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T e c h n i s c h e n  t t o c h s c h u l e  i n  W i e n  

(Mit  6 T e x t f i g u r e n )  

(Vorge leg- t  in  d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Als motoelektrischen Effekt bezeichnet ~ a n  die Erschei- 
nung, d,alt in einer kurz~eschlossenen Zelle, we]che a~s zwei 
gleichen Elektroden, die in ,denselben Elektrolyten tauchen, be- 
steht, beim Bewegen eiller Elektrc~de ein Strol l  a,uftritt. Diesem 
Effekt gleichznsetzen sind die Erscheinungen, welche man beina 
un.gleichm~Bigen Eintauchen zweier gleichartiger kurzgesch]os- 
sener Elektroden in einem Elektr(flyten erh~t.  

In  neuerer Zeit hat sich E b b e c k e 1, yon welchem der eine 
yon uns auf diese Erschein~ngen aufmerksam gem.acht wurde, 
mit Versuehen fiber diesen Effek~ beseFMtigt - -  er ben~tzte ihn 
ais !Vlodellversuch ffir physiologische Wirkamgen - -  und hat eine 
~eihe yon Ver,suchen beschrieben, deren Deutung jedoch nieht 
gegeben wur,de. Er  schreibt fiber die Frage tier Erkl~ruI~" dieses 
Effektes folgendes: 

,,Wenn sie (,die anotoelektrische Erscheimmg) dennoeh 
wieder aus ,dem Blickfeld tier Wissenschaft verschwand, :so liegt 
alas zmn Teil woh] daran, dab viele kleine Einzelheiten ohne 
rechten inneren Z~lsanzmenhang amerkliirtich nebeneinaI~der- 
standen, zum an4eren Teil d~aran, dab die moderne Theorie fiber 
die Entstehung elektromotoriseher Kr~fte und ,die galvanischen 
Elemente diesel" Tatsachen nieht bedarf. Dennoeh scheinen sie 
mir fiir ,die Xenntnis yon Oberfl~chensehichten ~li~d elektrisehen 
Doppelschichten yon grS~ter Bedentung, also gerade fiir solche 
Fragen, we,lche di.e Physiol~gie besonders mlgehem, zlmlal all- 

" erkanntermaBen die semipermeablen Membranen nieht ihrer 
stofflichen Natur, wohl abet ihrer elektrisehen Wirkung  nach 
mit Metalloberfliiehen weitgehend vergleiehbar sind/ '  

Anch a'us der yon ilml angef~ihrten frfiheren Literatur, 
welche "m W i e d e m a n n, Galvanism,:s, zusammengestellt ist, 
ist ein einfaches Bild, welches eine theoretische Deutung ,des 
Effektes zul~l~t, nicht zu gewinnen. Ferner ist der ~notoelek- 
trisehe Effekt in neuerer Zeit in einer Arbeit yon .K i s t i a- 
k o w s k i 2 erwfihnt, welcher ,die Er.seheinung mit Passivierungs- 
vorgiingen in Parallele setzt. 

I A t e r a t u r z u s a m m e n s t e l l u n g  f i n d e t  s i c h  a m  E n d e ,  d ie  Z a h l e n  b e z i e h e n  s i c h  
a u f  d ie  d o r t i g e  N u m e r i e r u n g .  - -  S i e h e  35. 

S i e h e  34. 
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Ebenfalls als motoelektri, scher Effekt aazusprechen ist 
eine Beobacht~mg yon F i n k e 1 s t e i n ~, dab das Potential einer 
E~senelektrode, we,lche in einem Elektro]yten yon Ferro-Ferri- 
salz rotLert, e:ine, wenn auch kleine, Ver~nderung erf~hrt. 

Es ,soll im nachstehenden ve~sucht werden, eine Erkl~irung 
dieses Tatsachenkomplexes auf  Gr~n,d der heutigen Kenntnisse 
fiber die ~alvanische Stromerzeugung z~ geben. 

Wenn  ~n~an ,das bisher vorliegende Versuchsmaterial kri- 
ti~sch siehtet, so g elingt es, einige Erseheinungskomplexe a t~s 
der Verworrenheit  der Tat~sachen mit  geniigender Klorheit zu 
isolieren: 

1. Ein st~rkerer motoelektrischer E ffekt tr i t t  nut  bei an- 
greifbaren Elektroden auf. 

2. A]le E~saheinungen, ,die die Diffi~sion zwischen Elektro~te 
un~ Elektrolyten erschweren oder eine ziemlich gleic, h~n~ige 
Diffwsion bei den Elektrod~en bewirken (z. B. Kochen), ver- 
kleinern den motoelektrisehen Effekt. 

I-Iieraus geht hervor, ,dab (lie Ursache des m otoelektrischen 
Effektes in der bei einer ruhenden u~d bewegten Elektr~de ~r 
sc]~ieden gro.l]en Diffusion zwisehen dem E lektrolyten un5 der 
Elektrodenoberfl~che zu suchen ~s~. Die gean,derte Diffusion be- 
v~irkt eine Konzentrationsanderung in (~er Ad,hi~sionsschieht, wo- 
durch wieder eine P otential~[nderu~g bewirkt wird. Es ist dem- 
nuch zuer:st die Frage z~a untersuehen, welcher Art  die I~on- 
zentrations~nderungen sein kSnnen, die an einer bewegten Elek- 
tro de auftreten. 

