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Zur Selbststabilisierung der Gegenstromelektrolyse 

bei Verwendung starker Säuren als Gegenstromelektrolyten

B. A. B il a l , B. M ü h l ig  und B. Sc h w a r z  

Sektor Kernchemie, Hahn-Meitner-Institut, Berlin

(Z. Naturforsch. 26 a, 267—273 [1971] ; eingegangen am 29. August 1970)

Es wurden Bedingungen ermittelt, bei denen eine Selbststabilisierung der Salzverteilung bei Ver­
wendung starker Säuren als Gegenstromelektrolyten möglich ist. Die Grenzen, innerhalb derer sich 
die Selbststabilisierung vollzieht, wurden diskutiert.

Die Gegenstromelektrolyse dient zur Trennung 

bzw. Anreicherung von gleichsinnig geladenen Ionen 

unterschiedlicher Beweglichkeiten. Das Trennprinzip 

ist die Bewegung einer Trägerphase (i. e. Lösungs­

mittel oder Salzschmelze), die der elektrolytischen 

Ionenwanderung entgegengesetzt ist. Solche Anord­

nungen werden erstmalig von Brew er , Madorsky , 

Strauss et a l .1 sowie von K lemm  2 und M art in  3 

zu Isotopentrennungen verwendet. In den mathema­

tischen Behandlungen von W esthaver , Breit  und 

Fr ie d m a n n 4 sowie von K l e m m 5 wird mit orts­

unabhängiger konstanter Feldstärke gerechnet. In 

den Arbeiten von W a gener  und Mitarbeiter 6 wird 

erstmalig die „Selbststabilisierung“ in wäßrigen 

Systemen beschrieben, die durch die Abhängigkeit 

der Feldstärke von der örtlichen Salzkonzentration 

bewirkt wird, siehe hierzu 7.

Die Gegenstromflüssigkeit könnte hierbei im Prin­

zip das Lösungsmittel, also Wasser, sein. Im Falle 

der Kationentrennung würde diese Flüssigkeit zu­

erst die Kathode passieren, wo eine Protonenentla­

dung stattfindet. Die zu trennenden Kationen lägen 

mithin als Hydroxide vor, was in vielen Fällen nicht 

erwünscht ist. Aus diesem Grunde wird der Gegen­

stromflüssigkeit ein Protonendonator überschüssig 

beigemischt. Die in 6 und 7 beschriebenen Arbeiten 

wurden ausschließlich mit Carbonsäuren (meist Es­

sigsäure) durchgeführt, wobei die zu trennenden
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Salze in die Carboxylate (Acetate) übergeführt wer­
den.

Wegen der Pufferwirkung ist der pH in dem 

Trenngemisch ^  7. Sofern man bei höheren als den 

(sehr niedrigen) Konzentrationen der Leitfähigkeits- 

minima dieser Puffergemische arbeitet, tritt — wie 

in Anm. 7, S. 16, beschrieben ist — zwangsläufig 

eine Selbststabilisierung ein. Im Endzustand werden 

sich die Ionen großer Beweglichkeit bevorzugt strom­

auf, diejenigen geringer Beweglichkeit stromab auf­

halten, wodurch bei hinreichend großen Beweglich­

keitsunterschieden aneinandergrenzende, teilweise 

ineinander verlaufende Zonen gebildet werden. In 

einer anschließenden salzfreien Zone herrscht eine 

höhere Feldstärke, die der stromab gerichteten Dif­

fusion der Ionen langsamster Komponente entgegen­
wirkt.

Die Umgebung der Anode muß salzfrei bleiben, 

weil sich anderenfalls infolge der Diffusion ein 

Salz-„Schwanz“ bis hinter die Anode erstrecken 

würde. Eine solche Anordnung könnte nicht statio­

när werden, weil hinter der Anode gelegenes Salz 

fortwährend mit dem ablaufenden Gegenstromelek­

trolyten verlorenginge.

Als Beweglichkeiten sind hierbei natürlich die in 

der sich einstellenden Elektrolyt-Zusammensetzung 

aus den Ionen-Äquivalentleitfähigkeiten bestimm­

baren einzusetzen. Aus diesem Grunde bilden die-
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jenigen Protonen der Carbonsäuren, die an der 

Kathode nicht entladen werden, keine den schnell­

sten Kationen vorgelagerte „Protonen“-Zone, denn 

die sehr hohe Beweglichkeit freier Hydronium-Ionen 

ist hier durch die geringe Säuredissoziation stark 

erniedrigt.

