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56. Einstellungsgeschwindigkeit der Potentiale. 1103

Kontaktpotential E,, betrigt. Da es fiir das Gleichgewicht gleich-
giiltig sein muB, ob sich die beiden Metalle direkt oder durch Ver-
mittlung zweier Losungen beriihren, so folgt, daB nur dann zwischen
beiden Elekiroden Elektronengleichgewicht herrscht, wenn

(184) E,— By=—E,;

also die gesamitec EMK. (Nr. 49b) gleich null ist. Da dies im allge-
meinen nicht der Fall ist, besteht fiir gewohnlich kein Elektronen-
gleichgewicht. Das Resultat der Uberlegung ist auch sehr einleuch-
tend, denn beim SchlieBen der Kette ist es gerade der Umstand, daB
die Elektronen nicht im Gleichgewicht sind, der einen arbeitsliefern-
den Strom flieBen lifit.

Wir miissen jetzt fragen, an welcher der drei Grenzflichen I, II,
IIT sich das Gleichgewicht nicht einstellt. Es scheint sehr unwahr-
scheinlich, daB es nur die Grenze III ist; denn diese ist fiir Elek-
tronen in keiner Weise ausgezeichnet, auch miiBten sich dann in man-
chen Fillen in den Losungen merkliche Elektronenmengen befinden,
die sich optisch bemerkbar machen wiirden. Wir kommen also zu
dem SchluB,” daf die FElektrodenoberflichen fiir Elektronen praktisch
undurchldssig sind.

Was die Atome betrifft, so haben wir fiir sie die Gleichgewichts-
einstellung an der Elektrodenoberfliche zwischen Metall und Losung
und die Gleichgewichtseinstellung zwischen Atomen, Ionen und Elek-
tronen in Losung. Da die Elektronen in der Losung, wie eben be-
sprochen, nicht im Gleichgewicht sind, muB offenbar einer der beiden
angefiihrten Prozesse nicht geniigend rasch gehen.

In einem System, in dem fiir alle verschiebbaren Bestandteile
Gleichgewicht herrscht, gilt die Spannungsreihe; in ihm kann ohmne
Temperaturdifferenzen kein Strom entstehen.

Auch wenn die tiblichen Vorstellungen iiber die Elektronenleitung
in Metallen falsech wiren, wiirde sich an diesen Betrachtungen nichts
indern. Der genauere Leitungsmechanismus hitte wohl nur EinfluB
auf die speziellere Form der GroBe w0, von der wir nirgends Ge-
brauch machen.

56. Die Einstellungsgeschwindigkeit der Potentiale. Tauchen
wir eine Metallelektrode in eine Losung ihres Salzes, so wird sich
wegen der geringen Ionenmenge®™), die zur Aufladung ndtig ist, das
Potential praktisch sofort einstellen.

Wenn wir dagegen eine Elektrode in eine fremde Losung tau-
chen, so muB sich erst die gemischte Elektrode (Nr. 50) bilden (wenn
auch nur an der Oberfliche), die Gleichgewicht ermdglicht. Hieriiber
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liegen keine systematischen Untersuchungen vor. Anhaltspunkte geben
die Untersuchungen von F. Fischer iiber Potentialiibertragung**) so-
wie Arbeiten von G.v. Hevesy®®), der fand, daB z. B. in einer 10—*
normalen Pb(NO;); Losung in 1 Minute etwa eine molekulare Schicht
einer Bleielektrode ausgetauscht wird. Jedenfalls konnen wir aber
sagen, daB, wenn man an einer Elektrode einen Teil der Losung durch
eine andere von gleichen Eigenschaften (Isotope) ersetzt!®), sich das
Potential nicht #ndern wird, da die in der Zeiteinheit in L&sung
gehende und abgeschiedene Ionenzahl sich nicht #ndert.

57. Elektrolyse. SchlieBen wir eine Kette, bestehend aus einer
Salzlosung und Elektroden aus dem Material der Kationen und
Anionen, durch einen Stromkreis, in den eine elektromotorische Kraft
entgegengesetzt gleich der der Kette eingeschaltet ist, so herrscht
Gleichgewicht. Erhohen wir die EMK. nur um weniges, so geht die
chemische Umsetung in der dem freiwilligen Verlauf entgegengesetzten
Richtung. Die hierzu erforderliche , Zersetzungsspannung® ist also gleich
dem Potential der Kette.45)

So haben alle Sauerstoffsduren die gleiche Zersetzungspannung?5?)
1,68 Volt (infolge der Uberspannung hoher als die Knallgaskette).

Wir betrachten eine elektrolytische Zelle, d. h. eine Salzldsung,
in die wir zwei unangreifbare mit einer #uBeren EMK. verbundene
Elektroden eintauchen, und untersuchen die Zunahme des Stromes
bei Zunahme der angelegten EMK. von O an. Dann geht im ersten
Moment ein Strom durch die Zelle, wihrend sich die Elektrolysen-
produkte an den Elektroden abscheiden. Es bilden sich also ge-
mischte Elektroden (Nr. 50). Ist die duBere EMK. kleiner als die Zer-
setzungsspannung, so hort der Strom auf, sobald die Elektroden
jenen Zustand erreicht haben, in dem die EMK. der Kette gleich
der angelegten EMK. ist. Da aber aus duBeren Griinden (Wegdiffu-
sion der Elektrolysenprodukte) dieser Zustand meist nicht erhalten
bleibt, so flieBt dauernd ein schwacher Strom, der die Verluste er-
ginzt (Reststrom). So bleibt es bis zur Zersetzungsspannung. Da
bei dieser die gemischte Elektrode mit einer massiven Schicht des
abzuscheidenden Metalls bedeckt ist (bzw. das Gas den Partialdruck
des #uBeren Gases erreicht hat), so erfolgt von da ab eine glatte
Elektrolyse.

450) G- v. Hevesy, Wien. Ber. 124, math.-nat. K1. Abt. Ila (1915), p. 181.

451) M. Le Blane, Z. f. ph. Ch. 12 (1893), p. 333. Ausfiihrliche Besprechung
der Erscheinungen bei F. Foerster, Elektrochemie.

452) M. Le Blane, Z. f. ph. Ch. 8 (1891), p. 299



