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Das Problem der Beriihrungselektricitiit.
Von Professor W. Nernst in Gottingen.

Von der Redaction dieser Zeitschrift erging an
mich die freundliche Aufforderung, einen Auszug des
von mir in der diesjihrigen Naturforscherversamm-
lung vorgetragenen Referates iiber Beriithrungs-
elektricitit zu geben, welches als Beilage zu Wied.
Ann., Heft 8, 1896 erschienen ist?).

Es ist durch viele Beobachtungen sicher gestellt,
dass sich an den Berithrungsstellen irgend welcher
heterogener Substanzen, die irgend eine durch che-
mische Zusammensetzung, Concentration, Temperatur,
Druck und dergleichen bedingte Verschiedenheit auf-
weisen, Potentialdifferenzen ausbilden; iiber diejeni-
gen, die beim Contact fester oder fliissiger Korper
mit Gasen geweckt werden, lisst sich zur Zeit kaum
etwas sicheres sagen, weil sie vor der Hand experi-
mentellen Forschungen wenig zuginglich geworden
sind. Wir beschiftigen uns hier demgeméss nur mit
den Potentialdifferenzen zwischen Flissigkeiten
unter sich und mit Metallen, die ja auch schon
deshalb viel wichtiger sind, weil sie in den galvani-
schen Elementen zur Wirksamkeit gelangen.

A. Experimentelle Methoden zur Ermitte-
lung von Potentialdifferenzen.

1. Voltas Fundamentalversuch, der die
Beriithrungselektricitit zwischen Metallen dadurch
nachzuweisen suchte, dass er zwei sich beriihrende
Metallplatten trennte und die Elektricititen auf den
Platten durch das Elektroskop nachwies. Bei diesem
Versuche kommen aber, wie wohl gegenwirtig all-
gemein angenommen wird, secundire, durch Luft-
feuchtigkeit, Potentialdifferenz der Platten gegen Luft
und dergleichen bedingte Erscheinungen so sehr in
Betracht, dass er keine Beweiskraft besitzt. —

2. Hypothese von Edlund, wonach die Pel-
tier-Wirme der Potentialdifferenz zwischen den Me-
tallen #quivalent ist. Nach dieser Hypothese miisste
aber, wie sich thermodynamisch nachweisen lisst, der
Peltier-Effect proportional der absoluten Tempe-
ratur sein, was keineswegs der Fall ist, so dass die
Hypothese sicherlich nicht richtig sein kann., —
—_——

1) Wegen der Literatur sei auf das Originalreferat
verwiesen.

3. Theorie der Elektrocapillaritit von
Helmholtz. Wenn man Quecksilber polarisirt, so
beeinflusst dies seine Oberflichenspannugg, und die
Standhéhe des Quecksilbers z. B. in einer Capillare
wird dadurch verdndert (Capillarelektrometer). Helm-
holtz nimmt an, dass diese Aenderung bedingt wird
durch die Aenderungen der elektrischen Ladungen,
welche an der Grenzfliche zwischen Quecksilber und
Elektrolyt sich befinden und die ja an allen Beriih-
rungsstellen zweier Substanzen vorhanden sein miissen,
die ein verschiedenes elektrisches Potential besitzen.
Nun werden diese Ladungen vermoge ihrer elektro-
statischen Abstossung so wirken, dass sie die Capillar-
spannung des Quecksilbers zu verkleinern suchen.
Wenn man also Quecksilber so polarisirt, dass jene
Ladungen verschwinden, so wird seine Oberflichen-
spannung ein Maximum werden. Ein derartiges
Maximum ist schon von Lippmann beobachtet
worden, und es zeigt sich, dass dasselbe bei verschie-
denen, das Quecksilber berithrenden, wisserigen Lo-
sungen bei verschiedenen polarisirenden Kriften liegt.
Umgekehrt muss die polarisirende Kraft, welche
das Maximum der Capillaritit zu erzeugen
vermag, die natiirliche Potentialdifferenz
gerade zum Verschwinden bringen, also ihr
gleich sein. Zur Messung combinirt man eine
kleine Quecksilberoberfliche mit einer grossen, be-
schickt diese Zelle mit dem Elektrolyten, dessen Be-
rithrungspotential mit Quecksilber gemessen werden
soll, und polarisirt so stark, dass die Capillarspannung
der kleinen Oberfliche das Maximum erreicht. Die
Polarisation der grossen Oberfliche ist so gering, dass
sie zu vernachldssigen ist. Rothmund in Leipzig
und H. Meyer in Freiburg fanden die Potential-
differenz zwischen Quecksilber und verschiedenen
Losungen auf diesem Wege in guter Uebereinstim-
mung. — Um die Potentialdifferenz zwischen
zwei Elektrolyten zu bestimmen, misst man die
elektromotorische Kraft einer galvanischen Zelle