Wenn man eine Trennung aus besonderen Grün­

den (z. B. zwecks Vermeidung einer Hydrolyse oder 

einer Fällung) bei niedrigem pn durchführen will, 

wird der Gegenstromelektrolyt eine starke Säure 

enthalten. Man hat dann mit einer sehr hohen wirk­

samen Protonen-Beweglichkeit zu rechnen. Wenn 

nicht alle zuströmenden Säure-Protonen entladen 

werden, muß sich eine „Protonen“-Zone unmittel­

bar an die Kathode angrenzend bilden, die sich 

durch den steten Neuzugang dauernd weiter aus­

dehnt. Ein stationärer Zustand tritt erst ein, wenn 

diese Zone bis zur Anode reicht, mithin alle Salz­

kationen (die ja sämtlich „langsamer“ als die Pro­

tonen sind), aus der Elektrolyse-Strecke verdrängt 

sind. Die notwendigerweise bei Verwendung starker 

Säuren zu erfüllende Bedingung lautet also, daß die 

Entladungsrate der Protonen mindestens so groß 

sein muß wie ihre Zugaberate.

Die Erfüllung dieser Bedingung macht einen fest 

vorgebbaren elektrischen Strom erforderlich.

Experimentelles

Als Trennsäule wurde ein gekammerter Trog, wie er 
z. B. in 7 beschrieben ist, benutzt. Wie weiter unten ge­
zeigt wird [Gl. (16)], herrscht, bei Verwendung star-

0  HE ©

Abb. 1. Anordnung zur Kationentrennung bei Verwendung 
starker Säuren als Gegenstromelektrolyten (schematisch). 

Erläuterung im Text.

ker Säuren als Gegenstromelektrolyten, in jenem Teil 
des Troges, der nicht mit Salz gefüllt ist, eine nied­
rigere Feldstärke als im Salzbereich. Das Salz würde 
sich vor der Anode aufbauen. Um wegen der oben er­
läuterten Gründe die Umgebung der Anode salzfrei zu 
halten, wurde eine Hilfselektrode HE zwischen Kathode 
und Anode eingebaut, so daß mittels eines zusätzlichen 
Stromes Al, der nur zwischen Anode und HE fließt, die 
Feldstärke in diesem Bereich angehoben wurde (Abbil­
dung 1). Al betrug immer 0,6 A. Der Gegenstromelek­
trolyt enthielt c0 = 7 • 10-5 val/ml Schwefelsäure. Die 
meisten Experimente wurden mit nur einem Kation 
(Kalium) durchgeführt, um die Bedingungen der 
Selbststabilisierung erkennbar werden zu lassen. Die 

Zulaufrate der Schwefelsäure V betrug immer 
8,35 • 10-2 ml/s. Bei einer vorgegebenen Salzmenge 
wurde die Stromstärke /, bei der eine stabile Salzver­
teilung erhalten wurde, experimentell ermittelt.

Ergebnisse

Abbildung 2 zeigt eine stabile Verteilung der Ka­

liumionen, bei der folgende Daten Vorlagen: 

Stromstärke / [A] 0,92

Salzkonzentration ck [Val/ml] 1,25-IO-5

Wasserstoffionenkonzentration [Val/ml] 2,8 -IO-5

©  HE ©

K a m m e rz a h l----------» -

Abb. 2. Stationäre Konzentrationsverteilung der K+-Ionen in 
H2S04 .

Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse, die von der obi­

gen Verteilung (Kurve 1) ausgehend, durch schritt­

weise Stromerhöhung erhalten wurden. Während die 

Salzkonzentration zunächst im Kathodenraum an­

steigt, nimmt die Wasserstoffionenkonzentration 

gleichzeitig ab (Kurve 2). Die Verhältnisse im übri­

gen Bereich der Salzverteilung sind umgekehrt. Bei 

fortgesetzter Erhöhung von I erreicht man eine 

Grenze, bei der der Elektrolyt im Kathodenraum 

alkalisch wird (Kurve 3). Der restliche Teil des 

Salzbereiches bleibt sauer. Weitere Erhöhung der 

Stromstärke führt zur Verlängerung des alkalischen 

Bereiches der Salzverteilung (Kurve 4). Der sprung-
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Abb. 3. Konzentrationsverteilung der K+-Ionen in H2S04 bei 
verschiedenen Stromstärken.

hafte Anstieg der Kurven 3 und 4 teilt die jeweilige 

Salzverteilung in einen von der Kathode ausgehen­

den alkalischen Bereich mit hoher Salzkonzentration 

und einen daran angrenzenden sauren Bereich mit 

niedriger Salz- und hoher Wasserstoffionenkonzen- 

tration. Die gesamte Verteilung ist jedoch stationär. 

