Beitrige zur Polarographie.
I. Mitteilung: Rotierende feste Elektroden.
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Mit 6 Abbildungen.
(Eingelangt am 20. Juli 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Okt. 1953.)

Es wird iiber die Verwendung von festen rotierenden Elek-
troden in der Polarographie berichtet. Ferner wird versucht,
die Vorgiénge an diesen Elektroden mathematisch und strémungs-
méflig zu behandeln. Auflerdem werden verschiedene Methoden
angegeben, um mit solchen Elektroden streng reproduzierbare
MeBergebnisse zu erhalten.

I. Problemstellung.

Wir haben vor einiger Zeit iiber die polarographische Erfassung
verschiedener Zuckerabbauprodukte und ihre analytische Trennung
berichtet!. Tm Rahmen dieser Untersuchungen wurden nur Reduktions-
stufen vermessen, da diese von vielen in ¥Frage kommenden Substanzen
bereits bekannt waren. Es wire nun auch naheliegend, anodische, also
Oxydationsstufen zu diesen Zwecken heranzuziehen. Bisher liegen aller-
dings nur wenige solche Messungen an organischen Stoffen vor2, zum
Teil wohl deshalb, weil die Beherrschung positiver Potentiale meB-
technisch auf ziemliche Schwierigkeiten stoBt.

Solange es sich um schwach positive Potentiale (einige Zehntel Volt)
handelt, kann eine tropfende Quecksilberanode Verwendung finden,
doch sind die so zuginglichen Potentialbereiche fiir eine erfolgreiche
Auswertung zu klein. Der Ersatz von Quecksilber durch andere Metalle

L W. Stoll, E. Waldmann, V. Prey und H. Berbalk, Mh. Chem. 83, 988
(1952).

2 M. v. Stackelberg, Polarographische Arbeitsmethoden. W. de Gruyter
1950.
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oder Legierungen in flissiger Form bereitet grofle experimentelle
Schwierigkeiten und kommt kaum fiir den praktischen Gebrauch in
Frage. Eine groBle Anzahl von Arbeiten beschiftigen sich daher mit
rotierenden Metallelektroden, hauptsichlich Platin?-?. Von den genannten
Autoren wurden verschiedene Elektrodenformen angegeben und es
mufBte daher zunichst untersucht werden, welche Form sich fir die
geplanten Untersuchungen am besten eignen wiirde. Desgleichen war
zu untersuchen, von welchen Faktoren die Stufenbildung abhingt, und
mdoglichst die bisher wenig ausgebaute Theorie der festen Elektroden
weiter zu vervollstindigen.

II. Zur experimentellen Arbeit mit rotierenden Elektroden.

Der Diffusionsstrom kommt bei der anodischen Messung genau wie
bei der Reduktionsmessung aus der elektrochemischen Reaktion in einer
Diffusionsschicht. Das restlose Ausschopfen dieser Schicht an Depolari-
sator entspricht auch hier dem Grenzstrom. Wihrend aber am tropfenden
Quecksilber die Oberfliche der Elektrode stindig erneuert wird, und
man so eine stérende Polarisation und Vergiftung leicht vermeiden kann,
mul man bei festen Elektroden besondere MaBnahmen ergreifen, um
diese Faktoren auszuschalten. Man mull entweder durch geeignete
SchaltungsmafBnahmen fiir eine zeitweilige Depolarisation der Elektroden
sorgen (Anlegen einer Gegen-EMK19), oder man lilt die Elektrode
rotieren, mull aber dabei eine Rithrung der MeBlosung in Kauf nehmen.
Die relative Bewegung der Elektrode gegeniiber der Flissigkeit kann
zu stérenden turbulenten Strémungen fithren und schlieflich kénnen,
besonders bei Losungen, die zu Kristallisation neigen, die Elektroden-
formen wesentlichen Einfluf auf die Ablagerung der gebildeten Kristalle
haben. Wir haben deshalb finf verschiedene Elektroden (Abb. 1) auf

