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Das elektrochemische Potential Ms(Amalgam)/Me + wird, wie 
theoretische Uberlegungen zeigen, primer vom Potential des ]3o- 
denk6rpers (Metall, ~lle, oder Metall--Quecksilberverbindung, 
~t/eI-Igy) bes~immt. Potentialmessungen an ]~isen-, Kobalt-  
und Niekelamalgam ergeben jedoeh abweichende Werte.  Es wird 
gezeigt, dab stets ein Mischpotential gemessen wird, das bei Vor- 
liegen kleiner, im Queeksilber gel6ster Metalllnengen weitgehend 
davon best immt wird, welehe die Polarisat ion der Amalgam- 
oberfl~iche bewirkende l~eaktion /iberwiegt. Als solehe kommen 
insbesondere gTasserstoffabseheidung sowie Polarisation dutch 
Redoxvorg~inge (Fee+/Fe a+, Us+/U4+/UO~+) in Betraeht .  Aus der 
Kinet ik  der Umsetzung yon Eisenamalgam mit  verd. S~uren, AI- 
kalien, Kupfer-,  Blei-, Cadmium- und ZinksalzlSsungen folgt, 
dal3 dem Metall im Amalgam tats~ichlieh das  theoretisch berech- 
nete Potent ia l  zukommt,  da z .B .  dutch Eisenamalgam wohl 
Cu- und Pb-Ionen,  nieht jedoeh Cd- und Zn-Ionen zum Metall 
reduziert  werden. Dieses Potent ia l  kann jedoch nicht direkt  
gemessen werden, da infolge der i iberlagerten polarisierenden 
geak t ionen  bei verd. Amalgamen kein Gleichgewicht Me(~g)/ 
Me+(lz~O) besteht,  wie an mit  s~ markier tem Koba l t amalgam 
gezeigt werden konnte. 

The electrochemical potent ial  Me (amalgam)/Me+ is pr ima-  
rily determined, as theory shows, by  the potent ia l  of the pre- 
cipitates (metal, Me, or metal-mercury compound MeHgy). 
Measurements of the actual  potential ,  performed with iron, 
cobalt  and nickel amalgams, however, yield deviat ing results. 
I t  is shown tha t  in these instances a mixed potent ial  is mea- 
sured. This potent ial  depends, if only a small amount  of the  
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metal  under investigat, ion is solved in mercury,  on the nature 
of the polarizing reaction prevailing. Especially an evolution 
of hydrogen or a polarization by a redox reaction (Fe2+/ 
Fe  ~+, U3+/U4+/U022+) must  be considered. From measurements 
of the kinetics of the reaction between iron amalgam and dilute 
acids, alkali hydroxides or water solutions of copper, lead, 
eadminm and zinc it can be concluded tha t  the metal  in the 
amalgam possesses in fact the potential ,  calculated according 
theory. Otherwise f. e. iron amalgam could not  reduce Cu 2+ and 
Pb 2+, whilst Cd 2+ and Zn 2+ are unaffected. This potential ,  
however, ean not  be measured directly, l=eeause the concurrent 
polarizing reactions prevent  an equilibrium Me(gg)/Me+(i~20 ). 
This fact could be proved by measurements performed on 
radio-active cobalt  amalgam, using aOCo as a tracer. 

Das e lekt roehemisehe  P o t e n t i a l  der  A m a l g a m e  beansprueh t  seit  
langer  Zei t  erhebl iehes Interesse,  s tel len doeh die A m a l g a m e  Sys teme 
dar,  in denen die K o n z e n t r a t i o n  und  somit  die A k t i v i t g t  des amalga-  
mie r ten  Metal ls  innerhalb  wei ter  Grenzen ver / tndert  werden kann.  In-  
folgedessen k6nnen,  in Erg/~nzung zu Un te r suehungen  des Po ten t ia l s  
bei  weehselnder  Metal l ionenakt ivi t /~t  in wgBrigen und  nichtw/~Brigen 
LSsungen, aueh solche bei  wechselnder  Meta l l ak t iv i t~ t  durehgef i ihr t  
werden,  t I i ezu  kommt ,  daft infolge der  hohen Wassers tof f t iberspannung 
an  Queeksi lber  das Po ten t i a l  yon  A m a l g a m e n  (z. B. der  Alkal imeta l le )  
in wgBrigen LSsungen auch in solehen F/i l len gemessen werden kann,  
in denen das  Po ten t i a l  des e lementa ren  Metal ls  der  Messung n ieh t  zu- 
ggnglieh ist. SehlieBlieh werden Queeksi lber  bzw. die A m a l g a m e  stets  
dann  verwende t ,  wenn, wie z. B. bei N o r m a M e m e n t e n  oder  bei  Bezugs- 
e lektroden,  ein gut  reproduz ie rbares  und  reversibles  Po ten t i a l  erforder-  
lieh ist. 

Amalgampotent ia le  best immen aueh weitgehend das Verhalten yon 
Nietallionen bei polarographisehen Untersuehungen. Obwohl insbesondere 
dutch die praktisehen und theoretisehen Untersuehungen des polarographi- 
sehen Verhaltens der Metallionen die Kenntnis  des elektrochemisehen Po- 
tentials der AmMgame in letzter Zeit erweitert wurde, kann keineswegs von 
einer Kl~rung der damit  verbundenen Probleme gesprochen werden. Daher 
wurde in zwei friiheren Abhand lungen t  2 versueht, durch theoretische sowie 
praktische Untersuchungen das Potent ialverhal ten konzentrierter  Amalgame 
des Xiupfers, Bleis, Zinks, Mangans etc. zu erfassen. 

In  vorliegender Arbei t  soll nun das Potent ialverhal ten verdiinnter Amal- 
game untersucht  werden. Unter  , ,verdtinnten" Amalgamen seien solche 
Amalgame verstanden, die im Quecksilber weniger als etwa 10 -4 Gew% 
?r gel6st enthalten, unabh/~ngig davon, ob sich im Amalgam nur wenig 
eines an sich gut  15slichen Metalls (z. B. Zink) befindet oder ob im Amalgam 
zwar relat iv  viel Metall (z. B. Eisen) suspendiert,  jedoch nut  wenig davon im 

1 H.  R .  K i rchmayr ,  A eta Physica Austr.  16, 284 (1963). 
2 G. Jangg  und H. R. K i rehmayr ,  Z. Chemie 3, 47 (1963). 
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Queeksilber gel6st ist. tn beiden Ffillen wird ein Potential beobaehtet, das 
sieh weitgehend yon dem Potential konzentrierter AmMgame unterseheidet. 

Als , ,Potential" eines Amalgams definiert man, wie in ~ ns aus- 
gefiihrt ist, die gah,  a n i - S p a n n u n g  einer Halbzelle, bestehend aus dem 
Amalgam und einer L6sung der Ionen des im Amalgana gel6sten Met a]ls, 
gemessen gegen eine Normal-Wasserstoffelektrode. 

Der Aufbau des Amalgams ist entseheidend fiir das Potential. Amalgame 
k6nnen homogen oder heterogen sein. Gin homogenes Amalgam ist eine 
eehte L6sung eines Metalls in Hg, w/~hrend ein heterogenes Amalgam aus an 
Metall ges/ittigtem I-Ig und einem von diesem benetzten Bodenk6rper besteht, 
welch letzterer entweder ein elementares Metall (z. B. Zn, Fe, Co) oder eine 
Metall---Queeksilber-Verbindung (z. B. UHg4, YHg4, Mn.zHga) sein kann. 
Ffir das reversible Potential all diesel' Ama.lg~me 1/iBt sieh (siehe ~-) eine M1- 
gemein gflltige Beziehung (I) ableiten. 

