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Es wird fiber die Verwendung yon festen rotierenden Elek- 
troden in der Polarographie berichtet. Ferner wird versueht, 
die Vorg~nge an diesen Elektroden mathematisch und strSmungs- 
m~i]ig zu behandeln. Aufierdem werden verschiedene ~r 
angegeben, urn mit solehen Elektroden streng reproduzierbare 
Mei]ergebnisse zu erhalten. 

I. P r o b l e m s t e l l u n g .  

Wir haben vor einiger Zeit fiber die polarographisehe Erfassung 
verschiedener Zuckerabbauprodukte und ihre analy~ische Trennung 
berichtet 1. Im t~ahmen dieser Untersuchungen wurden nur t~eduktions- 
stufen vermessen, da diese yon vielen in Frage kommenden Substanzen 
bereits bekannt waren. Es w~re nun auch naheliegend, anodische, also 
Oxydationsstufen zu diesen Zwecken heranzuziehen. Bisher liegen aller- 
dings nur wenige solche Messungen an organischen Stofien vor 2, zum 
Tell wolff deshalb, well die Beherrschung positiver Potentiale mel~- 
techniseh auf ziemliehe Scbwierigkeiten stS~t. 

S01ange es sich um schwach positive Potentiale (einige Zehnte! V~lt) 
handelt, kann eine tropfende Quecksilberanode Verwendung iinden, 
doch sind die so zug~nglichen Potentialbereiche fiir eine erfolgreiche 
Auswer~ung zu klein. Der Ersatz yon Quecksilber durch andere Metalle 

1 W. StoU, E. Waldmann, V. Prey und H. Berbalk, Mh. Chem. 88, 988 
(1952). 

M. v. Stackelberg, Polarographisehe Arbeitsmethoden. W. de Gruyter 
1950. 
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oder Legierungen in fliissiger Form bereitet grol~e experimentelle 
Schwierigkeiten und kommt  kaum fiir den praktischen Gebrauch in 
Frage. Eine gro~e Anzahl yon Arbeiten besch~ftigen sieh daher mi t  
rotierenden Metallelektroden, hauptsi~ehlich Platin e-€ Von den genannten 
Autoren wurden verschiedene Elektrodenformen angegeben und es 
mu~te daher zun~chst untersucht werden, welehe Form sieh fiir die 
geplanten Untersuchungen am besten eignen wfirde. Desgleichen war  
zu untersuchen, von welehen Faktoren die Stufenbildung abh~ngt, und 
mSgliehst die bisher wenig ausgebaute Theorie der festen Elektroden 
welter zu vervo]lst~ndigen. 

II .  Z u r  e x p e r i m e n t e l l e n  A r b e i t  m i t  r o t i e r e n d e n  E l e k t r o d e n .  

Der Diffusionsstrom kommt  bei der anodisehen Messung genau wie 
bei der t%eduktionsmessung aus der elektroehemisehen t%eaktion in einer 
Diffusionsschieht. Das restiose AussehSpfen dieser Schieht an Depolari- 
sator entspricht aueh hier dem Grenzstrom. Wghrend aber am tropfenden 
Queeksilber die Oberfl~che der Elektrode st~ndig erneuert wird, und 
man so eine stSrende Polarisation und Vergiftung leieht vermeiden kann,  
mul3 man bei festen Elektroden besondere Mal~nahmen ergreifen, urn 
diese Faktoren ausznschalten. Y~an mul~ entweder dutch geeignete 
Schaltungsmal~nahmen far eine zeitweilige Depolarisation der Elektroden 
sorgen (Anlegen einer Gegen-EMK~0), oder man ] ~ t  die Elektrode 
rotieren, mul~ aber dabei eine l%fihrung der Me~lSsung ill Kauf  nehmen. 
Die relative Bewegung der Elektrode gegentiber der Fl~issigkeit kann 
zu stSrenden turbulenten StrSmungen fiihren und schlie~lich kSnnen, 
besonders bei LSsungen, die zu Kristallisation neigen, die Elektroden- 
formen wesentlichen Einfluf3 ~uf die Ablagerung der gebildeten Kristalle 
haben. Wir ha.ben deshalb ffinf verschiedene Elektroden (Abb. 1) auf 