3 W. Nernst und E. 8. Merriam, Z. physik. Chem. 53, 235 (1905).

4 H. A. Laitinen und I. M. Kolthoff, J. Physic. Chem. 45, 1079 (1941).
A. Bucken, Z. Elektrochem. 88, 341 (1932).

S. Roderburg, Dissertation Univ. Bonn (1944).

1. M. Kolthoff und W. E. Harris, Ind. Eng. Chem., Analyt. Ed. 18,
161 (1946).

8 Y. und S. Lyalikow und V.J. Karmazin, Zawodskaja Lab. 14, 138
(1948},

S E.D. Harris und A. J. Lindsey, Nature 162, 413 (1948). — D. B. Julian
und W. R. Buby, J. Amer. Chem. Soe. 72, 4719 (1950). — J.J. Lingane,
Analyt. Chemistry 28, 86 (1951). — St Wawszonek, ibid. 24, 32 (1952). —
Val. auch: Radiometer Polarographics und J. Heyrovsky und O. H. Miiller,
Bibliography of Publications; Centralpolarogr. Inst. Prag.

10 P. Silvestroni, Ricerca sci. 22, 993 (1952); Anm.: Wegen des durch diese
Methode bedingten gréBeren Aufwandes an Schaltmitteln und der immer
vorhandenen Stéranfélligkeit haben wir von derartigen Messungen ab-
gesehen.
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ihre Brauchbarkeit untersucht. Bestimmt wurden einerseits die Riihr-
wirkung mit Hilfe eines kleinen Staudruckréhrchens (in einem ge-
schlossenen Gefa bei geeigneter Fillthohe) und anderseits die Abbildungs-
schirfe einer J—-Stufe, gemessen am Flicheninhalt zwischen der Tangente
an den Ruhestrom, der Tangente an den Punkt des Halbwellenpotentials
der Stufe und der gemessenen Kurve selbst. Dabei zeigte es sich, daf
die Form 5 (Abb. 1) die ginstigsten Bedingungen ergibt, was sich auch,
qualitativ mit den Vorstellungen fiir laminare Stréomungen deckt.

Wie schon eingangs erwahnt, ist es schwierig, fiir laufende Messungen
mit rotierenden Elektroden stets gleiche Bedingungen an diesen ein-
zuhalten. Es wuarden daher auch diese Faktoren niher untersucht.
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Abb. 1. Formen der untersuchten rotierenden Platinelektroden.

Es hat sich gezeigt, daB bei hohen Depolarisatorkonzentrationen
Adsorptionserscheinungen und Vergiftungen der Elektrodenoberfliche
die Messung vollig verhindern kénnen. Man erkennt diesen Zustand
leicht daran, daB ein anfinglicher Diffusionsstrom mehr oder minder
rasch auf den Wert Null zuriickgeht. Zum Teil 148t sich diese Storung
durch die Herabsetzung der Depolarisatorkonzentration beheben, um
so eher, als der Grenzstrom hier um 1 bis 2 Zehnerpotenzen grofler ist
als bei der Quecksilber-Tropfelektrode und gleicher Depolarisator-
konzentration. Eine vollstindig befriedigende Reproduzierbarkeit der
Messungen kann aber so nicht erreicht werden. Es wurde daher versucht,
die Elektroden auf chemischem Wege durch Waschen mit Schwefel-
sdure, Salzsiure, Chromschwefelsiure, Konigswasser, teilweise auch bei
gleichzeitiger Polarisation, zu reinigen. Am brauchbarsten erwies sich
eine Losung von 150 bis 200 g KJ in 11 25%iger Salzsiure!’; man
kann mit so behandelten Elekiroden bis etwa + 1V messen. Bei Ver-
giftungen der Elektrodenoberfliche wihrend einer Messung fithrt manch-
mal die Zugabe von gut gereinigter Poliertonerde in kleinen Mengen