A Go R T  aL" a i A  
- - - - - -  4 -  I n  ( I )  

S ~ -  S o % F  ' ~ F  C~MA 

s . . . . . . .  reversibles Potent ia l  
% . . . . . . .  Standard-  oder Normalpotent ia l  des Meta]ls 
A Go . . . . . . .  freie BildungsenthMpic der Metal l - -Quccksi lbcr-Verbindung M H g y  

a Z . . . . . . .  Meta l l ioncnakt iv i ta t  in  der L6sung 
+ 

a M A ,  a M A  . Akf iv i t~ t  bzw. S~.t t igungsaktivitf i t  des Metalls im Amalgam 
+ 

aHg . . . . . . .  Akt iv i t i i t  des ges~ttt. Hg. 

Is t  das Amalgam all elementarem Met~ll ges~ttigt (A Go =- 0, y = 0 
4- 

aMA = a2~rA), so gilt G1. (II):  
R T  

z = zo --  ~ -  ]It aL (II) 

I m  thermodynamischen Gleichgewieht besitzt somit ein an Metall 
ges/~ttigtes Amalgam gem//B G1. (II) das gleiche Potential wie das ele- 
mentare Metall selbst. Dureh Messungen an ges//ttigten Zink-, Blei- 
und Kupferamalgamen konnte diese Aussage best//tigt werden. 

Da G1. (II) unabh//ngig yon der GrSge der S/~ttigungsaktivit/~t giiltig 
ist, sollte auch das Potential beispielsweise yon Eisen- und Kobalt- 
amalgam (diese Amalgame k6nnen als Musterbeispiele yon Amalgamen 
schwerl6slicher Metalle angesehen werden) gleieh dem Potential yon 
Eisen bzw. Kobal t  sein. Diese theoretisehe Aussage konnte jedoeh, wie 
welter unten n/iher ausgeftihrt, dureb direkte Messung des Potentials 
nieht bestgtigt werden. 

P o t e n t i a l m e s s u n g e n  a n  E i s e n - ,  K o b a l t -  u n d  
N i c k e l a m a l g a m e n  

Die L6slichkeit "con Fe, Co und Ni in Queeksilber betr//gt bei gaum-  
tempera tur  weniger als 10 -a Gew% a. Andererseits k6nnen Amalgame 

J . F .  deWet  und R. A.  Haul, Z. Anorg. Chem. 277, 96 (1954). 
Monatshefte ffir Chemie, Bd. 95/6 96 



1482 H . R .  Ki rchmayr  : [Mh. Chem., Bd. 95 

dieser Metal le  mi t  1 Gew. % (leichtflfissig) bis 5 Oew.% (pastenar t ig)  be- 
quem e lek t ro ly t i sch  hergeste l l t  werden.  Die A m a l g a m e  des Eisens und  
K o b a l t s  stellen, wie rSntgenographisch  nachgewiesen werden  konn te  a, 
Suspensionen yon  Kr i s t a l l i t en  der  c lementa ren  Metal le  in Quecksi lber  
dar,  ~ i c k e l a m a ] g a m  hingegen bes teh t  bei  I~aumtempera tu r  aus suspen- 
d ier ten  Kr i s t a l l i t en  der  Verb indung  ~r a, 5. 

Die elektrolytische t{erstellung der Amalgame und auch die 5{essung 
ihrer Potentiale erfolgte in der in 2 ns beschriebenen Anordnung, in welcher 
eine st~ndige Erneuerung der Amalgamoberfl~che bei gleichzeitiger Aus- 
schaltung einer Oxydat ion des Amalgams gew&hrleistet war. Die Konzen- 
t ra t ion der Amalgame wurde aus Dauer und St~rke des zur elektrolytischen 
Amalgamdarstel lung nStigen Stromes errechnet. I m  Falle der Eisen-, Kobal t -  
bzw. Nickelamalgame ist die Annahme einer 100proz. Stromausbeute,  wie 
unabh~ngige Konzentrat ionsbest immungen der Amalgame erwiesen haben, 
gerechtfertigt.  

Eine Polarisation des Amalgams durch Luftsauerstoff bzw. durch den 
Mel~strom wurde durch Einleiten yon Reinstickstoff (beziiglich der Reinigung 
siehe 6) bzw. durch Verwendung eines hochohmigen pI-I-Mel3ger~tes (Ein- 
gangswiderstand 1012Ohm, )/fel~genauigkeit q-0 ,5  mV) vermieden. 

a) M e s s u n g e n  a n  E i s e n a m a l g a m  

Als E l e k t r o l y t  wurden  0,01, 0,1 und  1 ,0m-Eisen( I I ) - su l fa t lSsungen  
(p. a. Merck)~ die, u m  eine H y d r o l y s e  zu vermeiden,  0,001n-H2SOa 
enthie] ten,  verwendet .  

Tab.  1 faBt die Meitergebnisse zusammen :  

Tabe l l e l .  P o t e n t i a l  v o n  E i s e n a m a l g a m  v e r s c h i e d e n e r  K o n z e n -  
t ~ a t i o n  in  w~ l~ r igen  L S s u n g e n  y o n  E i s e n ( I I ) - s u l f a t  b e i  15~ C 

Gew.% Fe im Amalgam 
Potential in V, bezogen auf die Normalwasser- 

stoffelektrode 
1,0 m 0,1 m 0,01 m 

0 -b 0,510 ~ 0,470 -[- 0,500 
5.  10 -4 ~ 0,540 -- 0,485 ~- 0,515 
2.  10 -~ ~ 0,450 -- 0,530 -b 0,490 
3 '  10 -2 --  0,485 -~ 0,480 ~- 0,470 
4 .  10 -1 -~ 0,520 ~ 0,475 -~ 0,460 

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, ist ein EinfluI~ der Eisenkonzentrat ion im 
Amalgam auf das Potent ial  nicht nachweisbar. ]:)as innerhalb :L 0,05 V re- 
produzierbare Ruhepotent ia l  yon Eisenamalgam gegen Eisen(II)-sulfatlSsun- 
gen ist vielmehr gleich dem des reinen Quecksilbers. ]:)as gleiche Potent ial  
n immt ferner eine plat inierte Plat inelektrode an. Die Spannung A ~ der 
Ket te  Plat in/FeSO4/Fe(Hg) ist prakt isch gleich •ull: 

A ~ ---- 0,000 ~= 0,003 V. 

4 F.  L ih l ,  Z. Metallkde. 44, 160 (1953). 
s 2'. L ih l  und H. Nowotny ,  Z. Metallkde. 44, 359 (1953). 
6 H.  R .  K i rchmayr ,  0sterr .  Chemiker-Ztg. 65, 72 (1964). 
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Aus diesem Ergebnis kann gesehlossen werden, dab sich am Eisen- 
amalgam, Queeksilber oder Platin in Eisen(H)-SalzlSsungen stets das 
gleiehe, n~mlieh das gedoxpotential  Fe2+/Fe a+, einstellt. Trotz sorg- 
f/~ltigster Herstellung der Eisen(II)-sulfatlSsung ist naturgem/~g Bin 
geringer, jedoeh zur Potentialeinstellung offenbar ausreiehender Ge- 
halt an Fea+-Ionen unvermeidbar. Aus dem Vergleieh des gemessenen 
Redoxpotentials mit Literaturangaben (v) kann die Konzentration an 
Fea+-Ionen in den LSsungen zu etwa 10 .5 m erreehnet werden. Selbs~c 
dieser geringe Gehalt an Fea+-Ionen kann offenbar dutch Eisenamalgam 
nieht soweit reduziert werden, dag das reversible Potential yon Eisen 
in Eisen(II)-salzlSsungen, das etwa - -0 ,44  V gegen die n-Wasserstoff- 
elektrode betr/~gt, aueh nur ann/~hernd erreieht wird. Lediglieh dureh 
die kathodisehe Eisenabseheidung bei der Bildung des Amalgams wird 
die Konzentration an Fea+-Ionen sower herabgesetzt, dab kurze Zeit 
naeh Absehalten des Elektrolysestromes ein negativeres Potential auf-' 
reeht bleibt. Tab. 2 zeigt den zeitliehen Verlauf des Potentials yon 
Eisenamalgam naeh Beendigung der Eisenabseheidung am Amalgam 
(0,1A, Abseheidungspotenfial - -1 ,30V,  Elektrolysedauer 20 Min.). 
Wie man sieht, ist sehon naeh 5 Min. das Ruhepotential erreieht. 

