30 Bierter Abjdynitt. Eleftrolyie.

Durd) fraftiged Rithren der BVadfliijfigleit fann bdiefer jdhadlide
Cinfluf, der aud) einen Energieverlujt bedeutet, vermindert werden.

Bu diefer wirflihen Gegenfpannung fommt, wie fhon aufS.7 ex-
wibhnt, nod) die Spannung, die aufgewandt werden muf, um den Wi
derftand im Babde ju iiberwinden, die Summe diefer Spannungen ijt
die anden Klemmen der Eleftrolyfierzelle abgelefeneBadipannung.

Gemifdie verfdiedener Elefifrolpte.

Sind mehrere Wrten von Kationen, byw. Anionen im Babe
vorfhanden, jo werden bie mit dem geringjten Potential abjdheid:
baren Jonen gunddit entladen. So fann man
auf Grund ihred verjdiedenen Potentiald
3 B. Silber von Kupfer trennen, indem man
basé Gemijd) ihrer Sulfate mit einer Spannung
eleftrolyfiert, die unter der Jerfepungsfpan-
nung bed Kupferjulfatd liegt. JIn den meiften
Fdllen gelingt aber die Tremnung nur dann
leiht, wenn bdie beiden Potentiale weit auss
einander liegen.

Eleftroanalnfe.

Jn der analytifden EChemie wird bie
Gleftrolyfe angewandt, um Kupfer, Nidel,
Blei und andere Metalle ihrer Gewidytdmenge
nad) au beftimmen. Um 3. B. die Jujammen:
fepung einer Nidelmiinge (25, Ni; 75°, Cu)
3u finden, [6ft man einen gewogenen Brudyteil
der Miinge in Salpeterjdure, verditnnt mit
Waffer, taudt in die Lojung ald Kathode einen gewogenen Jy-
finder aué ‘Platindrahtney und inmitten bdiefes Jylinders eine
PRlatindbrahtipirale ald Anode (Fig. 7). Nadydem ein Strom von
0,3 — 1 Amp. geniigend lange hindurdygegangen ijt und fidy alles
Supfer abgefdicden hat, hebt man den Bylinder heraus, fpitlt ibn
ab, trodnet und wagt ihn; feine Gewidtszunahme ergibt das in
der Miinge enthaltene Kupfer. Dad Nidel, dad aus einer ftarl
fauren Lojung nidht ausfallt, wird aud ammoniafalijder Lodjung
in gleider Weife abgejdjiecden und gewogen. Juvor muf man
aber burd) Abbampfen mit Sdwefelidure die Salpeterjdure aud
ber Flilffigleit ganalidh verjogen, da ifre Gegenwart dber Ub:
jdeidbung ded Nideld hinderlidy ift.

Um einen gut wigbaren Metallniederfdlag su erbalten, darf
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man die Stromjtarfe nicht su Hhod) wahlen, da jonjt die entladenen
Metallionen durd) die Diffufion nidht rafh genug nacdhgeliefert
werden, die Lojung an der Kathobe verarmt, Wafferftoff fich ent-
mwidelt und bag NMetall {hwammig ausfillt. Jndem man die Fliifjig-
feit Duvd) einen rafd) rotievenden Rithrer ftindig durdymijcht, fann
man biefer Verarmung entgegenarbeiten, aud) mit ftarfem Strom
gut wdgbare Niederjdylige erhalten, dag zu beftimmende Metall
in einer Bierteljtunde jdhon vollftindig ausfdllen und jo die Beit
der Analhfe wefentlich vertiirzen.

BWahrend ficd) aufer Kupfer und Nidel aud) Jinn, Silber, Quect-
filber, unter gemwifjen Borfidhtdmafregeln audh Cifen, Jint und
Antimon, al8 Metalle an der Kathode quantitativ (b. . vollftandig)
nieberfdhlagen lafjer, wird Blei und Mangan zur Gemwiditsbe-
ftimmung an der Anode ald Superorhd (PhO, und MnO,) ab-
gefhieden. Da diefe fammetartigen Uberziige nicht jo gut auf
der Unterlage haften toie die glaiten Metallniederichlage, jo pflegt
man fie auf der Jnnenfladje einer mattierten Platinjhale abzu-
fcheiden. Weil auperbem Waffer an das ausgefilite Superoryd
demifd) gebunbden ift, muB man jdlieflich nod) ftart (beim Man-
ganfuperoghd bid ynm Gfiihen) erhigen, um tirtlid) einen der
Sormel entfprechend zufommengefetsten Niederjchlag zu erhalten.

Bberfpamnung.

Bie fdhon friiher erwahnt tourde, ift forwohl bei der Cleftrolyfe
berdiinnter Sd)wefelfaure toie bei Ralilauge da3 Endergebnis
BWafferserfebung. Tatiddlich) findet man aud) in beiden Fallen
die gleidje Berfebungdfpannung, und zwar 1,68 Volt, wenn beide
Lojungen normal find und wenn auferdem alg Eleftroden Rlatin-
brifhte dienen. Benubt man aber al3 Rathode anbere Metalle,
fo ift bas Abjdjeidungspotential bes Wafferftoffs Hoher, und
gmwar an Blei um etwa 0,6 Volt und an Quedfilber fogar um
0,8 Bolt. Die Urfadje diefer merfwitrdigen ,Uberfpannung” ift
nod) nidht gany aufgeflivt. Auch der Sauerftoff zeigt oft eine
erhebliche {Iberfpannung, und 3war befonders an einer Platin-
anode mit glatter Oberfladje. Diefe Nberfpannung des Sauerftoffs
ift daran Sduld, bah die Jerfesungsipannung ves Waffers (1,68)
hober ift al3 die eleftromotorijhe Qraft der fnallgasfette (1,1).

2Anferfpannung.

Wihrend die Abjdjeidung von Wafferftoff an einer Quedfilber-
fathove einen hiheven Energieaufwand verlangt, alg dem nor-