11 Q. Marie, C. 1. acad. sci., Paris 145, 117 (1907). — A. Rugis, J. Llopes
und P. Gardia, Chem. Abstr. 45, 41501 (1951).
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(1 bis 10 g/l) zum Ziel. Der Verlust an Elektrodenmaterial bleibt hierbei
in ertriglichen Grenzen. ‘

Bet Platinelektroden hat sich jedoch ein Ausglithen bei 1000 bis
1200° C am -besten bewidhrt. Dabei ist allerdings zu bedenken, dafi
sich die Einschmelzstelle in Glas unkontrollierbar verindern kann und
die Messungen dadurch nicht streng reproduzierbar sind. Es wurden
deshalb die Platindrihte in Quarzglasréhrechen nach Form 5 (Abb. 1)
eingeschmolzen. Da hierbei ein gasdichtes Einschmelzen nicht méglich
ist, muB ein kleiner Luftspalt zwischen Metall und Rohrwand in Kauf
genommen werden, der aber nicht stort, wenn man Quecksilber als
Kontaktflissigkeit in das Rohrchen einbringt. (Zum Ausgliben mufi
das Quecksilber natirlich entfernt werden.) Die so erhaltenen Mef-
ergebnisse sind streng reproduzierbar.

Zum Anirieb der rotierenden Elektroden wurden kieine Drehstrom-
synchronmotoren, wie sie unter der Bezeichnung ,,Drehfeldzeiger aus Wehr-
machtbestéinden im Handel sind, verwendet. Die Ankerwicklung wurde
von den Schleifringen abgelétet und kurzgeschlossen, die Achse bis in die
Hohe der Schleifringe durchbohrt, ein ldngeres, isoliertes Drahtstiick dureh
diese Bohrung gezogen und mit einem Schleifring verlétet. Das freie Draht-
ende ragt in das Quarzrohrchen der Elektrode und stelit den Kontakt mit
dem Quecksilber her. Die mechanische Verbindung zwischen Klektrode
und Motor stellt man durch ein Stiickchen diinnen Gummischlauches her,
zur Fihrung im MeBgefd dient ein Glasrohrchen (Abb. 2). Die Antriebs-
motoren laufen zwar in dieser Anordnung asynchron, doch ist ihre Drehzahl
bei der in Frage kommenden geringen mechanischen Belastung so konstant,
dafBl mit zwei derartigen Elektroden ohne weiteres differentialpolarographische
Messungen durchgefithrt werden kénnen. Uber eine diesbeziigliche Schaltung
sowie iber eine geeignete Anordnung zur elektrischen Differentiation der
Kurven werden wir spéter berichten.

Verschiedentlich wurde bereits iiber die Verwendung anderer Metalle und
Legierungen zur Herstellung von. rotierenden Elektroden berichtet1?-15, doch
sind die mitgeteilten FErgebnisse nicht sehr befriedigend. Von uns wurde
Silber- und Reinstblei-Draht versucht, ohne aber zu verwendbaren ¥r-
gebnissen zu gelangen. Vor allem ist eine Reinigung der Elektrodenober-
flichen in diesen beiden Fillen nicht ohmne weiteres moglich, so dall die
beobachteten Kurven nur schlecht reproduzierbar waren. Ein weiterer
Versuch wurde mit Silicium und mit Siliciumcarbidkristallen unternommen.
Silicium enthielt kleine Mengen Ferrosilicium, wodurch die diinnen Blittchen,
aus denen die Elektroden bestanden, in S#uren keine lange Lebensdauer
hatten. Siliciumcarbid eignet sich wohl als Elektrodenmaterial, bietet
gegeniiber Platin jedoch keine besonderen Vorteile. Siliciumecarbid ist
ibrigens auch bei beschrinkter Lebensdauer (5 bis 10 Betriebsstunden) fiir
Reduktionsmessungen im alkalischen Bereich verwendbar. -

