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Das elektrochemische Verhalten von Polonium in
Losungen verschiedener H-lonenkonzentration

Von
Selma Schneidt
(Mit 6 Textfiguren)
Vorgelegt in der Sitzung am 21. November (929

Anschliefend an G. v. Hevesy und F. Paneth! wurden Ver-
suche unternommen, um die Anderung der prozentuellen Ab-
scheidung des Poloniums in Séuren von verschiedener Konzentration
zu bestimmen. Es war zu erwarten, dall man dabei auch Einblick
in den Zustand gewinnen kann, in welchen das Polonium in
Losungen von verschiedenen Sduregraden sich befindet.

Von groflem praktischem Interesse war es, die glnstigsten
Bedingungen fiir eine elektrolytische Konzentrierung des Poloniums
experimentell festzustellen, da das Polonium in den letzten Jahren
als Strahlungsquelle? fiir Atomzertriimmerungsversuche vielfach Ver-
wendung gefunden hat; es ist ein reiner z-Strahler, und daher fallen
die bei vielen Nachweismethoden der Atomtriimmer stérenden {- und
v-Strahlen weg.

Da das Polonium aus Ra D-hiltigen Losungen heraus-
elektrolysiert wird und dieses durch kathodische Abscheidung bei
geringer Stromdichte p-strahlenfrei gewonnen werden muf, so sind
die unternommenen Versuche auch deshalb von Wichtigkeit, weil
sie Versuchsbedingungen angeben, bei denen die grofite Ausbeute,
gepaart mit radiochemischer Reinheit, zu erzielen ist.

Die Untersuchungen <wurden folgendermafien angestellt. Die
Elektroden waren 1 ¢m? groff und aus Gold. Als Hilfselektrode, auf
die alle Spannungswerte bezogen sind, wurde eine Kalomelelektrode

.1 . . . . .
mltf) Kaliumchlorid verwendet. Zwischen dieser und der Polonium-

. . . R . n .
l16sung wurde eine Zwischenflissigkeit, bestehend aus 10 Kalium-

nitrat, eingeschaltet. Dieses geschah, um das Hinlberdiffundieren von

1 G. v. Hevesy und F. Paneth, Mitt. Ra-Inst. Nr. 67; diese Sitzungsber.,
125, 1619, 1914,

2 E. Rona und E. Schmidt, Mitt. Ra-Inst. Nr. 214; diese Sitzungsber.,
137. 103, (1928).
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Kaliumchlorid in die Losung zu verhindern. Die dabei entstehenden
Fliissigkeitspotentiale sind, wie experimentell nachgewiesen wurde,
vernachlédssigbar.

Gemessen wurde die Kette:

Au.

Hg|Hg,Cl, 1% K Cl | 1/,, KNO, | HNO,, Po

Die Spannungsmessung geschah mittels der Kompensations-
methode von Poggendorf und Dubois-Reymond mit dem Kom-
pensationsapparat von Siemens & Halske und einem Kapillarelektro-
meter, nach der von Lippmann angegebenen Form, als Nullinstru-
ment; die Spannungen konnten mit dieser Methode bis zu 10—* Volt
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direkt Dbestimmt werden. Der Strom, mit dem die Elektroden
polarisiert wurden, wurde mit einem Galvanometer, bei welchem
1 Skalenteil 10—¢ Ampere entsprach, gemessen. Fein regulierbare
Préizisionsstopsel-, beziehungsweise Kurbelwiderstinde, gestatteten
diesen auf die verschiedenen Werte einzustellen.

