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Polarisation bei kathodiseher Wasserstoft·entwieklung. 643 

wendl'ten lit thoden allzu unvollkommen waren. 'Veit1.us die meisten 
der .frubern Arbcit n I) beriieksiehtigen nul' die G snmtpolarisation. 
Beetz (1 0) seheint del' erste gewesen zu sein, del' die Polarisation 
an den einzelnen El.ktr den gemessen hat. Seither lie~t eine grosse 
Anzshl ,'on B~arbeitungell des Problems "01'. Auch viele der im folgen­
den behandelten Fragen sind dabei mebr orier weniger eingeh nd ver­
folgt worden, und in manehen Punkten mag lias von mil' Gewonnene 
nur als Bestiitigung oder Erweitel'ung friiherer Publikationen gelten. 

leh babe mieh - meinem ursprungJiehen Ziele gemiiss -- auf die 
Untersnehllng der Wasserstoffpolarisation in ve1'diinntel' Seh we­
felsiiure besebl'iinkt, und zwar habe ieh anssebJiesslieh stationure 
ZusUlnde der El ktrolyse mit deutJieher Wasserstoffentwiek­
lung in B tr cht gez gen J). 

Die Vlll'Sliebsanordnung war so getroffen, wie sie fiir die Verwen­
dung d r EI 'ktI'OJ. 'e zur Durebftihrung ebemiseher Rerluktionen zwcek­
mn ig 1St. 1 1a.' fUr da polurisierende 3Iornent wurllo 
anssehliesslieh tli' • tromlliehte an del' Elektrode angesehen 
und in Ampere pro (j m (A.. (1 m) bestimmt uno angegebel1. 

Die Besehrankung auf "ta i nare Zustande der Elektro­
lyse mit delltlieher Wass rstoff ntwieklung sehliesst meines 
Eraehtens die Anffassung d r beobaehteten Pbiillomene als 
eine Ubersattigungserseheinung im g wohnJi h u Sinne des Wol'tes 
von vornherein aus. Da meine Re51ultnte in d r Hauptsachc, wenu 
auch nieht yuantitlltiv, so doeh qualitati,T mit d n n leich rtig sind, 
welche 0111le diese Besehrankung gefunden W I'd n inU, so \Vird man 
dem Begriff del' Ubersiittigung bei Polarisationsbetrachhln r n nul' eille 
bescheidene Rolle zuweisen durfen. 

Del' Besehl'iillknng auf das Gebiet dClltlieher'V. :0 1 t ff ntwi kl[lng 

1) Eine Zusammenstellung derselben siehe Wi e d em n IJ EJektrizillLl II. 1m 
folg nden sind nul' solehe Autoren besonders genannt, wel'1.I die gleiehen Probleme 
unter ungefahr den gleiehen Polarisationsverhiiltnissen unt ucht haben, wie ich. 

i) Die Versrhiedenheit del' Wasserstolfpolarisation an verschietlen m fawll 
in angesi\.uertem Wasser im stationiiren Zustand del' Elektroly e hat chon 1884 
auf HelmhoHz' Veranlassung Ph'ani einwurfsfrei t'estgestellt ( u zug: Wied. Ann. 
21, 69, 18 ). Ph'an i gibt auch eine ZusamrnenstelIl1ng del' ein 'ohlll igen friihc1'll 
Befunde, lluf welche verwieseu sei. Aus dem mil' allein zlIglinglichen Auszug I t 
sieh nieht el'!!eben, boi welchen ungefahren Stromdiehten Pirani gearbeiLet 11I1t, so 
dass ieh seine B funde del' Hiihe naeh nieht mit den meilligen in II ziehung tzen 
kann. Die Reihenfolge del' Metalle in del' Polarisationlireibe Pt, CIi" Jg Bn, Pb, 
Cd stimmt bis auf die Verwuschung von Kadmiulll und Blei mit del' von mil' ge­
fundenen iiberein. 
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habe ich z Linie d~s scharfe .II vortr t n ein r ein­
fachen 'luantitati en Gesetzmilssigkeit in den B zi bungen zwisch n 

tromcliclle und Polarisation zu danken. Anderseits ab r h t sie mil' 
v n vornherein das ~Iass der Empfindlichkeit fUr m in 1f method 11 . 

diktiert. ~ine Elektrolyse unter Wasserstoffentwicklung . t in stiirmi­
scher Vorgang, und so hatten sehr empfindliche aIesslln en kf'ine Aus­
sicht auf Erfolg. 

