterien und
Akkumulatoren, der Elektrolytkondensatoren, Elek-
trolytgleichrichter usw. Auch galvanische Metall-
iiberziige und die Elektroraffination von Metallen ge-
horen in das Gebiet der Elektrochemie. Die neueste
Korrosionsforschung ist rein thermodynamisch und
elektrochemisch begriindet. Im chemischen Labora-
torium koénnen viele schwierige Aufgaben elegant mit
elektrochemischen Methoden gelost werden.

541.13:621.39

Elektrochemische Vorginge werden wissenschaft-
lich erfasst durch Potential-, Strom- und Wider-
standsmessungen und die Bestimmung der umgesetz-
ten Stoffmengen. Solche Messungen kommen im Be-
trieb der PTT-Verwaltung auch ausserhalb des
chemischen Laboratoriums vor, zum Beispiel Poten-
tial- und Strommessungen bei der Korrosionsfor-
schung im Geldnde; die Kontrolle von Akkumulato-
ren mit der Sdurespindel ist eine indirekte Methode
zum Bestimmen der umgesetzten Sdure und damit
des Ladezustandes.

Elektrolyte

Um das Wesen der Elektrolyte zu erliutern, muss
man auf die Atomtheorie zuriickgreifen. Bekanntlich
nimmt man an, dass die Atome aus einem positiven
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Kern und Elektronen bestehen. Jedes chemische Ele-
ment besitzt eine bestimmte Zahl positiver Ladun-
gen in seinen Atomkernen und eine gleiche Zahl
negativer Ladungen, Elektronen, um den Kern her-
um. Die Elektronen muss man sich in Schalen ange-
ordnet denken, auf welchen nur eine bestimmte
Zahl davon Platz haben: in der innersten Schale zwei,
in der zweiten acht, in der dritten achtzehn usw.

Natrium zum Beispiel, mit dem Symbol Na, hat elf
positive Ladungen im Kern; die zwei innersten Scha-
len sind voll besetzt, in der dritten Schale jedoch be-
findet sich nur ein Elektron (Fig. 1).

Fig. 1. Schema des Natriumatoms Na mit 11 positiven Ladun-

gen + mit Kern und 11 Elektronen —

Von der Natur wird der stabilste Zustand, ndmlich
vollbesetzte Schalen, angestrebt. Beim Natrium wird
dies beispielsweise ganz einfach dadurch erreicht,
dass das Elektron in der dritten Schale abgegeben
wird. Zuriick bleibt das Natriumion Na’, das nach
aussen eine positive Ladung (durch einen Punkt be-
zeichnet) aufweist.

Das Chlor, Cl, hat siebzehn positive Ladungen im
Kern, die zwei innersten Schalen vollbesetzt und auf
der dritten Schale sieben Elektronen (Fig. 2). Da auch
acht Elektronen in der dritten Schale einen stabilen
Zustand darstellen, hat das Chloratom die Neigung,
in die dritte Schale ein Elektron von aussen aufzu-
nehmen und damit zum negativ geladenen Chlorion,
Cl', zu werden. (Die negative Ladung kann durch
einen Strich bezeichnet werden.)

Fig. 2. Schema des Chloratoms Cl mit 17 positiven Ladungen -+
im Kern und 17 Elektronen —

Das Natrium und das Chlor ergéinzen sich also in
ihren Tendenzen. Wenn sie miteinander in Berithrung
kommen, so tritt das Natrium sein tberschissiges
Elektron dem Chlor ab; die beiden Elemente verbin-
den sich zu NaCl (Fig. 3), dem gewo6hnlichen Koch-

salz. Erhitzt man das Kochsalz iiber 8000 C, oder
bringt man es in Wasser, so entsteht eine Schmelze
bzw. eine Losung von frei beweglichen Natrium-
und Chlorionen, ein Elektrolyt.

In diesem Sinne kann man sich alle starken Elek-
trolyte aufgebaut denken. Das Magnesium, zum Bei-
spiel, hat zwei Elektronen in der dritten Schale,
welche es beide abzugeben trachtet, um zu dem zwei-
fach positiv geladenen Magnesiumion Mg zu wer-
den. Magnesium verbindet sich deshalb mit zwei
Chlor zu MgCl,, oder mit der Sulfatgruppe SO,, die
das zweifach negative Ion SO,” liefert, zu MgSO,.
Elemente wie Na und Cl, die einfach geladene Ionen
bilden, nennt man einwertig, solche wie Magnesium
oder Atomgruppen (Radikale), wie SO,, die zweifach
geladene Ionen liefern, zweiwertig usw. Aluminium
zum Beispiel ist dreiwertig.

Einige Elemente konnen je nach Umsténden ver-
schiedene Wertigkeiten annehmen. Kupfer beispiels-
weise ist ein- oder zweiwertig positiv und bildet dem-
entsprechend CuCl bzw. CuCl, oder CuSO,. Blei ist
zwei- oder vierwertig und bildet zum Beispiel mit dem
zweifach negativen Sauerstoff O das Oxyd PbO oder
das Superoxyd PbO,.

Na Cl

Fig. 3. Bildung von Natriumchlorid NaCl (Kochsalz) aus Natrium
und Chlor

In den Elektrolyten finden sich also einfach oder
mehrfach positiv geladene Tonen, Kationen, und ein-
fach oder mehrfach negativ geladene Anionen. Katio-
nen sind meist Metallionen. Aber auch das Wasser-
stoffion H', der charakteristische Bestandteil der
Sduren, ist ein Kation. Anionen sind Ionen von nicht-
metallischen Atomen oder Atomgruppen. Die posi-
tiven und negativen Ladungen in einem Elektrolyten
stehen notgedrungen immer im Gleichgewicht.

Elektrolyse

Soll ein Elektrolyt als Stromleiter verwendet wer-
den, so sind dazu metallisch leitende Elektroden
erforderlich. In den festen Metallen sind die Atome
regelméssig angeordnet und bilden die charakteristi-
schen Gitterstrukturen. Bei den guten Leitern, wie
beispielsweise beim Kupfer, haben sich die meisten
Atome eines Elektrons entledigt. Die freien Elektro-
nen befinden sich statistisch verteilt zwischen den



408

Technische Mitteilungen PTT

Nr. 11, 1951

Atomen — oder genauer Ionen — des Kupferkristall-
gitters. Wird eine Spannung an den metallischen
Leiter gelegt, so wandern die Elektronen; es fliesst
ein Strom.

