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Interpretation of Hittorf Transference Experiments in Ionic Melts with Three Ion Constituents
For an ionic melt, consisting of three ion constituents, the relation between internal and 

effective transport numbers is established. The interpretation of Hittorf transference experiments 
in terms of the two kinds of transport numbers is given. It is shown that the usual experimental 
procedures lead to the internal transport numbers which only depend on the properties of the 
melt. The effective transport numbers, depending on the boundary conditions of the experiments, 
can be calculated from the internal transport numbers and from density data. Thus there is only 
one independent transport number. The ionic melt LiNOß + AgNC>3 at 260 °C is taken as an 
example. Here the internal transport numbers of Li+ and Ag+ are positive in the whole range of 
compositions, as usual in simple systems. But the effective transport number of either Li+ or 
Ag+ — depending on the concentration considered — becomes negative if the Hittorf experiments 
are performed with nitrate electrodes.

Einleitung

Enthält eine Elektrolytschmelze mindestens drei 
ionische Bestandteile, so lassen sich Hittorfsche 
Überführungsversuche, die mit Konzentrations­
änderungen in den Elektrodenräumen verknüpft 
sind, durchführen. In der Literatur sind derartige 
Experimente teils mit Hilfe „effektiver Über­
führungszahlen", teils mit Hilfe „innerer Über- 
führungszahlen" beschrieben worden. Die letzten 
Größen hängen mit den Transporteigenschaften der 
Schmelze selbst, die ersten Größen auch mit der Art 
der benutzten Elektroden zusammen. Will man nur 
die Schmelze charakterisieren und beispielsweise 
„innere Beweglichkeiten" ermitteln, so sind aus­
schließlieh die inneren Überführungszahlen von 
Interesse. Die bemerkenswerte Tatsache jedoch, 
daß in bestimmten Fällen bei der Elektrolyse 
Kationen zur Anode oder Anionen zur Kathode 
wandern, obwohl die inneren Überführungszahlen 
positiv sind, läßt sich quantitativ nur durch die 
effektiven Überführungszahlen beschreiben.

In der vorliegenden Arbeit sollen für Schmelzen 
mit drei ionischen Bestandteilen die Zusammen­
hänge zwischen effektiven und inneren Über­
führungszahlen sowie die Interpretation von Hit­
torfschen Überführungsversuchen behandelt wer­
den. Am Beispiel der Salzschmelze LiNOß +  AgXOß 
(bei 260 °C) soll gezeigt werden, wTie die inneren und
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effektiven Überführungszahlen als Konzentrations­
funktionen aussehen.

Wenn sich auch einige der hier abgeleiteten 
Formeln in der Literatur schon finden, so fehlte 
doch bisher eine generelle und systematische Dar­
stellung. Neu ist insbesondere die am Schluß dieser 
Arbeit angegebene Berechnung der effektiven Über­
führungszahlen aus Meßwerten der inneren Über­
führungszahlen.

Allgemeines

Als „Elektrolytschmelze mit drei ionischen Be­
standteilen" bezeichnen wir eine flüssige Mischung, 
die sich aus zwei Elektrolyten mit je zwei ionischen 
Bestandteilen zusammensetzt, wobei ein Bestand­
teil den beiden Elektrolyten gemeinsam ist. Bei­
spiele sind die Salzschmelzen KXO3 +  AgN03 und 
NaCl +  Na2S04 oder die flüssige Mischung HCOOH 
+  CH3COOH, die auch bei Zimmertemperatur 
existenzfähig ist.

Als Konzentrationsvariable verwenden wir die 
Molarität (volumenbezogene Stoffmenge) einer 
Komponente oder eines ionischen Bestandteils. Der 
zuerst genannte Elektrolyt sei die Komponente 1 
(Molarität ci), der andere Elektrolyt die Kom­
ponente 2 (Molarität Co). Die Komponente 1 ent­
halte die ionischen Bestandteile oc (Molarität ca , 
Ladungszahl za , Zerfallszahl va) und y (cv, zy, vy), 
die Komponente 2 die ionischen Bestandteile ß 
(Cß, Zß, Vß) und y (cy, zy, vy ). Der Bestandteil y
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ist mithin den beiden Komponenten gemeinsam. 
Für zv >  0 haben wir: za <  0, Zß <  0, für zv <  0: 
za >  0, Zß >  0. So gilt etwa für das System NaCl +  
Xa2S04: za =  — 1, r a =  1, Zß — — 2, r^ =  1,
Zy =  1, Vy =  1, Vy =  2.