Ist die Stromstärke so hoch, daß die gesamte Salz­

menge in dem alkalischen Bereich vorhanden ist, 

dann kann man auf den Einsatz der Hilfselektrode 

verzichten. In der Neutralisationszone zwischen dem 

alkalischen und dem sauren Bereich herrscht eine so 

hohe Feldstärke, daß ein Salzverlust durch Strömung 

und Diffusion verhindert wird.

Tabelle 1 enthält die Daten der in Abb. 3 dar­

gestellten Verteilungen.

Abbildung 4 zeigt die Änderung der Salzvertei­

lung, die, von einem stationären Zustand (Kurve 1) 

ausgehend, durch Verringerung der Stromstärke her­

vorgerufen wurde. Bereits eine Verringerung von 

etwa 2% führt zu einer Verdrängung des Salzes.

Die Kurven wurden jeweils bei den Stromstärken

0,92; 0,9; 0,87 und 0,8 A erhalten.

0 HE ©
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Abb. 4. Konzentrationsverteilung der K+-Ionen in H2S04 bei 
schrittweiser Verringerung der Stromstärke:

1. Salzverteilung bei 0,92 A,
2. Salzverteilung bei 0,90 A,
3. Salzverteilung bei 0,87 A,
4. Salzverteilung bei 0,80 A.

11A ] -

Abb. 5. Abhängigkeit der stationären Salz- bzw. Wasserstoff- 
ionenkonzentration (Gerade 1 bzw. Gerade 2) von der Strom­

stärke.

Tab. 1. Experimentelle Daten zur Abb. 3. Es wurden die Konzentrationen der ortsunabhängig verlaufenden Kurventeile ge­
messen, mit Ausnahme der eingeklammerten Werte, die an der Kathode gemessen wurden.

Verteilung
Nr.

/
[A]

stationäre Konzentrationen 
[val/ml]

1 0,92 ck =  1,25-IO“ 5 ch =  2,8 •IO-5

kathodennaher Bereich kathodenferner Bereich

ck [val/ml] cqh [val/ml] ck [val/ml] ch [val/ml]

2 0,94 (2,2 • 10~5) ( c h  =  2,0-10-5) 1,15-10-5 2,9-10-5
3 1,05 5,2-10-5 1,44-10- 5 1,0 -IO“ 5 3,0-10-5
4 1,30 5,2-10-5 1,44-10-5 0,25-10-5 3,8-10-5
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Der Zusammenhang zwischen der Salz- bzw. Säure­

konzentration einersets und der im stationären Fall 

zugehörigen Stromstärke andererseits zeigt die Dar­

stellung in Abb. 5. Die Werte für ĉ  (Kurve 1) und 

C}j (Kurve 2) wurden aus vier verschiedenen statio­

nären Salzverteilungen gewonnen. Abbildung 6 zeigt 

schließlich als Beispiel die Trennung eines binären 

Gemisches (K/Li) bei Verwendung von Schwefel­

säure als Gegenstromelektrolyten.

K a m m e rz a h l---------—

Abb. 6. Trennung von Kalium und Lithium nach wenigen 
Stunden. Gegenstrom-Elektrolyt 0,07-n. H2S04 , 7 =  0,92 A.

Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse zeigen, daß für die Selbststabili­

sierung bei Verwendung starker Säuren als Gegen­

stromelektrolyten das Verhältnis der Entladungsrate 

der Protonen 7/J (7[A s/Val] = die Faradaysche 

Konstante), zu deren Zulaufrate V c0 von großer 

Bedeutung ist.

Dieses Verhältnis muß größer als Eins gewählt 

werden, damit keine Akkumulierung der Wasser­

stoffionen in der Trennsäule stattfindet.