Das Edelmetall Platin wird als Elektrodenmaterial
gewdhlt, weil es chemisch besonders bestidndig ist.
Man taucht die Elektroden in den Elektrolyten, der
aus wasseriger Kochsalzlosung besteht, und verbindet
sie mit einer Gleichstromquelle. In dem nun vorhan-
denen elektrischen Feld beginnen sogleich die Anionen
zur Anode und die Kationen zur Kathode zu wandern
(Fig. 4). An der Kathode sammeln sich Kationen. Die
Kathode mdochte ihnen von ihren freien Elektronen
abgeben, wihrend die Anode sucht, den angezogenen
Anionen Elektronen zu entreissen. Dazu ist aber eine
Mindestspannung zwischen Anode und Kathode not-
wendig wegen der Tendenz der Ionen, ihre vollbe-
setzte dusserste IKlektronenschale beizubehalten.
Diese Mindestspannung nennt man Zersetzungs-
spannung. Erhoht man die Spannung an den Elek-
troden iiber die Zersetzungsspannung, so konnen an
der Kathode Natriumionen zu Natriumatomen ent-
laden werden und an der Anode Chlorionen zu Chlor-
atomen. Damit sind die Bedingungen fiir den elektro-
lytischen Stromfluss geschaffen: Ionenwanderung im
Elektrolyten und Stoffumsatz an den Elektroden.
Diese Vorgiinge werden im gesamten Elektrolyse
genannt, wenn sie, wie hier, durch eine dussere Strom-
quelle erzwungen werden.

|
|

H‘E
+

-Cl~Cl'—~Cl'

Na--Na=-Na -

|
lIlE

Fig. 4. Die Kationen (Na') wandern zur Kathode, die Anionen
(CI) zur Anode

Die entstandenen Natriumatome sind aber ausser-
ordentlich reaktionsfihig. Eben im Entstehen begrif-
fen, spalten sie das Wasser des Elektrolyten unter
Bildung von Natronlauge:

Na + H,0 > Na' 4+ OH'+ H.
Die Natronlauge NaOH dissoziiert (zerfillt) sogleich
in Natrium- und Hydroxylionen Na' und OH’. Die
gebildeten H-Atome (atomarer Wasserstoff) sind
nicht bestindig. Je zwei von ihnen verbinden sich
sofort zu dem Wasserstoff-Gasmolekil H, (Fig. 5).
In dieser Form ist der Wasserstoff stabil und kann
als Gas entweichen. Im gleichen Sinne verbinden sich
an der Anode Chloratome zu Chlorgasmolekiilen Cl,.
Das chemische Nachspiel dieser elektrolytischen
Stromleitung ist also ziemlich verwickelt. Hatten wir
an Stelle der Losung eine Kochsalzschmelze als Elek-
trolyten verwendet, so wire es bei der Natrium- und

Chlorbildung geblieben. Auf diese Weise wird iibri-
gens Natriummetall technisch gewonnen und als
Nebenprodukt Chlorgas erhalten.

S

Ho

Fig. 5. Das Wasserstoffmolekiil H,, bestehend aus zwei Wasser-
stoffatomen H

Aus der Metallurgie und der chemischen Industrie
gibe es eine Menge sehr interessanter Elektrolysen zu
besprechen. Wir wollen an dieser Stelle jedoch nur
noch die elektrolytische Reinigung des Kupfers be-
trachten. Bei diesem Prozess nehmen die Elektroden
selbst am Stoffumsatz teil. Als Anode dient eine
grosse Elektrode aus Rohkupfer und als Kathode
eine kleine aus Reinkupfer. Beide Elektroden befin-
den sich in einer wisserigen Losung von Kupfersul-
fat CuSO,, das in die Ionen Cu” und SO,” dissoziiert
ist. An der Anode treten Kupferionen Cu™” in Lo-
sung, ebenso unedlere Verunreinigungen. Edlere Ver-
unreinigungen fallen ungelost aus dem sich auf-
lésenden Kupfergefiige heraus und ergeben den so-
genannten Anodenschlamm, aus dem oft Silber und
etwas Gold gewonnen werden kann. Die Kupferionen
wandern zur Kathode und werden dort als Metall
niedergeschlagen, nicht aber die unedleren Verun-
reinigungen. Diese reichern sich langsam in der Lo-
sung an. Die Anionen, SO,”, nehmen in diesem Falle
an der Elektrolyse nicht teil (Fig. 6).

(@]
Cc

|
O
Cc
’.
(]
c
il
O
Fill

|
Frrrrrin E

IIIIIIIII|

S04" SO04" S04"

Fig. 6. Kupferelektrolyse. An der Kupferanode gehen Kupfer-
ionen Cu' in Lésung, an der Kathode werden solche entladen und
als Metall niedergeschlagen

Strom und Stoffumsatz

Bei allen Stoffumsitzen an den Elektroden wird
eine bestimmte Zahl Elektronen mit ihren Ele-
mentarladungen zwischen Elektroden und Ionen aus-
getauscht. Bei der Kochsalzelektrolyse wird jedes
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Natriumion an der Kathode durch Aufnahme eines
Elektrons entladen und an der Anode jedes Chlorion
durch Abgabe eines Elektrons. Jedes Kupferion tritt
bei der Elektrolyse unter Abgabe von zwei Elektro-
nen aus der Kupferanode und wird an der Kathode
unter Aufnahme von zwei Elektronen entladen. Da
jedes Elektron die gleiche Ladung tragt, muss die
zwischen den Elektroden fliessende Ladung propor-
tional den umgesetzten Stoffmengen sein.

Nach dem Gesetz von Faraday wird durch 1 F
(ein Faraday) = 96494 C (Coulomb) an beiden Elek-
troden je ein Gramméquivalent eines Stoffes um-
gesetzt.

Ein Coulomb ist die Ladung, welche bei einem
Strom von einem Ampére in einer Sekunde von einer
Elektrode zur andern fliesst: 1 C = 1 As.

Das Grammiquivalent ist eine Grosse, die aus dem
Atomgewicht abgeleitet ist. Das Atomgewicht ist das
relative Gewicht der Atome. Die dazu willkiirlich ge-
wihlte Einheit ist 1/;, Sauerstoffatom. Somit ist das
Atomgewicht von Sauerstoff O = 16,000. So viele
Gramm eines Elementes, wie sein Atomgewicht an-
gibt, ergeben immer ein Grammatom. Ein Gramm-
atom eines jeden Elementes enthilt die gleiche An-
zahl Atome.

Ein Grammatom Sauerstoff, 16,000 g, verbindet
sich zum Beispiel unter bestimmten Bedingungen
immer mit 45,994 g Natrium zu Natriumoxyd. Na-
trium ist einwertig (positiv) und Sauerstoff zwei-
wertig (negativ); jedes Sauerstoffatom verbindet
sich mit zwei Natriumatomen zu Na,O. Natrium-
oxyd enthilt also doppelt so viele Natriumatome wie
Sauerstoffatome. 45,994 g Natrium sind somit zwei
Grammatom, und das Atomgewicht von Natrium

4 . .
betriagt 45’3_9~ = 22,997, In analoger Weise findet

man aus Verbindungsgewichten die meisten Atom-
gewichte.

Ein Gramméiquivalent ist ein Grammatom divi-
diert durch die Anzahl Elektronen n, die beim Um-
satz eines Jons ausgetauscht werden.

Nach dem Gesetz von Faraday werden zum Bei-
spiel bei der Elektrolyse der Kochsalzschmelze durch
1 F abgeschieden:

an der Kathode ein Gramméquivalent Natrium

1 Grammatom Na 22,997
n

an der Anode ein Gramméquivalent Chlor

1 Grammatom Cl 35,457
= = g Cl
n 1
Das Chlor entsteht in Form von Gasmolekiilen Cl,.
Man spricht deshalb hier nicht von Grammatomen,
sondern von Molen. Und da durch das Zusammen-
lagern von je zwei Cl-Atomen zu einem Cl,-Molekiil
die Teilchenzahl sich auf die Hilfte reduziert hat,
sind 1, Mol Cl, entstanden, denn auch ein Mol ent-
halt gleich viele Molekiile wie ein Grammatom Atome.

