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Als motoelektrischen Effekt bezeichnet man die Krschei-
nung, daB in einer kurzgeschlossenen Zelle, welche aus zwei
gleichen Klektroden, die in denselben Elektrolyten tauchen, be-
steht, beim Bewegen einer Elektrode ein Strom auftritt. Diesem
Effekt gleichzusetzen sind die Erscheinungen, welche man beim
ungleichmiiBigen Tintauchen zweier gleichartiger kurzgeschlos-
sener Klekfroden in einem. Elektrolyten erhilt.

In neuerer Zeit hat sich Ebbecke?, von welchem der eine
von uns auf diese Erscheinungen aufmerksam gemacht wurde,
mit Versuchen iiber diesen Effekt beschiftigt — er benutzte ihn
als Modellversuch fiir physiologische Wirkungen — und hat eine
Reihe von Versuchen beschrieben, deren Deutung jedoch nicht
gegeben wurde. Er schreibt iiber die Frage der Erkliarung dieses
Effektes folgendes:

»Wenn sie (die motoelektrische Erscheinung) idennoch
wieder aus dem Blickfeld der Wissenschaft verschwand, so liegt
das zum Teil wohl daran, daB viele kleine Kinzelheiten ohne
rechten inmeren Zusammenhang unerklidrlich nebeneinander-
standen, zum anderen Teil daran, daB die moderne Theorie iiber
die Entstehung elektromotorischer Krifte und die galvanischen
Elemente dieser Tatsachen nicht bedarf. Dennoch scheinen sie
mir fiir die Kenntnis von Oberflichenschichten und elektrischen
Doppelschichten von grofiter Bedeutung, also gerade fiir solche
Fragen, welche die Physiologie besonders angehen, zumal an-
‘erkanntermaBen die semipermeablen Membranen nicht ihrer
stofflichen Natur, wohl aber ihrer elektrischen Wirkung nach
mit Metalloberflichen weitgehend vergleichbar sind.

Auch aus der von ihm angefiihrten fritheren Literatur,
welche in Wiedemann, Galvanismus, zusammengestellt ist,
ist ein einfaches Bild, welches eine theoretische Deutung des
Eiffektes zuldBt, nicht zu gewinnen. Ferner ist der motoelek-
trische Effekt in neuerer Zeit in einer Arbeit von Kistia-
kowski? erwihnt, welcher die Erscheinung mit Passivierungs-
vorgingen in Parallele setzt.

1 Literaturzusammenstellung findet sich am Ende, die Zahlen beziehen sich

auf die dortige Numerierung. — Siehe 35.
2 Sjiehe 34.
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Ebenfalls als motoelekfrischer KEiffekt anzusprechen ist
eine Beobachtung von Finkelstein?, daB das Potential einer
Eisenelektrode, welche in einem Elektrolyten von Ferro-Ferri-
salz rotiert, eine, wenn auch kleine, Verdinderung erfihrt.

Es soll im nachstehenden versucht werden, eine Erklirung
dieses Tatsachenkomplexes auf Grund der heutigen Kenntnisse
iiber die galvanische Stromerzengung zu geben.

Wenn man das bisher vorliegende Versuchsmaterial kri-
tisch sichtet, so gelingt es, einige Erscheinungskomplexe aus
der Verworrenheit der Tatsachen mit geniigender Klarheit zu
isolieren:

1. Hin stdrkerer motoelektrischer Effekt tritt nur bei an-
greifbaren Elektroden auf.

2. Alle Erscheinungen, die die Diffusion zwischen Elektrode
und Elektrolyten erschweren oder eine ziemlich gleichmiBige
Diffusion bei den Elektroden bewirken (z. B. Kochen), ver-
kleinern den motoelektrischen Effekt.

Hieraus geht hervor, daB die Ursache des motoelekirischen
Eifektes in der. bei einer rubenden und bewegten Elektrode ver-
schieden grofien Diffusion zwischen dem Rilekirolyten und der
Elektrodenoberfliche zu suchen fist. Die geinderte Diffusion be-
wirkt eine Konzentrationsindernng in der Aldhisionsschicht, wo-
durch wieder eine Potentialinderung bewirkt wird. Es ist dem-
nach zuerst die Frage zu untersuchen, welcher Art die Kon-
zentrationsinderungen sein konnen, die an einer bewegten Hlek-
trode auftreten.