* W. Nernst  m~d E. S .  Merr iam,  Z. physik. Chem. 53, 235 (1905). 
4 H .  A .  Lai t inen u_nd ft. ~ .  Koltho]], J. Physic. Chem. 45, 1079 (1941), 
5 A .  Eucken, Z. Elektrochem. 88, 341 (1932). 
s S. Roderburg, Dissertation Univ. Bonn (1944). 
7 I .  M .  Koltho]i und W . E .  Harris,  Ind. Eng. Chem., Analyt. Ed. 18, 

161 (1946). 
s y .  und S. Lya t ikow und V . J .  Karsu~zin, Zawodskaja Lab. 14, I38 

(1948). 
9 E.  D. Harris  und  A .  J .  L indsey ,  Nature 162, 413 (1948). - -  D.  B.  Ju l i a n  

u~d  W. R .  t~uby, J. Amer. Chem. Soc. 7~, 47!9 (1950). - -  J .  J .  Lingane,  
Aaqalyt. Chemistry 2~, 86 (1951). - - S t .  Wawzonek,  ibid. '24, 32 (1952). --  
Vgl. aueh: :Radiometer Polarographies und J.  Heyrovsky  und O. H.  i]s 
Bibliography of Publications; Centralpolarogr. Inst. Prag. 

~o p .  Silvestroni, Ricerca sei. 22, 993 (1952); Anm. : ~Aregen des dutch diese 
Methode bedingten gr61]eren Aufwandes an Schaltmitteln und der irnmer 
vorhandenen StSranf~lligkei~ haben wir yon derartigen Messungen ab- 
gesehen. 
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ihre Brauchbarkeit  untersucht. Bestimmt wurden einerseits die t~iihr- 
wirkung mit Hilfe eines kleinen StaudruekrShrehens (in einem ge- 
schlossenen Gef~i~ bei geeigneter FiillhShe) und anderseits die Abbildungs- 
sch~rie einer J--Stufe ,  gemessen am Fl~eheninhalt zwischen der Tangente 
an den l~uhestrom, der Tangente an den Punkt  des Halbwellenpotenti~ls 
der Stufe und der gemessenen Kurve selbst. Dabei zeigte es sich, dal~ 
die Form 5 (Abb. 1) die giinstigsten Bedingungeu ergibt, was sich aueh  
qualitativ mit den Vorstellungen fiir laminare StrSmungen deckt. 

Wie schon eingangs erwi~hnt, is~ es schwierig, fiir taufende Messungen 
mit rotierenden Elektroden stets gleiche Bedingungen an diesen ein- 
zuh~lten. Es wurden daher auch diese Faktoren nigher untersucht. 

7 

0 
2 

Abb. 1. Formen tier untersuchten rotierenden Platinelek~roden. 

Es hat sich gezeigt, da$ bei hohen Depolarisatorkonzentrationen 
Adsorptionserscheinungen und Vergiftungen der Elektrodenoberfla.che 
die Messung vSIlig verhindern kSnnen. Man erkennt diesen Zustand 
leicht daran, da$ ein anfanglicher Difiusionsstrom mehr oder minder 
rasch auf den Weft  Null zurfickgeht. Zum Teil l~Bt sich diese StSrung 
durch die Herabsetzung der Depolarisatorkonzentration beheben, um 
so eher, als der Grenzstrom hier um 1 bis 2 Zehnerpotenzen grSBer ist 
als bei der Quecksilber-Tropfelektrode und gleicher Depolarisator- 
konzentration. Eine vollsti~ndig befriedigende t~eproduzierbarkeit der 
Messungen kann aber so nicht erreicht werden. Es wurde daher versueht, 
die Elektroden auf chemischem Wege durch Waschen mit Schwefel- 
s~ure, Sa]zsi~ure, Chromschwefels~ure, KSnigswasser, teflweise ~ueh bei 
gleichzeitiger Polarisation, zu reinigen. Am brauchbarsten erwies sich 
eine LSsung yon 150 bis 200g K J  in 1 1 25% iger Salzs~uren; man 
kann mit so behandelten Elektroden bis etwa d- 1 V messen. Bei Ver- 
giftungen der Elektrodenoberfl/iche w/~hrend einer Messung ifihrt maneh- 
real die Zug~be yon gut gereinigter Poliertonerde in kleinen ~engen 

11 C. M a r i e ,  C. r. acad. sci., Paris 145, 117 (1907). - -  A .  R u i s ,  J .  L l o p e s  
und P .  Gard ia ,  Chem. Abstr. 45, 4150 1 (1951). 
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(1 bis 10 g/l) zum Ziel. Der Ver lus t  an  E l e k t r o d e n m a t e r i a l  b le ib t  hierbei  
in er t rggl ichen Grenzen.  