Ein Mol Chlor enthilt somit 2- 35,457 = 70,914 g;
und das Molekulargewicht von Cl, ist 70,914. Das
Molekulargewicht ist die Summe der Atomgewichte
aller im Molekiil enthaltenen Atome.

Fiir die elektrolytische Reinigung von einem
Grammaéquivalent Kupfer

1
_ 1 Grammatom _CE _ 6*37,2ﬂ _ 31,78 ¢ Cu

n
muss auch 1 F' (96494 C) fliessen.

Gerade in diesem Falle wire es besonders interes-
sant, die aufzuwendende Energie zu ermitteln. Dazu
miissen wir nur noch die fiir die Elektrolyse notige
Spannung kennen.

Ganz allgemein setzt sich die Potentialdifferenz
zwischen zwei Elektroden in einem Elektrolyten zu-
sammen aus den Potentialen der einzelnen Elektro-
den gegen den Elektrolyten.

Dazu kommt bei Stromfluss noch der Spannungs-
abfall im Elektrolyten. Im vorliegenden Falle haben
wir in einem Elektrolyten zwei Kupferelektroden,
die naturgemdiss beide das gleiche Potential gegen
den Elektrolyten aufweisen. Wenn also kein Strom
fliesst, so besteht keine Potentialdifferenz zwischen
den Kupferelektroden. Die Verunreinigungen im
Rohkupfer vermogen dessen Potential nicht merklich
zu beeinflussen. Bei der elektrolytischen Reinigung
von Kupfer miissen wir somit im Prinzip nur den
Stromwiderstand im Elektrolyten iiberwinden.

Elektrolytleitfahigkeit

Die Tonen eines Elektrolyten bewegen sich in dem
elektrischen Feld zwischen den Elektroden. Der
fliessende Strom erweist sich als proportional dem
Spannungsabfall im Elektrolyten. Das Ohmsche
Gesetz gilt auch fiir den elektrolytischen Leiter. Der
Reziprokwert des Widerstandes R entspricht der
Elektrolytleitfahigkeit G.

1 I
G = = = = Q -1 1
R E (1)
Die Leitfihigkeit eines Elektrolytzylinders vom

Querschnitt 4 und der Léinge [ betragt

G':x.féllf (2)

Die spezifische Leitfdhigkeit des Elektrolyten
l
H:G,;Q_lcm_l 3
A (3)

wird zahlenmissig gleich ¢ fiir einen Elektrolytzylin-
der von 1 em? Querschnitt und der Lidnge von 1 cm.

In erster Linie ist die spezifische Leitfihigkeit ab-
hingig von der Zahl der Tonen im Elektrolyten, das
heisst von der Tonenkonzentration, aber auch von der
spezifischen Beweglichkeit der betreffenden Ionen.
Fiir einen bestimmten Elektrolyten charakteristi-
scher ist die molare Leitfahigkeit 4. Sie wird erhalten
durch Division der spezifischen Leitfahigkeit x
durch die molare Konzentration ¢ an geléstem Elek-
trolyt:
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A4=" Q-1cm? (4)
c

Dabei wird ¢, nicht wie iiblich, in Mol je Liter,
sondern in Mol je cm?® angegeben.

Von der Elektrolytkonzentration ist die molare
Leitfahigkeit 4 aber trotzdem nicht unabhéngig, be-
sonders bei hohen Konzentrationen. Diese Abhingig-
keit, wie auch 4 selbst, ist fiir verschiedene Stoffe
sehr unterschiedlich.

Die Konzentrationsabhingigkeit von 4 bei den
sogenannten schwachen Elektrolyten (wie zum Bei-
spiel Essigsdure) rithrt daher, dass sie in Losung nicht
vollstdndig in JTonen dissoziiert sind, sondern zum
Teil als Molekiile vorliegen. Wenn sich schwache
Elektrolyte 16sen, so dissoziiert, das heisst zerfillt,
nur ein Teil der Molekiile in Tonen. Der Bruchteil

_ Zahl dissozierter Molekiile
~ Zahl urspriinglich vorhandener Molekiile

wird Dissoziationsgrad der Losung genannt. Mit zu-
nehmender Verdiinnung der Losung wichst y, und
der Dissoziationsgrad wird gleich 1 fiir unendliche
Verdiinnung : Alle Molekiile sind in Ionen dissoziiert.
Hier hat auch die molare Leitfahigkeit ihr Maximum
Ao erreicht. Fir die endliche Konzentration c¢ ist

Ae

'AO = ¥ (5)

Das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz beschreibt die

Beziehung zwischen Dissoziationsgrad oder molarer
Leitfahigkeit und der Konzentration c:

2 2

c-y c - A _ K (6)

1—vy Ao (Ao — Ao)
K ist die Dissoziationskonstante des betreffenden
Elektrolyten. Sie ist unabhingig von der Konzen-
tration des Elektrolyten, wenn diese nicht zu gross
wird. Bei hohen Elektrolytkonzentrationen treten
die Erscheinungen der starken Elektrolyte auf.

Fiir die starken Elektrolyte, wie NaCl, die immer
vollstindig dissoziiert sind, gilt das Ostwaldsche Ver-
diinnungsgesetz nicht. Die molare Leitfdhigkeit nimmt
bei hohen Konzentrationen infolge gegenseitiger Be-
einflussung der Ionen ab. Die Leitfahigkeit entspricht
nicht mehr der Ionenkonzentration c¢. Diese erhilt
einen Faktor f< 1, den Aktivitdtskoeffizienten, der
ebenfalls mit der Konzentration variiert. Die Losung
erscheint von reduzierter Ionenkonzentration, welche
Aktivitdt a genannt wird. Unter der Aktivitdt kann
man sich also die Konzentration an elektrochemisch
wirksamen Ionen vorstellen:

a=1f-c¢ (7)

Anschliessend sei noch am Beispiel der Kupfer-
elektrolyse eine einfache Berechnung mit der Elek-
trolytleitfahigkeit gezeigt.

In Tabellen findet man zum Beispiel fiir eine Kup-
fersulfatlosung von 15 Gewichtsprozenten eine spezi-
fische Leitfihigkeit % = 0,0421 2~ em~!. In diese Lo-
sung bringt man im Abstand von 10 cm zwei Kupfer-
elektroden von je 100 em? Oberflédche.

Aus den Gleichungen (1) und (2) folgt:

1 l
R =+ mit unseren Werten:
® A
1 10
= e w e @l [5
0,0421 100

Die Spannung, die man fiir diese Elektrolyse auf-
wenden muss, hingt nur ab von der Geschwindigkeit
des Vorganges, die verlangt wird. Bei 2,4 V zum Bei-
spiel fliesst 1 A, und in 96494 s (etwa 27 Stunden)
fliesst 1 F, wobei je 1 Gramméquivalent = 31,8 ¢
Kupfer von der Anode gelost und an der Kathode ab-
geschieden werden.

Im Gegensatz zu der beschriebenen einfachen Kup-
ferelektrolyse verlangen fast alle elektrochemischen
Probleme die Kenntnis der Elektrodenpotentiale.