Die Richtung ides motoelekirischen Effektes hingt im all-
gemeinen vom benutzten Metall und vom Elektrolyten ab., Wir
bezeichnen von jetzt ab den Effekt als negativ, wenn die bewegte
Elektrode Losungselektrode, d. h. fiir den #uBeren Strom als
negativer Pol fungiert, als positiv, wenn die bewegte Klektrode
fiir den HuBeren Strom als positiver Pol fungiert.

Wir betrachten zuerst den einfachen Fall, dafl ein Metall in
einem Elektrolyten eintaucht, welcher die Metallionen des Me-
talls nicht enthilt. Bei gleichen 16slichen Elektroden komnen
Strome nur dann auftreten, wenn die Konzentration des Elek-
trolyten an beiden Flektrocden an den eigenen Ionen verschieden-
ist. Taueht man ein derartiges Metall in einen beliebigen
Elektrolyten, der das Metallion nicht enthilt, so bildet sich um
die Elektrode eine Schicht aus, welche das Metallion in relativ
hoher Konzentration enthidlt. So zeigen losliche Metallelektroden
beim Eintauchen in einem Elektrolyten, der das betreffende Ton
nicht enthilt, ein Potential, welches von dem normalen Poten-
tial des Metalls nur verhiltnismiBig wenig mnach unedleren
Werten abweicht. Tauchen wir zwei Elektroden auns dem glei-
chen Metall in einen Elektrolyten, der das Metallion nicht ent-
hilt, so wird sich an jeder Elektrode ein Gleichgewichtszustand
einstellen und infolgedessen bei leitender Verbindung der Klek-

3 Siehe 33.
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troden kein Strom flieBen. Bewegt man eine Elekfrode, so wird
an ihr durch die erhohte Diffusion die Konzentration des Metall-
ions in der im Metall anliegenden Adhisionschicht kleiner, die
Elektrode daher gegeniiber der ruhenden unedler, d. h. die be-
wegte Hlektrode wird Losungselekirode. Zu beachten ist hier
wie bel den folgenden Erscheinungen, die Tatsache, daB bei der
Gleichgewichtseinstellung in der. Adh#sionsschicht nicht nur
durch den motoelektrischen Strom, sondern auch durch die Lokal-
stréome, w. zw. in weit héherem AusmaBe, Metallionen neu ge-
bildet werden. Dieser motoelektrische Effekt, der durch Ande-
rungen der Ionenkonzentration an der Elektrode hervorgerufen
wird (im folgenden wird er kurz als Konzentrationseffekt be-
zeichnet werden), konnte an Kupfer in Kochsalz und Blei in
Kochsalz nachgewiesen werden; allerdings ist die hiedurch be-
wirkte Potentialdifferenz zwischen bewegter und ruhender Elek-
trode sehr klein. Auf Kinzelheiten der Versuche wird im experi-
mentellen Teil eingegangen werden.

Bei Versuchen, die wir mit Zink in Kochsalzlosung ange-
stellt haben, ergab sich ein positiver Effekt, welcher auch
wesentlich groBer war als der bei Kupfer und Blei negative
Effekt; daraus ist zuniichst zu schlieBen, daB der Eifekt beim
Zink auf eine andere Art der Konzentrationsinderung am be-
wegten Draht zuriickzufithren ist. Den Grund dafiir fanden wir
in der Tatsache, daB der Eifekt beim Zink aunBerordentlich
stark von der Wasserstoffionenkonzentration
abhingt, widhrend der Effekt beim Kupfer von
dieser so gut wie unabhingig war. Es muB also
bei dem Vorgang der Gleichgewichtseinstellung von Zink in
Kochsalzlésung eine Anderung der Wasserstoffionenkonzentra-
tion in der Schicht vor sich gehen. Eine solche Anderung er-
gibt sich, wenn man annimmt, daf Zinkionen nicht nur unter
der Bildung der Doppelschicht in Losung gehen, sondern daf
nebenher auch eine Reaktion Zn - 2H,0 = Zn(OH), -+ H, vor
sich geht. Hiedurch wird die Grenzschicht mit Zinkhydroxyd
gesdttigt, wodurch die Wasserstoffionenkonzentration in der Um-
gebung der Elekfrode wesentlich kleiner wird als in der um-
gebenden ‘Liosung. Diffundiert nun durch die Bewegung Lisung
in die Grenzschicht ein, so erhalten wir an der bewegten Elek-
trode eine hoéhere Wasserstoffionenkonzentration. Der Awus-
gleich zwischen den Elektroden muBl also so vor sich gehen, daB
an der bewegten Elektrode Wasserstoffionen sich entladen, wih-
rend in der nicht bewegten Elektrode die emtsprechende Menge
Zink in Losung geht. Den Beweis fiir die Richtigkeit dieser
Uberlegungen ergibt die oben genannte Tatsache, daB der Effekt
beim Zink sehr stark von der Wasserstoffionenkonzentration ab-
hingt, worauf im experimentellen Teil noch niher eingegangen
wird.