Es lassen sich folgende drei Fälle beobachten:

1. Bei vorgegebener Salzmenge und festem Ab­

stand der HE von der Kathode liegt bei einer be­

stimmten Stromstärke eine stationäre Salzverteilung 

in saurer Lösung vor, die bezüglich Salz- und Was- 

serstoffionenkonzentration „rechteckiges“ Profil auf­

weist.

2. Bei höheren Stromstärken kumuliert sich ein 

Teil des Salzes in der kathodennahen Zone, die 

schwächer sauer ist. Bei weiter erhöhten Strom­

stärken wird diese Zone alkalisch; sie dehnt sich 

mit steigender Stromstärke aus.

3. Bei tieferen Stromstärken wird das Salz aus 

einer kathodennahen Zone verdrängt.

ln allen drei Fällen ist 7 /7>Fc0. Bilanzmäßig 

betrachtet müssen im Trog vorhandene Wasserstoff­

ionen aus der anodischen Oxydation stammen. Die 

Transportrate, mit der sie sich unter der Einwirkung 

des elektrischen Feldes stromauf bewegen, sei mit 

(71 h) A K bezeichnet. Die Größe dieses Transportes 
bei gegebenen Betriesdaten folgt aus nachstehender 

Überlegung:

Innerhalb einer stationären Verteilung von Salz­

kationen, deren Beweglichkeit8 u* [cm2/V s] ist, 

gilt für die Feldstärke die Bedingung

E = vL/uk [V/cm], (1)

wobei i>l [cm/s] die Strömungsgeschwindigkeit in 

der Trennsäule bedeutet. Befinden sich Wasserstoff­

ionen in dieser Salzverteilung, dann gilt für ihren 

Nettotransport die Beziehung

TE= ( E u e - v l ) qca [Val/s], (2) 

aus der unter Berücksichtigung der Gl. (1) die Glei­

t u n g  • u e - u /c r v  , / q / o\ 
Tk = V cE— ——  [Val/s] (3)

llf-C

folgt. Hierin bedeutet u\\ [cnr/V s] die Beweglich­

keit der Wasserstoffionen, q [cm2] der Querschnitt 

der Säule und ch  [Val/ml] die stationäre Wasser- 

stoffionenkonzentration innerhalb der Salzverteilung. 

Da u\i>uk ist, folgt aus Gl. (3), daß innerhalb 

einer stationären Salzverteilung die Wasserstoff­

ionen von der Anode zur Kathode hin „netto“ trans­

portiert und dort, als Voraussetzung der Stationari- 

tät, mit der gleichen Rate entladen werden müssen.

In einer stationären Salzverteilung mit einem 

„Rediteck“-Profil ist die Feldstärke ortsunabhängig; 

die Wasserstoffionen wandern in dieser Verteilung 

mit konstanter Geschwindigkeit und weisen deshalb 

ebenfalls ein rechteckiges Konzentrationsprofil auf. 

(Andernfalls würden in ein Volumenelement an 

einem Ende mehr Wasserstoffionen einwandern als 

am anderen Ende abwanderten, mithin wäre diese 

Anordnung nicht stationär.) In diesem Fall kann 

die Diffusion bei der Betrachtung der Ionentrans­

porte unberücksichtigt bleiben. Für die stationäre 

Konzentration des Salzes c^, der Wasserstoffionen 

ch und der gemeinsamen Anionen ca lassen sich 

dann folgende Beziehungen ableiten:

Aus Gl. (3) und der Bedingung 7/7* — V c0 = 7’h 

folgt . ...
C H -V pt '-Co )-™ -  [Val/ml], (4)

8 In den folgenden Ausführungen werden die Ionenbeweg- 
licbkeiten konzentrationsunabhängig angenommen, was 
durch die niedrigen Ionenkonzentrationen in unseren Ex­
perimenten hinreichend gerechtfertigt ist.
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Für die Feldstärke im Salzbereich gilt

E = —  =  - 7*7--— --- x ---T tV/cm] • (5)
Uk <7?(cH « h  +  cä: UÄ +  ca Ua) '

Berücksichtigt man die Elektroneutralitätsbedingung 

(ca = Cfc + cn), so folgt aus (4) und (5) die Be­

ziehung

( 6 )
Die Anionentransportbilanz lautet

c0V= (E uz + Vl) qc&. (7)