Elektromotorische Kriifte

Eine Elektrode in einer Eigenionenlésung ist zum
Beispiel Blei in wiésseriger Losung von Bleinitrat
Pb (NO,),. Dieses ist dissoziiert in Pb”" und 2 NO,’
(Fig. 7). Die Metallionen in der Elektrode haben nun
das Bestreben, aus dem Metall in den Elektrolyten
iiberzutreten, wobei freie Elektronen, also negative
Ladungen, auf dem Metall zuriickgelassen werden.
Dagegen haben die Eigenionen in der Losung die Nei-
gung, sich an der Elektrode abzuscheiden unter Elek-
tronenaufnahme, also unter positiver Aufladung der
Elektrode. Vergrossert man die Kigenionenkonzen-
tration, so wird die Elektrode positiver. Die Auf-
ladung der Elektrode hingt also von der aktiven
Konzentration!) der Eigenionen ab. Fremdionen
haben keinen direkten Einfluss auf das Potential.

/P/b /ﬁt/
— | |3 /9% =—Noy ]
R0 g [=Fb ———| — Pb'=——=Pb PbH+——Pb —
N — e/é TNogo|  [Noz— ey//e’/‘_,mé,:
— pp—= -//,5837.:=;$: N0y A N0y ——
B o P — p— [ ——N03= “Noy——
= e b///é:jﬂ,,—ga:
S ]———— — / Pb” T
—NOa —— 7, —— NO3'— W.w ) :mT
E— @i?g;-—_fp S i
B TRt e

a) b)

Fig. 7. Bleielektrode in Blei-Ionen-(Eigenionen-)Losung. Das

Blei hat die Tendenz, in Form von Ionen in Lésung zu gehen; die

Tonen haben die Tendenz, sich als Blei niederzuschlagen. Die
Bleielektrode ladt sich negativ (a) oder positiv (b) auf

Das absolute Potential der Elektrode gegen den
Elektrolyten kann man nicht messen, denn wie sollte
man dies tun, ohne in den Elektrolyten einen zweiten
metallischen Leiter zu bringen ? Dieser stellt aber
naturgemiiss eine zweite Elektrode mit eigenem Po-
tential gegen den umgebenden Elektrolyten dar. Man

1) Genau wie fiir die Leitfahigkeit, ist auch fur die Potential-
bildung nicht die ganze Ionenkonzentration ¢, sondern nur die
Aktivitait @ = f - ¢ wirksam.
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misst somit immer nur die Differenz der beiden
Elektrodenpotentiale gegen die Losung.

Die Metalle nehmen ihr sogenanntes Normalpoten-
tial £, an, wenn sie in eine Losung von der Eigen-
ionenaktivitit 1 getaucht werden.

Eine Losung hat die Eigenionen-Aktivitit 1, wenn
sie ein Grammatom aktiver Ionen des Elektroden-
metalles enthilt?). Willkiirlich wurde die nachfolgend
beschriebene Normal- Wasserstoffelektrode als allge-
meine Bezugselektrode gew#hlt. Ihr Potential Ky,
wird gleich Null gesetzt. Die Metalle, geordnet nach
steigenden Normalpotentialen (in bezug auf die Nor-
mal-Wasserstoffelektrode), ergeben die «elektrolyti-
sche Spannungsreihe der Metalle ». Je edler ein Metall
ist, desto positiver bzw. weniger negativ ist sein Nor-
malpotential. Bei den unedeln Metallen iiberwiegt die
Losungstendenz und bei den edeln die Abscheidungs-
tendenz.

Eintge Werte aus der Spannungsreihe der Metalle
(Normalpotentiale ;in Volt)

Natrium Na/Na’ —2,71
Magnesium Mg/Mg"™ —1,55
Zink Zn/Zn" —0,761
Eisen Fe/Fe" —0,44
Blei Pb/Pb™ —0,126
Eisen Fe/Fe'™ —0,04
Wasserstoff H/H’ -10,000
Kupfer Cu/Cu” +0,345
Kupfer Cu/Cu’ +0,51
Silber Ag/Ag’ 40,800
Gold Au/Au™ +1,36
Gold Au/Au’ +1,5

Eine Bleielektrode zum Beispiel weist in einer Lo-
sung der Bleiionen-Aktivitdt 1 eine Potentialdifferenz
von K, pypy- = —0,126 V gegen die Normal-
Wasserstoffelektrode auf. Blei ist also unedler als
Wasserstoff.

Das Potential von zwei beliebigen Elektroden ge-
geneinander ist gleich der Differenz der Potentiale
dieser Elektroden gegen die Normal-Wasserstoff-

elektrode. Die Normal-Bleielektrode weist zum Bei-
spiel gegen die Normal-Zinkelektrode eine Potential-
differenz auf von E,pppp — Hy znzn- = — 0,126
— (—0,761) = —+0,635 V und gegen eine Normal-
Kupferelektrode E; pypr- — Ey cyycur = — 0,126
— 0,345 = — 0471V,

Die Vorzeichen dieser Resultate zeigen, dass Blei
edler ist als Zink und unedler als Kupfer.

Fiir die Messung solcher Potentialdifferenzen ver-
wendet man ein Geféiss mit einer porésen Trennwand
in der Mitte, die Diaphragma genannt wird (Fig. 8).
Dadurch wird verhindert, dass sich die Losungen des
Anoden- und Kathodenraumes vermischen. Wegen
der Porositdt des Diaphragmas ist die elektrolytische
Leitung jedoch gewahrleistet. Jedes Abteil mit seiner

2) Man kann Grammatom statt Grammion annehmen, weil

Atome und ihre Ionen praktisch gleiches Gewicht haben und
sich nur durch die Ladung unterscheiden.
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%
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Fig. 8. Die galvanische Kette aus Blei- und Zinkelektrode. Das
Potential E ist ein Mass fiir das Bestreben des Zinks, in Losung
zu gehen, und der Blei-Ionen, sich als Metall niederzuschlagen (a).
Fliesst der Strom I, so treten Zinkionen Zn'~ in den Kathoden-
raum (b) und Nitrationen NO’, in den Anodenraum (c)

Elektrode und seinem KElektrolyten wird Halbele-
ment oder auch einfach Elektrode genannt. Das
Ganze ist ein Element oder eine galvanische Kette.

Im Abteil links eines solchen Gefisses befindet
sich beispielsweise eine Bleielektrode in einer Blei-
nitratlosung der Bleiionen-Aktivitdt 1 und im Abteil
rechts eine Zinkelektrode in einer Zinkchloridlésung
der Zinkionen-Aktivitit 1. Diese Kette aus Blei- und
Zink-Normalelektrode kann man symbolisieren als
Pb/Pb™ -Zn’""[Zn. Bei stromloser Messung fin-
det man hier zwischen den beiden Elektroden die
frither berechnete Potentialdifferenz von 0,635 V.
Dies ist die elektromotorische Kraft des Elementes
und wird kurz E.M.K. genannt. Sie ist ein Mass fiir
das Bestreben des Zinks, in Losung zu gehen, und der
Bleiionen, sich als Metall abzuscheiden (Fig. 8a). Die
E.M.K. der Kette Pb/Pb"" - Cu""/Cu ist ein Mass fiir
die Neigung des Bleis, in Losung zu gehen, und der
Kupferionen, sich metallisch niederzuschlagen. Aus
diesen Beispielen ist die Bedeutung des Vorzeichens
der E.M.K. ersichtlich.