Die Richt~ng des motoelektrischen Effektes hgngt i~n all- 
gemeinen vom ben~tzten Metall un4 yore Elektrolyten ab. Wir  
bezeichnen yon jetzt ,ab den Effekt als newativ, wenn die bewegte 
Elektrode LSsungselektrode, d. h. fiir den ~aBeren Strom als 
negativer Pol fungiert, als positiv, wenn die bewegte Elektrode 
fiir den ~ulteren Strom als positiver Po~ fungiert.  

Wir  betrachten zuerst den einfaehen Fall, dab ein Metall in 
einem Elektrol:Tten einta~cht, welcher Idle ~r ,des ~/[e- 
falls nicht enthalt. Bei gleichen 15slichen Elektroden kSnnen 
StrSme nur dann auftreten, wenn ,die Konzentration ,des Elek- 
trolyten an b~den Elektrcden an den eigenen Io~nen u 
ist. Taucht m~n ein deraxtiges 1Yletall in einen beliebigen 
Elektrolyten, der d~a~s 5/[etallion nicht enthalt, so bildet sich mn 
die Elektrode eine Schicht aus, welche alas Meta.llion in relativ 
hoher Konze~trution enth~lt. So zeigen 15sliehe Metallelektraden 
beim Einta~chen in einem E]ektrolyten, der das betreffende Ion 
nicht enthalt, ein Potential,  welches yon dem normalen Poten- 
tial des 1V[etal~s nur  verh~ltni:smal~ig wenig n~ach ~lnedleren 
Werten abweicht. ~auehen ~vir zwei E~ektroden aus dean glei- 
chert 5/Ietall in einen Elektrolyten, tier ,d~s 5/Ietallion nicht ent- 
h~lt, so Wird s ich an je~dar Elektro,4e eSn Gleicho'ew~i~ehtszustand 
einstellen un,d infolgedessen bei leitender Verbindung der Elek- 

3 S iehe  33. 
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troden kein Strom fliel~en. B eweg't man eine Elektrode, so wird 
an ihr durch die erhShte Diffusion die K,onzentratio~ des Metall- 
ions in der im Metall anliegenden A,dh~ionschieht kleiner, die 
Elektrode daher gegenfiber ,der ruhenden unedler, d. h. die be- 
wegte Elektrode wir~ LSsungselektrode. Zu beachten ist bier 
wie b ei ,den folgenden Erschein~ngen, ,die Tatsache, dal~ bei der 
Gleiehgew'ichtseinstellung in d'er~ Adh~sionsschicht nicht  nur 
durch den motoelekirischen Strom, so~derr~ auch durch die Lokal- 
strSme, u. zw. in welt hSherem Ausmal~e, Metallionen neu ge- 
bil,det werden. Die ser motoelektri~sehe Effekt, der d~rch Knde- 
run~en der Ionenkonzentration an ,der Elektrade hervorger~fen 
wird (ira folgenden wird er kurz als Konzentrationseffekt be- 
zeiehnet werden), konnte ~n Khpfer  in Kochsalz u~d Blei in 
Koehsalz n~hge~viesen werden; allerdings ~,st die hiedurch be- 
wirkte Potentialdifferenz zwischen bewegter und ruhe~der Elek- 
trode sehr klein. Auf Einzelheiten tier Ver suche wird im experi- 
mentellen Teil eJ~ngeg,angen werden. 

Bei Ver~suchen, die wir mit Z,ink in Kochsalzl5suag ange- 
stellt haben, ergab sich ein p o s i t i v e r Effekt, weleher auch 
wesentlich grSl~er war al,s tier bei Kupfer  un,~ Blei negative 
Effekt; d, araus ist zun~chst zu schliel~en, dab ,der Effekt beim 
Zink auf e~ine andere Art  ~er Konzentrat ionsanderung am be- 
wegtea Draht zuriiekzufiihren ist. Den Grund daffir fan,den wir 
in der Tatsache, dul~ d er Effekt ,beiln Zink a u 1] e r o r d e n t I i e h 
s t a r k  y o n  d e r  W a s  s e r s t o f f i o n e n k o n z e n t r a t i o n  
a b h a ~ g t ,  ~ h r e n , d  d e r  E f f e k t  b e i m  I ~ u p f e r  y o n  
~ i e s e r  so  g u t  w i e  n n a b h ~ n ~ i g  w a r .  Es ,mul~ also 
bei dean Vorgang ,der Gleichgewiehtseinstellung yon Zink in 
KoehsalzlSsung" eine :4mderung der Wasser,stoffionenkonzentra- 
tioa in der Schieh~ vor sich gehen. Eine solche ~nde~ung er- 
gibt sich, wenn man annimmt, ,dal~ Zinkionen nicht nur  unter 
der Bi~dung de~ Doppel~sehicht in LSsung gehen, sondern ,daI~ 
nebenher auch eine Reaktion Zn -~ 2 tI~O = Zn(OH)~ -~ H2 vor 
sich geht. tIiedxlrch wir.d~ die Grenzsehicht mit  Z inkl~y~droxyd 
ges~ttigt, wodurch die Wa,ssevstoffionenkonzentration in ,der Um- 
gebung .der Elektrode wesentlich k]einer wir,d als ill der um- 
gebendea'L5sung. DJffundiert nun dutch die Bewegung LSsung 
in die Grenzschicht ein, so erhalten wir an ~der bewegten Elek- 
tro,de eine h6here Wasserstoff~onenkonzentration: Der Aws- 
gleieh zwischen den Elekt~oden muff al~so so vor sich gehen, dal~ 
an der bewegten Elektrode W~sserstoffionen sich entla~den, wah- 
read in der nieht bewegten Elektrode die entsprechen~de 1VIenge 
Zink in LSsung geht. Den B ewe~s fiir die Richtigkeit dieser 
~berlegungen ergibt die oben genarmte Tatsache, dal~ de~ Effekt 
beim Zink ,sehr stark yon ~der W~ssers~offionenkonzentration ab- 
h ~ g t ,  worauf im expe~'imentellen Tell noeh naher eing.egangen 
wird. 