Hg | Elektrolyt I | Elektrolyt II | Hg;
der Unterschied dieser elektromotorischen Kraft mit
den nach obiger Methode bestimmten Potentialdiffe-
renzen Elektrolyt 1| Hg und Elektrolyt II{Hg kann
nichts anderes als die Potentialdifferenz an der Be-
rithrungsschicht der beiden Fliissigkeiten sein.
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B. Theoretische Berechnung von Contact-
potentialen.

Derartige Rechnungen sind von mir 1889 nach
folgenden Ueberlegungen angestellt worden. Wir
kennen in vielen Fillen die Gesetze der Bewegung
von in Losung befindlichen Moleciilen. Wenden wir
diese Gesetze auf die freien Ionen an, deren Theorie
Arrhenius bekanntlich gegeben hat (1882), so ergiebt
sich in sehr vielen Fillen, dass die positiven
und negativen Ionen sich von einander
trennen miissen. In wiigbarer Menge kann diese
Trennung aber nicht erfolgen, weil dies eine Anhiu-
fung ganz enormer Mengen freier Elektricitit bedeuten
wiirde, vielmehr setzen die durch spurenweise Trennung
der Tonen bewirkten, schon sehr bedeutenden elek-
trischen Ladungen der weiteren Scheidung der posi-
tiven und negativen Ionen ein Ende. Die Grdosse
dieser Ladungen giebt die Potentialdiffe-
renz. In folgenden Fillen liessen sich bisher solche
Ueberlegungen durchfiihren:

1. Potentialdifferenz zwischen einer ver-
diinnten und einer concentrirten Lésung
desselben Elektrolyten. Beriihren sich zweil
derartige Losungen, so haben die gelosten Moleciile
das Bestreben, von Orten hoherer Concentration zu
Orten niederer Concentration zu wandern (osmoti-
scher Druck); die Salzmenge, welche in der Zeit-
einheit durch einen gegebenen Querschnitt diffundirt,
ist proportional dem Gefiille des osmotischen Druckes
und umgekehrt proportional der Reibung, d. h. pro-
portional der Wanderungsgeschwindigkeit.
Wenden wir dieses auf die dissociirten Ionen an, so
wiirde infolge der verschiedenen Ionengeschwindig-
keiten eine Trennung der positiven und negativen
Ionen stattfinden. Diese Trennung ist aber unméglich
wegen der dann auftretenden elektrostatischen La-
dungen, d. h. die Mengen positiver und negativer
Ionen, welche in der Zeiteinheit durch den Quer-
schnitt wandern, miissen einander gleich sein. Es
muss also eine Kraft hinzutreten, welche die Ionen
mit schnellerer Wanderungsgeschwindigkeit zuriick-
zuhalten sucht, die Bewegung der anderen aber be-
schleunigt. Diese Kraft ist die an der Beriih-
rungsfliche auftretende Potentialdifferenz.
Da wir die Menge der langsamer wandernden Ionen,
welche durch die vereinte Wirkung des osmotischen
Druckes und der Potentialdifferenz getrieben werden,
gleich setzen miissen der Menge der schneller wan-
dernden Ionen, die durch den osmotischen Druck
minus Potentialdifferenz getrieben werden, so kdnnen
wir nach dieser Gleichung die Potentialdifferenz aus
dem osmotischen Druck (aus den Gasgesetzen be-
rechenbar) und den relativen Wanderungsgeschwindig-
keiten (aus Hittorfs Ueberfilhrungszahlen berechen-
bar) bestimmen.