Wenn man die Blei- und die Zinkelektrode der vor-
stehend beschriebenen Kette metallisch leitend mit-
einander verbindet, so konnen Zinkionen in Lésung
gehen; ihre zurtickbleibenden negativen Ladungen,
die Elektronen, konnen abwandern in die Bleielek-
trode. An dieser kénnen sich Bleiionen unter Elek-
tronenaufnahme entladen und sich als Metall nieder-
schlagen. Iis fliesst im dusseren Stromkreis vom Zink
zum Blei ein Elektronenstrom, der galvanischer
Strom genannt wird. Im Elektrolyten muss natiirlich
der entsprechende elektrolytische Strom fliessen.
Fir jedes aus der Zinkelektrode ausgetretene Zinkion
bzw. an der Bleielektrode abgeschiedene Bleiion tritt
ein Zinkion durch das Diaphragma in das Blei-Halb-
element (Fig. 8b) oder treten zwei Nitrationen NO,
in das Zink-Halbelement (Fig. 8c).
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Laut Definition wandern immer die Kationen an
die Kathode und die Anionen an die Anode. Deshalb
ist hier die Bleielektrode Kathode und die Zink-
elektrode Anode. In der galvanischen Kette ist also
die Anode negativ und die Kathode positiv. Bei der
Elektrolyse ist es umgekehrt.

Die Stoffumsétze an den Elektroden und die Wan-
derung der Ionen, die bei der Elektrolyse mit einer
dusseren Stromquelle erzwungen werden, verlaufen
im galvanischen Element freiwillig.

Wenn man hier eine dussere Stromquelle anlegt, so
wird, je nach dem Vorzeichen und der Grosse ihres
Potentiales, der Vorgang im Element beschleunigt,
gehemmt oder in die umgekehrte Richtung gezwun-
gen. Im letzten Falle findet wieder Elektrolyse statt:
Blei geht in Lésung und Zink wird abgeschieden.

Man kann ein solches dusseres Potential der E.M.K.
eines Elementes entgegenschalten, dass die Vorgéinge
im Element gerade unterbunden werden und kein
Strom fliesst zwischen den Elektroden. Dann ist das
dussere Potential gleich der E.M.K. des Elementes.
Auf diese Weise wird nach der Poggendorffschen Kom-
pensationsmethode die E.M.K. einer galvanischen
Kette bestimmt.

Akku

=l =
o

- | —

-~ X

ionen wandern in den Kathodenraum (Kupfer-Halb-
element), und Anionen wandern aus dem Kathoden-
raum in den Anodenraum (Blei-Halbelement).

Bis dahin wurden nur Normalpotentiale betrach-
tet. Den Einfluss der Konzentrationen auf die Po-
tentiale verfolgt man am besten an einer sogenannten
Konzentrationskette. Das ist eine Kette mit zwei
gleichen Elektroden, die sich in verschieden konzen-
trierten Eigenionenlosungen befinden, zum Beispiel
Bleielektroden in Elektrolyten mit den Bleiionen-
aktivititen a, und a, (Fig. 10). Bei beiden Bleielek-
troden ist die Austrittstendenz der Ionen gleich. Aber
in der konzentrierteren Losung ist die Abscheidungs-
tendenz der positiven Bleiionen grosser (Fig. 10a).

NNNNNNNN
NNNNNNN

Fig. 9. Schema zur Poggendorffschen Xompensationsmethede fiir
Potentialmessungen. Zeigt das Galvanometer G Stromlosigkeit
an, so ist der Spannungsabfall iiber der Strecke « auf dem linearen
Widerstandsdraht gleich der E. M. K. der galvanischen Kette K

Entspricht die Strecke z in Fig. 9 der E.M.K. einer
galvanischen Kette K und die Strecke ! dem Eich-
potential 7 eines Normalelementes an Stelle von K,
so verhilt sich z zu [ wie die E.M.K. der Kette zu 7,
woraus sich ergibt:

x
EMK. = Vl'

Das bekannteste Normalelement ist das Weston-
Element mit 1,018 V.

Auch die heute gebriduchlicheren elektronischen
Gerite fir die Potentialmessung beruhen auf dem
Prinzip der Kompensation.

Bei dem Element Pb/Pb"—— Cu’"/Cu fliesst ein
Elektronenstrom durch einen metallischen Leiter vom
Blei zum Kupfer. Blei geht in Losung und Kupfer
wird an der Kupferelektrode abgeschieden. Blei-

E,I
(A
+ D u - (O -
Pb1 Kathoden- Anoden- Pb2
raum | raum
L; ©71——NOg' P2 ! 64:;
= i - ——1 =
o NOg —— —— — 97—
- ——NOg '; - —
a) — —— P A  —— —
= Nogz B =
—“P 9/ ——NO03' — — NOg -
= PW~— Pb'—— P ———pPy |
= ——NO3 - N0 ——p -
K] ——NO3'~ = =
—P 5 Nog s -
N N F
—Pb> Pb—— LS Pb™ j:
VeA—ws——>—V2)-
1
a, ,Pb” a,,Pb’

Fig. 10. Die Blei-Konzentrationskette. Die Abscheidungstendenz

gegen die Elektrode Pbl in der konzentrierten Losung der Akti-

vitdt a1 pb- ist grosser als diejenige gegen Pb2 in der verdinn-

teren Losung der Aktivitit a2 pb-- (a). Pbl 1adt sich um E positiv

gegen Pb2 (b). Es fliesst ein Elektronenstrom I durch einen Leiter
von Pb2 nach Pbl, bis a1 pb* = a2 Pb - geworden ist

Die Elektrode 1 in der konzentrierteren Losung ist
gegen die andere positiv (Fig. 10b). Durch einen me-
tallischen Leiter fliesst ein Elektronenstrom von
Elektrode 2 nach Elektrode 1. An dieser werden Blei-
ionen abgeschieden, an Elektrode 2 gehen solche in
Losung. Die Konzentrationen suchen sich auszu-
gleichen. Aus dem gleichen Grunde wird hier der
Stromtransport durch das Diaphragma hauptsich-
lich durch die Anionen (NO,") besorgt, welche aus
dem Kathodenraum der Elektrode 1 in den Anoden-
raum wandern.

Die Potentialdifferenz ¥ zwischen solchen Elektro-
den bei Stromlosigkeit, das heisst die E.M.K. der
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Konzentrationsketten, hat als erster Nernst berechnet
nach der Formel

B=— g2 (8)

R ist die sogenannte Gaskonstante und hat den
Wert

R — 8,31 Joule Grad—! Mol %

T ist die absolute Temperatur
(1°C —+ 273, zum Beispiel bei Zimmertemperatur von
200 C gleich 2939).

