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Einleitung.

Elektrolytische Zahler waren die ersten, welche Edison im
Jahre 1882 in seinem damals gerade erfundenen Stromverteilungs-
system zur Anwendung brachte. Seitdem hat die Abgabe von Elek-
trizitdt an Konsumenten zu Licht- und Kraftzwecken einen ungeahnten
Aufschwung genommen, und diese ,,Popularisierung der Elektrizitat”
hat gleichzeitig einen Bedarf an Elektrizitatszdhlern hervorgerufen,
welchem heute eine Massenfabrikation groften Stiles kaum zu geniigen
vermag. An den grofen Zahlorlieferungen der letzten 20 Jahre hat
das elektrolytische System, welches eine Zeitlang das einzige war,
einen sehr geringen und erst in neuester Zeit wieder etwas groferen
Anteil gehabt; nach einer rohen Schatzung diirften gegenwartig etwa
3 bis 400 000 Zahler in Europa fabriziert bezw. installiert werden,
wovon nicht viel mehr als 5°/0 elektrolytische sein mégen. Dagegen
haben sich zahlreiche andere, meist auf mechanischen Prinzipien be-
ruhende Systeme inzwischen eingebirgert und sind teilweise zu einer’
recht hohen Stufe der Vervollkommnung gelangt.

Diesen Konstruktionen gegeniiber muR gegenwaértig der elektro-
lytische Z&hler seine Lebensfahigkeit erst wieder erweisen. Er kann
Uberhaupt nicht als ein technisch abgeschlossenes Produkt angesehen
werden, sondern bildet immer noch ein Problem. Dementsprechend
liegt der Schwerpunkt einer wissenschaftlichen Bearbeitung der Zahler
elektrolytischen Systems nicht so sehr in der Wiedergabe der vielen
verungliickten und der wenigen erfolgreich in die Praxis eingefuhrten
Einzelkonstruktionen, als vielmehr in der Prifung der Aussichten,
welche das System besitzt. Im Vordergrund des vorliegenden Buches
wird daher die Untersuchung stehen:

Welche Grenzen sind dem elektrolytischen Zahler

durch sein MeRprinzip gesteckt und bis zu welchem

Grade vermag er innerhalb dieser Grenzen die

Anspriche der modernen Elektrotechnik an einen

brauchbaren Elektrizitdtszdhler zu erfillen?
Norden, Elektrolytische Zahler. |



Als Basis fur die Beantwortung der Pradge wird es notig sein,
zundchst die Anforderungen der Praxis an die moderne Zahlertechnik
zu formulieren. Im AnschluB hieran werden wir prifen, welche
elektrochemischen Qualitdten den einzelnen Zé&hlereigenschaften zu-
grunde liegen, also gleichsam die Terminologie der Z&hlertechnik in
die Sprache der Elektrochemie Ubersetzen. Dies wird den Inhalt des
ersten Teiles bilden, welcher also die Erage nach der Brauch-
barkeit des elektrolytischen Zé&hlersystems {berhaupt behandeln
soll. Wie der Leser sich Uberzeugen wird, kann dieselbe nur fur ein
begrenztes Gebiet und unter bestimmten Bedingungen bejaht werden.

Im zweiten Teil wird auf die speziellen Verhdltnisse
einer jeden Type einzeln eingegangen und geprift werden, in-
wieweit der elektrochemische ProzeR des Knallgas-, des Quecksilber-,
des Kupfervoltameters und anderer Zersetzungszellen den im ersten
Teil formulierten elektrochemischen Bedingungen Genige leistet. Wir
werden hieraus ersehen, ob und welche Aussichten jede dieser Typen
fir sich hat.

Fir den dritten Teil bleibt noch die Angabe der konstruktiven
Mittel, durch welche das Laboratoriumsvoltameter in einen technischen
Registrierapparat umgewandelt wird. Diese Umwandlung bringt not-
wendigerweise eine Vergroberung bezw. Verschlechterung des Appa-
rates mit sich. Die Fehlerquellen, welche man mit der konstruktiven
Ausbildung einer Type einfiihrt, sind spezieller Natur und kdénnen
nur von Fall zu Fall besprochen werden. Die Aufgabe der wissen-
schaftlichen Kritik ist daher schon mit dem zweiten Teil erfullt, dessen
Resultate unter der Voraussetzung ,idealer” konstruktiver Mittel
freilich auch auf den fertigen Zéahler bezogen werden kdnnen; sie
geben dann die obere Grenze fiir seine Leistungsfahigkeit an, welche
maoglichst zu erreichen die Aufgabe des Konstrukteurs sein muB.

Im dritten Teil wird auf manche Wege hingewiesen werden,
welche fur weitere Ausarbeitung aussichtsreich erscheinen, wenn auch
ein endgultiges Urteil Uber Wert oder Unwert einer Konstruktions-
richtung schlieRlich nur die Praxis féllen kann.



Erster Teil.

A. Allgemeines Uber Elektrizitatszuliler,
speziell AmperestundcnzUIilcr.

Der Verkauf von Elektrizitdt geschieht entweder auf Grund
eines Pauschalabkonnnens oder nach Messung durch Zahler. Der
Pauschaltarif war urspriinglich, als Zahler noch kostspielig und un-
zuverldssig waren, ganz allgemein; er ist es auch jetzt noch in
Gegenden, die entweder industriell rickstdndig sind oder so billige
Erzeugungskosten fir elektrische Energie haben, daR hauptséchlich
nur die festen Spesen des Elektrizitdtswerkes (Anlage- und Verwal-
tungskosten) gedeckt zu werden brauchen, wahrend die groRere oder
geringere Entnahme von Strom fir das "Werk wenig ausmacht. Wo
diese Bedingungen nicht vorliegen, hat die Erfahrung ein allgemeines
Eiasko des Pauschaltarifes ergeben, da es stets Konsumenten gibt,
die sich nicht an die Voraussetzungen des Abkommens halten, sondern
das Elektrizitdtswerk durch Mehrentnahme von Elektrizitdt zu be-
trigen suchen.

Es gibt drei Arten von Zahlern: Zeitzdhler, Amperestunden-
Zahler und Wattstundenzahler. Zeitzahler zeigen nur die Anzahl von
Stunden an, wahrend welcher ein Stromkonsum stattgefunden hat;
wenn man auf Grund dieser Zeitmessung den Stromverbrauch be-
rechnen will, so ist vorausgesetzt, daR der Konsum andauernd kon-
stant geblieben ist. Wenn dies nicht durch die Art der Verbrauchs-
apparate mit Sicherheit garantiert ist, muB mit dem Konsumenten ein
&hnliches Abkommen wie beim Pauschaltarif getroffen werden. Der Zeit-
zéhler hat infolgedessen auch nur ein beschrianktes Anwendungsgebiet.

Den tatséchlichen Verhéltnissen entspricht am besten der Watt-
stundenzahler, weil die Wattstunde theoretisch das genaue MaR der
verkauften Arbeit ist; diese Z&hlertype ist daher gegenwartig am
meisten eingefiihrt. Das MeRprinzip des Wattstundenzéhlers besteht
in dem Zusammenwirken eines der Spannung (e) mit einem dem
Strom (i) proportionalen Faktor zu einem Produkt, welches der
elektrischen Energie (eei) proportional ist und, (ber die Zeit inte-
griert, der abgegebenen Arbeit fei dt entspricht. Beim Dreileiter-

i %
|

Zeitzahler.

watt-



W attstunden zahler setzt sich die Arbeit zusammen aus zwei Teilen,
welche den beiden Netzhalften entsprechen; die abgegebene Energie
ist alsdann felildt + fe2i2dt. In manchen Dreileiterzahlern ist voraus--
gesetzt, daf die Spannungen der beiden Netzhélften gleich sind;
Motorzahler z. B. lassen einen der Gesamtspannung proportionalen
Baktor auf einen der Summe der Stréme in den beiden AuBenleitungen
proportionalen Faktor einwirken, so daf das Produkt proportional
(el + e2)m(ij + i2) ist, ein Ausdruck, der nur fiir ei= €2 dem vorigen
proportional ist. Allerdings ist diese Voraussetzung in der Praxis
im allgemeinen in hinreichendem MaRe erfillt.

Anpere- Der elektrolytische Zahler, welcher in vorliegendem Buche
behandelt werden soll, ist ein Amperestundenzahler, weil der
ihm zugrunde liegende Effekt, die elektrolytische Zersetzung, pro-
portional ist der durch ihn flieBenden Elektrizitdtsmenge (gemessen
in Coulombs oder Amperestunden). Die Anwendung von Ampere-
stundenzdhlern interessiert daher hier am meisten.

Die Tarife der Elektrizititswerke beruhen zwar fast allgemein
auf der Einheit der Wattstunde (Hekto-, Kilowattstunde). Aber
auch der Amperestundenzahler kann wunter Zugrundelegung einer
bestimmten konstanten Netzspannung zur Ablesung von Wattstunden
dienen, wenn man einen der Spannung entsprechenden Faktor in
die MeRkonstante einbezieht; konstruktiv wird dies durch ein ver-
andertes Ubersetzungsverhéltnis am Zahlwerk oder durch eine ver-
&nderte Ableseskala verwirklicht.

Enwénde Die Bedingung fir die Richtigkeit einer solchen Messung, daf

"wider-I'lndmlich die Netzspannung konstant sei, ist in der Praxis allerdings

aeung. nur ys zu einem gewissen Grade erflllt; doch finden Spannungs-
schwankungen sowohl nach oben wie nach unten statt, so dal man
immer flr die Spannung einen bestimmten Mittelwert anzugeben
vermag. Auch die Befurchtung, die Elektrizitatswerke kénnten durch
absichtliches Niedrighalten ihrer Spannung bei diesem Z&hlersystem
profitieren, ist grundlos, da ein solches Vorgehen nicht ihren wahren
Interessen entsprédche. Denn erniedrigte Netzspannung bewirkt auch
im Verhdltnis geringeren Stromverbrauch, die Amperestundenzahler
wirden also weniger als bei normaler Spannung anzeigen; auler-
dem wird kein Elektrizitdtswerk auf die Dauer den Unwillen seiner
Konsumenten Gber Dunkelbrennen der angeschlossenen Lampen auf
sich nehmen wollen. Ubrigens ist auch der Wattstundenzahler
nicht absolut gerecht gegeniiber den Konsumenten, obwohl er die
Anderungen der Spannung korrekt registriert; denn bei Unter-
spannung wird dem Konsumenten das Licht verhdltnismaRig mehr



verschlechtert, afs er mit Ricksicht auf die niedrigere Spannung an
der Rechnung spart, und bei Spannungserh6hung entschadigt ihn
niemand fir die Kosten, die ihm durch héaufiges Durchbrennen der
Lampen erwachsen.

Die Einwdnde gegen den Amperestundenzahler sind also nicht
stichhaltig, und da er andererseits einige Vorziige vor Wattstunden-
zéhlern besitzt, welche spater besprochen werden, so hat er eine
ausgedehnte Verbreitung gefunden. Ganz besonders ist er in Eng-
land und in den von dort versorgten Landern eingebirgert, aber
auch in Deutschland hat er speziell in den letzten Jahren wieder
Boden gefaBt, da auch die Physikalisch-technische Reichsanstalt
seiner Einfihrung wohlwollend gegeniiberstand. Anfangs begegnete
der Amperestundenzahler vielfach der Meinung, dafl seine Eichung
in Wattstunden gesetzlich nicht zuldssig sei; heute aber, nachdem
auf Grund des ,Gesetzes betreffend die elektrischen MaReinheiten*
bereits viele Systeme von Amperestundenzahlern durch die elektri-
schen Prufamter im Deutschen Reiche zur Beglaubigung zugelassen
sind, ist dieser Zweifel beseitigt. Das Gesetz gestattet jede Art von
MeRwerkzeugen, wenn ihre Angaben auf den gesetzlichen Einheiten
beruhen. Auch fir elektrolytische Zé&hler bringt das Gesetz keine
andere Vorschrift, als dal die Ablesung in einer gesetzlichen Einheit
erfolgen soll. (Uber das Gesetz und seine Begriindung siehe E.T. Z.
1898, Heft 12 und 13)

Das MeRprinzip des in Wattstunden geeichten Amperestunden-
zahlers ist fc-i-dt —c-fi-clt, rvobei in der Konstanten die als kon-
stant vorausgesetzte Netzspannung enthalten ist. Es ist also beim
Amperestundenzéhler nur ein einziger variabler MeRfaktor vorhanden.
Derselbe wird fur die praktische Messung dadurch verwirklicht, daf
man entweder den vollen Gebrauchsstrom (Hauptstrom) zur Verrich-
tung des MeReffektes durch den Zahler schickt, oder hierfiir einen
proportionalen Teil des Hauptstromes abzweigt, indem man das MeB-
gerdt im NebenschluR zu einem Hauptstromwiderstand (Shunt) an-
ordnet Im letzteren Falle verteilt sich der Strom J nach dem
Kirchhofschen Gesetz im umgekehrten Verhéltnis der Zweigwider-
stande wt und t!\, der durch den Zahler flieRende Teil des Stromes
(MefRstrom) steht also in einem konstanten Verhaltnis zu dem un-
verzweigten Totalstrom, der durch ihn gemessen werden soll, ent-
sprechend den Gleichungen:

h 'wi“*4 'w>und J —it+ i,
woraus W, W«

Ver-
breitung.

Prinzip des
Ampere-
stunden-
zéblers.



Spannungs-
verlust.

Beispiele
praktischer
Ampere-
stunden-
zahler.

Drcileitcr-
schaltung.

Das Produkt %-etvi oder i2mv2 bedeutet einen bestimmten
Spannungsabfall, den Spaunungsverlust im Z&hler, welcher sonach
auch bei NebenschluBschaltung mit dem Werte von J' also mit der
jeweiligen Belastung, zunimmt.

Es ist begreiflich, daB man danach trachten muf, diesen
Spannungsabfall mdoglichst gering zu halten. Die Leitungen einer
Hausinstallation werden vielfach schon knapp genug bemessen, und
wenn zu dem hieraus resultierenden Verlust noch eine wesentliche
Spannungsreduktion im Zé&hler eintrdte, so wirde unter Umstédnden
die verbleibende Spannung an dem Verbrauchsapparate unzureichend
sein.  Man pflegt aus diesen Griinden einen Spannungsverlust von
héchstens 1 bis 2 Volt bei Vollbelastung des Zahlers zuzulassen, was
praktisch allerdings weit weniger bedeutet, weil Z&hler im Durch-
schnitt nur mit der Hélfte ihrer Kapazitit belastet sind. Bei einer
Netzspannung von 110 Volt bedeutet ein Spannungsverlust von 1 Volt
nahezu 1%, doch ist neuerdings durch die fast allgemein eingefiihrte
Umschaltung der Netze auf eine Spannung von 2>c220 Volt dieser
Prozentsatz auf die Hélfte reduziert.

Beide Arten von Amperestundenzahlern, Hauptstrom- wie Neben-
schlufzéhler, sind durch viele Konstruktionen in der Zahlerpraxis
vertreten. Als Beispiel flir erstere sei der bekannte Aron-Zéhler in
seiner urspringlichsten Form, ferner ein Motor-Amperestundenzahler
der AllgemeinenElektrizitats-Gesellschaft, TypeRAO, erwdhnt. Ampere-
stundenzahler in NebenschluBschaltung sind zahlreiche rotierende
Motorzéahler, welche zuerst von O’Keenan (,,OK-Zahler*), spater
von vielen Z&hlerfirmen konstruiert wurden. Elektrolytische Zahler
gibt es. wie wir sehen werden, fir beide Schaltungsarten.

Schwierigkeiten macht die Verwendung des Amperestunden-
zéhlers in Dreileiteranlagen, wenn man nicht zu dem sicheren, aber
teuren Auskunftsmittel greifen will, in jeden AuRenleiter einen
separaten Zahler einzuschalten. Die einzige bisher bekannte praktische
Dreileiterschaltung fiir Amperestundenzahler ist im D. E.-P. 113495,
vom 30. Januar 1900, von J. E. Dick, Brighton, beschrieben und
wird in Deutschland u. a. von der Allgemeinen Elektrizitats-Gesell-
schaft in Verbindung mit ihren EA-Z&hlern angewendet. Die Schal-
tung ist aus Fig. 1 ersichtlich.

Der Mittelleiter wird am Punkte A in zwei Zweige gespalten
und in jeden ein Shuntwiderstand JI, bezw. 1?, gelegt. Zwischen den
Endpunkten Cund D dieser AVidbrstande wird der Z&hler angeschlossen.
FlieRen in den beiden AuBenleitern die Strome C{ und C.,, welche



durch die zugehoérigen Zweige des Mittelleiters zuriickgeleitet werden,
so betragt der totale Spannungsabfall am Z&hlerwiderstand:
L-R1+ G -Rii.

Wenn man die beiden Widerstainde Rt und R, gleich macht, erhélt
man C.).
Infolgedessen wird auch dann der durch die Zelle flieBende Strom
der Summe der Aullenleiterstromc proportional sein und braucht nur
noch mit der AufRenleiterspannung multipliziert werden, wenn die
gesamte Energie des Dreileitersystems abgelesen werden soll.

Fur praktische Verhalt-
nisse ist diese Schaltung jedoch
meistens ungeeignet. Die Spal-
tung des Nulleiters im Zahler
zwingt den Installateur, die An-
lage mit vier, anstatt mit drei
Dréahten auszufihren; wenn auch
solche ,Vierleiter“-Anlage in
Einzelfdllen bequem sein mag,
so gilt doch in der Eegel das
Gegenteil. Dazu kommt noch,
daB bei Netzen mit geerdetem
Nulleiter, also in den weit-
aus meisten Fallen, bei diesem
System das Elektrizitdtswerk auf
sehr einfache Weise betrogen
werden kann, indem man den
Nulleiter hinter dem Zé&hler an
irgend einer Stelle (durch Ver-
bindung mit der Wasserleitung o. dgl.) erdet und auf diese Weise
ohne jede Gefdhrdung der Anlage den Zahler kurzschlief3t.

Die DickscheSchaltung hat also praktisch keinen sehr groRen Wert.

Eine andere Methode der Dreileiterschaltung von Amperestunden-
zahlern ist von Dr. G. Stern angegeben (private Mitteilung an den
Verfasser). Sie beruht darauf, daB die in die Aulenleiter gelegten
Shuntwiderstdnde an ihren Enden durch Zuleitungen von hohem
Widerstando Uberkreuz verbunden sind, und an die Ohmschen
Mitten dieser Zuleitungen der Amperestundenzahler angeschlossen
wird. Man findet dann, daR die Angaben des Zahlers der Summe
der AufBenleiterstrome proportional sein mussen. Diese Ausfiihrung
wiirde den Vorteil bieten, daB der Mittelleiter Gberhaupt nicht ein-
gefiihrt zu werden braucht, leidet aber an dem Nachteil eines per-



Fehler-
grenze.

maneilten Wattverbrauches in den Verbindungsleitungen, auf dessen
Bedeutung weiter unten eingegangen wird.

Vielfach hilft man sich fur Dreileiteranlagen auch dadurch, daf
man zwei Zahler, welche in die Auflenleiter geschaltet werden, auf
ein gemeinsames Zahlwerk wirken 1aRt, und erzielt dadurch eine
kleine Vereinfachung gegeniiber der Anwendung zweier separater
Zahler. Ubrigens ist das Bediirfnis fiir Dreileiter-Amperestundenzahler

gering, da in groBeren Installationen mit drei Leitungen meistens
Wattstundenzahler eingebaut werden.

B. Die Anforderungen der Praxis.

Die Anforderungen, welche in der Praxis an den Amperestunden-
z&hler' bezw. allgemein an jede Art Elektrizitatszahler gestellt werden,
sind folgende:

1. MeRgenauigkeit des Zé&hlers.

Fir die zuldssige Fehlergrenze eines Zéhlers sind im Deutschen
Reiche durch das ,,Gesetz betreffend die elektrischen MaReinheiten*
vom 1. Juni 1898 Normen vorgeschrieben und in den Ausfuhrungs-
bestimmungen zu diesem Gesetz .(vgl. die ,,Priifordnung fur elektrische
MefRgerate”, herausgegeben von der Physikalisch-technischen Reichs-
anstalt, Berlin, 1902) prézisiert, welche fur die gesamte Zahlertechnik,
auch des Auslandes, als maBgebend gelten kdénnen. Danach wird
unterschieden zwischen ,Verkehrsfehlergrenzen“, welche auf jeden
im Betriebe befindlichen Zahler Anwendung finden, und ,,Beglaubi-
gungsfehlergrenzen®, welche die Halfte der ersteren betragen und
von den Probeapparaten, die zwecks einmaliger Beglaubigung des
Systems bei der Reichsanstalt eingereicht werden, innegehalten werden
missen. Uber die Verkehrsfebler sagt die Priifordnung unter § 13, la:

»,Die Abweichung der Verbrauchsanzeige nach oben oder nach
unten von dem wirklichen Verbrauche darf bei einer Belastung
zwischen dem Hdchstverbrauche, fir welchen der Z&hler bestimmt
ist, bis zu dem zehnten Teile desselben nirgends mehr betragen
als sechs Tausendstel dieses Hochstverbrauches, vermehrt um sechs
Hundertstel des jeweiligen Verbrauches, und ferner bei einer Be-
lastung von ein Finfundzwanzigstel des obigen Hoéchstverbrauches
nicht mehr als zwei Hundertstel des letzteren.

Auf Zahler, die in Lichtanlagen verwendet werden, finden
diese Bestimmungen nur insoweit Anwendung, als die anzuzeigende
Leistung nicht unter 30 Watt sinkt.“

In einer Formel ausgedriickt, betrdgt also die zuldssige Ver-
kehrsfehlergrenze zwischen Vio-Belastung und Vollast, wenn man



die jeweilige Belastung in Ampere mit i, die Vollbelastung mit J aus-
drtckt, also fur f=0,1J"bis J:

bei Vollast betrdgt also der Gesamtfehler 6,6 °/0, bei Vio-Belastung
6+ 6= 12%.

Ferner gilt als Grenze fiir i = — derWert von 0,02J, was auf iy
die tatséchliche Belastung, bezogen, einen zuléssigen Fehler von 50%
bedeutet.

AuBerdem ist durch den SchlufRpassus eine untere Grenze ge-
zogen, welche fiir ganz kleine Zahler noch weitere Freiheiten zuldft.

Die Garantien, welche die verschiedenen Z&hlerlieferanten ihren
Abnehmern in bezug auf MeRgenauigkeit geben, sind allerdings
meistens strenger, als die Verkehrsfehlergrenzen der Reichsanstalt,
welche nirgends unter 6,6% heruntergehen; die Fabrikanten suchen
einander vielfach in Garantien zu Uberbieten. Immerhin sind all-
zuweit gehende Garantien mit groRer Vorsicht aufzunehmen! Es
mufB auch bericksichtigt werden, daf die Verkehrsfehler fir im
Betriebe befindliche Z&hler jeden Alters, die Garantien der Firmen
aber fir neue Zdahler oder wenigstens fir eine sehr begrenzte Zeit
gelten, und daf nach dem Sinne der Vorschriften der Reichsanstalt
auf neue Zahler die strengeren Bedingungen der Beglaubigungsfehler-
grenzen Anwendung finden, welche nur die Halfte der Verkehrs-
fehlergrenzen betragen. Am {blichsten ist es in der Praxis, von
Yxo- oder % 0-Belastung aufwarts eine Genauigkeit von 2 bis 4% zu
garantieren. "Unterhalb % 0-Belastung pflegen Genauigkeitsgarantien
weder gegeben noch verlangt zu werden, da bei so geringen Be-
lastungen die prozentuale Genauigkeit, absolut genommen, sehr wenig
bedeutet. Die Firmen geben ihre Garantien meistens auf die Dauer
von 1 bis 2 Jahren. Die Lebensdauer, mit welcher man bei Z&hlern
rechnen kann, betrdgt natirlich weit mehr; die Elektrizitatswerke
pflegen ihre Z&hler mit einer Quote von 15 bis 20% p. a. zu amorti-
sieren, setzen also 5 bis 7jahrige Lebensdauer voraus. Natirlich
zeigen die meisten Zahler von Jahr zu Jahr -weniger genau an, da
sie der Abnutzung unterliegen, bezw. missen durch Auswechslung
abgeniitzter Teile -wieder hergestellt -werden.

2. Anlaufsempfindlichkeit.

Sicheres Anlaufen des Zahlers bei den geringsten praktisch vor-
kommenden Belastungen ist natirlich von groBer "Wichtigkeit, um

Gararttien.

Anlauf,
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das Elektrizitatswerk vor Ausfall zu schutzen. Offizielle Vorschriften
Uber Anlaufsgrenzen nach Art der Fehlergrenzen bestehen in Deutsch-
land nicht. In den o&sterreichischen Vorschriften z. B. wird sicherer
Anlauf fur zZahler bis 3 Ampere bei 2%, Uber 3 Ampere bei 112%
der Vollbelastung verlangt. Die Fabrikanten der bekanntesten Motor-
zéhler pflegen meistens Anlauf bei 1% der Vollbelastung, einige bei
2% zu garantieren. Bei einem fur dreiBig IGkerzige Glihlampen
bemessenen Zé&hler, also einer nicht mehr ganz kleinen Installation,
wiirde dies noch immer Registrierung schon bei Einschaltung der
kleinsten praktischen Lichteinheit, die es gibt, ndmlich einer 5herzigen
Gluhlampe, verbiirgen; bei groReren Installationen wiirden allerdings
derartig kleine Belastungen nicht mehr gezahlt werden. Hieraus hat
sich die Tendenz entwickelt, in Lichtanlagen mdoglichst niedrige Zahler-
groBen zu verwenden. Tatsachlich gehort ja der Fall, daB eine An-
lage in ganzer Ausdehnung in Betrieb ist, zu den Seltenheiten, und
man wird fir die meisten Félle geniligend Vorsorge getroffen haben,
wenn man als Vollbelastung fir den Z&hler die GroRe der halben
oder zwei Drittel der Installation zugrunde legt. Ist dann die Anlage
wirklich einmal vollstdndig eingeschaltet, so ist der Zahler allerdings
Uberlastet, aber der Fall ist so selten, dal selbst ein ungenaues Re-
gistrieren des Zahlers in solchem Falle auf der Jahresrechnung nicht
viel bedeuten wirde. Mit Rucksicht auf solche Féalle muf3 aber
jedenfalls von dem Zahler

3. Uberlastungsfahigkeit

verlangt werden. Die Fabrikanten garantieren, daR voriibergehende
Uberlastungen bis zu 50% keine schiadlichen Folgen fir den Zéhler
haben, daR er vielmehr nach solcher Beanspruchung wieder mit der
urspringlichen MelRgenauigkeit registriert. Auch mull der Zahler
Kurzschlisse vertragen, wie sie in jeder Anlage auftreten kdnnen;
zwar liegen die Sicherungen, welche bei Kurzschlissen abschmelzen,
meistens vor dem Zé&hler, aber auch wenn sie hinter dem Zé&hler
angeordnet sind, darf auf keinen Fall eine Zerstérung des Zé&hlers
durch den KurzschlufR eintreten.

Bei Motoren und Bogenlampen betragt die Anlaufsstromstarke
ein Vielfaches der normalen; es wiirden also in derartigen Anschlissen
sehr haufig groBe Uberlastungen auftreten, wenn die Bemessung des
Zéhlers nach der normalen Belastung erfolgen wirde. Andererseits
braucht aber auf Anlaufsempfindlichkeit keine Riicksicht genommen
zu werden, da sowohl bei Motoren, wie Bogenlampen wesentlich
geringere Belastungen als die normale kaum auftreten. Infolgedessen



wahlt man fir derartige Anschliisse gern groRere Zahler, als der
normalen Belastung entsprechen wirde, je nach den speziellen Ver-
haltnissen. Ubrigens bringen die groBen Stromschwankungen dieser
Anlagen meistens betrachtliche Spannungsschwankungen mit sich,
welche die Anwendung von Amperestundenzdhlern weniger geraten
erscheinen lassen.

4. Leerlauf.

Uber diesen Punkt sagt die Prifordnung fiir elektrische MeR-

gerate unter 8 13, Ib aus:
~Wahrend einer Zeit, in welcher kein Verbrauch stattfindet,
darf der Vorlauf oder Riicklauf des Zé&hlers nicht mehr betragen,
als einem halben Hundertstel seines oben bezeichneten Hdéchstver-
brauches entspricht.*

Die Z&hlertechnik pflegt sogar daruber hinaus absolute Freiheit
von Leerlauf zu garantieren. Leerlauf ist vielleicht von allen Méngeln,
die ein Zahler zeigen kann, der fur das Elektrizitdtswerk bedenklichste,
weil Registrierung des Zahlers, ohne daf ein Verbrauch stattfindet,
den Konsumenten miftrauisch macht und zu unzdhligen Reklamationen
Veranlassung gibt. Der Wunsch, die gleichfalls wichtige Anlaufs-
empfindlichkeit der Zahler zu steigern, hat vielfach zu HilfsVorrich-
tungen gefiihrt, um dem Zahler kinstlich ein unabhéngig von der
Belastung wirksames Anlaufsmoment zu erteilen (z. B. die sog. ,,An-
laufsspule” beim Motorzéhler). Diese Vorrichtungen bleiben aber
natirlich auch in Kraft, wenn der Zahler gar nicht belastet ist, und
verleihen ihm dann eine gewisse Tendenz zum Leerlauf. Man muR
also diese verschiedenen Momente bei Einregulierung des Z&hlers sehr
genau gegeneinander abgleichen.

Fir die vorgenannten Garantien (ber MeRgenauigkeit, Anlaufs-
empfindlichkeit und Abwesenheit von Leerlauf wird ferner

5 Unverédnderlichkeit bei mechanischen Erschitterungen

oder Spannungsabweichungen
beansprucht.

Erschitterungen kénnen auftreten, wenn die Z&hler an leichten
Waénden (Bretter- oder Rabitzwéanden) montiert und Vibrationen durch
vorbeifahrende Wagen, bewegte Maschinen usw. ausgesetzt sind.

Spannungsschwankungen, welche durch die wechselnde Be-
lastung des Netzes hervorgerufen werden, kdnnen auch in dem besten
Betriebe zu verschiedenen Tages- und Jahreszeiten in Hodhe von
3 bis 5% uach oben oder unten, unter unginstigen Verhéltnissen
allerdings noch viel héher, auftreten. Auferdem ist in keinem Elektri-

Leerlauf,

Kgaucvon
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Spa'bn'
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zitatswerke der Wert der Netzspannung an jeder Anschluf3stelle genau
gleich derjenigen in der Zentrale, sondern es bestehen lokale Unter-
schiede, welche bisweilen nicht unerheblich sind, je nach der Lage
der Yerbranchsstelle zum Speisepunkte. Beim Wattstundenzahler geht
der Faktor der erhdhten bezw. erniedrigten Spannung in die Registrie-
rung ein, doch versteht sich dabei noch keineswegs von selbst, daf
dies auch noch mit der urspriinglichen MeRgenauigkeit geschieht, und
daR Leerlauf und Anlauf davon unberiuhrt bleiben. Man verlangt
daher von den Firmen zur Sicherheit eine Garantie, dal Spannungs-
schwankungen um 5 bis 10% keinerlei Anderungen mit sich bringen.

Fir den Amperestundenzahler bedeuten Spannungsschwankungen
keine Veranderung seiner Arbeitsbedingungen, weil der Spannungs-
faktor bei der Registrierung nicht mitwirkt. Wenn der Zahler nun
zur Registrierung in Wattstunden geeicht ist, bedeutet natiirlich jede
Spannungsanderung eitlen direkt proportionalen Fehler; geht die Span-
nung herunter, so zahlt der Amperestundenzahler zu viel, geht sie
herauf, in demselben Verhdltnis zu wenig. Dieser’ Fehler liegt im
Prinzip des Zahlers und muB in Rauf genommen werden, soweit es
sich dabei um zeitliche Anderungen der Netzspannung handelt. Da-

Eiiminic- gegen hat man neuerdings Mittel und Wege gefunden, -wenigstens

Fdiierquciic diejenigen Fehler zu eliminieren, welche durch Verschiedenheiten der

SpaminU Netzspannung an den Verbrauchsstellen, also durch die lokalen Span-

untersciiicdc.nungsunterschiede, entstehen wurden. Die Allgemeine Elektrizitéts-
Gesellschaft hat eine Reihe von Patenten genommen, um bei Ampere-
stundenzahlern mit NebenschluBschaltung in einfacher Weise die
Angaben eines, unter Voraussetzung einer bestimmten mittleren
Spannung richtig in Kilowattstunden geeichten Z&hlers fiir eine andere
mittlere Spannung nachtraglich jederzeit einrichten zu kénnen. Von
diesen Patenten bezieht sich das D.R.P. 157527 vom 12. Dezember
1902 lediglich auf die Spezialkonstruktion des RA-Zé&hlers der All-
gemeinen Elektrizitats-Gesellschaft, dagegen sind die beiden anderen
Patente Nr. 1461S5 vom 30. August 1902 und Nr. 146209 vom
26. Februar 1903 ganz allgemein auf Amperestundenzahler mit Neben-
schlufRschaltung uUberhaupt anwendbar.

Ersteres Patent beruht darauf, daR neben dem Shuntwiderstand,
in welchem das Spannungsgefédlle zum Betriebe des Zahlers erzeugt
wird, ein weiterer regulierbarer und plombierbarer Widerstand aus
diinnem Draht von verhéltnisméRig groRer Ohmzahl in Parallelschaltung
zu den Hauptstromklemmen angeordnet ist. Fig. 2 zeigt nach der
Patentschrift, wie diese Einstellung praktisch ausgefiihrt werden kann.
Der Widerstand w in Parallelschaltung zu dem Shuntwiderstand R



befindet sich, in ver-
schiedene abgeglichene
Abteilungen geteilt, im
eigentlichen Zahler und
kann von auflen mit-
tels einer plombierbaren
Schraube s geregelt wer-
den, bis der Zahler die
derneuen Spannung ent-
sprechende Konstante
angenommen hat. Im
D.R.P. Nr. 146209 sind
noch einige andere Re-
gelungsvorrichtungen
angegeben. Fig. 3 zeigt
einen zum Zé&hler ¢
gehdrigen Shuntwider-
stand S, welchem drei
Widerstdande St vorge-
schaltet sind; in gleicher-
weise, wie vorher, kon-
nen diese der Reihe nach
durch die abgebildete
Schraube kurzgeschlos-
sen werden, deren Kopf
aus dem Zahlergehduse
heraustritt und von
aufen gedreht wird.
Durch diese Anderung
des Shuntwiderstandes Fig. 4.
bewirkt man die ge-
wiinschte Modifizierung
der Zahlerkonstante.
Fig. 4 zeigt ein &hn-
liches Verfahren mittels
Verschiebung des Rei-
ters R, welcher bei der
Eichung des Zahlers zur />
ersten Abgleichung des
Shuntwiderstandes dient. Durch Drehen der Schraube B wird also
die urspriingliche Einregulierung entsprechend der verdnderten Span-
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nung nachtréglich korrigiert. Schlief8lich zeigt Fig. 5 die Einregu-
lierung mit Hilfe eines im Teilstromkreis angeordneten Widerstandes s,
welcher dem Zahler selbst vorgeschaltet ist und mittels einer Schraube E
in derselben Weise eingestellt wird, wie der NebenschluBwiderstand
in Fig. 2. Bei all diesen Ausfiihrungen kann durch Anbringung eines
Zeigers nebst Skala die Drehung der Einstellschraube, die auch einen
Zeiger tragen kann, fur die verschiedenen Spannungen genau fest-
gelegt, und die jeweils geltende Spannung abgelesen werden. Be-
sonderer Wert wird in den zitierten Patentschriften darauf gelegt, daB
die Regulierung zwar von aufen zugénglich sei, aber doch plombiert
werden kann, so dalR also der Zahler von dem Beamten, der die
Einstellung besorgt, nicht erst ge6ffnet und seine Abdichtung ladiert
zu werden braucht, aber doch gegen etwaige Eingriffe des Konsu-
menten gesichert ist.

6. Eigenverbrauch des Zahlers.

Eigen- Je mehr die Elektrizitdtswerke im Verfolg einer modernen Tarif-
verbrauch. politik dahin gefuhrt werden, Kieinkonsumenten heranzuziehen, die
als einzelne nur eine kleine j&hrliche Stromrechnung haben, aber
durch ihre Anzahl eine erhebliche gleichméRige Belastung der Zentrale
garantieren, desto wichtiger wird es, die festen Ausgaben des Elek-
trizitatswerkes flr die einzelne Anlage herabzumindern. Zu diesen
Ausgaben gehort der Eigenverbrauch der Zahler, welcher, weil durch
den Zé&hler selbst nicht registrierbar, zu Lasten des Werkes geht.
Beim Wattstundenzahler findet der Verbrauch im Spannungs- und
Hauptstromkreise statt; beim Amperestundenzéhler, wo kein Span-
nungskreis existiert, gibt es nur den Verlust im Hauptstromkreise.
Verbrauch Der konstante Wattverbrauch des Spannungskreises steht in
Span':]ungs_keinem bestimmten Verhaltnis zu dem Konsum, sondern lauft un-
kreise.  ynterbrochen in gleicher Hébe fort, unabhangig davon, ob und wie
stark die Anlage belastet ist. Man hat zwar auch Versuche gemacht,
den Spannungsstromkreis bei unbelastetem Zahler gedffnet zu lassen
und erst durch den Betriebsstrom selbst zu schlieBen, doch sind diese
Methoden an der Unzuverlédssigkeit der Schliefung gescheitert; zum
mindesten wirde der Anlauf des Z&hlers dadurch auRerordentlich er-
schwert, da er ja nicht friher erfolgen kann, als bis die Stromstérke

zur automatischen Betédtigung des Hilfsschalters ausreicht.

Die GroRe des Verbrauches im Spannungskreise ist proportional
der Netzspannung und betrdgt jetzt bei guten Motor- und Pendel-
zdhlern mindestens ca. 1 Watt pro 100 Volt, bei vielen bekannten
Systemen sogar 2 bis 3 Watt, wéahrend er friher, bevor man auf



geringen Eigenverbrauch Wert legte, noch erheblich groBer war. Fir
ein Netz von 220 Volt folgt daraus, wenn wir einen mittleren Wert
von 2 Watt zugrunde legen, ein Effektverlust von 4,4 Watt oder,
auf 1 Jahr bezogen, 38,5 Kilowattstunden. Nehmen wir als ungeféahre
Selbstkosten des Stromes rd. 10 Pfg. pro Kilowattstunde au, so kostet
der Eigenverbrauch jedes Wattstundenzéhlers das Elektrizitatswerk
jahrlich rd. 4 Mk. Diese feste Ausgabe des Elektrizitatswerkes spielt
naturlich gar keine Rolle, wenn es sich um einen GroRkonsumenten
handelt, wohingegen sie sehr wohl ins Gewicht féallt, wenn der Kon-
sument nur eine Jahresrechnung von 40 bis 50 Mk. hat. Konnte
man den Konsumenten veranlassen, zu Zeiten, wo er elektrisches
Licht oder Kraft nicht benutzt, auch den Hauptschalter der Installation,
welcher gewdhnlich vor dem Zé&hler liegt, auszuschalten, so wirde
dieser Betrag allerdings wesentlich herabgemindert werden, weil der
Hauptschalter auch die Spannung vom Zé&hler abschaltet; indessen
kann man hierauf natlrlich nicht rechnen.

Anders verhélt sich der Verlust im Hauptstromkreise, der nur verbrauch
auftritt, wenn Belastung vorhanden, und dann stets dem Werte derstmmkXisc.
jeweiligen Belastung proportional ist. Betrachten wir den Eigenver-
brauch eines Amperestundenzahlers mit Shuntschaltung. Der Span-
nungsverlust bei Vollbelastung betrdgt 1 Volt, was bezogen auf die
Netzspannung von 220 Volt nur 0,45% ausmacht; in demselben pro-
zentualen Verhdltnis stehen natirlich auch die Effektverluste in Watt.
Ist die Belastung der Anlage gering, so ist es auch der Eigenverbrauch
des Zéhlers und umgekehrt, wahrend der NebenschluBverbrauch des
Wattstundenzahlers, wie erwahnt, unabhangig von der Belastung
fortgeht.

Die Bedingung eines mdoglichst geringen Eigenverbrauches ist Amrpere-
also fur den Amperestundenzahler dadurch zu erfillen, daB der Ahier.
Spannungsabfall im Shuntwiderstand oder, wenn es sich um einen
Amperestundenzahler mit Hauptstromschaltung handelt, die Klemmen-
spannung des Zé&hlers selbst durch geeignete Konstruktion mdglichst
niedrig gehalten wird; 1bis 1,5 Volt bei Vollbelastung ist fiir 110 Volt
Netzspannung, 2 Volt fir 220 Volt Netzspannung, schon als obere
Grenze anzusehen.

Jedenfalls hat durch seinen geringen Eigenverbrauch der Am-
perestundenzahler, und damit auch der elektrolytische Zahler, vor
jedem Wattstundenzahler einen grofen Vorzug voraus, welcher seine
Schwache, die Unempfindlichkeit gegen Spannungsénderungen, in
vielen Féllen wett macht. Beide Forderungen gleichzeitig sind un-
vereinbar, denn man kann einen EinfluR der Spannung auf das MeR-



resultat nur erzielen, wenn man die Spannung selbst im Zahler wirken
1akt; dann aber ist der permanente "Wattverbrauch nicht zu ver-
meiden. So gibt z. B. ein Patent der Allgemeinen Elektrizitats-Ge-
sellschaft, D. R. P. Nr. 146212 vom 7. Februar 1903, ,,Verfahren zur
Messung des Verbrauches elektrischer Energie®, einen Weg an, um
Amperestundenzéhler ,spannungsempfindlich® zu machen, indem die
Spannungsanderung als Korrektionsglied der unter Annahme einer
bestimmten Grundspannung in Kilowattstunden erfolgenden Messung
eingefiihrt wird.  Aber auch hierbei muB man einen stadndig ge-
schlossenen Spannungsstromkreis, also permanenten Wattverbrauch,
in Kauf nehmen. Ob es daher verlohnt, den Amperestundenzéhler
in dieser Richtung weiter auszubilden, erscheint fraglich.

C. Die elektrochemischen Bedingungen.

Wir wollen jetzt untersuchen, wie sich der elektrolytische Zahler
den oben aufgezahlten Anforderungen der Praxis gegeniber verhalt.

Allgerreines. Der elektrolytische Zahler ist in seiner einfachsten Form eine
Zersetzungszelle, bestehend aus zwei Elektroden und dem Elektrolyten.
Wird ein Strom durch die Zelle hindurchgeschickt, so scheiden sich
an den Elektroden Zersetzungsprodukte ab; bei diesem ProzeR treten
alle die Erscheinungen ins Spiel, welche in der Theorie der Elektro-
lyse behandelt werden, wie Sekundérreaktionen, Polarisation, lonen-
wanderung usw., und Uben, wenn wir die Zersetzungszelle als Z&hler
ansehen, ihren EinfluR auf die MeRgenauigkeit, Anlaufsempfindlichkeit
usw. aus. Dieser Zusammenhang zwischen den Erscheinungen der
Elektrolyse und den einzelnen Zahlereigenschaften soll im folgenden
besprochen werden.

Das Melprinzip des elektrolytischen Zahlers, die elektrolytische
Far&_g‘:isa\észchc .. . .

. Zersetzung, verlauft quantitativ nach dem Faradayschen Gesetze,
welches bekanntlich bestimmt, daB die Gewichtsmengen der Zer-
setzungsprodukte oder des zersetzten Elektrolyten proportional sind den
durch die Zelle geschickten Elektrizitditsmengen. Je 96 540 Coulomb
(genannt 1F) bewirken Zersetzung oder Abscheidung eines Gramm-
dquivalentes, worunter die Chemie eine dem Atom- bezw. Molekular-
gewicht gleiche Anzahl von Grammen, geteilt durch die Wertigkeits-
ziffer (Valenz), versteht. Umgekehrt ausgedriickt, hat die von einem
Strom =1 Ampere abgeschiedene bezw. zersetzte Gewichtsmenge fir
jeden Stoff einen konstanten Wert, wie in nachstehender Tabelle fir
die praktisch wichtigsten Beispiele zu ersehen ist.



Tabelle 1
Der Strom 1 Ampere zersetzt oder scheidet aus:

in 1sec in 1 min in 1h
mg Kupfer (zweiwertig).....n. 0,3284 19,70 1182
MG ZIiNK oo 0,3386 20,32 1219
MG SilD T e 1,118 67,08 4025
mg Quecksilber ﬁ einwertig) m ¢ ¢ o 2,070 124,20 7452
0 zweiwertig) . . . 1,035 62,10 3726

MG W ASSET it 0,0933 5,60 335,9
ccm Knallgas (von o° und 760 mm) 0,1740 10,44 626

Elemente, welche in verschiedenen Verbindungsstufen auftreten
kénnen, haben je nach ihrer Valenz, wie die Tabelle zeigt, auch
ein verschiedenes ,elektrochemisches Aquivalent. Je groBer dasselbe
fur einen Kdorper ist, d. h. je mehr die Einheit des Stromes abscheidet
bezw. zersetzt, desto mehr tritt prozentual der Fehler bei der Ab-
lesung, welcher absoluten Wert hat, zurlick und desto empfindlicher
ist vor allen Dingen auch die Registrierung selbst. So ist z. B. ein
Voltameter mit einwertigem Quecksilber vom Aquivalent 2,07 dem
Kupfervoltameter vom Aquivalent 0,32S4 wesentlich lberlegen, ins-
besondere wenn es auf die Messung kleiner Stromstarken ankommt.
Ebenso wird man bei einem Element mit mehreren Verbindungsstufen
von vornherein gern diejenige Stufe bevorzugen, welche das hochste
elektrochemische Aquivalent besitzt.

Die Genauigkeit, mit welcher fir eine bestimmte Kette das
Faradayscho Gesetz erfullt ist, ist malgebend fir ihre MeRgenauig-
keit als Zahler. Das Faradaysche Gesetz ist in demselben Umfang
giltig, wie jedes andere Naturgesetz, d. h. insoweit nicht andere
Einflisse vorhanden sind, welche seine Wirkung beeintrachtigen.
Es konnen z. B. Verunreinigungen im Elektrolyten enthalten sein,
welche zur Abscheidung anderer Zersetzungsprodukte von abweichen-
dem Gewicht fliihren; hat man einen Ko&rper mit mehreren Ver-
bindungsstufen, so kann der Strom bald die eine, bald die andere
abscheiden, so dal keine bestimmten Verhéltniszahlen erkennbar sind.
Ferner kann zwar der elektrolytische ProzeR primér streng exakt
verlaufen, aber daneben ein sekundérer Vorgang durch die chemische
Reaktion der sich entladenden lonen aufeinander, auf die Elektroden
oder auf den Elektrolyten auftreten und infolgedessen der Zersetzungs-
prozel qualitativ und quantitativ verandert werden. Im Gegensatz zu
der strengen Allgemeingiltigkeit des Faradayschen Gesetzes hdngen
alle sekundédren Reaktionen von gewissen Bedingungen, wie Fllssig-

Norden, Elektrolytische Z&hler. 2
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keitskonzentration, Temperatur und Stromdickte ab, welche bei der
Konstruktion und Verwendung der elektrolytischen Zahler derartig-
gewéhlt werden missen, daB die Stérungen ein Minimum erreichen.

Die Exaktheit, mit welcher das Faradayscho Gesetz
gilt, bestimmt die MeBRgenauigkeit eines elektrolytischen

TeTmupt- Z&hlers vollstdndig nur bei Hauptstromschaltung, wo der
Sronzdhlers, durch die Zelle flieRende Strom mit dem zu messenden Betriebsstrom

identisch ist; selbst die kleine Schwachung, welche der Widerstand
und die Polarisation der elektrolytischen Zelle auf den Strom aus-
tben, kann hieran nichts &ndern, weil sie ja auch wiederum den

Anlatdes Betriebsstrom selbst trifft. In gleicher Weise ist bei Haupt-

I»

r

A
grs.

Forrreln

Stromschaltung der Anlauf des Z&hlers nicht an eine be-
stimmte untere Grenze gebunden, sondern erfolgt bei jeder
noch so kleinen Stromstarke, weil Strom nicht durch die Ver-
brauchsapparate flieBen kann, der nicht auch den Z&hler passieren muf.
Ganz anders verhdlt sich dagegen der Amperestundenzahler in
Hebenschlufschaltung. Da in diesem Falle der Zahler nicht vom
Hauptstrom selbst, sondern nur von einem Zweigstrom durchflossen
wird, so hangt die MeRgenauigkeit des Zahlers auller von der Exakt-
heit des elektrolytischen Prozesses auch noch davon ab, bis zu
welchem Grade der Zweigstrom dem Betriebsstrom proportional ist;
jede Abweichung von der theoretisch verlangten Proportionalitét
bedeutet einen MelRfehler, welcher zu dem aus Ungenauigkeiten des
Zersetzungsvorganges resultierenden noch addiert werden muB.
Bezeichnen wir den unverzweigten Betriebsstrom mit J, den
Shuntwiderstand mit W, den Widerstand der elektrolytischen Zelle
mit w, die in der Zelle auftretenden Spannungen (elektromotorische
Kraft, Polarisation) mit e und die durch den Widerstand und die
Zelle flieRenden Teilstrome mit it bezw. so folgt aus dem Kirch-

hofseken Gesetz
%eW =1i2-w ¢

da ferner: J—ii+ i2,
m J-W -e
erhalt man us= 'i\OONi"t'é"

als Beziehung zwischen dem durch die Zelle flieBenden Zweigstrom
(sog. MeBstrom) und einem gegebenen Betriebsstrom.