Wi~ haben also b~s jetzt zwei Ursachen festge~stell~, welche 
einen motoelektr~schen Effekt in ver~schiedener Richtung er~eben. 
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Aus den Versuchen yon E b b e e k e ergibt .sich, dal~ tier moto- 
eMkt~i,sche Effekt d.ann besonders ~stark wi~d, wenn tier Elektro- 
lyt  Oxydationsmittel enth~lt, ll. zw. ist dann die Richtung ,des 
motoelektr ischen Effekts positiv, d. h. so, dalt die bewegte Elek- 
trode als positive Elektrode fiir den ~ul]eren Strom fungielr Es 
i s t  also zu untersuchen, wie sich dtie Konzentrat ions~nderung an 
einer bewegten Elektrode in diesem Falle  vollzieht. Tauchen wir  
eine angreifbare Elektrode, z. B. Eise~, in eine oxydierende 
LSsung, welche l~eine Deekschicht erzeugt, also z. B. E~sen in 
normale Schwefels~ure, die ein Gemisch vo,n Ferro-Ferr~sulfat  
enth~lt, so ~ i r5  an der Elektrode entweder d~rch chemische Vor- 
gange oder durch LokalstrSme d~s Ferri-Ion zu Ferro-Ion redu- 
ziert. An der Elektrode stellt sich e,in Z~stand ein, der dadurch 
gegeben ist, dab die wen~en  eindiffnadierenden Ferri-Ionen re- 
duziert werden. Ve rb~den  wir z~ei solche Elektroden, so i,st der 
Zustan4 beider ElektroSen derselbe, und es ilieltt kein Strom. 
Bewegen wi t  nun eine Elektrode, so t r i t t  durch die erhShte Dif- 
fusion in der 2~dh~sionsschicht eine Vermehrung d, er Ferri-Ionen 
ein. Diese kSnnen nun entweder in der Elektrode dureh Loka]- 
str6me reduzlert werden oder abet  d~dureh re,duz~ert wer~en, 
dab yon tier Eiektrode negative Elektronen abgegebe~ werden, 
wetche in der K ombin~fion d~d~rch geliefert werden, dab die 
ruhende E~ektrode in LSsung geht, d. h. fiir den motoelektri, schen 
Strom wird die bewegte Eiektrode den positiven Pol darste]len. 
Dieses einfache Schema ist natiirlich auch a~wen,&bar, wenn all 
Stelle der Ferri-Ionen irge~dein anderes Oxydationsmittel  im 
Elekh'olyten enthalten i st, ~. zw. geniigt beim Eisen zur Er- 
z eugm~g eines schv~achen Effekt~s schon der Sauerstoff, der in 
ether K,ochsalzlSsung ~elSst ist. l~alls die Erkliirung des reduzier- 
ten Elektrolyten am Eisen richtig ist, miiltte ei~e Elektmde, 
welche ein hShe~es Potential  als der Elektrolyt  be,sitzt, also 
diesen aufznoxy.dieren ~mstande ist, den entgegengesetzten, also 
einen negativen Effekt geben. Dieser Effekt lielt sich verwirk- 
lichen, mdem zwei Plat~ind~fihte mit  ether Schicht yon Bleisuper- 
oxyd iiberz(~g'en wurden ~nd als Elektrode in einem ferro-ferri- 
haltigen Elektrolyten eingese~zt ~wurde. Beim Bewegen tier einen 
Elektrode zeigte sich ein starker negativer Effekt, tier dadurch 
zustande kam, dab beim Bewegen die Ferrokonzentration in der 
Elektrode grSl~er wir(~ un~ der Ausgleich dutch Oxydat ion 
Ferro za Ferri  erfolgt. 

An Stelle der  ein~achen Bewegung tier einen Elektrode, 
wod~reh einmalige A~sschl~ge, ~elehe sehnell zuriickgehen, er- 
zeugt werden, kann auch ~so verfahren we~den, drab man eiae 
Elektrode rotieren l~l]t, wahrenc~ die andere stillsteht un5 dutch  
die Vers~chsanord~r dafiir sorgt, d,aIt die Bewegung im 
Elektrolyten yon der einen Elektrode zur anderen nicht oder nur 
fin sehr geringem Mal]e i ibertragen wird. Derar t ige Versuche 
haben ,den Vorteil, doB die elektromotorische K~aft des moto- 
elektrischen Effekts einigermal]en konstant wird. Auf  diese Art  
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kann die Kndertmg ,des motoelektrisehen Effekts bei Konzentra- 
fions~inderungen im Elektrolyten leieht verfo,lgt werden. 