Die Verallgemeinerung der so aufgestellten Glei-
chungen liefert die Theorie der Potentialdifferenz
swischen beliebigen verdiinnten Ldsungen (Planck).
Bei concentrirteren Lésungen werden secundire Er-
scheinungen (unvollstindige Dissociation etc.) zu be-

.

riicksichtigen sein. — Die experimentellen Unter-
suchungen scheinen ausnahmslos diese Theorie zu
bestéitigen; der Mechanismus der galvanischen Strom-
erzeugung in Flissigkeiten scheint dadurch ziemlich
vollkommen klargestellt.

2. Potentialdifferenz zwischen Stellen
verschiedener Temperatur einer Lésung,
Soret fand, dass in einer Losung die geldsten Mole-
cille das Bestreben haben, mit dem Temperaturgefille
von wirmeren zu kilteren Stellen zu wandern, d. h.
sich zu entmischen. Dieses Phiinomen, auf die Ionen
angewandt, ergiebt, dass zu den unter B. 1. genannten
treibenden Kriiften eine dritte hinzutritt. Dieselbe
wird proportional dem Temperaturabfall und einer
den verschiedenen Jonen eigenthiimlichen Constanten
sein. Experimentaluntersuchungen dariiber sind in
meinem Institut im Gange, aber noch nicht abge-
schlossen.

3. Potentialdifferenz zwischen zwel ver-
dinnten Lésungen in nicht mischbaren
Lésungsmitteln. Zwischen Wasser und Benzol
z. B. vertheilt sich jeder in beiden ldsliche Stoff in
bestimmtem Concentrationsverhéltniss (Vertheilungs-
satz). Dasselbe wird fiir die Ionen der Fall sein,
doch wird das Vertheilungsverhiltniss bei denselben
verschieden sein. Da dieses eine Trennung der Ionen,
also wiederum Elektricititsscheidung hervorrufen
wiirde, muss eine Potentialdifferenz regulirend auf-
treten. Experimentelle Belege hierfiir fehlen.

4, Potentialdifferenz zwischen Metall
und verdinnter Losung. Analog der Tendenz
eines Salzes, sich in einem Losungsmittel zu l6sen,
wird auch ein in einer Loésung befindliches Metall
das Bestreben haben, in die Lésung zu gehen (Lésungs-
tension); bei den Metallen sind aber im Gegensatz
zu anderen Substanzen die Producte der Auflsung
in gleichem Sinne elektrisch geladen (positive Ionen).
Da sich hierdurch das Metall negativ, die Fliissigkeit
positiv laden muss, wird diese Lésung nur in unweg-
baren Mengen stattfinden kénnen1). Sind anderer-
geits in der Losung Ionen des betreffenden Metalls
vorhanden, so wird der auf diese Ionen wirkende
osmotische Druck dieselben auf dem Metall nieder-
zuschlagen suchen, und zwar wird das Bestreben
desto grosser sein, je concentrirter die Losung ist.
Die Differenz dieser beiden Krifte ent-
spricht der Potentialdifferenz. Nehmen wir
auch hier mit van’t Hoff und Arrhenius an, dass
die Ionen den Gasgesetzen gehorchen, so konnen wir
die Potentialdifferenz berechnen, und zwar ergiebt
sie sich proportional dem natiirlichen Logarithmus
des Verhiiltnisses von Lésungstension zu osmotischem
Druck (oder, was fiir die experimentelle Bestimmung
bequemer und aus obigem Verhiltniss leicht abzu-
leiten ist, des Verhaltnisses der Concentration, bei
welcher keine Potentialdifferenz auftreten wiirde, zu
der vorhandenen Concentration) und der absoluten

1) Bei wasserzersetzenden Metallen, wie z. B. Natrium,
vermittelt der Wasserstoff den Ausgleich der Ladungen.
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