Wie bisher bedeutet n die Anzahl Ladungen, die
fir jedes Ion bei dem betreffenden Vorgang um-
gesetzt werden, und F ist gleich 96494 C. Wird noch
der Umrechnungsfaktor von natiirlichen in dekadi-
sche Logarithmen einbezogen, so erhilt man fiir eine
Temperatur von 20°C

g o Volt. (9)

Fira, = 10 a, und n = list £ = 0,058V und fiir n =
2 ist £ = 0,029 V. Fiir einen Konzentrationsunter-
sciied um je eine Zehnerpotenz in einer Konzentra-
tionskette mit einwertigen Ionen (zum Beispiel in der
Silber-Konzentrationskette Ag/Ag’ (10 - ay)———Ag’
(ay)/Ag) tritt also eine E.M.K. von 58 mV auf. Und
wenn in der Blei-Konzentrationskette a; = 10 - a, ist,
so tritt eine Potentialdifferenz von 29 mV auf, da
hier n = 2 ist.

Das Potential einer Elektrode in der Loésung der
Aktivitdt a gegen die Normalelektrode des betreffen-
den Metalles (in der Losung der Aktivitét 1) ist
0,058 a 0,058

n 81T g

Das Potential der Normalelektrode gegen die Nor-
mal-Wasserstoffelektrode ist bekanntlich ihr Normal-
potential E,. Somit ist das Potential der Elektrode
in der Losung der Aktivitdt a gegen die Normal-
Wasserstoffelektrode

E =K, +

E =

log a (10)

0,058

— log a (11)
n

Das ist das sogenannte Einzelpotential der Elek-
trode. Die E.M.K. irgendeiner Kette konnen wir nun
berechnen als Differenz ihrer Einzelpotentiale. So hat
beispielsweise die

Kette Ag/Ag (aag) —— Pb” (apy)/Pb die E.M.K.
E=FEsgjag— Eoppjry -+ + 0,058legase —0,029 logapy- V
E=+0,800 — (-0,126) + 0,058log ae — 0,029 logap,- V
- + 0,926 +0,058log g — 0,029 logapy -V
(@ in Grammatom aktiver Ionen im Liter Losung).

Die Wasserstoffelektrode und der py-Wert

Die Potentiale werden meist auf dasjenige der
Normal-Wasserstoffelektrode = 0 bezogen. Wenn
man von einer Bezugselektrode spricht, so denkt man
sich dabei immer ein Halbelement. Der Elektrolyt
der Wasserstoffelektrode ist eine Losung der Wasser-
stoffionen-Aktivitit ay., zum Beispiel Salzsdure
HCI, die in Wasser dissoziiert ist in H" + Cl’. Darin

%

Y

H2—>_ﬁ I
==

= |=2—
——o—
:\% H._|

l

Fig. 11. Die Wasserstoff-Elektrode. Ein Platinblech Pt in einer
Losung mit Wasserstoffionen H', bespiilt mit Wasserstoffgas H,

befindet sich eine mit Platinschwamm {iberzogene
Platinelektrode Pt mit isolierter Stromzufiihrung.
Das Platin wird umspiilt von einem Strom aufsteigen-
der Wasserstoffblasen H, (Fig. 11).

Die positiven Wasserstoffionen H' sind Kationen
wie Metallionen. Sie haben das Bestreben, an der
Platinelektrode ein Elektron aufzunehmen und zu
Wasserstoffatomen H zu werden. Diese treten dann,
wie bei der Kochsalzelektrolyse, zu Wasserstoffmole-
killen H, zusammen. Aber auch hier besteht eine
entgegengesetzte Tendenz. Im Elektrolyten der Was-
serstoffelektrode ist eine kleine Menge Wasserstoffgas
H, gelést. Seine Molekiile haben eine geringe Ten-
denz, in Atome zu zerfallen. Die Atome haben eine ge-
wisse Neigung, an die Platinelektrode ein Elektron ab-
zugeben und dabei zu Wasserstoffionen zu werden. Die
Konzentration des gelosten Wasserstoffes, und damit
auch der Wasserstoffatome am Platin, hingt ab vom
Druck des Wasserstoffgases. Von diesem hingt somit
auch das Potential der Wasserstoffelektrode ab. Des-
halb muss bei genauen Messungen der Druck beriick-
sichtigt werden. Bildet man unter dieser Bedingung
eine Wasserstoffionen-Konzentrationskette

Hy/H (aq) H' (ay,)/H,, so ist ihre E.M.K.
E = 0,058 - log Zﬂ @)

2
Die Normal-Wasserstoffelektrode mit dem an-
genommenen Potential 0 hat die Wasserstoffionen-
Aktivitit ag. = 1 bei einem Wasserstoffdruck py,
= 760 mm Hg. Gegen diese hat eine Wasserstoff-
elektrode mit der Wasserstoffionen-Aktivitit ay. das

Potential
a 5
E = 0,058-log TH — 0,058-log ay- (12)

Bisher wurden hier nur Potentiale berechnet von
Elektroden und Ketten bei bekannter Ionenkonzen-
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tration bzw. Ionenaktivitit. Wir kénnen aber auch
umgekehrt vorgehen. Nach der letzten Gleichung
(12) zum Beispiel, ldsst sich mit einer Potentialmes-
sung die Wasserstoffionen-Aktivitit ay. bestim-
men. Dies ist deshalb von grossem Interesse, weil
ay. den Siduregrad einer Losung bestimmt. Das
iitbliche Mass fiir den Sduregrad ist der py-Wert. Er
ist definiert als der negative Zehnerlogarithmus der
Wasserstoffionen-Aktivitat:

P = —log an: (13)
Ist E das Potential einer Wasserstoffelektrode in
der zu untersuchenden Losung (gegen die Normal-
Wasserstoffelektrode), so betrigt deren pH-Wert
nach den Gleichungen (12) und (13):
E

P = — m
In eine Losung von unbekanntem py-Wert taucht
man eine Wasserstoffelektrode. Diese weist gegen die

Normal-Wasserstoffelektrode beispielsweise ein Po-
tential

(14)

E=-—0,232V
auf. Daraus ergibt sich nach Gleichung (14) der un-
bekannte py-Wert:
— 0,232
—_— e
0,058

Nach der Gleichung (13) hat die Losung vom
pu-Wert 4 eine Wasserstoffionen-Aktivitdt ay. =
10-*. Ein Liter der Losung enthilt also 10-*
Grammion aktiver Wasserstoffionen. Bei dieser Ver-
diinnung sind fast alle vorhandenen Wasserstoffionen
aktiv. (Aktivititskoeffizient f ~ 1.) Man kann hier
also statt der Aktivitit ay. die Konzentration cy-
= 10~* annehmen. Das Atomgewicht von Wasser-
stoff ist 1,008. In einem Liter der Losung vom pgy 4
befinden sich somit ungefihr 1-10~* g (aktive) Was-
serstoffionen.

Je kleiner der py-Wert einer Losung ist, desto
grosser ist ihre Wasserstoffionenkonzentration, und
desto saurer ist sie. Der py-Wert umfasst aber nicht
nur das saure Gebiet, sondern auch das alkalische
Gebiet der Laugen, wo die Hydroxylionen OH’ vor-
herrschen.

Die Konzentrationen der Wasserstoff- und Hydro-
xylionen einer Losung gehorchen bei Zimmertempe-
ratur immer der Beziehung

Pu = —

Cy: * Cowr = 1014, (15)

In der Losung mit dem pyg 4 bzw. ¢y = 10~* ist
demnach die Hydroxylionen- Konzentration com/
= 107'% Dagegen hat eine Lauge oder Base vom
pa 10 (mit ag. = cg- = 107!°) eine Hydroxyl-
ionen-Konzentration copx = 107*. Je mehr OH’
die Losung enthilt, desto hoher ist ihr py-Wert, und
desto alkalischer ist sie.

