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Ueber die Bestimmungen der galvanischen ! von der Beschaffenheit der Elektroden, sowohl in

Polarisation.
Von Prof. Franz Streintz in Graz.
(Original - Mittheilung.)

Fiir einen geschlossenen Stromkreis, der neben
einer galvanischen Kette noch ein Wasservoltameter
enthélt, ergiebt sich, dem O hmschen Gesetze gemiiss,
die Beziehung

E—p=J(R+ w).

In dieser Gleichung stellt E die elektromotorische
Kraft der Kette, J die im Kreise erzeugte Strom-
stirke vor; p bedeutet die an den Elektroden des
Voltameters auftretende elektromotorische Gegenkraft,
welche Polarisation genannt wird, R -+ w endlich
den gesammten Widerstand, an dem das Voltameter
mit w, die gesammte iibrige Leitung mit R be-
theiligt ist.

Mit den Bestimmungen der Polarisation hat sich
eine grosse Anzahl von Physikern beschiftigt. Die
iilteren Methoden hierzu bestanden darin, dass man
mit Hilfe einer Wippe die Kette vom Voltameter
trennte und dann die Gegenkraft in einem passend
geschalteten, neuen Stromkreise der Messung unter-
zog. Auf diesem Wege kam der unbekannte Wider-
stand w in Wegfall. Dabei zeigte es sich, dass die
Resultate wesentlich von der Zeit, die zwischen der
Unterbrechung des urspriinglichen Stromkreises und
der Herstellung des neuen verfloss, beeinflusst wurden.
Man versuchte daher spiiter diese Zeit mdglichst
kurz zu gestalten, indem man auf das Umlegen mit
der Hand verzichtete und einer Reihe sinnreich con-
struirter Hiilfsmittel, als Rheotomen, Pendel-
unterbrechern, Fallapparaten und elektromagnetisch
angeregten Stimmgabeln, die Rolle der langsam und
ungleichmiissig arbeitenden Hand iiberwies. Es ge-
lang, die Umschaltung in kleinen; genau zu messen-
den Bruchtheilen einer Secunde za vollziehen und
verlisslicheres Material zu férdern. Das wesentliche
Ergebniss bestand in der Beobachtung, dass die
Polarisation zunichst mit der durch die Kette er-
zeugten polarisirenden Kraft gleichen Schritt hielt,
bis sie einen gewissen Grenzwerth, das Maximum,
erreicht hatte. Eine weitere Vergrosserung der
polarisirenden Kraft verursachte nur mehr Schwan-
kungen um diesen Werth, der sich abhiingig zeigte

bezug auf ihre chemische Natur als auch auf die Grosse
der Oberfléche, ferner von der chemischen und stéchio-
metrischen Zusammensetzung des Elektrolytes.

Nun wurde aber gegen diese Methode der Messung
nicht mit Unrecht eingewendet, dass ein richtiges
Bild des Zustandes der Voltameterzelle im Zustande
der Ladung nicht gewonnen wurde. Verschiedene
Anzeichen wiesen nimlich darauf hin, dass die Ab-
nahme der Polarisation gerade in jener Zeit, die auf
die Loslésung des Voltameters aus seiner urspriing-
lichen Anordnung unmittelbar folgte, sehr be-
deutend 1ist.

Man griff demnach zu Methoden, die gestatteten,
die Polarisation im urspriinglichen Kreise 'zu er-
mitteln. Eine dieser Methoden riihrt schon von Ohm
her; sie besteht darin, rasch nach einander zwei
Messungen mit verschiedenen Drahtwiderstinden R,
damit also auch mit versehiedener Stromstirke J,
vorzunehmen. Man erhilt zwei Gleichungen, aus
denen sich die Unbekannten w und p berechnen
lassen unter der Voraussetzung, dass sich die beiden
Grossen mit der Stromstirke nicht éndern. Diese
Voraussetzung zeigte sich jedoch als nicht erfiillt.

Eine andere Methode wurde von Fuchs an-
gegeben, Ausserhalb der Stromlinien des mit der
Kette dauernd verbundenen Voltameters, aber in
elektrolytischer Verbindung mit ihm steht eine
Standard - Elektrode, gewdhnlich ein Metall in der
Losung seines Salzes, durch einen Leitungsdraht in
elektrometrischer Beziechung mit einer der Elektroden
des Voltameters. Durch passende Schaltung ist es
moglich, die Verinderungen zu studiren, welche an
jeder einzelnen Elektrode wihrend des Stromdurch-
ganges vor sich gehen.

Leider hat auch diese Anordnung zu keiner be-
friedigenden Losung des Problems gefiihrt. Die
Ursache hierfiir liegt darin, dass das nach dem
Ohmschen Gesetze hervorgerufene Potentialgefille
im Voltameter wegen der Entwickelung nichtleiten-
der Gase an der zwischen Metall und Flissigkeit un-
mittelbar und nicht zuginglich gelegenen Schicht
bereits bedeutend ist; das Elektrometer zeigt daher
Potentiale an, die aus der Polarisation plus dem
veriinderlichen Gefiille jener Schicht bestchen. Ein
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