Eine solehe Versaebsanord~ung kann entweder dureh ein 
U-Rohr mit erweitertem EndgefaB, in dessert einem Sehenkel die 
rotierende E~ektrode angebraeht wird nnd bei we]cher die 
Fliissigkeitsbewegur~g anf einem langen Weg d~reh dns U-Rohr 
vollst~ndig alged'~mpft wi~d, verwirklieht wer,den, o der in ein- 
faeher Weise aueh so, ,dab m~n als Trag eine ,grSBere Kr~stalli- 
siersehale oder ein Becherg~as benutzt und auf tier eineoa Seite 
die rotieren4e, auf  ~tem gegeniiberliegenden Durchmesser die 
ruhende Elektrode anor~tnet. Die sehwaebe Fliis s,igkeitsbewegtmg, 
welehe vorL tier rotieren,den auf die ruhende Elektrode noeh iiber- 
t ragen wir4, ~indert an den Effekten wenig. Endlieh kann man 
natiirlieh auc5 so verfahren, ,dab ~nan die rotieren~de Elektrode 
yon tier ruhex~den dureh ein Diaphragma trennt. Bei gleiehen 
Elektrolyten nnd gleiehen Metatlem ist  die l~iehtung des ~aoto- 
elektrisehen Effekts yon ,der gew~ihlten Vers~ehsanordnung un- 
abh~ngig. 

U m  die Natur des Effekts festzustellen, w~rden die Ver- 
sue he einmal in gesattigter Kochsalzl6mmg angestellt, sodman 
die LSsnng anges~uert ur~d' alkaliseh gemacht und dieser E inflnl.~ 
notiert. Dritt  ens wurde dem Elektrolyten ein Oxydat,ionsmitte~, 
gewtihnlieh Ferrisalz, und in einem anderen Versneh Wasser- 
stoffsuperoxyd zugegeber~ und aueh h~er d er Effekt in saurer nnd 
alkaliseher L6sung verfolgt. 

Versuchstefl. 

1. K u p f e r .  

In einer KochsalzlSsung (nahezu ges~ttigt) ergaben Kupfer- 
drahte kbine, dem Vorzeiehen naeh weehselnde Effekte. Wu~den 
die K'upferdr~hte vor dem. Versueh ~dir~dlieh abg'esehmir,gelt, 
so ergab sieh ein kleiner, bleibender ne~ativer Effekt, d. h. die 

Kazfer 
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Fig'. 1. 

b~wegte Elektrode wurde zum ~uBeren neg'ativen Pol tier Kom- 
bination. Ztlsatz yon ~ u r e  oder Alkali ~ndert, wie die Kurve  a 
in Fig. I zeigt, niehts oder mtr sehr weni~ an tier Erseheinung. 
In der F~gur ist als Abszisse naeh reehts die Anzahl der zuge- 
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setzten Knbikzent,imeter h i2  S/iure, nach links die Kub4kzenti- 
meter n /2  Natronlauge aufg'etragen. 2~ls Ordinate siIr& die dem 
motoelektrischen Effekt entsprechende Stromst~rke aufgetragen, 
u. ~v. nach oben die einam positiven, die nach unten einem ne- 
gativen Effekt entsprechende Stromstfirke. Die K~xrve b win, de 
erhalten, wenn dem Elektrolyten ungef~hr I c m  a Ferrichlorid- 
15sung zt~gefii~ wurde. !VIan sieht, dal~ der Effekt  dnrch Zu~abe 
der FerrichloridlSsung v(m ne~ativ zu pos~tiv m~schl~gt, und 
dal~ ein Effekt auf der S~ureseite vorhanden ist. Beim Alkalisch- 
werden wir~4 ,das als Ox:~dationsmittel diene~rde Ferrichlorid ans- 
gef/illt. Um die Wirkung  eines Oxydationsmittels zu priifen, 
welches auch alkalisch ,einigermal3en b est~nLd_ig ist, wur,den die 
Versuche so angestellt, dal~ start ,des Ferriehlorids I c m  ~ 3%iges 
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt wurde. Die Resultate sind in 
Kurve  c dargestellt.  Das Resnl ta t  ist sehr merkwiirdig,  da der 
Effekt bei~n Alkalischwerden yon positiv zu negativ umschlKgt. 
Gleichzeitig bemerkt man, dal~ an ~den Elektrotten ,die kataly- 
tisehe Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds lebh~tft wird. Die 
ErklKrung dieses Effektes in alkali scher LSsnng Sst dieselbe wie 
die oben erw~hnte bei Bleisuperoxyd in F erro-FerrilSs~ng. Es 
bil,det sich eine Sauerstoffelektrode aus. Die Sanerstoffkonzentra- 
tion an tier Elektr~de wirl~ .dnrch das Riihren herabgesetzt, was 
nach dem o bea Angefiihr~en als neg:ativer Effekt erkannt  w ird. 

2. Z i n k .  

Ffir die Versuche am Zink machte es wenig aus, ob die 
Zinkdr~hte abgeschmirgelt  waren oder n~icht. In  neutraler Koch- 
salzlSsung zeigte sich ein s tark positiver Effekt, dessert Auf- 
k l~nng,  ~ ie  oben geschildert, dutch Ans~uern und Alkalisch- 
machen der LSsung gelang (Fig. 2). Kurve  a zeigt den Verlauf 

Z f n k  
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Fig. 2. 

des Effektes bei Z~satz yon S~ure und Alkali. Es  ist inter- 
essant, dal] alas ~/~aximum des Effektes nicht im Neutralpunkt,  
sondern bei Zusatz yon etwa 7 c m  ~ n i2  :NaOH l~egt. Da beam Vet- 
such 100 c m  ~ verwendet wurden, betrug d~ie Normal ifftt beim 
Maximum etv~a 0"035 n. Knrve  c zeigt das Ver~alten in Gegen- 
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wart  eines Oxydationsmittels, n~mlieh W,asser,stoffsuperoxyds. 
Die Khrve  liegt hSher und is* yon ,der Wasserstoffionenkonzen- 
tr~tion praktisch lm~bh~ngig. Verwen'det man Eisenchlorid als 
Oxydationsmittel,  so e rh~lt man die Kurve  b. Beim ~bersehrei ten 
des Neutralpunktes fallt das .als Oxydatio~smittel dieneI~de 
Ferrisalz aus, der Effekt ,der in alkaliseher LSsung zuriickbleibt, 
ist der gleichen Natur, wie die oben ftir Oxydation~smittel freie 
KochsalzlSsung geschi~dert wurde. 

