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Das abgeschiedene Ag 20 wurde bei 1200 C im Wasserstoffstrom redu­

ziert und anschlieBend chloriert . 

Da die Potentiale der auf verschiedene Weise hergestell­

ten Elektroden nur geringe Differenzen in der GroBenordnung von 

1 mV aufwiesen und die Abweichungen der gemessenen Zellspannungen 

von den besten Literaturwerten ahnlich groB waren, wurde ftir die 

meisten Versuche die einfachste Herstellungsart gewahlt: Silber 

wurde aus Silbernitratlosungen grobKristallin abgeschieden. Ein 

zurn SchluB durch kurze hohe StromstoBe aufgebrachter matter, 

feinkristalliner Silberniederschlag verbesserte erfahrungsgemaB 

die Haftung der danach durch anodische Oxydation in verdtinnter 

Salzsaure erzeugten Silberchloridschicht . Vor und nach der Chlorie­

rung wurde grUndlich gewaschen. Die Gold- und Silberelektroden be­

standen aus Draht von 1 mm Durchmesser. Die Verunreinigungen 

waren < 10 ppm. Die Elektrodenoberflache betrug 0 . 1 bis 0.3 cm2 • 

Kupferelektroden wurden elektrolytisch aus schwefelsauren Kupfer ­

sulfatlosungen abgeschieden und in Salpetersaure chemisch poliert. 

Als Gegenelektrode diente ein 0.1 mm starkes Platinblech mit einer 

Oberflache von 4 cm2 , 

Zur Herstellung der Elektrolytlosungen wurde tiber Kaliurn­

permanganat bidestilliertes Wasser im Wasserstoffstrom direkt in 

die MeBzelle destilliert. Der verwendete Wasserstoff wurde tiber 

aktivem Kupfer nachgereinigt. Die Vorrichtung zurn Ftillen der MeB­

zelle ist in Abb. 4 dargestellt. Die Destillation wurde bei halb 

geftillter Zelle unterbrochen, urn Salze und Sauren und Laugen zu­

zusetzen. Mit der VerschluBvorrichtung, auf die der Zellendeckel 

mit den eingebauten Elektroden aufgesteckt war, konnte die MeB­

zelle in der wasserstoffatmosphare verschlossen werden. Die MeB-

~elle erhielt demnach mit Wasserstoff bei Atmospharendruck gesat-



- 40 -

tigte LOsungen. Die genaue zusammensetzung der Losung wurde naco 

Ende des Versuches durch chemische Analyse bestimmt und in Mola-

litaten (m) angegeben. 

Der Sauerstoffgehalt der Elektrolytlosung lieB sich aus 

der Potentialdifferenz zwischen der blanken Platinelektrode (die 

zu diesem Zweck auch bei den thermodynamischen Messungen benUtzt 

wurde) und der platinierten Platinelektrode abschatzen39 ). Die 

Gegenwart von Sauerstoff im Elektrolyten verursacht an der blan-

ken Platinelektrode wesentlich groBere Abweichungen vom rever-

siblen Wasserstoffpotential (Mischpotentialbildung) als an der 

platinierten Platinelektrode. Die rUhrabh~ngigen kathodischen 

Strome, die zur Polarisierung der blanken Platinelektrode bis 

zum Potential der platinierten Elektrode benotigt wurden, waren 

me is tens <1 ~A. Daraus ergibt sich eine Konzentration an redu­

zierbaren Verunreinigungen der GroBenordnung 10-6 bis 10-7 

Xquiv./Liter. 