12 K. M. Skobets, L.S. Berenblyum und M. N. Atamanenko, Zawodskaja
Lab. 14, 131 (1948); Chem. Abstr. 43, 891 (1949).

13 S, D. Miller, Trudy Vesesoyuz Konfer. Anal. Khim. 2, 551 (1943).

14 L. Kieselbach, Dissertation Univ. Bonn (1938).

15 8. J. Sinyakova, Trudy Vesesoyuz. 2, 529 (1943); Chem. Abstr. 39,
3750/3 (1945).
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In der Hoffnung, amalgamierte Silberelektroden an Stelle der tropfenden
Quecksilberelektrode verwenden zu koénnen, wurden auch diese im Reduk-
tionsbereich untersucht. [Wiahrend des Druckes dieser Arbeit wurde uns
eine diesbeziligliche Untersuchung von W. D. Cooke, ,.Erweiterung der
Empfindlichkeit polarographischer Analysen durch rotierende Amalgam-
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Abb. 2. Gesamtanordnung einer MefBzelle.

elektroden®, Analyt. Chemistry 25, 218 (1953), bekannt, deren Ergebnisse
sich weitgehend mit unseren eigenen decken.] Prinzipiell sind derartige
Elektroden brauchbar, doch haften ihnen alle Méingel der festen Klektroden,
wie leichte Vergiftbarkeit und schlechte Reinigungsmoglichkeit, an. Zu-
sétzlich kommt noch hinzu, dafl es schwer ist, immer genau reproduzierbare
Amalgamoberflichen zu schaffen. Die Versuche wurden deshalb abgebrochen.

II. Zur Theorie der rotierenden Elektroden.

Verglichen mit der Tropfelektrode, sind die an rotierenden Elektroden
bisher durchgefithrten Untersuchungen weit weniger zahlreich. Damit

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 84/6. 77
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diirfte zusammenhingen, daB auch die Theorie der dort herrschenden,
sehr komplexen Abscheidungsverhdltnisse nur wenig ausgebaut wurde.

Bisher wurden nach W. Nernst® und A. Bucken'® jene Variablen, die
auch an der rotierenden Elektrode eine zeitunabhéngige Diffusionsschicht
entstehen lassen, zusammengefalt in der Formel fiir den flieflenden
Diffusionsgrenzstrom 4;:

T G'”Fa;—D'q, (1)

das heifit bei Spannungen an der Elektrode, die die Depolarisatorkonzen-
tration an der Elektrodenoberfliche auf 0 vermindern, ist der Strom
proportional der analytischen Konzentration in elektrochemischen
Aquivalenten, der Diffusionskonstante D des Depolarisators und der
Elektrodenoberfliche ¢, umgekehrt proportional der Diffusionsschicht-
dicke §. Wie aber bereits 4. Eucken® in einer unter etwas anderen Be-
dingungen gefithrten Untersuchung zeigte, gilt obige Gleichung —
sowohl in der Theorie als auch im Experiment — fiir laminare Strémungen
des Elektrolyten an der Elektrodenoberfliche nur niherungsweise. Fir
jene turbulenten Stromungen, die am rotierenden Nernstschen® Platin-
stift entstehen (Stift senkrecht zur Rotationsachse stehend, wie in Form 2,
Abb. 1), hat sich bei hohen Riihrgeschwindigkeiten die Gleichung brauch-
bar gezeigt, wie T'. Kambara, T'. Tsukamoto und I. Tachi'? zeigen konnten.
Dieselben Verfasser haben dann versucht, die Nernst-Buckensche Theorie
weiter auszubaunen und zu verbessern. Es werden sowohl Stromungs-
einfliisse als auch durch die Drehzahl und Dimension der Elektroden
bedingte Einfliisse studiert'®. Die mitgeteilten Gleichungen zeichnen
sich durch ihre Einfachheit aus, diirften aber nur fiir den Nernst-Stift
gelten?d,

Wenn hier davon abweichende experimentelle Befunde gedeutet
werden, so mul} darauf hingewiesen werden, daf} diese mit einer anderen
Elektrodenform [(5), Abb. 1] &hnlich der nach Kolthoff?® gewonnen
wurden, wobei auch das giinstigere Verhalten der letzteren begriindet
wurde.