Tabelle2. Ze i t l i eher  Ver l au f  des P o t e n t i a l s  eines 0,4proz.  Eisen-  
a m a l g a m s  nach  B e e n d i g u n g  der k a t h o d i s c h e n  E i s e n a b s e h e i d u n g  

Zeit naeh der Elektrolyse Potential, V 

0 Sekunden - -  0,600 
5 Sekunden - -  0,210 

30 Sekunden - -  0,140 
1 Minute - -  0,050 
1,5 Minuten § 0,200 
2,0 Minuten ~- 0,460 
5,0 Minuten + 0,463 

b) Potentialmessungen an Kobalt- und ~ridcelamalgam 

I)as Potentialverhalten dieser Amalgame ist fast gleich, obwohl sie ver- 
schiedenen Amalgamtypen angehSren. Obwohl die Elemente Co bzw. Ni 
entsprechend ihrer Stellung in der Spannungsreihe Ms relativ edel anzusehen 
sind, is~ ihre Abscheidung an Quecksilber mit einer derart groBen l~ber- 
spannung (IIalbstufenpotential des CoZ+: E~/~ = 1,43 V, des Ni2+:E~h= 
-- 1,1 V s) verbunden, dab stets aueh Wasserstoff mit abgesehieden wird. 

Die Iterstellung der Amalgame bzw. die Durehf~hrung der Potential- 
messungen ist bereits im vorigen Absehnitt besehrieben. Tab. 3 vermitteR 
die Ergebnisse dieser Messungen. Wie sie zeigt, entsprieht das Potential des 

C. Hodgman, "Handbook Chem. and Physics" 43. Aufl., Cleveland 
(1961). 

s A . A .  Vl&Ic, ,,Tafeln d. I-Ialbstufenlootentiale anorg. Depolarisatoren", 
Verlag d. Tschechoslowak. Akad. Wissenseh., Prag (1956). 

96* 
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Nickel- bzw. KobMtamalgm'ns, unabh/ingig yon der Konzentration, weit- 
gehend dem Potential yon reinem Queeksilber in denselben L6sungen. Im  
Gegensatz zu den Messungen an EisenamMgam stellt sieh das PotentiM an 
Nickel- bzw. Kobaltamalgam, je nachdem, wie intensiv die Amalgamober- 
fl/iche crncuert und das Amalgam durehmiseht wird, erst nach einigen Mi- 
nuten, racist jedoch erst viele Stunden naeh Beendigung dcr elektrolytischen 
Metallabseheidung tin. 

Tabelle3. R u h e p o t e n t i a l  v o n  N i c k e l -  bzw.  K o b a l t a m a l g a m  v e r -  
s e h i e d e n e r  K o n z e n t r a t i o n  in NiSO4-  bzw.  C o S O 4 - L 6 s u n g e n .  

Mel3werCe in V bei 15 ~ C gegen die n-Wasserstoffelektrode. 

Potential(V) Potential(V) 
Gew.% Ni Gcw.% Co 

imAmalgam 1,0 ~n 0,1 m 0,01 m im Ama~am 1,0 m 0,1 m 0,01 m 
NiSO~ CoSO~ 

0,0 0,325 0,295 0,305 0,0 0,300 0,290 0,295 
1 �9 10 -~ 0,300 0,315 0,280 2- 10 4 0,260 0,280 0,290 
~.  10 -a 0,315 0,290 0,310 5" 10 -3 0,250 0,270 0,275 
3" 10 -2 0,285 0,280 0,300 7 " 10 -2 0,265 0,255 0,240 
5 '  10 -1 0,250 0,270 0,265 6 '  10 -1 0,200 0,230 0,220 

Abb. 1 zeigt am Beispiel eines Kobaltamalgams den typischen zeitlichen 
Verlauf des Potentials unmittelbar naeh Beendigung der Elektrolyse, bei der 
ein AbseheidungspotentiM yon - -1 ,400  r errcieht wird. Unmit te lbar  naeh 
AbsehMtcn des Elektrolysestromes sinkt das Potential  des Kobaltamalgams 
auf ctwa - -0 ,150 ,  bleibt ca. 2 Stunden konstant und erreieht dann rasch den 
Endwert  yon ctwa + 0,230 V. Etwa die glciche Erseheinung wurde aueh yon 
T a m m a n n  und K o l l m a n n  9 beobaehtet. Sic erkl~rten das vorerst konstante 
Potential direkt mit  der geringen LSslichkeit yon Co in Hg bzw. bereehneten 
diese aus der Differenz zwischen dem intermedi/~ren AmalgampotentiaI und 
dem NormMpotential von Co. Da naeh G1. (II) das Gleiehgewichtspotential 
yon Kobal tamalgam und Kobaltmetal l  gleich sein mul], ist diese Bereehnungs- 
weise grundsfitzlieh nieht zul~ssig. 

Das sich vorers t  einstellende, zwischenzeit ig best/indige Potent ia l  

yon e twa - - 0 , 1 5 0  V diir i te  seine Ursaehe vielmehr,  wie aus zahlreiehen, 

hier n ieht  n/~her angef i ihr ten Versuehen hervorgeht ,  in e inem Wasser- 

s toff /Wassers toff ionen-Potent ia l  haben. Fi i r  diese Deu tung  spreehen 

~. a. folgende exper imentel le  Ergebnisse:  

~Vird unmittelbar naeh Beendigung der Nickel- oder Kobaltabseheidung 
das Amalgam mit  geringe F Stromdichte (ca. 10 a A/em 2) anodisch polarisiert, 
so stellt sich das Potential  yon - -  0,150 V augenblieklieh ein und bleibt solange 
konstant, bis etwa 10% der vorher kathodisch aufgewendeten Strommenge 
entnommen sind. Dann f/~llt das Potential  sofort auf das Quecksilberpoten~ial 
yon -~ 0,230 V ab. Das intermedi~re Potential  kann jedoch kurzzeitig wieder 
eingestellt werden, wenn Wasserstoff aus reiner re td .  tt2SO4 am Amalgam 
abgesehieden wird. Vor allem abet entspricht die Gr6ge des PotentiMs einem 

9 G. T a m m a n n .  und K .  K o l l m a n s ,  Z. anorg, allgem. Chemic 160, 242 
{1927}. 
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Wasserstoffpotential  in einer L6sung mit  einem pEI-~rert, wie er etwa in Ni- 
bzw. Co-Sulfatl6sungen gemessen wird. 