Die Zeit wihrend eines Elektrolysenvorganges betrug immer
24 Stunden. Die Elektroden wurden jedesmal zuvor in gleicher
Weise mit heifler, verdiinnter Salpetersdure und mehrfach destil-
liertem Wasser vorbehandelt. Die Lésung wurde aus reinster halogen-
freier Salpetersdure durch Verdiinnung mit der entsprechenden
Menge von mehrfach destilliertem Wasser hergestellt und auf die
gewiinschte Konzentration genau eingestellt. Die Elektroden wurden
in die betreffende Sédure eingetaucht, und nun wurde so lange
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gewartet, bis das Potential einen konstanten Wert erreicht hatte, Erst
dann wurden 5 ¢m? poloniumhdéltige gleichkonzentrierte Salpeter-
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sdure dazugefiillt. Der Poloniumgehalt wurde mittels der Tropfen-
methode festgestellt, wobei beachtet wurde, dafi in verdiinnter Séure
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Adsorption des Poloniums an den Gefdfiwédnden stattfindet. Dieses
wurde schon von G. v. Hevesy! und F. Paneth? beobachtet, und
in neuerer Zeit hat H. Leng?® dartiber ausfiihrliche Versuche an-
gestellt. In den vorliegenden Versuchen zeigte sich, dafi bei hoherer
Saurekonzentration der Einfluf der Adsorption vernachléssigt werden
kann, denn es ergab die Konzentration nach der Elektrolyse, ver-
mehrt um die auf den Elektroden abgeschiedenen Poloniummengen,
die Konzentration der Ausgangslosung. Bei der Elektrolyse in 10—*
norm. Salpetersdure wurde aber der Einflu§ schon merklich. Daher
wurde die Aktivitat der Losung jeweils vorher und nachher bestimmt.
Die Werte der Adsorption ergaben sich zwischen 18 und 229/,. Der
in der Kurve aufgetragene Prozentsatz der abgeschiedenen Menge
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ist auf die Aktivitdtsbestimmung nach der Elektrolyse bezogen
worden.

Das Hindurchleiten eines Stickstoffstromes bewirkte eine gleich-
méBige Durchmischung der Fliissigkeit. Alle Versuche wurden
bei Zimmertemperatur bei 18 bis 20° C. durchgefithrt. Nach Ab-
lauf von 24 Stunden wurden die Elektroden ohne Stromunter-
brechung herausgenommen, sorgféltig abgespiilt und getrocknet. Dann

1 G. v. Hevesy, Zeitschr. f. Elektrochemie, 79, 291, 1913.

2 F, Paneth, Mitt. d. Ra-Inst., Nr. 47, 1913; diese Sitzungsber., 722, 1079,
(1913).

3 H. Leng, Mitt. d. Ra-Inst,, Nr. 195, 1927; diese Sitzungsber., 136, 19,
(1927).
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wurde ihre Aktivitdt durch Messung des von den a-Strahlen in
einem grofilen Plattenkondensator erzeugten Sittigungsstromes mit
Hilfe eines hochempfindlichen Spiegelgalvanometers bestimmt.?
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1 St. Meyer und E. Schweidler, Radioaktivitit, 1927, p. 279.



~1
(e}
o

S.'Schneidt,

Die vorliegenden Kurven sind Zersetzungsspannungskurven:

zweiter Art; als Abszisse ist das Potential, bezogen auf die l% Kalo-

melelektrode, und als Ordinate die wdhrend 24 Stunden abgeschie-
dene Poloniummenge in Prozenten aufgetragen.

Die genau titrierten Salpetersdureldsungen waren 10~% 10-2
104, 1/, 1/, und 2 normal.

Die folgenden Tabellen enthalten die Werte, aus denen sich
die Kurven Fig. 1 bis 6 ergaben.

Alle Spannungen sind auf die Poloniumnormalitdt von 10-%
umgerechnet.

Den Zusammenhang zwischen Potential und Ionenkonzentration
gibt die Nernst’sche Formel:

E= E g I—D,
7 p
in welcher P die Ldsungstension,
P der osmotische Druck,
T die absolute Temperatur,
R die Gaskonstante,
7" die Wertigkeit des abgeschiedenen Ions.
und E das Potential bedeutet.

Fir die Umrechnung der gemessenen Werte auf die genannte
Normalitdt wurde fiir Polonium bei Anderung der Konzentration um
eine Zehnerpotenz der Wert 0-028 angenommen, fiir Polonium-