3. E i ,sen.  

Der Verlauf ~es Effektes beam Eisen in Chlornatriu~nlSsung 
ist in Fig. 3 dargestellt. Der Effekt auf tier Sfiureseite i st ziem- 
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Fig. 3. 

lich groB und f~illt nach dem Neutralpunkt bin rasch ab und ist 
auf der alkali sehen Seite klein. ])as Absinken ,auf tier alkalischen 

S e i t e  auf Null ist offenbar durch Pa,ssivierung des Eisens zu 
erkliiren. Ob der Effekt bier ein ph-Effekt oder ein Ox~dations- 
effekt ist, l ~ t  sich ohne weiteres nicht entsche~den. KUl'Ve b 
entspricht dem Effekt mit  Ferr~chlori,d, welcher wie beim Kupfer  
verl~uft, Kurve  c dem Effekt mit  W~sserstoffsuperoxyd',. t i le r  
tritt  wie beiI~ I~upfer beim Alkalisch, werden eine Umkehrung 
des Effektes Bin, der sich dadnreh erkl~rt, ,daI~ alas Eisen in 
alkalischer Lt~sung passiv wird und bei Gegenwart  "con Wasser- 
stoffsuperox:r *tls eine Sauerstoffelektrode g'a~lz analag wie beim 
Kupfer  fungiert. 

Die wichtig~ste Fests4.e]]ung ist die, d ait pass ive,s Eisen, wie 
dies ja auch zu erwarten ist, einen motoelektrischen Effekt am" 
als Sauerstoffelektrode zeigt. Wie die Natur  des Oxydations- 
effektes yon dem Verh~ltnis Ferro-Ferri  ii~ tier LSsung ,abhfingt, 
zeigt Tabelle 1. Verwendet wurde Draht aus Elektrolyteisen. 
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F e ' "  F e "  i.106 
0 100 ungefahr 0 

20 80 140 
40 60 180 
60 40 220 
80 20 260 

lOO o 320 

Tabelle 1. 
E i s e n .  

Bemerkung : 
Kleine StrSme, die manchmal ihre 

Richtung ~ndern. 

Sehr starke Abhangigkeit yon der 
Rtihrges chwindigkeit. 

Es  zeigte sich, dal~ tier Ef fek t  mi t  s teigendem Gehal t  an  Fer r i -  
Ionen  ansteigt.  Die verwendete  LSsung war  molar  an f  die 
S u m m e  der  E i sensu l f a t e  bezogen. Ob m a n  Su l fa t  odor Chlor id  
verwendete ,  ~ rde r t e  an  den Resul ta ten  wenig. 

B e im  Ei  sen wurde  f e rne r  eine Reihe yon  Versuehen  ge- 
macht ,  um de~ ziffermal~igen Antei l  des rnotoelektr ischen Effekts  
an ,der Gewieh tsabnahme yon E i sene lek t roden  in  Fe r ro -Fe r r i -  
sulfat ,  welche LSsung  an  Sehwefe lsgure  1 n. war,  zu bes t immen.  
Zu d iesem Zwecke ~ u r d e n  zungch,st die A.bnatrmen einer  ruhen-  
den und einer bewegten El.ektrode in der  Ferro-Ferrisnls 
best immt.  Die Resul ta te  sind in  Tabelle 2 vereinigt .  

Stoff 
Welches C-haltiffes Eisen. 
Stahl . . . . . . . . .  
Elektrolyteisen, etwas Cu 

niedergeschlaffen . . . . .  
Elektrolyteisen . . . . .  
Gekupfertes Elektrolyteiseu 

Tabelle 2. 

(mg/cm2/h) bewegt i(mg/cm~/h) % (mg/cm~/h) der ruhenden 
110 1095 6"9 6"3 
97"5 889 7"9 8" 1 

59 609 5" 8 9" 8 
42 471 5" 05 12"0 
34 368 4"8~ 14"2 

Man  sieht, dab die Abnahme  ~owohl e iner  nieh~ beweg'ten 
wie einer beweg'ten E lek t rode  yon  dem verwen, deten Eisen-  
mate r ia l  s fark  abhgngt .  Die Abnah~ne war  in e iner  ger i ihr ten  
E l e k t rode  nngef~hr  zehnmal  so groB als an  der  ruhen~den, wa~ 
sich du reh  die schnellere E r n e u e r u n g  du t ch  die kle inere  Dicke 
der Diffusionsschicht  bei t ier bewegten E lek t rode  ohne weiteres 
erklfirt. In  Sp~alte 3 sin, d die A b n a h m e n  der  ruhenden  Elek t rode  
berechnet ,  welche sich aus dem durch  alas A m p e r e m e t e r  flieBen- 
den S t r o m  ergeben,  in Spal te  4 s ind diese in P rozen t en  der  Ab- 
n,ahme de r  ruhenden E lekf rode  ausgedriickt.  Man  sieht, dab tier 
Be t r a g  im Verha l tn i s  zur Gesamfabnahme ein sehr kleiner  ist 
und  dab der Prozen~antei l  des Stromes ~m so grSBer ist, je  ge- 
r i nge r  die gesamte  Angre i fba rke i t  des verwendeten  Eisendrah tes  
war.  Den s t~rksten Angr i f f  er f / ihr t  weiches Eisen  (Blumen- 
draht) ,  wesent l ich gerln~ger war  .der Angr i f f  auf  Dr~hte  aus 
E lek t ro ly te i sen .  Die L e g i e r u n g  yon  �89 % K u p f e r  setzt  den Ang1~ff 
noch welter  herun te r ,  w a h r e n d  ein Zusatz  yon  K u p f e r  zur I ~ u n g  
im Sinne der Lokale lement theor ie  den Angr i f f  erh6ht. 
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4. N i c k e l .  