Bei P l a t i ne l ek t roden  h a t  sich jedoeh ein Ausgl i ihen bei 1000 bis 
1200~ am b e s t e n  bewi~hrt. D~bei  is t  a l lerdings zu bedenken,  dab  
sich die Einsehmelzs te l le  in Glas unkon t ro l l i e rba r  veri~ndern k a n n  und  
die Messungen dadu rch  n ieh t  s t reng reproduz ie rb~r  sind. Es wurden  
.deshalb die Plat, indr~hte  in Quarzglasr5hrchen naeh  Fo rm 5 (Abb. l )  
eingeschmolzen.  D a  hierbei  ein gasdichtes  Einschmelzen  n ich t  mSglieh 
ist,  mul~ ein kleiner  Luf t spa ] t  zwisehen Metal l  und  R o h r w a n d  in K a u f  
genommen werden,  der  abe t  n icht  stSrt ,  wenn m a n  Quecksi!ber als 
Kontak t f l i i s s igke i t  in das  RShrchen  einbringt .  (Zum A u s g l f h e n  muff 
das  Quecksi lber  na t i i r l ich  en t fe rn t  werden.)  Die so e rha l tenen  MelL 
ergebnisse s ind s t reng reproduz ie rbar .  

Z u m  Antr ieb  der rotierenden Elektroden wm~den ldeine Drehstrom- 
synehronmotoren,  wie sie 1rater der Bezeichnung ,,Drehfeldzeiger" aus Wehr.  
machtbest~nden im Handel  sind, verwendet.  Die Ankerwicklung wurde 
yon den Sehleifringen abgelStet  und kurzgesehlossen, die Aehse bis in die 
HShe der Schleifringe durchbohriG, ein langeres, isoliertes Drahtstf ick dureh 
diese Bohrung gezogen und mi t  einem Schleifring verlStet. Das freie Draht-~ 
ende ragt  in das QuarzrShrchen der Elektrode und stellt den K o n t a k t  mi t  
dem Queeksilber her. Die mechanische Verbindung zwisehen Elektrode 
trod Motor stellt  man  dureh ein Stfickchen dfirmen Gummischlauehes her.~ 
zur Ffihrung im Mel]gefgl] dient ein GlasrShrchen (Abb. 2). Die Antriebs- 
motoren laufen zwar in dieser Anordnung asynehron, doch ist ihre Drehzahl 
bei tier in Frage kommenden geringen mechanisehen Belastung so konstant ,  
dal~ mit  zwei derar t igen Elektroden ohne weiteres differentialpolarographisehe 
Messungen durchgefiihrt  werden kSnnen. Uber  eine diesbezfigliche Sehaltung 
sowie fiber eine geeignete Anordnung zur elektrischen Differentiation der  
Kurven werden wir spgter  berichten. 

Verschiedentlieh wurde bereits fiber die Verwendung anderer ~r u n d  
Legierungen zur Herstel lung yon rdt ierenden Elekt roden beriehtet  1~-15, doeh 
sind die mitgetei l ten Ergebnisse nieht  sehr befriedigend. Von m~s wurde 
Silber- und Reinstblei-Drs~h~ versueht,  ohne aber zu verwendbaren Er- 
gebnissen zu gelangen. Vor allem ist eine Reinigung der Elektrodenober-  
flgchen in diesen beiden Fgllen nieht  ohne weiteres mSglieh, so dal] die 
beobaehteten Kurven  nu t  sehleeht reproduzierbar  waren. Ein weiterer 
Versueh wurd~ mi t  Silicium nnd mit  Sil ieiumearbidkristallen unternommen.  
Silicium enthielt  kleine Mengen Ferrosilicium, wodurch die dfAnnen Blgttehen, 
~us denen die Elektroden bestanden, in S~iuren keine lange Lebensdauer 
hatten.  Silieiumearbid eignet sieh wohl als Elektrodenmater ial ,  bietef~ 
gegeniiber P la t in  jedoch keine besonderen Vorteile. Silieiumearbid ist 
iibrigens auch bei beschr~nkter Lebensdauer  (5 bis 10 Betriebsstunden) f~ir 
Reduktionsmessungen im alkalisehen Bereich verwendbar.  