Weder sauer noch alkalisch, also neutral, ist eine
Losung mit gleichviel H* wie OH’. Die Konzentra-
tionen sind hier

CHg- = Con’r = 107, (16)

Diese Bedingung erfiillt reinstes Wasser, was aus
seiner Elektrolytleitfihigkeit experimentell bestimmt
werden kann. Somit ist auch das Wasser selbst zu
einem sehr kleinen Teil in Ionen dissoziiert nach der
Gleichung

H,0—H 4 OH". (17)

Bringt man in reines Wasser eine Sédure, zum Bei-
spiel Salzsdure (HCI), die dissoziiert ist in H'4-Cl’,
so steigt die Wasserstoffionenkonzentration in der
Losung. Dabei muss nach Gleichung (15) die Hydro-
xylionen-Konzentration entsprechend zuriickgehen.
Wird nun dieser Salzsiurelésung zum Beispiel Na-
tronlauge (Na'4+OH') zugesetzt, so muss sich nach
der Gleichung (17) aus vorhandenen H'-Ionen und
zugesetztem OH’ so viel Wasser bilden, dass immer die
Bedingung (15) erfiillt bleibt. Die zugesetzten Na-
triumionen bilden mit den Chlorionen der Salzsdure
Kochsalz. Den Vorgang nennt man Neutralisation
einer Sdure mit einer Base. Der Neutralpunkt pg 7
kann iiberschritten werden, und es entsteht eine alka-
lische Kochsalzlosung.

Ausser der Wasserstoffelektrode gibt es noch wei-
tere analog gebaute Gaselektroden, wie zum Beispiel
die Chlorelektrode. Ein Element aus zwei Gaselek-
troden wird Gaskette genannt. Natiirlich kann man
eine Gaselektrode mit jeder beliebigen andern Elek-
trode zu einer Kette vereinen.

Redoxelektroden

Bis dahin wurden die Metallelektroden in der
Eigenionenlosung und die Wasserstoffelektrode als
Vertreterin der Gaselektroden beschrieben. Kine
weitere Gruppe wird von den sogenannten Redox-
elektroden gebildet. Ihr Potential ist durch Reduk-
tions- und Oxydationsvorgidnge bestimmt.

Die bekanntesten Oxydationen sind die Verbren-
nungen, wobei sich Elemente oder Verbindungen
unter Wirmeabgabe mit Sauerstoff vereinigen. Viel
allgemeiner ldsst sich aber sagen, dass ein Stoff oxy-
diert wird, wenn er Elektronen abgibt. Die Reduk-
tion ist der umgekehrte Vorgang, wobei Elektronen
aufgenommen werden. Naturgemiss ist die Oxydation
eines Stoffes immer mit der Reduktion eines andern
verbunden.

Kisen, zum Beispiel, bildet Fe"-Ionen, und daraus
entstehen durch Elektronenabgabe die hoher oxy-
dierten Fe'-Ionen. Bringt man eine Edelmetall-
elektrode, wie Platin, in eine Losung, die sowohl
Fe" als auch Fe enthilt (Fig.12), so haben die
Fe''-Ionen eine gewisse Neigung, aus dem Platin
ein Elektron aufzunehmen und sich dabei zu Fe' -
Tonen zu reduzieren (Fig. 12a). Diese dagegen haben
das Bestreben, sich unter Elektronenabgabe an das
Platin zu Fe'-Ionen zu oxydieren (Fig.12b). In
einer Losung von bestimmten Anteilen der ITonen bei-
der Arten nimmt das Platin ein bestimmtes Redox-
potential an.

In der Normal-Redoxelektrode sind die Aktivi-
tdten beider Ionenarten = 1. Gegen die Normal-
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Fig. 12. Eine Redoxelektrode. Fe' *-Ionen reduzieren sich zu Fe"-
Tonen (a) und Fe'*-Ionen oxydieren sich zu Fe'**-Ionen (b)

Wasserstoffelektrode weist die Normal-Redoxelek-
trode ihr Normalpotential E, auf.

Einige Redoxpotentiale E,in Volt.

Kupfer Cu’/Cu” +0,17
Eisen Fe''/Fe'™ 40,748
Blei Pb'/Pb™" +1,8

Eine Redoxelektrode mit anderen Aktivitdten a,
und a, hat gegen die Normal-Wasserstoffelektrode
das Potential (bei 20°C)

B=E, + 22105

n a,y
Dabei ist a, die Aktivitdt der positiveren Ionen (zum
Beispiel Cu”) und n ist wieder die Zahl der je Ion
ausgetauschten Ladungen (zum  Beispiel bei

Pb”/Pb" ist m = 2).

Die Polarisation

Die meisten bisher betrachteten Potentiale waren
Ruhe- oder Gleichgewichtspotentiale, die man bei
stromlosen Messungen findet. Bestimmt man aber
die Elektrodenpotentiale in einem stromfiihrenden
Element, so zeigen sich gegeniiber den Gleichge-
wichtspotentialen kleinere oder grossere Abweichun-
gen, Polarisationen genannt. Mit steigender Strom-
dichte (A/cm? Elektrodenoberfliche) nimmt die Po-
larisation zu. Sie ist aber auch stark abhingig von
der Art der Elektrode.

Die Polarisation hat verschiedene Ursachen. Es
wurde gezeigt, dass in einer Metallelektrode ein Man-
gel oder ein Uberschuss an Elektronen herrscht.
Wenn nun stindig Ladungen zugefiihrt oder abtrans-
portiert werden, so ist das Gleichgewicht gestort; das
Potential dndert sich. Bei anodischer Belastung der
Elektrode, also wenn Elektronen durch einen metalli-

schen Leiter weggefiihrt werden, ist das Potential
positiver als das Ruhepotential, bei kathodischer Be-
lastung negativer.

Infolge der Stoffumsitze an den Elektroden bei
Stromfluss verdndern sich dort die Elektrolytkonzen-
trationen, was ebenfalls Abweichungen vom Gleich-
gewichtspotential bewirkt. Man nennt sie entspre-
chend Konzentrationspolarisationen. An der Anode
gehen Kationen in Losung, oder Anionen werden ent-
laden. Dadurch steigt die Kationenkonzentration
bzw. fillt die Anionenkonzentration in der Néhe der
Anode. Diese wird dabei nach der Beziehung von
Nernst in beiden Féllen positiver. Das Anodenpoten-
tial wird also auch durch die Konzentrationspolari-
sation positiver, und zwar sowohl bei der Elektrolyse
als auch im galvanischen Element. Die Polarisations-
spannung wirkt dem laufenden Vorgang stets ent-
gegen. Sie wird deshalb auch Gegenspannung ge-
nannt.

Polarisierte Potentiale stromfiihrender Elektroden
sind zum Beispiel die Zersetzungsspannung und die
Abscheidungsspannung bei Elektrolysen. Sie wurden
bereits bei der Kochsalzelektrolyse erwahnt.