Es sind folgende Bedingungen erfüllt:

za Vtx. +  Zy Vy =  0, Z/3 +  zy =  0 , (1) 

Ca =  V«Cl, Cß=VßC2, Cy =  VyC! +  Vy'C2, (2)

«aCa+ Z/jC/j +  ZyCy =  0. (3)

Führt man die Äquivalentmengen Aa , A^, iVv bzw. 
iYi, N2 der ionischen Bestandteile a, ß und y bzw. 
der Komponenten 1 und 2 ein, so gelten für jeden 
Bereich mit dem Volumen V die Beziehungen

|z«| Ca V =  No, =  AT1, | 2/J| ĉ  V =  Nß =  A2,
12y | Cy F =  Ny =  Al +  A72 . (4)

Damit erhalten wir:

Za. Ca |za|ca v— --------=  i i =  it v  - = Ai , (o)Zy Cy I Zy I Cy N 1 +  N2

Zß Cß \zß \ Cß N2 _  
----------=  -j--- j----- =  —,7- = A2 =  1 — Al .Zy Cy | Zy | Cy A71 +  A2

(6)

Hierin ist Xi bzw. X2 der Äquivalentmengenbruch 
(bei 1-1-wertigen Elektrolyten der Molenbruch) der 
Komponente 1 bzw. 2.

Elektrizitätsleitung

Wir beginnen die Diskussion mit einigen allge­
meinen Ausführungen, die für jeden Ladungs- und 
Stofftransport in einer Schmelze mit drei ionischen 
Bestandteilen gelten.

Es seien F  die Faraday-Konstante, vk die lokale 
Geschwindigkeit des ionischen Bestandteiles k 
(k =  a, ß. y) und co eine beliebige Bezugsgeschwin­
digkeit. Dabei werden vk und u) relativ zu den 
Gefäßwänden, d.h. relativ zu den starren Begren­
zungen der Apparatur, gemessen. Die partielle 
elektrische Stromdichte Ik des Bestandteils k und 
die gesamte elektrische Stromdichte I  sind dann 
durch die Ausdrücke

h  =  F z kck{vk — co), I  =  Ia +  Iß +  ly (7)

gegeben. Wie aus den Gin. (3) und (7) ersichtlich, 
ist I gegenüber einem Wechsel der Bezugsgeschwin­
digkeit invariant.

Wir betrachten nun zwei spezielle Bezugs­
systeme1-3: das äußere Bezugssystem, das sich auf 
die Bewegung relativ zu den Gefäßwänden be­
zieht (co =  0), und das innere Bezugssystem, das 
die Bewegung relativ zum gemeinsamen ionischen 
Bestandteil y betrifft (co =  vy). Bezeichnen wir mit 
Ijc* bzw. yljc den Vektor Ik im äußeren bzw. 
inneren Bezugssystem, so finden wir aus Gl. (7):

Ja* =  FzzCk Vol, I ß * = F z ßCßVß,
ly* =  F  Zy Cy Vy , (8)

yla =  F  za Ca (f a — vv) ,
y lß =  FZßCß{Vß— Vy) . (9)

Aus Gl. (8) und (9) ergibt sich mit Gl. (5) und (6): 
y Ja =  Ja* +  Al Jy*, y lß =  Iß* + X 2Iy*. (10)

Die Beziehungen (10) werden wir unten benutzen.
Die im folgenden betrachteten Vorgänge be­

treffen die Elektrizitätsleitung oder genauer den 
Transport von Ionen in einem äußeren elektrischen 
Feld. Dabei sollen Konzentrations-, Druck- und 
Temperaturgradienten nicht vorhanden oder jeden­
falls so klein sein, daß sie nicht durch Diffusion, 
Druckdiffusion und Thermodiffusion zu den Relativ­
geschwindigkeiten i?a — Vy und Vß — Vy beitragen. 
Ein kleiner Druckgradient ist unter Umständen 
vorhanden und zur Gewährleistung der Raum­
erfüllung erforderlich [vgl. das System (15)]. Er 
verleiht allen ionischen Bestandteilen die gleiche, 
zusätzliche Geschwindigkeit in Richtung zur Ka­
thode oder Anode und ist umso kleiner, je kleiner 
der Strömungswiderstand der Meßzelle ist. Bei 
Anwesenheit eines Diaphragmas ist er meßbar2.

Überfiihrungszahlen

Entsprechend den beiden genannten Bezugs­
systemen, definieren wir für die Elektrizitäts­
leitung zwei Arten von Überführungszahlen: die 
effektiven Überfiihrungszahlen ty*, tß* und tv* der 
ionischen Bestandteile a, ß und y :

tx* = l x*jl, tß* = Iß*II, ty* = Jy*/J (11)

sowie die inneren Überführungszahlen ta und tß der 
ionischen Bestandteile a und ß :

«a =  yJa/J, tß = vIßj l .  (12)

Die effektiven Überführungszahlen4 sind identisch 
mit den „transport fractions" von Aziz und Wet- 
more5.



+  b* +  tv* =  1, ta +  tß = l .  (13)
Aus Gl. (10), (11) und (12) leiten wir ab:

t x ^ t ^ + X i t y * ,  tß =  tß* +  X2ty*. (14)
Dies sind die allgemeinen Zusammenhänge zwischen 
den effektiven und inneren Überführungszahlen6. 
Wie wir später sehen werden, gibt es letzten Endes 
nur eine einzige unabhängige Überführungszahl.