Wir haben also bis jetzt zwei Ursachen festgestellt, welche
einen motoelekirischen Effekt in verschiedener Richtung ergeben.
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Aus den Versuchen von Ebbecke ergibt sich, daB der moto-
elektrische Effekt dann besonders stark wird, wenn der Hlektro-
lyt Oxydationsmittel enthélt, n. zw. ist dann die Richtung des
motoelektrischen Effekts positiv, d. h. so, daB die bewegte Elek-
trode als positive Elektrode fiir den dufieren Strom fungiert. Hs
ist. also zu untersuchen, wie sieh die Konzentrationsinderung an
einer bewegten Elektrode in diesem Falle vollzieht. Tauchen wir
eine angreifbare Elektrode, z. B. Hisen, in eine oxydierende
Losung, welche keine Deckschicht erzeugt, also z. B. Hisen in
normale Schwefelsiure, die ein Gemisch von Ferro-Ferrisulfat
enthiilt, so wird an der Elektrode entweder durch chemische Vor-
ginge oder durch Lokalstréme das Ferri-TIon zu Ferro-Ion redu-
viert. An der Elektrode stellt sich ein Zustand ein, der dadurch
gegeben ist, dafl die wenigen eindiffundierenden Ferri-Ionen re-
duziert werden, Verbinden wir zwei solche Elektroden, so ist der
Zustand beider Klektroden derselbe, und es flieBt kein Strom.
Bewegen wir nun eine Elektrode, so tritt durch die erhéhte Dif-
fusion in der Adhésionsschicht eine Vermehrung der Ferri-Ionen
ein, Diese kiénnen nun entweder in der Elektrode durch Lokal-
strome reduziert werden oder aber dadurch reduziert werden,
daB von der Elektrode negative Elektronen abgegeben werden,
welche in der Kombination dadurch geliefert werden, daf die
ruhende Elektrode in Losung geht, d. h, fiir den motoelektrischen
Strom wird die bewegte Elektrode den positiven Pol darstellen.
Dieses einfache Schema ist natiirlich auch anwendbar, wenn an
Stelle der Ferri-Ionen irgendein anderes Oxydationsmittel im
Elektrolyten enthalten ist, wu. zw. geniigt beim KEisen zur Kr-
zeugung eines schwachen Effekts schon der Sauerstoff, der in
einer Kochsalzlosung gelost ist. Falls die Erklirung des reduzier-
ten Elektrolyten am Risen richtig ist, miite eine Elektrode,
welche ein hoheres Potential als der Flektrolyt besitzt, also
diesen aunfzuoxydieren imstande ist, den entgegengesetzten, also
einen negativen Lffekt geben. Dieser Effekt lieB sich verwirk-
lichen, indem zwei Platindréhte mit einer Schicht von Bleisuper-
oxyd fiberzogen wurden und als Elektrode in einem ferro-ferri-
haltigen Elektrolyten eingesetzt wurde. Beim Bewegen der einen
Elektrode zeigte sich ein starker negativer Effekt, der dadurch
zustande kam, daB beim Bewegen die Ferrokonzentration in der
Elektrode groBer wird und der Awusgleich durch Oxydation
Ferro zu Ferri erfolgt.

An Stelle der einfachen Bewegung der einen Elektrode,
wodurch einmalige Ausschlige, welche schnell zuriickgehen, er-
zeugt werden, kann auch so verfahren werden, daB man eine
Elektrode rotieren 1:Bt, wihrend die andere stillsteht und durch
die Versuchsanordnung dafiir sorgt, daB die Bewegung im
Elektrolyten von der einen Elektrode zur anderen nicht oder nur
in sehr geringem Mafe iibertragen wird. Derartige Versuche
haben den Vorteil, daB die elektromotorische Kraft des moto-
elektrischen Effekts einigermafien konstant wird. Auf diese Art



Uber den motoelektrischen Effekt 711

kann die Anderung des motoelektrischen Effekts bei Konzentra-
tionsinderungen im Elektrolyten leieht verfolgt werden.

