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Die anodischen Prozesse sind das Stiefkind der allgemeinen Elektro- 
chemie: sie wurden viel weniger studiert - -  und man versteht sie sehr 
vie] weniger - -  als die kathodisehen. Noch weniger weiB man fiber die 
Eigenschaften und den Bildungsmechanismus bei den anodischen 
Abscheidungen der l~adioelemente, trotz des unleugbaren Interesses, 
das sie sowohl ffir die Radiochemie als auch ffir die Elektrochemie bieten. 
Wir wollen hier in Kiirze einige der ttauptprobleme beleuchten, die das 
diesen beiden Forschungsgebieten gemeinsame Kapitel aufweist, und die 
fundamentalen Ergebnisse, welche die Forschung auf diesem Gebiete 
geliefert hat. Wit beschr/~nken dabei bewui~t unsere Darstellung auf die 
Abscheidung der Radioelemente in der Gi'6i3enordnung der Indikatoren 
und werden nut ausnahmsweise einige im Makromal~stab erzielten 
Ergebnisse einschliel3en, wenn es sicb um Ph~nomeno handelt, die yon 
der Konzentration der L6sung unabh/ingig sind. Ganz fibergehen werden 
wir auch das Studium yon anodischen Prozessen, bei denen keine Ab- 
scheidung erfolgt, bei denen also das Radioelement nur als Indikator 
client. 

Unter den l~adioelementen, deren anodische Abscheidung studiert 
wurde, sei das Polonium erw/~hnt 1-4, das Protactinium ~, G, das Astatin 7, 
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das Americium und Curium s, Isotope des Wismuts 9, 10, des Bleis 9, 11, 
des Rutheniums 1~, Cers ~1, 13, x4 und anderer Seltener Erden i3, des Man- 
galas n, Thalliums11, 1~ usw. 

Die Zusammensetzung der Abscheidung entsprieht meist einem 
hSheren 0xid - -  gew6hnlich, aber nicht unbedingt in der hSchsten 
0xidationsstufe: Po03, Pb02, Bi02(?) - -  oder anch einem Peroxid mit  
einer Sauerstoffbrticke wie im Falle des Proactiniums. 
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Abb. 11 Kinetik der anodischen Abscheidung yon Polonium bei verschie- 
denen Poten~ialen 

Anders als bei den kathodischen Abscheidungen--  bei denen sozusagen 
die Gesamtmenge eines Radioelements clektrolytiseh bei einem aus- 
reiehend negativ eingestellten Potential wiedergewonnen werden k a n n -  
stellt sieh bei anodisehen Abscheidungen ein praktiseh station/~rer 
Zustand ein, bei dem die Geschwindigkeit der Abseheidung der Auf- 
16sungsgeschwindigkeit gleieh ist, manehmal mit  einer leichten Zunahme 
des letzteren Ph~nomens mit  fortsehreitender Zeit (siehe z. B. Abb. 1 ,  
die sich auf Polonium bezieht). Um die Grundlagen dieser Kinetik aufzu- 
kl~ren, miissen wir die versehiedenen Faktoren untersuchen, yon denen 
die Bildung und die Wiederaufl6sung der anodischen Abscheidungen, 
zumindest im Indikatormagstab,  abhs 

1. Die Abscheidungsgeschwindigkeit ist eine Funktion des Anoden- 
potentials, das sich spontan einstellt oder gegen eine Bezugselektrode 
eingestellt wird. Werm die Klemmenspannung erh6ht wird, um dieses 
Potential zu steigcrn, wird das L6sungsmittel zersetzt, und es bilden sieh 
an der Anode ]nstabile Zwisehenprodukte, freie Radikale (z. B. OH), 
welehe die h6heren Oxide zersetzen k6nnen. Wenn der Kathodenraum 
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nicht vom Anodenraum getrennt ist, k6nnen gewisse kathodische Pro- 
dukte einen analogen Effekt haben. 

2. Wie immer  der wirkliehe Mechanismus der Abscheidung sein mag, 
mug er doeh in saurer LSsung der stSchiometrischen G]obalgleichung 
gehorchen : 

M n+ x H 2 0 ~ M O x  •  + ~- (2x n) e- 

Die Verringerung der H~Ionenkonzentration senkt daher das kritische 
Anoden-AbscheidnngspotentiM auf einen niedrigeren Weft  ab, wie dies 
erstmals Schneidt  am Wiener Radiuminsti tut  beim Polonium 2 festgestellt 
and iiberdies sps an anderen anodischen Abscheidungen best/~tigt hat. 
Die Geschwindigkeii der Abscheidung steigt ebenfMls bei Verminderung 
der Acidits In stark saurer L6sung hat die anodische Abscheidung des 
Poloniums praktisch den Wert  Null0 vielleicht auch, wef t  sich dann 
starke Komplexe mit den Anionen der S/iure bilden. 

