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DIE ANWENDUNG DER ELEKTROLYTISCHEN GLEICH-
RICHTUNG VON WECHSELSTROM IN DER ELEKTRO-
TUPFELANALYSE.

(Vorldufige Mitteilung.)
Von

H. Fritz.
‘Wien.

(Eingelangt am 6. Oktober 1936.)

Schon seit langem ist es bekannt®, dal gewisse Metalle die
Eigenschaft besitzen, den Durchgang eines elektrischen Stromes
in der Richtung von der Anode zur Kathode zu sperren, wenn sie
in einer Zelle, die mit einem geeigneten Elektrolyten gefiillt ist,
neben einer elektrochemisch unangreifbaren Kathode als Anode
geschaltet werden. Man nennt diese Sperrwirkung gewisser Metalle
»elektrische Ventilwirkung und die betreffenden Metalle ,,Ventil-
metalle®.

LafBt man durch eine elektrolytische Zelle der vorerwihnten Art
einen Gleichstrom flieBen, so wird dieser immer schwicher,
bis er schlieBlich vollstindig abgedrosselt ist. Anders verhilt es
sich, wenn Wechselstrom durch eine solche Zelle geschickt
wird. In diesem Falle wird zwar der in der Richtung von der
Elektrode, die elektrische Ventilwirkung besitzt, zu der unangreif-
baren Elektrode flieBende elektrische Strom allmé#dhlich voll-
kommen abgedrosselt, nicht aber der in umgekehrter Richtung
durch die Zelle hindurchgehende elektrische Strom. Man kann also
mit, Hilfe einer solchen elektrolytischen Zelle jene Halbperiode des
Wechselstromes, wihrend welcher das Ventilmetall als Anode
fungiert, zum Verschwinden bringen und erhilt einen nur in
einer Richtung flieRenden Strom, den sogenannten ,,pulsieren-
den‘ Gleichstrom. Der Wechselstrom wird ,,gleichgerichtet. Die

1 H. BuFr, A. 102, 265 (1857).
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elektrolytische Gleichrichtung von Wechselstrom beruht also auf
der elektrischen Ventilwirkung gewisser Metalle, die zuerst wohl
von L. GRATZ® und spiter von F. FISCHER?® am Aluminium-
Gleichrichter niher untersucht wurde. Auf die Theorie der elektro-
lytischen Gleichrichtung von Wechselstrom kann hier nicht ein-
gegangen werden. Einen guten Uberblick iiber die auf diesem
Gebiete durchgefiihrten Forschungen brachten M. ROLOFF und
E. Stepe*, wihrend GUNTHERSCHULZE® eine sehr eingehende Un-
tersuchung mit einer groflen Zahl interessanter Oscillogramme
verdffentlicht hat. Der gegenwirtige Stand von Theorie und Pra-
xis der elektrischen Gleichrichter und Ventile ist aus A. GUNTHER-
SCHULZES ausgezeichnetem Buch ® zu ersehen.

Die bekannte Versuchsanordnung bei Elektro-Tiipfelarbeiten,
bestehend aus zwei Elektroden und einem mit Reagenslosung be-
feuchteten Papierstreifen, stellt nun im Wesen nichts anderes dar
als die eingangs erwihnte elektrolytische Zelle, die durch Ver-
wendung eines Ventilmetalles als eine Elektrode zur Gleichrichter-
zelle wird. Durch Anwendung dieses Kunstgriffes ist es ohne
komplizierte Apparaturen mit den allereinfachsten Mitteln mog-
lich, den heute fast iiberall zum Betrieb des Lichtnetzes verwen-
deten Wechselstrom nach entsprechender Transformierung in pul-
sierenden Gleichstrom zu verwandeln, und diesen sogleich zur
anodischen Auflésung des als zweite Elektrode geschalteten Un-
tersuchungsmaterials zu verwenden. Um die mit Wechselstrom
gespeiste Anordnung auf Lieferung von Gleichstrom umzustellen,
geniigt ndmlich der blofle Austausch der ohnehin vielfach verwen-
deten unformierten Aluminium-Elektrode gegen eine formierte,
also ein einziger Handgriff

In der Zeitschrift Mikrochemie ” wurde kiirzlich ein Uberblick
iiber die derzeit bekannten Verfahren und Ausfiihrungsformen der
qualitativen Elektro-Tiipfelanalyse gebracht und u. a. auch die