Hine solche Versuchsanordnung kann entweder durch ein
U-Rohr mit erweitertem EndgefiaB, in dessen einem Schenkel die
rotierende Elektrode angebracht wird und bei welcher die
Fliissigkeitshewegung auf einem langen Weg durch das U-Rohr
vollstindig abgeddmpft wird, verwirklicht werden, oder in ein-
facher Weise auch so, daB man als Trog eine grofiere Kristalli-
sierschale oder ein Becherglas benutzt und auf der einen Seitfe
die rotierende, auf dem gegeniiberliegenden Durchmesser die
ruhende Elektrode anordnet. Die schwache Fliissigkeitsbewegung,
welche von der rotierenden auf die ruhende Elektrode noch iiber-
tragen wird, Andert an den Effekfen wenig. Endlich kann man
natiirlich auch so verfahren, daB man die rotierende Elektrode
von der ruhenden durch ein Diaphragma trennt. Bei gleichen
Elektrolyten tmd gleichen Metallen ist die Richtung des moto-
elektrischen Effekts von der gewihlten Versuchsanordnung un-
abhingig.

‘Um die Natur des Effekts festzustellen, wurden die Ver-
suche einmal in geséittigter Kochsalzlosung angestellt, sodann
die Losung angesiuert und alkalisch gemacht und dieser Einflu8
notiert. Drittens wurde dem Elektrolyten ein Oxydationsmitte!,
gewohnlich Ferrisalz, und in einem anderen Versuch Wasser-
stoffsuperoxyd zugegeben und auch hier der Effekt in saurer und
alkalischer Losung verfolgt.

Versuchsteil.

1. Kupfer.

In einer Kochsalzlosung (nahezu gesittigt) ergaben Kupfer-
driihte kleine, dem Vorzeichen nach wechselnde Effekte. Wurden
die Kupferdrihte vor dem. Versuch griindlich abgeschmirgelt,
so ergab sich ein kleiner, bleibender negativer Effekt, d. h. die

Kupier
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bewegte Klektrode wurde zum HuBleren negativen Pol der Kom-
bination. Zusatz von Sdure oder Alkali findert, wie die Kurve ¢
in Fig. 1 zeigt, nichts oder nur sehr wenig an der Erscheinung.
In der Figur ist als Abszisse nach rechts die Anzahl der zuge-
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setzten Kubikzentimeter #/2 SHure, nach links die Kubikzenti-
meter 7/2 Natronlauge aufgetragen. Als Ordinate sind die dem
motoelektrischen Kffekt entsprechende Stromstirke aufgetragen,
u. zw. nach oben die einem positiven, die nach unten einem ne-
gativen Hffekt entsprechende Stromstirke. Die Kurve b wurde
erhalten, wenn dem Rlektrolyten ungefiihr 1cm® Ferrichlorid-
16sung zugefiigt wurde, Man sicht, daB der Effekt durch Zugabe
der Ferrichloridlosung von negativ zu positiv umschliagt, und
daBl ein BEiffekt auf der Sdurescite vorhanden ist. Beim Alkalisch-
werden wird das als Oxydationsmittel dienende Ferrichlorid aus-
gefillt. Um die Wirkung eines Oxydationsmittels zu priifen,
welches auch alkalisch einigermafBen bestindig ist, wurden die
Versuche so angestellt, da statt des Ferrichlorids 1 ¢m® 3%iges
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt wurde. Die Resultate sind in
Kurve ¢ dargestellt. Das Resultat ist sehr merkwiirdig, da der
Effekt beim Alkalischwerden von positiv zu negativ umschligt.
Gleichzeitig bemerkt man, daB an den Elektroden die kataly-
tische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds lebhaft wird. Die
Erklirung dieses Effektes in alkalischer Losung ist dieselbe wie
die oben erwihnte bei Bleisuperoxyd in Ferro-Ferrilosung. Es
bildet sich eine Sauerstoffelektrode aus. Die Sauerstoffkonzentra-
tion an der Elektrode wird durch das Riihren herabgesetzt, was
nach dem oben Angefiihrten als negativer Effekt erkannt wird.

