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30 Vierter Abfhnitt. Eleftrolyje.

Durch kräftiges Rühren der Badflüffigkeit fann diefer jchädliche
Einfluß, der aucd) einen Energieverluft bedeutet, vermindert werden.

Bu diefer wirklichen Gegenfpannung fommt, wie [hon auf ©.7er:
mwähnt, nod) die Spannung, die aufgewandt werden muß, um den Wi-
derjtand im Bade zu überwinden, die Summe diefer Spannungen ift
die anden Klemmen der Elektrolyfierzelle abgelefeneBadipannung.

Gemifche verfhiedener Elekitrofpte.

Sind mehrere Arten von Kationen, bzw. Anionen im Babe
vorhanden, jo werden die mit dem geringiten Potential abjcheid-

baren onen zunächit entladen. So fann man
auf Grund ihres verichiedenen Potentials
3. B. Silber von Kupfer trennen, indem man
das Gemisch ihrer Sulfate mit einer Spannung
eleftrolyfiert, die unter der Zerjeßungsipan-
nung des Kupferfulfats liegt. In den meiften
Fällen gelingt aber die Trennung nur dann
leiht, wenn die beiden Potentiale weit aus-

einander liegen.

Elektroanafnufe,

In der analytiihen Chemie wird die
Eleftrolyfe angewandt, um Kupfer, Nidel,
Blei und andere Metalle ihrer Gewichtsmenge
nach zu beftimmen. Um 3. B. die Zufammen:
fegung einer Nidelmünze (25%, Ni; 75%, Cu)
zu finden, Löft man einen gewogenen Bruchteil
der Münze in Salpeterfäure, verdünnt mit

Waffer, taucht in die Löjung ald Kathode einen gewogenen 8y:
linder aus Platindrahtneg und inmitten diefes Zylinders eine
Platindrahtipirale ald Anode (Fig. 7). Nachdem ein Strom von
0,3 — 1 Ump. genügend lange hindurcdhgegangen ift und fich alles
Kupfer abgejhieden hat, hebt man den Zylinder heraus, jpült ihn
ab, trodnet und wägt ihn; feine Gewichtszunahme ergibt das in
der Münze enthaltene Kupfer. Das Nidel, das aus einer ftarf
fauren Löfung nicht ausfällt, wird aus ammonialaliiher Löjung
in gleicher Weife abgefchieden und gewogen. Zuvor muß man
aber durd Abdampfen mit Schwefelläure die Salpeterfäure aus
der Flüffigkeit gänzlich verjagen, da ihre Gegenwart ber Ub-
fheidung des Nidels hinderlich ift.
Um einen gut wägbaren Metallniederichlag zu erhalten, darf
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‚man die Stromftärfe nicht zu hoch wählen, da fonft die entladenen
Metallionen durch die Diffufion nicht rafch genug nachgeliefert

werden, die Löjung an der Kathode verarnıt, Waflerftoff fich ent-
twidelt und das Metall Sshtwammig ausfällt. Indem man die Flüffig-
feit durch einen rafch rotierenden Rührer ftändig durhmifcht, fanın
man diejer Berarmung entgegenarbeiten, auch mit ftarfem Strom
gut wägbare Niederjchläge erhalten, das zu beftimmende Metall
in einer Biertelftunde jhon vollftändig ausfällen und fo die Zeit
der Analyfe wefentlich verkürzen.

Während fi außer Kupfer und Nidel aud) Zinn, Silber, Dued-
filber, unter gewifjen Vorfichtsmaßregein auch Eifen, Zink und
Antimon, ala Metalle an der Kathode quantitativ (d. H. vollftändig)
niederfchlagen Tafjen, wird Blei und Mangan zur Gewichtsbe-
ftimmung an der Anode al Superoryd (PbO, und MnO,) ab-
geichieden. Da diefe fammetartigen Überzüge nicht fo gut auf
der Unterlage haften tie die glatten Metallnieverfchläge, jo pflegt
man fie auf der Innenfläche einer mattierten Blatinjchale abzus
fheiden. Weil außerdem Wafjer an das ausgefällte Superoryd
Hemifch gebunden ift, muß man fehließlich noch ftark (beim Man:
ganfuperoryd bis zum Gfühen) erhigen, um toirkfich einen der
Formel entfprechend zufammengejeßtenNiederfhlag zu erhalten.

Überfpannung.

Wie jhon früher erwähnt wurde, ift fomwohl bei der Efeftrofyfe
verdünnter Schwefelfäure wie bei Kalilauge da3 Endergebnis
Wafferzerfegung. Tatjächlich findet man aud) in beiden Fällen
die gleiche Zerfegungsipannung, und zwar 1,68 Volt, wenn beide
Löjungen normal find und wenn außerdem al3 Eleftroven Rlatin-
drähte dienen. Benubt man aber als Kathode andere Metalle,
jo ift das Abfcheidungspotential des Wafferftoffs Höher, und
zwar an Blei um etwa 0,6 Volt und an Duedfilber fogar um
0,8 Bolt. Die Urfade diefer merkwürdigen „Überfpannung“ ift
no nicht ganz aufgeklärt. Auch der Sauerftoff zeigt oft eine
erhebliche Überjpannung, und zwar befonders an einer Platin:
anode mit glatter Oberfläche. Diefe Überfpannung des Sauerftoffg
ift daran Schuld, daß die Berfegungsfpannung des Waffers (1,68)
höher ift al3 die eleftromotorifche Kraft der Rnallgaskette (1,1).

Anterfpannung.

Während die Abjheidung von Wafferftoff an einer Quedfilber-
fathode einen höheren Energieaufwand verlangt, al8 dem nor-