2 Ztschr. Elektrochem. 4, 67 (1897).

3 Ztschr. Elektrochem. 10, 869 (1904).

4 Ztschr. Elektrochem. 12, 671 (1906).

5 Ztschr. Elektrochem. 14, 333 (1908).

6 Elektrische Gleichrichter und Ventile, 2. Aufl.,, Verlag Springer, Berlin 1929.
7 H. Frirz, Mikrochemie, 19, 6 (1935).
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Anwendung von Wechselstrom ® beschrieben, die fiir die meisten
praktisch vorkommenden Félle zuléssig sein diirfte. Es wird sich
ledoch bei Elektro-Tiipfelarbeiten manchmal die Verwendung von
Gleichstrom nicht umgehen lassen und fiir solche Fiille bedeutet
die Einfithrung der elektrolytischen Gleichrichtung in die Praxis
der Elektro-Tiipfelanalyse eine ganz wesentliche Vereinfachung in
der Bedienung und Handhabung der Apparatur. Da in diesem
Falle durchwegs mit dem Lichtnetz-Wechselstrom gearbeitet wer-
den kann, entfdllt das zeitraubende Umschalten auf Gleichstrom-
betrieb sowie iiberhaupt die Notwendigkeit, eine besondere Gleich-
stromquelle besitzen zu miissen.

Die Anwendung der elektrolytischen Gleichrichtung von Wech-
selstrom in der vorerwidhnten Art bedeutet praktisch die Vereini-
gung der elektrochemischen Vorgénge der Gleichrichtung un d
der anodischen Auflésung des Untersuchungsmaterials in der
Gleichrichterzelle selbst. Die bereits vorhin erwihnte besondere
Beschaffenheit der Elektro-Tiipfelanordnung — nimlich die Ver-
teilung des Elektrolyten auf einem saugfihigen oder quellfihigen
Tréagermaterial wie Papier u. dgl. — macht es moglich, sowohl
lenen Forderungen zu entsprechen, welche an den Elektrolyten hin-
sichtlich eines einwandfreien Arbeitens des Gleichrichters gestellt
werden miissen, als insbesondere auch jene Bedingungen zu erfiil-
len, welchen das jeweils verwendete Reagens entsprechen muf. In
der schon zitierten Arbeit® wurde ja die Priparierung eines Pa-
pierstreifens mit verschiedenen Reagenslosungen an den beiden
Elektroden sowie die Verbindung dieser Stellen durch Befeuchtung
mit der Losung eines Leitsalzes beschrieben, sodafl also auf einem
einzigen Papierstreifen gleichzeitig drei chemisch verschieden-
artig zusammengesetzte Losungen vorhanden sein konnen. Be-
ziiglich der Wichtigkeit, die Gleichrichterzelle mit dem richtigen
Elektrolyten zu beschicken, sei auf die einschligige Fachliteratur
_verwiesen > 6,

Die Moglichkeit einer chemisch verschiedenartigen Zusammen-
setzung des Elektrolyten auf dem saugfihigen Trigermaterial der
kombinierten Elektrotiipfel-Gleichrichterzelle bedeutet einen sehr
wichtigen Vorteil gegeniiber der normalen Ausfithrung elektro-

8 H. Frirz, Mikrochemie, 21, 47 (1936).
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lytischer Gleichrichter. Der Grundgedanke der vorliegenden Ver-
offentlichung bedeutet einen weiteren Schritt nach vorwirts auf
dem Wege zur Konstruktion einer mit Lichtnetz-Wechselstrom
betriebenen Universal-Elektro-Tiipfelapparatur, die ganz den jewei-
ligen Versuchserfordernissen entsprechend mit Gleich- oder
Wechselstrom arbeiten kann.

In der qualitativen Elektro-Tiipfelanalyse spielt es keine Rolle,
daBl die Apparatur pulsierenden Gleichstrom liefert, also blofl mit
Halbweg-Gleichrichtung arbeitet. Denn es geniigt fiir qualitative
Nachweise vollkommen, wenn der Gegenstromstoll abgedrosselt
wird und auf diese Weise in jenen Spezialfillen, die unbedingt
Gleichstrom erfordern, die anodische Auflésung des Untersuchungs-
materials regelméfig und ohne Gefahr einer kathodischen Wieder-
abscheidung der in Lisung gegangenen Ionen vor sich geht.

