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Uber galvanische Ketten aus Blei-Isotopen 

Von 

G. v. Hevesy und F. Paneth 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Miirz 1915) 

Vor einiger Zeit konnte gezeigt  werden, 1 daft die Iso-  
topen Radium D und Blei einander in ihren e lek t rochemischen  

Reaktionen vSllig vertreten kSnnen, d. h. wenn  man  eine 

Elektrode oder die Ionen der diese umspti lenden L6sung  
teilweise oder gtinzlich dutch das Isotop ersetzt, wird das 

Potential der Elektrode nicht ge~.ndert; und dutch das 
Potential ist bekanntl ich im Sinne der Nerns t ' schen  Theor i e  

eindeutig das e lektrochemische Geschehen  an der Einzel- 

elektrode festgelegt. 
Inzwischen ist es Herrn Prof. O. H S n i g s c h m i d  und 

Fraulein Dr. St. H o r o v i t z  gelungen,  aus os tafr ikanischer  

Pechblende ein anderes  Blei-Isotop, RaG,  abzuscheiden.  2 Die 

chemisch reinen Salze, die sie uns freundlichst zur  Verff igung 
stellten, ermSglichten es uns, unsere  frfiheren mit minimalen 

Quantit~iten Radium D ausgeff ihr ten Messungen in bequemere r  
Weise  mit Ra G zu wiederholen und zu best~itigen und einige 

neue hifizuzuffigen, worfiber im folgenden berichtet  wird. 

1 G. v. Hevesy und F. Paneth, diese Ber., 123, 1909 (1914); 
Phys. Zeitschr., 15, 797 (1914). 

O. HSnigschmid und St. Horovitz ,  diese Sitzungsberichte, 
123, 2407 (1914). 
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Die Ketten 
. 

(Pt) PbO~ RaG(NOa)~, HNO3, RaGO 2 Vergleichselektrode und 
10-3n. 10-an. ges. 

(Pt) I RaGO, ., Pb(NOa) i, HNO 8, PbOl [ Vergleichselektrode. 
t0-3n. 10-3n. ges. 

dal3 
Bei einer frtiheren Gelegenheit konnte gezeigt werden, 
der Zusatz von Pb(NOa) 2 zum zweiten Glied der Kette 

RaDO~ I RaD(NO3)2 I Vergleichselektrode 

ebenso wirkt, wie wenn man die entsprechende RaD(NOa) 2- 
Menge zugesetzt h/itte3 Um dem Einwand zu entgehen, dal3 
der Effekt dadurch vorget/iuscht wird, daI3 die RaDQ-Elektrode 
infolge eines elektrochemischen Vorganges mit PbO 2 bedeckt 
wird und wir den Potentiatsprung 

Pb O~ ] Pb (NOa)~ I Vergleichselektrode 

messen, welcher sich bei weiterem Pb++-Zusatz naturgem/if3 
so verh/ilt, wie es die elektrochemische Theorie fordert, haben 
wir die folgenden Versuche angestellt. 

Die Kette 

(Pt) I PbOe Pb(NO3)2, HNOa, PbO., 
Vergleich selektrode=' 

I 10-an. lO-an, ges. 

wurde mit Hilfe eines empfindlichen Galvanometers 3 bis 
auf 4-1/100 Millivolt auskompensiert; nun ersetzten wir das 

G. v. H e v e s y  und F. P a n e t h ,  1. c. 
2 Als Vergleichselektrode verwendeten wir auch diesmal die Normal- 

kelomelelektrode. 
3 Bei diesen Versuchen benutzten wir start des Kapiltarefektrometers 