Tabelle L
Werte fiir die Abscheidung in 10~* norm. HNO,.
Normalitit an Po SpHg in Volt SpHg.(loy Y norm. Ab‘S.Cheldun““'

in Volt in 0f,
47,1079 -+ 138 -+ 1-39 478
4-6.1079 —+1-13 —+ 114 15-7
4+7.1079 -+ 1-04 —+ 105 145
4-9.1079 -+ 0-98 -+ 1-04 i 7
1-0.1079 —+0-83 —+0-83 61
4-4.1079 —+ 075 -+ 076 32
1-3.1079 —-+ 065 -+ 0-67 34
1-4.1078 —+ 036 --0-38 -5
5°8.1079 —+0-32 -+ 030 4 |
2:1.1079 -+ 0-203 -+ 0-20, 145 i
§-9.1070 —+0-15 —+0-13 23
+-9.1079 —+0°05 —+0-03 378, kathodisch
2.1 1079 — 0043 — 0-04 236
75,1079 — 008 — 005 34
4:8.1079 —0°16 — 015 46
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Tabelle IL
Werte fiir die Abscheidung in 102 norm. HNO,.
Normalitdt an Po SpHg in Volt SpHgil(ll(i’jl'l:lolm.) Absjﬂleol/c;ung
4:96.1079 -+ 144 -+ 145 36
4+8 ,1079 -+ 142 —+ 143 416
61 .1079 -+ 123 —+1-24 419
10 .10°8 -+ 106 -+ 1-08 14
46 .1079 ~+ 097 ~+0-97 144
3:7 .1079 —+ 081 -+ 0-82 05
40 .107Y +0-71 —+0-72 1
8:6 .1079 —+ 065 ~+ 067 37
3:3 .107Y —+0-45 —+ 0°46 1
43 1079 -+ 038 —+0-39 1
54 1079 —-+0-33 —+0-32 2
39 .107° ~+~0-28 -+ 0-27 75
26 .1079 -+ 024 —+0°23 4
| 59 .1079 —+ 014 -+ 0-13 255
‘ 50 .1079 -+ 004 —+0°03 266, kathodisch
| 7-8 .1079 — 0096 — 007 36
! 3:-3 .1079 — 011 —0-10 32-9
‘ 26 .1079 — 012 — 011 406
6-3 .1079 — 021 — 019 42
i

Tabelle IIL
Werte fiir die Abscheidung in 107! norm. HNO,.

Normalitit an Po SpHg in Volt SpHg.(10—9 norm.) Abspheidung
in Volt in 04
i 6-8 .1079 “+ 15 -+ 151 295
! 57 .107Y —+ 149 —+ 150 21-8
i 3:96.1079 -+ 1-39 —+1-41 28-6
| 89 .10 4129 +1°31 5
50 .107Y -+ 1-11 —+1-12 43
| 4:99.1079 —+0°99 —+ 0999 115
i 45 .1079 —+ 042 —+0-43 078
| 13 .1079 —+0-39 +4-0-36 36
{ 2:9 .1079 +0-1 —+0-09 105 l
l 1+2 .1079 — 002 —+0-01 42-7 | kathodisch
: 90 .1079 —0-16 —0-15 56
| 45 .1079 — 019 —0-18 50°6
‘ 9-8 .1079 —0-24 —0-21 53
|

superoxyd der von A.C. Cumming! bei der Messung von Blei-
superoxydketten experimentell gefundene Wert 0-020.

1 A, C. Cumming und Abegg. Zeitschr. f. Elektrochemie, 73, 19 (1907).
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Tabelle IV.
Werte fiir die Abscheidung in !/, norm. HNO,.

]
Normalitdt an Po SpHg in Volt Spth(ll%c;)I;lOlm') Absitilheol/c;ung
8:2.1079 —+ 1-52 -+ 154 70
6:4.1079 —+1°50 —~+1-52 170
1-2.1078 -+ 1-31 -+ 1-33 47
4-8.107¢ -+ 121 —+1-22 2:3
7:3.1079 -+ 0-92 —+0-93 15
51,1079 -+ 079 ~+0-80 01
42,1079 —+ 058 —+0°59 05
5:0.1079 -]- 0-52 —+0°53 0-46
4-0,1079 —+0-41 +0-414 11
7°7.1079 —+ 0-34 —+0-33 5+0
4:7.1079 0-23 —+0-21 29-0 .
1-2.10-9 *0-00 —0-06 67-9 ( Kathodisch
6:7.1079 — 020 — 018 807
Tabelle V.

Werte fir die Abscheidung in !/, norm. HNO,.

Variiert man die Stromstdrke, so dndert sich das Potential von-
stark anodischen iliber stromlose zu stark kathodischen Werten, so
dafl man Kurven von der Gestalt, wie sie in Fig. 1 bis 6 dargestellt:
sind, erhilt; mit einem anodischen Ast, einem Teil von sehr geringer-

Abscheidung und einem kathodischen Ast.