12 E .  M .  Slsobets, .L. S .  Berenb lyum n n d  M .  N .  A tamanenko ,  Zawodskaja 
Lab. 14, 131 (1948); Chem. Abstr .  43, 89 i  (1949). 

13 S .  D. Mi l ler ,  Trudy  Vesesoyuz Konfer. Anal.  Khim. 2, 551 (1943). 
14 L.  Kieselbach, Dissertat ion Univ. Bonn (1938). 
~5 S.  J .  S inyakova ,  Trudy  Vesesoyuz. 2, 529 (1943); Chem. Abs~r. 39, 

3750/3 (1945). 
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I n  der Hoffnung, amalgamierte  Silberelektroden an Stelle der t ropfenden 
Queeksilberelektrode verwenden zu k6nnen, wurden auch diese im l~eduk- 
t ionsbereieh untersucht .  [W~hrend des Druckes dieser Arbei t  wurde uns 
eine diesbezfigliehe Untersuehung von W . D .  Cooke ,  , ,Erweiterung der 
Empfindl iehkei t  polarographiseher Analysen durch rotierende Amalgam- 
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Abb. 2. Gesamtanordnung einer MeBzelle. 

elektroden",  Analyt .  Chemistry 2~, 2i8 (1953), bekannt ,  deren Ergebnisse 
sich weitgehend mit  unseren eigenen decken.] Prinzipiell  sind derart ige 
Elekt roden brauehbar ,  doeh haften ihnen alle M~ngel der  festen Elektroden,  
wie leichte Vergif tbarkei t  und schlechte l~einigungsm6g]ichkeit, an. Zu- 
s/itzlieh kommt  noeh hinzu, dab es sehwer ist, immer genau reproduzierbare 
Amalgamoberfl~ehen zu schaffen. Die Versuche wurden deshalb abgebrochen. 

IT. Z u r  T h e o r i e  d e r  r o t i e r e n d e n  E l e k t r o d e n .  

Vergl ichen mi t  der  Tropfelektrode~ s ind die an ro t i e renden  E l e k t r o d e n  
bisher  durehgef i ihr ten  Un te r suchungen  welt  weniger zahlreieh.  D a m i t  

l~onatshefte fiir Chemie. Bd. 84/6. 77 
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diirfte zusammenh~ngen, dab aueh die Theorie der dort herrschenden, 
sehr komplexen Abseheidungsverh~ltnisse nur wenig ausgebaut wurde. 

Bisher wurden nach W. Nernst  a und A.  Euc]cen 16 jene Variablen, die 
auch an der rotierenden Elektrode eine zeitunabh~ngige Diffusionsschicht 
entstehen lassen, zusammengefal~t in der Formel fiir den flieSenden 
Diffusionsgrenzstrom ia: 

i a ~ k "  G . v . F . D . q  
, (1) 

das heil]t bei Spannungen an der Elektrode, die die Depolarisatorkonzen- 
trat ion an der Elektrodenoberfl~che auf 0 vermindern, is~ der Strom 
proportional der analytischen Konzentrat ion in elektrochemisehen 
Aquivalenten, der Diffusionskonstante D des Dep01arisators und der 
Elektrodenoberfl~che q, umgekehrt  proportional der Diffusionssehicht- 
dicke 6. Wie aber bereits A.  Eucken 5 in einer unter etwas anderen Be- 
dingungen geffihrten Untersuchung zeigte, gilt obige Gleichung - -  
sowohl in der Theorie als auch im Experiment  - -  fiir laminare Str5mungen 
des Elektrolyten an der Elektrodenober~l~che nur n~herungsweise. Fiir 
jene tuvbulenten StrSmungen, die am rotierenden 2Vernstschen a Platin- 
stift entstehen (Stilt senkrecht zur gotat ionsachse stehend, wie in Form 2, 
Abb. 1), hat  sieh bei hohen l%iihrgeschwindigkeiten die Gleichung brauch- 
bar gezeigt, wie T.  Kambara, T .  Tsukamoto und I .  Tachi ~7 zeigen konnten. 
Dieselben Verfasser haben dann versucht, die Nernst-Euckensche Theorie 
welter auszubauen und zu verbessern. Es werden sowohl StrSmungs- 
einfliisse als auch dutch die Drehzahl und Dimension der Elektroden 
bedingte Einfliisse studiert is. Die mitgeteilten Gleichungen zeichnen 
sich durch ihre Einfachheit aus, dfirften aber nut  fiir den Nerns t -S t i~  

gelten 19. 
Wenn bier davon abweichende experimentelle Be~unde gedeutet 

werden, so mull darauf hinge~desen werden, dal~ diese mit  einer anderen 
Elektrodenform [(5), Abb. 1] ~hnlich der nach Koltho//2~ gewonnen 
wurden, wobei auch das giinstigere Verhalten der letzteren begrfindet 
wurde. 