Bei genauerer Betrachtung von (1) erscheint es unbefriedigend, daf3

16 A. Bucken, Z. physik. Chem. 59, 72 (1907).

17 T. Kambara, T.Tsukamoto und I. Tacki, J. Japan Chem. 3, 604
(1949); Chem. Abstr. 46, 1361 h (1952).

18 7. Kambara, T. Tsukamoto und I. Tachi, J. Electrochem. Soc. Japan
18, 356, 386 (1950); Chem. Abstr. 45, 9400 g¢—h (1951); J. Electrochem.
Soc. Japan 19, 199, 297 (1951); Chem. Abstr. 46, 13611, 13621 (1952).

¢ Leider war es uns bisher nicht mdéglich, die Originalarbeiten der ge-
nannten Verfasser zu erhalten, so daB wir uns mit den kurzen Referaten
in den Chem. Abstr. begniigen mulBten.

20 I. M. Kolthoff und W. E. Harris, Ind. Eng. Cbem., Analyt. Ed. 18,
161 (1946).
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iber die GroBe und Verdnderlichkeit von k nichts ausgesagt werden
kann, ferner dal 0 nur eine virtuelle Diffusionsschichtdicke angibt,
itber deren Abhingigkeit von der Umdrehungszahl der Elektrode nichts
Niheres bekannt ist. Wie leicht einzusehen, mufl § mit zunehmender
Riihrintensitéit abnehmen.
Durch die rotierende Elek-

- Rihrerschard™> EefFhwand ——w
trode, die unter den gegebe- ety \\\
: : sol  f \
nen expenmentellen Bedin- {' N Absolotgesitmindphert
gungen im Elektrolyten etwa \ \\ ] oer Elektrade
koaxial in einem 25mm weiten \1 \\ //
Glasbecher umliuft, wird der X

. : . Elektrod. tmgety. 'Q\
Elektrolyt mit einer gewissen D

Geschwindigkeit  mitgefithrt.
Diese Geschwindigkeit wurde
durch Messung bestimmt. Hs
wurde einmal an einem ein-
fachen zylindrischen Glasstéb-
chen, einmal an der Elektrode
selbst gemessen, da ja die
Rithrwirkung wohl von deren
Exzentrizitit ausgeht und da-
her nicht vernachlissigt werden
kann.

Mit dem zylindrischen, ge-
raden Rohrchen ergab sich die

Beschwindigker? cm/sec
N
<[

3

Mitfithrungsgeschwindigkeit, 7 7
wie im Diagramm (Abb. 3) ge- mm von Gerdbmitie
zeigh, erwartungsgemif ange- Abb. 3. Schematische Darstellung der Umlauf-
shert lin Radi b geschwindigkeit von Wasser im MeBgefdD.
nahe ear vom adius ab- 1 Gerades, zylindrisches Glasrohr ohne Elektrode.

hanglg (dle Messung erfolgte 2 Rohr wie 1, ‘aber mit Elektrode. .

. . N 3 Elektrode wie 2 mit Heberiiberleitung (2 mm:
mit einem 1/, mm weiten, sehr cintanchend),
dinnwandigen, unten winkelig
kurz abgebogenen Staurohr). Mit der Elektrode, zusitzlich noch ver-
andert durch den Uberleitungsheber, ergaben sich ganz andere Verhilt-
nisse. Die Relativgeschwindigkeit (wegen Bruchgefahr nicht genau me8-
bar!) in der Elektrodennihe (Bereich etwa ein Stromfaden mit 2 mm
Radius um die Elekirode) war sehr gering, etwa 5 cm/sec, was mit der
spiter berechneten Geschwindigkeit an der Elektrodenoberfliche der
Groflenordnung nach itbereinstimmt.