Das in termedi~re  Po ten t i a l  k o m m t  somit  n ieht  dem Nickel  oder  

K o b a l t  im A m a l g a m  zu, v ie lmehr  seheint  es dureh  den bei  der  ka tho-  
disehen Meta l labseheidung mi tabgeseh iedenen  und  vom Metal l  adsorb ie r ten  
Wassers tof f  verursaeht .  I n  dem Mage, wie du tch  Diffusion der Wasser-  

-o,15 

-0, , I  

:o,. 
+0,2 - 

+0,25 i i , i 
100 200 .700 360 )20 

l"l/nu/en 

Abb. 1. Zeit l icher Ver lauf  des Potent ia l s  yon  Co-Amalgam nach kathod.  Co-Abscheidung (2 ml  t[g,  
20 mA,  i 0  rain), gcmessen in 0,1 rn-CoS0~, Gesamtkonzent r .  0,46 Gew.% Co 

stoff aus dem A m a l g a m  ab t r anspo r t i e r t  oder  durch  anodische  Strom- 
en tnahme  en t laden  wird,  b r i ch t  dieses Po ten t i a l  zusammen.  

P o t e n t i a l m e s s u n g e n  a n  U r a n a m a l g a m  

Wie  aus den ~{essungen an Eisen-,  Koba l t -  und  NiekelamMgam 
hervorgeht ,  s tel l t  sieh an  diesen Amalgamen ,  die i m  Queeksi lber  nu t  
e twa 10 .7 Gew.% Metal l  gel6st  en tha l ten ,  en tweder  ein I{edoxpotent ia l  
oder  ein Wassers to f f /Wassers to f f ionen-Poten t ia l  ein. 

Naeh Untersuehungen an Arnalgamen des Kupfers, Zinks, Bleis und 
Mangans 2 ist eine ]Konzentration yon etwa 10 _5 Gew.% Metall, gel6st im 
AmMgam, zur Ausbildung eines reversiblen PotentiMs erforderlieh. Es ist 
daher naheliegend zu versuehen, die Anderung des Potentials an dem AmMgam 
eines MetMls zu untersuehen, das bei Raumtempera~ur nut  wenig, bei etwas 
erh6hter Temperatur  jedoeh wesentlieh mehr in Queeksilber 16slieh ist. Diese 
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B e d i n g u n g  t r i f f t  fiir U r a n  zu, das  n a c h  U n t e r s u c h u n g e n  yon  Jangg u n d  
Palman  z~ bei  20 ~  zu e twa  5-  10 3 Gew.%,  bei  300 ~  j edoeh  zu  5" 10 -1 
Gew. % in  H g  15slich ist. Urn  eine s t6 rende  Ze r se t zung  des A m a l g a m s  d u t c h  
Wasse r s to f f en twick lung  we i tgehend  zu v e r m e i d e n  sowie u m  in e inem grol3en 
T e m p e r a t u r i n t e r v a l l  1Kessungen v o r n e h m e n  zu  k 6 n n e n ,  wurde  als E l e k t r o l y t  
eine L 6 s u n g  yon  0,001 m U r a n y l a e e t a t  in  wasserfr .  Glycer in  gew~hl t .  

U r a n a m a l g a m  wurde  d i rek t  d u r e h  LSsen yon  U r a n m e t a l l  in  I t g  bei  450 ~ C 
herges te l l t .  Die  M e B a n o r d n u n g  war  gleieh der  bei  den  i ib r igen  P o t e n t i a l m e s -  
s u n g e n  v e r w e n d e t e n .  D en  e l ek t ro ly t i s ehen  K o n t a k t  zwisehen  der  Kalomel -  
e l ek t rode  (25 ~ C) u n d  der  U r a n y l a e e t a t l S s u n g  s te l l te  eine m i t  ausgefa l l te r  
Kiesels~ture ged i ch t e t e  Glas f r i t t e  her  11. Die T e m p e r a t u r r e g e l u n g  erfolgte  m i t  
e i n e m  61gefiillten T h e r m o s t a t e n .  

A n  lp roz .  U r a n a m a l g a m  wurde ,  yon  R a u m t e m p .  ausgehend ,  das  P o t e n t i a l  
in  A b h ~ n g i g k e i t  yon  der  Temp .  gemessen.  D a  A m a l g a m  u n d  en t l t i f t e t e  LS- 
sung  s t~nd ig  ge r t ih r t  wurden ,  s te l l te  s ieh das  P o t e n t i a l  b i n n e n  1 bis 2 Min. ein. 
I n  ana loge r  Weise  wurde  das  P o t e n t i a l  eines b l a n k e n  U r a n s p a n e s  (Gesamt-  
ober f l~ehe  e t w a  5 cm 2, E l e k t r o l y t v o l u m e n  200 ml)  b e s t i m m t .  Die gemessenen  
P o t e n t i a l e  w u r d e n  ohne  Ber i i eks i ch t igung  des u n b e k a n n t e n  Di f fus ionspoten-  
rials G lyce r in /KCl -LSsung  auf  die n -Wasse r s to f f e l ek t rode  bezogen ;  sie s ind 
in Tab .  4 zusammengefaBt. 

T a b e l l e 4 .  T e m p e r a t u r a b h i ~ n g i g k e i t  d e s  P o t e n t i a l s  y o n  U r a n -  
a m a l g a m  b z w .  U r a n m e t a l l  i n  0 , 0 0 1 m  U r a n y l a c e t a t ,  g e l 6 s t  i n  

w a s s e r f r .  G l y c e r i n  

Uranamalgam Uranmetall 

Temp. Potential Temp. Potential 
~ v ~ v 

25 - -  0,100 25 - -  0,750 
50 - -  0,150 50 - -  0,870 

100 - -  0,470 100 - -  0,980 
150 - -  0,790 150 - -  1,100 
200 - -  1,020 200 - -  1,150 
250 - -  1,110 250 - -  1,170 
280 - -  1,170 280 - -  1,190 

Wie  aus  Tab .  4 h e r v o r g e h t ,  e n t s p r i c h t  bei  T e m p e r a t u r e n  o b e r h a l b  200 ~ C 
(d. h.  e iner  L6s l iehke i t  y o n  > 2 - 10 1 G e w . %  U r a n  in Hg)  das  gemessene  
P o t e n t i a l  yon  U r a n a m M g a m  p r a k t i s c h  d e m  des U r a n m e t a l l s .  [Der  W e r t  
AGo = - -  14,5 kea l /MoD ~ fiir die R e a k t i o n  U @ 4 H g  = Ut tg4 ,  der  in  G1. (I) 
e ingese tz t  w e r d e n  mug ,  e n t s p r i c h t  ledigl ieh e iner  Po ten t iMdi f fe renz  yon  
0,21 V ffir die K e t t e  U/U3+/UI-Ig4 (Hg)]. D e n n o e h  wi rd  das  Gleiehgewichts-  
p o t e n t i a l  U r a n / U  a+, das  e twa  - -  1,7 V betr f ig t ,  n i e h t  er re icht .  Bei  n ied r ige ren  
T e m p e r a t u r e n  j edoeh  n i m m t  das  U r a n a m a l g a m  e n t s p r e e h e n d  der  ger ingen 
L6s l i ehke i t  des U r a n s  in I-tg ein d e m  P o t e n t i a l  des r e inen  Queeksi lbers  in  der  
g le iehen L6sung  n a h e k o m m e n d e s  P o t e n t i a l  ein.  

lo G. Jangg u n d  H. Palman,  Z. Meta l lkde .  54, 364 (1963). 
11 V. Gutmann u n d  G. Sch6ber, Mh. Chem.  88, 206 (1957). 
12 G. Jangg, Z. Meta l lkde . ,  im  Druek .  
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Uranamalgam zeigt somit, je naeh der Temperatur, ein Potentialverhalten, 
das den Amalgamen der Eisenmetalle (Fe, Co, Ni) oder aber den Amalgamen 
yon Metallen mit hoher L6slichkeit (Zn, Pb, Cu) ~ihnlich ist. Es ergibt sich 
daraus die wichtige Folgerung, dal~ das Potentialverhalten aller Amalgarae 
trotz des au~erlich versehiedenen Charakters als Ganzes und yon einem ein- 
heitliehen Gesichtspunkt her verstazlden werden kann und muS. 