Die inneren Überführungszahlen beziehen sich 
auf Relativbewegungen innerhalb der Schmelze. 
Sie hängen daher, wie die elektrische Leitfähigkeit 
und die inneren Ionenbeweglichkeiten, allein von der 
Temperatur, dem Druck und der Zusammensetzung 
der betrachteten Schmelze ab. Im einfachsten Falle 
entsprechen die freien Ionen den ionischen Bestand­
teilen der Schmelze. Dann sind die inneren Über­
führungszahlen, genau wie die Hittorfschen Über­
führungszahlen bei Elektrolytlösungen, positiv; 
denn ein Kation bzw. ein Anion bewegt sich relativ 
zu den Gegenionen (Anionen bzw. Kationen) in 
einem äußeren elektrischen Feld immer in Feld­
richtung bzw. entgegen der Feldriehtung, und dies 
führt nach Gl. (9) und (12) zu positiven Werten von 
ta und tß. In der Tat zeigen die experimentellen 
Daten, daß bei einfachen Typen von Salzschmelzen, 
etwa Alkalihalogenidschmelzen oder Nitratschmel­
zen, die inneren Überführungszahlen stets positiv 
sind. Findet man bei Schmelzen negative Werte der 
inneren Überführungszahlen, so kann man dies, wie 
im Falle negativer Werte der Hittorfschen Über­
führungszahlen bei Elektrolytlösungen, durch 
„Komplexbildung" deuten.

Die effektiven Überführungszahlen beziehen sich 
auf Wanderungen relativ zu den Gefäßwänden und 
hängen daher auch von den Bedingungen in den 
Elektrodenräumen, insbesondere von der Art der 
Elektroden ab. Sie werden in bestimmten Fällen 
negativ, auch wenn der Normalfall /a >  0, tß >  0 
vorliegt. Wird beispielsweise ein Überführungs­
versuch so durchgeführt, daß tv* za 1 ist [vgl. das 
System (16) und Abb. 3], so erhält man aus 
Gl. (14): ti* f, — Xi (i =  oc, ß). Dann gilt für 
X i> ti- .ti*  < 0 . Entspricht also hier der Bestand­
teil i der Schmelze einer Kationenart, so wandert i 
in der Meßapparatur von der Kathode zur Anode, 
wird demnach von den Anionen (Bestandteil y) mit­
genommen. Dieser Mitnahmeeffekt beruht auf der 
starken Bewegung der Anionen, die an den Elek­
troden gebildet bzw. abgeschieden werden.

Man kann sieb den genannten Effekt (positive 
Werte der inneren Überführungszahlen, aber nega­
tiver Wert einer effektiven Überführungszalil) auch 
leicht anschaulich klar machen: Elektrolysiert man 
eine Schmelze des Typs NaCl +  KCl zwischen 
Chlorelektroden, so beobachtet man Konzentra­
tionsverschiebungen in den Elektrodenräumen. 
Dann muß entweder Na+ oder K+, relativ zur Meß­
apparatur, von der Kathode zur Anode wandern, 
obwohl die Bewegung relativ zu Cl- stets normal 
verläuft. Zu diesem Phänomen gibt es bei Elektro- 
lytlösungen keine Analogie.

Nachdem bereits früher dargelegt worden ist 3>7~10, 
w ie man durch EMK-Messungen an Konzentrations- 
ketten (mit Überführung) zu den inneren Über­
führungszahlen gelangt, sollen jetzt die Deutung 
und Auswertung von Hittorfschen Überführungs­
versuchen an Elektrolytschmelzen systematisch 
untersucht werden.

Überführungsversuche

Bei einem Hittorfschen Überführungsversuch wird 
die Ladung bestimmt, die während der Versuchszeit 
die Schmelze passiert. Gleichzeitig mißt man die 
Zunahme bzw. Abnahme der Stoffmenge eines 
ionischen Bestandteils oder einer Komponente in 
einem der Elektrodenräume. Die beiden Elektroden­
räume sind voneinander durch einen relativ großen 
Mittelraum getrennt. Dabei trägt die experimentelle 
Anordnung Sorge dafür, daß Konzentrationsände­
rungen praktisch nur in den Elektrodenräumen 
stattfinden.

Wir beschränken die Betrachtungen auf Systeme 
mit zwei gleichen, chemisch unveränderlichen Elek­
troden, die für einen der drei ionischen Bestandteile 
(a, ß, y) reversibel sind. Beispiele sind die Systeme

A g|K N 03 + A gN 03|Ag (15)
und
N 02, 0 2(P t)|K N 03 +  AgN03|N 0 2, 0 2(Pt) (16)
mit Silber- bzw. Nitratelektroden10a. Bei der 
Elektrolyse der Schmelze KN03 +  AgN03 läuft 
an den Elektroden im Falle (15) die Reaktion

Ag+ +  e - ^ A g ,
im Falle (16) die Reaktion

N 02 +  | 0 2 +  e - ^ N 0 3-
in einer der beiden Richtungen ab. Die während der 
Versuchszeit an der einen Elektrode gebildete Stoff­



menge von Ag+ bzw. NC>3~ ist gleich der an der 
anderen Elektrode abgeschiedenen Stoffmenge von 
Ag+ bzw. NO3-.