Da der Shuntwiderstand W fir diese Betrachtung als konstant
angenommen werden kann, ist der MefRstrom eine Funktion von
e und w. Aus dieser Formel folgen sofort die Bedingungen, unter
welchen der MefRstrom %, wie verlangt, dem Betriebsstrom J pro-
portional sein kann. Es muf namlich



1. der Ausdruck im Kenner konstant sein, d. k. der
W iderstand io der Zelle darf sich nicht dndern; ferner muf

2. der ganze Ausdruck im Zéahler dem Betriebsstrom -/
proportional sein.

Letzteres ist von vornherein erfullt fir e= 0, d. h. fir eine
unpolarisierbare Zelle ohne elektromotorische Kraft zwischen den
Elektroden; es trifft aber auch noch zu fir eine polarisierbare Zelle,
deren Polarisation proportional dem Betriebsstrom J (e = J- konst.)
oder auch proportional dem MeRBstrom i, (¢ = /, *konst.) ist, denn auch
in letzterem Falle ware

J-W —i2-k . W
h~ wew - WOAUS LEJ- ot
also Proportionalitat folgt. Die Polarisation mufR also dem polari-
sierenden Strome proportional sein.

Wir wollen nun untersuchen, ob und wieweit die elektro-
lytische Zelle mit diesen Bedingungen in Einklang steht bezw. durch
welche Mittel sie dahin gebracht werden kann.

1. EinfluBR des Zahlerwiderstandes.

Die erste Bedingung schreibt absolute Konstanz des Zahler- Bnflu?ds
Widerstandes vor. Die Wichtigkeit strikter Erftllung leuchtet ein, “j@’
mwenn man bedenkt, daB der Zahlerwiderstand w gegeniber dem slinles-
Shuntwiderstand TP auflerordentlich grof3 ist, so daR letzterer gegen
ihn fast verschwindet; der MeRstrom ist also annahernd dem Zé&hler-
widerstand selbst umgekehrt proportional, d. h. jede Yariation des
Zéhlerwiderstandes &ndert den MeRstrom nahezu im gleichen Ver-
héltnis.

Der Zahlerwiderstand besteht im wesentlichen aus dem Leitungs-
widerstand des Elektrolyten, der abhéngig ist von Temperatur und
Konzentration der Losung.

a) Abhé&ngigkeit des Zahlerwiderstandes von der Temperatur.

Das elektrische Leitvermdgen wasseriger Losungen ist in hohem Abhdogig-
MalRe von der Temperatur abhdngig. Fach Kohlrausch, Praktische jerivmpe-
Physik, Tabelle 26, betragt die Zunahme Jk des Leitvermdgens k rlur
auf je 1°C. in Prozenten je nach der Konzentration fir wésserige
Losungen von

Silbernitrat 2,1 bis2,2 %
Zinksulfat 23 , 40 ,
Kupfersulfat 99 &3 p

Kalilauge . 19 ,27 ,
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Diese Anderungen erscheinen ganz enorm, wenn man beriick-
sichtigt, da die Temperaturdifferenzen, welchen Zahler im praktischen
Betriebe infolge der Schwankungen der Jahreszeiten oder durch die
eigene Stromwadarme unterworfen sind, leicht 30° und mehr betragen,
also das 30fache obiger Zahlen ausmachen koénnen. Man mufl da-
her in der Lage sein, die aus Temperaturdnderungen resultierenden
Widerstandsanderungen der Z&hler zu eliminieren, wenn man Uber-
haupt einen brauchbaren elektrolytischen Z&hler méglich machen will.

Beseitigung Als erster Schritt auf diesem Wege ist eine Einrichtung zu
erwahnen, welche zwar nicht ausreicht, um die Anderungen des
Zahlerwiderstandes unméglich zu machen, aber doch wenigstens den
EinfluR des Klimas begrenzt, insbesondere das Auftreten allzu niedriger
Temperaturen in der Zelle verhindert. Dies gelingt nach einem Vor-
schlag Edisons, indem man im Zahlergehduse eine Glihlampe in
besonderem Spannungsstromkreise anbringt und letzteren durch einen
Thermostaten kontrolliert. Die Einrichtung ist z. B. im D. R. P.
Nr. 105979 vom 30. August 1898 erwahnt und in Eig. 44, S. 102
des Buches, enthalten. Die Glihlampe tritt nur in Téatigkeit, wenn
die Temperatur auBerordentlich niedrig wird, und verhindert jedenfalls
wirksam das Einfrieren der Lésung. Obwohl kein Patentschutz darauf
ruht, hat sich die Einrichtung nicht eingebirgert, wahrscheinlich weil
der Gefahr des Einfrierens am sichersten durch Montage an frostfreien
Orten vorgebeugt wird, und die Erfindung darlber hinaus nicht
viel leistet.

An Stelle der Glihlampe verwendete (brigens Edison nach
D.R.P. Nr. 20823 vom 15. August 18S1 zuerst einen Heizwiderstand,

der in gleicher Weise
durcheine Breguetsche
Spirale kontrolliert
wurde. Die Einrich-
tung ist aus Eig. 6 zu
ersehen, wo JE den
Heizwiderstand, O die
Temperaturfeder dar-
stellt. DurchVerstellen
der Kontaktschraube
wird die Temperatur
eingestellt.

Korrpen+ Einen vollkommeneren Weg zur vollstandigen Eliminierung der

von®Ed™. durch Temperaturschwankungen bewirkten Widerstandsdnderungen hat
ebenfalls Edison angegeben. Ausgehend davon, daf der Loitungs-



mwiderstand von Elektrolyten bei Temperaturerhéhung abnimmt, der
Leitungswiderstand von Metallen dagegen zunimmt, erfand er die
sogenannte ,Kompensationsspule“, welche im D.R.P. Nr. 18671 vom
2. Juli 1881 beschrieben ist. Anspruch 1dieser klassischen Patentschrift
lautet: ,,die Kombination einer Zelle fur elektrische Abscheidung mit
einem Widerstand, dessen VergroBerung die Widerstandsabnahme der
Zelle kompensiert, wie beschrieben®, und ist fur die elektrolytische
Zéhlertechnik tberhaupt grundlegend gewesen.

Als Material fur den Kompensationswiderstand dient Kupfer,
bei dem der Temperaturkoeffizient ca. 0,4%, oder Eisen, bei dem er
ca. 0,5% betragt. Man wendet vornehmlich Eisen an, wenn der Ge-
samtwiderstand der Kompensationsspule hoch sein soll, da der spezi-
fische Widerstand (m/gmm) von Kupfer nur 0,0172 Ohm, von Eisen
dagegen 0,09 bis 0,15 Ohm betréagt.

Die Berechnung der benétigten Ohmzahl wird in folgender Weise
vorgenommen: dersetben.

Bezeichnen wir den Widerstand des Metalles allgemein mit r
seinen Wert bei einer bestimmten Temperatur t mit rt, bezw. bei
der Temperatur von 0° mit rO, dementsprechend den Widerstand der
Flussigkeit mit also bezw. iut und wo0, so ist die Bedingung, daR
die Widerstandszunahme des Metalles die Widerstandsabnahme des
Elektrolyten bei der Temperatur t kompensieren muf}, ausgedriickt
durch die Formel:

n —r0+ wt— ioo= 0,
oder - n—r0= w0— ivt
Nun ist, wenn x den Temperaturkoeffizienten des Metalles, y den
des Elektrolyten bedeutet,
2. rt=ri{l + xt)) 3. wr-=w0{l—yt),
was in Gleichung 1 substituiert ergibt:
ro(1 + xt) — r0= Wg— wo(l— yt),
romx = io0Omy,

An Hand eines speziellen Falles ist die Berechnung die folgende:

Die Widerstandsanderung einer léproz. Kupfersulfatlésung soll
durch eine Widerstandsspule von Kupferdraht kompensiert werden.

Fir 15proz. Losung von Kupfersulfat betrdgt der Temperatur-'
koeffizient etwa 2,1% = 0,021, fir metallisches Kupfer etwa 0,4%
= 0,004. Es wird also
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Der Wert des Kompensationswiderstandes muf3 also bei 005%i mal
so grofRR sein wie der des Elektrolytwiderstandes.

Sehr anschaulich kann diese Kompensation auch graphisch dar-
gestellt werden, was in Eig. 7 nach Wright, allerdings fur eine
andere Elektrolytflissigkeit (Quecksilbernitrat), zwischen den Tempe-
raturgrenzen von 5 bis 30°, ausgefuhrt ist.

Vorstehende Kompensationsberechnung ergibt zundchst nur das
Verhdltnis der beiden Widerstdnde zueinander. Der Widerstand der
Zelle ist nun durch ihre Konstruktion gewdéhnlich von vornherein
gegeben; unter Zuhilfenahme der obigen Verhaltniszahl findet man
oS also daraus den absoluten
W iderstand der Kompensati-
onsspule. Beide Widerstiande
zusammen pflegen gewodhn-
lich noch nicht diejenige
Ohmzahl zu ergeben, welche
der Nebenschluf mit Ruck-
sicht auf das Verhdltnis zum
Shuntwiderstand besitzen
muf, wenn der MeRstrom
den fur die Empfindlichkeit
und Kapazitdt des Zahlers
zweckmaligsten Wert erhal-
ten soll. Was also noch am
Gesamtwiderstand fehlt,wird
auf eine besondere Spule aus
einem Waiderstandsmaterial
ohne Temperaturkoeffizien-
ten gewickelt.

Das Patent, durch wel-
ches die Edisonsche Erfin-
dung der Kompensationsspule geschiitzt war, ist seit dem Jahre 1896
erloschen, und da der elektrolytische Z&hler ohne Kompensation als
exaktes MeRinstrument undenkbar wdre, so hat eigentlich erst von
da an die praktische Anwendung elektrolytischer Zahler in Neben-
schluschaltung allgemeinerwerden kénnen. Tatsdachlich gibt es keine
derartige Konstruktion, welche nicht von der Kompensationsspule in
irgend einer Anordnung Gebrauch macht.

F'g- 7m

b) Abhéangigkeit des Zahlerwiderstandes von der Konzentration.
Die Leitfahigkeit des Elektrolyten hangt in erheblichem Grade

"trallon'?” auch von seiner Konzentration ab, wird also durch Konzentrations-



Anderungen stark beeinfluBt. Nun variiert aber die Konzentration
eines Elektrolyten im Verlauf der Elektrolyse infolge der bekannten
Vorgange der lonenwanderung, und zwar in der Weise, dafl infolge
der gréBeren Wanderungsgeschwindigkeit des Séaureions dio Flussig-
keit in der N&he der Anode konzentriert, in der N&he der Kathode
verdinnt wird. Der Widerstand nimmt im allgemeinen innerhalb
gewisser Grenzen mit der Konzentration ab. Die L&sung wird also
an der Anode besser, an der Kathode schlechter leitend, und auch
der Gesamtwiderstand bleibt hiervon nicht unbeeinfluBt, da diese
Anderungen sich niemals genau aufhebeu. Schreitet die Konzen-
trierung an der Anode zu weit fort, so wird die Anodenflissigkeit
wieder schlechter leitend, und wenn die Anreicherung der Losung
ihren Sattigungspunkt erreicht, kann es sogar eintreten, daf Salz aus
der Losung auskristallisiert und an der Anode einen kolossalen Uber-
gangswiderstand hervorruft, der bis zur Stromunterbrechung fihren
kann.

Diesen Gefahren der Konzentrationsdnderung wirkt die Diffusion Beseitigung
entgegen. Da sie aber im allgemeinen trager ist, als der Effekt der zentratjos
lonenwanderung, so muf} sie bei einem guten Z&hler durch konstruk- fchlers-
tive Hilfsmittel unterstiitzt werden. Dies kann geschehen durch Be-
wegung des Elektrolyten; Mittel hierzu sind mechanische Kihrvor-
richtungen, mit Vorliebe aber die Anordnung der Anode oberhalb
der Kathode, so daR die schwerere Anodenflissigkeit nach der Ka-
thode abflieft und dadurch automatische Durchmischung bewirkt. Es
kann ferner durch Temperaturerhbhung bewirkt werden, welche den
lonen eine groRBere Beweglichkeit erteilt. Jedenfalls ist es nétig,
derartige konstruktive Vorkehrungen zu treffen. Naheres hierliber
findet man im konstruktiven Teil dieses Buches.

c) Zweckmafligste Bemessung des Zahlerwiderstandes.

Bei Ableitung der Formel fur den -Meflstrom war angenommen Beresug
worden, dafl in der Zahlerabzweigung aufler dem Widerstand der 1 wde-
Zelle keine anderen Widerstande existieren; wie oben bereits erwahnt, stnoes-
bendtigt man indessen noch die Kompensationsspule, sowie einen
neutralen Drahtwiderstand. Falt man diese beiden metallischen Wider-
stdnde unter der Benennung w' zusammen und fihrt sie in die obige
Formel ein, so andert sich dieselbe in

JW—c
W+ io-j-w'

Wie bereits bemerkt, ist TFimmer verhéltnismaRig klein gegen w.

In dem MaRe, wie nun w (des Elektrolyten) gegen w' (der Vor-
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Schaltung) zuriicktritt, werden auch die Anderungen von w fir den
ganzen Ausdruck bedeutungsloser, d. h. man kann den EinfluR der-
selben auf die MeRgenauigkeit des Zahlers um so weiter herabmindern,
je geringer man den Zahlerwiderstand im Verhdltnis zu den Vor-
schaltwiderstanden macht. Diesen Gedanken klar ausgesprochen zu
haben, ist wiederum das Verdienst Edisons (vgl. Amerik. Patent
Er. 663015 vom 17. Mérz 1898, inshesondere Anspruch 6 bis S).
Fig. 8, welche der Patentschrift entnommen ist, zeigt die Schaltung;
es bedeutet 7 den Shuntwiderstand, 9 den Kompensationswiderstand
fir Temperaturdnderungen und 8 den groRen Vor-
schaltwiderstand, welcher dazu dient, ,,jedeWider-
standséanderung der Zelle, die von anderenUrsachen
wie Temperaturschwankungen herriihrt, unerheb-
lich zu machen*. (Die ubrigen Zahlen der Figur
haben auf einen bestimmten Z&hler Bezug.) In der
Patentschrift gibt Edison als Beispiel eine Zelle,
deren Widerstand sich als Funktion des jeAveiligen
Stromes zwischen den &uferst vorkommenden
Belastungsgrenzen von 15 auf 6 Ohm &ndert.
Wire gar kein metallischer Widerstand im Zahler-
kreise, so wiirden diese Schwankungen des Zell-
widerstandes den Zahler unbrauchbar machen;
kann man dagegen dem Zahler einen Widerstand
von 1000 Ohm vorschalten, so macht die ange-
nommene Widerstandsdnderung nur noch eine
Schwankung von weniger als 1% auf den MeR-
strom aus. Natirlich ist dies ein extremer Fall;
der Widerstand w' kann nicht beliebig hoch ge-
macht werden, -weil die Empfindlichkeit des Zahlers einen Mindest-
wert des Zéhlerstromes vorschreibt. Aber jedenfalls lehrt diese
Betrachtung, daR der Konstrukteur eines elektrolytischen NebenschluB-
zéhlers nach Mdoglichkeit bemuht sein soll, im Interesse hoher Ge-
nauigkeit den Zé&ahler selbst mdglichst widerstandsfrei zu bauen,
um einen hdéheren &uBeren Widerstand anwenden zu kdnnen.

2. EinfluBR von Potentialdifferenzen.

Binflud von Die zweite Bedingung fur die Proportionalitat des NebenschluB-
Differenzen Z&hlers (vgl. S. 19) betrifft die in der Zelle auftretenden elektro-
ajLRe m-etorischen Kréfte. Aus der Grundformel waren zwei Falle abgeleitet

geravigkeit. w'orden, Awvelche der Bedingung geniligen; entweder darf in der Zelle
Uberhaupt keine Potentialdifferenz auftreten, also weder von vorn-



herein eine elektromotorische Kraft existieren, noch eine Polarisation
durch den Strom hervorgerufen werden, oder aber es muf}, wenn
schon eine Polarisation auftritt, der Wert derselben der Stromstarke
proportional sein.

Keinesfalls ist also eine Ungleichheits-EMK zwischen den Elek- ursprung-
troden zuldssig. Man wird daher fiir einen Nebenschlufzéhler nach liceELIK*
Maglichkeit Kombinationen wahlen, welche aus zwei Elektroden von
physikalisch und chemisch gleichem Material bestehen, oder aber
unvermeidliche Abweichungen wenigstens so gering wie maoglich
machen miussen.

Polarisation kann ziemlich vermieden werden, solange man sich Polarisation,
auf die sog. ,,unpolarisierbaren Zellen“ beschrankt. Derartige
Kombinationen sind: Elektroden aus Zinkamalgam in Zinkvitriol-
l6sung; ferner anndhernd ebenso Kupferelektroden in starker Kupfer-
sulfatlésung. Solche Zellen sind offenbar als elektrolytische Zé&hler
ganz besonders geeignet, wenn auch selten ganz frei von Polarisation.

Will man dagegen eine polarisierbare Zelle zum elektrolyti-
schen Zahler machen, so hat man zunéchst zu fragen, ob die Polari-
sation dem wirksamen Strom innerhalb der in Betracht kommenden
Grenzen proportional ist. Allerdings ist solche Proportionalitat selten
in ausreichendem Male verwirklicht, wie im folgenden Teil Il gezeigt
werden wird; von allen in Betracht kommenden Fallen trifft sie nur
beim Zinkvoltameter zu. Fir die anderen Félle sind aber einige Hilfs-
mittel angegeben worden, mit welchen man unzuldssige Polarisationen
wenigstens zu kompensieren gedachte. Hierher gehdren zunéchst zwei
Vorschlage von ArthurW right zur Kompensierung einer konstanten, Konpo»
mit dem Strom (berhaupt nicht erheblich variierenden Gegenkraft, S\fjght.C
Der eine ist im Engl. Pat. Nr. 23315 vom Jahre 1899 beschrieben und
beruht darauf, daR dem Zé&hler ein Element vorgeschaltet wird, dessen
elektromotorische Kraft gleich und entgegengesetzt der zwischen den
Zéhlerelektroden auftretenden elektromotorischen Kraft ist. Ein ent-
sprechender Vorschlag ist Gbrigens auch von Sellon und Jackson
im Engl. Pat. Nr. 5082 vom Jahre 1888 gemacht. Die Anordnung
von Wright geht aus Fig. 9 hervor, in welcher 5 den Zahler, 6 die
Hilfszelle darstellt. Allerdings haftet diesem Mittel ein groBer Mangel
an. Die Hilfszelle wird durch den Z&hlerstrom andauernd entladen,
erschopft sich also nach einer gewissen Zeit und muB regelmaRig
revidiert bezw. erneuert werden. Um diesen Nachteil zu vermeiden,
hat Wright im Engl. Pat. Nr. 23316 vom Jahre 1899 anstatt der Hilfs-
zelle eine weniger empfindliche Kompensationskraft vorgeschlagen. Wie
Fig. 10 zeigt, ist zwischen beiden Polen ein Widerstand 7 angeordnet



Kompen-
sierung n;ich
Busch.

und von einem Punkte 8 desselben die zur Kompensierung der in der
Zelle auftretenden Potentialdifferenzen nétige Spannung abgezweigt.
Diese Anordnung hat aber den offensichtlichen Nachteil eines hohen
‘Wattverbrauches, dessen Abwesenheit ja gerade der Vorzug des Am-
perestundenzahlers sein soll. Wenn man den Eigenverbrauch des
Hilfswiderstandes 7 zu ca. 2 Watt annimmt, also nur dem Eigen-
verbrauch eines Wattstunden-Pendelzahlers gleich werden 1aRt, so
miBRte der Widerstand 7 bei einer Netzspannung von 220 Volt einen

Wert von ca. 22000 Ohm haben; derjenige Teil von 7, welcher nun

in den Zahlerkreis eingeschaltet werden muf, um eine Polarisation

= 1 Volt zu kompensieren, betrdgt dann bereits .100 Ohm, d.i. mehr,

als der Zahlerkreis mit

Rucksicht auf die notwen-

dige Empfindlichkeit ge-

wohnlich enthalten darf.

Man mifte darum sogar

noch einen hdheren perma-

nenten Wattverbrauch zu-

Fig. io. lassen, als bei W attstunden-

z&hlern ublich ist! Beiden

Vorschldgen von W right haftet auBerdem noch die praktische Schwie-

rigkeit an, die Polarisation der Zelle durch die Hilfskraft mathematisch

genau auszugleichen; wenn letztere auch nur um eine Kleinigkeit Gber-

wiegt, miBte man bereits befirchten, dal sie die Zersetzungsspannung

der Zelle bei ruhendem Zahler Gberwinden und einen entgegengesetzt

gerichteten Strom durch den Zahler einleiten kdnnte, dessen Kreis

ja Uber den Shuntwiderstand geschlossen ist. Die Kompensationskraft

kénnte also, wenn sie nur etwas ,uUberkompensiert“, schon einen

»Rucklauf* des Z&hlers veranlassen. Es erscheint unter solchen Um-

stdanden begreiflich, daf die Wrightschen Vorschlage keinen Eingang
in die Praxis gefunden haben.

Ein anderer Vorschlag zur Kompensierung der Polarisation,

auch der variablen, ist von John Busch, Pinneberg (Elektrizitats-

zéhlerfabrik) im D. R. P. Nr. 154S55 vom 23. Méarz 1904 angegeben



Busch schaltet dem Zahler eine zweite Zersetzungszelle parallel,
welche in derselben Weise wie der Z&hler vom Strom durchflossen
wird, aber ohne Zahlwerk leer mitlauft. Die Schaltung ist aus Fig. 11
ersichtlich, welche der Patentschrift entnommen ist. Durch einen
kleinen Kunstgriff wird die Wirkungsweise der Hilfszelle E bei dem
von Busch zugrunde gelegten Beispiel eines Quecksilberzahlers konti-
nuierlich gemacht, indem né&mlich das durch den Strom Ulbergefihrte
Quecksilber von dem Kaum F in den Raum G transportiert wird, aber
Uber die Kante | I stets wieder zuriicklauft; man erspart auf diese Weise
eine besondere Bedienung der
Hilfszelle. Durch den vorge-
schalteten Widerstand 7f, sowie
geeignete Wahl der Zellfiillung
soll es moglich sein, etwaige,
durch Polarisation verursachte
Unproportionalitdten des MeR-
stromes empirisch auszuglei-
chen. Man hat also nach An-
gabe des Erfinders mit der
Hilfszellc einfach ein prakti-
sches Mittel an der Hand, um
die Stromverzweigung zwi-
schen Shunt und Zelle so zu
regulieren, dal man trotz-Po-
larisation eine gute Propor-
tionalitat erhdlt. Die Einrich-
tung hat, soweit bekannt, noch
keine Verwendung gefunden.

Zusammenfassend wird man sagen miussen, daR es eine radikale
Beseitigung der aus Potentialdifferenzen in der Zelle resultierenden
Storungen bisher nicht gibt. Es sind also mit Ricksicht auf MeR-
genauigkeit nur diejenigen Kombinationen, welche von (nicht-propor-
tionalen EMKK praktisch geniigend frei sind, als NebenschluRz&hler
verwendbar, alle anderen indessen nur fir Hauptstromschaltung ge-
eignet.

Ubrigens sind etwaige elektromotorische Krifte einer Zelle bei BnQcwn
NebenschluRschaltung nicht nur von Einfluf auf die M eRgenauigkeit, ,i;ffoezen
sondern bestimmen auch die Anlaufsempfindlichkeit. Ein mit af Anlauf
regelmaRiger elektrolytischer Zersetzung verbundener, dauernder Strom-
durchgang erfolgt bekanntlich nicht von jeder noch so geringen an
die Zelle gelegten Spannung an, sondern erst, nachdem die EMlv,
bezw. der Spannungsabfall im Shuntwiderstand eine bestimmte Hohe

Fic. n.



erreicht hat, welche der ,,Zersetzungsspannung“ der betreffenden Zelle
entspricht. Ist letztere erheblich, so ist die betreffende Kombination
auch schon infolge der Verzégerung des Anlaufes als NebenschluB-
zahler fur die Praxis unverwendbar.

auf Auch Rucklauf des Zahlers kann durch eine nach Aufhdren

LeerlauT jes Betriebsstromes noch andauernde Polarisations-Gegenkraft ver-
schuldet werden, sofern sie ausreicht, in dem {ber den Shuntwider-
stand geschlossenen Kreise einen Polarisationsstrom einzuleiten, welcher
den elektrolytischen Vorgang riickgdngig zu machen strebt. Diese
Gefahr fiir den NebenschluBzahler hat wiederum Edison erkannt
und sie nach D. R. P. Nr. 20S23 vom 15. November 1881 dadurch

zu beseitigen versucht,
daB er in den Zweig-
stromkreis ein elektro-
magnetisches Relais
einbaute, welches vom
Hauptstrom betétigt
wird uud Schliefung des
Zé&hlerkreises nur dann
bewirkt, wenn die Lei-
tung unter Strom steht (Fig. 12). Es ist also dieselbe Vorrichtung,
welche gelegentlich zur Abschaltung des NebenschluBverbrauches von
WattstundenZahlern versucht wurde (s. S. 14), sich aber daflr nicht be-
wahrt hat. Hier, fallt zu ihren Ungunsten noch besonders ins Gewicht,
daR der Relaiskontakt einen variablen Ubergangswiderstand einfiihrt,
welcher bei der geringen Arbeitsspannung des Zahlers natiirlich noch
in weit hoherem Grade stérend wirken muf}, als bei der unter der
vollen Netzspannung stehenden Nebenschlufspule eines Wattstunden-
zéhlers. Wer die Schwierigkeiten kennt, welche die bei Motor-
Amperestundenzdhlern bisweilen auftretende Oxydation der Kollektor-
lamellen und die dadurch bewirkte Widerstandsdnderung gerade wegen
der geringen wirksamen Ankerspannung mit sich bringt, wird eine
solche Einrichtung nicht ohne Not verwenden. Aus allen diesen
Grinden wird man also erst recht zu dem Ergebnis kommen, daf
Ketten mit elektromotorischen Kraften oder Polarisationen maglichst
ganz vermieden werden mussen, wenn der Zé&hler in NebenschluB-
schaltung-angewendet wird.

?/L;T'bilggrq _ SchlieBlich sei n_och erwéhnt, da_B die_ Spannungsverhaltnisse
einer Zelle sowohl bei Hauptstrom- wie bei NebenschlufRschaltung
den Eigenverbrauch des Zahlers mitbestimmen. Fir Hauptstrom-
schaltung betragt letzterer, wenn J den Betriebsstrom, iv den Wider-
stand der Zelle und e die Potentialdifferenzen und Polarisationsspan-



nungen (beim Strome J), also die Summe aller ihrer elektromotorischen
Kréfte bedeutet, J2ew + J-¢,
oder in anderer Form J(J-w + ¢),
wo der Ausdruck in der Klammer die sog. ,Klemmspannung* ist.

Fir den NebenschluBzahler betragt der Verbrauch in beiden
Zweigen, wenn mit W der Shuntwiderstand, mit w der Vorschalt-
widerstand der Zelle bezeichnet wird, V-r W— A(vj-\-w )+el,

IF+w-r«?
wo ebenfalls der Klammerausdruck die Klemmspannung des Zéhlers
bedeutet.

Der Effektverbrauch wéchst also uberall mit den EMKK der
Zelle, ebenso wie die Klemmspannung; mit Ricksicht hierauf ist es
daher von Wichtigkeit, daB auch die hochste im Betriebe mdgliche
Polarisation nur gering ist.

Das Anwendungsgebiet des elektrolytischen Zéahlers, gleichgiltig
welcher Schaltung, erfahrt, abgesehen von den ihm durch die vor-
ausgegangenen Betrachtungen gezogenen Grenzen, noch einige be-
deutsame Einschréankungen.

Eine solche ergibt sich z. B. aus dem Fehlen eines elektrolyti-
schen Zéhlers fir Doppeltarif. Da dieser Tarif jetzt bei den Elek-
trizitdtswerken in Aufnahme kommt, hat mau so ziemlich alle Zahler-
systeme durch konstruktive Ab&nderungen in Doppeltarifzahler um-
wandeln missen. Aber gerade zu dem elektrolytischen Zé&hler ist
keine entsprechende Konstruktion gefunden worden.*) Nur fir den
sogenannten Maximaltarif hat A. Wright einen ,,Hochstverbrauchs-
messer” angegeben, welcher in einfacher Weise mit elektrolytischen
Zéhlern kombiniert werden kann. Ein Elektrizitdtswerk mit eigent-
lichem Doppeltarif ist also, wenn es elektrolytische Zahler beibehalten
will, wenigstens bis auf weiteres darauf angewiesen, zwei separate
Zahler mit Kontaktuhr zu verwenden, was eine wesentliche Ver-
teuerung gegeniiber eigentlichen Doppeltarifzéhlern bedeutet.

Noch enger wird das Gebiet des elektrolytischen Zahlers begrenzt
durch die Tatsache, daB er ein reiner Gleichstromzdahler ist und fur
Wechselstrom {berhaupt nicht verwendet werden kann.

*) Felix Becker will nach D.R. P. Nr. 16246S vom 16. Juli 1904 einen
elektrolytischen Doppeltarifzdhler verwirklichen, indem er durch eine Kon-
taktuhr wéahrend der Sperrzeit einen Teil des Vorschaltwiderstandes vom
Z&hlerkreise kurzschlie@t. Die Registrierung erfolgt dann wéahrend beider
Tarifzeiten durch dasselbe Z&hlwerk, das mithin nicht nach elektrischen
Einheiten, sondern nach Minzeinheiten geeicht sein muf3 (sog. Preiszédhler);
solche Eichung ist aber gesetzlich nicht zuldssig. Abgesehen hiervon, wirde
auch ein derartiger Zahler beidemal verschiedene Genauigkeit besitzen.

tinf



in Wcchsel-
stromnetzen.

Schon seine Eigenschaft als Amperestundenzahler wiirde ihm
in Wechselstromnetzen nur ein sehr beschranktes Gebiet tbrig lassen;
denn der Amperestundenzdhler registriert nur den Stromfaktor des
Verbrauches, tragt also der Phasenverschiebung keine Rechnung und
zahlt auch den ,wattlosen“ Strom mit. Ein Amperestundenzéhler
ist daher von vornherein fir Wechselstrom nur bei absolut induk-
tionsfreier Belastung, d. li. als reiner Glihlichtzahler, verwendbar.

Aber, abgesehen hiervon, ist das MeRprinzip des elektrolj-tischen
Zéhlers Uberhaupt fir Wechselstrom ungeeignet. Dies muR um so
mehr betont werden, als der ,elektrolytische Wechselstromzahler
eine Erscheinung ist, welcher man in der Patentliteratur h&ufig be-
gegnet (vgl. z.B. Ferrauti und Alfred, D.R.P. Er. 23737, ,Neue-
rungen an Apparaten zur Messung elektrischen Stromes*; Lowrie, Hall
und Kolle, D.R.P. Nr. 51132, ,Neuerungen im Messen wechselnder
elektrischer Strome*“; Elieson, D.R.P. Nr. 56092, sowie viele andere
Patentschriften, in welchen ebenfalls auf die Anwendung der besehr.
elektrolytischen Z&hler fir Wechselstromnetze Bezug genommen wird).

Es sei also ausdriicklich hervorgehoben, daf elektrolytische
Wechselstromzéhler nur auf dem Papier stehen und niemals ausgefihrt
werden konnen. Die Grinde hierfir, welche nachstehend auseinander-
gesetzt sind, Uberheben uns der Mihe, spéterhin auf einzelne Kon-
struktionen dieser Gattung einzugehen.

Zunéchst ist das Faradaysche Gesetz, auf dessen exakter Er-
fllung der Gleichstromzéhler basiert, auf Wechselstrom nicht lber-
tragbar. Rein theoretisch betrachtet, mifite der Zersetzungseffekt,
welchen die eine Welle des Wechselstromes hervorruft, durch die
nachfolgende, entgegengesetzt gerichtete, radikal aufgehoben werden,
also Uberhaupt keine elektrolytische Zersetzung zustande kommen.
Praktisch findet eine solche trotzdem statt, doch lassen sich ihre
quantitativen Verhaltnisse nicht unter ein Gesetz bringen. Wenn
namlich die Polwechselzahl des Stromes nicht zu grof ist, also die
Wellen nicht allzu rasch aufeinander folgen, findet, um eine populdre
Anschauung zu gebrauchen, ein Teil der durch eine Welle hervor-
gebrachten Zersetzungsprodukte Zeit, aus der elektrochemischen Re-
aktionssphére herauszugelangen, ehe der ProzeR durch die folgende
Welle wieder rickgéngig gemacht werden kann. Es ist klar, daf
die quantitativen Verhdltnisse von der Geschwindigkeit, der Pol-
wechselzahl und der GroBe der Reaktionssphédre, d. i. der Strom-
dichte, abhédngen. Es kommt ferner hinzu, daR die Stromkurve selbst
durch die ,Polarisationskapazitat® der elektrolytischen Zelle stark
verzerrt wird und eine Welle auf Kokten der anderen zunimmt. Auch
diese Erscheinung héngt sehr stark von der GréfRe der Elektroden



ab, so daB man sogar durch Anwendung sehr hoher Stromdichte an
einer Elektrode, und relativ geringer an der anderen eine von.beiden
Wellen praktisch unterdriicken kann. Der Versuch, durch diesen
gleichgerichteten Strom den Wechselstromeffekt zu registrieren, scheitert
daran, daR das Ventil nicht gleichmaRig dicht halt, sondern bei ge-
ringem Strom viel, bei starkem weniger durchlaBt; er scheitert auller-
dem an dem variablen Ubergangswiderstand der kleinen Elektrode,
welcher zu groBen Ungenauigkeiten Veranlassung géabe.

Exakte Gesetze fiir den Vorgang sind noch nicht gefunden, uber-
haupt ist das ganze Gebiet derWechselstromeiektrolyse auch experimen-
tell wenig bearbeitet. (Eine zusammenfassende Arbeit (iber den gegen-
wartigen Stand und Literatur s. Elektrotechn. Zeitschr., 1906, Heft 9,
S. 221.) Es fehlen also fiir die Konstantenbestimmung eines elektro-
lytischen Wechselstromzéhlers noch ausreichende Unterlagen.

SchlieBlich sei noch erwdahnt, dal unter der Einwirkung von
Wechselstrom selbst Elektroden, welche sonst praktisch unléslich sind,
disintegriert werden (vgl. z. B. Haber, Technische Elektrochemie, 1898,
Seite 538). Elektroden aus Blei, Platin, Kupfer u. a. werden durch
Wechselstrome aufgelockert und zu pulverférmigem Material um-
gebildet. Daraus ergibt sich, daR der elektrolytische Zahler auch
apparativ fur Wechselstrom unverwendbar ist.

Noch einen anderen Weg gédbe es, um den elektrolytischen
Zéhler wenigstens bei Shuntschaltung fir Wechselstrom verwendbar
zu machen, namlich durch Einbau eines besonderen Umformers und
Umwandlung des durch den Z&hler flieBenden Zweigstromes in Gleich-
strom von proportionaler Starke. Aber leider gibt es keinen geeig-
neten Umformer fir diese Verhdltnisse. Elektromagnetische Umformer
sind zu teuer und der Aluminiumgleichrichter auf elektrochemischem
Prinzip, den auch A. Wright im Engl. Pat. Nr. 5046 vom Jahre 1900
fur diesen Zweck vorschlagt, funktioniert viel zu unsicher, um fir
die Zahlertechnik brauchbar zu sein.

Das Anwendungsgebiet des elektrolytischen Zahlers muB also
lediglich auf Gleichstrom beschrénkt bleiben. Dies ist ein Nachteil,
der um so mehr ins Gewicht fallt, als fiir die Stromversorgung Wechsel -
und Drehstrom eine stets wachsende Rolle spielen. Allenthalben sieht
man jetzt groRe Uberlandzentralen entstehen, welche auf Wechselstrom
angewiesen sind und immer groBere Gebiete mit Licht und Kraft ver-
sorgen; sogar vorhandene Gleichstromwerke werden absorbiert und
stillgesetzt, wie in Deutschland das Beispiel des Rheinisch-Westféli-
schen Elektrizitatswerkes, der Ruhrtalsperren-Gesellschaft u. a. zeigt.

Immerhin bieten, wenigstens im gegenwértigen Moment, die
Gleichstromzentralen noch ein weites Eeld fir die Z&hlertechnik.



Zweiter Teil.

Einteilung. A ls elektrochemische Prozesse, welche zur Grundlage von Zahler-
konstrnktionen gemacht oder vorgeschlagen worden sind, kommen in
Betracht:

1. Kupfersalzelektrolyse zwischen Kupferelektroden (Kupfervolta-
meter);
2. Zinksalzolektrolyse zwischen Zinkelektroden (Zinkvoltameter);

Silbersalzelektrolyse zwischen Silberelektroden (Silbervoltameter);

4. Quecksilbersalzelektrolyse zwischen Quecksilberanode und Queck-
silber- oder Platinkathode (Quecksilbervoltameter);

5. Wasserelektrolyse zwischen Platinelektroden, wenn der Elek-
trolyt angsduert, zwischen Nickelelektroden, wenn alkalisch
(Wasservoltameter).

Diese Prozesse sollen in der aufgefiihrten Reihenfolge einzeln
besprochen und daraus die Eigenschaften der auf sie basierten Zahler-
typen abgeleitet werden.

Zunéchst wird geprift, in welchem Grade das Paradaysche
Gesetz bei der betreffenden Elektrolyse erfiillt ist, und daraus die
MeRgenauigkeit der Zahlertype abgeleitet.

Ferner werden die Potentialdifferenzen der Zelle untersucht,
sowohl diejenigen, welche zwischen den Elektroden von vornherein
bestehen, als auch die durch Polarisation der Elektroden oder Kon-
zentrationsanderungen des Elektrolyten vom Strom hervorgebrachten;
aus diesen GroRen wird gefolgert, ob die Zelle in NebenschluRschaltung
verwendbar ist oder lediglich als Hauptstromzéhler benutzt werden kann.

SchlieRlich interessieren zur Beurteilung sonstiger Eigenschaften
des Zahlers noch Angaben lber den spezifischen Widerstand des Elek-
trolyten, sowie dessen Abhéngigkeit von Konzentration und Temperatur.

Es sei vorweg bemerkt, daB nicht alle diese Konstanten fir
die hier in Betracht kommenden Zellkombinationen in der Literatur
enthalten sind. Es muB daher hier und da eine Kkleine Licke
bleiben, welche durch weiteren Ausbau der wissenschaftlichen elek-
trochemischen Messungen wohl in kurzer Zeit ausgefiillt werden durfte.

w
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Vielleicht dient sogar die Zusammenstellung in diesem Buche dazu,
einige Anregung zu Arbeiten in dieser Richtung zu geben. Immerhin
ist Gberall genliigend Material vorhanden, um {ber die wichtigsten
Punkte Aufschluf zu geben.

1. Kupfervoltametcr.
a) Elektrolytischer ProzeR.

Dasjenige Kupfersalz, welches fiir die Elektrolyse hauptséchlich
in Betracht kommt, ist das Kupfersulfalt, von der Formel CuS04,
in wasseriger Ldsung.

Uber die Elektrolyse dieses Salzes, ihre qualitativen und quan- Kupfer-
titativen Verhéltnisse, sind in neuerer Zeit mit den Mitteln der sulfat
modernen Wissenschaft so vollstindig erschépfende Arbeiten von
Forster, sowie von Richards geliefert worden, da die Vorgdnge im
Kupfervoltameter heute als vollig aufgeklart gelten konnen. Da
diese Untersuchungen zugleich die ganze frihere Literatur, welche
Uber diesen Gegenstand existiert, einbezogen und kritisch verarbeitet
haben, so braucht an dieser Steile auf &dltere Arbeiten nicht erst ein-
gegangen zu werden; nur sei der Vollstandigkeit halber nachstehend
ein Nachweis der gesamten Literatur bis zum Erscheinen der ge-
nannten Arbeiten gegeben.

Tabelle II. Literatur
Uber seine
Elektrolyse.
Jahr Autor Zeitschrift Band Seite
1882 Gore Nature 25 473
1883 H. Hammer! Elektrotech. Zeitschrift 4 501
1884 Rayleigh &Sidgwick Philos. Transact. 175 ¥
1886 Shaw Philos. Magazine (5) 23 u38
1886 v. Hubl Mitteilg. des k. k. militar.-
geograph. Instituts 6 51
1886 Gray Phil. Mag. (5) 22 389
1888 do. do. 25 179
1891 Vanni Wied. Annalen 44 214
1893 F. Ottel Chemiker-Zeitung G 543, 577
1894 Schuster Proc. Royal. Soc. 55 84
1894 Gannon do. 55 66
1894 Chassy Compt. Rend. 119 271
1894 U. Behn Wied. Annalen 5' rog
1895 Q. Majorana Ber. d. D. Chem. Ges. 5 601
1896 W. Bolton Ztschr. f. Elektrochemie 2 74,93,183
1897 C. Ullmann do. 3 5i6

Norden, Elektrolytsiche Zahler.



Die modernen klassischen Arbeiten Uber dies Thema sind:

Jahr Autor Zeitschrift Band Seite
1897 F.FOrster u.0 .Seidel  Ztschr. f. anorg. Chemie M tod
1897 F. Forster Ztschr. f. Elektrochemie 3 479. 493
1899 do. do. 5 508
1900 Th. W. Richards,

Collins u. Heimrod Ztschr. f. phys. Chemie 2 321

Die Menge, des durch elektrischen Strom niedergeschlagenen
zweiwertigen Kupfers betrdgt 31,72 g Cu auf eine Elektrizititsmenge
von 1F, entsprechend einem elektrochemischen Aquivalent von 1,182 g
Cu pro Amporestunde.

Der elektrolytische ProzefR in reiner Kupfersulfatlésung leidet
unter einer Nebenreaktion, welche ihren Sitz an der Kathode hat
und die abgeschiedene Kupfermenge zu vermindern strebt, d. h.
einen Minusfehler hervorruft. Die neuesten Forschungen haben
diese schon fruher konstatierte Tatsache folgendermaRen aufgeklart:
Theorie des Das Kupfersulfat CuSO, (Kuprisulfat) ist eine Verbindung des
virgang" zweiwertigen Kupfers; es existiert aber auferdem noch ein einwertiges
Kupfer, dessen Verbindungen Kuprosalze genannt werden, und in
Losung Kuproioncn bilden. Das Kuprosulfat Cu2S04 ist als fester
Korper allerdings nicht existenzféhig, kann aber in Kuprisulfatlésung
unter der Wirkung des elektrischen Stromes an der Kathode bei ge-
eigneter Stromdichte entstehen. Der Strom entladet dann néamlich
an der Kathode die Kupriionen nicht mehr vollstandig unter gleich-
zeitiger Abscheidung von Metall, sondern verwandelt sie teilweise in
Kuproionen, welche namentlich von der angesduerten Ldsung leicht
aufgenommen werden, in Losung bleiben, und dann an der Menge des
abgeschiedenen Kupfers fehlen. Bei Stromdichten unter 0,01 Amp./qdm
in konzentrierter Kupfersulfatlésung gelangt diese Sekundéarreaktion bei
gewdhnlicher Temperatur sogar ausschlieflich zur Wirkung und es
scheidet sich Uberhaupt kein Kupfer mehr an der Kathode ab. Mit
zunehmender Stromdichte werden im Verhaltnis immer weniger Kupri-
ionen erzeugt, aber selbst bei sehr hohen Stromdichten hort dieser
Vorgang nie ganz auf. Neben dieser elektrolytischen Bildung von
Kuproionen kommt es auch, allerdings in geringerem Male, vor, dafl
Spuren der Kupferelektroden sich rein chemisch im Kupfersulfat auf-
l6sen und alsdann in der Losung ebenfalls als Kuproionen erscheinen.
Folgerungen Temperaturerhdhung beginstigt diese Nebenreaktion auBer-
caras. . gager mufl zur Erzielung hochster Genauigkeit der Elek-

trolyt so kalt wie mdéglich gehalten werden.



Hohe Konzentration ist gleichfalls fordernd fir die Neben-
reaktion, niedrige vermindert sie. Wollte man indessen so ver-
dinnte Losungen anwenden, bei welchen Kuproionen (berhaupt
nicht mehr entstehen, so gelangt man bereits zu einem Punkte, wo
sich an der Kathode nicht mehr bloR Kupfer, sondern auch schon
Wasserstoff mit ausscheidet; starke Verdlinnung der Losung ist also
kein Mittel, um den Fehler zu vermeiden.

Wenn in der Losung keine freie Saure vorhanden, also das
Kupfersulfat vollstandig neutral ist, tritt ein zweiter Vorgang ein:

Das Kuprosulfat erleidet infolge der beschrédnkten Aufnahme-
fahigkeit der Losung fur Kuproionen Hydrolyse, indem sich an der
Kathode Kupferoxydul (oft in diamantglanzenden Kristallen) abscheidet,
nach der Gleichung

Cu2S504+ H,0 = 0u20 + H,S04

oder 2Cu+ SO*+ H,0= Cu,0+ 2H + S04

Infolgedessen erh&lt man in neutraler Lésung leicht einen
Plusfehler, welcher den aus dem ersten Vorgang resultierenden
Minusfehler Gberdecken kann, und natirlich vermieden bleibt, v'enn
die Ldésung gentigend sauer ist.

Betrachten wir nunmehr diese Verhdltnisse quantitativ:

«) Neutrale Lésung.

Wie vorstehend bemerkt, findet in neutraler Lésung neben
Kupferfallung stets auch Oxydulabscheidung statt. Da das Oxydul
Cu20 schlechtere Leitfahigkeit als das metallische Kupfer besitzt,
ruft sein Auftreten auf der Kathode ungleiche Verteilung der Strom-
linien {ber die Kathodenflache hervor, wodurch der Niederschlag
ein eigentimliches, knospiges Aussehen annimmt. Durch diese Un-
gleichheiten wird wiederum die chemische und elektrolytische Bildung
von Kuproionen weiter befordert. Eine vollkommen neutrale Lésung
gibt daher schon bei mittleren Stromdichten merkliche Fehler, wie
Tabelle 111 aus der Ztschr. f. Elektroeliem. 3, S. 482, zeigt.

Tabelle 111.
Elektrolyse neutraler Kupfersulfatlosung Zi normal.

Zeitdauer des Berechnete Niedergeschlagene

Stromdichte Versuches Menge Menge Fehler
i Amp./qdm 7« Std. L1197 g 1,1129 g + °>6%%0
oS 7 u 2,0405 ,, 2,0190 ,, + M,
6z 2 0,3033 , 0,2797 ,, + 85>

3*

Neutrale
«,if3tin.,,ng



Diese Fehler erscheinen namentlich recht erheblich im Ver-
gleich mit ungesduerten Elektrolyten, wo z. B. bei Stromdichten von
0,5 Amp./qdm der Fehler im allgemeinen Kkleiner als 0,1 % ist.

Einen noch tieferen Einblick in die Vorgadnge neutraler Lésung
gibt die folgende Zusammenstellung, welche der Fdérstersehen Arbeit,
Ztschr. f. anorg. Chem., Bd. 14, S. 114, entnommen ist und den Ein-
fluR von Konzentrationsdnderungen bei niedrigen Stromdichten er-

kennen laRt.
Tabelle IV.

Konzentration Cu20 , im
Versuch ~ des Cus0 4 in ?trom'- Nieder-
Aquivalenten dichte in

Gesamt- Berech-
niederschlag nete Fehler

Nr. -

pro 11 des  Amp/qdm S99 g oy Menge

Elektrolyten funden
21 2 0,030  0,2219 0,3006 01977 + 52,0%
22 2 0,011 0,3094 0,3094 (keinQy) 0,1748 + 77,0,
23 2 0.003 00752 0,0/52 0,0539 + 395 .,
24 2 0,0012 0,0209 0,0209 0,0499 _581
29 0,25 0,030 0,1854  0,5842 0,5127 + >3,9 ,
30 0,25 0,011 0,669 0,2189 0,H35 + 525,
31 0,25 0,003 0,105 0,1051 0,056  + 890 ,
32 0,25 0,002 00217 0,027 , 0022 . g5
36 0,05 0,030 00545 0,4941 04836 + 22
37 0,05 0,011 00714 0,2200 01926 + 42
38 0,05 0,003  0,0625 10,0720 0,0485  + 485 >
39 0,05 0,0012 0,0372 0,0372 > 0,0217 + 754 »
44 0,01 0,003 0,0575 5 00403  + 42,7,
45 0,01 0,0012 0,0367 0,0225 + 63,1 >

Versuchsdauer je 14 bis 22 Stunden.

Bei kleineren Konzentrationen, wo von vornherein relativ weniger
Kuproionen entstehen, ist der Fehler fiir dieselbe Stromdichte im
allgemeinen geringer (man vergleiche nur etwa Versuch 21 mit 29
und 36); aber, wie schon erwahnt, tritt schlieflich leicht die Gefahr
von Wasserstoffabscheidung ein, namentlich, wenn die Stromdichte
héher wird; ferner haben verdiinnte Losungen den Nachteil hohen
Widerstandes und entsprechend hoher Klemmspannung. Die Tabelle
l1akt deutlich erkennen, daR die MeRgenauigkeit eines mit neutraler
Losung arbeitenden Kupfervoltameters von den stérenden Neben-
reaktionen zu ungunstig beeinfluBt wird. Neutrale Kupfersulfatlésung
kann daher fir elektrolytische Z&hler nicht in Frage kommen.



- 37 —

B) Angesauerte LOsung.