D e u t u n g  d e r  P o t e n t i a l m e s s u n g e n  

Vergleicht man die Ergebnisse der Potentialmessungen an Eisen-, 
Kobalt-,  Nickel- und Uranamalgam mit den theoretischen Forderungen 
der G1. (I) und (II), so zeigt sich, daft diese Amalgame ill keiner We~se 
das geforderte Potential  von Fe- bzw. Co-Metall oder NiHgr oder UHg4 
auiweisen, sondern daft ihr Potential vielmehr dem des reinen Queck- 
silbers in denselben LSsungen entspricht. Die entscheidende Frage ist 
daher folgende: Sind die auf Grund thermodynamischer Uberlegungen 
abgeleiteten G1. (I) und (II) prinzipiell auf diese Amalgame nicht an- 
wendbar oder wird durch eine iiberlagerte Reaktion, die zu einer Polari- 
sation der Amalgame fiihrt, das an sich vorhandene Gleichgewichts- 
potential (und nur auf dieses beziehen sich die thermodynamisch be- 
grtindbaren Gleichungen) bis zum tatsiichlich gemessenen Potential ver- 
schoben'! 

Eine Polarisation tr i t t  stets dann auf, wenn die Aktivitgt  der ein 
Potential bestimmenden Stoffe an der Phasengrenzfls im Vergleich 
zum Inneren der Phasen ge~indert wird. Da die Konzentration der 
Metallionen gro~ (0,001 m bis 1,0 m) ist, ist eine signifikante )[nderung 
der Metallionenaktivit/~t unwahrseheinlich. Bei allen Amalgamen der 
Eisenmetalle, des Urans sowie bei verdiinnten Amalgamen des Cu, Pb, 
Zn, Mn ist die Metallaktivit~t a~A im Amalgam so klein, dal~ sie sehr 
leicht um vide Gr5ftenordnungen ge~ndert werden kann, was zu einer 
Polarisation fiihrt. Eine Polarisation durch den Mel~strom oder durch 
Luftsauerstoff ist auf Grund der Versuchsdurchfiihrung (Messung mit 
hoehohmigem RShrenvoltmeter,  Reinstiekstoff als Schutzgas) auszu- 
schliel]en. 

Stets sind ]edoch in den ElekCrolyten Wasserstoffionen, bei Eisen- 
amalgam zus~tzlich Fe3+-Ionen sowie b e i  Uranama]gam U022+- und 
U4+-Ionen vorhanden. Diese reagieren mit dem im Quecksilber ge- 
15sten Metall, entfernen es bUS dem Amalgam und polarisieren dieses. 
Insbesondere die Polarisation durch Wasserstoffionen ist in wgBrigen 
LSsungen nicht auszusehalten. ObwoM die Gesehwindigkeit der zur 
Polarisierung fiihrenden Reaktionen yon der Natur  der Amalgame ab- 
h~ngig ist (Manganamalgam wird sehon bei Konzentrationen polarisiert, 
bei denen an Kupferamalgam noch ein Gleichgewichtspotential gemessen 
wird2), liegt die zur Einstellung eines Gleichgewichtspotentials not- 
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wendige Konzentration an im Queeksilber gelSstem Metall stets bei 
etwa 10-5~o . Da die Eisenmetalle geringere L5sliehkeiten im Queck- 
silber aufweisen, ist ihr Verhalten stets g]eich dem hochverdiinnter 
Amalgame, unabh//ngig yore Gesamtmetallgehalt des Amalgams. 

Es k5nnte nun eingewendet werden, dab gerade eine Polarisation 
durch Wasserstoffionen deshalb nnwahrscheinlich ist, well Wasserstoff 
an Queeksilber eine besonders hohe tdberspannung besitzt. Nun betr/~gt 
zwar bei einer Stromst/~rke yon 1 A / e m  2 die Wasserstoffiiberspar.nung 
an Queeksilber etwa 1,4V, sinkt jedoeh bei i0 -2 A / e m  ~" auf 1,12 V und 
bei 10 -~ A / e m  ~ auf 0,85 V 13. Da nun zur Polarisation verdiinnter Amal- 
game aul3erordentlieh kleine Stromdichten ausreiehen 2, bei denen aueh 
die Wasserstoffiiberspannung sehr klein ist, ist eine Polarisation der 
Eisenmetallamalgame sowie verdiinnter Amalgame durch Wasserstoff- 
ionen sehr wahrschein]ieh. 

Wird jedoeh dureh die Wasserstoffabscheidung am Amalgam das 
amalgamierte Metall aus der Amalgamoberflgche entfernt, so kann das 

,Amalgam nur das Potential des Queeksilbers in den entspreehenden 
LSsungen annehmen. 

Die Stelle des Wasserstoffs iibernimmt im Falle des Uranamalgams 
das UO~ 2+- und U4+-Ion. Die an Uranamalgam durchgefiihrten Mes- 
sungen zeigen aueh, dab ein f]iel~ender Ubergang zwischen dem Potential- 
verhalten der im Queeksilber schwer 15slichen Metalle (Fe, Co, Ni) und 
dem der leieht 15slichen Metalle (Cu, Zn, Pb, Mn) besteht. Die verdiinnten 
Amalgame der letztgenannten Metalle zeigen daher das gleiche Verhalten 
wie die Amalgame der Eisenmetalle. 

Ist die eben gegebene Deutung ftir das Abweiehen der gemessenen 
yon den theoretisch zu erwartenden Potentialen richtig mad eine direkte 
Messung des thermodynamischen Gleichgewichtspotentia]s unmSglich. 
so miil3te dieses zumindest indirekt bestimmt werden kSnnen. Da eine 
Reduktion eines Metallions durch ein Metall nur dann m5glieh ist, wenn 
das reversible Potential des Metalls unedler ist, kann dureh Umsetzungen 
zwischen Ama]gamen und ElektrolytlSsungen zumindest prinzipiell das 
reversible Potential bestimmt werden. Ist jedoch das gemessene Po- 
tential der Eisenmetal]amalgame tats/~ehlich das Gleichgewiehtspotentia], 
so ist z .B.  kein Umsatz zwischen Kupferionen und Eisenamalgam 
zu erwarten. Zu diesem Zweck wurden die nachfolgend besehriebenen 
Versuehe an Eisen- und Kobaltamalgam durchgefiihr~, wobei, um ein- 
deutig auswertbare Ergebnisse zu erhalten, die Kinetik des Umsatzes 
zwischen Amalgam und L6sung und nieht nut  das Endprodukt  der 
Reaktion beriieksiehtigt wurde. 

1~ A .  Eucken  und E.  Wick, e, Grundril3 physikal. Chem. 9. Aufl., Akad. 
Verlagsges., Leipzig 1958. 
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I n d i r e k t e  B e s t i m m u n g  d e s  P o t e n t i a l s  y o n  A m a l g a m e n  
d u t c h  e h e m i s e h e  U m s e t z u n g e n  

Da  alle Reak t i onen  zwisehen A m a l g a m e n  und  E l e k t r o l y t e n  an einer 
Phasengrenzf lgehe  ablaufen,  ist  die Hers te l lung  sowie st / indige Er-  
neuerung  einer m6gliehst  grogen Phasengrenzfl / /ehe Vorausse tzung fiir 
die ana ly t i sehe  Erfassung yon  Umsetzungen .  Wie  aus Unte rsuehungen  
der K ine t i k  der  Reak t ionen  zwisehen Z inkama lgam und Cadmiumsul fa t  13 
bzw. zwisehen Z i n k a m a l g a m  und  Kupfe r su l fa t  15 hervorgeht ,  ist  die Dif- 
fusion der R e a k t i o n s p a r t n e r  v on und  zu der  Phasengrenzf l~ehe ge- 
sehwindigke i t sbes t immend.  