Bei genauerer Betrachtung yon (1) erscheint es unbefriedigend, dal~ 

16 A.  Eucken, Z. physik. Chem. 59, 72 (1907). 
1~ T. Kambara, T. Tsul~amoto und I .  Tachi, J. Japan Chem. 8, 604 

(1949); Chem. Abstr. 46, 1361 h (1952). 
18 T. Kambara, T,  Tsukamoto trod I.  Tachi, J. Electrochem. Soc. Japan 

18, 356, 386 (1950); Chem. Abstr. 45, 9400g--h (1951); J. Electroehem. 
Soc. Japan 19, 199, 297 (1951); Chem. Abstr. 46, 1361 i, 1362 i (1952). 

~ Leider war es uns bisher nicht m6glich, die Originalarbeiten der ge- 
nannten Verfasser zu erhalten, so daI3 wir uns mit den kurzen Referaten 
in den Chem. Abstr. begniigen mu~ten. 

20 I .  M.  KolthoM und W . E .  Harris, Ind. Eng. Chem., Analyt. Ed. 18, 
161 (1946). 
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fiber die GrSl~e und Ver~nderlichkeit von k nichts ausgesagt werden 
kann, ferner dal~ 8 n u r  eine virtuelle Diffusionsschichtdicke angibt, 
fiber deren Abhangigkeit yon der Umdrehnngszahl der Elektrode nichts 
Ngheres bekannt ist. Wie leicht einzusehen, muI~ 8 mit zunehmender 
Rfihrintensit~t abnehmen. 

Durch die rotierende Elek- 
trode, die unter den gegebe- 
hen experimentellen Bedin- 
gungen im EIektrolT~en etwa 
ko~xial in einem 25 mm weiten 
Glasbecher uml~uft, wird der 
Elektrolyt mit einer gewissen 
Geschwindigkeit mitgeffihrt. 
Diese Geschwindigkeit wurde 
dureh Messung bestimmt. Es 
wurde einmM an einem ein- 
~achen zylindrischen Glassti~b- 
ehen, einmM an der Elektrode 
selbst gemessen, da ja die 
Rfihrwirkung wohl yon deren 
Exzentrizit~t ausgeht und da- 
her nicht vernachli~ssigt werden 
kann. 

Mit dem zy]indrisehen, ge- 
raden RShrchen ergab sieh die 

Mitfiihrungsgeschwindigkeit, 
wie im Diagramm (Abb. 3) ge- 
zeigt, erwartungsgem~17 ange- 
n~hert linear vom Radius ab- 
h~ngig (die Messung erfolgte 
mit einem 1/~ mm weiten, sehr 
dfinnwandigen, unten winkelig 
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Abb. 3. Schematische Durstellung der Umla~f- 
geschwindigkeit Yon Wasser im MeBgef~iB. 

1 Gerades, zylindrisches Glasrohr ohne Elektrode. 
2 Rohr wie 1, aber mit Elektrode. 
3 Elektrode wie 2 mit Heberttberleitung ( 2 m m  

eintauchend). 

kurz abgebogenen Staurohr). Mit der Elektrod% zus~tzlich noch ver- 
~ndert durch den ~berleitungsheber, ergaben sich ganz andere Verh~lt- 
nisse. Die Relativgeschwindigkeit (wegen Bruchgefahr nicht genau reel]- 
bar!) in der Elektrodenn~he (Bereich etwa ein Stromfaden mit 2 mm 
Radius um die Elektrode) war sehr gering, etwa 5 cm/sec, was mit der 
sparer berechneten Gesch~dndigkeit an der Elektrodenoberfliiche der 
GrSl~enordnung nach iibereinstimmt. 