‘Die weiteren Betrachtungen erstrecken sich nun auf diese Elektroden-
umgebung (Abb. 4), wobei die Elektrode als kreiszylindrischer Stab in
einer quell- und wirbelfreien geradlinigen Strémung angenommen werden
soll. (Bei der Abmessung der Diffusionsschicht von einigen 10y wird

7T
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die Kreisbahn der Elektrode vernachlissigt.) Die unmittelbare An-
sehauung lehrt, dab zu der herkémmlichen Abhéngigkeit des Diffusions-
stromes noch der Geschwindigkeitsgradient in der Diffusionsschicht %‘?—
kommt, so daB fiur den Strom:

gD dC dv,
1000 dz

I P ky  (k; im Idealfall = 1) (2)
(o) (@)

geschrieben werden kann. Ersetzt man den Geschwindigkeitsgradienten
aber durch den Ausdruck aus der Newtonschen Gleichung

v; 2/ ok
2/ Lisung s qn’
—r— (E)
i ] 4
5 = Wf)bel man .dle Zylinderflache
=3 — w ndherungsweise als eben be-
: L T : trachtet, was wohl wegen
Llektrode J 5
ry AT (3
Abb. 4. Schematische Darstellung der unmittelbaren
Elektrodenumgebung.

zuldssig ist, so resultiert ein
ganz augenfillig unrichtiger Ausdruck, da dann nach
D C—°C K-k  2rnl @
1000 8 n 2r + 0)-m-l
mit der Vernachldssigung (3) der flieBende Strom nicht mehr von der
Elektrodenfliche (= Zylinderfliche!) abhinge und wegen der Temperatur-
abhingigkeit von % und D einen Temperaturkoeffizient von ~ 69,
hitte, was nicht beobachtet wird.

Wie auch schon F. Ahlborn®t. 2 feststellt, ist die Berechnung auf
Grund der Newtonschen Theorie als unhaltbar zu betrachten und durch
viele Versuche widerlegt; dann befindet man sich hier bereits im Bereiche
der oberen Grenzgeschwindigkeit (wg, = 0,72 mfsec fir Wasser in
Réhren mit 25 mm lichter Weite®, fugenlos aus Glas oder Blech, bei
20° C), oberhalb deren nur das quadratische Widerstandsgesetz gelten
sollte. Es ist aber ein Charakteristikumn der hier auftretenden turbulenten
Strémung, dafl die Geschwindigkeitsabnahme in der Néhe der Wand-
flichen betrichtlich steiler als innerhalb der Strémung ist, was sich aunf
Grund der Messungen ergibt.

Nach dlterer Ansicht ist ferner auch die Strémung von Flissigkeits-
schichten gegeneinander nicht anwendbar, da, wie H.wv. Helmholiz®
schon abgeleitet hat und auch die empirisch ermittelten Formeln von

2§, Ahlborn, Dissertation Univ. Hamburg (1902).
22 Die Hutte, 22. Aufl., Bd. I, S. 351.
% H.wv. Helmholtz, Wissenschaftliche Abhandlungen, Bd. I, 5. 146.

j=v F-
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Prandil® zeigen, die an Unstetigkeitsflichen auftretende Grenzreibung
realer Flugsigkeiten Wirbel erzeugt, deren Wirkung (als Reibungskraft)
nur in manchen Fillen berechnet werden kann. An ruhenden Kérper-
oberfléchen nahert sich die unmittelbar angrenzende Tlissigkeitsschicht
der Geschwindigkeit Null, da sie an der Fliche haftet und einer endlichen
Gleitung unverhaltnismiBig grofen Widerstand entgegensetzt. Die
folgenden Schichten unterliegen nach dlterer Ansicht® einer unstetigen,
wirbelnden Geschwindigkeitszunahme. Nur bei sehr geringer Geschwindig-
keit in flussigkeitserfilliten Raumen sollte die Zunahme stetig und die
Strémung berechenbar sein. Erst die neuere Literatur gibt sowohl fiir
Gase (E. Mache?) wie auch fir