Das System (15) stellt ein Beispiel für den Fall A 
dar, bei dem die Elektroden für einen nicht-gemein­
samen Bestandteil (a oder ß) reversibel sind. Das 
System (16) repräsentiert den Fall B, bei dem die 
Elektroden für den gemeinsamen Bestandteil (y) 
reversibel sind.

Derjenige ionische Bestandteil, der die Elek­
trodenoberflächen passiert — entsprechend Ag+ 
beim Beispiel (15) und N03~ beim Beispiel (16) —, 
wrerde generell als Bestandteil r, jeder andere 
ionische Bestandteil als Bestandteil s bezeichnet. 
Der Raum um die Elektrode, an welcher der Be­
standteil r gebildet bzw. abgeschieden wird, sei der 
Elektrodenraum I bzw. II. Schließlich soll AN/1 
bzw. /JA*11 (=  — ANk1) die Zunahme der Äqui­
valentmenge des Bestandteils k (k =  r, s) im 
Elektrodenraum I bzw. II sein.

Generell setzt sich AN/c aus zwei Termen zu­
sammen: einem Beitrag durch Bildung bzw. Ab- 
scheidung an der Elektrode und einem Beitrag durch 
Abwanderung bzw. Zuwanderung. Die Wanderung 
zwischen Elektrodenräumen und Mittelraum wird 
gemäß Gl. (11) durch die effektiven Überführungs- 
zahlen beschrieben, weil sich diese auf die Bewegung 
relativ zu den Gefäßwänden beziehen. Da der Be­
standteil r aus dem Elektrodenraum I, wo er ge­
bildet wird, über den Mittelraum in den Elektroden­
raum II wandert, wo er abgeschieden wird, ist die 
effektive Überführungszahl tT* dieses Bestandteils 
nach Gl. (8) und (11) stets positiv. Die Größe ts* 
hingegen kann negativ werden.

Wir bezeichnen mit q den Betrag der Ladung, die 
das System während der Versuchszeit passiert. Wir 
benutzen weiterhin die Abkürzung Q = qjF. Dann 
ist Q der Beitrag zu ZliVr1, der auf der Bildung des 
Bestandteils r an der betreffenden Elektrode be­
ruht. Weiterhin ist gemäß Gl. (11) —tr*Q der Bei­
trag zu ANtj, der durch die Abwanderung des Be­
standteils r aus dem Elektrodenraum I in den 
Mittelraum bedingt ist. Schließlich stellt ±  |fs*|Q 
den einzigen Beitrag zu ANs1 dar. Wir haben also:

A N J = - A N j P = ( l - h * ) Q ,  (17)

AN J =  - A N bK =  ±  \ts*\Q . (18)

In Gl. (18) gilt das positive bzw. negative Vorzeichen, 
wenn im Elektrodenraum I eine Zuwanderung bzw. 
Abwanderung des Bestandteils s stattfindet.

Im Falle A bedeutet r entweder a oder ß. Wählen 
wir ß als Bestandteil r, so ist tß* positiv. Für 
tc*.* >  0 bzw. ty* <  0 (Abwanderung bzw. Zu­
wanderung von a im Elektrodenraum I) ist in 
Gl. (18) das negative bzw. positive Vorzeichen 
gültig, so daß in jedem Falle anstelle von ^  | 's* | 
der Ausdruck — ta* steht. Für ty* >  0 bzw. 
tv* <  0 (Zuwanderung bzw. Abwanderung von y 
im Elektrodenraum I) gilt in Gl. (18) das positive 
bzw. negative Vorzeichen, so daß in jedem Falle 
anstelle von ±  \ts*\ der Ausdruck ty* steht. Daher 
erhalten wir aus Gl. (17) und (18):

A N J =  -  AN*n =  — tx* Q , (19a)

ANß  ̂ =  -  ANßn =  (1 -  tß*) Q , (19b)

ANyt- =  -  ANyK =  ty* Q . (19c) 

Infolge der Identität (13) ist die Bedingung
AN* +  ANß =  ANV (20)

erfüllt, wie es nach (4) sein muß.
Im Falle B bedeutet r stets y (ty* >  0). Für 

'a* >  0 bzw. ty* <  0 (Zuwanderung bzw. Ab­
wanderung von a im Elektrodenraum I) ist in 
Gl. (18) das positive bzw. negative Vorzeichen 
gültig, so daß in jedem Falle anstelle von ±  | ts* | 
der Ausdruck ty* steht. Analoges gilt für ß. Somit 
finden wir aus Gl. (17) und (18):

A N J = - A N aP  =  taL*Q, (21a)

ANßL =  - A N ßn =  tß*Q, (21b)

ANy1 =  -  ANy11 =  (1 -  ty*) Q . (21 c) 

Die Bedingung (20) ist wieder erfüllt.