ein Galvanometer von einer Empfindlichkeit yon 2.4.10--10 Amp.~re pro 
1 rant  der Skala des Ablesefer~rohres und einem Widerstand yon 10.000 Ohm 
als Nullinstrument. Als sehr bequem erwies sieh aueh der Kompensations- 
apparat yon Siemens und Hatske, der die direkte Abtesung yon 5 Stellen 
(bis 10 -5 ,  resp. 10 - 7  Volt) gestattete. 
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zweite Glied der Kette dutch eine gleichnormale 1 RaG(NOa)~- 
L/3sung, die mit RaGO 2 ges/i, ttigt war  und den gleiehen Gehalt 
an Salpeters/iure hatte, und untersuchten sofort, ob sich die 
Kompensation geS.ndert hatte. Die erste Ablesung, die schon 
2 bis 3 Sekunden nach dem Hineintauchen der Superoxyd-  
elektrode gemacht werden konnte,  zeigte diese Kette als 
innerhalb -4-1/lo0 Millivolt gleich mit der IrCdaeren. Da a n d e r -  
seits nachgewiesen  werden konnte,  dab beim Hineintauchen 
einer Bleisuperoxydfl~iche in eine BleinitratlSsung w/ihrend 
10 Sekunden nut  ein geringer Bruchteil der Bleiatome der 
obersten Molekularschicht  sich gegen Bleiatome der LSsung 
austauscht," fotgt daraus, dab wir beim obigen Versuch tat- 
s:,ichlich den Potentialsprung zwischen einer Oberfl~che, die 
im wesentl ichen aus PbO. z bestand, und einer RaG(NO3) ~- 
LSsung gemessen haben und daft dieser innerhalb ~ 1/lo0 Milli- 
volt dem zwischen Bleisup.eroxyd und BleinitratlSsung gleich 
ist. Dasselbe Ergebnis zeigte die Untersuchung der Kette 

(Pt) I Ra GO" I Ra G(NO'~)~' HNO'~' Ra GO~ I Vergleichselektrode 
10-a n. 10-an. ges. 

beim Ersetzen des zweiten Gliedes durch eine korrespon- 
dierende Pb (NOa),,-LSsung. 

2.  
Die Kette 

(Pt) PbO=, Pb(NOa)~, HNO a, PbO.~ Ra G(NOa),, , HNO3, RaG O., Ra G Oe (Pt) 
10-~n. 10-3n. ges. 10-an.  10-~n. ges. 

Die Normalpotentiale der PbOe-OberflS.chen schwanken  
untere inander  je nach der Darstellungsart  des Superoxydes  
oft um mehrere Millivolt. Es  ist uns jedoch durch genaues  
Konstantha!ten der Versuchsbedingungen gelungen,  dtinne 
Schichten yon PbO 2 und RaGO~ auf  Platindr~thten niederzu- 
schlagen, deren Potentiale in gtinstigen F/i!len nur Differenzen 

1 Die Herstellung der NormallSsungen setzt natiirlich die Kenntnis der 
genauen Atomgewichte voraus; fiir unser RaG hatten HSnigsehmid und 
Horovitz 206"05 gefunden, fiir Blei 207" 18. 

2 G. v. Heresy,  diese Sitzungsberichte, 14. Januar 1915; Phys. Zeitschr.. 
16, 5z (1915). 
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von 1/lOO Millivolt zeigten, wenn eine Kette in der oben ange- 
gebenen Weise zusammengestellt wurde; innerhalb dieser 
Grenze sind ihre Potentiale also als gleich anzunehmen. Es 
w/ire nicht richtig, diese 13bereinstimmung als zuf/illig anzu- 
sehen, da sie urn so besser erreicht wurde, je sorgf/iltiger wir 
die Bedingungen konstant hielten. 1 Doch ist es klar, dal3 diese 
Versuche nicht denselben Grad yon Sicherheit besitzen wie 
die unter 1 und 3 beschriebenela, da dort nut L6sungen aus- 
getauscht werden, die exakter reproduzierbar sind. 

Dal3 das Flfissigkeitspotential in dieser Kette bei der hier 
erreichbaren Genauigkeit vernachl/issigt werden kann, wird 
durch den folgenden Versuch sehr wahrscheinlich gemacht. 

. 

Das F l f i s s i g k e i t s p  o t e n t i a l  

Pb (NOa)2 IRa G (NOs) 2. 

Nach der Diffusionstheorie von N e r n s t  eitt bei der 
Diffusion eines Elektrolyten das schnellere Ion voran, wodurch 
eine Potentialdifferenz entsteht, die auf die zurfickgebliebenen, 
entgegengesetzt geladenen Ionen beschleunigend wirkt. Ent- 
sprechend wird in der Grenzschicht zweier Elektrolyte, deren 
Ionen verschiedene Beweglichkeiten besitzen, ein sogenanntes 
,,Diffusionspotential, auftreten. Die Frage dieser Fltissigkeits- 
potentiale wurde theoretisch und experimentell vielfach be- 
handelt. ~ Nach der allgemeinen yon P l anck  3 gegebenen 
mathematischen Fassung ist 