:Die weiteren Betrachtungen erstrecken sich nun auf diese Elektroden- 
umgebung (Abb. 4), wobei die E]ektrode als kreiszyliadrischer Stab in 
einer quell- und wirbelffeien geradlinigen StrSmung angenommen werden 
soll. {Bei der Abmessung der Diffusionsschieht yon einigen 10/s wird 

77* 
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die Kreisbahn der Elektrode vernachl~ssigt.) Die unmittelbare An- 
sch~uung lehrt, dal3 zu der herkSmmlichen Abh~ngigkeit des Diffusions- 

dye stromes noch der Geschwindigkeitsgradient in der Diffusionsschicht d~ 

kommt, so dal3 fiir den Strom: 

~ ~. F q . D  dC dye 
1000 dx(zo) dx(xo) k~ (k~ im Idealfall = 1) (2) 

geschrieben werder~ kann. Ersetzt man den Geschwindigkeitsgradienten 
aber durch den Ausdruck aus der N e w t o n s c h e n  Gleichung 

.. zt 

f 

f-le/c,,'fede ! 

d~ 
g~r 
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I 

Abb. 4. Schematische Darstellung der uumittelbaren 
Elektrodenumgebung. 

d~ k 

wobei man die Zylinderfl~ehe 
nS~herungsweise als eben be- 
traehget, was wohl wegen 

r + -  2 ~ r  (3) 

zul~ssig ist0 so resultiert ein 
ganz augenfgllig unrichtiger Ausdruck, da dann nach 

D C - - ~  K .  kl 2 r ~ . l  
i - -  u ' F "  1000 ~ • (2r § 6).u./ (4) 

mit der Vernachl~ssigung (3) der flie13ellde Strom nicht mehr yon der 
Elektrodenfl~che ( =  Zylinderfl~che !) abhinge und wegen der Temperatur- 
abh~ngigkeit yon ~ und D einen Temperaturkoeffizient yon ~ 6% 
h~tte, was nicht beobach~et wird. 

Wie auch schon F .  Ah lborn  21, 2~ feststellt, ist die Berechnung auf 
Grund der N e w t o n s c h e n  Theorie als unhaltbar zu betrachten und durch 
viele Versuche widerlegt; dann befindet man sich hier bereits im Bereiche 
der oberen Grenzgeschwindigkeit (wg2 = 0,72 m/sec ffir Wasser in 
RShren mit 25 mm lichter Weite 22, fugenlos aus Glas oder Blech, bei 
20 ~ C), oberhalb deren nur das quadratische Widerstandsgesetz gelten 
sollte. Es ist aber ein Charakteristikum der bier auftretenden turbulenten 
StrSmung, dal~ die Geschwindigkeitsabnahme in der NKhe der Wand- 
fl~chen betr~chtlich steiler als innerhalb der StrSmung ist, was sich auf 
Grund der Messungen ergibt. 

Nach ~lterer Ansicht ist ferner auch die StrSmung yon Flfissigkeits- 
schichten gegeneinander nicht anwendb~r, da, wie H . v .  Helmhol tz  2~ 

schon abgeleitet hat  und auch die empirisch ermittelten Formeln yon 

~1 F .  Ahlborn, Dissertation Univ. Itamburg (1902). 
~ :Die Hfitte, 22. Aufl., Bd. I, S. 351. 
~a H .  v. Helmholtz, Wissensehaftliehe Abh~ndlungen, Bd. I, S. 146. 
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Prandt122 zeigen, die an Unstetigkeitsfl/~chen auftretende Grenzreibung 
realer Fliissigkeiten Wirbel erzeugt, deren Wirkung (als ReibungskrMt) 
nur in manchen Fgllen bereehnet warden kann. An ruhenden KSrper- 
oberfl~chen nahert  sieh die unmittelbar angrenzende Fliissigkeitssehieht 
der Gesehwindigkeit Null, da sie an der Flache halter und einer endliehen 
Gleitung unverh~ltnism~gig groBen Widerstand entgegensetzt. Die 
folgenden Sehichten unterliegen naeh ~lterer Ansieht ~a einer unstetigen, 
wirbelnden Gesehwindigkeitszunahme. Nur bei sehr geringer Gesehwindig- 
keit in fliissigkeitserfiillten l~i~umen sollte die Zunahme stetig und die 
Str6mung berechenbar sein. Erst  die neuere Literatur gibt sowohl fiir 
Gase (E. Mache ~4) wie auch ffir 
turbulent bewegte Fliissigkeiten 
(E. Eclcert 25) Ableitungen and 
Megergebnisse fiir die Grenz- 
schichtstr5mung, die dort im 
Bereiehe gewisser Reynoldscher 
Zahlen (t~e < 84000), die hier 
noch eingehalten werden, la- 
minates Verhalten - -  ]edoch nu t  
in der Grenzschicht--  als sicher 
erscheinen lassen. 

r I ! Z ~ n g  

7ek t fbJe  [ 2 ' 
F 

--2-- 
fz-/ 

Abb. 5. Schematische Darstellung des StrSmungs- 
verlaufes an tier Platinelektrode. 