Auswertung der Versuche

Im Prinzip kann man Q, ANa , ANß und — zur 
Kontrolle gemäß Gl. (20) — ANy messen. Dann 
lassen sich aus den Beziehungen (19) oder (21) die 
effektiven Überführungszahlen ty*, tß*, tv* und 
schließlich mit Gl. (14) die inneren Überführungs­
zahlen ty, tß ermitteln.

Bei der üblichen praktischen Durchführung der 
Hittorfschen Überführungsversuche, wie sie bei­
spielsweise Aziz und Wetmore5, Duke und Fle­
ming11, Moynihan und Laity12 sowie Kawamura 
und Okada13 beschrieben haben, bestimmt man 
neben Q die Zusammensetzung der homogenen 
Schmelze vor der Elektrolyse (Äquivalentmengen­



bruch Xi der Komponente 1) sowie die Äquivalent­
mengen jVi' und N2 der Komponenten 1 und 2 in 
einem Elektrodenraum nach der Elektrolyse (Äqui­
valentmengenbruch X\ der Komponente 1). Man 
kennt also nicht die Äquivalentmengen Ni und N2 
der beiden Komponenten im Elektrodenraum vor 
der Elektrolyse. Handelt es sich um den Elektroden­
raum I, so gilt gemäß Gl. (4) und (0):

ANJ- =  Nx' -  A i, ANß1 =  N2 — N2 , 
A i =  Ai/(Ai +  N2) , X\ =  Ni'l(Ni +  Nz'), 

AXx = A i' -  A i .
Hieraus leitet man mit Gl. (4) ab: 
(Ai' +  N2') AX! =  Nv' A Ai (22)

=  (1 -  Ai) zl Aa1 — Ai ANß1,

wobei jetzt die linke Seite meßbar ist und N v' die 
Äquivalentmenge des ionischen Bestandteils y im 
Elektrodenraum I nach der Elektrolyse darstellt.

Aus Gl. (13), (19), (21) und (22) folgt: 
Ny' zl Al =  -  (fa* +  Al ty*) Q (Fall A), (23) 

Ny zl Al =  (fa* +  Al ty* -  Al) Q (Fall B). (24)

Die Beziehung (23) bzw. (24) geht auf Aziz und 
Wetmore5 bzw. auf Moynihan und Laity12 zurück.

Kombination der Gin. (14), (23) und (24) führt 
schließlich auf die Zusammenhänge14:

Ny' A Al =  -  Q (Fall A), (25)

Ny Zl Al =  («a -  Al) Q (Fall B). (26)

Aus den experimentell zugänglichen Größen Q, Nv' 
und zlAi kann also die innere Überführungszahl 
bzw. tß (=  1 — ta) des ionischen Bestandteils a 
bzw. ß bestimmt werden.

Bei der üblichen Art der Durchführung von 
Hittorfschen Überführungsversuchen gelangt man 
mithin zu den inneren Überführungszahlen, genau 
wie bei EMK-Messungen an Konzentrationsketten. 
Ebenfalls meßbar ist die elektrische Leitfähigkeit x 
der Schmelze. Es gelten die Beziehungen:

;ia =  F  u* =  ta x F /A i, Xß =  F  Uß =  tß x V/X2,

worin V =  F/(Ai +  N2) das äquivalentmengen- 
bezogene Volumen (bei 1-1-wertigen Elektrolyten 
das molare Volumen F) der Schmelze bedeutet. 
Somit lassen sich auch die inneren Beweglichkeiten 
Uz und Uß bzw. inneren Ionenleitfähigkeiten und 
Aß der Bestandteile a und ß aus experimentellen 
Daten gewinnen.

Die Größen x, £a > tß> ^a und Xß hängen allein von 
der Temperatur, dem Druck und der Zusammen­
setzung der Schmelze ab. Daher hat beispielsweise 
die innere Überführungszahl tx (=  t^+) für die 
Schmelze K N 03 +  AgN03 bei 300 °C und 1 bar für 
eine gegebene Zusammensetzung einen festen Wert, 
gleichgültig, ob sie am System (15) nach Gl. (25) 
oder am System (16) nach Gl. (26) ermittelt worden 
ist.