turbulent bewegte Fliissigkeiten P Lisung
(E. Bckert?®) Ableitungen und r--—-?z\%zémﬁm
MeBergebnisse fir die Grenz- !F“ ¥ e .i

schichtstromung, die dort im i_7.{. M%M
2

Bereiche gewisser Reymoldscher —£/errose |
Zahlen (Re < 84000), die hier i

-— Z :

noch eingehalten werden, la- 7)
.mlnares Verhalt‘en —jedochnur gy 5 Scnematische Darstellung des Stromungs-
in der Qrenzschicht — als sicher verlaufes an der Platinelektrode.

erscheinen lassen.

Gestiitzt auf diese TFeststellungen, wird folgender, schematischer
Berechnungsweg vorgeschlagen (vgl. Abb. 5): Die Diffusionsschicht,
die sich anch an stationiren Elektroden ausbildet, moge sich laminar
an der kreiszylindrischen, ideal glatten Elektrode mit einer mittleren
Geschwindigkeit » vorbeibewegen und es moge sich dabei bei Erreichen
des maximalen Stromes (wegen der Ahnlichkeit der Kurvenform meist
als Diffusionsstrom bezeichnet} das normale, zeitabhingige Diffusions-
gefille ansbilden. Mit den drei Grundgleichungen wie in (2) ergibt sich
fir den jeweilig fliefenden Strom:

_ »-Fq-D(C—"°0)
7= 1000-9 ' (5)
Man setzt nun fiir die Zylinderoberfliche ¢ = d- -1 und fir die Kon-
vektionszeit der Diffusionsschicht an der Linge der Elektrode

t— L (6)

»

Die Diffusionsschichtdicke nimmt aber mit der Konvektionszeit zu nach:

6=1Vn-D-t, (7)

24 H. Mache, Forsch. Gebiete Ingenieurwes. 14, 77 (1943).
% H. Bckert, VDI-Forschungsh. 416 (1942).
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so daf man mit (6) durch Integration und Mittelwertbildung des in (5)

bendtigten 5i tiber die Lange [ erhilt:

. . »._U__.
T 3 di I/_"" Z dl ~—2Vm— (8)

In Gl (5) emgesetzt ergibt dies fur den ,,Diffusionsstrom®’
) F orn drmel-D F .
ig = 2 o5 (C— 0)~’;Dl 2 [oog (C—°C)-d-Va-l-D-v.

v 9
GL (9) steht in beachtlicher Ubereinstimmung mit den experimentellen
Resultaten, soweit eindeutig reversible und diffusionsbestimmte Ab-
scheidungsvorginge als Beispiele herangezogen werden. Als Beispiel
werden in der folgenden Tabelle 1 die Héhen einer 2 X 10—4 m [J~]-Stufe
in 2 n H,80,, Iuftfrei, verglichen. Zur Messung dienten zwei verschieden
starke Elektroden, die in Jenaer Gerdteglas eingeschmolzen waren und
mehrfach gekiirzt wurden, um die Lingenabhiingigkeit zu zeigen. Werden
die Werte in die Gl. (9) eingesetzt (Werte im CGS-System), so erhili
man fiir » eine recht geringe Streuung, was die Giltigkeit von (9) erhirtet.

Das Ausmessen der

Tabelle 1. Elektrodenlinge bereiteb

- T Schwierigkeiten, wurde

m’i An”ip. . mln Cm:;ec aber hier so umgangen,
a - daB nur jeweils die gréfite

Lénge direkt vermessen

a und die anderen Lingen

0,082 | 8,86 .10~ 1,02 0,122 durch Wigung der ab-
8,30 - 107% 0,88 0,125 geschnittenen Sticke in-