Von den Ventilmetallen kommen fiir Zwecke der Elektro-Tiipfel-
analyse Aluminium, Magnesium und Tantal in Betracht. Da es
sich bei Elektro-Tiipfelarbeiten stets nur um Betriebsstrome nie-
driger Spannung und sehr geringer Stromdichte handelt, ist keine
so strenge Beachtung der sehr zahlreichen Bedingungen, wie sie
fiir technische Gleichrichter bestehen, notwendig. Dies ist speziell
hinsichtlich der richtigen Konzentration des Elektrolyten, welche
bekanntlich die Maximalspannung des Gleichrichters weitgehend
beeinflullt, sehr erwiinscht. Auch der Nutzeffekt spielt fiir Zwecke
der Elektro-Tiipfelanalyse keine Rolle. Es werden daher alle drei
vorgenannten Metalle Verwendung finden konnen. Uber die fiir
elektrolytische Gleichrichter giinstigsten Elektrolyten besteht eine
umfangreiche Literatur, vor allem auf dem Patentgebiete®. Be-
wihrte Kombinationen, die fiir die Elektro-Tiipfelanalyse in Frage
kommen, sind beispielsweise Aluminium in Ammonkarbonatlésung
bezw. Tantal in 25% Schwefelsdure mit einem Zusatz von 0,87
Ferrosulfat . 7aq. Besonders die letztgenannte Kombination be-
sitzt eine ganz vorziigliche Sperrwirkung.

Wichtig ist die Beachtung der Mindestspannung der jeweils ver-
wendeten Gleichrichterkombination, weil unterhalb dieser charak-
teristischen Spannung die Zelle auch in der FlufBBrich-
tung des Stromes undurchlédssig ist. Die Mindest-
spannung von Tantal betridgt etwa das 1'%fache von der des Alu-
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miniums, wenn beide Metalle bis zur gleichen Spannung formiert
gind.

Die Formierung der Ventilmetall-Elektroden wird zweckmiBig
mit Wechselstrom vorgenommen, da einerseits nach den Unter-
suchungen GUNTHER SCHULZE's® eine Formierung mit Gleich-
strom zwecklos ist, andrerseits die Anwendung der -elektro-
lytischen Gleichrichtung in der Elektro-Tiipfelanalyse das
Fehlen einer besonderen Gleichstromquelle zur Voraussetzung
hat. Nach GUNTHER-SCHULZE® ist bei Verwendung von
Wechselstrom die Ventilwirkung zur Formierung von Alumi-
nium in Ammoniumborat nach 40 Minuten vollstindig ausgebildet.

Die praktische Anwendung des Grundgedankens der vorliegenden
Arbeit in der Elektro-Tiipfelanalyse ist weder an die #ulere Form
der Apparatkonstruktion noch an die Form der Elektroden ge-
bunden. Auch die Ausbildung der kombinierten Elektrotiipfel-
Gleichrichterzelle selbst kann in verschiedener Weise erfolgen.
Dies bedeutet einen groBen Vorteil, weil eine weitgehende An-
passung an die jeweiligen Versuchshedingungen moglich ist. Diese
Anpassungsféhigkeit ist besonders im Hinblick auf den zu erwar-
tenden Aushbau der Elektro-Tiipfelanalyse fiir quantitative Be-
stimmungen von Bedeutung. Denn die groBten Schwierigkeiten,
die hier zu iiberwinden sind, liegen zum Grofteil auf apparativem
Gebiete. Je einfacher in der Konstruktion und Handhabung
die Universal-Elektro-Tiipfelapparatur sein wird, desto rascher
wird sich diese elegante Methode in der Praxis einbiirgern und
umso eher wird das erstrebte Ziel, ndmlich eine méglichst univer-
selle Anwendung der Elektro-Tiipfelanalyse sowohl zu qualitativen
als auch quantitativen Bestimmungen, erreicht werden. Von die-
sem Gesichtspunkt aus betrachtet trigt jede Verbesserung und
Vereinfachung auf apparativem Gebiete wesentlich zum Ausbau
der Elektro-Tiipfelanalyse bei. Mit der Einfiihrung der elektro-
lytischen Gleichrichtung in die Elektro-Tiipfelanalyse ist die Kon-
struktion einer mit Lichtnetz-Wechselstrom betriebenen Universal-
Elektro-Tiipfelapparatur in greifbare Nihe geriickt.