E - - 0 " 0 2 5 0 7  In ~ Volt, 

:t In einzelnen Fiillen war die Potentialdifferenz der RaGO~- und PbO:t- 
Elektroden sogar geringer als 5 .10-6  Volt. 

o N e r n s t ,  Zeitsehr. fiir phys. Chem., 2, 613 (1888); 4, 129 (1889); 
derselbe, W. A., 45, 360 (1892); N e r n s t  und Pau l i ,  ebenda, p. 353; 
P l a n c k ,  W. A., 39, 161 (1890); 40, 561 (1890); N e g b a u r ,  W. A., 44, 
737 (1891); L o v e n ,  Zeitschr. ftir phys. Chem., 20, 593 (1896); Tower ,  
ebenda, p. 198; J o h n s o n ,  Drud. Ann., 14, 995 (1904); H e n d e r s o n ,  
Zeitsehr. ftir phys. Chem., 59, 118 (1907); 63, 325 (1908). 

3 W. A. 40, 567 (1890). 
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wo $ durch die in ~ t ranszendente  Gteichung 

log c2- - -  log 
U~ - -  g 1 _ c l  ~ c ~ - -  q 

Vo--~V~ log c=' + log~ c~--~ca 
q 

gegeben ist. 

Die Formel wird wesentl ich einfacher, wenn sich gleich- 
konzentrierte Elektrolyte,  die ein Ion gemeinsam haben, 
ber~hren, und lautet in unserem Falle 1 

E - -  0"0002 T l o g  2~f i+v  . 
2~t~+~ 

wo 
T =  die absolute Temperatur ,  

u~ - -  Beweglichkeit des Ra G ++, 
u 2 -~ Beweglichkeit  des Pb++, 

v = Beweglichkeit des N Q .  

Da in der obigen Formel #2 und v bekannt  sind, ergibt 
die Ermitt lung von E unmittelbar den Wer t  yon ul und, wegen  
des einfachen Zusammenhanges ,  der zwischen Ionenbeweg-  
lichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit  vorhanden ist, auch 
den der Diffusionskonstante des RaG. 

Zur  Messung des Flfissigkeitspotentials zwischen LSsungen 
yon Pb- und RaG-Salzen liegt es am n~.chsten, Elektroden 
zu verwenden,  die bez~glich des Anions umkehrbar  sind; 
z. B. die Kette 

HgIHg2Clo  ., PbCL. RaGCI~, Hg~CI~IHg  
fest 10 -'~n. 10 -~n.  lest 

Hier  sind die Elektrodenpotentiale nach der Theor ie  yon 
N e r n s t  als unabhS.ngig von den Kationen, also bei gleicher 
Konzentrat ion der LSsungen als gteich anzusehen,  da auch 
der Dissoziationsgrad der isotopen Salze jedenfalls mit hier 
verschwindendem Fehler als gleich angenommen werden  kann; 
man kSnnte also mit dieser Kette direkt das Fltissigkeits- 
potential messen. Die praktische AusKihrung scheiterte aber  

1 Henderson, Zeitschr. fiir phys. Chem., 63, 335 (1908). 
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an der Schwierigkeit, daft es uns nicht gelungen ist, Kalomel- 
elektroden herzustellen, die regelm/il3ig untereinander weniger 
differieren, als die erwarteten Fliissigkeitspotentiale ausmachen; 
auch Ketten, die an Stelle des RaG CI 2 PbC12 enthielten, 
zeigten elektromotorische Kr/ifte bis zu 4 -50  Mikrovolt. Wit 
dachten daran, diesen Fehler dadurch zu umgehen, dal3 wir 
eine solche Kette auskompensieren und dann durch eine 
geeignete Hebervorrichtung die eine PbCl~-LSsung entfernen 
und durch eine RaG Cl~-LSsung ersetzen; wie wir uns aber 
dutch Vorversuche tiberzeugten, bei denen auch die Ftillung 
wieder mit PbCl2-LSsung erfolgte, wird bei grtindlicher Er- 
neuerung der LSsung das Potential der Kalomelelektrode auch 
leicht um 10 bis 100 Mikrovolt ge/indert, so dal3 wir auf die 
Verwendung dieser Elektroden verzichten mul3ten. 