2. Zink.

Fiir die Versuche am Zink machte es wenig aus, ob die
Zinkdrahte abgeschmirgelt waren oder nicht. In neutraler Koech-
salzlosung zeigte sich ein stark positiver Effekt, dessen Awuf-
kKlirung, wie oben geschildert, durch Anséuern und Alkalisch-
machen der Lésung gelang (Fig. 2). Kurve ¢ zeigt den Verlauf
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des Effektes bei Zusatz von Siure und Alkali. Es ist inter-
essant, daB das Maximum des Eﬂ’ektes nicht im Neutralpunkft,
sondern bei Zusatz von etwa 7 cm® n/2 NaOH liegt. Da beim Ver-
such 100 cm® verwendet wurden, betrug die Normalitit beim
Maximum etwa 0035 n. Kurve ¢ zeigt das Verhalten in Gegen-
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wart eines Oxydationsmittels, niimlich Wasserstoffsuperoxyds.
Die Kurve liegt héher und ist von der Wasserstoffionenkonzen-
tration praktisch unabhingig. Verwendet man Kisenchlorid als
Oxydationsmittel, so erhilt man die Kurve ». Beim Uberschreiten
des Neutralpunktes fillt das als Oxydationsmittel dienende
Ferrisalz aus, der Effekt der in alkalischer Losung zuriickbleibt,
ist der gleichen Natur, wie die oben fiir Oxydationsmittel freie
Kochsalzlosung geschildert wurde.

3. Eisen.

Der Verlauf des Effekfes beim Eisen in Chlornatriumlosung
ist in Fig. 3 dargestellt. Der Effekt auf der Stureseite ist ziem-
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lich groB und fillt nach dem Neutralpunkt hin rasch ab und ist
auf der alkalischen Seite klein. Das Absinken auf der alkalischen
‘Seite auf Null ist offenbar durch Passivierung des Fisens zu
erklaren. Ob der Effekt hier ein p,-Effekt oder ein Oxydations-
effekt ist, 1:iBt sich ohne weiteres nicht entscheiden. Kurve b
entspricht dem Effekt mit Ferrichlorid, welcher wie beim Kupfer
verlduft, Kurve ¢ dem Effekt mit Wasserstoffsuperoxyd. Hier
tritt wie beim; Kupfer beim Alkalischwerden eine Umkehrung
des Effektes ein, der sich dadurch erklirt, da8 das Eisen in
alkalischer Losung passiv wird und bei Gegenwart von Wasser-
stoffsuperoxyd als eine Sauerstoffelektrode ganw analog wie beim
Kupfer fungiert.

Die wichtigste Feststellung ist die, da8 passives Fisen, wie
dies ja auch zu erwarten ist, einen motoelektrischen Effekt nur
als Sauerstoffelekirode zeigt. Wie die Natur des Oxydations-
effektes von dem Verhiltnis Ferro-Ferri in der Losung abhiingt,
zeigt Tabelle 1. Verwendet wurde Draht aus Elektrolyteisen.
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Tabelle 1.
Eisen. .
Fe--- Fe-- i.108 Bemerkung :
0 100 ungefahr 0 Kleine Strome, die manchmal ihre
20 80 140 Richtung #ndern.
40 60 180
2
gg gg ggg Seh{ starke Abh?‘mgigkeit von der
100 0 390 Rithrgeschwindigkeit.

Es zeigte sich, dafl der Effekt mit steigendem Gehalt an Ferri-
Tonen ansteigt, Die verwendete Losung war molar auf die
Summe der Eisensulfate bezogen. Ob man Sulfat oder Chlorid
verwendete, #nderte an den Resultaten wenig.

Beim Eisen wurde ferner eine Reihe wvon Versuchen ge-
macht, um den ziffermiBigen Anteil des motoelektrischen Effekts
an der Gewichtsabnahme von Kisenelektroden in Ferro-Ferri-
sulfat, welche Lisung an Schwefelsiure 1 n. war, zu bestimmen,
Zu diesem Zwecke wurden zunichst die Abnahmen einer ruhen-
den und einer bewegten Elektrode in der Ferro-Ferrisulfatlosung
bestimmt, Die Resultate sind in Tabelle 2 vereinigt.

Tabelle 2.
, bewegt . %
Stoff (mg/om*{k) (mg/cm%/h) i(mg|em*[h) der ru/henden

Weiches C-haltiges Eisen. 110 1095 6-9 6-3
Stahl . . . .. . ... 97-5 889 79 8-1
Elektrolyteisen, etwas Cu

niedergeschlagen. . . . 59 609 58 98
Elektrolyteisen . . . . . 42 471 5-05 12-0
Gekupfertes Elektrolyteisen 34 368 4-82 14-2