Aus Gl. (1) und GL (7) folgt

Uk <Q\
Ca_C° üa + Mi

Geht man von einer Gesamtsalzmenge M [Val] aus, 

die sich in einem Flüssigkeitsvolumen V [cm3], (be­

grenzt durch Kathode und HE), mit der ortsunab­

hängigen stationären Konzentration c* = M/V ver­

teilen soll, so müssen Strom, Zulaufrate und Säure­

konzentration des Gegenstromelektrolyten der fol­

genden Beziehung gehorchen, die sich durch Um­

formen der GL (6) ergibt:

/ = (9)
V u U/C +  Ua, V Uk )

Bei konstantem V und c0 sind cjj und Ck nach GL

(4) und (6) lineare Funktion von /. Die Geraden 

haben gleiche Steigung, jedoch mit umgekehrtem 

Vorzeichen. Ferner ist nach GL (8) die stationäre 

Anionenkonzentration ( = + ch) innerhalb der 

Salzverteilung von / unabhängig. Die experimentel­

len Ergebnisse in Abb. 5 bestätigen diese Aussagen. 

Kleine Abweichungen können darauf zurückgeführt 

werden, daß die Schwefelsäure bei den betrachteten 

Konzentrationen, wenn auch in geringem Maße, in 

der 2. Stufe nicht vollständig dissoziiert ist.

Die bisherigen Betrachtungen gelten nur dort, 

wo die Hydroxylionenkonzentration zu vernachläs­

sigen ist. In den Gin. (4) und (6) ist einer Strom­

stärke jeweils eine Konzentration zugeordnet. In al­

len salzhaltigen sauren Bereichen ohne Konzentra- 

ionsgradienten gelten jedoch die Gin. (1) bis (9), 

auch wenn sich an die Kathode angrenzend eine al­

kalische bzw. eine salzfreie Zone gebildet hat.

Geht man von der stationären Salzverteilung 1 in 

Abb. 3 aus, so können sich neue stationäre Zustände 

bei Erhöhung (Erniedrigung) der Stromstärke nur 

dann einstellen, wenn in diesen Bereichen die der 

GL (6) entsprechenden niedrigen (höheren) Salz­

konzentrationen herrschen. Bei unverändertem Elek­

trodenabstand kann das nur durch „Verlagerung“ 

innerhalb der Verteilung 1 erfolgen, derart, daß sich 

neben den sauren Bereichen mit den der Gl. (6) ge­

horchenden Konzentrationen weitere Bereiche bilden, 

in denen die Voraussetzungen für GL (6) durchbro­

chen werden müssen. So ist im Profil 2 (Abb. 3) im 

fraglichen Bereich Diffusionstransport als Folge orts­

abhängiger Konzentration hinzugekommen, (das 

gleiche gilt natürlich an den Enden jeder Vertei­

lung, vgl. Profil 1), während in den alkalisdien 

Zonen der Profile 3 und 4 Hydroxyl-Ionen an Stelle 

oder neben den Wasserstoffionen zu berücksichtigen 

sind. In den salzfreien Bereichen der Verteilungen

3 und 4 der Abb. 4 gilt ebenfalls GL (6) nicht mehr, 

weil zu deren Aufstellung die Anwesenheit von Salz 

vorausgesetzt wurde.

Für die Bereiche, in denen sich Konzentrationsgra­

dienten bilden, reicht unsere vereinfachte Betrach­

tung, die Diffusionsvorgänge unberücksichtigt läßt, 

zur Beschreibung nicht mehr aus. Der interessierte 

Leser sei auf die Arbeit von G aus 9 hingewiesen.

Die Bildung der Verteilungen 2, 3 und 4 in 

Abb. 3 kann man wie folgt erklären :

Mit Erhöhung der Stromstärke erhöht sich zu­

nächst die Feldstärke zwischen Kathode und Hilfs­

elektrode über den Wert von GL (5) hinaus, wo­

durch eine Abwanderung des Salzes in den Katho­

denraum solange stattfindet, bis seine Konzentration 

im übrigen Bereich der Verteilung auf den stationä­

ren Wert nach GL (6) gesunken ist. Da nach Gl. (8) 

die Konzentration der Säure-Anionen von der Strom­

stärke unabhängig ist, ist aus Gründen der Elektro- 

neutralität die Zuwanderung der Salzkationen im 

Kathodenraum zwangsläufig mit einer Abnahme der 

Wasserstoffionenkonzentration dort verbunden. Eine 

Zunahme der Kationenkonzentration über den Wert 

der Säureanionen-Konzentration hinaus ist wegen der 

Elektroneutralitätsbedingung nur dann durch das 

Auftreten von Hydroxylionen möglich. Ist schließ­

lich im sauren Bereich der Konzentrationswert nach 

GL (6) erreicht, dann wird die gesamte Verteilung 

stationär.