Fortsetzung der Elektrolyse bei sehr stark positivem Potential, die 
in der Umgebung der Anode zur Ans/~uerung der L6snng fiihren kann, 
kann daher eine langsame AuflSsung der Abscheidung znr Fo]ge haben: 
andererseits ist eine drastische I-Ierabsetzung der H-Ionenkonzentrat ion 
ebensowenig ffir die Abscheidung fSrderlich infolge der Hydrolyse der 
akt iven Ionen in der L6sung and der t~adiokolloidbildung. 

3. Komplizierte anMytische Ausdrficke bzw. kinetische Kurven der 
Abscheidung der I~adioelemente warden yon Joliot  a und yon M a d i  la, 15 

vorgesch]agen; sie entsprechen in beiden Fiillen einem Abscheidungs- 
prozeB, der dutch den umgekehrten Vorgang, die Aufl5sung, gebremst 
ist. M a d i  hat ferner den EinfluB der Temperatur  auf die Abschei- 
dungsgeschwindigkeit studiert und darans die Aktivierungsenergie 
bestimmt,  die bei CeO2 5,12 kcal/Mol, bei T120a kcal/Mol and bei PbO2 
3,12 kcal/Mol betr/~gt. 

4. Das Polonium scheidet sich an der Anode auch aus alkalischer 
LSsung ab 1G. Der Wert  des kritischen Potentials ist also unabh/~ngig yore 
p H  and anders alsim sauren Medium yon der Natur  tier Elektrode and  
yore Zustand ihrer Oberfl/~che, z. B. Po]arisationen, denen die Elektrode 
vorher unterworfen wurde. Dieser Unterschied im Verhalten wurde da- 
dutch erkl/~rt, dab man annahm, daB in saurer L6sung die verschiedenen 
einfachen oder komplexen Ionen des Po(IV): Po 4+, Po(NOa)62- usw. zu 
Po(VI) oxidiert werden vermittels elektrolytischer Zersetzungsprodukte 
des LSsungsmittels, insbesondere a tomarem Sauerstoff, w/~hrend es in 
saurer LSsung direkte Entladung gibt: 

PoOa ~- -~ Po08 @ 2 e-. 
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5. Wenn es sich um ein nieht allzu langlebiges Radioelement handelt, 
das also eine betr/ichtliche spezifische Aktivit/it aufweist, fiihrt die 
gadiolyse des Solvens zur Bildung und Anreicherung yon H202, das die 
anodische Abscheidung reduziert, bis schlieBlich die Geschwindigkeit dcr 
AuflSsung gleich der Bildungsgeschwindigkeit wird. Dies ist die Ursache, 
weshalb die Abscheidung yon ~10po, 242,244Cm usw. immer begrenzt ist; 
die des 210pc iibersehreitet giinstigsten~alls nicht 20%. Hinwieder hat es 
den Vorteil, sehr rein zu sein, wenn die experimentellen Bedingungen so 
gew/~hlt sind, dab die Tr~igerelektrode unter der vercinten Wirkung yon 
Radiolyse und Elektrolyse nieht angegriffen wird. 

geduktionsmittel ,  wie Ferro-ion, Jodide, Hydrazin usw., haben 
- -  wie auch der kathodische Strom - -  gleichermaBen eine reduzierende 
und auflSsende Wirkung. 

Die begfinstigende golle einer vorangegangenen anodisehen Polari- 
sation geht zweifellos auf mehrere Effekte zuriiek: 1. reduzierende 
Mikroverunreinigungen, die auf der Elektrode okkludiert oder adsorbiert 
waren, werden neutralisiert und oxidiert; 2. Bildung einer hauchdiinnen 
oxidierten Schicht auf der Anode18; 3. Modifikation der Verteilung und 
der Zah] der aktiven Zentren auf der Oberfl/iche. welche die abscheid- 
baren Atome aufnehmen. Die engen Bezichungen, welohe zwischcn 
etektrolytischen Abscheidungen im IndikatormaBstab und den Er- 
scheinungen der Adsorptions- und Oberfl/ichenph~nomene bestehen, 
wurden tats/ichlich seit 19334 aufgedeckt und 1946 pr/izisiert 1:. I m  Falle 
des Cers befolgt die anodisehe Abseheidung die L a n g m u  ir-Isotherme 14, 
withrend man fiir die verschiedenen kathodischen Abscheidungen 
F r e u n d l i c h - I s o t h e r m e n  gefunden hat. 