In saurer Losung ist der elektrolytisch gebildete luipfernieder- swrc
schlag frei von Kupferoxydul. Es ist also hier keine Tendenz zum suifailsung
Plusfehler vorhanden, sondern nur der durch partielle Reduktion
(,Halbentionisation“) des Kuprisalzes ohne Metallfallung bedingte
Minusfehler.

Man fugt der Kupfersulfatlosung gewdhnlich ein bis mehrere
Prozente freier Schwefelsdure hinzu, hdufig macht man sie normal
in bezug auf Sdure. Zu starker Sdauregehalt wirde den Nachteil
haben, daR die Anodenkonzentration, namentlich bei starkeren Stromen,

im Laufe der Elektrolyse zu hoch werden wirde, woraus die ver-
schiedensten Stdrungen resultieren koénnen. Forster empfiehlt eine
sowohl in bezug auf Kupfersulfat als auch auf freie Schwefelsdure
etwa normale Ldsung, d. h.

125 g kristall. Kupfervitriol und

50 g reine Schwefelsdure (spez. Gew. 1,84)
in 11 Elektrolytlésung.

Friuher galt die Ansicht (vgl. Yanni, a.a.0.), daR ganz schwaches
Ansduern am zweckmafRigsten ware. Doch haben die modernen Unter-
suchungen einwandsfrei gezeigt, dal ganz geringer S&uregehalt gegen-

Uber starkerem keine Yorteile in bezug auf MeRgenauigkeit bietet,
weshalb die bessere Leitfahigkeit den Ausschlag zugunsten hdéheren
Sduregehaltes gibt. Als sehr zweckmaRig hat sich nach F. O ettelsoettcische
Vorgang (Chem.-Ztg. 17, S. 543 u. 577) ein gewisser Alkoholzusatz Losi'g
zum Elektrolyten erwiesen. Die sogenannte , Oettelsche Lésung*
enthalt:

150 g Kupfervitriol, 50 g konz. Schwefelsaure, 50 g Alkohol
auf 1000 g Wasser.

Bei hoheren Stromdichten ist zwar kein aullerhalb der Ver-
suchsfelder liegender Unterschied in der Niederschlagsmenge zwischen
Voltameter mit und ohne Alkoholzusatz nachweisbar, dagegen treten
bei niederen Stromdichten merkliche Unterschiede hervor, wie folgende
vergleichende Tabelle nach Forster (Ztschr. f. Elektrochem. 3, S. 495)

zei&L Tabelle V.
Cu aus Cu aus
Stromstérke ND Versuchszeit alkoholischem alkoholfreiem Unterschied

Elektrolyten  Elektrolyten

0,56 Amp. 1,12 Amp./qdm 2 Std. L3274 g 1,3269 g 0Q ©,
0,16 0,32 n 3 0,5548 ,, 0,5546 ,, 0,04
0,08 0,16 " »7, .. 0,8030 ,, 0,8019 ,, 0,14

004 0,08 56 2,450/ 2,4479 ,, 0,11,



Luft-
abschluR.

Bei Differenzen ist aber das alkoholhaltige Voltameter als das
genauere anzusehen, wie Oettel bewiesen hat (a.a.0.)- Folgende
Versuche von Forster (a. a. 0., S. 495) sind mit dem alkoholischen
Voltameter angestellt.

Tabelle VI.

Cu-  Cu berechnet,
Stromstéarke ND Zeit Volta- nach Ag-  Differenz  Prozentual
meter  Voltamcter

0,05 Amp. 0,39Amp /qdm 5Std. 0,2S0; 0,2808 — 0,000 — 0,036 %
0,025 . 020 6 , 01626 0,624 -j- 0,0002 + 0,123 ,
001 , 08 ) H o 01584  Opsg3 —0,0009 — 0,565 ,,
0,0054 , 04 17 , 01024 0,029 —0,0005 — 0,486 ,,
0,025 , 005 i} 6 , 01578 0,596 —0,0018 _ y3
0,006 0 0,04 14 0,0745 0,0777 —0,0035 — 45
0,005 » 0,01 , 15 o 00756  0,0829 —0,0073 — 8,81

Es lassen sich also durch das Kupfervoltameter mit Alkohol-
zusatz selbst Stromstdrken von nur einigen Hundertstel Ampere noch
mit befriedigender Schérfe, und solche von 0,01 bis herab zu ca.
0,005 Ampere mit einem Fehler von etwa 0,5% bestimmen; in der
Tat eine Exaktheit, die fur einen praktischen Zahler geradezu ideal
genannt werden kann.

Die vorteilhafte Wirkung des Alkoholzusatzes ist theoretisch
nicht ganz erklart. Die von Oettel versuchte Erkldrung ist nicht
haltbar, andere Hypothesen siehe bei Férster, Ztschr. f. anorg. Chem.,
Bd. 14, S. 134, und Ostwald, Ztschr. f. physik. Chem., Bd. 24, S. 500.

Sonstige Zusatze, die ebenso glinstig wirken, sind nicht bekannt.
Andere organische Substanzen sind eher nachteilig (s. Ztschr. f. Elek-
trochem. 5, S- 513). Auch anorganische Zusatze, wie Natriumsulfat,
Kuprosalze usw. haben keinen Erfolg gebracht.

Die Wissenschaft hat einen weiteren Weg gefunden, um die
Genauigkeit des Kupfervoltameters noch héher zu steigern, indem man
dasselbe unter LuftabschluR arbeiten 148t. Denn reichlicher Luft-
sauerstoff, der das gebildete Kuprosalz immer wieder reduziert, ver-
hindert, dal die Lésung an Kuproionen gesattigt wird. Forster hat
daher durch Elektrolyse im Wasserstoffstrome auch bei untersten
Grenzen sehr exakte Zahlen erhalten. Doch werden diese Bedingungen
fir die Praxis schwerlich geeignet sein, weshalb man sich auf die
ohne solche Komplikationen erreichbare Genauigkeit beschrénken
sollte.  Allerdings soll in der Konstruktion des Apparates nach
M églichkeit dem Luftzutritt entgegengewirkt werden.



Besonders schadlich ist Luftzutritt an den Stellen, wo die Elek-
trode aus der Flussigkeit taucht, da sich hier besonders viele Kupro-
ionen bilden und das in Kuprosalz losliche Metall augroifen. Die
Kathode wird daher am besten voéllig in der Flissigkeit versenkt.

Als obere Grenze fur die Stromdichte ist etwa 2 Amp./qdm
anzusehen in einer in bezug auf CuS04 und freie Schwefelsdure
normalen Lésung. Wird der Elektrolyt systematisch und kraftig in
Bewegung erhalten, was durch Rihrwerke o. dgl. geschehen kann, so
darf sogar das Doppelte dieses Wertes unbedenklich zugelassen werden.
Andererseits wird man, wenn gar kein Flussigkeitsaustausch im Innern
der Zelle stattfindet, die Stromdichte madglichst niedriger halten
missen. Uberschreitet man die zuldssige Grenze, so fallt das Kupfer
in por6ser, pulveriger Form, unter Umstdnden auch als sogenanntes
»Schwarzes Kupfer“, aus und haftet nicht an der Kathode; gleich-
zeitig findet Wasserstoffabscheidung statt, natiirlich auf Kosten des
resultierenden Kupferniederschlages.

Je verdinnter die Kupferlésung, desto groRer ist, wie schon
bemerkt, die Gefahr der Wasserstoffabscheidung und desto niedriger
folglich der Wert der maximal zul&ssigen Stromdichte. Aus diesem
Grunde wahlt man den Elektrolyten in bezug auf Kupfersulfat ziemlich
konzentriert, wie z.B. nach Forster Y1 normal. Bei 20° C. bedeutet
Ubrigens nach Landolt-Rimbach 1% normale Konzentration schon
den Sattigungspunkt

Fassen wir noch einmal die fir die Praxis geltende Resultate
fur den Kathodenvorgang in saurer alkoholischer Kupfersulfatlésung
zusammen, so sehen wir, dal 2 Amp./qdm die maximal zuldssige
Belastung bedeutet. Nun wird von einem praktischen Z&hler verlangt,
daR auch voriibergehende Uberlastungen von ca. 50 °/0 keine nach-
teiligen Folgen hinterlassen. Hierflr ist nur Garantie gegeben, wenn
bei dieser Uberlastung die Grenze von 2 Amp./qdm nicht iberschritten
mwird; dann aber entspricht der Vollbelastung des Z&hlers nur noch
eine Stromdichte von maximal ca. 1,3 Anrp./Jqdm. Fir die MelRgenauig-
keit eines so arbeitenden Zé&hlers ergibt sich auf Grund der Tabelle VI
umstehende Kurve (Fig. 13). Die hinein punktierte Kurve der gesetz-
lichen Verkehrsfehler zeigt, dal auch noch bei niedrigen Belastungen
das Kupfervoltameter weit unterhalb der zul&ssigen Fehler bleibt.

Ebensogut wie die Gewichtszunahme der Kathode, kdnnte
man auch den Gewichtsverlust der Anode zur Messung des Stromes
verwerten. Indessen sind die elektrolytischen Erscheinungen an der
Anode- nicht weniger kompliziert als die der Kathode. An der
Anode werden kathodisch gebildete Kuproionen durch die Strom-

Strorn-
dichtc.

Konzen-
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wi'rkang reoxydiert und das Aquivalent dieser Arbeit geht fur die
Messung verloren. Aulerdem ist eine weitere Fehlerquelle dadurch
gegeben, dal bei elektrochemischer Auflésung selbst des reinsten
Kupfers ein Pulver von gelockerten Kupferteilchen hinterbleibt.
SchliefRlich ist der Anodenvorgang quantitativ nicht so gut erforscht.
Alles Griinde genug, um sich auf den Kathodenvorgang zu beschranken.

Auch andere Kupfersalze auRer dem Sulfat sind zum Gebrauch
im Voltameter herangezogen worden, ohne indessen praktische Be-
deutung erlangt zu haben.

rs%

8 9\
X
" *x1 WIS -
10
— et*

0 ft ) % Rt/a tivey

v é’ﬁ Q  fdm os T wtd iy

1,

"o Fig. 13.

Am besten scheint sich das Kupfernitrat zu bewdahren, (Uber
dessen Anwendung im Voltameter F. E. Beach gearbeitet hat (Am.
Journal of Science, auch Electrician 31, S. 4=66f [1893], sowie Elek-
trotech. Ztsehr. 1894, S. 171, Referat). Zur Herstellung der richtigen
Losung wird folgendes Rezept angegeben:

Man l6se mdoglichst reines Kupfernitrat in ag. dest. auf, lasse
die Losung kurze Zeit sieden, um die Luft auszutreiben, und halte
sie in Gegenwart von blankem, metallischem Kupfer 1 bis 2 Stunden
lang auf einer Temperatur von 100°, um die Ldsung vollstandig zu
neutralisieren, da sie sonst die Tendenz behéalt, Kupfer aufzul6sen.
Wenn sie zum Gebrauch fertig ist, soll sie eine Dichte von ca. 1,53
haben; man flige alsdann noch auf 100 ccm Nitrat einen Tropfen
gesattigte Salmiaklésung hinzu, um die oxydierende Wirkung der
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Losung auf frisch niedergeschlagenes Kupfer zu verhindern. Das
Gewicht des niedergeschlagenen Kupfers ist in weiten Grenzen, nach
oben unbedenklich bis zu 25 Amp./qdm, von der Stromdichte unab-
hangig, desgleichen von der Temperatur zwischen 10 und 35° C.
Die Genauigkeit ist der des Sulfatvoltameters gleichwertig. Naheres
Eingehen auf diese Kombination eribrigt sich indessen, da sie prak-
tisch nicht angewendet wird.

Vielversprechend sieht nachstdem die Verwendung von Kupfer-
chloriir Cu2CI2 aus, weil das Kupfer in dieser Verbindung einwertig
ist, und daher aus ihr mit dem doppelten Aquivalent gegeniber
Kupri-Salzlésungen ausfallen miRte. Auch die Eigenschaft von
Kupferchloriirlésungen, an feuchter Luft in Chloridsalz (berzugehen,
wirde ihre Verwendung nicht direkt ausschlieBen, da man die Zelle
ja event. luftdicht abschlieBen koénnte. Aber das Salz scheint doch
auch sonst zu unbestandig zu sein. Versuche, welche F. Quincke
Uber die Elektrotyse von Cu2CI2 — allerdings in geschmolzenem Zu-
stande — gemacht hat (s. Wied. Ann. 36, S. 270), zeigen infolge von
Sekundirreaktionen nur sehr mangelhafte Ubereinstimmung mit dem
Faradayschen Gesetz.

Sonstige Kupfersalze kommen nicht iu Betracht; es bleibt also
fur die Praxis die Kupfersulfatlosung als der eigentliche Elektrolyt
bestehen.

b) Elektromotorische Kréafte.

Die Frage nach den in der Kombination Cu|CuS04| Cu auf-
tretenden Potentialdifferenzen liegt theoretisch &uBerst einfach, da
diese Zelle zu den ,unpolarisierbaren Ketten“ rechnet. Ebensowenig
wie von vornherein eine ,,Ungleichheits-EMK.“ zwischen den beiden
Kupferelektroden vorhanden sein soll, darfauch durch die Elektrolyse
eine erhebliche Polarisation an den Elektroden entstehen. Im prak-
tischen Betriebe koénnen sich allerdings unter Umstdnden Potential-
differenzen herausbilden, vornehmlich infolge Auftretens von Cu20
(Kupferoxydul) oder ,schwarzen* Kupfers an der Kathode, ferner
durch Oxydation an der Anode. Aber wenn alle Bedingungen so iune-
gekalten werden, daB stérungsfreier Gang der Elektrolyse méglich ist,
kénnen diese Abweichungen niemals erhebliche Werte annehmen.

Nicht dasselbe gilt von den durch Konzentrationsunterschiede
infolge lonenWanderung entstehenden Gegenkraften, die recht be-
trachtlich werden konnen. Moser (Wied. Ann., Bd. 3, S. 201) hat
die elektromotorischen Krafte einiger CuS04-Konzentrationsketten
gemessen, und Forster (a a. 0.) hat diese Angaben fir andere er-
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ganzt. Danach ist die E. M. K., welche bekanntlich allgemein nur
von dein Verhéltnis der Konzentration, nicht von ihrem Absolut-
wert ahhédngt, fir die Ketten

Cu|nCuSOj |~ CuSO., |Cu = 0,022 Volt,
Cu|nCuS04|~ CuS04|Cu= 0,035 ,,
Cu | nCuSO.j | CuS°i ICu= °062 n

Es muB also stets fiir gentigenden Ausgleich der Konzentrations-
unterschiede gesorgt werden, wenn grofRere Fehler vermieden bleibon
sollen.
c) Leitfahigkeit.
Die Leitfahigkeit einer wésserigen Ldsung von Kupfersulfat ist
nacji Kohlrausch, Prakt. Physik, Tabelle 26, bei 18° in

5%iger Losung 19,1 x 107
0 ” 81,9 x 10\
15 ” 41,5 x 107
ausgedrickt in reziproken Ohm.

Der Temperaturkoeffizient ist 2,2% pro 1°C. Die Leitfahigkeit
von Losungen, welche auBerdem freie Schwefelsdure enthalten, ist
naturlich noch gréRer; Messungen liegen darliber nicht vor.

2. Zinkvoltamcter.
a) Elektrolytischer ProzeR.

Das elektrochemische Aquivalent des Zinks ist nicht mit so
hoher Genauigkeit festgestellt, wie beispielsweise das des Kupfers,
welchem es sehr nahe kommt. Es werden rund 32,7 g Zink auf
1F (96540 Koulombs) niedergeschlagen, woraus pro Amperestunde
ca. 1,219 g abgeschiedenes Zink folgt.

Immerhin existiert eine ganze Keilie von Untersuchungen, welche
Licht auf die elektrolytische Zinkfallung und ihre Stérungsquellen
werfen.

Von den Zinksalzen ist von jeher das Sulfat als das geeig-
netste ausgewahlt worden. Ahnlich wie bei diesem liegen die Verhilt-
nisse noch beim Chlorid, doch bietet letzteres keine Vorteile vor dem
Sulfat. Der erste praktische elektrochemische Zahler — der ,,Edison-
meter* — war ein Zinkvoltameter mit Zinkelektroden in Sulfatlésung;
spdter ist man im allgemeinen von der Zinkzelle abgekommen, da
man im Kupfervoltameter einen besseren Ersatz zu finden glaubte.
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Bei der Elektrolyse von Zinksulfat zwischen Zinkelektroden
ist sowohl der Gewichtsverlust der Anode als auch die Kathoden-
zunahme untersucht worden. Die Frage, welches von beiden der
exaktere Vorgang ist, liegt heute noch nicht Klar.

Die moglichen Fehlerquellen in ihrer Bedeutung fur den Anoden- Fehier-

und Kathodenvorgang stellt folgende Tabelle dar: Hekirolyse
von
Zinksulfat.
Tabelle VII.
Vorzeichen des Fehlers
Ursache des Fehlers in bezug aut:
Anode Kathode
(Aufnahme von Sauerstoff durch Oxydation f
) | an der Oberflaiche der Zinkplatten J *
b | Chemische Auflésung der Zinkplatten 1 . .
) I durch freie Saure 1

f Abfallen unléslicher Partikel (sog. Anoden-1

c x x
) 1 schlamm) von der Anodenoberflache ) o )
i i ij° nachdem die
. ) Schwammbildung von
d) Schwammbildung des Niederschlages Oxydation oder
| Wasserstoffentwick-
\ lung herriihrt.

Uber die Fehler sub a) und b), insofern sie als rein chemische
Wirkungen betrachtet werden, liegen quantitative Versuche vor
(J. E. Murray, Electrician, 1893, S. 125). Zinkplatten, sowohl solche
mit elektrolytisch auf der Oberflache niedergeschlagenem Metall, als
auch mit polierter Oberflaiche wurden 23 Stunden lang in neutrale
bezw. angesduerte Zinksulfatlésung gehdngt und danach gewogen;
hierbei ergab die neutrale Losung eino mittlere Gewichtszunahme
von 1,3x10~6g, die saure einen Verlust von 5x 10 _6g.

Uber den Kathodenvorgang haben gearbeitet: }iathoden

H. Danneel: ,Versuche, die bei der elektrolytischen Trennung B
von Metallen ausgeschiedenen Metallmengen durch einen
Elektrizitatszahler zu messen;* (Ztschr. f. Elektrochem. 4,
1897, S. 153 bis 160) mit dem Untertitel: ,Versuche uber

Zinkfallung mit l6slichen und unléslichen Anoden.*

Als Elektrolyt diente 10%ige neutrale ZnS04-Lésung. Die
Niederschlage wurden mit einem gleichzeitig eingeschalteten Kupfer-
voltameter verglichen. Die Zinkanode bestand aus vier Zinkstében,
welche mit Seide umwickelt waren, um event. Gewichtsverluste durch
Abfallen von Auodenschlamm zu vermeiden. Boi verschiedenen
Kathodenstromdichten ergaben sich folgende Resultate:
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Tabelle VIII.
NDk in  Kupfervoltameter, Zinkniederschlag, Zinkniederschlag, Fehler
Amp./ioogcm Gewichtszunahme daraus berechnet gefunden
10 1,%934 g 1,7452 g ,749' g + 0,23 %
15 2,'954 > 2,2625 2,2686 + °27
18 2,9964 » 3,08803 . 3,0957 , + 025 ,
'.95 2,1240 2,18895 2,1942 + 024 ,
22 54648 » 5,32274 5,3256 |, + 005,
2,5 — — zuletzt schwammig —

Hierbei war der Niederschlag im allgemeinen sehr gut an-
haftend und massiv.

Aus diesen Versuchen folgt, dal dem Kathodenvorgang ein
kleiner Plusfehler bis zu ¥i% anhaftet; nach Tabelle VII ist als
dessen Ursache partielle Oxydation anzunehmen. Ubrigens kannte
schon Edison diesen Fehler (s. Electrical World 1890, S. 230) und
erklarte ihn durch rein chemische Wirkung, weil er bei kleineren
Oberflachen (groRen Stromdichten) im Verhéaltnis geringer wird.

Bei Verwendung unldslicher Anoden (Platin) zeigen sich Ubrigens
nach Danneel groRere Minusfehler, auch wird dann der Niederschlag,
jedenfalls infolge lokaler Konzentrationsabnahme, rascher schwammig.
Doch kommen derartige Kombinationen hier nicht in Betracht, da man
im elektrolytischen Niederschlagszahler nur mit léslichen Anoden,
welche die Konzentration unverandert lassen, arbeiten kann.

Ferner:

James Erskine Murray (Electrician, Bd. 31, 1893, S. 125ff.,
sowie Diskussion S. 159 ff).

Die Elektrolyse fand in einer durch Vorbehandlung mit Karbonat
und Filtration absolut neutralisierten Zinksulfatlosung statt. Die Lésung
war 30 %ig(spez.Gew.l,4). Auch diese Versuche ergaben einen kleinen
Plusfehler, ebenso wie die vergleichsweise mit saurer Losung angestellten.

Tabelle IX.
Zinkniederschlag
] berechnet .

N Dahni (nach Zink gefunden Fehlcr

Cu-Voltameter)
' 0,8 0,35800 0,3597 + 0,49 %
Serie K f 0,95 0,3585 ,, 0,359° + 0,'4
(neutrale Losung) J 018 0.3583 , 0,359" + 0,22 .
. 0,48 0,4538 g 0,455' + 0,29%

Serie N

0,8 0,4545 0,4546 + 0,02 ,

(saure Losung) j
0,95 0,4545 0,4553 + 0,17
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Uber den Anodenvorgang haben gearbeitet: Anoden-
Gladstone und Hibbert (Journ. Ckem. Soc. 1889, S. 443 %"
bis 448).

Die aus 15 bis 20 °Oiger Zinksulfatlosung erhaltenen Nieder-
schlage wurden einmal mit dem Silbervoltameter, ein andermal mit
dem Kupfervoltameter verglichen; da erstere Methode wissenschaftlich
wertvoller ist eine Auswahl ihrer Resultate in Tabelle X gegeben.

Tabelle X.
Aufgelostes Zink berechnet . . . .

NDA/qdm (nach Ag-Voltameter) Zink in Losung gefunden Fehler
7,3 0,7759 g 0,7767 + 0,1 %
1Si9 0,7759 » 0,7750 £ 00 ,
4,4 0,9341 » 0,934i + 00 ,
22 0,9341 » 0,9347 + 0,06,

Man ersieht daraus jedenfalls soviel, daR das Zinkvoltameter
auch bei auBerordentlich hohen Stromdichten noch recht genau
arbeitet; die Abweichungen sind teils, wie bei obenstehenden Experi-
menten, Plusfehler, teils aber auch, nach anderen Versuchen negativ.

Einige Angaben (ber die elektrolytische Abscheidung von Zink
werden ferner in der Elektrochem. Ztschr. 5, 1S98/99, S. 14 referiert,
doch mufR das Zitat der Originalarbeit (Electrical Review 1898, S. 70)
irrig sein, da es a a 0. nicht aufzufinden ist. Die Experimente
geben starke Differenzen zwischen Anoden- und Kathodenaquivalent,
scheinen indessen ziemlich roh und wenig beweisend zu sein.

Damit ist die Literatur erschopft. Sie liefert das Resultat,
daB3, lediglich in Hinblick auf die MeRgenauigkeit beurteilt, das
Zinkvoltameter mit neutraler oder schwach saurer L&sung innerhalb
weiter Grenzen von Temperatur, Konzentration, Stromdichte usw.
zum elektrolytischen Zahler recht geeignet ist.

Eine Klippe fur das Zinkvoltameter ist aber der Zinkschwamm,  Zink-
nicht nur durch die mit seinem Auftreten zusammenhangenden MeR- SET.“JE‘E‘Ja
fehler, sondern vor allem, weil er leicht Kurzschlusse zwischen den
Elektroden erzeugt. Arbeiten von Mylius und Fromm (Ber. d. D.
ehem. Ges. 1894, 27, S. 630ff.), Forster (Ztschr. f. Elektrochem. 5,
S. 16) u.a. (vgl. auch die Referate bei Borchers, Elektrometallurgie,
S. 283) haben zur Aufkldrung der Natur des Zinkschwammes bei-
getragen, obne indessen ein Universal mittel gegen denselben angeben
zu koénnen. Die Untersuchungen fihren im allgemeinen zu dem
Resultat, dal die Gegenwart von freier Sdure als Schutz gegen
Schwamm zu empfehlen ist; dabei ist gleichzeitig Bewegung des
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Elektrolyten notwendig, damit nicht an der Kathode lokale Neu-
tralisierung einrittt.  Alles, was ungleiche Yerteilung der Stromlinien
bewirken kann, muR sorgfaltig vermieden werden. Aber auch
Wasserstoffentwicklung, welche bei zu hohen Stromdichten auftreten
kann, befordert die Schwammbildung. Das Entstehen des Zink-
schwammes h&ngt danach von so vielen Faktoren ab, daR es zahlen-
maRig gar nicht rubriziert werden kann. Wahrscheinlich ist der
im Zinkschwamm liegende Unsicherheitsfaktor auch Ursache dafir
geworden, daB die Zinkelektrolyse heutzutage fiir den elektroche-
mischen Elektrizitdtszahler keine Rolle mehr spielt und vollkommen
durch die zuverlédssigere Kupferelektrolyse ersetzt ist.

b) Elektromotorische Krafte.

Die Kombination Zn|ZnS04|Zn, in welcher das metallische
Zink auch durch Zinkamalgam ersetzt werden kann, gilt im all-
gemeinen als die beste sog. unpolarisierbare Kombination, ebenso
wie auch die Kette Zn(amalgam)|ZnCl2|Zn(amalgam). Dies hat
schon E. Dubois-Reymond (1859) durch Messungen bewiesen.
Nach anderen Untersuchungen an amalgamierten Zinkplatten in L06-
sungen von kduflichem Zinkvitriol (Patry, Pogg. Ann. Bd. 136, 1869,
S. 495, siehe auch Auszug in Wiedemann, Elektrizitat, 2, §-1055) be-
stehen freilich doch geringe Anfangsdifferenzen und Polarisationen,
allerdings von verschwindender GroRe.

Patry fand

e,, (Ungloichheits-EMK) = 0,00024 Yolt,

ep (EMK der Polarisation) = 0,0001S ,, ,
und fuhrte diese Kréafte auf das Yorhandensein von etwas freier
Sdure zurlck. Hatte man nur Schwefelsdure als Elektrolyt, so er-

hielte man namlich
en . . . . 0,00052

e . . . . 0,000312
Besondere Zahlenangaben sind lber die Polarisation des Elektro-
lyten durch Konzentrationskréfte vorhanden, da die elektromotorischen
Krafte der Flussigkeitsketten aus Zinksulfat durch Paschen (Wied.
Ann. Bd. 41, 1890, S. 177) gemessen wurden. Er fand:

Tabelle XI.

Losung | Losung 11

enthaltend in 100 ccm 'Wasser enthaltend in 100 ccmWasser EMK von 11" gegen |

$0,6 g Zuso4 3,49 ZnSO, 0,0386 Volt
456, . 17, . 0,0183 1,
i/>i, 58n n 0,0080 ,,
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Ein Ausgleich dieser Konzentrationsunterschiode mufl also im
Z&hler unbedingt herbeigefuhrt werden.

Dies alles sind Laboratoriumsmessungen; in der Praxis wird
man unter Umstdnden mit hoheren Werten zu rechnen haben,
Genaue Angaben hierliber sind vom Edisonzahler her bekannt (siehe
Jenks, Electrical World 1889, S. 8ff). Die Zelle besitzt danach eine
fast viermal so groRe Ungleichheitsspannung, ndmlich eu= 0,00085 Volt.
Bei Stromdurchgang tritt hierzu noch eine stetig mit dem Strom
zunehmende Polarisation, deren Verlauf von der Belastung 0 bis
Vollast nachstehende Kurve (Pig. 14) zeigt. Diese bezieht sich auf
einen 20-Amperezahler mit 10°/0iger L&sung und amalgamierten
Elektroden, aus dickem Blattzink gestanzt. Die wirksame Spannung

\iis

Fig. 14.

des Shunts betrdgt beim Edisonzahler 0,4 Volt, demgegeniber die
Summe der EMKE, eu+ e p= 0,0017 bei Vollast, also ca. 3i °/0, davon
ep allein ca. 0,4%- Teil I, S. 19, wurde gezeigt, dal eine Gegen-
kraft im NebenschlufRzahler auf die MeRgenauigkeit ohne Einfluf’ ist,
sofern ihr Wert der jeweiligen Stromstarke proportional angenommen
werden kann. Da diese Bedingung nach Fig. 14 fur die Polarisations-
EMK ep mit ziemlicher Genauigkeit erfullt ist, so bleibt als die einzige
Fehlerquelle die urspriingliche konstante Ungleichheits-EMK {ibrig
die aber mit ihrem Werte von 0,00085 Volt bei Vollast nicht mehr
als ca. 0,2%, bei Zehntelbelastung ca. 2% Fehler bedeutet, also
die praktische Brauchbarkeit des Zinkvoltameters fiir NebenschluB-
schaltung nicht in Frage stellt.

c) Leitfahigkeit.
Fur die Leitfahigkeit der neutralen Zinksulfatlésung gibt Kohl-
rausch in seiner ,Praktischen Physik“ umstehende Tabelle.
Danach liegt das Maximum der Leitfdhigkeit fur diesen Elektro-
lyten bei einer Konzentration von 23,5 %, und Edison traf also das

zahion-
Jc/pra™1,

Leit-
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Richtige, wenn er sich schliefflich bei seinem Zé&hler fir diese Ldsung
entschied.

Der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit steigt mit der Kon-
zentration von 2,3 bis 4,0 %.

Tabelle XII.

Losung, auf i0o g  [ejtfahigkeit /. bei i8°,  Zunahme /\k der

Wasser enthaltend - - P .
wasserfreies ZnSO . in reziproken X2X107  Leitfahigkeit auf i 0

r % 19 237c
10 . 32 2,3 »
15 » 42 2,3 ,,
20 . 46 2,4
25 ,, 47 2,6 .
3° ., 44 3,0 ,
35 ,, 35 4,°

3. Silbervoltameter.

Das Silbervoltameter, bestehend aus Silberelektroden in AgRCt,-
Losung (vorteilhaft 20%ig), ist von allen in Betracht kommenden
Zersetzungszellen die am exaktesten arbeitende. Es findet deshalb
Verwendung zur Reproduktion der Ampeére-Normales (Eichung von
Normalamperemetern), und damit mittelbar auch zur Eichung von
Amperestundenzahlern; Vorschriften fiur seine Anwendung sind in
Deutschland von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, in Eng-
land vom Board of Trade erlassen. Aber diese ,,Ureichung* ist kein
technischer ProzeB, sondern ein reiner Laboratoriumsversuch, ihre
Beschreibung ist daher hier nicht am Platze.

In die Technik hat der Siibernitratzahler keinen Eingang gefunden,
einmal weil das Material erheblich teurer ist als das von anderen Kom-
binationen, sodann aber hauptsdchlich, weil das Silber zwar unter
Laboratoriumsbedingungen die besten Resultate gibt, aber unter tech-
nischen Bedingungen, insbesondere bei variablen Stromdichten (unter-
halb 0,5 und oberhalb 1,5 Amp./qdm) eine Struktur zeigt, die allzu
leicht zu Betriebsstérungen Veranlassung gibt. Der Silberniederschlag
besitzt namlich keine glatte massive Struktur, sondern besteht aus
schlecht haftenden Kristallgebilden und neigt zur Bildung von Nadeln
und Dendriten, welche weiterhin, wenn sie wéhrend einer langeren
Elektrolyse sich selbst iiberlassen werden, Aste ansetzen, dadurch
den Widerstand zwischen den Elektroden verdndern und sogar die
Elektroden kurzschlieBen kdénnen. Offenbar haben diese Schwierig-
keiten von der technischen Verwendung eines Voltameters mit Silber-
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elektroden abgeschrecict; tatsédchlich ist selbst von ernsthaften Ver-
suchen damit nichts bekannt. Und doch besaRBe gerade ein Silber-
z&hler manche bestechenden Eigenschaften. Er verbdnde grofite Ge-
nauigkeit mit dem Vorzug hoher Empfindlichkeit, welche bedingt ist
durch das verhdltnismaBig groRe elektrochemische Aquivalent von
4,025 g pro Amperestunde.

Wenn daher auch an dieser Stelle von einer Besprechung des
Silbervoltameters wegen seiner gegenwartigen Bedeutungslosigkeit in
der Technik abzusehen ist, so sei zur Erleichterung fur kinftige
Arbeiten in dieser Richtung nachstehend wenigstens ein Literatur-
nachweis -gegeben:

Tabelle XIII.
Jahr Autor Zeitschrift Band Seite
1884 Rayleigh u. Sidgwick Philos. Transact. GS 4n
1886 F. Kohlrausch Wied. Annalen 27 1
1886 ' Thomas Gray Phil. Mag. (5) 22 399
1886 W. N. Shaw do. 23 >38
1892 Schuster u. Crossley  Proc. Roy. Soc., London So 344
1894 U. Behn Wied. Annalen 5i io5
>895 Myers do. 55 289
1897 Mouiden u. Hering Ztschr.f.Elektrotech,Wien 4 125
1898 Patterson u, Guthe Phys. Review 7 25/
1898 K. Kahle Ztschr. f. Instrumentenkde. 18 229,267
1898 do. Wied. Annalen 67 1
1900 Richards, Collins usw. Ztschr. phys. Chemie 32 321
1900 Merril Phys. Review 10 167
1904 G. van Dijk u. J. Kunst Annalen d. Phys. 14 569

4. (Juecksilbervoltameter.

a) Elektrolytischer ProzeR.

Das Aquivalentgewicht des Quecksilbers (bezogen auf 0= 16)
betragt nach den neuesten Atomgewichtsbestimmungen 200,3 in
den Oxyd- bezw. 100,1 in den Oxydulsalzen, d. li. durch 1 E wird
theoretisch in einem Quecksilbervoltameter die Gewichtsmenge von
200,3 bezw. 100,1 g Quecksilber abgeschieden, je nachdem die Queek-
silberionon des Elektrolyten ein- oder zwei wertig sind. Der Strom
von 1 Ampere scheidet also in 1 Sekunde aus:

2,075 bezw. 1,037 mg Quecksilber,
mithin eine Amperestunde = 7,469 bezw. 3,735 g.
Das Aquivalent des einwertigen Quecksilbers steht nur dem- vorzige <ies

jenigen des (praktisch hier nicht in Betracht kommenden) Thallium Volufeters.
Norden, Elektrolytische Z&hler.



nach, ibertrifft aber alle &ndern Aquivalente, so z.B. das des Silbers,
des gunstigsten unter allen bisher betrachteten, noch um 85,7%.
Die Genauigkeit der Ablesung und die Empfindlichkeit der Re-
gistrierung ist daher beim Quecksilbervoltameter mit Oxydulsalzlésung
bei weitem am groften. Ein weiterer Vorteil des Quecksilbers ist, daf
dieses Metall bedeutend leichter in reinem Zustand darzustellen ist, als
etwa Kupfer oder Silber, und folglich bei seiner elektrochemischen
Auflésung weniger Verunreinigungen in den Elektrolyten eingeschleppt
werden. Was aber die Erfindertatigkeit besonders zum Quecksilber-
zéhler gelockt hat, ist der flissige Aggregatzustand des Queck-
silbers, welcher die Ablesung der Niederschlagsmenge nach dem
Volumen erlaubt, also den Quecksilberzahler fur direkte Ablesbarkeit
(,,direct reading®) pradestiniert. Wie diese Grundeigenschaft praktisch
verwertbar und weiterer Ausbildung fahig ist, wird im folgenden
konstruktiven Teil gezeigt werden. Es sei hier nur bemerkt, daf das
elektrochemische Aquivalentvolumen des einwertigen Quecksilbers,
d. h. das von einer Amperestunde abgeschiedene Quecksilbervolumen
bei einem spez. Gewicht von 13,56 (15° 0.)
= 0,5509 ccm
betragt.
Quecksilber- Als Elektrolyten fur praktische Quecksilberzahler kamen bisher,
26 schon aus Rucksicht auf ihr hohes Aquivalent, nur Lésungen von
Oxydulsalzen in Frage; Oxydsalze, wie z. B. das in der englischen
Patentschrift 9891 vom Jahre 1892 vorgeschlagene Quecksilbercyanid,
waren erfolglos.*)
Die wichtigsten Oxydulverbindungen des Quecksilbers sind:
1. Quecksilberchloriir, HgCI, genannt Kalomel.
Das Salz ist in gewdhnlichen Lésungsmitteln unléslich.
2. Merkurosulfat, Hg2S04.
In Wasser schwer loslich und schlecht dissoziiert, so dal
seine LoOsung sehr geringe Leitfahigkeit besitzt.
Beide Salze kommen wegen der erwéhnten Eigenschaften als
Elektrolytlésungen nicht in Betracht.

3. Merkurochlorat, HgC103.
Im Wasser leicht und vollkommen I&slich. Seiner Ver-
wendung stdnde nichts im Wege, indessen ist es durch

4. Mercuronitrat, HgNO03 oder Hg2(NO3)2 verdréngt.
*) Beim Erscheinen dieses Buches wird von der Reason Mfg. Co.

ein Quecksilberzéhler auf den Markt gebracht, dessen Elektrolyt ein Doppel-
salz aus KJ und HgJ, ist. Vgl. S. 12;, Anmerkung.



Dieses Salz existiert sowohl als neutrales Salz HgNO03, wie
in basischer Form als

a) HgNO,, DfcO,

b) 2HgJi Os, Hg20 und

c) 3HgNOB, Hg20, sogenanntes 1 Y.2fach basisches Salz.

Samtliche Formen sind wasserldslich, die basischen Salze aber Mcrkuro-
mcist nur bei Zusatz von etwas freier Sdure. Das neutrale Salz ist
farblos, die basischen gelblich bis hellzitronengelb geférbt. Das
neutrale Salz scheidet in wassriger Losung bei langerem Stehen
basisches Salz in nadelkopfgroen gelben Kristallen ab; es farbt sich
aber auch, durch partielle héhere Oxydation (Ubergang ins Oxydul-
oxyd) gelb. Diese Oxydation kann nach Angabe der chemischen
Lehrblicher verhindert werden durch Aufbewahren der Losung Uber
metallischem Quecksilber, welches von etwa gebildetem Oxydsalz
unter Rickbildung von Oxydulsalz aufgenommen wird. Wir werden
spater noch Veranlassung haben, auf die gelben Modifikationen
zuriickzukommen.

Merkuronitrat kommt fir Quecksilbervoltameter ausschlieBlich
in Frage. Daher ist auch sein elektrochemisches Verhalten Gegen-
stand eingehender Untersuchungen gewesen.

Die dlteste wissenschaftliche Untersuchung Uber das Queck- Hekirolyse
silbervoltameter ist eine Arbeit von Buff (Annalen der Chem. und
Pharm. Bd. 100, 1859), welcher Quecksilbersalze zwischen unlds-
lichen Elektroden (Platinelektroden) elektrolysierte. Buff stiel bei
Verfolgung der quantitativen Verhéltnisse auf erhebliche Schwierig-
keiten, da sich die Konzentration und Zusammensetzung seines Elek-
trolyten im Laufe des Prozesses total verdndert, was wiederum auf
den Zersetzungsvorgang EinfluR hat. Aus diesem Grunde ist ein
Quecksilbervoltameter mit unléslichen Elektroden fiir Zahlerzwecke
unverwendbar.

Uber die Elektrolyse des Quecksilberoxydulnitrates zwischen Arxiten
Quecksilberelektroden ist eine grundlegende Untersuchung von kuronitrat
R. Lenz (Publikationen des technologischen Institutes zu St. Peters-wn Lenz'
birg, S. 249 bis 274, auch Separatabdruck) im Jahre 1877 veroffentlicht
worden. Da die Arbeit in russischer Sprache geschrieben und keine
deutsche Ubersetzung vorliegt, wurde sie nur durch ein kurzes Referat
(Pogg. Beibl. 1 [1877] S. 298) in der européischen Wissenschaft be-
kannt und ist auch in Lehrblicher und weitere Literatur nur durch
dieses Referat Ubergegangen (vgl. z. B. Haber, Elektrochemie S. 14).

Im folgenden wird zum erstenmal in ausfihrlicher Weise auf die
.Originalarbeit zuriickgegangen, die z. T. wdortlich zitiert ist; es ist

4%



zu hoffen, daR dieselbe von nun an diejenige Wirdigung erféahrt,
welche sie durch ihro geradezu Kklassische Exaktheit verdient.

Die Untersuchungen von Lenz betreffen die MeRgenauig-
keit des Merkuronitratvoltameters bei Verwendung von Queck-
silberanode und -kathode. Als Elektrolyt wurden L6sungen sowohl
von neutralem als auch 12%2fach basischem Salz verwendet, letzteres
von der Formel 3HgNO3, Hg30 oder in der alten Schreibweise:
5Hg20, 3N205 2H 20. Die Konzentration des Elektrolyten wurde von
ganz gesattigter Losung bis zur héchstméglichen Verdinnung variiert.

Die Strommessungen wurden mit Hilfe eines mit dem Zer-
setzungsapparat in Serie geschalteten Silbervoltameters vorgenommen.

Die erste Serie von Experimenten ergab:

1. Schwacher Strom, neutrales Salz, groRe Kathode —

gefundenes A quivaleNt.......eieieiereeeeeenenns 196,10
2. Schwacher Strom, neutrales Salz, kleine Kathode —
gefundenes Aquivalent.......ciecieeeneienenne, 195,9
3. Starker Strom, neutrales Salz mit Hinzufliigung eines
Tropfens HNO3 im Anodenraum —Aquivalent . . 197,6
4. Starker Strom, basisches Salz, groBe Kathode —
AQUIValEN T 196,1
5. Starker Strom, basisches Salz, groRe Kathode, Anoden-
gefaR erwdrmt — Aquivalent......n., 196,4

Die Variationen haben also nirgends eine erhebliche Anderung
des Resultates bewirkt, woraus hervorgeht:

1. Neutrales und basisches Salz liefern gleiche Quecksilbermengen,
auch kleine Beimengungen von freier Salpetersare sind ohne
EinfluRR.

2. Das abgeschiedene Aquivalentgewicht ist unabhingig von der
Stromdichte (nachgewiesen sowohl durch Variierung von Strom-
starke wie Kathodenflache).

3. Dasselbe gilt von der Temperaturerh6hung.

Um Punkt 2, der fir die MeRgenauigkeit des Quecksilber-
zéhlers vollige Unabh&ngigkeit vom Belastungsgrad bedeuten wiirde,
noch in weiteren Grenzen zu beweisen, wurde in den Stromkreis
eine zweite Zersetzungsquello hinzugeschaltet, die sich nur insoweit
von der orsteren unterschied, als ihre Kathode eine Oberflache von
0,305 gcm anstatt 20 qcm hatte, so daf ihre Stromdichte 66mal
groBer war.

Es ergab sich in Zelle 1 . . . . . Aquivalent 199,36

s 12 e . 199,42
also gleichwertig, womit das Resultat sub 2 nochmals bestatigt wird.
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Eine besondere Versuchsreihe wurde ferner Uber den EinfluB
des Konzentrationsgrades angestellt. Es wurde gefunden fir:
hochkonzentrierte Loésung (fast gesattigt) Aquivalent 198,96

dieselbe 2 mal mit Wasser verdiinnt 199,02
» % » ) » 199,48
) 60 » )] ) 198,90
)) 1.12—1 ) 1) > 1 199,00
D 24y 1y « 198,40

Weiter war die Verdinnung nicht zu treiben, da sonst auch
Wasserstoff abgeschieden wurde, dessen Auftreten schon bei dem
letzten Versuch zeitweilig konstatiert wurde und den verringerten
Wert erkléart.

Aus denVersuchen folgt, dal die MeR-
genauigkeit des Quecksilbervoltameters
auch von der Konzentration der Flissig-
keit unabhéangig ist.

Wie schon erwahnt, betrdgt das theoretische
Aquivalent des Quecksilbers 200,3, wogegen samt-
liche vorzitierten Werte bis zu maximal 2 %

Zurlckbleiben.

Dasselbe Resultat wie Lenz hat, ebenfalls

durch Vergleichung mit dem Silbervoltameter,

A. Potier konstatiert (Compt. rend., 108 [1889]

S. 396), der bei seinen Untersuchungen uber die

MeRgenauigkeit des Quecksilbervoltameters ,,einen

nicht ganz konstanten, aber stdndigen Minus-

fehler* gefunden hat, welcher noch bei sehr-

geringen Stromdichten 1 bis 2 % betrug. Der

benutzte Apparat enthielt das Quecksilber in be- Fig. is-
weglichen Napfchen mit seitlich angesetzten Roh-

ren zur Stromzu- und -ableitung. Wenn anstatt Quecksilber als Ka-
thode ein Platinblech verwendet wird, sind die Resultate die gleichen.
Die Mitteilung enthélt leider keine Spezifikation der Versuchsdaten.

Den Angaben von Lenz und Potier Uber den Minusfehler des
Quecksilbervoltameters scheinen Verdffentlichungen von Bolton und
von Danneel zu widersprechen.

Dr. Werner Bolton, der uber ,die Wertigkeit von Queck-
silber und Kupfer in Elektrolyten verschiedener Konzentration“ ge-
arbeitet hat (Zcitschr. f. Elektrochem. Bd. 2, S. 75, 93, 183), bediente
sich bei seinen Versuchen eines Quecksilbervoltameters mit Queck-
silberelektroden und 710 normaler Merkuronitratlésung. Das be-

Bestatigung
durch
Potier.

Versuche
von
Bolton.
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nutzto Voltameter ist in Fig. 15 abgebildet und ohne weiteres
verstdndlich. Die von Bolton vorgenommenen Messungen sind nur
relative, da er sich damit begnigte, zwei gleiche Voltameter hinter-
einander zu schalten und ihre Angaben zu vergleichen. Er erhielt:

Tabelle XIV.
Priméare Spannung A B
am Voltameter Zunahme der Kathode Abnahme der Anode
Voltameter | 11 | 1

0,94 VO0'l 0,2009 £ 0,2013 g 0,2005 g 0,2008 g
0,94 0,0872 , 0,0873 ,, 0,0869 ,, B3
0,94 , °, 15251, 0,1523 ,, 0,1522 ,, 0,1520,,
i,86 0,3205 ,, 0,3202 ,, 0,3208 ,, 0,3206,,
i,86 0,0847 , 0,0843 , 0,0845 0,0840 ,
3,74 0,4105 ,, 0,4102 ,, 0,4108 ,, 0,4100,,
3,74 0,2462,, 0,2464 ,, 0,2459 , 0,2467 ,,

Aus diesen Versuchen, von denen hier speziell die Rubrik A
interessiert, geht hervor, daf die Fehlergrenze dos Boltonschen
Quecksilbervoltameters innerhalb 0,1 % liegt, d. i. ein wesentlich
glinstigeres Resultat als bei Lenz und Rotier.

Nun ist aber die Ubereinstimmung zweier gleichartiger Volta-
meter untereinander fir die absolute MeRgenauigkeit noch in keiner
Hinsicht beweisend. Es ist allerdings ein bekannter praktischer
Kunstgriff bei der Eichung von Zahlern, sich mangels zu absoluter
Eichung geeigneter Instrumente damit zu behelfen, daB man zwei
von den zu eichenden Zahlern in Serie schaltet, und, wenn beide
Ubereinstimmen, auf ihre absolute Richtigkeit schlieRt, weil ein noch
groRerer Zufall vorausgesetzt werden muRte, wenn trotz gesonderter
Herstellung beide Zahler unrichtig und ihre absoluten Fehler genau
gleich sein sollten. Anders aber liegt es hier, wo die vorgenommene
Sericnschaltung schlieBlich nichts anderes bedeutet, als daR ein physi-
kalisches Experiment unter genau den gleichen Bedingungen zweimal
angestellt wird und daher auch zu demselben Resultat fithren muR.

H. Danneel hat in seiner Dissertation ,Studien zur elektro-
lytischen Abscheidung von Metallen nach dem Faradayschen Gesetz*
(Gottingen 1897, einen Auszug s. Ztschr. f. Elektrochem. Bd. 4, 1897,
S. 153) die Genauigkeit des Queeksilberzahlors geprift und dabei
auffallender Weise nicht einen Minus-, sondern einen (allerdings
kleinen) Plusfehler konstatiert. Der Apparat, mit dem die Unter-
suchungen angestellt wurden, ist so eingerichtet, dal der Queck-
silberniederschlag mittels einer Art Mohrscher Wage gewogen wird.
S. auch Teil Il dieses Buches, S. 103.



Die Versuche ergaben:

Tabelle XV.

Hg-Niederschlag Hg-Nicderschlag

Zeitdauer berechnet efunden Felder
(aus Ag-Voltameter) g
ca. io Std. 0,1499 0,1507 + 0,5 %
85 0,4450 0,4452 + 0,04,
72, 0,1456 0,1460 + °3
ca. io 0,3632 0,3636 + 01 ,,
;2L 0,9540 0,9542 -f*0,°2 ,,

Dabei betrugen die Stromdichten:

Dk = 0,8 bis 0,2 Amp./qdm
Dn= 0,1 , 0,025

So sorgféltig diese Bestimmungen auch ausgefiihrt sein mogen,
mull man doch beriicksichtigen, daf die dabei benutzte spezifische
Ablesemethode eine Ungenauigkeit einfihrt. Wie groR letztere ist,
1akt sich nicht so leicht angeben; man hatte dazu ein Quecksilber-
voltameter der Boltonschen Anordnung mit dem Danneelschen
hintereinanderschalten und vergleichen missen. Dies unterblieb aber
leider, da es abseits vom Zwecke der fragl. Arbeit lag. Vor allem
spricht hier die Unzuverlédssigkeit der Mohrschen Wage mit, die nur
auf Milligramme genau ist (1 mg bedeutet auf einige der Nieder-
schlagsquanten bezogen schon mehr als 1/2%)> ferner Kapillarkréfte
an der Flussigkeitsoberflache u. a. m. Jedenfalls werden im Zweifels-
falle diejenigen Arbeiten als maBgebender anzusehen sein, welche
die einfachsten und unmittelbarsten Methoden zur Bestimmung der
Niederschldge benutzen. Dann aber missen wir mit Lenz und
Potier beim Quecksilbervoltameter einen ausgesprochenen Minus-
fehler bis zur GroRe von 2 % annehmen.