Die Resultate sired in Fig. 4 dargestellt. In reiner Kochsalz- 
15sung gibt Nickel entsprechend der Kurve a einen aul~drordent- 
lick kleinen negativen Effekt, welcher yore Ph unabh~ugig is+... 
Mit Ferrichlorid ergibt sieh in saurer LSsnng ein stark positiver 
E~ekt, welcher beim N eutralpunkt in einen negativen Effekt 
umsehl~gt. Die Erkl~trung ist die gleiche wie bei den vorgenann- 
ten Metallen. 

3D 

20 

-10 

-2O 

Nickel 

5. B l e i .  

Die Resultate in Blei sind in Fig'. 5 dargestellt. I n  reiner 
KochsalzlSsung" ergibt sich ein schwaeh negativer Effekt 
(K~rve a), welcher vom ph nnabh~ngig ist. Mit Eisenchlorid 
und Wasserstoffsuperoxyd (b trod c) verh~lt es sich wie mit allen 
vorher genannten Netallen, aulter Zink. 

40 

30 

20 .... 

70 

0 
8 

- I0 

- 2 0 -  

-30 

BZei 

6' 4 "5 2 , 6 a 

cm ~Na OH (U/z) cm 3 HCI (u/z)  
, I  I ,  I I I 

Fig. 5. 
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6. S i l b e r .  

Die Versucl~sres~ltate sind in Fig. 6 dargestellt. In  Koch- 
salzl6sung i st tier Effekt versch~vindend klein u~d un~bh~ir~gig 
yore ph. BOrn Zusatz yon Ferrichlori~ und Wasserstoffsuper- 
oxyd (Kurve b nnd  c) erhalt  man  analoge Resultate wie bei den 
vorher genannten Meta]len aul3er Zink. 

SiZber 
40  

3 0  C 

2 0  " - - - ) - - ' - - - - - - "  

,o / 7  
o / / '  a 

8 s 4' 2 ~  0 2 

~20 c~  A aOH(a/2) 
'3O I t I I 

"o Fee (3o 6 _ 

Kz 
6 8 

I 1 , 
cm 3 d~ 30~ (,'z12) 

Fig. 6. 

B l e i s u p e r o x Y d .  

Die Elektrode wurde so hergestellt, dag Pla t indraht  in einer 
BleiazetaflSs~rig, in bekannter Weise mit  einer Bleisuperoxyd- 
schicht versehen, gut ausgewasohen wird und als El ektrode ein- 
gesetzt wurde. In  der folgenden Tabelle 3 i,st Idie Abh~g igke i t  

Tabelle 3. 
B l e i s u p e r o x y d .  

Fe"" Fe'- i.106 
0 100 --500 

20 80 --410 
40 60 --340 
60 40 --290 
80 20 --230 

100 0 ungefahr 0 

Bemerkung: 
Starke Abhiingigkeit yon der Rtihr- 

geschwindigkeit. 

Kleine Str6me, die yon ZuI'~llig- 
keiten abhangen. 

des Effektes yon der Ferrikonzentration verzeichnet. Man sieht 
ohne weiteres, dag in der ~ceinen FerrolSsung der Effekt am 
grSgten ist, wi~hrend er in einer reinen F e r r i l S s u ~  beinahe auf 
Null zuiickgeht. Der Effekt ist in allea Fallen, wie zu e r w a r t e n  
war, negativ und stellt das Ge~enstiick zu den am Eisea beob- 
achteten Effekten dar. 
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Allgemeine Resultate der Versuehe. 
Die Versuche an den -r Me~allen ergaben ehl 

durchaus einheitliches Bi~d des ~notoelektrisehen Effektes und 
stellen ,die ~ben anges~ellten theoretisehen ~berleg~ngen ziem- 
lieh sieher. 

J e d e r  m o t o e l e k t r i , s e h e  E f f e k t  i s t  d a r a u f  
z u r t i e k z u f f i h r e n ,  dal~ b e i m  B e w e g e n  e i n e r  E l e k -  
t r o d e  i n  d e r  L S s u n ~  K o n z e n t r a t i o n s ~ n d e r u n -  
g e n  i n  ,der  D i f f u s i o n s s c h i c h t  M e t  a l l - E l e k t r o -  
l y t  e i n t r i t t .  D i e s e  K o n z e n t r  a t i o n s v e r s c h i e b u n -  
g e n  b e w i r k e n  e i n e  g e a k t i o n  d e r  E l e k t r o d e  m i t  
d e m  E l e k t r o l y t e n  tder  D i f f u s i o n s s c h i c h t ,  d u r e h  
w e l e h e  ,die  E l  e k t r o d e  d e n  G l e i e h g e w i e h t s -  
z u s t a n d ,  d e r  s i e h  a n  d e r  r u h e n d e n  E l e k t r o d e  
e i n s t e l l t ,  w i e d e r  h e r z a s t e l l e n  s n e h t .  I s t  d i e  be- 
w e g t e  E l e k t r o d e  m i t  e i n e r  r u h e n d e n  l e i t e n d  
v e r b n n d e n ,  so  w i r d , d i e s e r  A ~ a s g l e i c h  e l e k t r o -  
e h e m i s e h  w i r k s a m  a n d  b e d i n g t  d a s  A a f t r e t e n  