Für l!'J:= V c0 wird c* (im sauren Be-
'  u Uk +  Ua.

reich) =0; alles Salz befindet sich in der alkalisdien 

Zone. Durch eine solche Anordnung kann natürlich 

auch ein noch höherer Strom geschickt werden. Sie 

ist auch ohne Verwendung einer Hilfselektrode sta-

9 H. G aus , Z . Naturforsch. 25 a, 1007 [1970].
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bil, weil die hohe Feldstärke in der Neutralisations- 

Zone den gleichen Effekt bewirkt.

Bei Ionen-Bilanzen bilden Hydroxyl-Ionen, sofern 

sie in höherer Konzentration als 10~7 Val/1 vorlie­

gen, einen negativen Betrag in der Wasserstoffionen- 

Bilanz, wie man sich am Beispiel acidometrischer 

Berechnungen klarmachen kann.

In diesem Sinne ist also die stromab-Bewegung 

der Hyroxyl-Ionen äquivalent der stromauf-Bewe- 

gung der Wasserstoff-Ionen und reicht (7’h)a->k in 
den stationären Fällen 3 und 4 der Abb. 4 (min­

destens virtuell) bis zur Kathode. In Anwendung 

des Voranstehenden folgt, daß (Th)a-*K dem ent­
gegengesetzten Hydroxylionen-Transport

fco H + ncfflWJ) ,0 

äquivalent ist. Aus den Gin. (3) und (4) erhält man

dafür

und
FcoH  +  t t o H ^ =  (T’h ) A-^K =  ^  c0 (10 )

«OH ( I 

C°H~ u/c + UQE [y y C° (11)

Gleichung (10) ist auch aus einer Ionen-Bilanz über 

die gesamte Elektrolyse erhältlich, nach der der sta­

tionäre Hydroxylionen-Transport V coh + KokV/s ) 

gleich der kathodischen Reduktionsrate 1/7, vermin­

dert um die Zuflußrate V c0 der Säure, ist. Da die 

alkalischen Bereiche der Kurven 3 und 4 in Abb. 3 

stationäre Verteilung von Salzkationen darstellen, 

hat Gl. (1) und damit auch Gl. (8) dort Gültigkeit. 

Die Säureanionen-Konzentration ist also auch im 

alkalischen Bereich durch (8) gegeben. Wegen der 

Elektroneutralität ergibt sich die Kationen-Konzen- 

tration im alkalischen Bereich als Summe von (8) 

und (11):
(.Ck) alk. $  y  ^0

«a
uk + ua ’

(12)

Eine Verringerung der Stromstärke hingegen 

führt zunächst zur Wanderung der Salzkationen in 

Richtung der Hilfselektrode, wobei eine Abwande­

rung des Salzes hinter sie durch die dort herrschende 

hohe Feldstärke nicht möglich ist. Unter gleichzeiti­

ger (von der Kathode ausgehender) Verkürzung der 

Salzausdehnung nimmt deren Konzentration zu, bis 

der der Gl. (6) genügende Wert erreicht ist und sich 

damit ein stationärer Zustand einstellt.

noH =
coh  «OH

ist die Hittorfsche
COH «OH +  Ca ua+ (ca + cOH) Uk 

Überführungszahl der Hydroxyl-Ionen im vorliegenden 
Falle.

In einer solchen Salzverteilung mit „vorgelager­

ter“ salzfreier Zone muß die Feldstärke im Salz­

bereich größer sein als im salzfreien Bereich. Wie 

weiter unten gezeigt wird, ist das auch der Fall.

Die Säurekonzentration in einer salzfreien Zone 

erhält man aus der Wasserstoffionen-Bilanz.

Vcn- ~  +
U H

7

( ^ h ) sfr.