Worauf ist dies nun zuriickzufuhren und wie kann der Fehler
vermieden -werden? Diese Frage hat wiederum Lenz in scharf-
sinnigster Weise aufgeklart.

Zundachst kdénnte man den Grund in rein chemischer Oxydation
und Wiederauflésung des kathodischen Quecksilbers vermuten; doch
1akt sich zeigen, daR Quecksilber, mit einer Ldsung von HgNOs
libergossen, selbst bei maRiger Erwdrmung nichts an Gewicht ver-
liert. Diese Erklarung ist also nicht stichhaltig. Man wird aber
auf die richtige gefiihrt, wenn man verschiedene Versuchsreihen
miteinander vergleicht; trotzdem die Abweichungen der Aquivalent-
zahlen innerhalb jeder Serie gering sind, zeigen die Mittelwerte
der Serien erhebliche Differenzen gegeneinander: man vgl. z. B. auf

Eidérung
fehlerel0



S. 52 die erste Versuchsreihe (Mittelwert ca. 196) mit der am Ende
der Seite (Mittelwert ca. 199). Dies scheint auf eine Verschiedenheit
in dem Zustand der benutzten Losungen hinzudeuten. Und in der
Tat 1&4Rt sich in vielen Ldésungen von Oxydulsalz durch die analyti-
schen Mittel (H,S-Fallung) eine gewisse Oxydbeimengung nachweisen.

Da das zweiwertige Quecksilber (+H5) nur das halbe Aquivalent des
einwertigen besitzt, wird ein Manko hierdurch vollkommen erklart.

Beseitigung Es entsteht nun die Frage, wie der so gedeutete Fehler ver-

desselben ieden und dadurch gleichzeitig die Richtigkeit seiner Erklarung
bestéatigt werden kann. Absolut reines Oxydulsalz, ohne jede Oxyd-
spur, ist chemisch nicht herzustellen; auch geht jede Oxydulsalz-
l6sung schon unter dem EinfluR des Luftsauerstoffes allmahlich in
Oxydsalz tber, und selbst die vielfach empfohlene Anwesenheit von
metallischem Quecksilber bietet hiergegen keinen absoluten Schutz.
Das bestatigt auch F. Sanford (s. Ztschr. f. Elektrochem. Bd. 4, S. 263),
der im Verlauf einer (nicht publizierten) Arbeit Uber das elektro-
chemische Aquivalent des Quecksilbers beobachtet hat, daR ein
Quecksilbervoltameter mit frisch hergestellter Lésung von Merkuro-
nitrat zwar anfangs vorziigliche Resultate ergab; nach wochenlangem
Stehen der Losung Uber freiem Quecksilber in einem hellen Raum
bildete sich aber ein Minusfehler heraus, der mit jeder weiteren
Messung zunahm. Sanford beruft sich zum Zeugnis seiner Be-
obachtung auf die Professoren Hofmann und Kundt, welche seine
Arbeit verfolgt haben.

Den richtigen Weg zur Beseitigung des Fehlers hat Lenz er-
kannt. Er beobachtete, wenn er einen Strom mehrmals hinterein-
ander durch ein und dieselbe Losung schickte, daf das erhaltene
Aquivalent von Mal zu Mal zunahm; so fand er z. B. bei sechs-
maligem Stromdurchgang an einem Tage folgende Aquivalente:

198,76 — 198,92 — 199,07 - 199,19 — 199,31 — 199,42,
also eine stetige Zunahme. Der elektrische Strom reinigt somit

selbst die Losung, d. h. der Fehler beseitigt sich bei ldngerer Be-
nutzungsdauer der L&sung von selbst.

Dieselbe Losung wurde nun in einem gut verschlossenen Gefalle
5 Tage lang aufbewahrt; der erste Versuch ergab dann das Aquivalent
199,18, welches erst wieder bei weiterem Stromdurchgang auf 199,32
und 199,49 stieg. Trotz sorgfaltigen Verschlusses hatte also der mit-
eingeschlossene Luftsauerstoff noch in geringem MaRe oxydierend ge-
wirkt. Hieraus folgt sofort fir die Konstruktion des Quecksilberzéhlers
die wichtige Regel: ,,Die Zersetzungszelle mufl tunlichst her-
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metisch abgeschlossen sein und ein mdéglichst geringes Luft-
quantum enthalten.“ Je weniger Sauerstoff vorhanden-ist, desto
langsamer muf sich naturlich die Reoxydation des Oxydulsalzes voll-
ziehen.

Die theoretische Erklarung fir die reinigende Wirkung des Theoretisce
Stromes ist kirz die folgende: Ist in der LoOsung neben Oxydul- Blaug
auch Oxydsalz zugegen und die Stromdichte nicht zu gering, so wird
teilweise auch aus letzterer Verbindung Quecksilber abgeschieden;
dasselbe reagiert dann, wenn wiederum die Stromdichto nicht gar zu
grof ist, auf noch in Losung befindliches Oxydsalz und reduziert
es zu Oxydulsalz, nach der Gleichung:

Hg(N 032+ Hg= 2HgNO3,
oder in moderner Schreibweise:
++ +
Hg + Hg = 2Hg.

Hach dieser Anschauung hat man es also hier mit einer
Sekundarreaktion der entladenen Quecksilberionen zu tun. Den
schlagendsten Beweis fir die Richtigkeit dieser zuerst von Lenz ver-
tretenen Erklarungsweise (auch Rotier [a a 0.] versuchte im An-
schluB an seine Experimente eine Theorie zur Erklarung des Minus-
fehlers durch unsichtbare Wasserstoff-Abscheidung aufzustellen, welche
jedoch nicht annehmbar ist) liefern seine eigenen Experimente (ber Hekirolyse

von

Elektrolyse von Merkurinitrat: Merkuri-
nitrat.

Elektrolyse einer reinen Quecksilberoxydnitratlésung.
Hach den ersten 5 Minuten des Stromdurchganges aus

der Hiederschlagsmenge berechnetes Aquivalent . . 37,2
nach den folgenden5 M inuUteN ..o 42.8
nach weiteren 20 M iNUTEN coooiicee i 71,8

» 20 " 104,6

» » 30 ” 135,5

» 30 » 159,5
nach 12 stdndiger ununterbrochener Stromwirkung von

da @b daUerNd .. 198,8

Diese Experimente lassen einmal erkennen, wie die reine Oxyd-
salzlésung allmahlich so gut wie vollstdndig in Oxydulsalz Ubergeht,
dessen Aquivalent rd. 200 ist. Sie zeigen sodann, daB von einer
glatten Ausféallung zweiwertigen Quecksilbers aus der Oxydverbindung
niemals die Rede ist, da sonst das Aquivalent von Beginn der Elek-
trolyse an nie kleiner als 100,0 hatte sein kdnnen; vielmehr reagieren
die Merkuriionen von vornherein mit dem Elektrolyten unter Bildung



Anoden-
vorgang.

von Oxydulsalz. Analoge Beobachtungen konnte Lenz machen, als
er einer Oxydulsalzlésung absichtlich Oxydsalz in geringer Menge
beimischte, wobei die Aquivalente sich folgendermaRen mit der Ver-
suchszeit steigerten:

195,66 — 198,96 — 199,60 — 199,60 — 199,92.

Das endgiiltige Aquivalent 200,3 wurde schlieRlich, wenn auch
nicht genau, so wenigstens mit groRer Ann&herung von ca. 0,2 %
erreicht. Die geringe noch verbleibende Abweichung sucht Lenz
weniger glucklich auf Ungenauigkeiten des zugrunde gelegten Volta-
meters zurickzufihren; eher durfte sie aber wohl darin zu finden
sein, dal eine absolute Reinigung der Oxydullésung von Oxyd-
salz niemals durchfiihrbar ist*), und daR der mit der Lésung in Be-
rihrung kommende Luftsauerstoff stets neues Oxydsalz nachliefert.

Aus den letzten Versuchen folgt ferner, dal Oxydnitratlésungen
zur Verwendung in Quecksilbervoltametern ganzlich unbrauchbar sind,
und zwar nicht etwa bloR3, weil sie gegenlber Oxydulsalzen ein zu
kleines Aquivalent besitzen, sondern weil ihr Aquivalent gar nicht
fixierbar ist. Der Quecksiiberzihler ist demnach Uberhaupt mit
Oxydnitratlésung nicht denkbar.

Nachdem somit der Kathodenvorgang erschopfend klargestellt
ist, bleibt noch die Gewichtsabnahme der Anode zu prifen. Auch:
hierliber hat Lenz Versuchsreihen angestellt und fihrt die folgenden
Ergebnisse a. a. O. an:

Aquivalente, berechnet aus:

usuell a) Gewichtszunahme b) Abnahme
Nr. der Kathode der Anode
1 199,71 200,14
2 199,53 199,64
3 199,61 199,79
4 195,91 199,12.

Die Zahlenwerte fir das Anodendquivalent sind ganz unwesent-
lich hoher. Praktisch darf jedenfalls die Menge des an der Anode
verbrauchten Quecksilbers dem auf der Kathode niedergeschlagenen
gleich gesetzt werden. Hieraus folgt ferner: Die absolute Kon-
zentration der Lo6sung erfahrt in bezug auf Quecksilber
durch die Elektrolyse keine Anderung.

Zu demselben SchluB gelangte auch Bolton (a. a. O.), als er in
zwei hintereinander geschalteten Voltametern sowohl die Kathoden-

*) Nach den Gesetzen des chemischen Gleichgewichtes muf3 stets min-
destens Ysio der vorhandenen Quecksilberionen in der Form des Oxyds
(zweiwertig) Zuruckbleiben.



zunahme, wie die Anodenabnahme bestimmte. Na&heres s. in Ta-
belle X1V, Rubrik B verglichen mit A. Das geringe Uberwiegen
der Anodenwerte, welches Lenz beobachtet, ist Ubrigens bei diesen
Experimenten nicht zu konstatieren.

Aus alledem geht hervor, daR der Vorgang an der Anodo
so gut wie derjenige an der Kathode zur Strommessung
benutzt werden kann, da die MelRgenauigkeit ungefdahr die
gleiche ist.

Fassen wir die gesamten Untersuchungen {ber die Elektrolyse
von Quecksilber-Oxydulnitrat zusammen, so gelangen wir zu fol-
genden Resultaten:

Die Fehlergrenze des Quecksilbervoltameters kann
nicht allgemeingiltig angegeben werden. Dieselbe héangt
ab von der jeweiligen Beschaffenheit der Lésung, insbeson-
dere ihrem Gehalt an Oxydsalz und allen Momenten, welche
den letzteren bestimmen, also dem Kontakt mit Luftsauer-
stoff, der Zeitdauer, wahrend welcher die Zelle ruht usw.
Je langer und ununterbrochener die Benutzungszeit, desto
weiter vermindert sich der Fehler, welcher | bis 2°/0 bo-
trdgen kann. Unter den denkbar gunstigsten Bedingungen
von Konstruktion und Betrieb kann er auf ca. 0,1 bis 0,2°/0
reduziert werden. Die Genauigkeit von Anoden- und Ka-
thodenvorgang ist anndhernd die gleiche.

b) Elektromotorische Krafte.

Fir die Untersuchung der elektromotorischen Kréfte im Queck-
silbervoltameter kommt zunéchst die Kombination Hg |Hg, (N03)21Hg
in Frage. Eine urspringliche Spannungsdifierenz, sog. ,Ungleich-
heits-EM K *, ist natirlich in dieser symmetrischen Kette nicht vor-
handen; Ubrigens ist hier auch schon der einmalige Potentialsprung
»Quecksilber gegen Oxydulnitrat* gleich Null (vgl. die Untersuchungen
Uber die ,, Tropfelektrode“, zusammengefallt in Wied., Elektrizitat I
§ 848 SchluB).

Polarisation der Elektroden wird zwar durch den Strom
schwacher Elemente (bis zu 0,00011 Volt) nicht hervorgebracht (Wied.,
Elektrizitat 11 § 928), dagegen tritt bei grofReren Stromen, die den
praktischen Verhaltnissen eher entsprechen, bereits eine ganz ener-
gische Polarisation auf. Dartber findet man bei Lenz (a.a. O. S. 261)
folgende quantitative Angaben, welche jedenfalls unmittelbar nach
Stromschluf? abgelcsen sind, also keine Konzentrationskréfte enthalten:

Zusammen-
fassung der
Resultate.

Elektro*
motorische
Kréfte.
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0,0238 Volt beim Anlegen von 1,1 Volt (ID)
0,04 ” " » . 22 , (2D) an eine Zelle mit
groRem Waiderstand.
Diese Polarisation diirfte ihren Sitz im wesentlichen an der Kathode
haben, wie die Versuche von Potier (Compt. rend. 108, S. 396) zeigen.
Potior fand, daR man zwar an der Quecksilberkathode keine
Gasentwicklung, aber doch stets eine ,energische Polarisation” be-
obachtet, welche sich in einer Oberflaichenbewegung der Kathode
kenntlich macht, sobald der Strom geschlossen oder unterbrochen
wird. Es handelt sich hier um dieselbe Eigenschaft des polarisierten
Quecksilbers, welche im Kapillarolektrometcr zur Messung von Poten-
tialen benutzt wird.

Diese starke Polarisation ist Grund genug, um die Kombination
Hg| Hy_,(N03)21Hg (kathodisch) fir Shuntschaltung unverwendbar zu
machen. Sie ist aber dann fur Z&hlerzwecke Uberhaupt nicht zu
brauchen, denn ein Quecksilberzahler kann fir die Praxis
nur in Shuntschaltung, niemals in Hauptstromschaltung
in Erage kommen, weil seine Kapazitit dies bedingt. Nehmen
wir z. B. als praktischen Fall einen 10 Ampere-Zahler an, welcher
mit 2:it seiner Maximalbelastung tdglich 3 Stunden lang belastet sein
moge; der Zé&hler hat also tdglich 3x 10x 2/3 = 20 Amperestunden
oder monatlich 20 x 30 = 600 Amperestunden anzuzeigen, welche
bei Hauptstromschaltung die Zelle unmittelbar durchflieRen. Da nun
aber 1 Amperestunde ca. 7,5 g Quecksilber abscheidet, so wirde die
Kegistrierung von 600 Amperestunden eine Gewichtsmenge von 4 kg
Quecksilber bezw. ein Volumen von ¥s 1an der Kathode frei machen,
zu dessen Unterbringung und Ablesung der Z&hler schon ganz un-

zul&ssige Dimensionen erhalten miRte,
Nun hat sich in der Praxis die Zolle mit einer Quecksilber-

g’cctsiiber'sanode und einer Platinkathode eingebirgert, die sich wesentlich

piat™

glnstiger verhdlt, dank der Eigenschaft des Platins, mit Quecksilber
ein Amalgam einzugehen.

A. Potior hat das Verhalten der Platinkathode studiert und
folgende Beobachtungen gemacht (vgl. Comptes rendus 108, S. 396):

Wenn als Kathode ein ausgegliihtes Platinblech verwendet
wird, ist anfangs Gasentwicklung sichtbar; sobald dieselbe aufhort,
ist das Blech schon mit Quecksilber bedeckt, und es féallt von da
an nur noch Quecksilber aus. Freie S&ure war in der Losung nicht
vorhanden, deren anféngliche Zersetzung vielleicht eine Erklarung
fir die Gasentwicklung héatte abgeben konnen. Fuhrt man nach
Amalgamierung des Platins ein frisches Blech ein, so wiederholt sich



der Vorgang. Hieraus folgt, da er nicht von der Lésung, sondern
von der Oberflachenbesehaffenheit des Platins abh&ngt. Das Platin
mull sich zundchst amalgamieren, ehe ein regelmé&Riger (stationérer)
Zustand eintritt. Tatsdchlich zeigt auch eine vorher kinstlich amal-
gamierte Platinplatte, welche in die Lésung eingefuhrt wird, niemals
Gasentwicklung. Analoge Erscheinungen sind (brigens bei Silber-,
Kupfer- oder Aluminiumkathoden beobachtet worden, s. Wied., Elektr.Il,
8 695. StromstoRe oder Unterbrechungen beschleunigen den Eintritt
des stationdren Zustandes. Aus alledem folgt, dal man es tatséchlich
mit einer Kette Ilg | Hg2(HO03)2 | Pt-Amalgam zu tun hat.

Uber die Spanuungsverhéltnisse in dieser Kette sind ungefahre
Angaben in der Literatur vorhanden. Hockin und Taylor (Journ.
Tel. Eng. 8, 282, 1879, eingehendes Referat Wied., Elektr. I, § 869)
maRen gegen eino Zink-Hilfselektrode folgende Potentiale

Pt rein 0,1477 Volt
Pt amalgamiert . . . . 0,1363 "
Hg rein 0,1363 ”

allerdings in verdinnter Schwefelsdurelosung. Danach bestande zwi-
schen Quecksilber- und Platinamalgam wenigstens in diesemElektro-
lyten kein Spannungsunterschied, wohl aber einebetrachtliche Diffe-
renz zwischen Quecksilber- und Platinmetall. Qualitativ sind diese
Beobachtungen jedenfalls auch auf andere Elektrolyten, wie Salpeter-
saure bezw. Merkurinitrat, Ubertragbar.*)

Hiernach scheint also bei richtiger Amalgamierung eine Un-
gleichheits-EMK. zwischen den Elektroden nicht zu existieren, welche
die MeRgenauigkeit beeintrachtigen und {berdies dem Quecksilber-
zéhler eine Tendenz zum Rucklauf geben kénnte; dagegen liegt wohl
eine gewisse geringe Zersetzungsspannung (vgl. Teil I, S. 28) infolge
Polarisation der Elektroden vor, und erschwert den Anlauf, der in-
dessen immerhin noch fir eine Belastung von 0,1°0 der Vollast als
sicher angegeben und garantiert wird. Diese Gegen-EMK st es
jedenfalls, welche R. Dick (Journ.Institution Electr. Eng. Bd. 31, S. 107)
zu 0,0001 Volt bestimmt hat; fir einen Zahler mit 1 Volt Spannungs-
abfall bei Vollast wiirde dieser Wert erst bei Y10 Belastung einen
MeRfehler von 1°/0 ausmachen.

*) H. St. Hatfield (Electrician, Bd. LX, 1907, S. 319ff) will gefunden
haben, dal3 Platinamalgam nur aus Losungen von Merkurisalz entsteht. Nach
seiner Ansicht muR man Amalgamierung Uberhaupt vermeiden, weil von einer
amalgamierten Kathode das Quecksilber nur in groBen Tropfen niederfallt.
H atfield fuhrte deswegen eine Iridiumkathode ein, welche sich nicht so
leicht amalgamieren laRt; Erfahrungen darlber fehlen noch.

Zersetzungs-



Konzen- Zu dieser verschwindend kleinen Polarisation tritt mm noch
gegemrart, DEIM praktischen Zéhler die Gegenkraft aus Konzentrationsunterschieden,
welche allerdings sehr betrachtliche Fehler ausmachen kann. In der

Tat besteht darin der wundeste Punkt des Quecksilberzéhlers.

Leider versagt hier die Literatur, um einen Einblick in die
theoretischen Verhéltnisse zu gestatten, da gerade Uber die elektro-
chemischen Konstanten des Quecksilberoxydulnitrates wenig wissen-
schaftlich gearbeitet worden ist. So fehlen z. B. génzlich die ,,Uber-
fihrungszahlen®“, aus denen man die Konzentrationsdnderungen be-
rechnen konnte; ihre Kenntnis wirde uns dann weiter in den Stand
setzen, mit Hilfe einer von Nernst entwickelten Formel

21-m)RT c
F-0,4343 6 g
(s. z B. Haber, Elektrochemie, S. 93) die Gegen-EMK zu berechnen,
welche durch diese Konzentrationsunterschiede in der Zelle entstehen
wirde.

In Ermangelung exakterer Feststellungen missen wir uns mit
einer Angabe begnigen, welche J. R. Dick auf Grund roher Mes-
sungen in seinem Vorfrage ,Electricity supply meters“ (a.a.0. S. 108)
gibt. Danach besteht zwischen 0,5 normalem und 0,05 normalem

Merkuronitrat (also fir- = 10) eine EMK von 0,016 Volt. Da die

Shuntspannung eines Quecksilberzéahlers bei Vollast rund 1 Volt ist,
wiirde solche Gegenkraft

DEI WV O aST i 1,6 °0,
» Zehntelbelastung dagegen schon . 16, Fehler

bedeuten, also den Zahler unbrauchbar machen, wenn sie sich nicht
beseitigen lieBe. Soviel folgt jedenfalls ganz allgemein aus der Theorie
der Flussigkeitsketten:

Konzentrationsketten von Merkurosalzen besitzen gegeniiber den
adndern fur Zahlerzwecke Ublichen Elektrolyten besonders hohe Poten-
tialdifferenzen. Denn ,die elektromotorische Kraft n ist fur Ketten
mit einwertigen Substanzen am groften, flr Ketten mit mehrwertigen
kleiner. Wenn die Wertigkeit n ist, ist sie «mal Kkleiner als fur
einwertige Substanzen beim gleichen Verhéltnis der lonenkonzen-
trationen“ (Haber, Elektrochemie S. 93). So sind beispielsweise bei
Kupfersulfat und Zinksulfat die lonen zweiwertig und nur bei dem
allerdings fur die praktische Zahlertechnik als Elektrolyt nicht in
Betracht kommenden Silbernitrat hat man es mit einwertigen lonen
zu tun.



Nicht bloR durch die Entstehung einer betrachtlichen Gegen-
EMK machen sich Konzentrationsunterschiede im Merkuronitrat-
Elektrolyten stérend bemerkbar, sondern die fortschreitende Anreiche-
rung von Quecksilber-Salz an der Anode kann auch bis zur Uber-
sattigung und Abscheidung festen Salzes fuhren, so dall plétzlich ein
kolossaler Ubergangswiderstand entsteht, der den Zahler unbrauchbar
macht.

Diese Ausfullung von festem Salz an der Anode tritt um so
rascher ein, je groBer die Stromdichte ist, wie auch Bolton (Ztschr. f.
Elektroehem. 2, S. 73) bemerkt hat. Die ausgeschiedenen Kristalle
kdénnen sowohl von weiller wie von gelber Farbe sein, was auf ver-
schiedene Zusammensetzung schliefen 1at. Das neutrale Quecksilber-
oxydulsalz selbst ist farblos; eine gelbe Farbung des Salzes kann, wie
am Eingang dieses Kapitels erwéhnt, durch Ubergang in eine hohere
Oxydationsstufe oder durch Basizitat (Bildung basischen Salzes) hervor-
gerufen werden. Hiervon ist der erste Fall in neutraler Lésung un-
wahrscheinlich, da fir jede elektrolytische Oxydation auch ein der
Oxydationswirkung entsprechender Teil der Anodenarbeit verbraucht
werden, also fir die Féllung verloren gehen mifte, was indessen
nicht beobachtet worden ist.*) Wir dirfen also wohl annehmen, daR
die gelben Kristalle von der Ausscheidung basischen Salzes, die weiRRen
von neutralem herrihren. Beide Salze sind nach Gmelin-Kraut
in Wasser, welches etwas freie Salpetersdure enthalt, wieder l6slich,
besonders wenn Erwdrmung hinzukommt. In der Praxis begegnet
diese Wiederauflosung freilich manchmal betréachtlichen Schwierigkeiten.

Alle diese, durch Konzentrationsuuterschiede im Elektrolyten
hervorgebrachten St6érungen, welche unter Umstdnden die Brauch-
barkeit des Zahlers vollig in Frage stellen konnen, erfordern auf
jeden Fall besondere VorsichtsmaBregeln. Als solche kommen nach
dem Vorausgeschickten in Betracht:

1. moglichst niedrige Anodenstromdichte, d.h. mdglichst

groRBe Oberflaiche der Anode;

*) Dagegen hat kirzlich H. St. H atfield (a.a.0.) angenommen, dafl
freie Sdure, besonders bei erhohter Temperatur, rein chemisch auf das
Oxydulsalz unter Bildung von Oxyd einvvirke, und dann infolge ihrer ver-
ringerten Konzentration letzteres nicht mehr in Lésung halten kodnne. Es
handelt sich bei dieser Reaktion um eine Verschiebung des Gleichgewichtes
zwischen den verschiedenen Komponenten der Lésung. Doch ist nicht ein-
zusehen , wie diese Anschauung sich mit den klassischen Experimenten von
Lenz vertrdgt, wonach der Strom selbst die L6sung von etwa entstandenem
Oxydsalz befreien kann.

Ab-
Scheidung
festen
Salzes.

Vor-
kehrungen
dagegen.
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2. Erwédrmung der Lésung, insbesondere der Anodenflissigkeit
(zu dem doppelten Zweck, die Loslichkeit der Salze zu er-
héhen und gleichzeitig die Diffusion zu steigern);

3. Zusatz von freier Salpetersaure (vgl. aber die FuRnote S. 63);

4. Automatische Durchmischung der Flussigkeit (Anord-

nung der Anode oberhalb der Kathode, so daR die schwere
Anodenflissigkeit von selbst herabfliefit).

Diese vier Prinzipien sind sadmtlich bereits von Lenz in seiner
cit. Arbeit zum Zweck der Verbesserung des Quecksilbervoltameters
angegeben; inwieweit es den Konstrukteuren gelungen ist, durch An-
wendung derselben in den praktischen Quecksilberzéhlern jede Stérung
zu vermeiden, wird im folgenden Teil geprift werden. Jedenfalls
mull diese Frage in erster Linie den Prifstein fir die Beurteilung
eines jeden Quecksilberzéahlers bilden.

c) Leitfahigkeit.

Der spezifische Widerstand bezw. die Leitfahigkeit einer Hg2(N 03)2-
Losung ist in der Literatur nicht angegeben. Die ginstigste Kon-
zentration ist nach den Versuchen von Bolton und Danneel (a.a.0.)
eine Yio normale Ldésung vom spez. Gew. 1,0297, also mit einem
Gehalt (bezogen auf die Formel HgjST03) von 26,2 g/1. Die Bereitung
einer solchen Losung beschreibt Bolton folgendermalen:

»Die Losung wird hergestellt durch Digerieren einer gewogenen
Menge des Salzes mit durch Salpetersdure angesauertem destillierten
Wasser und reinem Quecksilber in der Warme wahrend mehrerer
Tage; auf diese Weise wird die Ausscheidung basischer Salze
vermieden.*

5. Wasservoltamcter.

a) Elektrolytischer ProzeR.

Eine eigentliche Wasserelektrolyse gibt es bekanntlich nicht;
will man Wasser zersetzen, so mufl man es entweder ansduern oder
alkalisch machen. Die Elektrolyse des s&duern oder alkalischen Wassers
scheidet alsdann die Elemente des Wassers im Verhéltnis ihrer Ver-
bindungsgewichto 211 =2 und 0 = 16 ab; man kann sie entweder
getrennt oder als Gasgemisch (Knallgas) auffangen und messen.

Das elektrochemische Aquivalent des Knallgases pflegt nicht
durch sein Gewicht, sondern durch sein Volumen angegeben zu
werden. 1F liefert 16,74 1, 1 Amperestundo 626 ccm Knallgas, wobei
das Volumen auf 0° und 760 mm Druck reduziert ist, eine Unbe-
quemlichkeit, die bei Volumablesung von Gasen stets in Kauf ge-



nonimon werden mufl. Die Reduktion geschieht bekanntlich nach
der Formel

\Y H
Vo=1 + ai760"
wo VO das reduzierte Volumen, v das abgelesene-Volumen, Il den

Barometerstand, t die Temperatur, « = 0,00367 bedeutet.

Eine Tabelle zur Reduktion s. z. B. bei Kohlrausch, Prakt.
Physik, S. 465.

DaR diese Korrektion nicht vernachldssigt werden darf, geht
daraus hervor, dal Temperaturschwankungen von 0° bis zu 35° C,
die bei einem an exponierter Stelle (z. B. in einem Keller) auf-
gehangten Zahler zwischen Winter und Sommer sehr wohl auftreten
kénnen, auf das Gasvolumen 12,8% ausmachen, wahrend die bei
uns auftretenden Druckdifferenzen von 760 zu 750 mm zwar nicht
solch grofRen Unterschied, aber immer noch 112% bedingen. Die
Vorschrift jedesmaliger Reduktion bei der Ablesung gilt allerdings
nur fir diejenigen Zahler, bei welchem das Gasvolumen auch das
unmittelbare MalR der durchgegangenen Elektrizitdt ist; wie man sich
im ndchsten Teil Uberzeugen wird, ist dies nur eine kleine und jeden-
falls nicht die beste Gruppe unter den vorhandenen Konstruktionen.

Das Volumen des entwickelten Knallgases setzt sich zusammen

aus Sauerstoff und Wasserstoff im Verhdltnis 1:2, némlich
208,8 ccm O und 417,6 ccm H.

Anstatt das gesamte Gas zu messen, zieht man es bei Volta- wasserstoft-
metern mit gasvolumetrischer Ablesung vielfach vor, den Wasserstoff g"-yoiu-
getrennt aufzufangen und sich auf die Ablesung des Wasserstoffvolumens  nctar’
zu beschranken. Das hat den Nachteil eines im Verhdltnis 2:3
kleineren Volumens und einer entsprechend geringeren Empfindlich-
keit, welche freilich fur die Praxis immer noch groR genug ist. Ferner
bedingt dies eine Konstruktionsdnderung der Zelle, weil die Elektroden
zwecks Trennung der entwickelten Gase in einem bestimmten Ab-
standgehalten werden miussen, wahrend man sie sonst so nahe wie
moglich zusammenrickt, um den Leitungswiderstand des Voltameters
zZu verringern.

Andererseits bietet das W asserstoffvoltameter grofe Vorteile
in bezug auf Genauigkeit. Der Absorptionskoeffizient (d. h. die Auf-
nahmefahigkeit in g von 1 1 Wasser bei Sattigung) betrdgt nach
Kohlrausch

fur Sauerstoff bei 0° . . . . 0,059, dagegen
fur Wasserstoff bei 0° nur . . 0,002.
Norden, Elektrolytische Zahler. 5
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Die Absorption an sieh wirde immerhin noch keine so groRe
Rolle spielen,, weil man ja eine von vornherein mit Gas geséttigte
Elektrolytflissigkeit anwenden und dadurch jede Absorption praktisch
vermeiden konnte. Aber die Absorption &ndert sich beim Sauerstoff
auch noch stark mit der Temperatur, so daf bei 20° nur noch
0,041 g aufgenommen werden. 11 wiirde also beim Ubergang von
0° auf 20° C 0,018 g Sauerstoff freigeben; Vio 1, a'so ein cas
dem Flussigkeitsquantum eines Knallgaszahlers besser entspricht,
0,0018 g oder, volumetrisch ausgedrickt, mehr als 1 ccm. Dabhin-
gegen ist. der Absorptionskoeffizient von Wasserstoff auch bei 20°
noch 0,002, also Wasserstoff von dieser Fehlerquelle frei.

Vollends zugunsten des Wasserstoffes gibt aber den Ausschlag
die Erwdgung, daB die Wasserstoffabscheidung dem Faradayschen
Gesetz exakter gehorcht als die Sauerstoffabscheidung, weil an der
Kathode weniger Sekundarreaktionen auftreten.

Die Elektrolyse des angesduerten Wassers bezw. der
verdinnten Schwefelsdure soll zundchst besprochen werden, weil sie
quantitativ besser untersucht ist als die des alkalischen Wassers, und
bis in die neuere Zeit ausschlieflich dem Wasservoltameter als
Grundlage gedient hat Eine gute qualitative Zusammenstellung der
Reaktionen gibt Wiedemann, Elektrizitat, Bd. Il, § 722ff.

An der Anode (Sauerstoffpol) bildet sich

1. Ozon. Die Umwandlung von Sauerstoff in Ozon bringt all-
gemein eine Volumverminderung im Verhdltnis von 3 auf 2
Teile hervor, aber da Ozon nur in sehr kleiner Menge ent-
steht, ist die absolute Verminderung des Volumens durch die
Umbildung in Ozon sehr gering.

2. Uberschwefelsdure und Wasserstoffsuperoxyd, letzteres sowohl
direkt, als auch sekundér durch Zerfall der ersteren.
Uberschwefelsaure ist die bei weitem groRte Fehlerquelle des

sauren Knallgasvoltameters. Sie ist bei hohen Temperaturen nicht
bestandig, aber die Ubliche Montage von Elektrizitdtszahlern in Kellern,
Korridoren oder anderen im Winter ungeheizten Rdumen bietet h&ufig
genug die gunstige Bedingung niedriger Temperaturen. Auch durch
hohe Konzentration der S&ure, speziell an der Anode, wird die
Bildung von Uberschwefelsaure befordert. Diese Gefahr ist um so
groBer, als ja nicht nur die rasche Wanderung des Saureions die
Anodenfliissigkeit konzentriert, sondern auch die Gesamtkonzentration
der Losung durch Abgang des zersetzten und verdunsteten Wassers
im Gebrauche zunimmt. Auch mit Ricksicht auf gute Leitfahigkeit
ist eine maoglichst saure Losung von vornherein erwinscht.



Ferner ist auch die Stromdichte auf den Vorgang von Einfluf3.

Die Fehler, welche unter ungiinstigen Umstanden durch Uber-
schwefelsdurebildung an der Sauerstoffelektrode eintreten, konnen
enorm sein; nach Wiedemann, Elektrizitat 11, § 723 kann bei einer
Anodensdure vom spez. Gewicht 1,4 und einer Temperatur von ca.
20° C bis 2s yon dom theoretisch zu erwartenden Volumen verloren
gehen!

Hieraus geht hervor, daB unter den hdaufig recht unginstigen
Verhaltnissen der Praxis unbedingt das Wasserstoffvoltameter den
Vorzug verdient.

Die wichtigsten quantitativen Untersuchungen lber das Wasser- Quartitative
voltameter sind mit eignen Experimenten zusammengestellt in der Sdh'ngen
Arbeit ,,Elektrische Eenheden*, Amsterdam 1900, von H. A. Naber,
welcher sich der Ausbhildung des Apparates, speziell in einer fir
Laboratorien zugeschnittenen Ausfihrung, sehr angelegentlich ge-
widmet hat und fir seine Verwendung warm eingetreten ist. Man
findet ferner reiche Information Uber die Materie in dem Buche des-
selben Verfassers ,Standard Methods in Physics und Electricity®,
London 1894. Beide Biicher sind in diesem Abschnitt zu Béte ge-
zogen worden.*)

Die é&lteste Untersuchung rihrt von Faraday, dem Schopfer Areiten
des Apparates, her und ist in seinen ,Besearches* 8§ 739ff., 1834, Faraday
sowie in Poggendorffs Ann. Bd. 33, S. 316 (1856) abgedruckt.
Mehrere Zellen wurden hintereinander geschaltet, in der ersten und
zweiten die Gase gemeinschaftlich, in der dritten getrennt aufgefangen.

Die entwickelten Volumina verhielten sich hierbei wie:
74,3:73,25:73,65

und bei einem zweiten Versuch wie
55,3 :55,3 :54,4.

Die grundlegenden Versuche von Faraday wurden nach-
gepruft von Jakobi (Pogg. Ann. Bd. 48, 1839, S. 26) sowie W eber
(1840) und innerhalb 1% genau gefunden.

Einen neuen Impuls fiir die Beschaftigung mit den Wasser- «oin-
voltametern gab nach langerer Pause im Jahre 1885 Fr. Kohl-
rausch (Elektrotech. Ztschr. 6, 1885, S. 190). Er benutzte die Zelle
zur direkten Messung von Strémen von 3 bis 30 Ampere, wobei seiner
Ansicht nach eine Genauigkeit von ¥7% zu erreichen war. Die

*) Herr Naber hat mich in liebenswirdigster Weise durch Uber-
lassung und Erlauterung seiner Arbeiten unterstutzt, wofur ich ihm auch
an dieser Stelle meinen besten Dank sage.
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hohen Stromstarken, welche Kohlrausch unmittelbar durch die in
den Hauptstrom geschaltete Zelle schickte, und welche spéater noch
von Nichols und Moler (Physical Review, 1894) durch Stréme bis
50 Ampere Uberboten wurden, machten einen mdglichst geringen
Widerstand des Voltameters, d.h. engen Zusammenbau der Elektroden
notwendig; es kam daher fiir diesen Forscher nur das Knallgas-
voltameter in Betracht, dessen Widerstand auf ca. Y50 Ohm reduziert
wurde.

Kurz darauf findet man eingehende Arbeiten lber den Gegen-
stand von Ad. Minet (1886/1887, Lumiere Electrique 22, S. 50ff.
und andere Stellen). Minets Untersuchungen beziehen sich sowohl
auf Knallgas-, wie Wasserstoffvoltameter; er fand Fehler bis hdch-
stens 1,4%) meistens aber kleiner als 1%. Anderungen in der
Sdurekonzentration von 1- bis zu 20prozentiger Schwefelsdaure machten
keinen Unterschied aus. Es wurde meistens mit sehr kleinen Strémen
von 0,1 bis 0,5 Milliampere gearbeitet.

Briggemann, welcher lediglich die Wasserstoffentwicklung
untersuchte (Zeitschr. f. Instrumentenkunde 13, S. 417, 1893), fand,
daB die Fehler bei Stromstarken von 0,1 bis 0,2 Ampere nur Bruch-
teile eines Prozentes betragen.

Ebenfalls mit dem W asserstoffvoltameter arbeitete J.E.Meyers
(1895), welcher bei 0,3 Milliampere und 5 % iger Schwefelsdure maxi-
male Abweichungen von 0,2% fand.

SchliefRlich hat, wie bereits erwdhnt, Naber selbst eingehende
Untersuchungen angestellt (1892 und 1897, s. besonders seine ,,Elek-
trischen Eenheden®). Die Versuche beziehen sich lberwiegend auf
das Wasserstoffvoltameter, die konstatierten Abweichungen betrugen
hochstens 1 %.

Die Prufungsmethoden von Naber waren

1. Absolute Genauigkeit: Vergleichung des Wasserstoffvolta-
meters mit geeichtem Dynamometer.

Die gefundenen Abweichungen bis zu % % wurden z. T.
uoch auf Beobachtungsfehler zurtickgefihrt.

2. Relative Genauigkeit: Vergleichung von 3 in Serie ge-
schalteten Voltametern, die so weit als madglich verschieden
waren in bezug auf Stromdichte (Elektrodengrofe), Konzen-
tration und Alter der Saureldsung.

Die Abweichungen betrugen im Mittel 7s%-*

Die Sé&urekonzentrationen, welche im Wasservoltameter von
den verschiedensten Forschern verwendet wurden, variieren von fast
reinem Wasser bis ca. 40 % iger Schwefelsdure. Wie oben begriindet,
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gibt hohere Konzentration eine starkere Fehlerquelle ab, ist aber der
besseren Leitfahigkeit halber erwinscht; auch die Gefahr des Ein-
frierens bei niedrigen 'Wintertemperaturen wird durch héhere Kon-
zentration vermieden. Jedenfalls ist der Mittelweg auch hier der beste,
entsprechend einer etwa 20%igen Loésung vom spez. Gewicht 1,14,

Als Elektroden dienen bei angesduertem Elektrolyten Platin-
blecho bezw. Platindréhte, da weniger edle Metalle durch den Elektro-
lyten angegriffen wirden. Selbstredend verteuert dies Material den
ganzen Apparat erheblich.

Auch mit Rucksicht hierauf war es als ein glicklicher Ge-
danke zu bezeichnen, dal F. Oottel vor ca. 6 Jahren den Vorschlag
machte, im Wasservoltameter an Stelle des sauren einen alkalischen
Elektrolyten zu benutzen, welcher die Anwendung von Nickel-
bezw. Eisenelektroden (letztere wenigstens als Kathoden) gestattet.
Oettel empfahl speziell eine 15°/0ige, chlorfreie Natronlage (billiger
als die ebenso wirksame Kalilauge) und Elektroden aus Nickelblech.
Die Zéahlerpraxis, welche urspriinglich nur den sauren Elektrolyten
anwandte, hat sich diesen Vorschlag in neuerer Zeit allgemein zu-
nutze gemacht, so z B. wurde Ende 1903 der Bastianzéhler dem-
entsprechend abgeédndert. Ein Nachteil haftet freilich dem NaOH-
Voltameter im praktischen Zahlerbetriebe au: es kann nicht unter
Strom abgelesen werden. NaOH-Ldsung ist ziemlich viskos, infolge-
dessen ist die Gasentwicklung mit starkem Sch&umen der Flissig-
keit verbunden und die Ablesung des Niveaus nicht angangig, so-
lange der Stromdurchgang dauert. Zum Zweck der Zé&hlerablesung
muB also die Anlage, wenn sie gerade in Betrieb ist, erst abgeschaltet
werden, was der Konsument unter Umstadnden als Stérung oder Un-
bequemlichkeit empfinden mag.

Was die MeRgenauigkeit des alkalischen Voltameters anbetrifft,
so liegen hieiliber befriedigende Versuche vor von Elbs und Schoén-
lierr (Ztschr. f. Elektroehem. 1894/95, S. 469), welche es in der von
Oettel vorgeschriebenen Form bei Stromdichten von ca. 3 Amp./qdm
mit dem sauren Voltameter verglichen. Von vornherein ist das
alkalische Voltameter natiirlich von der Fehlerquelle der Uberschwefel-
saure frei, und hat auRerdem den Vorzug, daB in alkalischer Ldsung
kein Ozon entsteht; dagegen tritt auch hier bei der Elektrolyse an
der Anode H202 auf.

Die MeRgenauigkeit des alkalischen Voltameters muf3 also eher
noch glnstiger sein, als die des sauren. Vor allen Dingen ist es
nicht so empfindlich gegen zufallige Anderungen der Temperatur
und der Konzentration, welche die Praxis mit sich bringt.

Al

Geravighet



Polarisation.

Bnfilud der

Der Ubergang vom sauren zum alkalischen Voltameter be-
deutet daher fir die praktische Z&hlertechnik einen tichtigen
Fortschritt und berechtigt dazu, dem Wasservoltameter auch fir
extremere Bedingungen der Praxis eine Fehlergrenze von kaum
mehr als 1 Y0 zuzusprechen.

b) Elektromotorische Kréafte.

Die EMK der Polarisation an den Elektroden ist beim Wasser-
voltameter relativ sehr groR. Sie beruht auf der Beladung der
Elektroden mit den ausgeschiedenen Gasen und hangt wenig von der
Konzentration des Elektrolyten (s. Wied. Elektrizitat 2, § 892), aber
in erheblichem Grade von der Stromdichte ab. Im ersten Teil wurde
allgemein abgeleitet, dal eine Zelle mit nicht zu vernachlassigender
Polarisation nur dann fur NebenschluBschaltung verwendbar ist,
wenn diese Polarisation fir alle in Frage kommenden Stromstarken
*2, welche im Betriebe durch die Zelle flieBen konnen, diesen selbst
proportional sich &ndert. Uber die Abhéngigkeit der Wasserstoff-
Sauerstoffpolarisation von der erzeugenden Stromstérke sind in der
Literatur sehr exakte Untersuchungen vorhanden, welche zeigen,
dal die Kurve der Polarisation innerhalb bestimmter Grenzen nach
logaritomischem Gesetz verlauft. (Poggendorff [Pogg. Ann. 67, 581,
1864], Crova [Ann. de Chim. et de Pliys. [3] 68, 413, 1863], alles
sehr ausflhrlich referiert bei Wied., Elektrizitat, Bd. 2, § 878, 879.)

Die Polarisation entspricht also nicht der Proportionalitats-
bedingung; das W asservoltameter ist daher in Shuntschaltung
nicht zu verwenden.

Noch von einem anderen Gesichtspunkte aus kann man das-
selbe Resultat auf sehr plausible Weise ableiten, wenn man néamlich
von der Anlaufsempfindlichkeit des Zahlers ausgeht.

Die an die Zelle gelegte Spannung mufl bekanntlich erst einen

afAt «™gewissen Wert, den sog. Zersetzungspunkt, erreichen, ehe ein dauern-

uchkoit"

Ner> Wasserzersetzung verbundener Stromdurchgang eintritt.
Dieser Wert hangt nun von der Art und Beschaffenheit der Elek-
troden ab und betragt fur Schwefelsdure oder Natronlauge bei Ver-
wendung von platinierten Platinelektroden ca. 1,05 Volt, von blanken
Platinelektroden ca. 1,7 Volt. Fur die Zahlertechnik kommt eigent-
lich nur letzterer Wert in Frage, da jede Platinierung im Gebrauche
bald nachlaBt, also von Zeit zu Zeit erneuert werden muB, worauf
die Praxis sich nicht einlassen kann. Fir Nickelelektroden in alkali-
scher Ldsung ist die Zersetzungsspannung nicht gemessen worden,
steht aber jedenfalls der des blanken Platins sehr nahe.



Der Strom, welcher zustande kommt, wenn eine dem Zer-
setzungspunkt genau gleiche Spannung an die Zelle gelegt wird,
bringt eben die erste elektrolytische Wirkung (Gasabscheidung) her-
vor, und konnte daher schon zur Messung dienen; dies gilt aber
nur theoretisch, da an diesem Punkt die Stromstidrke in Anbetracht
des Widerstandes der Zelle erst minimal sein kann. Aber nehmen
wir selbst an, daf hier die Zersetzung bereits meRbar sei, so be-
deutet dies, daf ein in Shuntschaltung betriebener Zahler erst an-
sprechen wirde, sobald am Shuntwiderstand ein Spannungsabfall
gleich der Zersetzungsspannung, also rund 1,5 Volt vorhanden ware.
Nun soll aber fir jede brauchbare Zahlerkonstruktion der sog. Anlauf-
strom nicht viel mehr als ca. 1 % des maximalen betragen; halt man
dies fest, so mufte im vorliegenden Fall die Maximalbelastung des
Zéhlers am Shunt einen hundertmal so groBen Spannungsabfall wie
die Anlaufsbelastung, also 100 x 1,5= 150 Volt hervorbringen. Dieser
Wert ist so absurd, dal die Unbrauchbarkeit des Wasservoltameters
in Shuntschaltung hieraus ohne weiteres einleuchtet; was Ubrigens
nicht ausschlieBt, dal diese Schaltung in zahlreichen Patentschriften
wie etwas selbstverstdndliches beschrieben ist.

Das Wasservoltameter kann also nur in den Hauptstrom ge-
schaltet werden. Soll alsdann der Spannungsabfall im Zé&hler und
damit auch sein Wattverbrauch (vgl. S. 29) gering sein, so darf auch
die Polarisation bei Vollbelastung, d.i. das ,Maximum der Polari-
sation“, nicht zu hoch ansteigen. Dies ist aber in der Tat erfillt,
denn die Polarisation der Zelle strebt mit zunehmender Stromdichte
einem Hoéchstwert zu, welcher nach Wied., Elektrizitat 2, § 891 nicht
tber 2,8 Volt liegt (fur blanke Platinplatten in verdinnter Schwefel-
sdure). Jedenfalls kann mau beim praktischen Zahler die hdochste
Stromstarke so wéhlen, daB dieser Wert noch unterschritten wird.

Eine Polarisation infolge von Konzentrationsunterschieden in
der Flussigkeit (Konzentrations-EMK) kommt beim Wasservoltameter
nicht in Betracht, weil die entwickelten Gasblasen im allgemeinen
bereits die zum Ausgleich von Dichteunterschieden notwendige Durch-
ruhrung in vollkommener Weise automatisch bewirken. Bei keinem
Voltameter liegen die Bedingungen fiir Durchmischung des Elektrolyten
so glnstig. Es erubrigt sich daher, zahlenmaRig auf die Konzen-
trationsanderungen und Flissigkeitspolarisationen einzugehen, um so
mehr, als die in Betracht kommenden Konzentrationen sehr mannig-
faltig sind. Auch Widerstandsédnderungen des Elektrolyten wahrend
des Betriebes infolge von Konzentrationsverschiebungen kommen aus
dem gleichen Grunde bei diesem Zé&hler nicht in Betracht

Hauptstrom-

shaJ”s'



Leit-
fahigkeit.

c) Leitfahigkeit.

Der spezifische Widerstand der Losung ist infolge des hohen
Dissoziationsgrades freier S&uren bezw. Alkalien geringer als der von
Salzlésungen. Das Wasservoltameter ist also an Leitfahigkeit allen
anderen Zéahlertypen Uberlegen. Allerdings setzt es auch mehr noch
als andere Typen hohe Leitfahigkeit voraus, rveil es einzig und allein
als Hauptstromzahler mdoglich ist und daher den unverzweigten
Betriebsstrom ohne (berméafige Erwarmung und Spannungsverlust
aushalten mufl. Die Werte fir den spezifischen Widerstand von ver-
dinnter Schwefelsdure und verdiinnter Natronlauge sind nachstehend
nebst ihren Temperaturkoeffizienten in Tabelle XVI zusammen-
gestellt. Widerstandsdnderungen bei einem Hauptstromzéhler sind
natirlich ohne Wirkung auf die HelRgenauigkeit, sie beeinflussen
lediglich den Spannungsabfall und Eigenverbrauch des Zahlers.

Tabelle XVI.