�9 d e s  m o t o e l e k t r i . s c h e n  E f f e k t e s .  Die auftretenden 
elektromotorischen Kr~ifte sind sehr gering. (A~,s dem Wider- 
stand des Stromkreises un, d der Stromst~rke berechnet sich 
grSitenordnungsm~gig bei den Ve~snchen mit den verdiinnten 
Oxydationsmitteln bis zu 10 Millivo]t, die g rSl~ten Werte, 
ca. 50 Mi]livolt, warden bei Eisen in reinem Ferrichlorid nnd 
Bleisuperoxyd in reinem Ferroeblori,d erhalten.) Dies is~ in voll- 
stiin,diger lJbereinstimmung anit der Tatsache, dall der moto- 
elektrische Effekt, auf Mengen bereehnet, nur  einen Bruehteil 
des gesamten LSsnngseffektes a~smacht. 

Der reine lVietallionenkonz,entrationseffekt ist in allen F~illen 
sehr klein, grSi3er ist der ph-Eff,ekt beim Zink, an4 am grSl~fen 
sind sowohl positiv wie neg'ativ die Effekte, die sich aus Oxyda- 
tions- bzw. Reduktionserscheintmgen ergeben. Die verschiedenen 
Effekte kSnnen sieh iiberlagern (Passivitgt). Einen lJberblick 
fiber ,die GrSlte der Eff,ekte m~d Richt~lg bei verschiedenen Me- 
tallen nnd verschiedenen Elektrolyten gibt die fol,g'ende Tabelle 4, 

Tabelle 4. 
0xydat.-Eff. saner 

Metall Konz.-Eff. ph-Eff. Fe" �9 K202 alkMisch 
8ilber . . . .  0 0 ~- 21 -~-25 --15 
Kupfer , . . --2 0 -t-20 -}-25 --15 
Nickel . . . 0 0 -[-,20 @27 --15 
Blei . . . .  --2 0 -[-26 -}-34 --16 
Eisen . . . .  -- ~-35 -[-50 ~58 --23 
Zink . . . .  -- -[-36 -~60 @65 @65 

in weleher die Resultate der Versuche z~sammengestellt sind. 
Da alle Versuche mit der gleiehen Apparatur undr ,der gleieben 
Riihrgeschwindigkeit angestellt wurden, geben die Zahlen, welche 
die Stromstiirke in Ampere 3"9.10 --~ angeben, einen direkten 
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Vergleich der GrSgenordnung tier Effekte. Die Bedeutung der 
Kolonnen erhellt ans den l~berschriften. Ein merklicher I~on- 
zentrationseffekt wurde nur an Kupfer  und Blei in un.gefiihr 
der gleichen GrSgenordnung beobachtet. Bei wasserzersetzenden 
Metallen, zu denen auch Eisen z~hlt, is~ d,er Konzentrationseffekt 
iiberdeckt durch den p~,-Effekt, welcher das entgegemgesetzte 
Vorzeichen hat und wesentlieh grSl]er ist. GroB ist in allen Fiillen 
der positive Oxydationseffekt in saurer L~sung. Er  zeigt ein 
de~ttliches Anstes mit der Ste]lung des Metalles in tier 
Spannungsreihe in der A~t, dab der Effekt um so grSger wir~t, je 
unedler dos Metall wird. I~enselben Effekt in alkalischer Lb'stmg 
zeigt nur das Zink, bei welchem offenbar aueh in alkalischer 
LSsung eventuell Passivitiit vernrsachende Deckschichten weg'- 
gelSst werden. Bei allen anderen Meta]len wird der Oxydations- 
effekt in alkalischer LSsung negativ, u. zw. i,st die GrSBenord- 
nung, wie zu erwarten, bei allen 3/[etallen die gleiche. 

Zusan~lnenfassung. 

Unter  motoelektrischem Effekt versteht man die E r - "  
scheinung, dab in einer kurzgeschlossenen Kette,  welche aus zwei 
gleichartigen Elektroden im gleichen Elektrolyten besteht, beim 
Bewogen oder Eintauchen einer Elektrode ein galvanischer Strom 
auftritt .  Fiir ctie Untersuchung erwies es sich als zweckrn~l]ig, 
an Stello ,des diskontinuierlichen Bewegens dos V erhalten einer 
rotierenden Elektrode, welcbe gegen eine ruhende im gleichen 
EIektrolyten gesc~altet war, zu untersuchen. Der motoelektrische 
E ffekt ist darauf  zuriickzufiihren, daB sich in einer ruhenden 
Elektrode in einem beliebigen Elektrolyten ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen Elektrode u~d der anl~egenden Elektrolyt- 
schieht, tier das Potential  bedingt, einstellt. Die Po%ential- 
einstellung ist dnrch ,die Na tur  der Elektrode und die Konzen- 
trationsverh~ltnisse in d e r d e m  Metall anliegenden Diffusions- 
schieht gegeben, tIier,aus ergibt sich, dab ein anotoelektrischer 
Effekt nnr bei akfiven Elek%ro,den eintreten kann, d. h. bei 
solchen Elektraden, w e]che mit dem Elektrolyten in irgendeiner 
Weise reagieren kSnnen. Ideale, nnangreifbare Elektroden zeigen 
keinen motoelektri~schen Effekt. 