«H  +  «a  7
-P(CH)8fr. = 0 (13)

Ua
(14)

«H + «a 7 V

Damit herrscht in salzfreien Bereichen die Feldstärke 

[vgl. Gl. (5)]

/
Fsfr. —

7  q\c0-
«a 1 (15)

(uH +  «a)
«H+«a y y)

Die Feldstärke in der Salzzone ist durch Gl. (1) ge­

geben. Der Quotient beider Feldstärken ist

I Uk£sfr.
E 7 vl q c0(uH + «a) — U&I

(uH +  «a) 1

=  1 -

{uk + ua) y y

(üH +  «a)

C° (ufc + ua)
«a I

(uk + ua) y y

(16)

Beim Vergleich mit dem eingeklammerten Teil der 

Gl. (6), der positiv sein muß, erkennt man, daß der 

letzte Bruch in Gl. (16) zwischen Null und Eins liegt. 

Mithin ist die Feldstärke in der salzfreien Zone klei­

ner als im Salz. Die oben angedeutete Funktion 

der Hilfselektrode ist damit erkennbar. Im Bereich 

zwischen HE und Anode muß die Feldstärke durch 

Zuschalten des Stromes AI so erhöht werden, daß

Esl,/E >  1 (17)

wird. Der Zähler lautet jetzt wie Gl. (15), wenn 

man dort / durch / + AI ersetzt. Mithin gilt diese 

Änderung auch in Gl. (16) für diesen Bereich. Dann 

ist die Forderung (17) erfüllt, wenn

/  +  Z l/ («H +  Ua) I  +  / i l
7 V >C°(U* + Ua)

also

>
«a 

(uk + u a) 7 V

<i8 >

gemacht wird. — Unberücksichtigt bleibt wiederum 

die Diffusion. In der Umgebung der HE ändert sich 

Ck vom Wert, der durch Gl. (6) bestimmt ist, auf 

Null. Dieser Konzentrations-Gradient gibt Anlaß zu 

einem stromab-gerichteten Diffusions-Transport, der 

bis hinter die HE reicht (s. Abb. 2 bis 4 und 6).
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Die Anode muß also so weit von der HE entfernt 

sein, daß genügend Raum zum Abklingen des Kon­

zentrations-Gradienten besteht.

Eine sehr hohe Feldstärke, die auch eine stabili­

sierende Wirkung ausübt, herrscht an den Stellen, 

wo eine alkalische an eine saure Zone grenzt, wegen 

der niedrigen Leitfähigkeit infolge Neutralisation. 

An diesen Stellen ist der Konzentrationsgradient der 

Kationen sehr groß.

Diese Überlegungen zeigen, daß jeder der drei 

diskutierten Fälle (s. o.) mit jeder Stromstärke, die 

nur die Grundbedingung 1/7 > V c0 erfüllt, durch 

Wahl des Standortes der Hilfselektrode realisierbar 

ist. Soll bei Veränderung der Stromstärke die Bil­

dung einer alkalischen bzw. einer salzfreien Zone 

vermieden werden, dann muß man dafür sorgen, 

daß das Salz mit dem sich nach Gl. (6) ergebenden 

Konzentrationswert auf der gesamten Strecke zwi­

schen Kathode und Hilfselektrode sich verteilt. Das 

ist nur dann möglich, wenn im Falle der Strom­

erhöhung entweder eine entsprechende Salzmenge 

der Säule entnommen wird oder die Hilfselektrode 

entsprechend zur Anode hin versetzt wird. Sinn­

gemäß gilt bei Stromerniedrigung das Gegenteil. 

In der Regel wird der Fall 1 anzustreben sein, weil 

er die Trennung in durchgehend saurer Lösung bei 

kleinstmöglichem Raumbedarf darstellt. In einer 

solchen Salzverteilung wäre z. B. die Isotopenanrei- 

cherung eines Kations möglich, das nur bei kleine­

ren ph nicht gefällt wird. Genauso werden verschie­

dene Elemente bei kleinem pg trennbar. Ein Beispiel 

dafür zeigt Abb. 6. Hier wurden Kalium und Li­

thium binnen weniger Stunden sehr sauber getrennt.

Herrn Prof. Dr. K. E. Z im e n  gilt unser verbindlicher 
Dank für seine großzügige Unterstützung der Arbeit.