Man sieht, daB die Abnahme sowohl einer nicht bewegten
wie einer bewegten Elekirode von dem verwendeten Hisen-
material stark abhingt. Die Abnahme war in einer geriihrten
Elektrode ungefihr zehnmal so groB als an der ruhenden, was
sich durch die schnellere Erneuerung durch die kleinere Dicke
der Diffusionsschicht bei der bewegten Elektrode ohne weiteres
erklirt. In Spalte 8 sind die Abnahmen der ruhenden Elektrode
berechnet, welche sich aus dem durch das Amperemeter fliefen-
den Strom ergeben, in Spalte 4 sind diese in Prozenten der Ab-
nahme der rubenden Elektrode ausgedriickt. Man sieht, daB der
Betrag im Verhiltnis zur Gesamtabnahme ein sebr kleiner ist
und daB der Prozentanteil des Stromes um so gréBer ist, je ge-
ringer die gesamte Angreifbarkeit des verwendeten Eisendrahtes
war. Den stirksten Angriff erfihrt weiches Hisen (Blumen-
draht), wesentlich geringer war der Angriff auf Drihte aus
Elektrolyteisen. Die Legierung von % % Kupler setzt den Angriff
noch weiter herunter, wihrend ein Zusatz von Kupfer zur Losung
im Sinne der Lokalelementtheorie den Angriff erhoht.
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4. Nickel.

Die Resultate sind in Fig. 4 dargestellt. In reiner Kochsalz-
16sung gibt Nickel entsprechend der Kurve ¢ einen auferordent-
lich kleinen negativen Hffekt, welcher vom p, unabhingig ist.
Mit Ferrichlorid ergibt sich in saurer Losung ein stark positiver
Effekt, welcher beim Neutralpunkt in einen negativen Iffekt
umschligt. Die Krklirung ist die gleiche wie bei den vorgenann-
ten Metallen,

Nickel
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5 Blel

Die Resultate in Blei sind in Fig. 5 dargestellt. In reiner
Kochsalzlosung ergibt sich ein schwach negativer Effekt
(Karve a), welcher vom p, unabhingig ist. Mit Eisenchlorid
und Wasserstoffsuperoxyd (b und c¢) verhiilt es sich wie mit allen
vorher genannten Metallen, auler Zink.
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6. Silber.

Die Versuchsresultate sind in Fig. 6 dargestellt. In Koch-
salzlosung ist der Effekt verschwindend klein und unabhingig
vom p; DBeim Zusatz von Ferrichlorid und Wasserstoffsuper-
oxyd (Kurve b und ¢) erhilt man analoge Resultate wie bei den
vorher genannfen Metallen auBer Zink.,
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Bleisuperoxyd.

Die Elektrode wurde so hergestellt, da Platindraht in einex
Bleiazetatlosung, in bekannter Weise mit einer Bleisuperoxyd-
schicht versehen, gut ausgewaschen wird und als Elektrode ein-
gesetzt wurde. In der folgenden Tabelle 3 ist die Abhingigkeit

Tabelle 3.
Bleisuperoxyd.
Fe- - Fe-- i.108 Bemerkung:
0 100 —500 Starke Abhingigkeit von der Riihr-
20 80 —410 geschwindigkeit.
40 60 —340
_9
gg ;18 _538 Kleine Strome, die von Zufillig-
100 0 ungefihr 0 keiten abhingen.

des Biffektes von der Ferrikonzentration verzeichnet. Man sieht
ohne weiteres, daff in der reinen Ferroldsung der Effekt am
groften ist, wihrend er in einer reinen Ferrilosung beinahe auf
Null zuiickgeht. Der Effekt ist in allen TFillen, wie zu erwarten:
war, negativ und stellt das Gegenstiick zu den am Eisen beob-
achteten Effekten dar.
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Allgemeine Resultate der Versuche,

" Die Versuche an den verschiedenen Metallen ergaben ein
durchaus einheitliches Bild des motoelektrischen Effektes und
stellen die oben angestellten theoretischen Uberlegungen ziem-
lich sicher.

Jeder motoelektrische Effekt ist darauf
zuriickzufiihren, daB beim Bewegen einer Elek-
trode in der Losung Xonzentrationsinderun-
gen in der Diffusionsschicht Metall-Elektro-
lyteintritt. Diese Konzentrationsverschiebun-
gen bewirken eine Reaktion der Elektrode mit
dem Hlektrolyten der Diffusionsschieht, durch
weleche die TElektrode den Gleichgewichts-
zustand, der sich an der ruhenden Elektrode
einstellt, wieder herzustellen sucht. Ist die be-
wegte Hlektrode mit einer ruhenden leitend
verbunden, so wird dieser Ausgleich elektro-
chemisch wirksam und bedingt das Auftreten
*des motoelektrischen KEffektes, Die auftretenden
elektromotorischen Krifte sind sehr gering. (Aus dem Wider-
stand des Stromkreises und der Stromstirke berechnet sich
groffenordnungsmiiBig bei den Versuchen mit den verdiinnten
Oxydationsmitteln bis zu 10 Millivolt, die groBten Werte,
ca. 50 Millivolt, wurden bei Hisen in reinem Ferrichlorid und
Bleisuperoxyd in reinem Ferrochlorid erhalten.) Dies ist in voll-
stindiger Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB der moto-
elektrische Hiffekt, auf Mengen berechnet, nur einen Bruchteil
des gesamten Losungseffektes ausmacht,