Lésung, auf

100 g Wasser Leitfahigkeit k bei 18°, in reziproken ii x 10—7

enthaltend

(;?‘g’z'g:ttes far H,504 NaOH
5 208,5 Di2»)* 196,9 (2,01)*
10 391,5 (1,28) 312,4 (2,17)
>5 543,2(1,36) 346,3 (2,49)
20 652,7 (1,45) 327,0 (2,99)
25 /il i (i,54) 271,7 (3.68)
30 738,8 (1,62) 202,2 (4,50)
35 724.3 (L70) 150,7 (5,51)
40 680,0 (1,78) 116,4 (6,48)
50 540,5 (1,93) _
60 372,6 (2,13) —
70 215,7 (2,56) —
80 173,2 (3,49)

*) Die eingekiammerten Zahlen bedeuten AA'. die Zunahme der Leitfahigkeit k
auf x0 in Prozenten von Kk,s.



Dritter Teil.

Um aus dem Laboratoriumsvoltameter, das im vorigen Abschnitt Konstruk-
besprochen wurde, einen fertigen elektrolytischen Zahler zu machen, tl)\'.fdﬁzs
mufl zundchst die gesamte Zelle nach zwei Gesichtspunkten kon-
struktiv durchgebildet werden. Einmal muR der Zahler in allen
seinen Teilen dauerhaft und widerstandsféhig gebaut sein. Er darf
— zum Unterschiede von Laboratoriumsapparaten — keine leicht
zerbrechlichen Glasteile, keine Verbindungsstiicke aus Kautschuk oder
Gummi enthalten; und wenn schon Bestandteile, welche einer natir-
lichen Abnutzung unterliegen, nicht zu vermeiden sind, so missen
sie wenigstens bequem auswechselbar eingerichtet sein. Eine groRe
Anzahl von ausgefiihrten voltametrischen Apparaten, insbesondere
solche fiir Wasserelektrolyse, kdnnen lediglich aus dem Grunde als
Zéhler im technischen Sinne nicht gelten, weil in ihrem Aufbau auf
die fur die Z&hlerpraxis erforderliche Stabilitdt keine geniigende Rick-
sicht genommen ist; derartige Konstruktionen sind im vorliegenden
Werke gar nicht erst behandelt.

Zweitens muB die Konstruktion des Zé&hlers derartig sein, dal
sie den glnstigsten Bedingungen des Prozesses Rechnung tragt. Die
Elektrodenoberflichen mussen z. B. so bemessen werden, dafl die
Stromdichte bei der normalen Belastung des Zahlers den der Ge-
nauigkeit glnstigsten Wert hat. Wo Luftsauerstoff schadlich ist,
mussen die GefdaRe dicht schlieBend gemacht werden u. a. m. Kurzum,
alle Bedingungen, welche die MeBgenauigkeit des Zahlers zu erhéhen
vermdgen, miuissen bei der Konstruktion so eingehalten werden, wie
sie im vorhergehenden zweiten Teil ermittelt sind.

Aber selbst das in bezug auf Soliditat und MeRgenauigkeit aufs alfl!glﬁrg
Hdochste vervolikommnete Voltameter ist noch immer kein praktischer
Elektrizitatszahler, solange nicht die Registrierung des Verbrauches
auf eine Art geschieht, welche jederzeitige und unmittelbare
Ablesung gestattet Diese Forderung kommt in der modernen Zéhler-
technik immer stdrker zum Ausdruck. Auch im Bau mechanischer
Zahler ist eine fortlaufende Entwicklung nach dieser Richtung zu
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erkennen, beginnend mit der primitiven Ablesemethode der ersten
Aronschen Zahler, bei denen die Gangdifferenz zweier Uhrwerke als
Zeit abgelesen und mit Hilfe von Umrechnungskonstanten und Tabellen
in elektrischen Einheiten ausgedrickt wurde; spater kamen dann die
schleichenden Zeigerwerke mit mehreren Zifferblattern, jedes einer
Dezimalstelle entsprechend, welche abwechselnd links- und rechts-
herum abgelesen werden mufiten, wobei Irrtimer nicht ausblieben;
bis man schlieBlich zum modernsten Z&hlwerke mit springenden Ziffern
gelangte, das in jeder Stellung auf einen einzigen Blick die Zahl
der verbrauchten Kilowattstunden (selbst bei Amperestundenzahlern)
erkennen laRt, ohne daf die Ablesung erst umgerechnet zu werden
braucht. Diesen gesteigerten Anforderungen hat natlrlich auch der
elektrolytische Zahler sich anpassen missen. Die Zeiten sind fur uns
vorbei, wo die verbrauchte Elektrizitat, wie bei den ersten Edison-
Zéblern, durch Wéagung des Niederschlages ermittelt werden konnte.
Fast wie eine Kuriositdt wurde dem Verfasser dieses noch vor einigen
Jahren (1901) in Philadelphia, U.S. A., bei einer der altesten Edison-
Gesellschaften ein Raum gezeigt, in welchem eine Anzahl Laboranten
an der Arbeit waren, die von den Zahlerkontrolleuren hereingebrachten
Zinkvoltameterplatten auf chemischen Wagen zu wégen, woraufhin
dann die Buchhalterei den Konsumenten die Stromrechnung auf-
machte. Natirlich stand diese Abteilung auch schon langst auf dem
Aussterbeetat.

Es darf freilich nicht verkannt werden, dafl es bei dem elek-
trolytischen Zahler besonders schwierig ist, die verlangte unmittel-
bare Ablesung zu verwirklichen, weil sein eigentliches MeRprinzip
nicht Bewegung ist. Zur Betdtigung von Zahlwerken muB man
daher entweder den elektrolytischen Zahler erst eine proportionale
Bewegung hervorbringen lassen, oder man muB ganz andere Anzeige-
vorrichtungen anwenden. Beide Wege sind von den Konstrukteuren,
teilweise unter Aufwand scharfsinnigsten Erfindergeistes, beschritten
worden.

Immerhin ist selbst bei noch so vollkommener Registrierung
der elektrolytische Zéahler dem mechanischen nicht ganz gleichwertig,
sobald die Eichung in Frage kommt. Soll irgend ein Zahler, ins-
besondere bei kleinen Belastungen, nachgeeicht-werden, so kann man
mit der Ablesung am Zahlwerk nicht auskonnnen, weil dessen An-
gaben innerhalb kurzer Beobachtungszeiten nicht genau genug sind.
Bei Motorzdhlern muR man z. B. die Umdrehungen des Ankers, bei
Pendelzahlern die Schwingungen selbst z&hlen und diese mit Hilfe
der sogenanuten' ,Eichkonstaute* auf die Einheit des Zahlwerkes



beziehen. Ein solches Zuriuckgreifen auf.die Grundeinheit ist
aber auch beim vollkommensten elektrolytischen Zé&hler nicht an-
gangig, weil die Menge der Ausscheidungsprodukte (berhaupt nur
auf dem Umwege Uber das Zahlwerk unmittelbar ablesbar ist. Die
Eichung des elektrolytischen Zahlers, speziell bei geringen Strom-
starken, ist daher im allgemeinen zeitraubend und in der Praxis recht
unbequem.

Sowohl die Wahl einer geeigneten Registriermethode, wie die Egen«*
ganze konstruktive Ausbildung des elektrolytischen Z&hlers, hangt aufs Sektionen,
engste zusammen mit der Natur der Zersetzungsprodukte, und ganz
besonders mit ihrem Aggregatzustande. Wenn in einer Zelle ein
Gas entwickelt wird, dessen Quantitédt registriert werden soll, missen
Zelle und Z&hlwerk anders beschaffen sein, als wenn es sich um
massive Niederschldge handelt; dagegen ist es nebensachlich, ob das
Material dieser massiven Niederschldge z. B. aus Zink oder Kupfer
besteht bezw. ob das Gas Wasserstoff oder Knallgas ist. Zwischen
Gas- und festem Niederschlagszahler rangiert noch, als einzige Zelle
mit flussigem Niederschlag, das Quecksilbervoltameter.

Hieraus folgt als Einteilungsprinzip fir die mannigfachen Kon-
struktionen elektrolytischer Zéahler:

1. Zahler mit festem Niederschlag, im folgenden kurz als ,,Nieder-
schlagszéhler* bezeichnet;

2. Zéhler mit flissigem Niederschlag (Quecksilberzahler);

3. Zahler mit gasformigem Niederschlag (Knallgas- oder Wasser-
stoffzéhler).

In dieser Reihenfolge sollen die Gruppen nachstehend behandelt
werden.

1. Nicdcrsclilagsziililer.

Der erste Niederschlagszéhler, welcher in die Praxis eingefiihrt Der Edison,
wurde, war gleichzeitig der erste praktische Elektrizitatszahler Gber-
haupt. In Amerika, wo Edison schon frih ein Verteilungssystem
zur Versorgung von Staddten mit elektrischer Energie durchfihrte, trat
auch gleichzeitig das Bedirfnis nach einer Kontrolle und Registrierung
des Konsums einzelner Abnehmer auf, d. h. der Bedarf nach einem
billigen und zuverldssigen Zahler. Nach einigem Tasten fiihrte
Edison mit Assistenz von A. Kenelly ungefahr im Jahre 1882 die-
jenige Form des elektrolytischen Zéhlers in die Praxis ein, welche
kurzweg unter der Bezeichnung ,,Edison-Z&hler” beriihmt geworden,
und eigentlich nichts weiter ist, als ein einfaches Niederschlags-
Voltameter in urspringlichster Form. (Zum ersten Mal im Jahre
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1883 in Pearl Station, New York, praktisch verwendet.) Pig. 16
zeigt eine Ansicht des Apparates. Derselbe besteht aus zwei neben-
einanderstehenden Zellen, welche von ein und demselben Hauptstrom-
widerstand abgezweigt sind. Die
Verwendung von zwei gleichen
Zellen (Ubrigens nur bei den
groBeren Typen) hat, abgesehen
von der Reserve, den Zweck,
dall der Beamte des Elektrizitats-
werkes zum Zwecke der in der
Zentrale vorzunehmenden Ab-
lesung allmonatlich abwechselnd
das eine oder das andere GefaR
herausnehmen kann. In dem
D. R, P. Nr. 18671 vom 2. Juli
1881 hatte Edison urspringlich
ebenfalls zwei, aber verschie-
den belastete Zellen angenom-
men (Fig. 17), denn es sollte
dort die eine Zelle durch die
andere kontrolliert werden; in
der definitiven Ausfuhrung sind
die beiden Zellen aber identisch ausgefihrt, da sie fiir einander eiu-
treten sollen. Vor jede Zelle ist in der Zweigleitung eine Kompen-

Fig. 16.

Fig. 17.

sationsspule vorgeschaltet. Ferner ist der in Teil I, S. 20, beschriebene
Thermostat eingebaut, um das Einfrieren der Losung im Winter zu
verhindern. Die Zellen (Glaszylinder) sind in einem Kasten aus
paraffiniertem Holz oder aus Eisen untergebracht Der Deckel fir
jedes Gefdll besteht ebenfalls aus Glas und wird festgehalten durch
einen Blechring, der mit umgebogenem Rande auf das AuBengewinde
des Glases aufgeschraubt ist. Im Deckel sind zwei Locher zur Durch-



fuhrung der Zuleitungen, der Verschluf wird durch Korkstopfen und
Kautschukringe abgedichtet. Die Elektroden wurden, nachdem Edison
lange Zeit mit Kupfer experimentiert hatte, aus Zinkplatten gemacht,
die zunéachst aus dickem Blattzink gestanzt und geméR D.R.P. Nr.20823
vom Jahre 1881 amalgamiert wurden. Da aber die Amalgamierung
zu haufig erneuert werden mufite, wurde schlieBlich eine Legierung
von 98% Zink und 2% Quecksilber hergestellt, welche eine weniger
haufige und grindliche Amalgamierung verlangt. Die L6sung bestand
aus Zinksulfat, anfangs von IOproz. Konzentration; spater wurde der
Gehalt verdoppelt und bis auf 25% gebracht.

Fir Dreileiterschaltung sind zwei an die beiden AuBenleiter
anzuschlieRende Zé&hler in einen einzigen Apparat zusammengebaut,
welcher im unteren Baume zwei Shunts, im oberen vier Zellen ver-
einigt. Der Nulleiter ist durch' den Zahler gefuhrt, die Glihlampe
zwischen ihn und einen AufRenleiter geschaltet.

Urspringlich wurde der Edison-Zahler fur verschiedene Be-
lastungen in mehreren GroBen ausgefiihrt, welche sich durch die
Dimensionen der Zinkelektroden und der ZellgefédRe, also auch den
inneren Widerstand, unterschieden; dabei blieb das Verhaltnis der
gesamten Widerstande im Haupt- und NebenschlufRkreise konstant,
und war so gewéhlt, dal Y95 des Hauptstromes durch den Zahler
ging (entsprechend 1,224 mg Zinkniederschlag pro Amperestunde
im Hauptkreise). Bei den von der ,,Deutschen Edisongesellsehaft*
an die ,Stadtischen Elektrizitatswerke®, Berlin, im Jahre 1885 ge-
lieferten Zahlern betrug dies Verhidltnis 1/9%2. Uber die einzelnen
Typen s. die im Anhang abgedruckte ,Instruktion® (S. 161). Je
groBer die Zahlertype, desto mehr betrug das Niederschlagsquantum
bei einem bestimmten Belastungsgrad. Spater fand man es praktischer,
die Zelle in einer einzigen Abmessung herzustellen und entsprechend
der Normalbelastung, fur die der Z&hler bestimmt war, nur den Shunt-
widerstand und -querschnitt zu variieren. Dies gab vier NormalgroRen,
als Nummer 1, 2, 4 und 8 bezeichnet, fir eine Belastung von 20,
40, 80 und 160 Ampere. Der Shuntwiderstand wurde hierbei so be-
messen, daf Vollbelastung stets einen Spannungsabfall von 0,4 Volt
erzeugte; da der absolute Widerstand des Zé&hlerkreises immer der
gleiche blieb (er betrug 49 B, wovon 46,5 B auf die Kompensations-
spule und 2,58 auf die Zelle entfielen), war auch bei demselben
Belastungsgrad der Niederschlag fir alle GroBen derselbe (10 mg
pro Stunde bei Vollbelastung). Nur die Konstante des Zahlers war
verschieden: 10 mg Zink bedeuteten eben bei Z&hler Nr. 2= 40 Am-
perestunden, bei Nr. 4 = 80 Amperestunden usw. Die MeRgenauigkeit

Ausgefiihrte
GroRen.



Praktische
Anwendung,

des Zahlers bleibt auf diese Weise fur alle GroRen prozentual die-
selbe. (Vgl. Fodor, ,,Die elektrischen Verbrauchsmesser”, Wien 1891.)

Nach den in der Literatur gemachten Angaben ist die MeR-
genauigkeit des Zahlers recht glinstig. Fig. 18 gibt eine Fehlerkurve,
welche dem Vortrage von W. 0. Jenks, ,Six years practical experi-
ence with the Edison Chemical Meter” (Electrical World 13 [1889],
S. 8, Ubersetzung in Elektrotech. Ztschr. 1889, S. 209) entnommen
ist. Ebendaher stammt auch die Darstellung der Temperaturkompen-
sation beim Edison-Zé&hler nach Fig. 19. Weitere Literatur findet man
bei Kenelly, ,,On the Standard Edison electrolytic meter* (Electrical
World 16 [1890], S. 230).

Der Zahler war nicht nur
in Amerika, sondern auch in den Bottle » Spool
ehemals groften Zentralstationen

spool

Bottle

Fig. 19.

Europas (Berlin, Mailand, Athen u. a m.) eingefuhrt. In Berlin
wurden mit Schreiben des Magistrats vom 23. Mai 1885 auf Grund der
vergleichenden Prifungen seitens einer hierzu eingesetzten Kommission
»der elektrische MeRapparat von Edison“ und der Dr. Aronsehe
Elektrizitatszahler ,bei sorgféltiger Herstellung und bei guter Hand-
habung vorldufig als hinreichend zuverldssig bezeichnet® und daher
fir AnschluRanlagen genehmigt. Uber die Aufstellung und Behand-
lung der Elektrizititsmesser sowie Uber die Berechnung des Strom-
verbrauches wurde gleichzeitig eine ,Instruktion* herausgegeben,
welche wegen des historischen Interesses, das sie besitzt, am Schluf
dieses Teiles als Anlage beigegeben ist (s. S. 157 ff). Betriebsdirektoren
von Ruf, wie z. B. Fodor, sagen ihm viele Vorzilige nach. In seinem



Buch ,,Die elektrolytischen Verbrauchsmesser®, S. 44, gibt Fodor an,
daB die Bedienung und Ablesung nicht mehr als 3 Mann fir je
200 Zahler erfordert, und daB dabei eine groBere Zentrale ganz gut
auf ihre Kosten kommen kdnne. Was den Zahler tatséchlich so voll-
stdndig von der Bildflache verschwinden lie, war einmal der Um-
stand, dal die Feststellung des Konsums im Laboratorium der Zentrale,
also auBerhalb der Kontrolle des Konsumenten, stattfand; ferner dafl
der Konsument seine Stromentnahme nicht anders als durch die ihm
vom Elektrizitdtswerk nachtraglich aufgemachte Monatsrechnung be-
urteilen konnte. Wer das Verhéltnis von Konsumenten zum Elektri-
zitdtwerk aus Erfahrung

kennt, wird sich nicht dar-

Uber wundern, wenn Pro-

fessor Forb es erzéhlt: ,,Die

Abonnenten denken, daB

die Beamten Edisons gar

nicht wéagen, sondern den

Verbrauch nur so ungeféhr

abschétzen und aufs Gerate-

wohl die Rechnungen aus-

stellen.“  Unter solchen

Umstdnden befindet sich

naturlich auch die Zentrale

im Falle von Reklamationen

stets in der miRlichsten

Lage. Daher mufite dieser

erste Edison-Zéahler trotz

geringer Anlage- und 20_

Unterhaltungskosten und

wirklicher Einfachheit das Feld rdumen, sobald erst Z&hler mit kon-
trollierbarer Ablesung gebaut wurden.

Der nachste Schritt zur Verbesserung des Niederschlagsvolta-
meters muBte also logischerweise darin bestehen, dal die Ablesung
(Wagung des Niederschlages) vor den Augen des Konsumenten ohne
Entfernung des Zahlers, mit gleichbleibender Wage und Gewichten,
vorgenommen wurde. Am einfachsten kann dies geschehen, wenn
man das Voltameter in eine Wage einbaut, und eine von beiden
Elektroden an dem einen Wagebalken aufhangt, wéhrend der andere
durch Gewichte ausbalanciert wird. Eine solche Konstruktion hat »euer®
wiederum Edison in seinem amerikanischen Patent 476 990 vom mitwage-
25. August 1891 entwickelt Die Anordnung ist aus Fig. 20 leichtenriclltuni-



zu erkennen. Im oberen Teil des Wagebalkens befindet sich der
Shuntwiderstand 29. 3 ist die MeRelektrode, an dem feinen Draht 8
und Haken 7 im Schneidenlager 9—18 des einen Wagenbalkens
schwebend aufgehdngt. Der andere Balken tragt eine Schale 20, auf
welche von auBen ohne Offnung des Kastens groRere Gewichte 24
durch einfaches Drehen herausragender Handgriffe aufgelegt bezw.
entfernt werden konnen, wahrend eine Kette 25 zur feineren Ab-
gleichung durch Verschiebung vom Stab 26, ebenfalls von auBen her,
Glied fir Glied dazugegeben werden kann. Jedes Glied hat ein be-
stimmtes Gewicht, das aufgelegte Gesamtgewicht kann an der Stellung
des Stabes abgelesen werden. Bei Umrechnung der Gewichte in elek-
trische Einheiten ist zu beachten, daB hier nicht einfach das elektro-
chemische Aquivalent in Rechnung zu setzen ist, sondern die Wégung,
welche in Flussigkeit
vorgenommen wird, zu-
vor auf Luft reduziert
werden muB. Bedeutet
g das abgelesene Ge-
wicht in g, s das spezi-
fische Gewricht der L&-
sung, S das des Metalles,
so ist das wirkliche Ge-
wicht
+ 0 N . 0 g-S 1
Fig. 2. S
| S
d. h. das wirkliche Gewicht ist also um den Faktor groRer als
1— -s

das abgelesene. Fur Kupfer in Kupfersulfatlosung (X3normal, 125 g
krist. Salz pro Liter) betrdgt der Faktor ca. 1,14, fir Zink in 1inor-
maler Zinksulfatlésung ca. 1,18, homogene LOsungen vorausgesetzt.
Von einer Einfihrung dieses Zahlers in die Praxis ist nichts
bekannt. Dagegen hat sich ein anderer Zahler, der genau auf der-
selben Entwicklungsstufe steht, in England anfanglich gut eingebirgert,
namlich der Schattnerz&hler, dessen Erfindungsgedanke hauptsachlich

im Engl. Pat. Nr. 16875 vom 4. Aug. 1898 niedergelegt ist.
Schattner- Der Schattnerzéhler besteht aus einer sogenannten ,,rémischen
Zhler, oder ,,Schnellwage”, d.i. ,,ein zweiarmiger ungleicharmiger Hebel, an
dessen kirzerem Arm die zu wagende Last hangt, welche durch ein
einziges, am langeren Arm verschiebbares Gewicht, den Laufer, im
Gleichgewicht gehalten wird.“ Drehbar gelagert ist der Hebel bei x

13



(Fig. 21), sein kirzerer Arm tragt die als MeRelektrode dienende
Kupferanode B, die in dem gleichzeitig als Kathode benutzten Kupfer-
gefal T) aufgehdngt ist. Der rechte langere Arm tragt eine doppelte
Skala SS, oben zum Gewicht Wv unten zu W2 gehorig. Die obere
Skala hat 100 Teilstriche bei einer L&nge von 5", also Yao“ Ton
Teilstrich zu Teilstrich, was hinreichend genaue Ablesung zuldRt;
das zugehoérige Gewicht ist so gewéhlt, dal jede Teilung eine BOT-
(Board of Trade) -Einheit (=» Kilowattstunde) bedeutet. Die untere
Skala hat nur 10 Teilstriche auf die gleiche Lange von 5", dafir ist

Fig. 22.

das zugehoérige Gewicht W2 zehnmal so groR wie TPj; jeder Teil-
strich bedeutet also hier 100 BOT-Einheiten. Die Ablesung (Wéagung)
geschieht nun folgendermaBen: Das grobe Gewicht W, wird ver-
mittelst der in der Ansicht Fig. 22 erkennbaren Einrichtung, welche
der ReiterVerschiebung bei chemischen Wagen entspricht, von auBen
her gehoben und bis zu einem anderen Teilstrich gefihrt, welcher
der neuen Gleichgewichtslage besser entspricht. Das feine Gewicht
Wy ist als Gleitgewicht ausgebildet und wird zur genauen Abgleichung
folgendermallen eingestellt; mit einer Schnur ohne Ende, welche durch
eine Feder E gespannt gehalten wird und um die Rollen Pu P2 P,

und Pi lauft, 1aRt sich das Gewicht auf der Skala verschieben,
Norden, Elektrolytische Zahler. 6



sobald ein auf Pl mit einem langen Stift aufgesetzter Knopf, der aus
dem Gehduse heraustritt, gedreht wird. Die Schnur ist nicht am
Gewicht selbst befestigt, weil sonst Wégefehler entstiinden, sondern
eine auf der Schnur aufgespannte Nase spielt zwischen zwei An-
schlagen des Gewichtes. Die Zelle liegt im Nebenschluf zum Shunt-
widerstand 7?, der zwischen die Klemmen 0 ung Q gelegt ist; ein
Vorschaltwiderstand (Kompensationswiderstand) findet merkwirdiger-
weise nicht Verwendung, die Temperaturkompensation kann also bei
diesem Zé&hler nur mangelhaft sein. Der Spannungsabfall im Shunt-
widerstand wird proportional derjenigen Spannung bemessen, fir
welche der Zéhler in Kilowattstunden eingerichtet werden soll. Bei
100 Volt ist er fur alle GroRen = 0,7 Volt bei Vollast, bei 200 Volt
14- Volt. Infolgedessen betragt bei doppelter Netzspannung auch der
Zéhlerstrom und daher die Niederschlagsmenge das Doppelte. Wir
werden spdter bei dem sog. ,Wrightschen (Quecksilber-)Z&hler” ein
anderes System der Eichung in Kilowattstunden kennen lernen,
welches den verschiedenen Netzspannungen durch Anderung des
Zéhlerkreiswiderstandes Rechnung trégt; das Niederschlagsquantum
ist dann auch wieder fiir einen 200 Voltzéhler doppelt so groR wie bei
100 Volt. Das beim Schattnerzéhler adoptierte System hat den Nach-
teil, daR auch noch verschiedene GréBen des Shuntwiderstandes
vorgesehen werden mussen; der Widerstand des Zahlerkreises muR
ohnehin fir jeden Za&hler individuell bemessen werden, daher ist es
zweifellos bequemer, hierbei sofort auch der Netzspannung Rechnung
zu tragen. Die MelRgenauigkeit pro Kilowattstunde bleibt in
beiden Féllen dieselbe fir alle Spannungen.

Die Kapazitat des Schattnerzéhlers betragt 1000 — 1100 Kilowatt-
stunden fir GroBen bis 10 Ampere, 2200 bei 25 Ampere. Ist die
Kapazitatsgrenze erreicht, so wird die ganze Zelle durch leichte Hand-
griffe gegen eine neue ausgewechselt, die zum Preise von ein paar
Mark kdauflich ist. Dagegen soll die Kupfersulfatldsung (vom spez.
Gewicht 1,080), welche durch Auflésung des Salzes in 1°/0igem
schwefelsauren Wasser hergestellt wird, jahrelang Vorhalten, wenn eine
diinne Lage Maschinendl auf die Oberfliche gegossen und dadurch
Verdunstung vermieden wird.

Nach é&hnlichem Prinzip ist der Elektrizitats-Selbstverkaufer
oder ,,Prepayment-Meter” (im Gegensatz zu dem oben beschriebenen
.Standard-Meter”) der Long-Schattner Co. gebaut, der durch Engl.
Pat. Nr. 14107 vom 25. Juni 1898 (identisch mit Am. Pat. Nr. 618699
vom 18. Juli 1898) und Engl Pat. Nr. 22603 vom 27. Oktober 1898
geschitzt ist
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Selbstverkdufer oder Elektrizitdtsautomaten sind den automati-
scken Gaszéhlern nachgebildet, welche nach Einwurf eines Geldstiickes
die Entnahme von Gas gestatten und den Konsum selbsttatig wieder
absperren, sobald ein dem Geldeswert entsprechendes Quantum ent-
nommen ist. Derartige Automaten sind fir die Elektrizitdtswerke
sehr bequem, weil sie das Ausstellen und Einziehen von Bechnungen
ersparen; auch fallt es manchem Konsumenten leichter, seinen Konsum
durch héufigen Einwurf kleiner Geldstiicke von Fall zu Fall zu be-
streiten, als eine verhaltnismaRig hohe Monats- oder Quartalsrechnung
mit einer einzigen Zahlung zu begleichen.

Die glinstigen Erfahrungen, die man anfanglich mit Gasauto-
maten machte, haben zur Einfihrung von Elektrizititsautomaten, zu-
nachst in*lEngland, ermutigt. Die Hauptschwierigkeit aller dieser
Apparate besteht darin, dafl jede Mdglichkeit fur Hinterziehung oder
Betrug seitens des Konsumenten durch geeignete Konstruktion absolut
vermieden sein muB. Fir den Erfolg dieses Tarifsystems ist es
ferner von grofRer Wichtigkeit, die Minzeinheit fir den Automaten
der Eigenart und Zahlungsféhigkeit des Publikums gemaR zu wahlen.

Der Long-Schattner-Selbstverkdufer beruht auf dem einfachen
Gedanken, die Gewiclite der Wage im Standardzdhler durch das ein-
geworfene Geldstiick zu ersetzen. Durch Einwurf der Minze wird
die Seite des Wagebalkens, welche die Anode tragt, beschwert, er-
langt das Ubergewicht und bewirkt gleichzeitig StromschluR. In
dem Male, wie nun unter Stromdurchgang die Anode an Gewicht
verliert, schwingt die Wage allmahlich wieder in die Gleichgewichts-
lage zuriick. Dabei wird schlieflich ein Punkt erreicht, wo der
Stromkreis wieder unterbrochen wird, ndmlich sobald der Geldeswert
an Strom geliefert ist.

Der Long-Schattner-Automat ist in Fig. 23 und 24 schematisch
dargestellt. A ist der bei X gelagerte Wagebalken, an dessen langem
Arm die Anode B aufgehdngt ist, ganz wie beim Schattnerzahler.
Das Gewicht C héalt ihr am kurzen Arm das Gleichgewicht. K und
E sind Behélter fur die eingeworfenen Geldstiicke, welch letztere
der Zahlerkontrolleur bei der Leerung durch genau entsprechende
Gewichte ersetzen muB. 1Q und F, sind Néapfchen von verschiedener
Hohe; das groBere FI ist ganz, das kleinere F, halb mit Queck-
silber gefillt. Hx und Il, sind leitend verbundene Kontakte, am
auBersten Ende des langen Wagearmes befestigt. JR ist der Shunt-
widerstand , i 2 e zwischen die Quecksilberndpfe gelegter grofer Yor-
schaltwiderstand. Der Hauptstrom tritt in den Apparat bei T ein

und bei F2 aus. Wie man sieht, ist F1 mit F2 durch zwei Wege
6*
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verbunden: einmal durch den hohen Widerstand R2, sodann Uber
die Briucke HtH2; letzteres aber nur, wenn der Arm tief genug
steht, um auch in F2 Kontakt zu geben und den Widerstand i?,
kurz zu schlieBen. Dies ist der Ball, sobald ein Geldstiick ein-
geworfen wird. Nachdem dann das bezahlte Quantum an Strom
entnommen und die Anode entsprechend leichter geworden ist, wird

Fig. 24.

der Kontakt bei F2 infolge Rickschwingens des Wagebalkens wieder
unterbrochen; der Hauptstrom muB nunmehr durch li2und wird er-
heblich geschwécht. Die Stromzufuhr wird also nach Entnahme des
bezahlten Quantums nicht einfach abgesperrt, sondern nur so ver-
mindert, dal die angeschlossenen Lampen dunkel brennen. Dadurch
wird der Konsument zundchst darauf aufmerksam gemacht, dal ein
neuer Geldeinwurf erforderlich ist, ohne gleich der Unannehmlichkeit
vollkommener Dunkelheit ausgesetzt zu werden; ein psychologisch
sehr fein ausgedachter Trick.



Eine Ansicht des Apparates gibt Fig. 25. Im &uferen Aufbau
gleicht dieser Selbstverkdufer vollkommen dem Schattnerzahler. Sein
Preis ist etwas niedriger als der des Standardzdhlcrs. In England
sind wéhrend der ersten drei Jahre seines Bestehens ca. 5000 Stiick
abgesetzt worden.

Ein Selbstverkdufer ganz &hnlichen Systems ist im Engl. Pat. 974
vom Jahre 1899 (also spater als der Long-Schattner-Automat) be-
schrieben; als Erfinder sind Terrey und Philipps angegeben. Die

Fig. 25-

Konstruktion sieht zwei Zellen vor; an jedem Ende des Wagebalkens
ist eine Elektrode aufgehdngt. Je nach der Stellung des Balkens
taucht die eine oder die andere Elektrode in ihre Zelle und schaltet
den Strom ein. Die Wage wird, ahnlich wie bei Long-Schattner, durch
das auf der einen oder anderen Seite eingeworfene Geldstick zum
Ausschwingen gebracht.

Ein anderer Selbstverkdufer, der in die Praxis Eingang gefunden
hat, stammt von Mordey & Fricker und ist im Engl. Pat. Nr. 15704
v.J. 1904 beschrieben. Er beruht darauf, dal nach Einwurf des
Geldstiickes ein Schalter gedreht werden kann, und durch diese (be-
grenzte) Drehung gleichzeitig ein Kupferstreifen um ein bestimmtes
Stiick abgerollt wird, das dann als Anode in eine elektrolytische Zelle

Mordey-
seibtr
verkaufer-



(in Hauptstromschaltung) eintaucht. Man erhdlt nun solange Strom,
bis die ganze Anode aufgeldst und der Kreis dadurch unterbrochen
wird. Die gesamte abgerollte Lange, das MaR fiir den Gesamtkonsum
kann jederzeit abgelesen werden. Der Apparat dirfte insofern nicht
ganz zuverléssig sein, als der Strom das Anodenblech niemals Ulber
die ganze Anodenflache gleichmé&Rig angreift, vielmehr es meistens
vorzeitig an einer Stelle durchfrif3t.

Ein geistreicher, wenn auch wenig aussichtsvoller Versuch,
diesen Selbstverkaufer auch fir Wechselstrornnetze anwendbar zu

machen, ist im Engl. Pat. Nr. 1963 v. J. 1906 derselben Erfinder
angegeben.

Fig. 26. Fig. 27.

Der Gleichstrom-Automat wird durch die Mordey-Ericker Elec-
tricity Meter Oo. Ltd., London, mit Erfolg vertrieben. Seine &duBere
Ausfiihrung zeigt Pig. 26, die innere Konstruktien Fig. 27. Je nach
der Minzeinheit werden vier verschiedene GroBRen gebaut.

Keiner der vorher beschriebenen Elektrizitatszadhler war fir un-
mittelbare Ablesung eingerichtet. Bedeutet auch der Schattnerzéahler
in dieser Hinsicht schon einen gewissen Fortschritt gegeniiber dem
alten Edisonzahler, so macht er immerhin zum Waégen und Um-
rechnen ein besonders geschultes und daher kostspieliges Personal
notig, und erlaubt auch den Konsumenten nicht ohne weiteres, sich
Uber den jeweiligen Z&hlerstand zu informieren. Die Weiterbildung
des Niederschlagszéhlers in der oben (vgl. S. 73f.) gekennzeichneten



Richtung ist denn auch sehr eifrig betrieben worden. Leider haben
aber die Konstruktionen, welche dabei geschaffen wurden, fir die
Praxis gar keine Bedeutung erlangen konnen, weil sie sich fast
ausnahmslos als viel zu kompliziert erwiesen.

Die Maglichkeit direkter Anzeige des Verbrauches ist bei einem
Niederschlagszahler dadurch gegeben, daB man die Verdnderungen
der Elektroden infolge der Elektrolyse (Gewichtszu- oder abnahme)
zur Einleitung von Bewegun-
gen verwertet und letztere
dann auf eine Registriervor-
richtung (Zeiger- oder Za&hl-
werk) Ubertrégt.

Das einfachste Mittel zur
Losung dieser Aufgabe bietet
die bekannte ,Eederwage“;
hangt man die MelRelektrode
an einer Schraubenfeder auf,
so zeigt letztere durch ihre
Verkirzung oder
Verlangerung an
einer dahinter an-
gebrachten Skala
die durch die Elek-
trolyse bewirkte
Gewichtsverénde-
rung an. Eine
solche Konstruk-
tion hat urspriing-
lich Edison im
Am. Pat. 406824  Fig. 28. Fig. 29.
vom 31. Januar )

1881 vorgeschlagen. Fig. 28 ist dieser Patentschrift entnommen.
Dasselbe Prinzip mit etwas verdnderter Registrierung hat sich viel

spater Schattner im Engl. Pat. Nr. 22163 vom Jahre 1899 schiitzen wa
lassen (Fig. 29). Die MeRplatte a wird von der Wage b an einem Schlttner'
Jochj mittels Biuigel ¢ getragen, dessen Auflage am besten schneiden-

formig ausgebildet wird, g ist der Shuntwiderstand, zu dem der

Zéhler parallel liegt. Um den MeRbereich méglichst gro zu machen,

erhédlt die Wage eine zweite Skala, welche volle Umdrehungen des

ersten Zeigers zeigt. Die Eichung der Skalen in elektrischen Ein-

heiten wird am zweckmafRigsten empirisch durch Belastung der Wage
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mit Normalgewichten vorgenommen. Die Einstellungspunkte werden
markiert, und die zugehdrigen Gewichte in elektrischen Einheiten aus-
gedriickt. Fir die Umrechnung gilt wieder das auf S. 79f. Gesagte.
Leider sind Konstruktionen, welche auf dem Prinzip der Federwage
basieren, fir die Z&hlerpraxis allgemein nicht brauchbar, weil eine
empfindliche Feder bei der stdndigen Belastung durch die MeRelek-
trode ihre Elastizitdt rasch verliert und die Konstante verdndert.
Nimmt man andererseits die Feder so kraftig, daf
sie von der permanenten Belastung praktisch nicht
affiziert wird, so reagiert sie wiederum auf ge-
ringen Verbrauch nicht mit hinreichendem Aus-
schlag. Man hat also nur die Wahl zwischen einem
unempfindlichen oder einem unzuverlassigen Appa-
rat, und keiner von beiden ist akzeptabel.

Durch Nachschub der Anode infolge ihres Eigen-
gewichtes will E. Grassot den elektrolytischen Vor-
gang in Bewegung umsetzen und auf ein Registrier-

werk Ubertragen (D.R.P. Nr. 60276 vom

12. April 1891). Ein geschérfter Silber-

draht b (s. Fig. 30) als Anode ruht auf

einem festen Ansatz c und gleitetin seiner

Fiuhrung, der Glasréhre B, in dem Male

nach, wie der Stromdurchgang seine

Spitze reduziert. Beim Nachrutschen soll

nun der Draht durch Reibung eine

Scheibe oder Rolle d in Bewegung setzen,

die ihre Drehung auf ein Zahlwerk ber-

tragt. Die Kapazitat des Zéhlers ist aber

durch die hochst zuldssige Lange des

Silberdrahtes stark begrenzt. Im ubrigen

Fig. 3°- ist diese Konstruktion, welche nur der
Vollstandigkeit halber hier Erwahnung

findet, eine echte Papiererfindung. Die kleinste Klemmung oder
Reibung dirfte schon geniigen, um den ganzen subtilen Apparat auller
Funktion zu setzen, da die wirksame Kraft, welche die Bewegung
hervorruft, ndmlich das Eigengewicht des Drahtes, viel zu gering ist.
In derselben Weise lassen Mordey & Fricker im Engl. Pat.

Nr. 15704 v. J. 1904 ein auf isolierender Unterlage aufruhendes
Kupferrohr am gestiitzten Ende vom Strom auflésen und nachsinken.
Diese Bewegung wird dann mit Hilfe einer auf das Rohr aufgesetzten
Schnecke mit Schneckenrad auf eine Anzeigevorrichtung Ubertragen.



Dieser Konstruktion haftet aber der gleiche prinzipielle Mangel an,
wie der vorerwahnten.

Den bis hierher beschriebenen Apparaten mit direkter Ablesung
haftet noch der Nachteil geringer Kapazitdit an. Wir kommen jetzt
zu Konstruktionen mit direkter Registrierung bei praktisch ebenso
unbegrenzter Kapazitadt, wie die mechanischen Z&hler besitzen.

Voran steht der ,rotierende elektrolytische Zé&hler*, eine Kon-
struktion, die in ihrer genialen Einfachheit theoretisch eine ideale
Losung zu sein scheint, aber zweifellos an physikalischen Schwierig-
keiten gescheitert ist. Der Gedanke des elektrolytischen Rotations-
zéhlers ist ungefahr so alt, wie der elektrolytische Z&hler (berhaupt.
Das Recht der Prioritat geblhrt T. Sprague, der im Engl. Pat. Nr. 4762
vom Jahre 1878 die Idee schon ganz klar mit den Worten niedergelegt
hat: ,Ich kann auch Metallzylinder verwenden, welche so auf eine
(sc. horizontale) Achse montiert sind, daf sie in dem Male rotieren
wie die Gewichtsanderung an den nachsten (d. h. den Elektroden am
nachsten gelegenen) Teilen die Lage des Schwerpunktes verandert;
der wesentliche Punkt meiner Erfindung ist dabei die Einleitung
einer Bewegung in einem Ra&derwerk durch Auflésung und Nieder-
schlag an Metallelektroden.“ Es handelt sich hiernach offenbar um
folgenden elektrolytischen Vorgang: In einer Zelle hangen einander
gegenuber zwei Metallelektroden, zwischen denen der Strom uber-
geht. Bringt man in den Weg der Stromlinien einen horizontal
gelagerten Metallzylinder, der den Elektroden seinen Mantel zukehrt,
so wird er als sogenannte ,Zwischenelektrode* wirken, d. h. ein
Teil der Stromlinien wird an der einen Mantelseite des Zylinders
eintreten und ihn auf der anderen verlassen. Diejenige Mantelseitei
welche der Anode gegeniber liegt, wird also kathodisch, die andere
anodisch polarisiert, und es tritt an der ersteren Ausfdllung, an der
zweiten Auflésung von Metall ein. War nun der Zylinder urspriing-
lich genau ausbalanziert, so wird sein Schwerpunkt jetzt nach der
kathodischen Halfte verlegt; die hierdurch verursachte Drehung
exponiert den Stromlinien wieder neue Stellen, an denen sich das-
selbe Spiel wiederholt usf., so daB die Drehung des Zylinders
wahrend des Stromdurchganges kontinuierlich wird. Eine Figur
ist der Spragueschen Patentschrift nicht beigegeben, auch nichts
weiteres Uber die konstruktive Durchbildung erwahnt.

Mit konstruktivem Kénnen wurde die Sache erst von Edison
angefallt und zum Gegenstand eines Patentes gemacht (D.R.P. Nr.24331
vom S. Februar 1883 bezw. Am. Pat. Nr. 406825 vom 13. September
1882). Ein an beiden Enden offener Hohlzylinder nach Sprague,
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der sich in einer Flussigkeit bewegt, hat bei seiner Umdrehung
Arbeit zu leisten, um die Reibung der Flissigkeit an seiner Ober-
flache, sowie die Lagerreibung zu (berwinden. Diese Arbeit A
mufl aber, wenn Proportionalitdt zwischen der Umdrehungszahl und
der Leistung bei allen Belastungen (Geschwindigkeiten) bestehen
soll, d. h. wenn die Stromstdrke J bezw. das ihr entsprechende
Niederschlagsquantum die Bedingung J=K -v erfillen soll, A=J v
— liv~ sein, wobei K eine Konstante und v die Umdrehungsge-
schwindigkeit ist. Der Ausdruck Kv2, als ,,Bremsarbeit“ bezeichnet,
wird beispielsweise beim Motorzéhler durch die Wirbelstrombremsung
mathematisch genau verwirklicht; dieselbe muf auch stets so grof
sein, daB die unregelméalige Lagerreibung, welche von Zufélligkeiten
abhéngt und keine eindeutige Funktion der Geschwindigkeit ist, ihr
gegenuber vollstdndig verschwindet.

Es muB also auch beim elektrolytischen Rotationszahler die
Lagerreibung so klein wie maoglich gehalten und eine eigentliche
»Bremsarbeit* eingefuhrt werden. Als solche bleibt zunéchst noch
die Reibung der Zylinderoberflache in der Flissigkeit, die, wenn auch
an sich gering, an der Peripherie angreift und daher mit dem gréfiten
Hebelarm wirkt, also immerhin ein erhebliches ,,Reibungsmoment”
ergeben kann. Aber auch diese Reibung &ndert sich in unkontrollier-
barer Weise, weil sie sehr stark von der jeweiligen Oberflachen-
beschaffenheit des Mantels abhangt. Je nachdem, ob der elektro-
lytische Niederschlag kornig, kristallinisch oder glatt ausfallt, ist
der Reibungswiderstand groBer oder kleiner; er wird also von der
Stromdichte, der jeweiligen Konzentration usw. stark beeinflufit.
Einem Zé&hler, der auf diese Art Bremsung angewiesen ist, wére also
noch kein proportionaler Gang gesichert.

Einfibrung Dies erkannt zu haben, ist Edisons volles Verdienst und
Bremsarbeit, zwar zu einer Zeit, als die Wirbelstrombremsung des Motorzahlers
noch nicht ausgearbeitet war. Edison schuf die fehlende propor-
tionale Bremsung, indem er den Zylinder mit einer gewissen An-
zahl plattenartiger Speichen versah, ,die sich mit dem Zylinder in
der dem Durchgang der Speichen einen nicht unbetréchtlichen
Widerstand entgegensetzenden Flussigkeit bewegen“. Er bemerkt
in der Patentschrift ausdriicklich: ,Der Hauptteil der zu verrich-
tenden Arbeit bei dem Voltameter besteht in der Drehung der
breiten Speichen in der Flissigkeit, so daR die Reibung der Zylinder-
achse in den Lagern zu einem unwichtigen Faktor wird und alle
Verdnderungen derselben unberiicksichtigt bleiben kdnnen® (vergl.
Amer. Pat. Nr. 406825; in der Deutschen Patentschrift ist gerade bei



diesem Passus der Sinn vollstdndig entstellt). Wie man sieht, hat
Edison zum mindesten die Aufgabe richtig formuliert.

In wieweit allerdings die von ihm eingefiihrte Bremsarbeit
der gestellten Bedingung entspricht, d. h. der zweiten Potenz der
Geschwindigkeit proportional ist, erscheint fraglich. Die Mechanik
lehrt, dal die Widerstandsarbeit oder der Widerstand, welcher der
Bewegung eines an allen Seiten von der Flissigkeit umgebenen
festen Korpers (Schaufel) entgegenwirkt, ungefédhr proportional ist
dem Quadrat der relativen Geschwindigkeit des Korpers in bezug

auf die Flissigkeit (siehe
z. B. Bitter, Techn. Me-
chanik, 1892, § 216). Aber
die Verhdltnisse des mit
Schaufeln versehenen Zy-
linders sind noch keines-
wegs dieselben wie bei der
Flussigkeitsbremsung einer
freien Schaufel. An den
Stirnflachen des bewegten
Zylinders treten FIlUssig-
keitswirbel u. dgl. Stérun-
gen auf, deren Einflu von

Fig. 32-

der Lange des Zylinders abhadngt. Die unregelmaRige Reibung der
Mantelflache ist nicht eliminiert und dirfte daher die Proportionalitat
immer noch stéren. Es ist also fraglich, ob die Ldsung auch nur
theoretisch befriedigen kann.

Fig. 31 und 32 stellen den von Edison konstruierten Zahler
vor. R ist Shunt-, i?x Kompensationswiderstand. DD sind die
Speichen, aus Metall bestehend, wahrend die Achse b aus Glas,
die Lagerteile d aus Hartgummi hergestellt sind. Alles Ubrige ist
aus der Abbildung ersichtlich. Die Registriervorrichtung ist folgender-
maRen gedacht: Ein auf der Achse b befestigter Arm E stoRt bei
jeder vollen Umdrehung gegen einen der Arme ff und rickt da-
durch den Zeiger g jedesmal weiter. Bruchteile einer vollen Um-



drehung werden durch den Arm E selbst auf dem groRen Ziffer-
blatte F angezeigt.

An Stelle dieses mechanischen Zahlwerkes kann natirlich auch
ein elektromagnetisches treten; die durch den Arm E vorgerickten
Zeiger ff machen dann bei jeder Umdrehung Kontakt und ein Relais
mit Sperrhaken und -rad betatigt dann erst das eigentliche Zahlwerk,
welches so vom Zéhler nur sehr geringe mechanische Arbeit be-
ansprucht.

\orschlag Einen bedeutsamen Wink zur weiteren Verbesserung dieses

Arons.

Zéhlers gab Leo Arons in seiner Notiz ,Ein elektrolytischer Ver-
such* (Wied. Ann. Bd. XLV, S. 383), wo er, offenbar ohne Kenntnis
der Erfindungen von Sprague und Edison, den diesen Konstruk-
tionen zugrunde liegenden physikalischen Vorgang beschrieb. Um
die Lagerreibung zu eliminieren, verschlof er den metallenen Hohl-
zylinder durch isolierende Wéande aus Hartgummi und berechnete die
Dicke der Zylinderwénde so, ,,daB der an den Enden geschlossene
Zylinder in einer konzentrierten Kupfersulfatlésung schwimmt, in
Wasser dagegen untersinkt; es laBt sich dann eine Konzentration
herstellen, in welcher der Zylinder nur eben untersinkt, mithin auf
sein Achsenlager fast gar keinen Druck ausibt“. Der Gedanke ist
sehr hibsch, allerdings nicht unmittelbar auf eine mit Edisons Brem-
sung arbeitende Konstruktion tbertragbar. Immerhin schreibt Arons,
daR ,gelegentliche Versuche eine angendherte Proportionalitat der
Umdrehungsgeschwindigkeit mit der Stromintensitat® ergaben.

Wenn dieser Zahler trotz seiner bestechenden Einfachheit auch
keine praktische Bedeutung erlangt hat, so liegt dies offenbar haupt-
sdchlich daran, daB die Krafte, welche ins Spiel treten, viel zu gering
sind, um trotz Bremsung auch bei kleineren Belastungen eine aus-
reichende Umdrehungszahl zustande zu bringen und den Anspriichen
an Empfindlichkeit zu genlgen.

Konrau- Diesem einfachsten aller elektrolytischen Rotationszéhler sind

von

Lr noch einige Ausfiihrungen verwandt, in welchen die Hauptelektroden
selbst in den rotierenden Korper verlegt sind, und eine kontinuier-
liche Bewegung durch Kommutierung des Stromes aufrecht erhalten
werden muB.

Edison hat einen derartigen Zahler konstruiert (D.R.P. Nr. 16661

Edison 23. November 1880), welcher nach Fig. 33 aus einem axial

drehbaren Zylinder besteht, von welchem die Platten 2, o,p ... usw.
radial ausstrahlen. Samtliche Platten sind gut voneinander isoliert und
jede mit einer.Lamelle eines auf der Achse sitzenden Kommutators
verbunden, welchem der Strom durch die Biirsten mm' zugeleitet



wird; dadurch werden die in die Flussigkeit tauchenden Platten unter
Strom gesetzt. Die Umdrehung und selbsttatige Weiterschaltung er-
folgt, wie beim vorigen Zé&hler, durch Verlegung des Schwerpunktes
infolge der elektrolytischen Fallung

und Auflésung.