Viel weniger empfindlich gegen den Austausch der um- 
spiilenden LSsung sind, wie wit schon gelegentlich der unter 1) 
beschriebenen Versuche beobachtet haben, die Pb O~-Elektroden. 
Der Ersatz der Pb-LSsung gegen eine RaG-LSsung hat hier 
abet das Auffreten von 2 neuen Potentialen zur Folge, des 
Fltissigkeitspotentials und des Elektrodenpotentials RaG- 
L6sungiPbO2;  denn die PbO2-Elektrode ist nicht, wie die 
Kalomelelektrode, yon der Natur des Kations unabhRngig. 
Wir kSnnen datum streng genommen nur angeben, dart die 
Summe beider Potentiale unter einem bestimmten Wert bleibt. 
Nun ist es abet aul3erordentlich unwahrscheinlich, dal3 die 
beiden Potentiale gerade yon gleichem numerischen Betrag 
und verschiedenem Vorzeichen sind, so dal3 die sehr geringe 
zu beobachtende elektromotorische Kraft durch Kompensation 
yon zwei wesentlich grSl3eren Potentialen entsteht; namentlich 
deshalb unwahrscheinlich, well elektromotorische Kr/ifte ganz 
der gleichen Gr613enordnung auch dann auftreten, wenn statt 
in die RaG-LSsung die Elektrode wieder in die ursprtingliche 
Pb-LSsung getaucht wird. Wir glauben darum annehmen zu 
dtirfen, dal3 das Fltissigkeitspotential sich in den Grenzen 
htilt, die durch die auftretende Potentialdifferenz gegeben sind, 
betonen aber nochmals, dal3 vom Standpunkt der elektro- 
chemischen The0rie selbstverst/indlich Elektroden, die be- 
ztiglich des Anions umkehrbar sind, vorzuziehen w/iren. 
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Die Ermit t lung der gesuchten  Potentialdifferenz geschah  
folgendermafien.  W i t  stellten die Kette 

.(Pt) Pb O,, Pb (NO3)2, HNOa, Pb 02 Pb (NO~)2, HNO~, Pb 02 Pb 021(Pt) 
- 10-an.  10-3n. ges. 10-3n. 10-3n. ges. 

z u s a m m e n ;  ~ die Superoxydfl / ichen tauchten in Geffil3e mit 

den  BleinitratlSsungen, die durch einen mit derselben LSsung 
geftillten Heber  verbunden  waren.  Diese Kette sollte t iberhaupt  
keine Potentialdifferenz aufweisen,  tats/ichlich liel3 sich ihr 

V~rert aber  nicht unter  5 Mikrovolt bringen und betrug bei 
den meisten Versuchen  ungef/ihr 10Mikrovolt. Ihre elektromotori-  

sche  Kraft wurde  auf  Mikrovolt genau  best immt.  Nach er- 

folgter Kompensa t ion  der Kette wurde der Heber  mit  einer 
Schraubvor r ich tung  in die HShe gezogen  und die eine der 

BleinitratlSsungen durch eine korrespondierende RaG(NO~), -  

LSsung ersetzt, sodann Elektrode und Heber  wieder  in die 
ursprtingliche Lage zur t ickgebracht ,  w a s  die Einscha l tung  des 

gewtinschten Diffusionspotentials zur Folge hatte, und die 
Kette auskompensier t .  

Die beschr iebene  Anordnung wurde  bei anderer  Gelegen- 

heir zur Ermit t lung der Wanderungsgeschwind igke i t  geladener  

Tei lchen bentitzt  und wie wit  uns du tch  die A n w e n d u n g  
gef~rbter Fltissigkeiten t iberzeugt  haben, lfil3t sich bei ihr die 

Konvekt ion v611ig vermeiden,  wenn man nut  ftir gleiche 

NiveauhShe  in, allen Gef~13en vor der Verkoppe lung  Sorge 

tr~gt. Man erreicht dies mit Hilfe eines yon der beschr iebenen  
Anordnung  unabh~ngigen  Hebersys tems .  ~ Ubrigens ist die Art 
und Weise,  wie die Vermischung  der beiden Fltissigkeiten 

an der Grenzschichte  erfolgt, nur  von sekundtirem Einflul~ 
auf das Potential. 3 

1 Die Anwesenheit der Salpetersiiure beeinflul~t das Ergebnis nicht 
wesentlich, wie aus den Versuchen von O. Sackur [Zeitsehr. fi.ir phys. Chem., 
38, 129 (1901)] hervorgeht. 

o F. Paneth, diese Sitzungsberichte, 122, 1637 (1913); Kolloid-Zeitsehr., 
13, 297 (1913). 