Gestiitzt aul diese Feststellungen, wird folgender, schematischer 
Bereehnungsweg vorgesehlagen (vgl. Abb. 5): Die Diifusionssehieh~, 
die sich auch an stationiiren Elektroden ausbildet, mSge sich laminar 
an der kreiszylindrischen, ideal glatten Elektrode mit einer mittleren 
Geschwindigkeit v vorbeibewegen und es mSge sich dabei bei Erreichen 
des maximalen Stromes (wegen der ~hnlichkeit der Kurvenform meist 
als Diffusionsstrom bezeiehnet) das normale, zeitabh/~ngige Diffusions- 
gef/~lle ausbilden. Mit den drei Grundgleichungen wie in (2) ergibt sich 
ffir den jeweilig flieBenden Strom: 

v. F.  q.D (U - -  ~ (5) 
i = 1000"  ~ 

Man setzt nun ffir die Zylinderoberfl~che q = d"  :~" l u n d  ftir die Kon- 
vektionszeit der Diffusionsschicht an der L/~nge der Elektrode 

l 
t -  ~,. (6) 

Die Diffusionsschichtdicke nimmt aber mit der Konvektionszeit zu nach: 

d = VT~-n.  t, (7) 

24 H. Mache, Forsch. Gebiete Ingenieurwes. 14, 77 (1943). 
~5 H. Eckert, VDI-Forschungsh. 416 (1942). 
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so dab man mit  (6) durch Integrat ion und Mittelwertbildung des in (5) 
1 

ben6tig~en 3- fiber die L~nge 1 erhalt: 

1 l 

T - ~ . d l :  ~ - 1 ) ' - i - .  t - l d l = 2  ~.2).t  " (8) 
o o 

In  G1. (5) eingesetzt, ergibt dies fiir den ,,Diffusionsstrom": 

~ . F  d . ~ . l . D  _ 2 .  v . F  l / .n  ..... id = 2 ~656 ( C - - ~  , /  ~-D.Z 1006 ( C - - ~ 1 6 2  d- - l -  D .  v. 

f v (9) 

GI. (9) steht in beachtticher T,~lbereinstimmung mit  den experimentellen 
Resultaten, soweit eindeutig reversible und diffusionsbestimmte Ab- 
scheidungsvorg~nge als Beispiele herangezogen werden. Als Beispiel 
werden in der folgenden Tabelle 1 die HShen einer 2 • 10 -4 m [J-] -Stufe  
in 2 n HeS04, luftfrei, verglichen. Zur Messung dienten zwei versehieden 
starke Elektroden, die hi Jenaer Gergteglas eingesehmolzen w~ren und 
mehrfaeh gekiirzt wurden, um die L~ngenabh~ngigkeif, zu zeigen. Werden 
die Werte in die Gl. (9) eingesetzt (Werte im CGS-System), so erh~lt 
man ffir v eine recht geringe Streuung, was die G/iltigkeit yon (9) erhi~rteL 

T a b e l l e  1. 

cm I Amp. ! cm cm/sec 

0,082 

0,05 

8,86. 10 -5 
8,30 10 -s 
7,00 10 -5 
5,08 10 -5 

5,55. 10 -5 
i 4,82 �9 10 .5 
] 3,24. 1O -s 
I 3,06. 10 -5 

a 

1,02 
0,88 
0,65 
0,35 

b 
1,10 
0,85 
0,40 
0,35 

0,122 } 
0,125 
0,120 0,121~ 
0,119 

0,120 i 
0,119 
0,I13 0,117 
o,115 I 

Das Ausmessen der 
Elektrodenl~nge bereite~ 
Sehwierigkeiten, wurde 
aber hier so umgangen, 
dab nur jeweils die gr613~e 
L~nge direkt vermessen 
und die anderen LS.ngen 
dureh W~gung der ab- 
gesehnittenen Stfieke in- 
direkt bestimmt wurden. 