Den wunden Punkt dieser von
Konstruktion, den Reibungsarbeit Gelss ter.
erfordernden Kommutator, hatPaul
Geilller unter Beibehaltung des
Prinzips im D.R.P. Nr. 55016 vom
30. Mai 1890 durch Quecksilber-
kontakte ersetzt und gleichzeitig die
konstruktive Anordnung etwas ab-
geédndert, ohne allerdings den Zahler
der praktischen Ausfihrung néher
zu bringen. In Fig. 34 und 35
bedeuten B1 bis B6 die Elektroden, welche, im Innern einer mit
Elektrolytflissigkeit gefullten Trommel montiert, an Kontakte C, bis G6
angeschlossen und wechselseitig mit Stiften E| bis Ee und D, bis D6

25
vz 1ij
Fig. 34- Fig. 35-

verbunden sind. Die Stifte streichen durch Quecksilberndpfe, welche
die Stromzufiihrung vermitteln, so dal immer gegentberliegende Elek-
troden unter Strom stehen. Die Gewichtsdnderung der Elektroden
infolge der Elektrolyse bewirkt Drehung der Trommel, andere Stifte
gelangen in’die Kontaktnédpfchen und schalten neue Elektroden ein usf.
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Der zahler ist komplizierter, aber nicht besser als die vorher be-
schriebenen Konstruktionen!
Cezillierence Den ,rotierenden“ Niederschlagszahlern stehen als eine weitere
zahici.  rjiype unbeschrankter Kapazitéat die ,,0szillierenden” Niederschlags-
z&hler zur Seite.
Prinzip Den urspringlichen Erfindungsgedanken hat wiederum T. Sprague,
derseihm gjg”jjnjjg jn seinem Engl. Patent Nr. 4762 vom Jahre 1878, aus-
sprague. geSprO(pen. Es ist dort von einer Zelle mit zwei Platten die Rede,
welche abwechselnd als Anode und Kathode geschaltet werden, und
infolge der durch die Elektrolyse entstehenden Gewichtsdnderungen
Auf- und Abwartsbewegungen ausfihren, hierbei Kontakt geben und
ein Relais zur Umschaltung betdtigen. Registriert wird die Anzahl
der Umschaltungen, welche der Stromwirkung proportional ist. Von
der konstruktiven Ausfiihrung ist aber bei Sprague keine Rede,
sondern alles dies findet sich nur skizziert und durch ein ganz un-
gefahres Schaltungsschema illustriert.
Aushildung Wie beim rotierenden Z&hler, muBte auch beim oszillierenden
EdUon. erst Edison die Mittel zur konstruktiven Ausbildung angeben.
Bevor wir auf die Details eingehen, wollen wir die allgemeinen
Grundlagen des oszillierenden Zahlersystems an einem in die Praxis
eingefuhrten Z&hler, dem oszillierenden Motorzdhler studieren, der
seit vielen Jahren von der Allgemeinen Elektrizitats-Gesellschaft unter
der Typenbezeichnung ,,KG*“ und ,,G*“ fabriziert wird. An Hand dieser
praktisch bewahrten Konstruktionen wird ein Urteil Gber prinzipielle
Vorzige und Schwéchen des oszillierenden Elektrolytz&hlers erleichtert.
\ergleichung Der oszillierende Wattstundenzahler der Allgemeinen Elektri-
oxziniere- zitats-Gesellschaft benutzt als MeRprinzip die Einwirkung eines vom
dc" .~ lor* Hauptstrom in feststehenden Spulen erzeugten Feldes auf eine beweg-
liche Spannungsspule. Die resultierende Drehbewegung des Systems
wird nach jeder Seite hin durch einen Kontaktstift begrenzt, an
welchen ein auf der Achse des Systems befestigter Fliigel nach einer
gewissen Winkeldrehung anschldgt. Ein von dem messenden System
mechanisch getrenntes, aber mit ihm elektrisch verbundenes Relais,
das aus zwei Spulen mit gemeinsamem Anker besteht, und vom
Spannungsstrom gespeist wird, schaltet nach jedem Kontakt die
Drehrichtung um, so daf eine hin und her gehende (oszillierende)
Bewegung zustande kommt. Von vornherein scheint es, als ob die
Konstruktion eines zuverldssig arbeitenden Relais’ groe Schwierig-
keiten bereiten mufRte. Es ist jedoch der. A. E. G. unter Ausnutzung
jahrelanger Erfahrungen gelungen, diese Schwierigkeit vollstandig zu
Uberwinden.



Die Lebensfrage fir den oszillierenden Zahler ist das Funkti-
onieren seiner Kontakte. Damit dieselben betriebssicher arbeiten,
muB verlangt werden, dal jede Kontaktgebung und ganz besonders
jede Unterbrechung momentan erfolgt Ist dies nicht der Fall, so
treten an den Unterbrechungsstellen Funken auf, welche in kiirzester
Zeit ein Verschmutzen der Kontaktflaichen durch Oxydation zur Folge
haben. Dadurch wird dann die fernere Kontaktgebung unsicher,
die Umschaltung versagt gelegentlich, und der Zahler bleibt stehen,
oder, wie man es in der Fachsprache nennt, er ,klebt“. Der A.B.G.-
Zahler hat daher ein so starkes Drehmoment erhalten, daR er auch
bei kleinen Belastungen die Umschaltung und Entfernung der Dreh-
spule vom Anschlagskontakt in erstaunlich sicherer und prompter
Weise bewirkt. Es kommt aber noch ein weiteres Hilfsmittel hinzu:
die Schaltung des Zahlers ist so eingerichtet, daR zwischen Kontakt-
fligel und Stadnder die volle Spannung besteht, sobald der Anschlag
erfolgen soll, dal aber bei der Unterbrechung der'Spannungsunter-
schied nur einen Bruchteil der vollen Spannung betrdgt. Dadurch
ist erreicht, dal bei der Kontaktgebung etwa vorhandene schlecht-
leitende Zwischenschichten durch die hohe Spannung Uberwunden
bezw. durchschlagen werden, dagegen der Unterbrechungsfunken in-
folge der niedrigen Potentialdifferenz klein ausfallt. Trotz aller dieser
Vorsichtsmalregeln ist, besonders wenn der Zahler lange bei unteren
Belastungen arbeitet, ein Verschmutzen der Kontakte auf die Dauer
nicht vollig zu vermeiden, weshalb letztere von Zeit zu Zeit aus-
gewechselt werden missen. Als Material fiir die Kontakte dient Platin
oder Silber, dessen Oxyd wenigstens noch eine gewisse Leitfahigkeit
behdlt, was von Platin, das allerdings auch weniger verschmutzt,
nicht gilt. Die Auswechslung der Kontakte ist naturlich immer nur
ein Notbehelf, vor allen Dingen muBR ebenso die Konstruktion des
Zéhlers so eingerichtet sein, dal ein Verschmutzen der Kontaktflachen
so selten wie mdoglich erfolgt.

Betrachten wir nun daraufhin die elektrolytischen Oszillations-
zéhler.

Die einfachste Konstruktion Edisons, von ihm ,Webermeter*
genannt, ist die des Am. Pat. Nr. 406824 vom 31.Januar 1881 (siehe
auch D. R. P. Nr. 17921 vom 13. Mai 1881). In Fig. 36 sind die
elektrolytische Zelle und die elektromagnetische Umschaltevorrichtung
nebst Zahlwerk getrennt dargestellt. Die Zelle ist an die Enden
eines Shuntwiderstandes R angeschlossen. Der Strom verlduft je
nach Stellung der Kontakte entweder nach 4-a-c-2-V-B {Anode) -A-C
(Kathode) -3-d-b-5 (wie in der Figur gezeichnet), oder nach 4-a

Eatons
osunicren-
ilitr



-d-3-C (Anode) -A-B (Kathode) -V-2-c-b-5. Die Elektrode B ist
an einer Eeder aufgehdngt und sinkt nach unten, sobald sie als Kathode
an Gewicht zunimmt, bezw. steigt aufwarts, wenn sie als Anode an
Gewicht verliert. Die Umschaltung hangt, wie ersichtlich, von der
Stellung des Hebels L ab, welcher entweder durch die Magnete m
oder n betatigt wird, je nachdem ihn die Feder a oder b mit dem
AnschluBstick C Kontakt machen l48t. Die Umschaltung wird da-
durch bewirkt, daf die durch Zu-

leitung 1 angeschlossene Nase e

entweder beim Aufwadrtssteigen der

Elektrode B uber Kontaktstiftiden

Magneten m, oder beim Nieder-

gehen der Elektrode Uber Stift G

den Magneten n erregt, welche beide

Uber den Vorschaltwiderstand S mit

dem &ndern Pol der Leitung ver-

bunden sind. Bei jedem Umschal-

ten rickt der Hebel L zugleich das

Zéhlwerk K um eine Einheit vor.

Das Prinzip dieser Zahler ist

also identisch mit dem des oszil-

lierenden Motorzahlers, nur dalR die

Bewegung hier nicht durch elektro

magnetische Anziehung und Ab

stoBung zustande kommt, sondern

Fig. 36. durch Anderungen im Gewichte der
Elektrodenplatte, die durch eine

Feder ausbalanciert ist. Aber dieser Unterschied bestimmt auch die
Art der Umschaltung. Beim Motorzéhler erhdlt in demselben Augen-
blick, wo sein Relais umschaltet, das System unmittelbar den vollen,
durch die Amperewindungen der Systemspule bestimmten Bewegungs-
antrieb und wird sofort mit einem kréaftigen Ruck vom Kontakt los-
gerissen. Das Drehmoment des KG-Zahlers z. B. betrdgt 2,5 gern,
die Kraft am Flugelkontakt, dessen Hebelarm etwa 2,5 cm betragt,
mithin rund 6 g; fur den G-Zé&hler sind die Zahlen noch grofRer.
Dagegen bringt beim elektrolytischen Zahler der Moment der Strom-
umkehr zunédchst noch gar keine Gewichtsanderung der Elektrode
mit sich, der Bewegungsantrieb betrdgt also zundchst wenig mehr
als 0 g; erst in dem MaRe, wie sich Niederschlag auf der Platte ab-
setzt, wird sie allmahlich schwer genug, um eine zur Trennung
des Kontaktes ausreichende Streckung der Tragfeder zu bewirken.



Dieser speziell bei geringer Zé&hlerbelastung sehr langsame Unter-
brechungsvorgang kommt geradezu auf ,,Funkenziehen® hinaus, was
natlrlich zu rapidem Yerschmutzen der Kontakte fiihrt. Der oszil-
lierende Elektrolytz&hler besteht also den Vergleich mit dem Motor-
zéhler nicht!

Etwas glnstiger kénnen die Verhdltnisse der Umschaltung ge-
staltet werden, ohne allerdings den prinzipiellen Mangel zu beheben,
wenn das Gewicht der einen Elektrode nicht durch eine Feder,
sondern durch die an-
dere Elektrode aus-
balanciert wird, und
die Gewichtszunahme
der einen mit der
gleichzeitigen, ebenso
grolen  Gewichtsab-
nahme der &ndern zu-

sammenwirkt; man
kann auf diese Weise
die wirksamen Kréfte
verdoppeln.

Eine derartige Kon-
struktion hat Edison
im Am. Pat. Nr. 240678
und im D. R. P. Nr.
16661 vom 23. Nov.

1880 beschrieben
(Fig. 37). Die Elek-
troden sind jede an

einem Ende eines
Wagebalkens aufgeh&ngt. Bei einem bestimmten Ausschlag der Wage
nach rechts oder links wird von c bei 8 oder 9 Kontakt gegeben,
und mit Hilfe des Relais die Stromrichtung in der Zelle ber den
Kontakt ef bezw. e f umgeschaltet. Die tibrige Anordnung ist ziemlich
analog der im vorher beschriebenen Patente und aus der Figur ohne
weiteres verstandlich, rr sind Parallelwiderstdnde zur Verringerung
der Selbstinduktion in den Relais-Stromkreisen.

Einen dritten oszillierenden Z&hler hat Edison im D. R. P.
Nr. 23909 vom 8. Nov. 1882 bezw. Amer. Pat. Nr. 304082 vom
26. August 1884 beschrieben. Dieser Apparat ist zweifellos der
relativ einfachste und darum vollkommenste von allen oszillierenden
Zé&hlern. Ein Modell davon war auf der Pariser Ausstellung vom

Norden, Elektrolytische Zahler. 7

Zweiter
Edison-
zahlcr.

Dritter
Edison-
zahler.



Jahre 1881 ausgestellt und, erregte damals viel Interesse; sein Aus-

sehen zeigt Fig. 38. Trotzdem sagt Jenks, der Kommentator der
Edison-Zéahler,

~whether this form

was seriously inten-

ded for general use,

may be doubted*.

Der  Zahler

ist charakterisiert

durch die Verwen-

dung von zwei ge-

trennten Zellen und

einem Wagebalken,

an dem je eine Elek-

trode ausjeder Zelle

.héngt. Abwechselnd

wird entweder die

eine oder die andere Zelle vom Strome durchflossen; an Stelle der

komplizierten Umschaltevorrichtung tritt also ein einfacherer Ein- und
Ausschaltemechanismus.

Die Schaltung des Zahlers

*ist aus Fig. 39 zu ersehen.

Der von den Klemmen

des Shunts R abgezweigte

Strom flieBt durch einen
Vorschaltwiderstand R

und eine bewegliche Strom-

zufuhrung (Quecksilbernapf

b) durch den Wagebalk

C und von da zuriick ent-

weder durch Zelle A oder

Zelle B, je nachdem der

mit der Riuckleitung ver-

bundene StromkreisreglerD

den Weg uber Quecksilber-

Fig. 39. napf f oder f schlieBt. Die

Stellung von D wird be-

stimmt durch eine am Arm c¢ des Wagebalkens angebrachte isolierte

Zunge, welche in einem Bigel d des Regulators D spielt; sie wirft

den Regulator zu Beginn nach der Seite, so dal er eine Zelle ein-

schaltet und so lange unter Strom l&Rt, bis die Gewichtsanderung



ihrer aufgehdngten Elektrode den Zeiger ¢ nach der anderen Seite
ausschlagen und den Regler umkehren 1aRt usf. Die Schwingungen
des Wagebalkens werden durch eine Luftpumpe a geddmpft. Nach
Verlauf von ca. 1 Monat werden durch die Z&hlerkontrolleure die
Handkommutatoren G und G' (welche beim ausgefiihrten Zahler auf
ein und derselben Welle sitzen) gedreht und damit die Stromrich-
tung in den Zellen umgeschaltet, so daR die Elektroden, wenn sie
bis dahin als Kathoden gearbeitet und an Gewicht zugenommen haben,
nunmehr als Anoden allmahlich wieder auf ihr Anfangsgewicht zuriick-
gebracht werden. Ein groBer Vorteil dieser Konstruktion ist die
Ersparnis eines Umschalterelais. Die Elektromagneten E E’, welche
Gbrigens auch im Nebenschluf liegen kdnnen, dienen hier lediglich
zur Betdtigung des Z&hlwerks, welches die Schwingungen registriert.
An der Skala S kann dbrigens auch ein partieller Ausschlag ab-
gelesen werden. Nach Fig. 39 wollte Edison noch eine einfache
Zelle J ohne automatische Ablesung stets zur Kontrolle bezw. Reserve
in den Kreis geschaltet haben, scheint also von der Zuverlassigkeit
des Apparates selbst nicht ganz fest Uberzeugt gewesen zu sein.

AuBer Edison haben sich noch zwei franzésische Erfinder, Qwiiiiera
Desruelles und Chauvin, um den oszillierenden Niederschlagszahler den/ ller
bemiht. Vgl. D. R. P. Nr. 57704 vom 20. April 1890; D. R. P.Dxs" Us
Nr. 58490 und 67553 vom 13. Dez. 1890. Diese Ausfiihrung ahnelt Chauvin,
von allen Edisonschen Typen am meisten dem ,,Webermeter” mit
federnd aufgehangter Elektrode, nur daB hier die Elektrode mit Hilfe
von Schwimmkdrpern im Elektrolyten schwimmt; sie trdgt aber
ebenfalls eine Zunge, die in vertikaler Richtung zwischen zwei Kon-
taktanschlagen spielt. An Stelle des Umschalterelais enthielt die
urspringliche Konstruktion einen Elektromotor, welcher einen Kommu-
tator drehte. In der spdteren Ausfiihrung nach Fig. 40 werden zwei
Solenoide x1und x2 deren Kerne an den Enden einer, Uber eine Rolle
gefiihrten Kette héngen, je nach der Stellung der beweglichen Elek-
trode abwechselnd eingeschaltet und dadurch ein auf derselben Welle
wie die Rolle aufgezogener Kommutator Z (in der Figur nur sche-
matisch gezeichnet) betétigt. Die Figur laRt auch die sehr fein aus-
gearbeitete Lagerung der beweglichen Elektrode erkennen, eine
»elastische Aufhéngevorrichtung®, gebildet einmal durch den in der
Schneide i schwingend gelagerten Hebel h, und ferner durch die
Spiralfeder s, welche, am einen Ende gegen die Schneide m gestemmt,
ihn mit ihrem anderen Ende an der Schneide | anfaBt. Dadurch,
dal die Schneide m mit der Metallplatte p zusammenhé&ngt, welche

sich ihrerseits in einem Ausschnitt heben und senken kann, wird
7*



Zahler mii
Uhrwerk

von
Green-
halgh

erreicht, daB, in gleichem MaRe wie die bewegliche Elektrode sich
und zugleich auch den mit ihrer Stange e verbundenen Hebel h hebt
oder senkt, der Winkel vergréBert oder verkleinert wird, den die
Spiralfeder mit dem Hebel h bildet. — Diese Apparatur ist sehr fein
ausgekligelt, scheitert aber in der Praxis daran, dal sie gerade Uber
dem Elektrolyten montiert ist, wo solch diffizile Teile in kirzester
Zeit von Feuchtigkeit angegriffen werden oder wenigstens verschmutzen
missen. Uberhaupt
istderletztbeschrie-
bene Edison-Z&hler
noch ein Wunder an
Einfachheit gegen
diese Konstruktion,
und es ist durch-
aus verstandlich,
daB man in der

Praxis niemals
etwas von ihr ge-
hort hat.

Die letzte Gruppe
von Niederschlags-
z&hlern mit unbe-
schrankter Kapazi-
tat sind Konstruk-
tionen, bei welchen
der elektrolytische
Effekt in Bewegung
umgesetzt, aber nur
dazu benutzt wird,
ein selbsttétiges Re-

gistrierwerk (Uhrwerk) nach Malgabe des Stromdurchganges aus-
zultsen, bezw. zeitweilig zu hemmen oder freizugeben. Wahrend die
vorhergehenden Z&hler den rotierenden oder oszillierenden Motorzéhlern
zur Seite gestellt werden konnten, ahnelt diese letzte Type mehr den
Aron-Zé&hlern oder den Siemens & Halskeschen ,,S&belzdhlern®, welche
alle ein vom Zé&hler unabhangiges Uhr- oder Registrierwerk enthalten,
dessen Gang durch den eigentlichen Zahler nur beeinfluBt wird. Auf
dieser Basis gibt es zwei elektrolytische Zahlertypen.

Die é&ltere rihrt von W. Greenhalgh her (Engl. Pat. Nr. 10307
vom Jahre 1886), siehe Fig. 41 bis 43. Die bewegliche Elektrode B
héngt, hier an einer langen Blattfeder (7, welche eine Arretierung I)



— 101 —

an das durch die Uhrfeder F angetriebene Rad Il mit Arretierstiften
andruckt und es dadurch am Ablaufen verhindert. Hat die Elek-
trode durch Elektrolyse z. B. als Kathode eine bestimmte Gewichts-
zunahme erhalten, so wird das Echappement ausgeldst, das Rad h
setzt sich in Bewegung, und dreht einen auf derselben Achse sitzenden
Kommutator E, welcher die Stromrichtung in der Zelle umschaltet,
wahrend gleichzeitig der Zeiger K um einen Teilstrich vorrickt. Das
Rad Il wird alsdann wieder arretiert und erst von neuem ausgeldst,

wenn dio gleiche Strommenge, nunmehr in umgekehrter Richtung
durch die Zelle gegangen ist und das Anfangsgewicht der Elektrode
wiederhergestellt hat.

Ahnlich ist die andere Konstruktion nach . R. P. Kr. 105979
vom 30. August 1898 von Edison (identisch mit Am. Pat. Nr. 659389
vom 9. Okt. 1900). Der Zé&hlapparat (s. Fig. 44 bis 47) wird durch
ein Uhrwerk betrieben, welches sich von vornherein in der Arretierung
befindet. Diese Hemmung kommt folgendermalRen zustande: an den
Enden eines Wagebalkens sind die Elektroden zweier elektrolytischer
Zellen, welche von demselben Strome in entgegengesetzter Richtung
durchflossen werden, aufgehdngt. Im Ruhezustdnde, wo gewdhnlich
die eine Elektrode gehoben, die andere gesenkt ist, schldagt nun ein
am Wagebalken befestigter Arm 32 an einen der vom Drehpunkt
nicht ganz gleich weit entfernten Stifte 30 oder 31 des auf der
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Schaltwelle 28 des Uhrwerks fest aufgesetzten langen Hebels 29 an
und arretiert dadurch das Uhrwerk. Wenn sich nun infolge Strom-
durchganges die eine Elektrode senkt und die andere hebt, so weicht
der Arm 32 dem Stift 30. welchen er arretierte, seitlich aus und

Fig. 44.

yF

Fig. 45 u. 46. Fig. 47-

gibt den Hebel 29 frei, der nun unter der Wirkung des Uhrwerks
so lange weiter riickt, bis der andere Stift 31 die fur Stift 30 nicht
mehr erreichbare Bahn des Armes 32 tretfen kann und dessen Be-
wegung begrenzt, usf. in abwechselndem Sinne. Je nach der Quan-
titdt des elektrolytischen Effektes kann das Uhrwerk in gleichen Zeiten
mehr oder weniger weit ablaufen, ehe es den arretierenden Arm 30 trifft
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und wird dementsprechend verschieden registrieren. Die Umschaltung
des Stromes bei jeder Etappe wird dadurch bewirkt, daB ein Hebel 34
durch einen Kurbelbolzen 33 je nach dem Drehungssinn der Schalt-
welle bald nach der einen, bald nach der andern Seite gelegt wird
und dabei abwechselnd mit den Kontaktfedem 35 und 36 Kontakt
macht. Weitere Details Uber Schaltung und Konstruktion kénnen
den Figuren entnommen werden. Eine praktische Bedeutung hat
auch dieser Niederschlagszahler nie erlangt, vielleicht das kompli-
zierteste Gebilde seiner Art.

2. Queelisilberzahler.

Die Quecksilberzéhler reihen sich insofern eng an die Nieder-
schlagszédhler an, als fast alle auf Gewichtsdifferenzen beruhenden
Konstruktionsformen der letzteren ohne wesentliche Anderungen auch
fur einen flissigen Aggregatzustand, eingerichtet werden kdénnen. In
vielen Fallen braucht man z. B. nur an Stelle der Elektrodenplatten
stromleitende, wenn auch &uRerlich isolierte Sammelbehalter fir das
Quecksilber zu verwenden. Umgekehrt lassen sich auch einige speziell
auf den Quecksilberz&hler zugeschnittene Konstruktionen ebensogut
auf Zahler mit festem Metallniederschlag Ubertragen.

So ist ein handlicher Quecksilberzahler, den Danneel in der
Ztschr. f. Elektrochem. IV, S. 155ff. beschreibt, im Prinzip identisch
mit dem Schattner-Standard-Meter, weil er ebenso wie dieser auf
der Mohrschen Wage basiert; allerdings ist er nicht fur die Zahler-
praxis durchgebildet.

Das vom Niederschlagszahler her bekannte Prinzip der Feder-
wage wendet A. Wright nach Amer. Pat. Nr. 702848 vom 26. Juni
1900 in mehreren Variationen auf den Quecksilberzdhler an. Hiervon
ist die Ausfiihrung nach Fig. 48 vollig mit dem Edison sehen Nieder-
schlagszahler der Fig. 28 identisch, nur daB bei W right die Anord-
nung der einen Elektrode (4) am Boden des ZellgefaRes und der
adndern (5) als Schale dariiber der Natur des Quecksilbers entspricht.
In Fig. 49 hat Wright die Ausfihrung dahin abgedndert, dal die
Anode 3 am Bock 12 fest aufgehdngt und jetzt das KathodengefalR 1
von der gleichfalls am Bock befestigten Spiralfeder 11 getragen
wird, so daf es sich auf und ab bewegen kann, wie ein Zylinder
auf seinem Stempel. Nimmt der Niederschlag am Boden der Zelle
zu, so sinkt das Kathodengefdl, und ein daran befestigter Zeiger 9
markiert dies an der Skala 10. Fig. 50 stellt eine weitere Modifikation
des Apparates mit Platinspirale als Kathode dar, nebst Einrichtung
zum Auffangen des abtropfenden Niederschlages; Fig. 51 einen pordsen

Quedksilker,
CGanidis-1
rcPstrlcnine

nach dem
FecervegT.
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Kohleblock als Kathode, falls nur ganz geringe Niederschldge in Frage
kommen, die in den Poren vollstandig Aufnahme finden.

Zu dieser Gattung gehdért ferner eine Konstruktion von Edison
nach Amer. Pat. Nr. 663 015 vom 17. Mérz 1899 (siehe Fig. 52). Das
mittels des Fadens 26 an der Scheibe aufgehdngte Glasgefal 25 dient
zur Aufnahme des an der Kathode 5 bei Stromdurchgang nieder-
geschlagenen Quecksilbers und wird durch das zunehmende Gewicht

Fig. 48. Fig. 49. Fig. 52.

desselben gegen den Zug der Spiralfeder 29 allméhlich gesenkt, wo-
bei ein auf der Scheibe 27 sitzender Zeiger 30 den Fortschritt an
der Skala anzeigt. Recht hibsch erdacht ist eine bequeme Ent-
leerung fiir das KathodengefiR, bewirkt durch Offnung seines Ven-
tils beim AufstoRen auf die Nase 24, sobald der Zahlerkontrolleur
die Scheibe mit Handgriff 33 dreht und dadurch das GefaR herunter-
flhrt. Keine der erwdhnten Z&hlerkonstruktionen hat in die Praxis
Eingang gefunden.

Regfetrie- Die Entwicklung eines ,individuellen* Quecksilberzéhlers be-

nn'desUt ginnt erst, sobald man von dem flissigen Aggregatzustand, welcher

s\inen dag Quecksilber Von allen anderen Metallen unterscheidet, ausgeht,
und denselben zu einer Registrierung durch das Volumen, anstatt
des Gewichtes, verwertet.
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Diese Richtung hat in ihrer vollkommensten Ausbildung zu
praktisch bewdahrten Konstruktionen gefihrt, welche alle Anspriiche
in bezug auf bequeme und unbegrenzte Registrierfahigkeit erfillen.
Doch mufite die Entwicklung des Quecksilberzdhlers vorher durch
eine ganze Reihe von Vorstufen hindurchgehen, ehe dieser Erfolg
maoglich war:

Bevor die systematische Entwicklung des Quecksilberzahlers
einsetzt, sind zwei Konstruktionen zu erwé&hnen, bei denen die Ab-
lesung des Verbrauches nicht automatisch, sondern durch einige
Handgriffe zu geschehen hat: das Quecksilber der Kathode wird vor
und nach dem Konsum in eine MeRkapillare Gbergefihrt und dort
an einer Skala gemessen bezw. mit Hilfe einer Mikrometerschraube
auf die urspriingliche Niveauh6he gebracht.

Die eine Konstruktion riuhrt von Lenz, dem Erforscher des
Quecksilbervoltameters, her (beschrieben in Wied. Beiblattern, I, S.299),
die zweite Ausfihrung ist im D. R. P. Nr. 103390 vom 11. August
1898, von Dr. Leo Gurv'itsch, niedergelegt. Beide sind aber offen-
bar nur fur den Laboratoriumsgebrauch gedacht, daher hier ohne
besonderes Interesse.

Alle derartigen Konstruktionen sind aulRerdem vollstdndig Uber-
holt durch diejenigen mit automatischer Registrierung.

Die Urstufe, von welcher die Entwicklung dieser Type aus-Aushildung
ging, ist eine Form des Quecksiiberzéhlers, etwa wie Fig. 53. Ein “hicrT"
fl-Rohr enthalt in beiden Schenkeln metallisches Quecksilber, im
Ubrigen ist es mit Quecksilbersalzlosung gefillt. Platindrahte fihren
den Strom zu und ab. Zur Seite eines jeden Schenkels befindet sich
eine Skala, welche den Stand des Quecksilbers auf der Anoden-
und der Kathodenseite abzulesen gestattet, und zweckméaRig nach
elektrischen Einheiten eingeteilt ist. In dieser ,,Urform* sind Anode
und Kathode noch nicht differenziert.

Nun liegen aber die Bedingungen sowohl des elektrolytischen
Prozesses, wie der Registrierung, an Anode und Kathode so ver-
schieden, dal die Entwicklungsgeschichte des Quecksilberzéhlers in
zwei innerlich voneinander ganz getrennte Teile zerfdllt. Es soll
daher zur besseren Ubersicht hier die Ausbildung der Kathode und
der Anode separat besprochen werden.

a) Die Kathode.

Schon eine einfache Erwégung lehrt, dal die Kathode derUfom der
Fig. 53 sehr unvollkommen ist. Das Niveau des Quecksilbers darf kS *c
namlich eigentlich durch den Verbrauchsstrom so wenig wie mdglich
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gedndert werden, damit der Widerstand des Zé&hlers wahrend der
Elektrolyse keine Anderungen erfahrt. Der Querschnitt des Schenkels
miBte hiernach moglichst weit gewdahlt werden, was gleichzeitig
eine erwinschte Verringerung des Z&hlerwiderstandes Uberhaupt zur
Folge haben wirde. Andererseits soll aber die Ablesung so empfindlich
wie maoglich sein, d. h. die Niveaudifferenz vor und nach dem Kon-
sum mufl mit Ricksicht auf die Ablesung so groR wie mdglich sein;
dies kann aber nur durch mdglichste Verringerung des Schenkel-
durchmessers erreicht werden.

Diese beiden Forderungen sind unvereinbar; es geht also daraus
hervor, dall der eigentliche Kathodenraum niemals zugleich MeR-

raum sein darf, sondern hierfur
getrennteR&ume vorgesehen wer-
den missen. Dies kann bei der
Kathode durch Anordnung eines
am besten zentral angeordneten,
Uberlaufrohres erzieltwerden, in
welches der neugefallte Queck-
silberniederschlag abflieRt (Fig.
54), wéhrend gleichzeitig das
Niveau der Kathode Kkonstant
erhalten bleibt.
Dieser Einrichtung haftet
aber noch, wie Arthur Wright
im Engl. Pat. Nr. 2222 vom Jahre 1900 sehr richtig hervorhebt (siehe
daselbst S.4, Zeile Iff. v.0.) der Nachteil an, daB das Quecksilber in-
folge seiner groBen Oberflaichenspannung nicht in kleinen Tropfen,
sondern in ziemlichen Klumpen uberflieRt; beim Uberlaufen des hinzu-
gekommenen Niederschlags werden stets gréRere Mengen des bereits
vorhandenen mitgerissen. Auch erfolgt der Uberlauf nicht allméhlich
in demselben Malke wie die Fé&llung, sondern ruckweise, immer
nachdem sich eine grofRere Menge angesammelt hat. Nach alledem
wiirde also eine Kathode nach Fig. 54 sehr ungenau arbeiten.

Eine Verbesserung dieses Ubelstandes hat A. Wright in dem
vorerwahnten Engl. Pat. Nr. 2222 vorgeschlagen. Dieselbe besteht
nach Fig. 55 in der Einschaltung einer Zwischenkammer 11 zwischen
Kathode 8 und MeBrohr 9. Das uberschiissige Quecksilber tritt
durch die Mindung 12 in die Zwischenkammer, welche nicht viel
mehr als eineu Tropfen (13) aufzunehmen vermag, und lauft daher
alsbald Uber den Rand 16 in die mit Skala 17 versehene MefRrohre
ab. Dabei ist die Form der Zwischenkammer unwesentlich; es ge-



— 107 —

nigt schon die bloRe Abgrenzung einer kleinen Quecksilbermenge,
etwa durch einen einfachen, in der Ndhe des Randes angebrachten
Glasstreifen. Die physikalische Erklarung —
ist sehr einfach: es kommt nur darauf an,
daR fir eine kleine Menge Quecksilber
die Kontaktflache mit dem ubrigen Queck- 0.
silber reduziert wird. Dadurch wird die
sehr starke Kohésion, die der Loslosung
von Tropfen entgegenwirkt, wenn nicht
aufgehoben, so doch sehr stark verringert,
da sie dann nur in dem Querschnitt 12
zur Geltung kommt. Allerdings beférdern
die engen Wéande der Zwischenkammern
dafir den nicht minder unbequemen
Effekt der Adhasion zwischen Quecksilber-
tropfen und Glaswand, und erschweren
auf diese Weise auch wieder den Uber-
lauf, um so mehr, je enger und wirk-
samer zur Uberwindung der Kohision
die Zwischenréhre eingerichtet ist. Die
Niveaudifferenz zwischen dem Kathoden-
quecksilber bei 8 und dem Meniskus 18
reprasentiert den zur Uberwindung der
Adhésion nétigen Uberdruck.

Ein anderer Ausweg, um die Nach-
teile der grofen Kohdsion an der Queck-
silberkathode zu uUberwinden, ist von
A. Wright im Engl. Pat. Nr. 5593 vom
Jahre 1900 angegeben und in Fig. 56
abgebildet. Auch hier gelangt eine Hilfs-
kammer (30) zur Anwendung, welche
durch die Quecksilberschicht mit der Ka-
thodenkammer bei 32 kommuniziert. Uber
das Quecksilber der Hilfskammer ist nun
eine Flissigkeit 33 von sehr geringer
Kohésion (negativem Randwinkel, d. h.
Kohdsion kleiner als Adhésion) geschichtet,
welche bis zur Miindung 34 des Uber-
lauf-, zugleich MefRrohres 9 geht und beim Steigen des Quecksilber-
niveaus infolge der elektrolytischen Abscheidung allmahlich verdrangt
wird. Nimmt man als ,,MeRflissigkeit* den Elektrolyten selbst, so

Fig- 55
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kann man die Kammern, etwa wie in der Figur durch einen Hals 31,
oben in Verbindung setzen. Die oben bereits erwdhnte nachteilige
Wirkung der Adhésion ist freilich auch bei dieser Anordnung nicht,
Uberwunden.

Eine radikale Beseitigung dieser Schwierigkeiten ist erst méglich
wenn man die Quecksilberkathode tberhaupt aufgibt; wie in Teil Il

S. 60 gezeigt, stehen ihrer Anwendung auch in anderer Hinsicht
schwere Bedenken entgegen.

Zahler mit Der erste Quecksilberzédhler, welcher als Kathodenmaterial etwas

katifode anderes als Quecksilber besitzt, rihrt von Mc. Kenna' und Weed
(Engl. Pat. Nr. 9891 vom Jahre 18(12, bezw. Amer. Pat. Nr. 475411
vom Jahre 1892), und ist in Fig. 57 dargestellt. Als Kathode dient
ein Graphitstab S; an diesem scheidet sich das Quecksilber in Kigel-
chen ab, welche dann in den unter dem Stab angeordneten Glas-
trichter 10 mit graduiertem bezw. mit Skala 13 versehenem Bohr i
abtropfen. Die Anode besteht natirlich aus Quecksilber, die Strom-
zufihrung zu ihr geht entweder durch den GefaBboden oder durch
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den Deckel mittels in Glasréhre eingeschlossenen Drahtes.
unverdnderter konstruktiver Anordnung des Z&hlers schlagt Bernhard
M Gnsberg im D. R. P. Nr. 76 722 vom 2. Februar 1894 (als Engl.

Pat. Nr. 21480 von 1892 unter den Autoren-
namen Anders und Kottgen) als Kathoden-
material Platin vor, welches, wie in Teil Il
erortert, vor allen anderen Stoffen den Vorzug
verdient. Wie aus Fig. 58 ersichtlich, hat die
Uber dem Trichtorrohr K montierte Kathode ¢
aus PlatinBlech trichterférmige Gestalt mit in
der Mitte angeordneter Stromzufiihrung; Off-
nungen im Mantel der Kathode ermdglichen
freie Stromung des Elektrolyten.

Auch Edison hat einen Quecksilberzahler
mit Platinkathode konstruiert (Amer. Pat.
Nr. 663015 vom 17. Mérz 1899), siehe Fig. 59.
Die Kathode 6 héngt Uber einem, an der
Mindung trichterférmigen MeRrohr 11112 mit
abgeschragtem Ubergang und Aveiterhin S-
formiger Gestalt. Die sonstigen besonderen
Vorkehrungen dieses Zahlers, um das Queck-
silber abzulassen und von etwa anhaftendem
Elektrolyten durch Druck- und Saugwirkung
zu befreien, sind fir die Praxis viel zu um-
standlich.

Auf die Trichterform der Platinkathode,
die M linsberg vorgeschlagen, griff schlieRlich
Arthur Wright zuriick, als er seinem, in
der Praxis erfolgreich gewordenen Quecksilber-
zéhler die im Engl. Pat. Nr. 17262 vom Jahre
1900 niedergelegte, definitive Form gab (Fig. 60).
An dem Platintrichter 7, welcher durch die
Zufuhrung 4 und Stitze 5 an den Glaswénden
aufgehdngt ist, setzt sich das ausfallende Queck-
silber in ganz kleinen Tropfchen ab, welche
sich von Zeit zu Zeit zusammenballen und in
die MeRrohre 3 mit ebenfalls trichterformiger
Erweiterung 14 herabfallen. Der MeRfehler,

Avelchen das Festhaften eines permanenten Restes an der Kathode
beAvirkt, Avird spéter noch besprochen werden; jedenfalls ist diese
Kathode die vollkommenste, welche wir besitzen.

mit
Platin -
kathode.
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Die wichtigste Verbesserung, welche Arthur Wright am ka-
thodischen Quecksilberzahler vollbracht hat, betrifft die Kapazitat des
Zéhlers. Die MeRrohre mull, wie schon erwahnt, moglichst eng sein,
um genaue Ablesung auch geringer Niederschldge zu gestatten. Da ihre
Lange durch bauliche Riicksichten begrenzt ist, nimmt also die Kapazitat
des Z&hlers in dem Male ab, wie man die Empfindlichkeit vergroRert.
Dall aber keine der bisher behandelten Konstruktionen mit einfachem
MeRrohr in bezug auf Kapazitdt den Erfordernissen der Praxis ge-
nigte, zeigt eine einfache Betrachtung. Bei einem Kilowattstunden-
tarif ist es zur Aufmachung der Stromrechnung erforderlich, dal am
Zéhler wenigstens die Zehntel-Kilowattstunden noch bequem ablesbar
sind. Um dies zu erfullen, mufR 1 Hektowattstunde einer Niveau-
differenz der Quecksilbersédule von wenigstens 1 mm entsprechen, da
Bruchteile eines mm wegen der vom Quecksilbermeniskus bedingten
Ungenauigkeit nicht mehr scharf abgelesen werden kdnnen. Mit der
Lange des MeRrohres wird man nicht gut Gber 30 cm gehen dirfen;
die Kapazitat eines Quecksilberzéhlers mit einfachem MeRrohr ist
demnach auf 30 Kilowattstunden begrenzt. Nun verbraucht aber bei
einer mittleren Benutzungsdauer von taglich 3 Stunden eine 16kerzige
Glihlampe in einem Monat 3 x 30 x 0,05 = 4,5 Kilowattstunden, d. h.
bereits bei einer Anlage von 7 Glihlampen wurde ein derartiger
Quecksilberzahler nicht mehr ausreichen, wenn er nur einmal im
Monat abgelesen und bei dieser Gelegenheit auf Null zuriickgebracht
werden sollte.

Dies hat offenbar schon M linsberg erkannt, und deswegen,
wie aus Fig. 58 ersichtlich, in Verbindung mit dem MeRrohr K ein
graduiertes Uberlaufrohr K2 von gleichem Fassungsvermégen ange-
ordnet; sobald Rohr K voll ist, flieBt das Quecksilber in K'2ab. Die
Kapazitat des Zahlers ist auf diese Weise verdoppelt, und es leuchtet
ein, daB sie durch Anbringung jeder weiteren Réhre um den gleichen
Betrag vermehrt werden kann, allerdings auf Kosten der Einfachheit
in der Ablesung.

Vergleichen wir diese Art Registrierung mit einem im mecha-
nischen Zahler Gblichen Z&hlwerk, so wird ihr grundsatzlicher Mangel
klar: die Kapazitdt des ersten Zifferblattes, welcher die Einer anzeigt,
wird dort durch das zweite verzehnfacht, durch das dritte verhundert-
facht usw., wahrend sie bei Miinsberg nur verdoppelt, verdrei-
facht usw. wird. Es ist also die Aufgabe, den Quecksilberzahler dieser
Dezimalregistrierung anzupassen.

Diese Verbesserung gelang der Mutual Electric Trust Ltd. in
Brighton (Arthur Wright), und ist zweifellos in Hinblick auf die



praktische Verwendbarkeit des Quecksilberzahlers als bedeutsamster
Fortschritt anzusehen. Die Erfindung ist in Deutschland durch D.R. P.
Nr. 123392 vom 27. Mai 1900, ., Quecksilbervoltameter mit Skalen
zur Ablesung beliebig grofer Einheiten®, geschiitzt, dessen erster
Patentanspruch lautet:
»Quecksilbervoltameter, dadurch gekennzeichnet, daf zum Ablesen
beliebig groBer Einheiten die mit einer Skala versehenen Behdlter,
welche das von der Kathode abgetropfte Quecksilber enthalten,
derart eingerichtet sind, daB sich jeder Behdlter bei einer be-
stimmten Fillung in einen &ndern entleert, wobei ein Teilstrich
an letzterem der ganzen Fillung des ersteren bezw. der ganzen
Skala des ersteren entspricht.”

Dieser Grundgedanke hat nun verschiedene Ausfuhrungsformen
erhalten, von denen eine durch Fig. 61 im Prinzip dargestellt ist.
3 ist dort die Anodenkammer, 4 die wirksame Anodenflache, 8 ist
das KathodengefaR,
welches aber zu-
gleich MelgefaR ist,
und deswegen eine
Skala 16 tragt. Am
Boden von 8 bildet
eine  Quecksilber-
menge 5 die Ka-
thode, welcher der Strom durch den federnden Platindraht 17 zugefiihrt
wird; letzterer dient gleichzeitig zur federnden Befestigung der Ka-
thodenrdhre selbst. Ist nun die Rdhre gefillt, so liberwiegt ihr Gewicht
die Federkraft, die R6hre kippt nach vom, und schittet ihren Inhalt
an der Spitze bei 18 in den darunter befindlichen Behélter 13 aus,
dessen Durchmesser so weit gewéahlt, bezw. dessen Skala 15 so graduiert
ist, daB immer eine Einheit einer ganzen Fullung von 8 entspricht.
Skala 15 registriert also nach einer héheren Einheit als Skala 16.

Bei dieser Ausfiihrung muf indessen sorgfaltig verhitet werden,
daR die Kathodenréhre nach dem Uberkippen zu friih zuriickfedert,
wenn némlich erst ein Teil ihres Inhaltes entleert ist, aber doch
schon das Ubergewicht des Quecksilbers aufgehort hat. Konstruktiv
betrachtet, darf also der Moment der Fillung nur eine rein aus-
l6sende Wirkung haben, und das Rohr mufl sich zu diesem Zweck
von vornherein in labilem Gleichgewicht befinden.

Zur Verwirklichung dieses Gedankens sind in der Patentschrift
mehrere Wege angedeutet, von denen aber nur ein einziger vom
Erfinder einer konstruktiven Ausbildung fir wert gehalten wurde.
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Letztere ist im Engl. Pat. Nr. 5593 vom Jahre 1900 beschrieben und
in Eig. 62 dargestellt. Wie aus dieser ersichtlich, ruht die Kathoden-
réhre auf einem Schneidenlager 60 auf, und zwar von vornherein
in der durch die Figur dargestellten Lage. Ist die Rohre voll Queck-
silber, so legt sie sich mit einem Ruck nach der anderen Seite um,

-»7

rick.Es gibt

Ib ohne in irgend einerZwischen-
JL Stellung stehen bleiben bezw.
umkehren zu koénnen. Die
Entleerung erfolgt aus der
neuen Lage heraus momentan,

erst die vollkommen leere
Rohre schwingt wieder in die

erste Gleichgewichtslage zu-

also bei dieser Ausfuhrung nur zwei Gleichgewichts-

stellungen, wéhrend die nach Fig. 61 angebrachte Rohre sich fir
jedes Quecksilberniveau in eine neue Gleichgewichtslage einstellt, in

Fig. 63

der eine Umkehrung der vorangegangenen Be-
wegung 'unmittelbar maoglich ist. Diese L6sung
hat allerdings eine Menge wunder Punkte: die
dauernde Spannung und die Justierung der Feder,
das Material von Feder und Schneide, die schwie-
rige Ablesung an dem schrégstehenden MeRrohr,
sowie ganz besonders der Rickschritt, welchen
man durch die Vereinigung von Kathodenraum
und MeRrohr begeht.

Zum Glick gelang es dem Erfinder, zu
gleicher Zeit einen anderen, genial einfachen Weg
zu finden, und die kiinstliche Hilfskraft der Feder
durch eine von der Flissigkeit selbst ausgeibte
Kraftwirkung zu ersetzen. Diese Loésung ist durch
den Apparat der Fig. 63 verwirklicht. Das ur-
springlich einfache MefRrohr 8 hat hier U-férmige
Gestalt erhalten, so dafl das angesammelte Queck-
silber im linken Schenkel 9 stets eben so hoch
steht wie im Schenkel 10. Schenkel 9 steht am
oberen Teil 11 durch eine Rohre 12 mit dem
groRen Behélter 13 in Verbindung. Letzterer
kommuniziert seinerseits wieder direkt mit der

Zersetznngskammer 2 durch Rohr 14. Mitdem Moment nun, wo
die im Rohr 8enthaltene Quecksilbermenge so hoch steht, daB der
erste Tropfen bei 11 in das Rohr 12 {berflieBen muB, tritt sofort
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eine Heberwirkung ein und saugt mit einem einzigen Ruck die ge-
samte Quecksilbermenge in das Rohr 12 ab, von wo sie auf den
Boden von 13 gelangt. Der Durchmesser von 13 ist so bemessen,
dal eine Einheit der beigegebenen Skala 15 einer vollen Fillung
des MeRrohres 8 entspricht, also die nachsthdhere Einheit gegeniber
derjenigen von Skala 16 angibt.

Konstruktiv noch praktischer ist die im Engl. Pat. Nr. 17262
vom Jahre 1900 desselben ErBnders enthaltene Anordnung der Fig. 64,
welche das Verbindungsrohr 14 dberflissig macht. Die Roéhren 10,
9 und 12 der Fig. 63 miinden namlich
hier in ein weites, mit Elektrolyt-
flussigkeit gefiulltes Rohr, welches oben
mit dem Zersetzungsraum durch Off-
nungen 15 der trichterférmigen Wand
kommuniziert und dadurch das Nach-
stromen der Flussigkeit bei Entleerung
des MeRrohres ermdglicht. Das R6hren-
system ist bei dieser Anordnung auch
vollkommen gegen 4&ufere Einflusse
geschitzt.

Eine etwas andere Ausfiuhrungs-
form dieser Wrightschen Registrierung
sieht Friedrich Lux in dem Queck-
silberzdhler nach D. R. P. Nr. 147792
und D. R. P.'Nr. 147980 (beide vom
4. Mai 1902) vor. Das Quecksilber
entleert sich aus dem ersten Behélter
in einen zweiten (mit hoéherer MaR-
einheit) durch eine Kapillar6ffnung,
sobald der Niederschlag geniigende
Hohe erreicht hat, um den Druck der
Oberflachenspannung zu Uberwinden.
Diese Ausfiihrung, welche nicht Gegenstand eines Schutzanspruches
ist, fallt natlrlich unter das Wrightsche Patent.

Wenn man das'Gefal 13 in der Fig. 64 wiederum zu einem

-férmigen MefRrohr von gentigend grofem Querschnitt ausbilden

wirde, kénnte man theoretisch eine weitere hohere Einheit registrieren;
indessen besteht hierfur praktisch kein Bedirfnis mehr, vielmehr
geniigt, wie weiter* unten gezeigt wird, der Zahler mit zwei Skalen
vollkommen. Die letztbeschriebene Ausfiihrung ist in dem W riglit-
schen Zahler, dem einzigen, welcher in die Praxis gedrungen ist,

X orden, Elektrolytische Zé&hler. ®



— 114 —

adoptiert; sie stellt die vollkommenste Ausbildung der Kathodenseite
des Quecksilberzahlers tUberhaupt dar.

b) Die Anode.

Auch die bei Stromdurchgang an der Anode infolge Auflésung
von Quecksilber erfolgende Niveaudnderung kann zur Registrierung
ausgenutzt werden; Versuche zur konstruktiven Ausbildung der Anode
fir diesen Zweck finden spdter Erwéhnung.

Aber selbst wenn die Ablesung nur an der Kathode erfolgt,
macht doch der gleichzeitige anodische Vorgang, wenn der Zahler
im ganzen stdrungsfrei arbeiten soll, eine besondere Durchbildung
der Anode notwendig.