Ist ,  wie bei Eisen- oder Kobal tamalgam,  die Konzentrat ion des difflm- 
dierenden Stoffes (Fe oder Co) sehr klein, so mug, um den Umsatz zu erh6hen, 
die i)iffusionsstreeke dureh gutes Durehmisehen sehr klein gehalten werden. 
Daher wurden die Versuehe in gasdieht versehlossenen, mit  Amalgam und 
Elektrolyt  geffillten Polygthylenflasehen, die auf einer Vibrationsmfihle 
(Sehwingungszahl/min = t350) befestigt waren, durehgefiihrt. 

Als Eiektrolyten wurden versehieden konzentrierte L6sungen yon Sehwc- 
felsfiure, I(upfermflfat, Bleiaeetat,  Cadmiumsulfat  und Zinksulfat verwendet.  
Die Amalgame wurden elektrolytiseh unter  Verwendung h6ehstreiner Aus- 
gangsmaterialien hergestellt. 

Je  Versueh wurden 150 ml Elektrolyt  und 15 ml Amalgam eingesetzt 
und L6sung und Gasraum der Flasehe mit  reinstem N~ (Sauerstoffgehalt 
< 4-  10-5o/o) gesp~ilt. 

Die Analyse der Amalgame sowie din' L6sungen erfolgte polarographiseh. 
Das Amalgam wurde vorerst  dureh Absehwelen im Wasserstoffstrom vom Hg 
befreit und der t~egulus naeh LSsen in I-tNO3 polarographiseh untersueht.  
Kupfer  und Eisen wurden naeh Vorsehriften yon Cathro und Walk ley  1G, Blei, 
Kadmium und Zink naeh Vorsehriften yon Stac~:elberg 1~ und Mil.ner is be- 
stimm.t. 

Die Verfolgung des zeit.liehen Verlaufs der Umsetzungen gesehah in der 
Weise, (lag in zuerst kiirzeren, dana  lgngeren Zeitabstiinden Proben yon 
Amalgam und L6sung entnommen und analysiert  wurden. Dann wurden die 
Umsetzungen dureh Sehfitteln auf der Vibrationsmfihle unvergndert  fort- 
gesetzt. Die Analysenergebnisse sind unter  Beriieksiehtigung des dutch die 
Probennahrne (je I ml Amalgam und 10 ml L6sung) ver~inderten Volumens 
yon L6sung und Amalgam erreehnet. 

a) U m s e t z u n g e n  m i t  E i , s enamalgam 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den Abb. 2, 3, 4 und 5 enthalten.  
Wie aus Abb. 2 hervorgeh% erfolgt die Zersetzung yon Fe-Amalgam dureh 
L6sungen versehiedenen pH-Wertes  nur sehr langsam. ~ o h l  wird beim Urn- 

la G. Jmt,gg und H. R.  K i rchmayr ,  Z. physik. Chem. [N. F.] 32, 168 (1962). 
15 G. Ja~gg, Mh. Chem. 94, 621 (1963). 
16 K ,  Cathro und A .  Walkley ,  AustrM. J. appl. Sci. 9, 105 (1958); Chem. 

Zbl. 1950, 5922. 
1~ M .  v. Stacl~elberg, Polarograph. Arbeitsmeth. ,  Berlin 1950. 
is G . W . C .  Milliner, Principles and Applies. Polarography,  London 1957. 
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Abb. 2. Zeitlicher Verlauf der Zersetzung yon Fe-Amalgam durch S~uren und Alkalien. 
Anfangskonzentr.: 0,815 Gew.% Fe = 100% 

Vers. l :  1,0n-H~S04, Vcrs, 2: 0,01n-H~SO~, Vers. 3: ]~20, 
Vers. 4: 0.1n-NaOH 
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Abb. 3. Umsetzm~gen zwischen Fe-Amalgam (0,815 Gcw%) n~it CuSO:L6sungen. 
Vers. 5:1,0m-CuS04 § 0,1 n-H2S04 
Vers. 6:0,1m-CuS04 + 0,i n-H~S04 
Vers. 7: 0,01m-CuSO~ + 0,01 n-H2SO4 
a) Fe im Amalgam b) Cu im Amalgam 

[stets stSchiometrlsch bezogen auf die urspriinglich ira Amalgam 
vorhandcne Fe-Menge (= 100%)] 

s a t z  m i t  s c h w e f e l s a u r e n  L 6 s u n g e n  (Vers.  / ,  2) i m  V e r g l e i c h  zu  n e u t r a l e n  
(Vers .  3) o d e r  a ] k M i s c h e n  (Vers.  4) L 6 s u n g e n  p r o  Z e i t e i n h e i t  e~wa. d ie  3 f ache  
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3/[enge an Fe  gel6st, doch ist selbst nach  300stdg. Sehi i t te ln noch e twa 90~ des 
urspr/ ingl ieh im A m M g a m  vorhandenen  Fe  unangegr i f fen  im A m M g a m  ent- 
hal ten.  Die pro Zei te inhei t  gelSste und zu Wassers toff  umgese tz te  ?Senge 
an Fe  ist  kons tant ,  d . h .  die Zerse tzungskurven  sind (zumindest  im un~er- 
suehten  Bereieh) gerade Linien. 

Abb.  3 zeigt  den zei t l iehen Vorlauf des Umsa tzes  zwischen F e - A m M g a m  
und  CuSO4-LSsungen. Die Versuche 5, 6 und  7 lmterscheiden  sieh n u t  du tch  
die Konzent, ra t ion  der ve rwende ten  CuSO4-LSsungen. LJegt, wie bei Vers. 5, 
in dem konstan~en Vo lumen  yon 150 m] LOsung die 4,8faehe stOchiometrische 
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Abb. 4. Umsetzungen zwischen Fc-Am~lgam (Vers. 8:0,815 Gew.% ~'e, Vcrs. 9:0,085 Gew.% Fe) 
und 1,0m-CuS04 + 0,In-H~.SO4 

Menge an Cu (bezogen auf das im A m a l g a m  en tha l tene  Fe)  vor,  so wird  be- 
felts  naeh  e twa  40 Stdn.  alles Fe  aus dem AmMgam ent fern t  und anstelle 
dessen Cu abgesehieden. E in  Vergleieh der be iden korrespondierenden 
K u r v e n  Nr.  5 in Abb.  3 zeigt., dab die U m s e t z u n g  Fe(itg) -}- Cu 2+ = ]i'e2+ @ 
+ Cu(~g I nahezu q u a n t i t a t i v  verl-~uft. Es  setzt  sieh nur  ein kleiner Teil 
des Eisens zu ~rasserstoff  urn, weshMb die beiden K u r v e n  nieht  v611ig sym- 
metr iseh sind. Bei  Vers. 6 wurde  eine solehe Cu~+-Konzentra t ion ange- 
wendet,  dab max ima l  nur  480/o des Fe  ausge tauseht  werden konnten.  Ers t  
naehdem der mSgliehe U m s a t z  zu e twa 90% abgelaufen ist, m a c h t  sieh eine 
Abweiehung  yon Vers. 6 gegeniiber  Vers. 5 bemerkbar .  Die S u m m e  aus 
gel6ster Fe-Menge und  abgesehiedener  Cu-~Ienge gibt  nach  46 Stdn.  97,9~) 
d . h .  2,1 ~o des Fe  wurden  zu Wasserstoff  urngesetzt .  Vers. 7 zeigt die ent- 
spreehenden Versuehe mi~ 0,01m-CuSO4-L6sung. Sehon n~eh e twa 1 Stde. 
wird der m a x i m a l  m6gliehe U m s a t z  yon 4 , 8 ~  des prim/ir  vorha.ndenen ~'e 
orreieht.  