An die negative Kathode wandern dort die Na-
triumionen Na'. Da sich aber metallisches Natrium
in wisseriger Losung gar nicht wirklich zu bilden ver-
mag, kann es auch nicht das Kathodenpotential be-
stimmen. Dies tut der sekundir gebildete Wasser-
stoff. Die Kathode bei der Elektrolyse von Kochsalz-
losung stellt also eine Wasserstoffelektrode dar mit
dem Potential

E = + 0,058 log an- (12)
und unter Beriicksichtigung der Gleichung (13) ist
E =-—0,058-py V. (18)

Das Normalpotential X, ¢y = + 1,36 V lésst
sich, analog dem Woasserstoffpotential, bestimmen
mit einer chlorumspiilten Platinelektrode in einer
Chlorionenlésung der Aktivitdt 1. Das Potential
einer Chlorelektrode in einer Losung anderer Chlor-
ionenaktivitdt ag, ist

E = 41,360,058 - log ag, (19)

Damit die Zersetzung der Kochsalzlosung statt-

finden kann, miissen an den Elektroden die berech-

neten Potentiale (18) und (19) herrschen und zwi-
schen den Elektroden ihre Differenz

AV = 4+ 1,36 + 0,058 - log acy + 0,058 -+ pgy. (20)
Elektrolysieren wir zum Beispiel neutrale Kochsalz-
losung mit der Aktivitit agy = 1 und dem py-Wert
7, s0 ist AV = 1,364-0,058 - 7 = 1,77 V.

Wenn die Spannung zwischen den Elektroden diese
theoretische Zersetzungsspannung (20) erreicht, so
beginnen sich die Zersetzungsprodukte H, und Cl, zu
bilden. Der dadurch bedingte Strom und die Konzen-
trationsdnderungen an den Elektroden verursachen
aber Polarisation, und der Vorgang kommt sofort
wieder zum Stillstand.

Damit wirklich Elektrolyse stattfindet, miissen zu
der theoretischen Zersetzungsspannung noch die dem
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auftretenden Strome entsprechenden Polarisations-
spannungen an beiden Elektroden angewendet wer-
den. Ferner muss auch noch der Spannungsabfall im
Elektrolyten kompensiert werden. Die Klemmen-
spannung bei einer Elektrolyse setzt sich also zusam-
men aus der Differenz der Elektrodenpotentiale, den
Polarisationsspannungen und dem Spannungsabfall
im Elektrolyten.

Die Polarisation bei Elektrolysen, besonders bei
Gasentwicklungen, wird auch Uberspannung ge-
nannt. Die Wasserstoffiiberspannung ist von grossem
wirtschaftlichem Interesse bei allen Elektrolysen mit
Wasserstoffentwicklung. Die Uberspannung ist stark
vom Elektrodenmaterial abhingig. So ist sie fiir Was-
serstoff unmerkbar klein an Platinelektroden, die mit
Platinschwamm {iberzogen sind, betrdgt aber bei-
spielsweise an einer Bleielektrode ungefihr 0,36 V,
bei Quecksilber sogar 0,44 V.

Ergebnis
Es wurden einige Fragen iiber den Aufbau der
Elektrolyte, das Wesen der Elektrolytleitfahigkeit,
des elektrolytischen Stromes und der elektrochemi-
schen Potentiale erortert. Natiirlich sind hier nur die

grundlegenden Fragen gestreift worden. Aber auch
das Wissensgebiet der Elektrochemie wurde und wird
in kleinste Einzelheiten bearbeitet und erforscht.

In einer spéateren Mitteilung soll gezeigt werden,
wie die Erkenntnisse der Elektrochemie im chemi-
schen Laboratorium der Forschungs- und Versuchs-
anstalt der Generaldirektion PTT angewendet wer-
den, besonders beim Studium der Bleikorrosion.
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Le téléphone aux Etats-Unis

Rapport d’un voyage d’étude

Par W. Furrer et A. Wettstein, Berne

Avant-propos de la rédaction. Au printemps 1950, M. W. Fur-
rer, chef du laboratoire de recherches et d’essais de la direction
générale des PTT, recevait de M. J. Kelly, vice-président des
«Bell Laboratories», une invitation & visiter ces laboratoires.
En méme temps, il était invité & faire une conférence devant
I’ «Acoustical Society of America» & ’occasion de son assemblée
annuelle. Ces invitations donnaient & 1’administration des PTT
I’occasion bienvenue d’étudier de plus prés le stade de dévelop-
pement et les perspectives d’avenir de la téléphonie américaine.
Mais pour donner une image aussi compléte que possible du
téléphone aux USA, ces études ne devaient pas comprendre
seulement ’examen de problémes d’ordre purement scienti-
fique touchant la technique des télécommunications, elles de-
vaient permettre de jeter aussi un coup d’ceil sur le service télé-
phonique pratique. L’administration des PTT a donc saisi
’occasion qui lui était offerte pour déléguer aux USA deux de
ses fonctionnaires, un représentant du laboratoire de recherches
et d’essais, M. W. Furrer, professeur, et un représentant de la
division des télégraphes et des téléphones, M. A. Wettstein,
vice-directeur. Le rapport ci-dessous doit donner aux lecteurs
du «Bulletin technique» un apercu de la téléphonie américaine
qui sera certainement le bienvenu. L'original de cet article en
langue allemande a paru dans le Bulletin technique n° 7, de
1951, pages 241 a 257.

Notre séjour aux Etats-Unis a duré du début d’oc-
tobre & la mi-novembre 1950; la plus grande partie
du temps a été consacré & des conversations et des
visites & I’American Telephone and Telegraph Com-
pany, désignée ci-aprés par ATT, et a I'International
Telegraph and Telephone Company, désignée ci-
apres par I'TT. Nous avons aussi eu ’occasion de visi-
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Preface of the editor. In spring 1950 professor W. Furrer
chief of the Laboratory of research and investigation of the
PTT-administration was invited by the Vice-President of the
Bell Laboratories, Mr. Dr. M. J. Kelly, to visit these labora-
tories. At the same time he was invited to give a lecture before
the Acoustical Society of America on the occasion of its
annual meeting. These invitations offered the PTT-admini-
stration a welcome occasion to study thoroughly the present
state of development of the American telephone technics as
well as its future. In order to get a most complete picture of
the telephone in the USA, these studies should not only be
restricted to the examination of the problems concerning
telephone technics but also give an idea of the practical tele-
phone service in the USA. The Swiss PTT-administration
has profited by the opportunity and sent two delegates,
namely a representative of the Laboratory of research and
investigation, professor W. Furrer, and a representative of
the division of telegraphs and telephones, Mr. A. Wettstein,
vice-director. The following report shall give the readers of the
Technical Bulletin a general view of the American telephone
technics, which will certainly be welcome. The original of
this article, written in German, has been printed in the
Technical Bulletin number 7 of 1951, pp. 241—257.

ter des centraux manuels et automatiques & West-
chester-County, des installations de téléphonie par
faisceaux hertziens & Martinsville, Philadelphie,
Valley-Forge, la station de répéteurs de Princeton
ainsi que le service transocéanien de Lawrenceville.
A Princeton, nous avons fait une courte visite aux
laboratoires de la Radio Corporation of America
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