Der reine Metallionenkonzentrationseffekt ist in allen Fillen
sehr klein, grofer ist der pu-Hffekt beim Zink, und am groBten
sind sowohl positiv wie negativ die Effekte, die sich aus Oxyda-
tions- bzw. Reduktionserscheinnngen ergeben. Die verschiedenen
Effekte konnen sich iiberlagern (Passivitit). Einen TUberblick
iiber die GréBe der Eifekte und Richtung bei verschiedenen Me-
tallen und verschiedenen Elektrolyten gibt die folgende Tabelle 4,

Tabelle 4.
Oxydat.-Eff. sauer
Metall Konz.-Eff. py-EAf Fe:-- H,0, alkalisch
Silber. . . . 0 0 —+21 -+25 —15
Kupfer . . . —2 0 +20 -+25 —15
Nickel . . . 0 0 —-+20 +27 —15
Blei . ... —2 0 -}-26 434 —16
Eigen. . . . — -1-85 --50 -+58 —23
Zink . . . . — 136 —-+60 —+-65 -1-65

in welcher die Resultate der Versuche zusammengestellf sind.
Da alle Versuche mit der gleichen Apparatur und der gleichen
Riihrgeschwindigkeit angestellt wurden, geben die Zahlen, welche
die Stromstirke in Ampere 39.10—% angeben, einen direkten
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Vergleich der GroBenordnung der Effekte. Die Bedeutung der
Kolonnen erhellt aus den Uberschriften. Ein merklicher Kon-
zentrationseffekt wurde nur an Kupfer und Blei in ungefihr
der gleichen GriéBenordnung beobachtet. Bei wasserzersetzenden
Metallen, zu denen auch Hisen zihlt, ist der Konzentrationseffekt
iiberdeckt durch den p,-Effekt, welcher das entgegengesetate
Vorzeichen hat und wesentlich grifier ist. Gro8 ist in allen Fillen
der positive Oxydationseffekt in saurer Losung. Er zeigt ein
deutliches Ansteigen mit der Stellung des Metalles in der
Spannungsreihe in der Art, daB der Effekt um so groBer wird, je
unedler das Metall wird, Denselben Effekt in alkalischer Losung
zeigt nur das Zink, bei welchem offenbar auch in alkalischer
Losung eventuell Passivitit verursachende Deckschichten weg-
gelost werden. Bei allen anderen Metallen wird der Oxydations-
effekt in alkalischer Lésung negativ, u. zw. ist die GréBenord-
nung, wie zu erwarten, bei allen Metallen die gleiche.

Zusammenfassung,

Unter motoelektrischem Effekt versteht man die Hr- '
scheinung, dafl in einer kurzgeschlossenen Kette, welche aus zwei
gleichartigen Elektroden im gleichen Elekirolyten besteht, beim
Bewegen oder Fintauchen einer Elektrode ein galvanischer Strom
auftritt. Fiir die Untersuchung erwies es sich als zweckmiBig,
an Stelle des diskontinuierlichen Bewegens das Verhalten einer
rotierenden Elektrode, welche gegen eine ruhende im gleichen
Elektrolyten geschaltet war, zu untersuchen. Der motoelektrische
Effekt ist darauf zuriickzufiihren, daB sich in einer ruhenden
Elektrode in einem beliebigen Elektrolyten ein Gleichgewichts-
zustand zwischen Elektrode und der anliegenden Elektrolyt-
schicht, der das Potential bedingt, einstellt. Die Potential-
einstellung ist durch die Natur der Elektrode und die Konzen-
trationsverhiltnisse in der dem Metall anliegenden Diffusions-
schicht gegeben. Hieraus ergibt sich, daB ein motoelektrischer
Effekt nur bei aktiven Elektroden eintreten kann, d. h. bei
solchen Elektroden, welche mit dem Elektrolyten in irgendeiner
Weise reagieren kénnen. Ideale, unangreifbare Elektroden zeigen
keinen motoelektrischen Effekt.