Die Konzentratio~sanderungen, welche ,den motoelektri- 
schen Effekt bedingen, kSnnen ve~schiedener Ar t  sein. Es wurden 
folgende Typen fes~gestellt: 

1. Bei aktiven M etallelektroden ergibt Bewegung eine Ver- 
mindernn~g der Konzentration der Metallionen in der Grenz- 
sehicht und damit einen negative~ motoelektrischen Effekt, 
welcher bei Kupfer  und Blei festgestellt wurde. Der Effekt ist 
immer sehr klein un,d i,st unabhfingig yon der W~sserstoffionen- 
konzentration. 

2. Reagiert  d~s Metall mit dem Elektrolyten unter  Zer- 
setzung desselben, wie z. ]3. Zink, so wiled dieser Effekt yon einem 
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zweiten Effekt fiberlagert. Dieser Effekt besteht darin, ,da~ sich 
durch chemische AnflSsung des Metalls in der Umgebung der 
Elektrode eine sehr ni~drige Was serstoffionenkonzentration 
einstellt, welche dutch B ewegen tier Elektrode erhSht wird. Dar- 
aus ergibt sich eine Reaktion an der Elektrode, welche eine Ver- 
min~erung der Wasserstoffionenkonzentras bewirkt.  Diese 
Reakt ion kann sich dana in ether kurzgeschlossenen Kette  
elektrochemisch so auswirken, dab an der Elektrode Wasserstoff 
a~sgeschieden wird, w~hrend die rnhende Elektrode in LSsung 
geht, d. h. alas Potential der bewegten Elektrode wird positiv 
(edler). Dieser Effekt  hat alas um~ekehrte Vorzeichen wie der 
vorgehende. Es ist positiv ~ d  in seiner GrSl~e stark abtlar~g[g 
yon der Wasserstoffionenkonzentration tier LSsung. 

Ein drifter, yon den beiden ersten verschiedener Effekt er- 
gibt sich, wenn der E]ektrolyt ein Oxydations~nittel enth~lt. In 
diesem Falle bildet sich ttm (lie ruhende Elektr~ode ,in ,der Dif- 
fusionsschicht dutch die chemische oder elektrochemische Wir- 
k u n g  des ~ietalls auf d~s Oxydationsmittel  eine sehr kleine 
K'onzentration am Oxydationsmittel aus. Durch Bewegen der 
Elektro~e steigt diese Konzentrat ion an. Die Einstellung auf den 
Gleichgewichtszustand wird sich dann wlleder teilweise durch 
Lokalelemente vollziehen, teilweise in der kurzgeschlossenen 
Kette, abet  so, da ]  die Reduktion des Oxydationsmit tels  dxlrch 
Abgabe yon Elektronen aus ,der Elektrode geschieht, welche 
durch InlSsunggehen der ruhenden Elektrode geliefert werden. 
Auch hier zeigt d~e b~wegte Elektrode ein edleres, positives Po- 
ten0ial. Der Effekt ist ein positiver und ist, wie die Versuche a,m 
Zink zeigen, yon tier Wasserstoffionenkonzentration unabh~ngig. 
Ergibt  sich in der N~l~e des Neutralpxmktes ein U~nsehlag des 
Effek~es, so beweist das, dal~ die Elektrode unangreifbar (passiv) 
wird. An dieser passiven Elektrode tri t t  ein anderer Effekt ein, 
welehen wir durch das Verhalten yon B~eis~peroxydelektroden 
in Ferro-FerrisalzlSsungen klarstellten. In  diesem Falle tri t t  eine 
Oxydation tier Ferro~Ionen in der Diff~:sionsschicht ein, wodureh 
die Etektrode ein stark p~s~itives Potential zeigt. Dureh die Be- 
w egung kommen Ferro-Ionen in ,die Diffusionsschicht, welche 
ent~veder dutch LokalstrSme ocher ~durch den motoelektrischen 
Strom aufoxydiert  werden. Di~se Oxydation entsprieht tier Ab- 
gabe eines Elektrons an die Elektrede, woraas folgt, dal~ dieser 
Effekt ein negativer ist. Statt  des Bleisuperoxyds kann nat~irlich 
auch der auf ~er Elektrode, wrie dies E b b e c k e am mit Sauer- 
stoff beladene~ PlatindTaht beobachtet,  vorhandene Sauerstoff 
elektromoteriseh wirksam sein. Die St~rke dieses Effektes wird 
durch Anwesenheit  yon Reduktionsmitteln erhSht. 

Dadurch, da~ diese Effekte sieh unter U, mst~nden iiber~ 
l~gern kSnnen und datt die Effekte friiher nicht unter reinen 
V ersnchsbedingunt~en untersucht wurden, ergaben ,sich die weit- 
gehenden Divergenzen in den frfiheren Angaben. A~f Grund 
der hier angegebenen Unters~chungsmethoden l'assen sich aber 
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die motoelektrischen Effekte b eziiglich ihrer Ursachen in scharf 
definierte Gruppen einfeilen, wodurch auch ~berg~r~ge yon einer 
Gruppe zur an,deren, wie sie sich z. B. am Zink in Gegenwart 
yon Ferrisalz bei ~vechselnde~ ph zeigen, erkl~rt werden kSnnen. 
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