Aus Gl. (26) ergeben sich mit Ai >  0 folgende 
interessante Aussagen für den Fall B :
fa < A i :  z lA i< 0  (Bestandteil a wandert

mit y), (27)
t0C =  X 1: AXi =  0 (kein Effekt), (28)
tx >  Xi: Z lA i> 0  (Bestandteil ß wandert

mit y), (29)
wobei „Wandern" immer die Bewegung relativ zu 
den Gefäßwänden bedeutet. Es kann also bei einem 
Hittorfschen Übeiführungsversuch an einer ge­
gebenen Schmelze mit festen Werten der Tempera­
tur und des Druckes vorkommen, daß sich im 
Kathodenraum bei einer bestimmten Zusammen­
setzung der Bestandteil a ixnd bei einer anderen 
Zusammensetzung der Bestandteil ß anreichert15.

Berechnung der effektiven Überführungszahlen

Da an den Elektroden lediglich ein einziger 
ionischer Bestandteil gebildet oder abgeschieden 
wird, müssen noch gewisse Bedingungen berück­
sichtigt werden, die darauf hinauslaufen, daß von 
den zunächst zwei unabhängigen effektiven Über­
führungszahlen nur noch eine unabhängig bleibt. 
Es können dann aus gemessenen inneren Über­
führungszahlen gemäß Gl. (14) die effektiven Über­
führungszahlen berechnet werden.

Erfahrungsgemäß hängt bei einfachen Typen von 
Schmelzen das molare Volumen linear von den 
Molenbrüchen der Komponenten ab, so daß die 
partiellen molaren Volumina Fi und V2 der Kom­
ponenten 1 und 2 in der Mischung gleich den 
molaren Volumina V* und V2 der reinen flüssigen 
Komponenten 1 und 2 sind:

Fi =  FJ, F2 = F ? .  (30)

Der allgemeine Zusammenhang zwischen Vi, V2 und 
den partiellen molaren Volumina (k =  a, ß, y) 
der ionischen Bestandteile lautet:

Fl =  ra Fa +  VyVy, V2 =  VßVß+Vy'Vy (31)



oder nach Gl. (1): 
Vol Vy Fl
Zy Zy Zy Vy Zß Zy Zß Vß

Es gilt mithin unter den Bedingungen (30): 
Vje =  const (k =  a, ß, y) .

(32)

(33)

Alle partiellen molaren Volumina sind also unab­
hängig von der Zusammensetzung der Schmelze 
und damit bei den Überführungsversuchen örtlich 
und zeitlich konstant. Durch diese Voraussetzung 
werden die folgenden Rechnungen vereinfacht.

Wir betrachten jetzt eine ebene Elektrode und 
einen Ausschnitt aus der Schmelze, der sich in der 
Richtung senkrecht zur Elektrodenoberfläche er­
streckt. Dann liegt eindimensionale Elektrizitäts­
leitung vor. Die gesamte elektrische Stromdichte I 
[siehe Gl. (7)] ist demnach ortsunabhängig:

I = h *  +  Iß* +  Iy* =  (O o +  (/?)0 +  (Iy*)0. (34)

Dabei bezeichnet der Index 0 den Wert einer 
Größe an der Elektrodenoberfläche. Es sei weiterhin

W = 2  Cjfc V/c vk 
k

(35)

die „mittlere Volumengeschwindigkeit". Dann läßt 
sich beweisen16, daß unter der Voraussetzung (33) 
auch der Vektor iv bei eindimensionalen Problemen 
örtlich konstant is t:

w =  M'o .

Hieraus erhalten wir mit Gl. (8), (33) und (35):
I(F jtlz t ) I k* 
k

2(Vklzk)(h*)o 
k

(36)

(37)

mit
(h*)o =  zk(ck)o(vk)o (k =  ct,ß,y). (38)

Die Voraussetzung der eindimensionalen Elek­
trizitätsleitung hat keinerlei Einschränkungen hin­
sichtlich der Gültigkeit der Endresultate zur Folge.

Aus Gl. (34) und (37) leiten wir durch Elimina­
tion von Iy* und (Iy*)o bei Beachtung von Gl. (32) 
ab :

Fi F2 Fi
Z(X Vy ZßVß " Ẑ Vy

V2
ZßVß (Iß*) c (39)

Multipliziert man diese Gleichung mit ZßVßj(V2I), 
so findet man mit Hilfe von Gl. (11):

r ty* +  tß* =  r (7a*)o// +  (Iß*)olI (40)

t Zß vß Fi 
Za Vy V2

Vy 
Vy

Fi
"y F2 *

In Gl. (40) sind bereits die effektiven Überführungs­
zahlen ty* und tß* enthalten.