I c h h abe d a her von v 0 r n her e ina b sich t Ii c II dell Gl'n(I de r 
Empfindlichkeit niedrig gowiihlt. Sollte iell darin weiter cY augen 
sein, als es fur einzelne Faile die Sachlage un bedingt erfod rt (I 

werden die betreffendon Versuche als orientierende donnoch ilu n We1't 
behalten und konnen jederzeit dllrch gellauere Messungen ergunzt werden. 

Die oben erwiihnte Komplikation del' Erseheinungen beruht nach 
meiner heutigen Kenntnis derselbon auf vier Punkten, welehe gloich­
zeitig die Hauptergebnisse meiner Arbeit bilden. 

1. Die Abhiingigkeit del' Pularisationshohe VOIl del' kathodi:::chen 
Stromdichte ist· in erster Linie durch eine logarithmische FUllktion ge­
geben. Dies Hisst sich annahemd aus dol' Form der Potentillikurven 
fi:ir aile Metalle schliessen und wurde fiir Qllecksilbel' uml, wenigstens 
unter gowissen Kautelen, iiir BIoi in weiten Grenzen der Stromdichte 
als scharf giiltig- erwiesell. 

Dieses Resultat deckt sich mit dem, was .Tahn lind Schoenrock l ) 

durch thermodynamische Uborlegungen fiir die Abhiingigkeit zwischen 
Stromstarke und kathodischer Polarisation geschlossfln, und was J ahn~) 

speziell an Quecksilberkathoden in verdiinn ter Schwefelsaure sowohl 
durch direkte Messllngen von Stl'omsttirke und Klemmenspannung an 
einer Kombinatiol1 derselben mit platinierten PlatinanodC'l1, ais aueh 
durch kalorimetrische Messungen an einem solrhen System fii r di e 
Gesam tpolarisa tion experimentel! gefunden haben. Haber schreibt 
zwar~): "Flir die kathodische Polarisation in Siiurel1, Langen und Alkali­
salzen konnte Jahn zeigen, dass die von ihm ausgeHihrten kalorimetri ­
schon lIIessungen auf einen logarithmischen Zusammenhang yon Stronl­
starke und Elektrodenpotential fiihren, wie ihn die N e rn s tsche Formel 
verlang't." Es scheint mir dies aber doch nul' Ullter bestimmton An­
nahmen tiber die anodische Polarisation giiltig' zu sein, lind ich halte 
daher den in meinen Versllchen liegendeu direkton experimentellen Be­
weis ftir diesen Zusammenhang nicht fiir iiberfHissig. 

1) Diese Zeitschr. 16, 53 (1895). 
I) Diese Zeitschr. 26, 422 (1898). 
8)	 Diese Zeitscbr. 32, 194 (1900). 

l'olarisation bei 

)1 in Reultat steht 
£lmden von 11 lber und Ru 

•	 Polarisati n lUld Stromdicht 
Ha b l' und uss fanden . 
garithmi he Boziehung z 
hiingigk it ist ll.bo der Fo 
h den ist od r nicbt!). 

)Ian kann nach dem 
nicht ohne y ileres yon 
sondel'll man miisste dus R 

angeben, worin a lmd b Ko 
dichte bedeutet. Dll abel' d 
fiir Quecksilber cYil , lmd b 
Polarisation und Rtr mdich 
stellen liisst, so i t man bi 
larisation oder lJb rspannu 
beziehen, wie das im folge 

2. Bei den m istcn :l1 
Wasserstoffpolarislllion au 
"on Umstanden bet inflllsst, 
fliichellbesebaffenh it, exp 
lassen. 

A.l!el'diugs ist tide 
beschaffenheit in mectI 
geringer, so til' 7.. B. 
wenig verschi d ne Polari 
den meisten ~Iet lien noeh 
violleicht in einel' chemise 
diese ihrer eits wiederum 
mechaniscben berllaehenb 

I) Diese Zeit cbr. :JOl, 193 
') Zu der glelchen Bezieh 

die Gesamtpolari lIlion an Kohl 
langt, docb sinll naturgemllss d 
del' MessbereicJl derselben nur 

S) Uber die.\bhil.ngigkeit 
friiher viel gearbeitet worden, 
eing h f1d en \'on Roszko\ll'sk 
b i PlaUI; illen grossell, bei 
in n unl'r\lllrtl't geringcn Einfl 