Da die Diffusions- 
konstante yon J-nieht 
bekannt ist, wurde sie 
nach 

u . R . T  
D - - .  

aus dem Grenzwert der Ionenbeweglichkeit fiir sehr kleine Konzentra- 
c m  2 

t ionen  bei 25 ~ C = 7,98- l0  -4 Volt. sec  (J" L a n g e 2 6 )  z u  1 ,99"  10 -s cm2/sec 

errechnet. 
Der Mit.telwert der Gesehwindigkeit ist flit beide Drahtsta.rken nicht 

viel versehieden, jedoch nicht genau gleich; dies ist wohl darauf zurfick- 

2s j .  Lange, Einffihrung in die Physikalische Chemie, S. 147, Tabelle 20. 
Wien: Springer-Verlag (1942). 
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zuffihren, dag der Abstand der Elektrode yon der i%otationsachse und dis 
sonstigen StrSmungsverhgltnisse bei zwei Einschmelzungen nur sehwer 
gsniigend gleich getroffen werden, wenn hierffir aueh grol]e Sorgfalt 
aufgewendet wurde. 

Einen qualitativen Einbliek in die StrSmungsverhgltnisss gew~hrt 
folgender Versueh: Eine formgleiche Elsktrode bus Silberdraht (in 
Bleiglas eingesehmolzen) 15st sich beim Umlauf in 20%iger HNO 3 
raseh auf. Hierbsi erfolgt dsr Angriff jedoch nicht gleiehmgBig, sondsrn 
es entsteht die in Abb. 6 gezeigte Form. Da es sich hisr wohl ebenso um 
einen strSmungsvsrzerrten Diffusionsvorg~ng handelt, wird die Abhi~ngig- 

keit des Angriffes nach Vl-deutlich (abgesehen yon dsm zu erwartenden 
]gandwirbel, der abet dureh die Form glasteehnisch bedingt und kaum 
zu vermeiden ist). 

Abb. 6. F o r m  einer Silberelektrode nach  kurze r  Laufze i t  in  Sall)eters~ttre. 

Als besonderer Vorteil der Elektrodenform kann der Umstand an- 
gesehen werden, dab zwei Elektrodenanordnungen, z. B. fiir Differential- 

polarographie, wegen der Abh~ngigkeit des Stromes yon Vv-1 leichtsr 
als bei etwaiger linearer Abh~ngigkeit abgestinamt werden kSnnen. 
Eine weitere, einfache l%eehnung ergibt, dal~ die Geschwindigkeit v 
wahrscheinlich nicht nut  einen Parameter, sondern eine reals Geschwindig- 
keit darstellt, Beispiel an Weft  3 der Tabelle 1 b. 

Die Dieke der Diffusionsschieht im Mittel, die man durch Wieder- 
einsetzen yon v in (8) mit 

(10) 

erhglt (aber in N/~herung auch direkt dutch das fiber die Elektroden- 
oberflgehe verteilte, du tch  die Diffusion ausgesehSpite LSsungsvolumen 
erhalten kann), liegt bei 7,36" 10 -3 era. Bei sinem linearsn Geschwindig- 
keitsanstieg yon der Elsktrodenoberfl~ehe weg ist laut Anfangsvsrein- 
fachung die dazugehSrige Gesehwindigkeit eine mittlere Gesehwindigkeit, 
die naeh 

V 

1 I g = v ~  v . d v - -  2 
0 
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betr~gt, wogegen im Abstand der Diffusionsschicht bereits die doppelte 
Geschwindigkeit herrschen sollte (bier 0,232 cmfsec). Errechnet man 
daraus mit  linearem Geschwindigkeitsanstieg jene der ,,weiteren 
Elektrodenumgebung" (S. 1186) in 2 r a m  Abstand, so erh~lt man 
6,3 cm/sec, was mit  dem fehlerbehafteten direkten Mel~wert geniigend 
g u t  iibereinstimmt (~--5 cm). Da die Diffusionsschichten, wie sie sich 
an einer Hg-Elektrode einstellen und yon Antweiler gemessen wurden 27, 
bei 2 bis 15 �9 10 -~ cm Dicke liegen, erscheint obiger Wert  best~tigt. 

2~ H . J .  Antweiler, Z. Elektrochem. 44, 719, 831, 663 (1938). 