Im Falle A betrachten wir ein System des Typs 
(15) mit Metallelektroden (reversibel für den Be­
standteil ß mit Zß >  0) und geschlossenen Elek­
trodenräumen. Ist die Elektrode (Oberfläche Q) die 
Kathode bzw. Anode, so nimmt bei der Elektrolyse 
die Stoffmenge n der Elektrodensubstanz (molares 
Volumen Fe) zu bzw. ab. Verschiebt sich die 
Grenzfläche zwischen der Elektrode und der 
Schmelze mit der Geschwindigkeit vq (relativ zu 
den Gefäßwänden), so folgt für die Volumen­
zunahme der Elektrode während des Zeitelementes 
dt:

Ve dn =  ±  ü  | v01 d« (42)

mit positivem bzw. negativen Vorzeichen für eine 
Kathode (dw/df >  0) bzw. Anode (dn/dt <  0). 
Weiterhin ergibt sich für die während des Zeit­
elementes dt durch die Grenzfläche transportierte 
Ladung

zß F d n =  ±  | I\ Q d t. (43)

Da die Vektoren vq und I für Zß >  0 stets entgegen­
gesetzte Richtung haben, resultiert aus Gl. (42) und 
(43):

„ o = - r E I/zßF. (44)

Die Grenzfläche ist nur für den Bestandteil ß 
passierbar. Daher gilt:

(va)o =  (Vy)o =  v0 , (vß)o 4= • (45)

Aus Gl. (34), (38), (44) und (45) erhalten wir:

(Oo =  -f, za (ca) o r o = -  {a (Cy)oVE I ,  (46a)Zß

(Iy*)0 =  FZy(Cy) 0V0 = -  ^  (Cy)0 VE I , (46b)
Zß

(Iß*)o =  I -  (h*)o -  (Iy*)o =  [1 -  (Cß)o Fe] /  ,
(46 c)

wobei im letzten Teil von Gl. (46c) die Beziehung (3) 
benutzt worden ist.

Aus Gl. (46a) und (46c) leiten wir mit Gl. (2) 
und (41) bei Berücksichtigung der Identität

(ci)o Fi +  (c2)o V2 =  1
a b :

r (h * )o lI+ ( Iß* ) o l I = l - *  (47)



mit
s =  Vß PE/F2 . (48)

Durch Kombination von Gl. (40) mit Gl. (47) finden 
wir:

r t a* +  tß* =  1 —s (Fall A ), (49)

also eine Verknüpfung zwischen ta* und tß*. 
Nach Gl. (13) gilt:

ty* =  1 -  tx* -  tß* . (50)

Damit ergibt sich aus Gl. (49):
ty* =  s +  (r -  l ) fa* (Fall A ). (51) 

Hieraus folgt mit Gl. (14):
tri — s Al (52)

Mit Hilfe der Beziehungen (50) bis (52) lassen sich 
die effektiven Überführungszahlen tx*, tß*, tv* aus 
der inneren Überführungszahl £a (=  1 — tß) be­
rechnen.

Sind keine „Volumeneffekte" vorhanden ( r = l ,  
s — 0), so führen die Gin. (49) bis (52) auf die Aus­
sagen

*a* =  <a, tß* =  tß, ty* =  0 (Fall A),

die auch von der Anschauung her einleuchten.
Im Falle B betrachten wir ein System des Typs 

(16) mit Gaselektroden (reversibel für den Bestand­
teil y) und offenen Elektrodenräumen. Hier ist die 
Grenzfläche zwischen Elektrode und Schmelze 
raumfest. An der Elektrodenoberfläche bewegt sich 
demgemäß nur der Bestandteil y. Es gilt mithin:

(/«*)<>= (V )o  =  0. (53)

Da die Bedingung [siehe Gl. (34)]
(V ) o = J # =  0 (54)

erfüllt ist, resultiert aus Gl. (40) und (53):
r tx* +  tß* =  0 (Fall B ), (55)

in scharfem Gegensatz zu Gl. (49). Aus Gl. (55) ist 
ersichtlich, daß für £a* 4= 0, tß* =j= 0 entweder tx* 
oder tß* negativ werden muß.

Aus Gl. (50) und (55) erhalten wir:
ty* =  1 +  ( r -  l ) fa* (Fall B ). (56) 

Hieraus finden wir mit Gl. (14): 
U -  Ai

Mit Hilfe von Gl. (55) bis (57) lassen sich die effek­
tiven Überführungszahlen ta*, tß*, ty* aus der 
inneren Überführungszahl (=  1 — tß) berechnen.

Infolge der Bedingungen r >  0, Ai >  0, A2 >  0, 
Ai +  A2 =  1 ist der Ausdruck

l +  ( r - l ) Z i  =  r Z i  +  Z 2

stets positiv. Daher gilt gemäß Gl. (55) bis (57) für 
den Fall B :

* a*> 0 , tß* < 0  für t0L> X 1, (58a)

tx* =  tß* =  0, ty* =  1 für t0L =  A i , (58b)

*a*< 0 , tß* >  0 für t(x <C A i , (58c)

in Übereinstimmung mit den Aussagen (27) bis (29).
Bei Ausschluß von „Volumeneffekten" (r =  1) 

gelangt man mit Gl. (55) bis (57) zu den Beziehun­
gen
tn tn A i, tß* =  - t 0L*, ty* =  1 (Fall B),

von denen die beiden letzten auch anschaulich ver­
ständlich sind.