Normalitdt an Po SpHg in Volt SpHgir(ll(ir:lzlorm.) .—\bsi?ec:/iung

2:3.1079 —-1-57 —+ 138 54

+:8.107Y —+ 1+33 -+ 154 2°4

59.107Y -+ 1+51 -+ 132 0-67
5:9.107Y -+ 1-50 —+ 151 3:0

7°7.1079 -+ 124 —+1-26 55

3-8.1079 —+ 116 +1-16 2-3

9-5.1079 —+0-93 ~+ 095 1'9

8:1.1079 -+ 07 -+ 0-81 11

6-8.1079 —+ 0°68 -+ 0-69 0-19
5+2.1079 —+ 047 —+ 048 0+3

3:9.107% —+ 0-44 —+ 044 0-24
3:2.107Y -+ 0°37 —+ 038 1°0

64,1079 —+0-32 —+0+30 5+0

9:5.107Y —+0-29 —-+0-28 16-0 l
9:0.10™9 —+ 026 —-+0-23 120 » kathodisch
2:0.1079 — 0033 — 0-03 -!:G'GJ
4:5.1079 —0-23 —0-22 86-4
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Wie man aus den Kurven sieht, ist die Abscheidung von der
Sidurekonzentration sehr abhédngig. Diese Abhdngigkeit ist besonders
bei der anodischen Abscheidung ausgeprigt. Je hoher die Kon-
zentration, desto mehr verringert sich die Abscheidung. Bei niedrigen
Konzentrationen (Fig. 1, 2 und 3) wird noch ein hoher Prozentsatz.

an der Anode abgeschieden Schon bei Anwendung von % Séure--

konzentration zeigt sich eine dermaflen starke Verringerung der
Abscheidung, daffi ein scharfer anodischer Knick nicht mehr zu
erkennen ist. Bei noch hoherer Konzentration, z. B. 2 », verschwindet.
der anodische Anstieg vollstdndig. Das Polonium scheidet sich aus-
schlieBflich an der Kathode ab.

Tabelle VL
Werte fiir die Abscheidung in 2 norm. HNO,.
Normalitit an Po | SpHgin Volt SpHgiI(ll(i,;léwlm') Absiclileéltlung

12,1078 -+ 1-68 -+ 170 2:6

145.1079 +1-47 147 03

§-3.10™ -+ 124 —+1-26 0-2

7-0.1079 +1-24 -+ 125 0-11
§:9.1079 —+ 119 —+1-21 0-95
7-0.1079 -+ 1-05 —+-1-07 0-3

9:9.1079 +0-96 —+0-98 0-04
26,1078 —+ 0+69 —+0-71 i 006
6:5.1079 —+ 048 -+ 050 bo1-0

3:9.1079 +0°87 +0°38 L 10

5°8.1079 4-0-31 ! 4+ 031 o4

2:5.1079 -+ 0-27 —+0-26 i O'Ol
1-2.1078 +0-26 —+0-23 | 67°0 ¥ kathodisch
76,1079 —+0°04 -+ 002 1 GG'OI
0:5.1079 — 011 — 0-09 850

i \

Es ist daher durch Variation der Konzentration moglich, ent-
weder die anodische oder die kathodische Abscheidung zu ver-
groflern. Flr die kathodische Abscheidung ist die 2 # Sdurekon-
zentration besonders glinstig. Bei geringer anodischer Abscheidung
werden 80 bis 909/, des in der Lésung vorhandenen Poloniums
herauselektrolysiert. Die dabei angewandte Stromstirke betrigt zirka
2+6.107% Ampere. Wiirde man eine Ra D-Losung verwenden,so diirften
bei dieser Stromstidrke noch Ra D-freie Produkte erhalten werden,
welche, wie schon erwdhnt, bei vielen Arbeiten, wo man nur
E-strahlenfreie Praparate verwenden mu8, von grofier Bedeutung sind.

Aus den vorliegenden Messungen berechnet sich das Normal-
potential von Polonium im Durchschnittswert zu + 0-60 Volt, ein
Wert, der dem Normalpotential flir Ag sehr nahekommt. (+0-57 bis
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