7,00 -10-5 = 0,65 0120 { %12l
5,08-107% : 0,35 0,119 . . .
‘ ’ Da die Diffusions-
00 555 . 105 b 110 0.120 ‘konstante von J— nicht
> 3 y X N : > : s H 1 T i
| 482-10 085 | 0119 - bekannt ist, wurde sie
3,24 - 1075 | 0,40 0,113 ’ nach
L 3,06-107 | 0,35 | 0,115 ) p=wET

y- K

direkt bestimmt wurden.

aus dem Grenzwert der Ionenbeweglichkeit tir sehr kleine Konzentra-
tionen bei 25° C = 7,98 - 10~ ——— (J. Lange?®) zu 1,99 - 10-5 cm?2/sec

errechnet.
Der Mittelwert der Geschwindigkeit ist fiir beide Drahtstirken nicht
viel Verschieden, jedoch nicht genau gleich; dies ist wohl darauf zuriick-

Volt sec

% J. Lange, Einfithrung in die Physikalische Chemie, 8. 147, Tabelle 20.
Wien: Springer-Verlag (1942).
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zufithren, daf3 der Abstand der Elektrode von der Rotationsachse und die
sonstigen Stromungsverhiltnisse bei zwei Einschmelzungen nur schwer
geniigend gleich getroffen werden, wenn hierfiir auch groBe Sorgfalt
aufgewendet wurde.

Einen qualitativen Einblick in die Strémungsverhéltnisse gewihrt
folgender Versuch: Eine formgleiche Elektrode aus Silberdraht (in
Bleiglas eingeschmolzen) lost sich beim Umlauf in 209%iger HNO,
rasch auf. Hierbei erfolgt der Angriff jedoch nicht gleichméBig, sondern
es entsteht die in Abb. 6 gezeigte Form. Da es sich hier wohl ebenso um
einen stromungsverzerrten Diffusionsvorgang handelt, wird die Abhéngig-
keit des Angriffes nach ]/Z deutlich (abgesehen von dem zu erwartenden

Randwirbel, der aber durch die Form glastechnisch bedingt und kaum
zu vermeiden ist).

7 mm
[ENTEE NN
7
Ay /
cavitierte Form Glas
urspringliche form

Abb. 6. Form einer Silberelektrode nach kurzer Laufzeit in Salpeterséure.

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

polarographie, wegen der Abhingigkeit des Stromes von Vv~ 1 leichter
als bei etwaiger linearer Abhingigkeit abgestimmt werden konnen.
Eine weitere, einfache Rechnung ergibt, daf die Geschwindigkeit v
wahrscheinlich nicht nur einen Parameter, sondern eine reale Geschwindig-
keit darstellt, Beispiel an Wert 3 der Tabelle 1 b.
Die Dicke der Diffusionsschicht im Mittel, die man durch Wieder-
einsetzen von v in (8) mit
D-z-l
o=\ =, (10)
erhilt (aber in Niherung auch direkt durch das iiber die Elektroden-
oberfliche verteilte, durch. die Diffusion ausgeschopite Losungsvolumen
erhalten kann), liegt bei 7,36 - 10-3 cm. Bei einem linearen Geschwindig-
keitsanstieg von der Elektrodenoberfliche weg ist laut Anfangsverein-
tachung die dazugehérige Geschwindigkeit eine mittlere Geschwindigkeit,

die nach
v
\1;- dv = i

vV = ) )
4]

@ll—‘
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betrigt, wogegen im Abstand der Diffusionsschicht bereits die doppelte
Geschwindigkeit herrschen sollte (hier 0,232 cm/fsec). Errechunet man
daraus mit linearem Geschwindigkeitsanstieg jene der ,,weiteren
Elektrodenumgebung® (S. 1186) in 2mm Abstand, so erhilt man
6,3 cm/sec, was mit dem fehlerbehafteten direkten MeBwert gentigend
gut- Gbereinstimmt (~ 5 cm). Da die Diffusionsschichten, wie sie sich
an einer Hg-Elektrode einstellen und von Amniweiler gemessen wurden??,
bei 2 bis 15+ 10-% cm Dicke liegen, erscheint obiger Wert bestatigt.

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