Aus den vorangehenden Rechnungen geht deut­
lich hervor, in welchen Fällen es zu negativen 
Werten der effektiven Überführungszahlen kommt. 
Wie weiterhin aus den Gin. (49) bis (52) und (55) bis 
(57) ersichtlich, gibt es nur eine einzige unabhängige 
Überführungszahl.

Zahlenwerte der Überfiihrungszahlen

Als Beispiel für die Berechnung von effektiven 
Überführungszahlen aus inneren Überführungs­
zahlen und weiteren experimentellen Daten wählen 
wir die Salzschmelze LiNOß +  AgNC>3 (a: Li+, 
ß: Ag+, y: N 03~) bei 260 °C (und 1 bar).

Die Voraussetzung (30) ist hier innerhalb der 
Meßgenauigkeit erfüllt. Für das molare Volumen Fi 
bzw. F2 des reinen flüssigen Lithiumnitrats bzw. 
Silbernitrats ergibt sich10:
Fi =  38,515 cm3/mol, V2 =  43,371 cm3/mol. (59) 
Damit folgt aus Gl. (41):

r =  0, (60)

Für das molare Volumen Fe des festen Silbers (des 
Elektrodenmaterials im Falle A) bei 260 °C finden

• 17
Fe =  10,43 cm3/mol. 

Hiermit erhalten wir aus Gl. (48) und (59):
s =  0,241. (61)



Offensichtlich sind im vorliegenden Falle die Nähe­
rungen r aa 1, s an 0, die einer Vernachlässigung der 
„Volumeneffekte" entsprechen, nicht erlaubt.

Die inneren Überführungszahlen tli+ und tAg+ 
(=  1 _  tLi+) für die Schmelze LiN03 +  AgN03 
(bei 260 °C) wurden von Richter und Amkreutz10 
aus EMK-Messungen an Konzentrationsketten im 
gesamten Mischungsbereich ermittelt. In Abb. 1 
sind die Funktionen tjA+ (x2) und tA%+(x2) dargestellt, 
wobei x2 (=  A 2) der Molenbruch des Silbernitrats 
ist.

Abb. 1. LiN03 +  AgN03 bei 260 °C: Innere Überführungs­
zahlen <Li+ und in Abhängigkeit vom Molenbruch x2 

des Silbernitrats nach Richter und Amkreutz10.

Aus den Daten in Abb. 1 berechnet man mit 
Hilfe von Gl. (52), (60), (61), (51) und (50) die 
effektiven Überführungszahlen t*u+, tAg+ und ty0z. 
für den Fall A, d.h. für Hittorfsche Überführungs­
versuche am System

Ag | LiN03 +  AgNOg | Ag . (62)

Wie man aus Abb. 2 erkennt, weichen t*u+ und 
tAg+ deutlich von t-^r und tAg+ ab, bleiben aber — 
wie auch ty0a_ — positiv. Prinzipiell könnte 
t*u+ bzw. tyo3- nach Gl. (52) bzw. (51) negativ 
werden.

Schließlich berechnet man aus den Daten in 
Abb. 1 mit Hilfe von Gl. (57), (60), (55) und (56) die 
effektiven Überführungszahlen t*Ll+, tAg+ und 
für den Fall B, d.h. für Hittorfsche Überführungs­
versuche am System

N 02, 0 2(Pt) | LiN03 +  AgNOg |N 0 2, 0 2(Pt).
(63)

Wie aus Abb. 3 ersichtlich, ist teils t*Xg+, teils t*u+

Abb. 2. LiNOs + AgN03 bei 260 °C: Effektive Über­
führungszahlen t*,+ , und t*0~ für den Fall A in Ab­
hängigkeit vom Molenbruch xi des Silbernitrats, berechnet 

nach Gin. (50), (51), (52), (60) und (61).
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Abb. 3. LiN03 +  AgN03 bei 260 °C: Effektive Über­
führungszahlen t*l+, t*e+ und t*Q~ für den Fall B in Ab­
hängigkeit vom Molenbruch xo des Silbernitrats, berechnet 

nach Gin. (55), (56), (57) und (60).

negativ. Hier wandert in der Meßapparatur Ag+ 
bzw. Li+ von der Kathode zur Anode. Bei einer 
singulären Zusammensetzung (Ai =  £a , A2 =  tß) 
gilt

— tAg+ =  0, ty o3_ =  1 ,

in Übereinstimmung mit Gleichung (58 b). Die 
Größe tyo3_ liegt sonst in der Nähe von 1 und wird 
gemäß Gl. (56) und (60) für t*u+ <  0 größer als 1.



Die Abbildungen zeigen eindrucksvoll: Für eine 
gegebene Schmelze mit festen Werten der inneren 
Überführungszahlen hängen die effektiven Über- 
führungszahlen noch von den Randbedingungen der 
Experimente, insbesondere davon ab, ob Fall A 
oder Fall B vorliegt.
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