Die Konzentrationsinderungen, welche den motoelektri-
schen Effekt bedingen, konnen verschiedener Art sein. Hs wurden
folgende Typen festgestellt:

1. Bei aktiven Metallelektroden ergibt Bewegung eine Ver-
minderung der Konzentration der Metallionen in der Grenz-
schicht und damit einen negativen motoelektrischen Effekt,
welcher bei Kupfer und Blei festgestellt wurde. Der Effekt ist
immer sehr klein und ist unabhiingig von der Wasserstoffionen-
konzentration.

2. Reagiert das Metall mit dem Elektrolyten unter Zer-
setzung desselben, wie z. B. Zink, so wird dieser Effekt von einem
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zweiten Effekt iiberlagert. Dieser Effekt besteht darin, daB sich
durch chemische Auflosung des Metalls in der Umgebung der
Elektrode eine sehr niedrige Wasserstoffionenkonzentration
einstellt, weleche durch Bewegen der Elektrode erhéht wird. Dar-
aus ergibt sich eine Reaktion an der Elektrode, welche eine Ver-
minderung der Wasserstoffionenkonzentration bewirkt. Diese
Reaktion kann sich dann in einer kurzgeschlossenen Xette
elektrochemisch so auswirken, daB an der Elektrode Wasserstoff
ausgeschieden wird, wihrend die rubende Elektrode in Lésung
geht, d. h. das Potential der bewegien IElekfrode wird positiv
(edler). Dieser Effekt hat das umgekehrte Vorzeichen wie der
vorgehende, Hs ist positiv und in seiner GréBe stark abhiingig
von der Wasserstoffionenkonzentration der Lisung.

Ein dritter, von den beiden ersten verschiedener Effekt er-
gibt sich, wenn der Elektrolyt ein Oxydationsmittel enthilt, In
diesem Falle bildet sich um die ruhende Elektrode in der Dif-
fusionsschicht durch die chemische oder elektrochemische Wir-
kung des Metalls auf das Oxydationsmittel eine sehr kleine
Konzentration am Oxydationsmittel aus. Durch Bewegen der
Elektrode steigt diese Konzentration an. Die Einstellung auf den
Gleichgewichtszustand wird sich dann wieder teilweise durch
Lokalelemente vollziehen, teilweise in der kurzgeschlossenen
Kette, aber so, daBl die Reduktion des Oxydationsmittels durch
Abgabe von Elektronen aus der Elektrode geschieht, welche
durch Inlosunggehen der rubenden FElektrode geliefert werden.
Auch hier zeigt die bewegte Illektrode ein edleres, positives Po-
tential, Der Effekt ist ein positiver und ist, wie die Versuche am
Zink zeigen, von der Wasserstoffionenkonzentration unabhingig.
Ergibt sich in der Nihe des Neutralpunktes ein Umschlag des
Effektes, so beweist das, daBl die Elektrode unangreithar (passiv)
wird. An dieser passiven Elektrode tritt ein anderer Effekt ein,
welechen wir durch das Verhalten von Bleisuperoxydelektroden
in Ferro-Ferrisalzlosungen klarstellten. In diesem Falle tritt eine
Oxydation der Ferro-Tonen in der Diffusionsschicht ein, wodureh
die Elekfrode ein stark positives Potential zeigt. Durch die Be-
wegung kommen Ferro-lonen in die Diffusionsschicht, welche
entweder durch Lokalstrome oder durch den motoelektrischen
Strom aufoxydiert werden. Diese Oxydation entspricht der Ab-
gabe eines Elektrons an die Elektrode, woraus folgt, daB dieser
Effekt ein negativer ist. Statt des Bleisuperoxyds kann natiirlich
auch der auf der Klektrode, wie dies Ebbecke am mif Sauer-
stoff beladenen; Platindraht beobachtet, vorhandene Sauerstoff
elektromotorisch wirksam sein. Die Stirke dieses Effektes wird
durch Anwesenheit von Reduktionsmitteln erhoht.

Dadurch, dall diese Effekte sich unter Umstinden iiber-
lagern konnen und daB die Effekte frither nicht unter reinen
Versuchsbedingungen untersucht wurden, ergaben sich die weit-
gehenden Divergenzen in den friiheren Amngaben. Awuf Grund
der hier angegebenen Untersuchungsmethoden lassen sich aber
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die motoelekirischen Effekte bemiglich ihrer Ursachen in scharf
definierte Gruppen einteilen, wodurch auch Ubergéinge von einer
Gruppe zur anderen, wie sie sich z. B. am Zink in Gegenwart
von Ferrisalz bei wechselndem p, zeigen, erkldrt werden kénnen.
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