Verweilen wir nun bei zwei besonders interessanten F/illen, der 
anodischen Abscheidung des Protactiniums 8 und des Curiums s. Das 
Protactinium scheidet sich aus schwefelsaurer LSsung, die hinsichtlieh 
seines Ions sehr verdiinnt i s t  (10 -6 bis 10-12M) auf einer PbO2-Anode 
und sogar spontan an einem Bleiblech, das vorher anodisch polarisiert 
wurde, ab, aber nicht an einer Platinanode, gleichgiiltig, ob sie vor- 
polarisiert wurde oder nicht, und auch nicht an platiniertem Platin, das 
nicht pr/~polarisiert wurde. An pr/~polarisiertem Platin erreicht die 
Spontanabscheidung aus 10-11M-L6sung 100~o, n immt mit steigender 
Konzentration ab nnd geht praktisch auf Null zuriick aus 10-TM-LSsung. 

In  diesem Fall entspricht die beim Gleichgewicht abgesehiedene 
l~lenge aa der Temlc in - I so therme:  

as = k log b �9 as, 

17 M .  Ha~ssinsky, J. Chim. Physique 43, 21 (1946); s. auch Experientia 
8, 125 (1952). 
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wobei as die in der LSsung verbliebene Menge vorstellt; k und b sind 
Konstante.  Ebenso ist die spontane anodische Abscheidung auI pr/~- 
polarisiertem Pb02 begrenzt. Es scheint durchaus, dab alle diese Tat- 
sachen sich erkl/~ren lassen durch Einwirkung dieser oder jener Form yon 
akt ivem Sauerstoff auf das Proaetiniumoxid. 

Was die anodische Abscheidung yon Curium anlangt 6 so beobachtet  
man seine mehr oder minder schnelle AuflSsung nicht nur unter dem Ein- 
fluB yon Reduktionsmitteln, sondern auch yon bestimmten starken 
Oxidationsmitteln: Ce 4+, lYIn04-, deren Wirkung der des H202 analog 
sein kSnnte: gegenseitige Redukt ion .  Andere Oxidationsmittel, wie 
I~aJO4, XeOs, begiinstigen oder  wenigstens stabilisieren die Absehei- 
dung, eine Erscheinung, die man vielleicht der Bildung eines Komplexes 
zusehreiben kSnnte, dessen Herkun~t abet noch nicht recht klar ist. 
DaB ttinzufiigen yon K F  oder Arseniat znr LSsung die Abscheidung 
begfinstigt, erkl/~rt sich zweifellos durch eine pH-ErhShung , die sie 
verursachen. Die p0sitiVe Wirkung gewisser anderer Reagentien, beson- 
ders NaOH, Ammoniak, Iqitrate, und die des Rfihrens auf die maximal 
abscheidbare Menge lassen indessen an eine Uberlagerung des Phi~no- 
mens der elektrolytischen Oxidation mit  der Anaphorese denken, die zu 
einem groBen Tell die mechanische Stabilit/~t der:Abscheidung bestim- 
men diirfte. Es ist also mSglich, dab die Abscheidnng des Dioxids Cm02 
eine kleine Menge Cm(III)-oxid oder .hydroxid einschlie:Bt. Dies wiirde 
die extreme Langsamkeit  tier Aufl6sung der letzten 10--20~o der Ab- 
scheidung erkl/~ren, die man oft beobachtetl 

Man darf aus diesen Griinden nicht etwa glauben, dab im Falle des 
Curiums die maximal abscheidbaren Mengen einem echten thermo- 
dynamisehen Gleichgewicht entsprechen, wie man es bei anderen radio- 
aktiven Mikroabseheidungen beobachtet. Wir betrachten sie vielmehr 
als stationi~re Zust/~nde, die nnter den kinetischen und meehanischen 
Versuchsbedingungen leicht veritnderlich sind. Noeh weniger daft  man 
den gemessenen kritischen Potentialen eine thermodynamische Bedeu- 
tung zumessen und etwa darauf das Nernstsche elektrochemische Gesetz 
anwenden, um daraus ein Normalpotential  der Elektrode Cm3+/CmO2 
abzuleiten. 

SchlieBlich stellt das vertiefte Studium der Eigenschaften der 
anodischen Abscheidungen der Radioelemente ein reiches Forschungs- 
gebiet vor und vermittel t  der physikalischen Chemie wertvo]le Erkennt- 
nisse. 
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