Vgl. Henderson, Zeitschr. fi.ir phys. Chem., 63, 343 (1908); in 
unserem Fall fiihren die Berechnungsweisen yon Planck-Johnson und yon 
Henderson genau zur gleichen Formel. 
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Abschliel~endes tiber die Versuchsergebnisse kSnnen wit 
noch nicht mitteilen, da es uns bisher nicht gelungen ist, zufiillige 
Schwankungen yon mehreren Mikrovolt sicher zu vermeiden, 
und /iut3ere Umstg.nde -- milit/irische Einberufung --  uns die 
Fortffihrung der Arbeit unmSglich machten. Wir kSnnen es als 
vorl/iufiges Ergebnis der Experimente nut als wahrscheinlich 
hinstelten, dal~ das Diffusionspotential Pb(NOn) ~IRaG(NO~)~ 
kleiner als 1 Mikrovolt ist, woraus (unter Heranziehung der 
Formel auf p. 799) folgen wtirde, dal3 die Differenz der Ionen- 
beweglichkeiten oder der Diffusionsgeschwindigkeiten des 
Pb und RaG weniger als 1/100~ ihres Absolutwertes betr/igt. 

Eine mSglichst exakte Bestimmung der GrSl3e des 
Diffusionsp0tentials hat bier aus folgendem Grunde besonderes 
Interesse. Das Pb- und RaG-Atom haben nach den heutigen 
Anschauungen denselben Durchmesser, was unter anderem die 
vSllige Gleichheit ihrer Spektra sehr wahrscheinlich macht; 
ihr Masselmnterschied wurde experimentell zu einer Atom- 
gewichtseinheit festgestellt, betr/igt also rund ~/~o/~, ihres ab- 
soluten WertesJ Der vorliegende Fall eignet sich demnach 
besonders zur Beantwortung der viel besprochenen Frage, 
wie weir der Reibungswiderstand der in Fltissigkeiten diffun- 
dierenden Teilchen yon ihrer Masse und wie weir er von 
ihrem Durchmesser, beziehungsweise ihrer Oberfliiche be- 
dingt wird. Aus unserem Ergebnisse, dal3 eine Differenz der 
Ionenbeweglichkeiten des RaG und Pb, wenn tiberhaupt vor- 
handen, weniger als 1/10o~ betrg.gt, wtirde i'olgen, dab die 
tonenbeweglichkeit in Fltissigkeiten yon der Masse der Ionen 
nicht merkbar abh/ingen kann, so daft praktisch nut die Grbl3e 
des Radius in Betracht kommt. 

Wit haben unsere bisherigen Erfahrungen mitgeteilt, da 
wir nicht wissen, warm es uns mbglich sein wird, die Arbeit 
fortzusetzen, hoffen abet, auf die Frage zurtickkommen zu 
kbnnen. --  Frl. Dr. H o r o v i t z  mSchten wit ffir ihre Mitarbeit 
bei der Herstellung der /iquinormalen LSsungen der Pb- und 
RaG-Salze unseren herzlichsten Dank aussprechen. 

1 Die Masse des Pb++-Hydrats, die streng genommen statt der des 
Pb-Atoms betrachtet werden miil3te, diirfte bei dem hohen Atomgewicht des 
Bleies nicht wesentlich grSt3er sein. 
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Zusammenfassung. 

1. Ersetzt man das zweite Glied der vorher auskompen- 
sierten Kette 

Pb O 3 I Pb (NOB) 31Vergleichselektrode 

durch eine gleichnormale RaG(NO~)3-Li3sung , so ~ndert sich 
die Kompensation innerhalb -4--10 Mikrovolt nicht; RaG und 
Blei sind also innerhalb dieser Versuehsgenauigkeit elektro- 
chemiseh vollkommen vertretbar. 

2. Die elektromotorische Kraft der Kette 

Pb O 3 I Pb (NO8) 3 IRa G (NQ) 3 IRa G o3 

ist kleiner als I0 Mikrovolt; dieser Versueh zeigt direkt die 
Gleichheit tier elektrochemischen Potentiale von RaG und 
Blei bis zu dieser Grenze. 

3. Das Diffusionspotential 

Ra G (NO8) 3 i Pb (NO~) 3 

betr/igt wahrscheinlich weniger aIs 1 Mikrovolt. Doch wollen 
wir diesen Versuch nur als vorl~.ufigen gelten lassen, da die 
Untersuchung vorzeitig abgebrochen werden muflte. 