Konstart- Die erste Schwierigkeit besteht darin, dal jede durch elektro-
Quecklib!?-lytische Auflésung bewirkte Niveaudnderung des Anodenquecksilbers
meas. aucb ,jen Leitungswiderstand der Ldsung verdndert. Dieselbe Gefahr
trat, wie oben besprochen, schon bei der Kathode auf und wurde

dort beseitigt, indem man das neu ausgeféllte Quecksilber sofort

wieder von der wirksamen Kathodenflache abfiihrte. Hier liegt der

Eall umgekehrt; das elektrolytisch weggefiihrte Quecksilber mu3 zwecks
Konstanterhaltung des Niveaus aus einem Vorratsraum ersetzt werden.

Diese Aufgabe hat Wright im Engl. Pat. Nr. 2222 vom Jahre
1900 geldst, dessen Anspruch 7 die ,,anodische Speisung (,,feeder®)
(Nachlieferung von Quecksilber) dor Anodenkammer® schitzt. (Das-
selbe im D. R. P. Nr. 123409 vom 27. Mai 1900, Anspruch 2) Die
Einrichtung ist bereits in Fig. 56 (s. 0.) enthalten.

An die eigentliche Anodenkammer ist eine Wulst angeblasen,
welche mit Quecksilber 4 gefiillt ist. Da das Anodenquecksilber 3
dem Elektrolyten bei 5 den Eintritt in den Vorratsraum versperrt,
kann kein Austausch stattfinden, ehe nicht die Oberflache der Anode
sinkt und dadurch bei 5 den DurchlaB fiir einen Flissigkeitstropfen
frei gibt. Letzterer geht nun in den Vorratsraum (ber und I&Rt
einen Quecksilbertropfen heraustreten, welcher das Niveau von 3
wieder aufflllt. Es ist also ein bekanntes hydrostatisches Prinzip
hier in sehr glicklicher Weise angewendet.

Ver- Eine weitere konstruktive Aufgabe stellt die bereits oben erwéhnte
vm'icoh-(s- Teil 11, S. 62f) Konzentrierung der Anodenflissigkeit infolge von
minogrgjOnenWanderung. Wie auf S. 63 erwahnt,; hatte hiergegen bereits Lenz

vier Vorsichtsmalregeln augegeben, deren eine darin bestand, die

duch Anode oberhalb der Kathode anzuordnen, so daB die durch Konzen-
\ior'vno™gtrierung schwerer werdende Anodenflissigkeit von selbst abflieRt und
sich mit dem ubrigen Elektrolyten vermischt. W right hat also Un-
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recht, wenn er z. B. im Engl. Pat. Nr. 17262 vom Jahre 1900 die
Prioritat dieses Gedankens flr sich in Anspruch nimmt; nur hat
allerdings kein anderer Konstrukteur vor ihm diese Anordnung an-
gewendet, denn sowohl bei dem
Z&hler von Minsberg, wie von
Mc. Kenna & Weed liegt die
Kathode oberhalb der Anode. Der
von der hoéher gelegten Anode aus-
gehende Flussigkeitsaustausch st
in Fig. 65 durch Pfeile illustriert.
Die schwere Losung gleitet Uber
den Rand 10 an den Wanden ent-
lang herunter, wahrend in der Mitte
von der Kathode C die leichtere
Flussigkeit aufsteigt. Die volle
Wirkung dieser Einrichtung kann
allerdings nur erwartet werden,
wenn der Quecksilberspiegel von A
niemals unter die Uberlaufkante 10
sinkt, da sich sonst eine Mulde mit
ruhender Flussigkeit bilden mul;
es gehdrt also hierzu notwendig der
Wrightsche ,,Feeder”, welcher das
Niveau von A konstant halt. Be-
sonders willkommen ist es auch,
daB das Quecksilber infolge seiner
Oberflachenspannung in der Anoden-
kammer (die in Fig. 65 als Ring
ausgebildet ist) eine konvexe Ober-
flache annimmt.

Wie sich nun gezeigt hat, ist
in einem Zé&hler die Zirkulation um
so besser und infolgedessen auch
der Widerstand bezw. die Wider-
standsanderung um so geringer, je
konvexer die Anodenoberflache ist.
Man macht daher die Mulde zur Fig. 66.

Aufnahme des Quecksilbers so flach

als maglich; um trotzdem dem Quecksilber in der Anodenmulde
genugenden Halt zu geben, ist die Reason Mfg. Co., welche den
Wrightschen Zahler fabriziert, nach D. R. P. Nr. 146215 vom 11. Mérz

Fig. 65.
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1903 dazu lbergegangen, die Anode mit einem feinmaschigen Draht-
netz vollkommen zu umgeben (Fig. 66). In dieser Figur dient das
Gitter als einziger Anodentrdger und macht die Glasmulde ganz lber-
flissig. Durch dieses Gitter ist ein Uberspiilen von Quecksilber iiber
den Rand, wie es friher manchmal vorkam, allerdings ausgeschlossen,
ferner die Anode auch unten vom Elektrolyten bespilt; diese An-
ordnung scheint sich aber aus anderen Griinden nicht bewahrt zu
haben, vermutlich weil die engen Maschen des Netzes (nach der Patent-
schrift 40 Maschen pro gcm) sich nach einer gewissen Zeit vollsetzten
und dadurch der innere Widerstand kolossale Werte annehmen mufte.
Das letzte Modell (1905) wurde mit Ricksicht hierauf so abgeandert,
daB nur noch auf dem innern Rand (10) der Anodenmulde ein ge-
nigend hoher Kranz aus Platinnetz aufgefuhrt ist, dessen Maschen
gerade so grofR gewéhlt werden, daB eben noch ein Durchflielen von
Quecksilber verhindert ist. Praktische Erfahrungen tber dieses Modell
sind dem Verfasser nicht bekannt geworden.

Um eine é&hnliche Zirkulation des Elektrolyten auch bei héher-
gelegener Kathode zu erreichen, schlagt Friedrich Lux im D.R.P.
Nr. 147980 vom 4. Mai 1902 die Anbringung eines Rdhrchens lber
der Kathode vor, das eine Art Kaminwirkung ausiiben soll. — Bei
in gleicher Hohe angeordneten Elektroden will Felix Becker nach
D. R. P. Nr. 162468 vom 16. Juli 1904 einen Flussigkeitsausgleich
durch mdoglichst geringen Abstand der Elektroden voneinander er-
zielen — ein Patent, dessen rechtliche Bedeutung kaum verstandlich
ist,- da gleiches Niveau der Elektroden keine Erfindung ist, und jeder
Konstrukteur auf maoglichst engen Zusammenbau schon mit Ricksicht
auf geringen Widerstand Wert legen muR.

Ein anderer, ebenfalls von Lenz vorgeschlagener Weg (s. S. 63)
zur Konzentrationsausgleichung besteht in der Einleitung von Flissig-
keitsbewegungen durch Erwarmung der Anodenlésung. Wright hat
dies durch einen um die Anodenkammer herumgelegten elektrisch
erwarmten Widerstandsdraht konstruktiv verwirklicht, wie in Fig. 67
(nach Engl. Pat. Nr. 5593) gezeigt; zur Vermeidung von Effektverlusten
bezieht man den Heizdraht zweckméRig in den gesamten Shuntwider-
stand ein.

Dieses Mittel muR indessen an den durch Erwdrmung der
Berlihrungsstelle zwischen Quecksilber und Elektrolyt auftretenden
Tliermokraften scheitern. Letztere konnen auf Grund einer von
Bouty aufgestellten Formel (s. Wiedemann, Elektrizitat, 11 S. 309,
§ 119) berechnet werden.



Die auftretende EMK betragt danach
e=m@— /D,

wo D die Einheit des Daniellschen Elementes, t—f die Temperatur-
differenz, und m eine innerhalb weiter Grenzen von der Konzen-
tration unabhdngige Konstante ist.

Fur Hg in Loésungen von Hg2(NOj)2 betragt

1067z= 140,
folglich wird e —140m 10~G-30- 1,1 Volt,
wenn wir die Anode auf 30° Ubertemperatur erwéarmen, also
e ungefahr = 0,005 Volt.

Da diese EMK einen vom kalten zum warmen
Quecksilber gerichteten Strom einzuleiten strebt,
ist sie der wirksamen EMK entgegengerichtet und
bedingt daher einen Minusfehler. Bei 12 Be-
lastung des Wrigh t-Z&hlers, dessen Shuntspan-
nung ca. 0,05 Volt betragt, muRte dieser Minus-
fehler 10% ausmachen.

Auch wenn diese Rechnung nur angenéhert
gilt, so zeigt sie jedenfalls, daf durch Erwérmung
der Anode bedenkliche Stérungsquellen eingefihrt
werden. In der Praxis ist dies Verfahren auch
tatsdchlich nie angewandt worden.

Ein weiterer, etwas abenteuerlicher Vor-
schlag stammt von Friedrich Lux (D.R.P. Nr.
147792 vom 4. Mai 1902), der den Elektrolyten
durch elektrodynamische Stromwirkung in Rota-
tion versetzen will. Uber die zugrunde liegende
physikalische Erscheinung s. Ztschr. f. Elektro-
chom., 1900.

Wie eingangs erwahnt, hat man auch ver-
sucht, die Volumabnahme des Anodenquecksilbers
zur Registrierung zu benutzen. Eine entsprechend
ausgebildete Anode zeigt Fig. 68, welche dem
Engl. Pat. Nr. 5593 vom Jahre 1900, von
A. Wright, entnommen ist. Mit der eigentlichen Anode 6 kommu-
niziert eine Hilfskammer 35, welche in eine schrdge, oben offene
Rohre 9, von mdoglichst geringem Durchmesser und mit Skala 17
versehen, iibergeht. Uber das Quecksilber der Hilfskammer ist eine
netzende Fliissigkeit geschichtet, welche die Rohre fullt. Sinkt nun
infolge Auflésung von Quecksilber der Anodenspiegel, so tritt aus der
Hilfskammer 35 etwas Quecksilber in den Anodenraum (ber, bis die
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Drucke auf beiden Seiten im Gleichgewicht sind. Diese geringe
Senkung des Quecksilberspiegels bringt einen gleichzeitigen Fall des
Flussigkeitsniveaus im Rohre 9 mit sich, welcher um so grofRer ist,
je kleiner der Querschnitt des Rohres im 'Verhéltnis zu dem der Hilfs-
kammer ist. Das Verhéltnis dieser Querschnitte ist also gewissermalien
die ,,Ubersetzung* dieser RegistriefVorrichtung.

Kig. 68.

In der beschriebenen Konstruktion ist die
unumgangliche Forderung der Konstanterhaltung des
Anodenniveaus noch nicht beriicksichtigt. Dies ge-
schieht erst in der ebenfalls von W ight in der
gleichen Patentschrift angegebenen Ausfihrung nach
Fig. 63, wo die lange, mit Skala zur unmittelbaren
Ablesung versehene Rohre 9 oben geschlossen ist
und zugleich als Vorratsraum (feeder) wirkt.

c) Diaphragmen.

Ganz anders gestaltet sich die konstruktive
Ausbildung der Anode sowohl wie der Kathode des
Quecksilberzéahlers durch Einfiihrung von Diaphrag-
men. Diaphragmen sind bekanntlich porése Scheide-
wande, welche den Anoden- und Kathodenraum Fig. 69.
trennen, ohne den Stromdurchgang zu verhindern;
man nimmt dazu pordsen Ton, Asbest, Filz und &hnliche Materialien.
Zahlreiche Vorschlage sind gemacht worden, um den Quecksilber-
zéhler durch Anbringung von Diaphragmen zu vereinfachen.

Leider hat bisher noch kein Material fur die Diaphragmen an-
gegeben werden kdnnen, welches ihre praktische Verwirklichung erlaubt
hatte. Die bisher bekannten Materialien haben folgende Mangel:

1 Der elektrische Widerstand andert sich mit der Benutzungs-
zeit, und zwar in zunehmendem Sinne, weil die Poren der Membran
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sich allmahlich verengen und hierdurch die Querschnitte der Fllssig-
keitskandle, welche die Leitfahigkeit bestimmen, geringer werden
(vergl. Haber, Elektrochemie, S. 463). AuBerdem ist an den Grenz-
flachen vielfach Polarisation beobachtet worden. Alles dies ist beim
NebenschluRz&hler aber ganz unzuldssig.

2. Die mechanische Haltbarkeit ist sehr begrenzt,
weil die betreffenden Stoffe sémtlich mit der Zeit morsch
werden und zerfallen. Dadurch wiirde der Lebensdauer
des Zahlers eine viel zu enge Grenze gesetzt werden,
mindestens,aber hdufige Auswechslung des Diaphragmas
notig' werden, was nur in der Fabrik mdglich ist.

3. Die freie Diffusion und Kommunikation der
Flussigkeit zwischen Anoden- und Kathodenraum,welche,
wie wir sahen, gerade beim Quecksilberzéhler von so
groBer Bedeutung ist, wirde durch die Zwischenwande
verhindert werden.

Es ist hiernach begreiflich, daf alle
Zahlerkonstruktionen mit Diaphragmen s
auf dem Papier geblieben sind. Der Voll-
standigkeit halber seien nachstehend einige 7-
der bezeichnendsten Formen aufgezéhlt.

GewissermaRen die Urform des Hg-

¢ Verwendung

Zéhlers mit Diaphragma ist Fig. 70, nach dienfsa':e:”
dem Engl. Pat. Nr. 5841 vom Jahre 1900 Zahlern.

von Cluiterbuck, der jedenfalls zum
Ooncern der Reason Co. gehorte. 6 ist
das Diaphragma, welches auf dem An-
satzring 7 der Glasréhre 1 ruhend, das £
Anodenquecksilber 8 tragt. 3 st ein
Platindraht, dessen Spitze die Kathode
bildet, um den Abstand zwischen den
Elektroden trotz zunehmenden Queck-
silberniederschlages unverdndert zu erhalten.
Fig. 71 zeigt nach der gleichen Patentschrift einen Apparat,
bei dem Anode und Kathode symmetrisch ausgebildet sind; ist die
Kapazitat erschopft, so wird der Anfangszustand durch einfaches Um-
drehen des Zahlers wieder hergestellt.
Fig. 72, nach Engl. Pat. Nr. 9746 vom Jahre 1900, von Arthur
Wright und der Reason Co., gibt eine Konstruktion, bei der die
Elektroden konzentrisch nebeneinander angeordnet sind. Auch die

Fig. 70. Fig. 7r.
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Kathode ist hier Quecksilber, das MeRrohr 11 ist in bekannter Weise
als Uberlaufrohr ausgebildet.

Eine sehr elegante Konstruktion stellt Fig. 73 aus demselben
Engl. Pat. dar. Das Quecksilber der Anode und der Kathode ist
jedes in einem S&ackchen 1 und 2 aus Pergament, Schweinsblase
oder dergl. untergebracht, welche am unteren Ende der graduierten
Glasrohren 5 und 6 dicht befestigt sind. Die &uBerst kompendidse
Anordnung, die leichte Auswechselbarkeit der Teile bei vorkommen-
den Defekten, und die bequeme Herstellung des Anfangszustandes
durch Vertauschung der Pole wirden diesem Zahler eine hervor-

ragende Stellung sichern — wenn es eben gelange, fir die Mem-
bran ein Material zu finden, das von den erwahnten Mangeln aller
vorlaufig bekannten Diaphragmen frei ist.

Schlief8lich ist hier noch zu erwdhnen der von Professor Leh-
feldt, London, konstruierte ,Lehfeldt-Zahler”, welcher durch Engl.
Pat. Nr. 6499 vom Jahre 1900 geschutzt ist (Fig. 74 u. 75). (Né&heres
Uber diesen Zé&hler s. auch Philosoph. Magaz. 1902, Januar.) K ist
die Anodenkammer, B der Kathodenraum, beide mit Quecksilber ge-
fallt und in aufrechte Glasrohren mundend, in welchen sich der
Stand des Quecksilbers markiert. Der Aufbau des Zéahlers besteht
aus den Stahlbocken oder -platten A und J, den Ebonitrahmen E
und |1, sowie den Diaphragmenplatten F und G. Der enge Raum
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zwischen den letzteren enthdlt den Elektrolyten. Sehr einfach ist
die Demontage des Zahlers, aber es durfte schwer sein, absolute
Dichtung zu erzielen.

d) Der Wrightsche Zé&hler.

Als die Quintessenz aus den brauchbarsten und bewé&hrtesten Whghtscher
aller bisher beschriebenen Konstruktionsdetails ist nun diejenige Form Zahler
des Quecksilberzahlers hervorgegangen, welche unter dem Namen des
~Wrightschen* Zahlers in die Praxis ziemlich guten Eingang gefunden
hat. Sie ist aus Fig. 76 in Vorder- und Seitenansicht erkennbar.

Die Kathode ist darin ungefdhr identisch mit derjenigen von Fig. 64;
C ist der Kathodentrichter, der aus blankem oder platiniertem Platin
gemacht wird, G die Heberréhre mit der Grundskala, S die zweite

Skala zur Registrierung der nachst héheren Einheit. Das anodische
Quecksilber, welches man vor dem Einfullen auf besonders sorgféltige
Weise reinigt, um alle Spuren fremder Beimischungen zu entfernen,
ist, ebenso wie in Fig. 60, in einer ringférmigen Mulde A unter-
gebracht, an welche der Feeder F ansetzt. Letzterer ist indessen nicht,
wie man nach der bequemen Ausbildung der Fig. 69 wohl hatte
erwarten kdénnen, mit Einrichtung zur Registrierung des Verbrauches
versehen, sondern die Ablesung erfolgt lediglich an der Kathode. In
der Tat hat namlich die gleichzeitige Ablesbarkeit an Anode und
Kathode in der Praxis einen schweren Nachteil: sie gibt, sobald nur
die geringsten Abweichungen zwischen beiden auftreten, dem Konsu-
menten fortwahrend Grund zu Reklamationen {ber seinen Zéahler,
wodurch dem Elektrizitdtswerk Scherereien und Kosten entstehen. Will
man sich also dieser Kontrolle nicht ohne Not aussetzen, so wird
man sich mit der einfachen Registrierung begnigen und dann natirlich



derjenigen an der Kathode den Vorzug vor der anodischen geben, weil

sie das Ablesen gréRerer Einheiten ermoglicht. — Der Elektrotyt ist

eine 10%ige LOsung von Merkuronitrat und 1,25% freier Salpetersaure.

in Fig. 77 ist der Zahler mit seinem eisernen Gehduse in
offenem und geschlossenem Zustande dargestellt.

Fig. 78 zeigt die innere Schaltung des Z&hlers. Zwischen den

Klemmen D und E verzweigt sich der Strom zum groReren Teile

r in den Shuntwider-

stand ii, zum anderen

in den Zahlerkreis.

jp Der Widerstand i

wird so bemessen,

Q daB er bei Vollbe-

lastung 1 Volt ver-

zehrt; sein  Wert

hangt also von der

Normalstromstarke

des Zé&hlers ab und

betragtbeispielsweise

bei 5 Ampere etwa

0,2 Ohm, bei 10 Am-

pere 0,1 Ohm. Die

Bemessung des ge-

samten Widerstandes

im Zahlerzweige setzt

zunachst eine genaue

Bestimmung des Zell-

widerstandes voraus.

Der (brige Wider-

stand des Zahler-

kreises hangt ab von

der Spannung, fir

welche in Kilowatt-

stunden geeicht werden soll: je hoher die Netzspannung, desto ge-

ringer wird der Widerstand bemessen, desto groRer ist also der Strom,

welcher durch die Zelle flieBt. Obwohl der Zahler eigentlich nur

Amperestunden miflt, wird er so eingerichtet, daR fiir die verschie-

densten Spannungen der Einheit der Kilowattstunde stets das

gleiche Quantum ausgefallten Quecksilbers entspricht, damit die Ab-

lesegenauigkeit, bezogen auf die Kilowattstunde, stets dieselbe bleibt.

(Ein Beispiel einer anderen Einrichtung zu gleichem Zwecke ist der
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frither (S. 82) besprochene Schattner-Zahler, bei welchem je nach
der Netzspannung der »Spannungsabfall im Shunt und dadurch eben-
falls der MeRstrom variiert wird.) Der Widerstand des Zé&hlerkreises
schwankt zwischen 12 und 24 Ohm, wovon ein Teil in die, nach einer
auf S. 21 erwéahnten Methode zu berechnende Kompensationsspule aus
feinem Kupferdraht, der Rest in eine Vorschaltspule aus Platinoid
gewickelt wird.

Der Zahler wird in NormalgréBen von 3 bis 5, 10, 15 und
25 Ampere geliefert, welche sich durch den Shuntwiderstand von-

einander unterscheiden. Die Eichung der Zahler geschieht nach
zwei Richtungen. Einmal werden die MeRréhren kalibriert, indem
man einige Punkte der Skala durch Einfiillen der genauen Queck-
silbermenge aus geeichten NormalgefaBen festlegt und danach die
Skala einteilt; man kann auch die Fillung feststellen, bei welcher
der Uberlauf zur zweiten Réhre eintritt, dieselbe gleich 100 Ein-
heiten annehmen und danach die Einteilung vornehmen. Hierauf
werden die Skalen eingebaut, die Zelle gefillt, und die Z&hler kommen
in die Eichstation. Nunmehr wird eine groBe Zahl, 200 bis 500 Stiick,
in Serio auf Dauer geschaltet und tber eine Woche lang mit wechseln-
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den Belastungen betrieben. Jeden Morgen werden Ablesungen gemacht,
mit den Angaben eines mitlaufenden Normalzéhlers (Motorzéhlers
oder dergl.) verglichen, und daraus die Amperestundenkonstante des
Zéhlers (Teilstriche pro A.-Std.) entnommen; gleichzeitig wird aus
dem Spannungsabfall der Widerstand der Zelle bestimmt. Der durch-
schnittliche Fehler der Serie darf zum SchlufR nicht groRer als 1%
sein, d. h. die Abweichungen der einzelnen Zahler nach oben oder
unten miussen sich bis auf 1% aufheben. Ist dies der Fall, so wird
der Zahler herausgegeben, um mit dem
Yorschalt- und Shuntwiderstand zu-
sammengebaut zu werden.

Fur Installationen von 2'/2 und
5 Ampere wird an Stelle des Zé&hlers
mit zwei Skalen eine einfachere Type
geliefert, welche in Fig. 79 abgebildet
ist und nur eine einzige gerade Skalen-
réhre bis zu 250 Kilowattstunden
enthélt. Der abgebildete zZahler fir

| 230 Volt geniigt beispielsweise fir ca.
450 Brennstunden der gesamten In-
stallation; ein fir nur 115 Volt ge-
eichter Zahler wirde sogar fir die
doppelte Zeit ausreichen.

Wenn ein Zahler die Grenze
seiner Kapazitat erreicht hat, was
allerdings nicht ofter als einmal im
Jahre eintreten kann, mufl er ge-
legentlich der letzten Ablesung auf Null

gebracht werden; auf die in Fig. 80 veranschaulichte Weise ist dies
sehr bequem auszufiihren. Wie man sieht, ist die Platte, auf welche
das ZellgefaB montiert ist, selbst drehbar an einem mit der Grund-
platte zusammenhéngenden Bock befestigt, so daR das Gefal um den
Drehpunkt gekippt werden kann. Das ganze Quecksilber lduft dann
zur Anode und weiter zum Auodenbehdlter zuriick, und die Regi-
strierung kann wieder von Null aus beginnen.

Der Wrightsche Zahler wurde von der Reason Mfg. Co. im
Herbst 1901 auf den Markt gebracht und soll vor einigen Jahren
in England in Uber 150 Zentralen mit insgesamt ca. 25000 Stiick
im Gebrauch gewesen sein. In Deutschland hatte Friedr. Lux jr. in
Ludwigshafen eine Zeitlang die Ausfiihrung und den Vertrieb dieses
Zéhlers tGbernommen, doch gelang seine Einfiihrung hier nicht.
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Die Vorteile dieses Zahlers sind bei Besprechung seiner Details
gewdrdigt worden; ein wesentlicher Nachteil ist der folgende:

Die Eichung des Zé&hlers bei kleinen Belastungen ist fur prak-
tische Verhéltnisse zu langwierig. Dies gilt nach dem auf S. 74
(letzter Absatz) Gesagten bis zu einem gewissen Grade fiur alle elektro-
lytischen Zahler, beim Quecksilberzéhler ist dieser Fehler aber noch
verschlimmert durch folgenden Umstand. Das Quecksilber tropft nicht

gleichméRig in das MeRrohr hinunter, son-
dern bleibt zunachst in kleinen Kiigelchen
an der Platinkathode hangen. Durch Ritteln
des Zahlers vor der Ablesung kann man

bewirken, dalR ein Teil des

nicht freiwillig abfallenden

Quecksilbers hinzukommt.

Dieser von Zufalligkeiten ab-

hangige Betrag kann bis zu

einer Einheit ausmachen. Be-

vor der hierdurch mdogliche

Fehler gegen die Gesamtzahl

verschwindet, muf die Ei-

chung (Uber einige hundert

Kilowattstunden ausgedehnt

Fig 79. Fig. 80. werden, was bei kleinen Z&h-

lern, insbesondere, wenn sie

bei unteren Belastungen geprift werden sollen, Wochen und Monate

dauern kann. Ein praktischer Zahler aber sollte in jedem Moment
verifizierbar sein!

Eingehende Untersuchungen dber den Wrightschen Zé&hler untcr-
hat Direktor Leth vom stadtischen Elektrizitdtswerk in Kopenhagen sdaifigen
vorgenommen und in der danischen Zeitschrift ,,Elektrotechnikeren®,
1904 und 1905, verdffentlicht. Das Material ist allerdings ausschiies-d“rch
lieh durch Laboratoriumsversuche ermittelt, wahrend die eigentlichen
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Erfahrungen aus der Praxis (Nachpriufung eingebauter Zahler nach
langerer Zeit) nicht publiziert sind. Nach privater Mitteilung des
Herrn Direktor Leth an den Verfasser sind im Betriebe ofters Kon-
stantendnderungen des Zahlers beobachtet worden, ohne daf man
einen ersichtlichen Grund dafiir fand; ob dies aber auf prinzipielle
Fehler des Quecksilberzahlers oder nur auf mangelhafte Exemplare
(unreine Ingredienzen im Elektrolyten oder dergleichen) zuruckgeht,
wurde nicht aufgeklart.

Die Versuche in Kopenhagen wurden zuerst mit Wrightschen
Zahlern ohne Platinnetz an der Anode vorgenommen und 25 Zahler
bei anfangs konstanter Belastung gepruft. Hierbei betrugen die Ab-
weichungen vom Sollwert fiir 23 Stick si + 1,5%? fiir 2 Stick
ca. 4%, und zwar sowohl hei Vollbelastung wie bei Zehntelbelastuug.
Auch Temperaturdnderungen hatten keinen EinfluR. Anders waren
die Resultate bei wechselnder Belastung, und zwar beim Ubergang
von hoher zu kleiner Stromstadrke. Bekanntlich ist die Polarisation,
welche durch den Stromdurchgang hervorgerufen wird, in gewissem
Grade proportional der Stromstdrke, d. h. ein stdrkerer Strom ruft
starkere Polarisation hervor und umgekehrt. Die Gegen-EMK,
welche der Vollstrom hervorruft, und die, bezogen auf Vollbelastung,
einen Fehler von 15% bedingt, muRte daher einen gréReren Fehler
mit sich bringen, wenn sie auch noch bei nachfolgender kleinerer
Belastung unverdndert wirksam bliebe; dies ist aber, wie Leths
Untersuchungen zeigten, der Fall, wenn die Belastung pldtzlich
von Vollast auf einen geringen Wert zuriickgeht. So ergaben die
Versuche z. B. bei einem 10 Amperezdhler, wenn die Belastung von
7i auf V2 herunterging, schon einen Fehler von 8% die hohe
Polarisation fallt allerdings mehr oder weniger rasch ab,, im vor-
liegenden Falle z. B. nach 25 Minuten auf 2% Fehler. Aber es
kénnen auch langere Stérungen eintreten, wie ein 15 Amperezéhler
beweist, der erst mit Vollast, dann mit %0 Belastung zuerst 15%,
nach einer halben Stunde 8% und nach 2 Stunden noch Ulber 3%
Fehler gab. Die Genauigkeit des Z&hlers ist also abhdngig
von der vorausgegangenen Belastung. Wdirde die Anordnung
von W right zur Zirkulation der Flissigkeit ideal wirken, so brauchte
Uberhaupt keine Gegen-EMK — welche natirlich nur auf Konzen-
trationsunterschieden beruht — zu entstehen; die angestellten Mes-
sungen beweisen indessen, dafl dies (wenigstens bei der vorliegenden
Form des Wrightschen Za&hlers) nicht der Fall ist, dal vielmehr die
Einrichtungen nicht bloB unvollkommen, sondern auch von Fall zu
Fall in verschiedenem Grade wirken. Die mit der spateren Aus-
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fihrung des Wriglitschen Zahlers mit Platinnetz angestellten Ver-
suche lagen dem Verfasser nicht vor.*)

Es bleibt noch ubrig, eine Gruppe von Quecksilberzahlern zu motorische
besprechen, welche nicht nach dem Prinzip der AolumenregistrierungQr ' ber
eingerichtet sind, sondern durch die elektrolytische Abscheidung eine
Bewegung erzeugen, welche unmittelbar auf ein Z&hlwerk wirkt.

So ist das im D.E. P.

Nr. 123 410 vom 19.Juni 1900
beschriebene Quecksilbervol-
tameter der Mutual Electric
Trust Co. (Fig. 81) konstruiert.

Ein Zersetzungsgefal 1
mit Anode 3 und Kathode 4
wird von einer Klammer 6
getragen und vermag um den
Drehpunkt 7 zu schwingen;
durch eine Feder .11 wird es
in einer Anfangslage gehalten.

Wenn nun Quecksilber von Fig. 8i.

der Anode zur Kathode Uber-

geht, erhélt der untere Teil Ubergewicht und bewirkt eine Drehung
des GefélRes im Sinne des Pfeiles. Der Ausschlag wird durch den
gezeichneten Ubertragungsmechanismus vom Zeiger 13 auf der Skala
14 angezeigt.

Auf demselben Vorgang basiert die Ausfihrung von Fig. 82
und 83 nach derselben Patentschrift, nur daR hier die Kippbewegung
vermittels Sperrklinke 21 und Sperrad 22 auf ein vollstdndiges Z&hl-
werk (bertragen wird. Durch Drehung des ersten Zé&hlrades wird
eine Kette in den mit der Zelle fest verbundenen Behalter 24 trans-
portiert und dadurch der Anodenseite ein Gegengewicht zugefiihrt,
welches den Quecksilberverlust ausgleicht und Rickschwingung be-

*) Auch das letztgenannte Modell des __Wrightschen Zéhlers ist beim
Erscheinen dieses Buches bereits Uberholt. Ahnliche Beobachtungen wie die
von Leth sind auch an &ndern Stellen gemacht worden und haben die Reason
Mfg. Co. zu einer exakt-wissenschaftlichen Untersuchung ihres Z&hlers an-
geregt, die unter Leitung von Prof. Abegg-Breslau durch 1l. St. H atfield
ausgefuhrt wurde. Auf Grund dieser Versuche wurde der bisherige Elektrolyt
durch ein Doppelsalz aus Jodlfali und Quecksilberjodid ersetzt, und zugleich
einige kleinere konstruktive Anderungen angebracht, so z.B. der Ersatz der
Platinkathode durch Iridium (vgl. S. 6i, FuRBnote), ferner des Netzes an der
Anode durch ein Glasgitter u.a. Praktische Erfahrungen liegen noch nicht

vor, Beschreibung und Theorie sind verdffentlicht in Electrician, Bd. LX,
iqo;, S. 279fr. und 319fr.
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wirkt. Auf diese Weise gelangt die Klinke stets von neuem in die
Eingriffsstellung.

Ein &hnlicher Gedanke liegt dem Engl. Pat. Kr. 14667 vom
Jahre 1902 von Schattner, sowie dem D. R. P. Kr. 159914. vom
23. Mérz 1904 von John Busch, zugrunde: durch Uberfiihrung
des Quecksilbers von der Anode zur Kathode wird der Schwerpunkt
des drehbar befestigten ZellgefaBes verlegt und das GefaR zum Kippen
gebracht. Bei Busch kippt das Gefdl nach teilweiser Entleerung
der Kathode wieder in die Anfangslage zuriick; auf die Méngel einer

solchen Konstruktion ist schon auf S. 111 hingewiesen worden. Bei
Schattner schaltet sich der Zahler bei Erreichung der neuen Gleich-
gewichtslage zugleich um und der ganze Vorgang verlauft nun rick-
warts. Die Konstruktion von Schattner ist in Figi 84 abgebildet.
A und B sind die beiden Quecksilberelektroden, ihr Kiveau ist durch
J bezw. L bezeichnet; dazwischen ist das Gefdl mit Elektrolytflissig-
keit gefullt. In -X ist das GefdR drehbar aufgehdngt. Die Kon-
takte E schalten die Stromrichtung im Z&hler um, je nachdem sie
bei 11K oder bei CD aniiegen.

Eine weitere Konstruktion von W right (Engl.Pat Kr.5593, Fig.8)
sieht ein automatisches Pumpwerk vor, welches, im Z&hler selbst
eingebaut, die niedergeschlagene Quecksilbermenge immer wieder in
den hoher gelegenen Anodenbehélter zuriickbeférdert. Gegeniiber der-
artigen Gebilden ist selbst der mit den letzten Finessen ausgestattete
Volumdnzéahler noch ein Wunder an Einfachheit und Zuverl&ssigkeit!



Ein von Lux im D.R.P. Nr. 138400 vom 4. Mai 1902 an-
gegebener, ebensowenig je praktisch ausgefiibrter Z&hler beruht darauf,
daB die Stromzufiihrung zur Anode, welche von oben her in das
Anodenquecksilber eingefihrt ist, infolge elektrolytischer Auflésung
desselben auBer Kontakt kommt. Die hierdurch bewirkte Strom-
schwachung wird benutzt, um die Stromrichtung umzukehren, und
die Umkehrungen werden registriert.

Zum SchlufR sei noch ein hochst originelles Konstruktionsprinzip kapiiaf-
erwahnt, welches gleichfalls auf unmittelbarer Bewegung beruht, aber Lehfeia".
im Gegensatz zum vorigen gerade durch seine Einfachheit fasciniert.
Man stelle sich eine beiderseitig geschlossene Kapillarrohre von 1,
bis 1'/2 mni Durchmesser vor, mit einem Quecksilberfaden gefillt,
der an einer Stelle durch ein ganz kurzes Fadchen von Flissigkeit,
z. B. Merkuronitrat, unterbrochen ist. Wird durch diese Rohre Strom
geschickt, so tritt an den Grenzflachen desFlissigkeitsfadchens Elektro-
lyse auf. An der einen Quecksilberkuppe wird Hg geldst und scheidet
sich an der anderen ab, der sichtbare Effekt dieses Prozesses ist also
lediglich eine Verschiebung des Elektrolytfddchens (entgegen der
Richtung des positiven Stromes). Die GrofRe dieser Verschiebung kann
an einer Skala abgelesen werden und ist ein unmittelbares MaR fiir die
durchgeschickten Amperestunden. Dieses Prinzip wurde von R. A.
Lehfeldt aufgestellt, doch ist seine Anwendung nicht Uber einen
Laboratoriumsversuch hinausgelangt (s. Philosophical Magazine, VI,
Januar 1902, S. 158). Die Rohre wurde vertikal angeordnet, die
obere Quecksilbersaule zur Anode, die untere zur Kathode gemacht,
und der Strom' durch Platindrdhte zugefiihrt. Der Versuchsapparat
hatte folgende Konstanten:

Querschnitt der Réhre = 0,624 mm, Elektrolytfaden ca. 6 mm
lang. Zur Ablesung diente ein Mikrometer, bei dem ! Teil-
strich — 0,0785 mm bedeutete.

Der durchgeleitete Strom betrug Y2000 Ampere; 1,073 Std. Strom-
durchgang entsprachen einem Teilstrich am Mikrometer, wahrend die
Rechnung 1,067 Std. erwarten lieB. Diese MeRgenauigkeit ist be-
friedigend, lieRe sich'aber durch Verfeinerung des Apparates noch
erhéhen.

Es ist leicht einzusehen, wo die Grenzen fir die Anwendbar-
keit dieses Prinzipes liegen. Die Empfindlichkeit eines solchen Zahlers,
d. h. der auf der Skala angezeigte Ausschlag, hadngt ab von der
transportierten Quecksilbermasse, welcher er direkt proportional ist
und dem Querschnitt q der Réhre, zu dem er im umgekehrten Ver-
haltnis steht; da erstere wiederum der Intensitadt i des MeRstromes
proportional ist, wird also die Empfindlichkeit des Zahlers durch

Norden, F.lektrolytisclie Zahler, 9
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den Ausdruck i/q dargestellt. Nun bedeutet aber dieser Ausdruck
gleichzeitig die ,Stromdichte”, welche andererseits mit Rucksicht
auf die stérenden Polarisationserscheinungen praktisch nicht Uber
10 bis 15 Milliampere pro qcm gesteigert werden darf. Legen wir
10 Milliampere als Hdochstbelastung zugrunde, so betrdgt, wie eine
einfache Umrechnung ergibt, die Wanderungsgeschwindigkeit des
Fadens 0,005509 cm oder Y2 mm fir jede Stunde Vollbelastung.

Eine solche Registrierung ist aber fir die Verhéltnisse der
Praxis ganz unzureichend.

3. Knallgas- oder Wasserstoffziililer.

Das ,Knallgasvoltameter* hat im Laboratoriumsgebrauch eine
wichtige Rolle gespielt, seit Faradav unter dem Titel ,Uber einen
neuen Messer der Voltaschen Elektrizitat® (Pogg. Ann., Bd. 33, 1834)
zum ersten Male beschrieb, wie der Apparat zur Wasserelektrolyse,
an dem sich das Gesetz der elektrochemischen Aquivalente so augen-
féllig demonstrieren lieB, auch umgekehrt, unter Voraussetzung dieses
Gesetzes, als-Coulombmesser oder Amperestundenzahler dienen kénne.
Bequemer und billiger Zusammenbau, Reinlichkeit und Handlichkeit
in der Bedienung, und nicht zum wenigsten die unmittelbare Ab-
lesbarkeit der Strommenge au einer graduierten Roéhre (in ccm des
entwickelten Gases) machen den Apparat in der Tat fur diese An-
wendung besonders geeignet. Eine grofe Anzahl derartiger Labo-
ratoriumsvoltameter sind in Bd. | dieser Monographien, ,Elektrolyse
des Wassers“ von Engelhardt, S. 36 bis 41, sowie S. 73ff., be-
schrieben und abgebildet.

Zum groBten Teil kdnnen sie indessen nicht als technische In-
strumente gelten und fallen deswegen aus dem Rahmen des vorliegen-
den Buches. Uberall namlich, wo das Volumen des entwickelten Gases
unmittelbar als MeBgréRe dient, reicht das Gasvoltameter, welches
ja nur in den Hauptstrom geschaltet werden kann, fir praktische Ver-
haltnisse nicht mehr aus; 1 Amperestunde entwickelt bereits 417,6 ccm
Wasserstoff, also ein 10 Amperezéhler bei Vollast in einer einzigen
Stunde mehr als 4 L Welches MelRgefal von annehmbaren Dimen-
sionen wirde also erst das Gasquantum aufnehmen kénnen, welches
den Monatskonsum eines Anschlusses reprasentiert!

Die Zahlerpraxis bendtigt also andere, grébere Methoden zur
Registrierung. Entweder muf anstatt des Volumens eine andere,
weniger extensive Eigenschaft des entwickelten Gases gemessen
werden; oder aber die erheblich langsamere Volumverminderung des
Elektrolyten, welche 0,336 ccm pro Amperestunde betrdgt, gegeniber
626 ccm an entwickeltem Knallgas.
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Die letztere Methode sei zundchst besprochen. Die meisten Zahler mit
Konstruktionen dieser Art greifen auf die urspriingliche Form des tungdc*
Laboratoriumsvoltameters zurick; nur muBten natirlich alle Teile
technisch so durchgebildet werden, dal rasche Abnitzung oder Zer-Hekirol4dm
Stérung ausgeschlossen ist.

Ein erster Versuch, das Laboratoriumsinstrument in diesem
Sinne zum praktischen Zahler auszubilden, ist der amerikanische
Zéhler von Green (Am. Pat. Nr. 327 391 vom 8. Juli 1885). Aller- Green.

dings ist hier der Fortschritt noch nicht grof, und von praktischer
Anwendung demgemaR auch nie die Rede gewesen. Fig. 85 u. 86
sind Abbildungen dieses Z&hlers. Der jeweilige Wasserstand gibt den
Verbrauch an und wird an einer Skala abgelesen. Ein grober Fehler
liegt in der Verwendung eines U-Rohres als ElektrolytgefdaR; dadurch
wird der Ausschlag, und damit die Ablesegenauigkeit auf die Halfte
derjenigen reduziert, welche in einer einfachen Réhre von gleichem
Durchmesser zustande k&me. Die Anordnung der Elektroden ist so
getroffen, dafl sie entweder (Fig. 85) von oben her in die Flissigkeit
reichen, oder (Fig. 86) von unten jede in einen Schenkel ein-
geschmolzen sind. Das Gas entweicht obeu durch die Ventile ii.
In der amerikanischen Patentschrift 337 679 vom 10. Sept. 1885
hat der Erfinder diesen Zahler noch weiter in der Weise modifiziert,
9*
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dall der Abstand der Elektroden und damit der innere Widerstand des
Zéhlers von lland variiert werden kann, ,zum Zwecke, den Zahler
verschiedenen Stromstdrken anzupassen“. Eig. 87 zeigt eine solche
Ausfiihrung, mit einfachem Skalenrohr und verstellbaren Elektroden.
Allerdings hatte diese Verstellbarkeit nur dann rechten Sinn, wenn
der Z&hler Shuntschaltung vertriige, was aber beim Wasserzersetzungs-
zéhler nicht der Fall ist (siehe Teil I, S. 70).

Erfolgreicher war der von Bastian ausgebildete Zé&hler, der
einzige, welcher sich in der Praxis behaupten konnte.

Die Entwicklung dieses Zahlers vom Laboratorium zur Praxis
ist aus den Patentschriften Engl. Pat. Hr. 5034 von 189S, D. B. P.
Nr. 108408 vom 25. November 1808, und
Nr. 130646 vom 12. September 1901 zu er-
kennen. Die beiden ersten sind ziemlich
identisch und schitzen die in Fig. 88 bis 91
abgebildete Konstruktion.

Die Elektroden nebst Zuleitungen und
das Gasableitungsrohr bilden ein zusammen-
gehoriges Ganze (s. besonders Fig. 89), wel-
ches in das zylindrische, unten kugelférmig
erweiterte ElektrolytgefdaR a von 22 cm
Lange und 5 cm Durchmesser eingesetzt
wird. Das Glasrohr b enthdlt noch ein

* zweites Rohr ¢, in jedem der beiden Rohre
befindet sich ein Zuleitungsdraht aus Platin;
am unteren Ende treten beide Dréhte aus

und fihren zu den Elektrodenblechen aus Platin ¢ und d, mit den
Abmessungen 33 x 35 x 0,5 mm, welche durch ein Glasgestell distan-
ziert sind. Das &ufRere GlasgefaR a tragt eine lOOteilige Skala, die
in der Hohe verstellbar ist, so daf der Revisor beim Nachflllen von
Wasser den Nullpunkt bequem justieren kann. Der ganze Aufbau
ist etwas zerbrechlich und haftet noch sehr am Laboratoriumsmodell,
an welches speziell die reichliche Verwendung von Glas und Platin
erinnert. In dieser Hinsicht bedeutet das D. R.P. Nr. 130646 einen
Fgrtschritt. Die Rohre und das Distanzstick fiir die Platinbleche
(Fig. 92 u. 93) sind aus Hartgummi hergestellt, die Zuleitungen be-
stehen fast ihrer ganzen Lange nach aus Bleidraht. Nur die unterste
Strecke ist Platindraht; wo dieser in den Elektrolyten eintritt, wird
er mit einer lIsolierschicht bedeckt, um die gefédhrdete Stelle gegen
Durchschmelzen zu schitzen. (Bastian hat auf dies in der Elek-
trochemie langst bekannte Hilfsmittel ein Engl. Pat. Nr. 2122S vom
.Tahre 1900 genommen!) Dadurch, da die Rohre oben bei d und d’

o
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hermetisch verschraubt sind, so daB die beginnende Gasentwicklung
sofort die Flussigkeit aus den Rohren verdrédngt, kann in den Rohren
keinerlei Elektrolyse vor sich gehen. An die Rohre schlieft unten
vermittelst eines Querbalkens Ic das beiderseitig offene Gehause i an,
welches die Elektroden umgibt. Als Distanzstiick zwischen den Elek-
troden dient ein Gitter h, das seinerseits in Fihrungen jj an den
inneren Flachen des Gehduses i ruht.

JC— X

e c h
Fig. 90.

Die Gesamtanordnung dieses Z&hlers, weicher unter dem Namen
».Bastian-Z&hler* von der Bastian Meter Co. Ltd., London, in den
Handel gebracht wird, geht aus Fig. 94 hervor. Die Ablesung er-
folgt bei verschlossenem Zahlergehduse bequem durch das Fenster.
Das Gehduse wurde anfangs aus Blech angefertigt, spater aus GuB-
eisen; die Dimensionen sind ca. 30 cm in der Hohe und ca. 13 ein
in der Breite. Das Glasgefd? ruht am Boden des Geh&uses auf einer
Gummiplatte und wird mit Klammern an der Rickwand festgehalten.
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Der Deckel wird von den beiden Zuleitungsrohren und einem Trichter-
rohr durchbohrt, letzteres zum Nachfiillen des zersetzten Wassers. Als
Elektrolyt wurde anfanglich stark verdiinnte Schwefelsdure vom spezi-
fischen Gewicht 1,03 genommen, spaterhin verdinnte Natronlauge;
zum Nachfiillen geniigt dann Leitungswasser. Uber die Vor- und
Nachteile des alkalischen
Elektrolyten siehe Teil II,
S. tiSf/ Um Verdunstung zu
vermeiden, wird die Ober-
flache des Elektrolyten mit
Paraffinol bedeckt, in dem
zweckmdBig noch ein ge-
farbter Kohlenwasserstoff
(z. B. Asphalt) geldst ist,
zwecks Erleichterung der
Ablesung(Engl.Pat.Nr.3706
vom Jahre 1905, der Bastian
Meter Co.).

Die Eichung des Z&h-
lers soll ganz und gar ohne
Strom vorgenommen werden
und nur in einer Kalibrie-
rung der Skalenrdhre nach
der aus NormulmeRgefdRon
eingefillten theoretischen
Wassermenge bestehen, ahn-
lich wie bei Titrierréhren
flir chemische Zwecke.

Diese Art der Eichung,
welche Bastian sogar mit
Anspruch 11 des Engl. Pat.
Nr. 5034 vom Jahre 1898 in
England unter Schutz ge-
stellt hat, trdgt den Un-
genauigkeiten des elektrochemischen Prozesses allerdings keine Rech-
nung. Die Fehlergrenze des Zahlers wird in der Bastian-Preisliste
auf 1% angegeben, indessen ist diese Angabe schon deswegen ver-
dachtig, weil sic fiir den ganzen Skalenbereich gelten soll!

Der Hauptvorzug dieses Z&hlers, welcher ihn gegeniber anderen
Konstruktionen hauptsdachlich konkurrenzfahig macht, ist sein geringer
Herstellungspreis.

Fig- 93-
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Folgende GréRen werden geliefert:

Zweileiter-Zahler.....ccvvveenn. 1 Ampere
» 9 1/ i
» e 5b.10 ,,
) 20
Dreileiter-Z&hler ..o 10 ”

(letzterer bestehend aus zwei in einem Gehéduse voroinigton Zwoiloitor-Zahlern).

Der Zzahler soll hauptsachlich
fir Exportzwecke gut verkauft werden.

Einige unbedeutende Verbesse-
rungen dieses Z&hlers streben spanische
Erfinder im Engl. Pat. Nr. 10488 vom
Jahre 1902 an, welches indessen eine
Besprechung nicht verlohnt.

Fir den englischen Markt hat

Bastian auch versucht, diesen Z&hler
als Selbstverkdufer (Prepayment Meter)
auszubilden. (Engl. Pat. Nr. 16695
vom 28. Juli 1902.) Diese Konstruk-
tion beruht darauf, daB durch Ein-
wurf eines Geldstlickes in den Apparat
dem einen Arm einer Wage das Uber-
gewicht erteilt wird, worauf er aus-
schwingt und den Stromkreis schlieft.
Ist dann infolge Stromdurchganges eine
bestimmte Gasmenge elektrolytisch er-
zeugt, so schwingt durch deren Auf-
trieb die Wage wieder zurick, und
derStrom wird selbsttatig ausgeschaltet.
Fig. 95 4Rt das Prinzip des Zé&hlers
erkennen.

Anstatt die Verminderung des Wasservolumens am Meniskus
abzulesen, kann man auch einen Schwimmer*) zur Markierung des
jeweiligen Niveaus benutzen, und einen Selbstverkdufer darauf
basieren, daR dieser Schwimmer, wenn er eine bestimmte Stellung
erreicht, einen Schalter auslést. Dies hat Bastian im Engl. Pat.
Nr. 13594 vom Jahre 1897 bezw. Am. Pat. Nr. 626134 vom 13. Dez.