Abb.  4 ve rmi t t e l t  die Ergebnisse  yon Umse tzungen  gle iehkonzentr ier ter  
CuSO4-L6sungen mi t  versehieden konzen t r i e r t em Fe-Amalgam.  Die ]?;r- 
gebnisse yon Vers. 8 entspreehen wei tgehend denen yon Vers. 5. YVird die 
Konzen t r a t ion  des Fe  auf et.wa 1/10 herabgesetz t ,  so kann  natm:gemiit3 aueh 
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Abb. 5. Umsctzungen zwischen Fe-Anmlgam (0.815 Gew.% Fe) und 
Vers. 10:1,0m-CuS04 
Vers. 11: 1,0m-Pb (CI-I3COO)~ 
Vers, 12: 1,0m-CdSO~ 
Vers. 13: 1,0m-ZnS0~ 
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Abb. 6. Umsetzungen mit  Co-Amalgam 
Vers. 14:0,1 m-CoSO, + radioakt. Amalgam 
Vers. 15:0,1 m-radioakt. CoS04-L6sung q- inakt. Amalgam 
Vcrs. 16:0,1 m-CuSO~ -~ Cg-Am,~]gam 

nut  1/10 der Cu-Menge abgeschieden werden. Die Zeit jedoch, die zu einem 
bestimmten Umsatz, gemessen in Prozenten des maximgl m6glichen, n6tig 
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ist, bleibt prak~iseh gleich. Nur  der prozentuelle Anteil  des abgesehiedenen 
Wasserstoffs n immt bei verd~nnterem Fe-AmMgam (Vers. 9) zu. 

Abb. 5 gibt sehlieglieh jene Untersuehungen wieder, die es erlauben, die 
ungef~ihre GrSl~e des ehemiseh-wirksamen Potentials  yon Fe-Amalgam an- 
zugeben. Vers. 10 zeigt den sehon vorher angegebenen, fiir CuS04 typisehen 
Verlauf. Blei (als Aeetat ,  Vers. 1 l) wird ebenfMls gegen Fe ausgetauseht,  jedoeh 
ist die 1Reaktionsgesehwindigkeit im Vergleieh zu Vers. 10 wesentlieh geringer. 
Da die Bildung des dutch saure L6sungen prakt iseh unzersetzbaren Blei- 
amMgams nur langsam verl~uft, kann ein im Vergleich zu Vers. 10 grSgerer 
Tell des Fe unter  \u gel6st werden. Daher sind naeh 
200 Stdn. etwa 10~o des Fe ohne Bleiabseheidung gelSst worden. Bei der 
Umsetzung yon I~admiumsulfat- bzw. ZinksulfatlSsungen mit  Fe-Amalgam 
wird ebenfalls etwas Wasserstoff gebildet, doeh ist im Amalgam kein Kad- 
mium oder Zink naehweisbar. Das Eisen im Amalgam besitzt  daher ein 
Potential ,  das zumindest ebenso unedel wie das BleipotentiM ist. 

b) Um.setzungen mit KobaItamalgam 

Die Versuehe an  E i senamMgam haben  ergeben,  dag  eine R e a k t i o n  
des Fe  mi t  MetMlionen oder  Wassers to i f ionen  mSglich ist, en tsehe idend  
fiir die Ausb i ldung  eines Gle iehgewichtspotent ia ls  ist  jedoch ein Gleieh- 
gewieht  Me(Hg) ~ ?r ). A n  K o b a ! t a m M g a m  kann  nun geprt if t  
werden,  inwieweit  AmMgame sehwer 16slieher ~'[etalle mi t  den L6sungen 
der  Ionen  des im A m a l g a m  en tha l t enen  MetMls im Gleiehgewieht  s tehen,  
wenn als I n d i k a t o r  r ad ioak t ives  60Co verwende t  wird.  An  AmMgamen  
gu t  16slieher MetMle is t  die Eins te l lung eines Gleiehgewichtes zwischen 
Ama lgam und  LSsung mehrfaeh  bewiesen worden 19. 

Dureh elektrolytisehe Abscheidung yon Kobal t  aus einer ~~ enthal- 
t.enden CoS04-L6sung wurde ein radioaktives Amalgam hergestellt,  in wel- 
ehem das radioakt ive Isotop v611ig homogen verteilt  war. Dieses Amalgam 
wurde, wie unter  a) besehrieben, mit  inaktiven CoSO4-L6sungen umgesetzt. 
In  einer anderen Versuchsreihe erfolgte die Umsetzung yon inakt ivem 
Araalgmn mit  einer radioakt iven CoSO4-LSsung. Dureh Messung der Strah- 
lungsintensitgt (y- Strahlen mit  1,17 Me V bzw. 1,33 Me V Energie) mit  einem 
Szintillationszghler mit  Bohrloehkristall  kann der Umsatz  verfolgt werden. 
SehlieBlieh wurde, analog zu den Untersuehungen an Fe-Amalgam, der 
Umsatz yon Co-AmMgam mit  Kupfersulfat  gemessen. Die Ergebnisse sind 
in Abb. 6 dargestellt.  

Wie aus ihr ersiehtlich ist, wird wohl das Co-AmMgam unter  Wa.sserstoff- 
entwieklung zersetzt, doeh ist ein l[Ybertritt des Co yon der L6sung in alas 
AmMgam nicht nachweisbar. Ein Gleiehgewieht zwischen Co(~g)/Co2+(H2o I 
stellt  sich daher unter  den angegebenen Versuehsbedingungen nieht ein. 
Mit CuSO4-L6sungen setzt sieh Koba l tamalgam in /*hnlieher Weise wie 
Eisenamalgam urn. Offensichtlich ist jedoeh die Geschwindigkeit sowohl 
der Wassers~offabseheidung als auch der Kupferabseheidung im Vergleich 
zum Eisenamalgam erhSht. Dies kann darin begriindet sein, dag Co in Hg 
eine im Vergleieh zu Fe  erh6hte L6sliehkeit aufweistK 

19 A. M. Baticle and Y. Thouvenin, C. R. hebdomad. Sd. Aead. Sei. 248, 
1330 (1959). 
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] ) i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  u n d  D e u t u n g  des  
P o t e n t i a l v e r h a l t e n s  

Aus den theoretischen Beziehungen (I) und (II) ergibt sieh, dab ge- 
s/ittigte Amalgame im thermodynamischen Gleichgewieht das Potential 
des Bodenk6rpers (Metall, 1Vietall--Quecksilber-Verbindung) annehmen 

+ 
miissen. Wird die Sgttigungsaktivitgt aMa um x GrSBenordnungen 
unterschritten, so vergaadert sich das Potential  (bei I~aumtemperatur  und 

x .  58 
einem Ubergang yon n Elektronen) um - -  m V. ])as tats/~chlich ge- 

7b 

messene Potential  ist jedoch stets ein sogenanntes Mischpotential, welches 
dadurch charakterisiert ist, dab nicht nut  ein, sondern mehrere potential- 
bestimmende Vorgb;nge an der Elektrodenoberfl/~ehe ablaufen. Aus dem 
Zusammenwirken all dieser Vorg~mge resultiert dann das gemessene 
Potential (s. vor allem 2o.) An Amalgamelektroden kSnnen nun z .B.  
folgende t~eaktionen g]eichzeitig ablaufen: 

a) Mq(~a) ~_-~ Mel"(I~2O ) ; b) M%(Itg) ~ Me2"(~o) ; c) 1/2 H 2 ~ 2  H '  ; 

a) -~- c) : Mel(ttg ) ~- H '  = Mel"(it2o ) ~- 1/2 I-I~ 

Beispielsweise werden an Zn-Amalgam in einer ZnS0a-LSsung die 
Reaktionen a) und c) ablaufen, d .h .  es wird einerseits ein Austausch, 
daneben jedoeh eine Wasserstoffabscheidung beobachtet.  Zinkamalgam 
(Me1) in einer Kupferionen (Me'e) enthaltenden ZnS04-LSsung (Me'l) 
wird sehliel31ich ein Potential  annehmen, das yon allen drei Reaktionen 
a), b) und c) best immt wird. Stets wird jedoeh das Mischpotential um 
einen yon Fall zu Fall verschiedenen Betrag yon dem einer best immten 
Reaktion a), b) oder e) entsprechenden GMehgewiehtspotential abweichen, 
da ein irreversibler Stoffumsatz (z. 13. Wasserstoffabseheidung) an der 
Potentialeinstellung mitbeteiligt ist. 

Uberwiegt Reaktion a), d .h .  ist die Austausehstromdichte yon a) 
grSger als yon b) und e), so stellt sieh ein Potential ein, das nut  unmeB- 
bar yon dem a) entsprechenden Gleichgewichtspotential abweicht. Dies 
konnte durch Potentialmessungen an Kupfer-, Blei-, Zink- und Mangan- 
amalgam im Konzentrationsbereieh 10 -a bis 1 Gew.~o best/itigt werden 2. 

Is t  jedoch die Konzentrat ion des Metalls im Amalgam klein (kleiner 
als etwa 10 -5 Gew.% ), so wird dutch die Wasserstoffionenentladung 
die Amalgamoberflgehe so weitgehend yon Metall befreit, dab ein Miseh- 
potential gemessen wird, dessen Wert  yon dem Verh/~ltnis der an die 
Amalgamoberflgche transportierten Metallmenge zur aus dem Amalgam 
gelSsten Metallmenge best immt wird. ])ies ist bei verdiinnten Amal- 

~o G. Korti~m, Lb. d. Elektrochem., 3. Aufl., Weinheim 1962. 
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gamen gut 16slieher Metalle (Cu, Pb, Zn, Mn) der Fall, sowie bei Amal- 
gamen yon Metallen, die in Hg fast unl6slieh sind (Fe, Co, Ni). In beiden 
Fgllen reieht die Diffusion des ?r aus dem Inneren des Amalgams 
dutch eine ruhende Diffusionssehieht nahe der Phasengrenzfl//ehe nieht 
aus, um e indem Gleiehgewiehtspotential nahekommendes Misehpotential 
aufreeht zu erhalten. Das gemessene Misehpotential wird dann dureh 
ein Redoxpotential (Fe2+/Fe a+, U3+/U4+/U022+), ein Wasserstoff/Was- 
serstoffionenpotential (Co, Ni), unter Umst/inden aueh dureh Spuren 
yon Verunreinigungen (Sauerstoffspuren, sowie dadureh gebildete Hg- 
Ionen) bestimmt. 

Die gleiehen Qesetzm/~Bigkeiten bestimmen das Verhalten bei den 
Umsetzungen yon Amalgamen mit Elektrolyten. Wird Eisenamalgam 
mit versehieden stark sauren L6sungen umgesetzt, so begrenzt offenbar, 
da fiir gute Durehmisehung des Amalgams gesorgt wird, die Reaktion e) 
die Gesehwindigkeit der H2-Entwieklung. I)a bei steigender Gesehwindig- 
keit yon e) aueh die i]berspannung stark zunimmt, kann nut  soviel H2 
pro Zeiteinheit entwiekelt werden, dal3 das Abseheidungspotential des 
Wasserstoffs nieht negativer als das Eisenpotential wird. 

Wird eine saure CuSO4-L6sung mit Eisenamalgam umgesetzt, so 
stehen zwei Reaktionen, ngmlieh die Kupfer- und die Wasserstoff- 
abseheidung zueinander in Konkurrenz. Da Cu an Hg ohne lJberspan- 
nung abseheidbar ist und ein wesentlieh edleres Potential als Wasser- 
stoff aufweist, iiberwiegt die Abseheidung des Cu, das binnen weniger 
Stunden fast alles Fe im Amalgam ersetzt. Die Gesehwindigkeit der 
Cu-Abseheidung wird offenbar yon der Gesehwindigkeit des Transports 
des Fe an die Oberflgehe bestimmt, da ein EinfluB der Kupferionen- 
konzentration nieht naehweisbar ist. Diese Gesehwindigkeit hgngt ihrer- 
seits yon der Diffusion der gel6sten Fe-Atome im Queeksilber sowie 
yon der Gesehwindigkeit des L6sens der Eisenpartikel ab. 

Ein Vergleieh der Reaktionen zwisehen Fe-Amalgam und Kupfer- 
sulfat-, Bleiaeetat-, Cadmiumsulfat- und Zinksulfatl6sungen zeigt, dag 
sowohl Cu als aueh Pb dutch Fe reduziert werden. Cd und Zn sind im 
Amalgam nieht naehweisbar. Bei Zn ist dies theoretiseh nieht zu er- 
warten (Standard.Bezugs-EMK Eohzn = - -  0,76 V), Cd wieder weist 
ein dem Fe so nahekommendes Potential auf (Eohca = --0,4~0 V, EonFe 
= - - 0 , 4 4  V), dal~ bei dem zur Cd-Abseheidung n6tigen Potential die 
Wasserstoffabseheidnng iiberwiegt, bzw. Spuren yon abgesehiedenem 
Cd wieder umgesetzt werden. 

Die im Vergleieh zur Cu-Abseheidung verlangsamte Pb-Abseheidung 
ist zu verstehen, wenn man beriieksiehtigt, dab zur Abseheidung des 
unedleren Pb an der Amalgamoberfls eine h6here Fe-Konzentration 
an der Phasengrenzfl/~ehe erforderlieh ist, so dab die dutch Diffusion 
an die Oberfl/iehe transportierte Fe-Menge abnimmt. 
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Die Versuche mit radioaktivem Co-Amalgam beweisen sehlieBlich, 
dab kein Gleichgewicht zwisehen Co-Metall im Amalgam und Kobalt- 
ionen besfeht, so dab die Grundvorauss~tzung fiir die Einstellung eines 
Gleichgewichtspotentials nieht erfiillt ist. Diese Aussage kann auf die 
Area]game der anderen Eisenmetalle wohl d.irekt fibertragen werden. 

Es kann somit als bewiesen gelten, dab das Potential der Amalgame 
ganz allgemein den theoretiseh begrfindeten Beziehungen gehoreht, das 
gemessene Potential jedoeh stets ein Misehpotential ist, dessen Wert 
bei verd. Amalgamen veto Gleichgewichtspotential, bedingt durch 
Polarisationserseheinungen, wie z.B. Wass3rstoffabscheidung, weit- 
gehend abweicht. Chemisehe Umsetzungen hingegen zeigem dab unter 
geeigneten Bedingungen das mel3technisch nicht erfal~bare Gleiehgewichts- 
potential dominiert. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen an Amalgamen k6nnen auf das 
Potentialverhalten anderer Legierungen sinngem~13 tibertragen werden. 
Ebenso sind die erarbeiteten Beziehungen nieht auf ws L6sungen 
beschr/inkt. Da in niehtw~Brigen L6sungsmitteln gegebenenfalls die 
Polarisation dureh ~u zuriiektritt, k6nnten Unter- 
suehungen in niehtw/~Brigen Systemen als Erggnzung der obigen Er- 
gebnisse sinnvoll und fruchtbar sein. 

Herrn Prof. Dr. F. Lihl danke ieh f[ir sein steres, f6rderndes In- 
teresse. 