*) Dieser Schwimmer zur Erleichterung der Ablesung ist Ubrigens
noch im Engl. Pat. Nr. 17952 vom Jahre 1902 von B. North unter Schutz
gestellt, zusammen mit der Verwendung eines alkalischen Elektrolyten und
anderen langst bekannten Dingen.
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1897 beschrieben. Wie aus Fig. 96 u. 97 ersichtlich, wird durch
Einwurf eines Geldstiickes bei 7 die Betdtigung dos Hauptschalters
freigegeben, und dabei gleichzeitig das schwebeude Kontaktstick S
um eine bestimmte Strecke gesenkt. Infolge Stromdurchganges sinkt
nunmehr das Flissigkeitsniveau im Zahler, und dementsprechend der
Schwimmer T2, dessen Nase T schlieBlich nach einer dem Preise
entsprechenden Zahl von Amperestunden an S anst6ft. Dadurch wird
ein Relaisstromkreis geschlossen, welcher durch Vermittlung der Mag-
nete 0 den Strom am Hauptschalter unterbricht.

Auch diese Konstruktion ist nicht in die Praxis gedrungen;
die Bastian Co. vertreibt vielmehr einen vollstdndig auf mechanischen
Prinzipien beruhenden (nicht elektrolytischen) Selbstverkaufer.

Zahler vt™ Eine dritte Konstruktion derselben Gattung, dio aber ebenso-

Olan (i

wenig praktische Bedeutung besitzt, ist die im Am. Pat. Nr. 470441
von 1891 von Olan beschriebene. Fig. 98 laRt den etwas kompli-
zierten Aufbau erkennen.

In dem mit einer beliebigen Flissigkeit bis zum Niveau der
Linie 25 gefullten AuRengefaR 3 schwimmt das GefaR 4, einen Innen-
ballon 5 fassend und am Boden eine Schicht von Elektrolytflussigkeit
enthaltend, die bis zur Niveauh6he 23 reicht. Dio beiden Elektroden
+ und — tauchen in die Flussigkeit und bewirken unter Strom die
Entwicklung von Gas, welches an den Wanden aufsteigt und ins
Freie entweicht. In dem MaRe, wie diese Zersetzung fortschreitet,
fallt der Flussigkeitsspiegel 23, damit sinkt auch die an den Stangen 11
und 16 geflihrte schwimmende Wasserschale 15, welche durch ein
Glasréhrchen 13 mit Gefdl 5 kommunizierte. Sobald die AusfluB-
o0ffnung des Rohrchens 13 frei wird, lauft Wasser aus Gefal 5 so
lange nach, bis der alte Spiegel wieder erreicht ist. Das ganze
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System 1 wird dadurch mit der Zeit leichter und steigt in 3 auf; diese
Bewegung wird schlieRlich mittels einer Zahnstange 21 auf ein Z&hl-
werk Ubertragen und dient zur Registrierung. Man begreift freilich
nicht, wie die geringen Anderungen der Auftriebskréafte imstande sein
sollen, auch nur die Reibung des Zahlwerkes zu Uberwinden.

Waéhrend bei den vorstehend beschriebenen Zahlern das Gas
ins Freie abgelassen wurde und die Verminderung des Wasservolu-
mens zur Registrierung diente*), beruhen alle weiteren Konstruk-

*) Hierher gehdrt noch ein Z&hler der Woodstock Syndicate Ltd.,
London, nach D.R.P. Nr. 161366 vom 10. August 1904. Als Ersatz fur den
zersetzten Elektrolyten wird, entweder von Hand oder automatisch, neue
Flussigkeit zugefuhrt, um den Elektrolyten wieder auf das Anfangsniveau zu
bringen; durch eine geeignete Registriervorrichtung wird die zugefuhrte
Menge fortlaufend gezahlt. Hierdurch ist die Kapazitat von der GroRe des
ZersetzungsgefaRes unabhéngig gemacht.
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tionen darauf, dal das entwickelte Gas gesammelt und direkt oder
indirekt zur ,,Z&hlung* benitzt wird.

Das Nachstliegende, die direkte Volumablesung des ent-
wickelten Gases, kommt nach den Ausfiihrungen der S. 130 fir die
Zé&hlertechnik allerdings nicht in Frage; selbst ein so hoch ent-
wickeltes Instrument, wie das Nabersche Voltameter (D. Il. F.
Nr. 76392 vom 11. Nov. 1893), das in Fig. 99 dargestellt ist, kann
niemals als technischer Z&hler beabsichtigt gewesen sein.

Eine andere, technisch schon brauch-
barere, direkte MeBmethode beruht auf
der Registrierung des Druckes, welchen
das entwickelte Gas ausubt, und Um-
rechnung desselben auf das dazugehdrige
Volumen auf Grund des Mariotteschen
Gesetzes.

Die dlteste Konstruktion dieser Art
rihrt von Charles Depoclc, Chicago,
her (Am. Pat. Nr. 325225 von 1885).
Fig. 100 u. 101 zeigen zwei Ausfiihrungs-
formen derselben.

In Fig. 100 wird das Gas zwischen
den Elektroden p und n erzeugt — (der
Zéhler ist vom Erfinder ohne Verstandnis
fir seine Grundbedingung als Shunt-
Zéhler gedacht) —, steigt im Schenkel W
auf, wo der Austritt durch Hahn s ver-
schlossen ist, und komprimiert daher die
im anderen Schenkel A befindliche Luft,
deren Druck im aufgesetzten ManometerM
gemessen mwerden kann. Fig. 10L st
ahnlich, besitzt aber ein Quecksilber-
manometer m.

Fig. ¢5. Auf demselben Prinzip beruht ein

Zahler von Walter A. Sherlock, Am.

Pat. Nr.7140-10 vom  18. Juni 1902, bei welchem das Gas in ge-
schlossener Rohreaufsteigt und die  Elektrolytflussigkeit aus der
Réhre in einen mit Steigrohr versehenen Hauptbehélter hinliberdrangt,
woselbst manometrisch der Druck angezeigt wird. Die Patentschrift
gibt keine Konstruktionsdetails an, sondern befalt sich hauptsachlich
mit einer ebenso komplizierten, wie Uberfliissigen Einrichtung zur
Entleerung des Gasbehdlters, was durch Explosion der Gase, anstatt
einfach durch Offnung eines Ventils, bewirkt wird. Die hierauf be-
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/(jglichen Details und Abbildungen der Patentschrift haben kein
Interesse. (Vergl. auch weiter unten die Kritik der mit Explosion
arbeitenden Zahler.) Hierher gehort ferner das Voltameter von Minet, Volié:)mnetﬂ
welches Engelhardt in Bd. | dieser Monographien (S. 83) nach Traitd winct
d’Electrochimie 1900, S. 357, beschrieben hat und dessen Zeichnung
Eig. 102 ohne weiteres verstandlich ist. A stellte einen verschliel3-
baren Tubus zum Einfillen des Elektrolyten dar. SchliefRlich ist noch

ein Voltameter dieser Art nach Am. Pat. Nr. 166686 vom 3. Dez. 1890,

von Huguct, zu erwahnen, bei dem besonderer Wert auf stabile Hu\éolTet.
Ausfiihrung gelegt ist, wie Fig. 103 erkennen 1aBRt. Die Elektrolyse
geht zwischen den Elektroden f und /mvor sich, wovon erstere zur
Einstellung des Abstandes beweglich eingerichtet ist — wiederum
ein mifverstandener Shunt-Zahler!

Die Theorie dieser Zahler, wie sie beiEngelhardt gegeben ist, dleTS*;fOTf;;e
soll auch hier Platz finden.

Die durch das Manometer angezeigte Druckzunahme ist

P = A > e, 0)

wobei v das Volumen des wéhrend der Messung entwickelten Gases,
reduziert auf den normalen Druck P der Atmosphdre, vorstellt,
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Fig. 103.
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Kv ein Koeffizient ist, welcher von
dem Volumen V und dem Druck P
abhangt. Es ist daher

P
K,=
\
und p.v
V= -7-1

unter der Voraussetzung, daB die
Temperatur wéahrend der Messung
konstant geblieben ist.

Da andererseits das Volumen v
des entwickelten Gases proportional
ist der angewandten Strommengc Q,
so ist auch

v=KyQ

setzen wir fur v den Wert aus Glei-
chung (I), so ist

Q= KjL, "
1
und setzt man ICIK, K, SO erhilt

man Q= K-p, d. h. die Strommengc,
die durch das Voltameter geht, ist
der durch das Manometer angezeigten
Druckzunahllle proportional.

Die Koeffizienten Kllu, aus
welchen der Wert K hervorgeht,
kénnen berechnet werden, wenn man
den Anfangsdruck und die Tempe-
ratur, welche fiir die Dauer der Mes-
sung als konstant angenommen wer-
den kann, kennt.

Gewohnlich  wird man den
Koeffizienten K experimentell durch
den Vergleich der Manometerangaben
mit einem geeichten Galvanometer
unter Beriicksichtigung der Dauer
der Elektrolyse bestimmen.
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Das Voltameter gibt natiirlich nur genaue Angaben, wenn bei
der Ablesung Druck und Temperatur die gleichen sind, die bei der
Eichung herrschen, dagegen ist es unabhdngig von den wéhrend der
Zeiten des Stromdurchganges bestehenden Verhéltnissen.

Hierin liegt immerhin schon eine starke Einschrankung des
Anwendungsgebietes, da die wenigsten Zahler an Standorten installiert
sind, deren Temperatur dauernd unverdandert bleibt. Der schwerste
Fehler dieses Zahlers ist aber seine begrenzte Kapazitit Bei einem
Volumen von 1500 ccm, welches ein handlicher Apparat nicht tber-
schreiten sollte, und einem Uberdruck von 2 Atmospharen, welcher
aus Sicherheitsriicksichten schon ungeféhr als
obere Grenze gilt, kann das Instrument nach
Engelhardt nur 4 bis 5 Amperestunden regi-
strieren, also selbst bei 220 Volt nur ca. 1Kilo-
wattstunde, entsprechend ungefdahr 20 Brenn-
stunden einer IGkerzigen Glihlampe! Unter
solchen Umstdnden ist allerdings dieses MeR-
prinzip fir die Zahlertechnik wertlos. Bei dieser
Gelegenheit sei erwahnt, daB durch eine Modi-
fikation dieses Prinzips (das Gas wird durch
ein Kapillarrohr oder Diaphragma ins Freie ge-
lassen und der Druck des Gases beim Ausstrémen
manometrisch gemessen) ein fiir manche Zwecke
ganz brauchbares Amperemeter konstruiert
worden ist (,,Ampere-Manometer“ genannt! Der
Gedanke rihrt von A. Job aus Rennes (Frank-
reich) her (D. R. P. Nr. 120813 vom 13. Juni 1900 — daraus ent-
nommen Fig. 104), sowie von G. Bredig (Z f. Elektroch. VII, S. 259
bis 260, 1900; der Apparat wurde vorgefihrt auf der Zuricher Jahres-
versammlung 1900 der Deutsch. Elektrochem. Ges.); zwischen beiden
entstand ein Prioritatsstreit. Die wissenschaftlichen Grundlagen des
Apparates sind zu finden in Bull. soc. chim. (3) 25, S. 7 bis 9 (1901),
sowie in Physikal. Zeitschr. 1, S. 560 bis 562 (1900).

Die engbegrenzte Kapazitat haftet nicht nur den letzterwahnten
Zéhlern, sondern bis zu einem gewissen Grade auch allen bisher
besprochenen Systemen an. Selbst dem in der Praxis eingeblrgerten
Bastian-Zé&hler ist durch das Fassungsvermdgen seiner Wasserrohre
eine Grenze gezogen. Im Gegensatz hierzu besitzen alle folgenden

Begrerzte
K ‘paziut

Zéhler unbegrenzte Kapazitdt. Zwar bewirkt das entwickelte Gas die zuhier mit
Registrierung, aber entweder durch einen kontinuierlichen oder begrenzter
durch einen periodischen Effekt, die ein mechanisches Zahlwerk k:ii“zut-
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betatigen kénnen. Aus Griinden, die nachher im einzelnen dargelegt
werden, hat freilich keine dieser Konstruktionen in die Praxis Eingang
gefunden, aber es]scheint gerade bei Wasserzersetzungszahlern weiteres
Arbeiten in dieser Richtung nicht ohne Aussicht auf Erfolg zu sein.

Registrie- Die zuerst genannten kontinuierlichen Zahler beruhen darauf,
komiruier- Gas in dem MalRe, wie es erzeugt wird, durch einen Gaszahler
I(igag;éﬁlgg)gi(geschickt und daselbst registriert wird.

zuhier v™ Die erste derartige Konstruktion stammt von Walter Smith,

Smith Philadelphia, und ist im Am. Pat. Nr. 401226 vom 22. August 1888



— 143 —

beschrieben. In Fig. 105 ist A die Zersetzungszelle, B und C die
Elektroden. Das Gas durchstreicht ein Netz TU wo es seine Feuch-
tigkeit zurucklaBlt, wird im Gefal G gewaschen und tritt dann in

den Gaszéhler TT Uber, aus dem es ins Freie entweicht. In der
amerikanischen Patentschrift 420214 vom 24. Mai 1889 (siehe
Fig. 10(3) bat derselbe Erfinder
noch ein Filter von Asbestwolle
0. dgl. vor die Gasuhr geschaltet,
ein in der Chemie (Elementar-
analyse) wohlbekanntes Hilfs-
mittel zur Trocknung von Gasen.

Prinzipiell hiermit identisch K ltoson
ist die Konstruktion von P. Elie-
son, London, D.R.P. Nr. 56092
vom 9. Mérz 1890, s. Fig. 107,
wo n die Zersetzungszelle, i eine
Waschzelle und li die Gasuhr
bedeutet. Die Zersetzungszelle
kann an einen Vorratsbehalter
angeschlossen und von diesem
mit Wasser gespeist werden.

Einen Gaszahler von be-
sonderer Konstruktion wendet
W. Emmott nach Engl. Pat. En\ﬁott
Nr. 11997 vom Jahre 1889 an,
gekennzeichnet dadurch, dal der Auftrieb, nicht der Druck des Gases
die Bewegung der Zahlerachse zustande bringt In Fig. 108 ist G ein
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Schaufelrad mit luftdichten Kammern, das sich ganz unter Wasser

befindet. Das in einem separaten GefaR elektrolytisch erzeugte Gas

tritt, sobald genug Uberdruck vorhanden, durch die Roéhre CI in

eine Kammer des Turbinenrades uber. Der Auftrieb des Gases ver-

setzt das Rad alsdann in Umdrehung. Die Bewegung wird auf ein
Zéhlwerk Ubertragen.

Ebenfalls zu dieser Kategorie gehdrt der Zahler des Schweden

oinn' @. Olan, Am.Pat. Nr.455575 vom 29.Dez.1890, welcher den Gaserzeuger

und die Gasuhr in einem Apparate vereinigt (s. Eig. 109 und 110).
Ein Rad besteht aus Schaufeln 10, von denen jede eine Elektrode 11
tragt; ein auf der Achse sitzender Kommutator 11 schaltet je zwei
gegeniliberliegende Elektroden ein, zwischen denen durch die um-
gebende Flussigkeit ein Strom (bergeht. Das in der nach unten
gekehrten Schaufel sich sammelnde Gas treibt das Rad an, wahrend
aus der dandern, nach oben gerichteten Schaufel das Gas frei ent-
weicht. Durch die Drehung des Rades wird ein Z&hlwerk 9 unter
Vermittlung der Ubersetzungsrader 7, S usw. betrieben. Die Reser-
voire 2!) sorgen automatisch fiir Ersatz verdunsteten Wassers. Der
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*Gedanke, den rotierenden Teil mit der Lagerung usw. in den (sauren
oder alkalischen) Elektrolyten einzubauen, muB als hdchst ungliicklich
bezeichnet werden; der Zahler steht aus diesem Grunde den drei vor-
genannten wesentlich nach.

Unter den bei all diesen Konstruktionen vorausgesetzten Gas-AlKnelnes
Z&hlern darf man sich nun nicht etwa Apparate vorstellen, wie die Gaahier.
in der Gastechnik zur Messung des Leuchtgasverbrauches benutzten
»Gasuhren*“. Bei letzteren entspricht ndmlich eine Einheit des Ziffer-
blattes (,,Einer“-Stelle) bereits einem Kubikmeter Gas. Um aber ein
Kubikmeter Knallgas zu entwickeln, sind bei 220 Volt ca. 350 Kilo-
wattstunden erforderlich, wohingegen die Z&hlerpraxis verlangt, daf
bereits ¥ 10 Kilowattstunde am Zé&hler abgelesen werden kann.

Der Gaszéhler, welcher in Verbindung mit dem elektrolytischen
Z&hler gedacht ist, mufl also fir eine wesentlich héhere Empfind-
lichkeit konstruiert sein, und es kdnnen von den vorhandenen Aus-
fihrungen der ,,Gasuhr* keinerlei Rickschlisse gezogen werden. Die
vorstehend angegebenen Konstruktionen elektrolytischer Zahler sind
also noch unvollendet; sie setzen noch einen technisch brauchbaren
Gaszahler voraus, welcher Quantitdten von 0,285 1 Knallgas, ent-
sprechend 0,1 Kilowattstunde, bequem abzulesen erlaubt. Ein solcher
Gaszéhler ist aber bisher noch problematisch.

An dem Mangel hierfiir geeigneter Gaszahler hat es wohl auch
gelegen, dalR elektrolytische Zahler dieser Type, soviel bekannt,
niemals in die Praxis gelangt sind. An diesem Punkt mifRte zuerst
jeder Versuch zur Weiterbildung der Type ansetzen.

Die zweite Art Zahler von unbeschrankter Kapazitat sind die- RegUne-
jenigen mit periodischer Registrierung, welche nach verschiedenen p”~k”~ben
Methoden bewirkt werden kann. Eine derselben ist, durch das ent- Hfdd-
wickelte Gas einen Kippmechanismus zu betdtigen und die Zahl der zuhicr mit
Kippungen zu registrieren. D.R. P. Nr. 23737 vom 9. Nov. 1882, von
Ferranti und Alfred Thompson, enthalt solche Einrichtung, welche wvon
Fig. 111 wiedergibt. Der Mechanismus ist mit der Zersetzungszelle "und™
zu einem GefaR vereinigt. Die Kammer Il, in der Achse | gelagert, Thon’pson
ist durch die Zwischenwand IT in zwei Abteilungen geteilt. Bei der
ausgezogenen Stellung steigen die Zersetzungsgase in die linke Ab-
teilung; sobald genug Gas angesammelt ist, kippt die Kammer um
ihre Achse und gelangt in die gestrichelte Lage, in welcher das Gas
aus ihr entweicht. Gleichzeitig kommt die Offnung der anderen Ab-

teilung Uber den Elektroden zu stehen, so daB sich dasselbe Spiel
Norden, Elektrolytische Zahler. 10
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nun in umgekehrter Richtung wiederholen kann. Der Ausschlag wird
durch den Arm J begrenzt, der gleichzeitig den das Zahlwerk betati-

Fig. 112.

genden Sperrhalter K trdgt. Der Zahler ist eigentlich nach der Inten-
tion der Erfinder zum Messen von Wechselstromen beabsichtigt,
daher der MefRtransformator, welcher in der Figur unterhalb des Zahlers
gezeichnet ist.
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Eine Ausfuhrung desselben Grundgedankens, aber mit getrennter von Hoch-
Anordnung von Zelle und Mechanik, stammt von Hochreutiner und ™ “,d'r
Boucher (Lausanne), Engl. Pat. Nr. 1814 vom 10. April 1883. In Boiicl,cr-
Fig. 112 bedeutet a die Zersetzungszelle mit den Elektrodenblechen c.

Das Gas tritt durch das Rohr h in den Wasserbehdalter i tber, und
sammelt sich in der trichterférmigen Glocke k. welche von dem
Hebel | in etwas geneigter Lage gehalten wird. Wenn die Glocke
schlieBlich mit Gas geflllt ist, kippt sie in die gestrichelte Stellung
und entleert sich dabei, wahrend gleich-

zeitig das Hebelwerk Z m, n, o, q ein

Z&hlwerk S bewegt. Die entleerte Glocke

fallt zurick und das Spiel beginnt von

neuem. Anstatt eines mechanisch betétig-

ten Zahlwerkes kann auch ein durch elek-

tromagnetisches Relais ausgeldstes treten,

wie z. B. in Fig. 113, wo zwischen uv

jedesmal beim Kippen der Relaisstromkreis

geschlossen wird. Praktische Erfahrungen

liegen weder tber diesen noch den vor-

beschriebenen Zahler vor, es kann daher

ein definitives Urteil schwer geféllt wer-

den. Jedenfalls erscheint die Konstruk-

tion kompendioés und die Wirkungsweise

einfach und ermutigt zu weiteren Ver-

suchen in dieser Richtung.

Den Uberdruck des entwickelten
Gases und zugleich den Auftrieb sucht
in weniger einfacher Weise A. G.W ater-
house zu einer periodischen Bewegung W ater-
auszunutzen. (Am. Pat. Nr. 464683 vom Jahre 1891 und Nr. 483189 e
vom Jahre 1892.) Wie aus den Figg. 114 bis 118, entnommen der
ersteren Patentschrift, hervorgeht, wird der entwickelte Wasserstoff
bezw. das Knallgas unter Flissigkeit in einer Glocke C aufgefangen,
welche anfangs am Boden des Behdlters A ruht und mittels einer
angesetzten Fuhrungsstange r nach oben beweglich ist. In der Glocke
ist ein U-Rohr T angebracht, dessen einer Schenkel im oberen Teil
der Glocke endigt, wahrend der andere auflerhalb derselben heraus-
gefihrt ist. In dem MaRe, wie Gas in die Glocke eintritt, sinkt
der Flissigkeitsspiegel auch in dem rechten (inneren) Schenkel des
U-Rohres, welches urspringlich ganz mit Flissigkeit erfullt war;

ein solches Stadium ist in Fig. 115 dargestellt. Wenn das entwickelte
10*



— 145 —

Gas die Flussigkeit in der Glocke auf das Niveau der U-Kriimmung
herabgedrangt hat (Fig. 116), konnen die ersten Gasblasen durch
den linken Schenkel austreten und nach oben entweichen. Durch
Heberwirkung ziehen sie den gesamten Gasinhalt der Glocke nach
sich, wobei letztere sich wieder mit Flussigkeit fillt (siehe Fig. 117,
welche dieses Stadium darstellt), so dafl der Vorgang sich wiederholen
kann. Gleichzeitig hiermit geht eine andere Wirkung vor sich; in
dem MaRe, wie die Glocke Gas aufnimmt, wird sie spezifisch leichter
und steigt nach oben, bis ein an der Fihrungsstange angebrachter
Anschlag den Deckel des Geféles erreicht. Wenn dann das Gas aus

Fig. 114. Fig. 115. Fig. 116. Fig. 117. Fig. 118.

der Glocke entweicht und Wasser eindringt, sinkt die Glocke wieder
zur Anfangsstellung. Diese Auf- und Abbewegung ist es nun, welche
mit Hilfe von Sperrad und Klinke in bekannter Weise zur Registrie-
rung ausgenutzt werden kann, wie in Fig. 118 angedeutet und in
den ohne weiteres verstandlichen Figuren 119 und 120 deutlicher
angezeigt ist. Eine Modifikation dieses Zéahlers ist in Fig. 121 dar-
gestellt. Hier ist das GefaR C am Boden befestigt, der Vorgang ver-
lauft ganz -wie vorher, nur daB die Auf- und Abwartsbewegung von C
fortfallt. Daflr entleert sich das GefaR C nicht unmittelbar ins Freie,
sondern in eine Glocke F. welche durch die Fihrungsstange r be-
weglich ist und im gasgefullten Zustande die gestrichelte Stellung
einnimmt. Es wird also hier die Bewegung der Glocke F zur Re-
gistrierung ausgenutzt. Die Kalibrierung der Roéhre T gestattet auch
Teilfillungen noch mit guter Genauigkeit abzulesen, gibt also eine
weitere Dezimalstelle an. Bei O hat die Glocke F eine feine Offnung,
durch welche das Gas mit starker Verzégerung sehr allmahlich ent-
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weicht, so daR die Glocke nach einiger Zeit wieder mit Flissigkeit
angefullt ist und herabsinkt. Konstruktive Varianten sind Fig. 122
und 123, welche andere Anordnungen des Heberrohres zeigen. Eine
weitere Abanderung ist im Am. Pat. Nr. 4831S9 vom 4. Januar 1892
angegeben. Wie aus der Fig. 124 ersichtlich, ist hier aus der be-
weglichen Glocke ein Schwimmer gemacht, welcher sich innerhalb

des festen GefélRes C abwaérts
bezw. aufwarts bewegt in dem
MalRke, wie der Flussigkeits-
spiegel infolge der Gasentwicklung fallt und nach der Entleerung
wieder steigt. Eine mit dem Schwimmer fest verbundene Stange K,
welche die Bewegung mitmacht, betédtigt den Hebel L, an dem die
Sperrklinke P sitzt, und damit ein Zahlwerk. Bei dieser Anordnung
ist allerdings der Hub des beweglichen Teiles sehr begrenzt, was zu
Ungenauigkeiten im Eingriff des Sperrkegels Veranlassung geben kann.
Bei Beurteilung all dieser Konstruktionen entsteht die Frage,

ob Uberhaupt die wirksamen Kréfte zureichen, um Hemmungen und A fls"
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Reibungen zu Uberwinden, welche in der Fihrung oder im Zahlwerk
auftreten kénnen. Die Kraft, mit welcher die ganz mit Gas ge-
fillte Glocke aufsteigt, d.i. der Auftrieb, kann ausgedrickt werden
durch die Formel:
V-s — (F-a+ G),
worin
V das Volumen der Glocke,
s das spezifische Gewicht der
Flissigkeit, welche die Glocke
falt bezw. verdréngt,
(j das spezifische Gewicht des
Gases.
G das Gewicht der Glocke in Luft
gewogen
bedeutet.
Der Ausdruck Vs ist dann der Auftrieb,
" (V-0+ G) das Eigenge-
wicht der mit Gas geflllten Glocke.
Die Formel kann auch geschrieben
werden:
F(s—a)—G.
s — 0 betragt, wenn als Flissigkeit 20%ige
Schwefelsédure
vom spezifischen Gewicht . . 1,1430
und als Gas ,,Knallgas“
vom spezifischen Gewicht . . 0,00054

angenommen wird, 1, L4246
d.i. rund 1,142
Fig. 124. also der ganze Ausdruck:
(1,242 V — G) Gramm.

Der Konstrukteur mufl also bestrebt sein, das Gewicht der
Glocke madglichst niedrig, ihr Yolumen mdoglichst gro zu bemessen.
Soviel diese Formel erkennen laRt, sind die vorhandenen Kréafte
ausreichend. Denn selbst wenn man auf die Registrierung im Rohr T
verzichtet, und mit Ricksicht auf die Genauigkeit der Ablesung
vorschreibt, daB eine Fullung der Glocke hochstens 0,1 Kilowatt-
stunde bedeuten darf, so setzt dies ein Yolumen V von hdchstens
285 ccm voraus. (626 ccm Knallgas entsprechen 1 Amperestunde,
d.i. bei 220 Yolt 0,220 Kilowattstunden, mithin entsprechen 285 ccm
= 0,1 Kilowattstunde.) Man hat alsdann eine Kraft des Zahlers von
1,142 x 285, d. i. mehr als 300 g zur Verfligung, vermindert um
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das Eigengewicht der zu bewegenden Teile. Unter Beriicksichtigung
desselben kann man aber sicherlich mit einer Kraft von 250 g
rechnen, die vollkommen zum Betriebe eines modernen Zahlwerkes
ausreicht und auch méRige Hemmungen Uberwinden kann.

Die Ausfuhrung mit separater Glocke nach Fig. 121 erscheint
am glnstigsten, weil das Gewicht der Glocke niedriger gehalten
werden kann, auferdem die Auftriebskraft mit einem Male zur
Wirkung kommt, wobei natirlich jede Hemmung leichter liberwunden
und die Ausldésung des Zahlwerkes prompter bewirkt wird. Naturlich
muB die allméahliche Wiederentleerung der Glocke immerhin so rasch
vor sich gehen, daf die Glocke mit Sicherheit wieder in ihrer An-
fangsstellung angelangt ist, bevor eine neue Gasentladung eintritt.
Aber selbst bei Vollbelastung eines 20 Ampere-Zéahlers werden in
1 Sekunde nur ca. 3,5 ccm Knallgas abgeschieden; es vergeht mithin
weit Uber 1 Minute, ehe die néchste Fillung erfolgt ist, es bleibt
also vollauf Zeit.

Theoretisch scheint somit dieses Zahlersystem einwandsfrei zu
sein; es ist indessen keine Ausfiihrungsform in der Praxis bekannt
geworden, so daR Uber das Verhalten unter Betriebsbedingungen
keinerlei Erfahrungen vorliegen. Der mechanische Antrieb des Zahl-
werkes, wie hier (Uberall vorgesehen, ist im allgemeinen jedem
elektrischen Antrieb mit Kontakt und Relaisbetdtigung vorzuziehen.

In die Klasse der vorerwahnten Konstruktionen gehért sodann
noch eine Ausfiihrung mit elektrischem Z&hlwerk nach dem schon
fruher erwahnten D. R. P. Nr. 56092 von C. P. Elieson, insofern
namlich auch hier die StoBe gezahlt werden, welche durch perio-
disches Ausstromen des erzeugten Gases bedingt sind. Die Gas-
cntwicklungszelle ist, wie Fig. 125 zeigt, identisch mit der auf S. 143
beschriebenen Ausfihrung aus derselben Patentschrift; nur tritt das
Gas aus dem hier mit Quecksilber gefiullten WaschgefaR nicht in einen
Gaszahler, sondern direkt durch das Abzugsrohr < ins Freie, und
zwar periodisch immer dann, wenn der Uberdruck des angesammelten
Gases ausreicht, um das Quecksilber unter die Offnung von g her-
unterzudriicken. Das Quecksilber steigt dabei in Rohre d auf und
schlieBt den Kreis, welcher innerhalb des Rohres d von zwei Pol-
drahten | und m gebildet wird; nach dem Auspuffen des Gases fallt
der Quecksilberspiegel im Rohre d und o6ffnet den Kreis sofort
wieder. Der hierdurch bewirkte Stromimpuls schaltet ein Relais-
Zé&hlwerk weiter.

Mangelhaft erscheint an dieser Konstruktion hauptséchlich die
Art der Kontaktgebung durch das aufsteigeude Quecksilber. Unter

Periadische
rung durch
ao7 Tk
Elies«i.
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den wechselnden DruckVerhaltnissen in der Entwicklungszelle wird
der Quecksilberspiegel nicht, wie vorausgesetzt, andauernd steigen
und nach dem Auspuff plétzlich zurickfallen, sondern durfte
standig, und zwar ganz besonders in der N&he der Hdochststellung
kurz vor dem Auspuff, auf- und abschwanken. Hierdurch kann zu-
falliger Kontakt gegeben und das Zahlwerk weiter geschaltet werden,
ohne daB eine Gasentladung eintritt.

Die Konstruktion ist also nicht geniigend prazis.

P}ge]ggtﬁe gjne neue Klasse von Z&hlern mit Qeriodischer Registrie-
ragduch rurig beruht darauf, dal jedesmal nach Entwicklung einer bestimmten

«dME’- Gasmenge eine elektrische Ziindvorrichtung in Tatigkeit tritt, wodurch
gcnusches
(Explosions-

zahler)

das Gas verbrannt und der Anfangszustand wiederhergestellt wird.
Da weder Sauerstoff noch "Wasserstoff jedes fur sich brennbar sind,
so kommen hierfir nur reine Knallgaszéhler in Betracht. Knallgas
verbrennt bekanntlich unter Explosionserscheinung, der Zindvorgang
ist also nicht ganz harmlos; hierin ist wohl auch der Grund dafir
zu suchen, dall diese Type niemals in die Praxis Eingang gefunden
hat, trotzdem die selbsttdtige Regenerierung des zersetzten Wassers
aus dem Zersetzungsprodukt (die Komponenten des Knallgases ver-
einigen sich wieder zu Wasser) etwas sehr Verlockendes hat. Be-
kannt ist das Bonmot, welches W. J. Jenks, ein Mitarbeiter Edisons,
Uber diese, eine Zeitlang auch von Edison studierten Zé&hler
duBerte, daB man namlich ,wie bei Nitroglyzerinmaschinen nach,
jeder Explosion einen neuen Apparat bendtigt“. (Electrical World
18S9, Bd. VIII, Heft 1)
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Dieses Urteil mag allerdings Ubertrieben sein, wenn man be-
denkt, daB z. B. in der Gasanalyse zur Bestimmung von Wasserstoff
oder Sauerstoff die explosive Verbrennung von Knallgas unbedenklich
benutzt wird, ebenso wie sie einem beliebten Vorlesungsexperiment
mit dem ,,Hofmannschen Wasserzersetzungsapparat®“ zugrunde liegt.
Natlrlich dirfte man nicht zu groRe Gasmengen zur Explosion bringen,
doch ist fir Innehaltung der Grenze schon durch die beschrankte
Kapazitdt des Zahlers gesorgt. Immerhin mag man mit Recht Be-
denken tragen, einen derartigen Apparat dem Konsumenten in seine
Wohnung zu geben, allein schon wegen des Gerdusches, welches
jede Explosion begleitet.

Die &lteste Konstruktion
rihrt von Edison her und ging
seinem Nicdersehlagszahler vor-
an. Im D.R,P. Nr. 17921 vom
Jahre 1881 ist der Apparat be-
schrieben, Eig. 126 I&Rt seine
Konstruktion erkennen. In der
Zelle A schwimmt die Glocke B,
welche im Innern die Elek-
troden 5 und 6 enthélt. Das an
den Elektroden entwickelte Gas
sammelt sich in der oberen
Glocke, gleichzeitig wird die
Glocke selbst leichter und steigt
auf. Sobald sie so weit gestiegen
ist, daB ein mit ihr durch die
Stange b verbundener Kontakt a Fig. 126.
an den festen Kontakt a' an-
schlagt, wird der Stromkreis 7/8 geschlossen und die Platinspule
zum Gluhen gebracht, welche nunmehr die Gase in der oberen
Glocke entzindet. Der Auf- und Niedergang der Glocke wird gleich-
zeitig durch den Registrierhebel D auf das Zahlwerk E (ibertragen.

Zu ganz derselben Type gehéren noch ein paar andere Zahler-
konstruktionen. Die eine ist von Arthur Stanley Butler (Engl. Pat.
Nr. 924 vom Jahre 1883) entworfen und in Eig. 127 dargestellt.
B B 1sind die Elektroden, welche sich in dem oben zugeschmolzenen,
mit dem Elektrolyten gefillten Teil A eines U-Rohres befinden;
von C an ist das Rohr mit Quecksilber gefullt. Wenn Gas entwickelt
wird, sinkt infolge des Gasdruckes der Spiegel bei A, das Queck-
silber steigt in C' sowie schlieflich in dem angesetzten R6hrchen D,

von
Edison

But,cr
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bis es dort einen Kontakt erreicht. Durch diesen wird das Relais M
und weiter das Induktorium J erregt, welches im Rohr A zwischen QQ

m/j4 n

Fig. 127.

ET = einen Funken iberspringen laBt. Als-
K\ dann erfolgt Explosion des entwickelten
Knallgases und der Anfangszustand
ist wieder hergestellt. Durch das Relais
wird gleichzeitig jedesmal das Zahl-
werk E weitergeschaltet.

Die andere Konstruktion von
Sellon und Jackson, Engl. Pat. Nr.
5082 vom Jahre (888, ist, wie aus
Eig. 128 ersichtlich, von der vorigen
nur dadurch unterschieden, daR der
Kontakt, der die Explosion einleitet,
nicht durch aufsteigendes Quecksilber,
sondern durch ein auf das Rohr J auf-
gesetztes Diaphragma F hervorgebracht
wird, welches durch den Druck des
im &andern Zweig der Ro&hre ent-
wickelten Gases nach oben bew'egt
wird. Die Anordnung zur Zindung
ist ganz wie vorher.
von Ebenfalls eines Diaphragmas bedient sich W alter A. Sherlock

Sherlock
2. in seinem ,, Amperestundenzdhler“ nach Am. Pat. Nr. 714046 vom

Fig. 128
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Jahre 1902. Diese Konstruktion unterscheidet sich von der vorigen
Uberhaupt nur darin, dal die Kontaktgebung, welche die Explosion
einleitet, von Hand bewirkt wird, so oft der Apparat wieder in
den Anfangszustand gebracht werden soll, und nicht zugleich zum
Antrieb eines Zahlwerkes ausgenutzt wird; die Ablesung wird viel-
mehr in einer mit der Zersetzungszelle kommunizierenden, engen,
kalibrierten Edhre vorgenommen, in welche der Elektrolyt durch
das sich ansammelnde Gas hinubergedrickt wird.
Den Explosionszéhlern schlieBt sich eine Konstruktion von zahler mit
W. S. Johnson, Am. Pat. Nr. 286445 vom Jahre 1883, an, siehe pe:ﬁiﬁﬁher
entleerung

von
Johnson.

Fig. 129.

Fig. 129. Das von der Elektrode N | entwickelte Gas sammelt sich
in dem Hohlzylinder B, welcher mit Hilfe der GefaBe C und C1
auf der Flissigkeit schwimmt; infolge -Verdrangung der Flissigkeit
mdurch das Gas sinkt der Spiegel und zieht die schwimmende
Schale Il mit sich, bis der mit ihr fest verbundene Stab | mit der
Zunge J am Kontakt L anstoft. Dieser StromschluB betatigt elektro-
magnetisch ein Ventil E, welches angehoben wird und das angesam-
melte Gas aus B entweichen I&Rt; gleichzeitig wird ein Zahlwerk S
weitergeschaltet. Statt einer Explosion tritt also hier als Mittel zur
Gasentleerung das elektromagnetische Auslafventil in Tatigkeit, ein
etwas fragwirdiger Fortschritt.

SchlieBlich sei noch kurz auf einen neuen, erst wahrend der Kataiyti-
Drucklegung dieses Buches auf dem Markt erscheinenden Z&hlerS"Un'
von Bastian hingewiesen, den sog. ,katalytischen Zahler”, der Bastian-
mdurch D. Il P. Nr. 180230 vom 23. Marz 1906, von Bastian und



Calvert, geschitzt ist. Die entwickelten Gase werden hierbei in
einer besonderen Kammer sogleich wieder zu Wasser vereinigt mit
Hilfe eines Katalysators, wie Platin- und Palladiumschwarz, also
ohne Entziindung, oder Explosionserscheinuug durch sog. Kontakt-
wirkung. (Uber den Katalysator s. Engl. Pat. Nr. 6448 vom Jahre
1905.) Das regenerierte Wasser kann der Zersetzungszelle auto-
matisch wieder zugefihrt werden, und auf diesem Wege durch eine
ingeniése Anordnung kontinuierlich eine Zahlvorrichtung betétigen.*)
Bei der vorldufig in den Handel gebrachten Type A erfolgt die
Ablesung in einer Sammelzelle allerdings nur nach dem Volumen
des regenerierten Wassers; dieser Zahler gehort also zur Klasse der
Typen mit beschrankter Kapazitdt. Vor dem urspriinglichen Bastian-
Zéhler, mit Ablesung des Wasserstandes im Zersetzungsgefal, hat
diese Type allerdings den Vorteil, dal der abzulesende Meniskus
nicht durch Gasblasen aufgerihrt wird (vergl. 8. 69, Z 4ff. v. 0).
Messungen, die an diesem Zahler Modell A von neutraler Stelle
vorgenommen wurden, ergaben die Genauigkeit desselben inner-
halb der Verkehrsfehlergrenze, doch wird die Unsicherheit der
Ablesung bemangelt. Der Spannungsabfall des Zahlers betragt
etwa 3 Volt.
Knallges. Damit dirften die vorhandenen Typen von Knallgas- oder
aUMaiimai-Wasserstoffzahlern erschopft sein. Im Anschlul hieran sei noch
zahler- ein Patent erwéhnt, welches zeigt, daB viele dieser Zahler auf ein-
fache Weise aus Amperestundenzéhlern in Maximalzahler (Maximum
demand indicator) umzuwandeln sind, welche bekanntlich fur den
sogenannten Maximaltarif neben Amperestundenzahlern benétigt
werden. Es ist dies das Engl. Pat. Nr. 23753 vom Jahre 1899 von
E. C. Rimington. Doch hat Wright in seinem Maximalindikator
einen soviel einfacheren Apparat fir den gleichen Zweck eingefihrt,
welcher nicht erst die elektrolytische Zelle bendtigt, daf seitdem
auf Rimingtons Vorschldge nicht weiter eingegangen zu werden
braucht.

*) Vgl. die ahnliche Registrierung beim Zahler der Woodstock Syndi-
cate Ltd., S. 137, Funote.



Anhang (zu S. 77).

Instruktion

Uber die Aufstellung und Behandlung der Elektrizitdtsmesser (System
Edison), sowie Uber die zur Berechnung des Stromverbrauchs anzu-
stellenden Berechnungen.

8 <o

Allgemeines.

Das Messen der Elektrizitdt in dem Apparat von Edison beruht auf
der elektrolytischen Wirkung des Stromes. Der Hauptbestandteil des Appa-
rates ist eine Zelle, welche mit der Lésung eines Metallsalzes gefullt ist. In
diese Losung tauchen die Elektroden ein, welche aus dem dem Metallsalz
entsprechenden Metalle bestehen. Der die Zelle passierende Strom scheidet
proportional seiner Intensitdt aus der Losung Metall auf der einen Platte
ab und 16st genau ebensoviel von der &ndern Platte auf; infolgedessen bleibt
die Konzentration der Losung immer dieselbe.

Um nach diesem Prinzip gréRere Stréme messen zu kdénnen, wie sie
in der elektrischen Beleuchtung auftreten, ist in dem Elektrizitatsmesser von
Edison eine Vorrichtung angebracht, welche von dem Strom einen be-
stimmten Bruchteil, und zwar in der Regel ca. Viooo abzweigt, der allein den
Zersetzungsapparat passiert und durch seine chemische Wirkung gemessen
wird. Diese Vorrichtung zur Teilung des Stromes beruht auf einer Folge-
rung des Ohmschen Gesetzes, nach welchem in einer Stromschleife die
Stromintensitdten den Widerstdnden der Zweige umgekehrt proportional sind.
Um Viooo des Stromes zu erhalten, muR demnach der Zweigwiderstand, in
dem der Zersetzungsapparat sich befindet, 999mal so gro3 sein als derjenige,
welchen der groRere Teil des Stromes ungemessen passiert.

§3
Der Zersetzungsapparat.

Als Zersetzungsflissigkeit dient eine etwa 23,5 prozentige Ldésung von
schwefelsaurem Zink in destilliertem Wasser, d. h. ca. 720 g Zinksulfat auf
1 1 Wasser (spez. Gewicht bei i8°= 1,286). Diese Salzlésung wird in zylin-
drische Glasflaschen, die oben zum Aufschrauben von VerschluRdeckeln
Schraubengewinde besitzen, eingeflllt. Als Elektroden dienen Platten von
chemisch reinem Zink, in deren obere Endflaichen Messing- oder Kupferstédbe
bezw. Drahte eingelassen sind. Die GréRe der Platten variiert bei den ver-
schiedenen GroRenklassen der MeRapparate. In jeden MelRapparat kdnnen
zwei Mel3flaschen eingesetzt werden. Der Verschlu3 der Flaschen geschieht
durch eine Glasplatte mit Gummiring und zwei Durchbohrungen, welche
durch eine VerschluBkapsel auf die Flaschen aufgeschraubt wird; die zwei
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Durchbohrungen der Glasplatte, durch welche die Messingdrahte der Zink-
platten gehen, werden durch Kork- oder Kautschukstopfen geschlossen.

§ 3-
Die Vorrichtung zur Stromteilung.

Der weitaus groRRte Teil des zu den Lampen flieBenden Stromes passiert
zwei wellenférmige Blechstreifen von Neusilber TF, und TF,. Vom Anfang
und Ende jeder der Wellen TF, und IFS, die gleiche GroRe und Widerstand
haben, gehen angeldtete Drahte a und b ab, von denen je der eine zu einer
Drahtrolle, von demselben Neusilber, aus dem das gewellte Neusilberblech
besteht, geht; das Ende des Rollendrahtes, sowie die Enden der anderen
von der Welle abgehenden Drahte fuhren zu je zwei Schrauben s, an welche

die zu den Zersetzungsflaschen fiihrenden Dréhte angeschlossen sind. Der
eine Zweig des Stromlaufes wird also gebildet aus der Neusilberwelle, der
andere aus der Drahtrolle und der Zersetzungsflissigkeit; der Widerstand
des letzteren Zweiges ist bei der Messung von Lampen, welche 0,75 Amp.
brauchen, bis zum 200 Lampenmesser 9i2mal gréRer, als der der Neusilber-
welle und wird also nur von dem 913. Teil des ganzen Stromes durchflossen.

§ 4-
GroRBe der MeRapparate.

Die Edison-MeRapparate werden in funf verschiedenen GrofRen an-
gefertigt und als 25, 50, 100, 200 und 400 Lampenmesser bezeichnet. Jeder
MeRapparat tragt die bezeichnete Lampenzahl bei vierstindiger téglicher
Brennzeit und bei 14tdgiger Messung; ist die tagliche Brenndauer eine
groRBere als vier Stunden, so muR dementsprechend eine hohere GréflRen-
klasse gewéahlt werden. Die Messung einer noch groReren Anzahl von
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Lampenbrennstunden, als sie dem 400 Lampenmesser entspricht, kann durch
eine Parallelschaltung von mehreren Elektrizitdtsmessern und Addition der
Ergebnisse der einzelnen Apparate bewirkt werden.

8 5-
Behandlung der iMeRapparate vor dem Gebrauch.

Das schwefelsaure Zink ist vor dem Gebrauch auf chemische Reinheit
zu prufen, da das in groRBeren Mengen bezogene Salz, auch wenn es als
chemisch rein verkauft wird, doch ofters unzuldssige Verunreinigungen ent-
hélt. Nicht chemisch reines Salz ist nicht zur Anwendung zu bringen, sondern
dem Lieferanten zuruckzustellen. Die Verunreinigungen, die sich zuweilen
in dem Zinksulfat vorfinden, sind in erster Linie Eisen, dann auch Kupfer,
Kadmium, Arsen, Chlor usw.

Prufung des Zinksulfats.

Zur Auffindung des Eisens lost man etwa 1 g schwefelsaures Zink in
15 ccm Wasser und setzt hierzu Chlorammonium und Ammoniak. Entsteht
hierdurch oder nach erfolgter Erwdrmung ein rotbrauner Niederschlag, so
deutet dies auf die Gegenwart von Eisen. Eine andere Prufung auf Eisen
besteht darin, da man die Zinkl6sung mit einigen Tropfen chemisch reiner
Salzsdure versetzt und dann eine Ldsung von Ferrocyankalium zuflgt; der
entstehende Niederschlag mul3 eine rein weille Farbe haben, eine blaue
oder auch nur blauliche Farbung deutet auf Eisen. Eine dritte Probe, die
auch zugleich andere Metallverunreinigungen, wie Arsen und Kadmium er-
kennen l&Rt, beruht auf Zusatz von Schwefelammonium zu der Zinksulfat-
16sung. Irgend eine andere als rein weile Farbe des Niederschlags beweist
die Gegenwart von fremden Metallen. Auf Chlor pruft man, indem man
einige Tropfen verdunnter Salpetersdure zur Zinklésung figt und dann sal-
petersaures Silber zusetzt. Ein weiRer Niederschlag beweist die Gegenwart
von Chlor.

Die Zinkplatten muissen vor dem Gebrauch eine gewisse Vorbereitung
erfahren. Die Oberflache ist mit Sandpapier grindlich zu reinigen, namentlich
auch die obere Flache, in die der Messingdraht eingesetzt ist, ebenso ist
auch das dem Zink anliegende Drahtende auf etwa 2 cm Ladnge blank zu reiben-
Die Flache, in die der Messingdraht eingesetzt ist, sowie der blanke Teil
des Drahtes sind mit Gummischellackleim wiederholt zu bestreichen. Letz-
terer wird erhalten durch Auflésen von Gummi nat. und Schellack in Chloro-
form und Ather. Nach 1—2tigigem Liegen an der Luft ist der Uberzug
vollkommen trocken und die Platte kann dann amalgamiert werden. Man
bedient sich hierzu eines hohen zylindrischen Glases, in das man die Platten
bequem und vollséndig eintauchen kann. Das Glas wird entsprechend der
Hoéhe der Zinkplatte mit Quecksilber gefullt, dann noch etwa 1— 2 cm hoch
Wasser und etwas Schwefelsdure zugegeben und zur Mischung umgerthrt.
Man taucht nun die Zinkplatte langsam bis an die mit Leim Uberzogene
Flache in das Quecksilber ein und laBt sie 10 —20 Sek. darin verweilen,
wonach sie vollstdndig amalgamiert ist; sollten sich matte Stellen zeigen-
so reibt man dieselben mit einem Birstchen oder rauhen Tuch und taucht
nochmals ein. Durch Waschen mit Wasser wird die anhaltende Schwefel-
saure entfernt, worauf die Platten mit einem rauhen Tuch trocken gerieben



- 160 —

werden. Bei neuen Platten ist es nicht ndtig, das anhaftende Quecksilber
gleich vollstdandig zu entfernen, da sich dasselbe nach eintdgigem Stehen
der Platte an einem mé&Rig warmen Ort vollstdndig mit dem Zink verbindet.
Neuen Platten wird nach Ablauf von 1—2 Tagen noch mehr Quecksilber
durch Wiederholung obiger Operation zugefuhrt, dann aber nach dem Waschen
alles anhaftende Quecksilber durch Reiben entfernt. Nach weiterem 24stiin-
digem Stehen sind die Platten fur den Gebrauch fertig. Schon gebrauchte
Platten werden nur einmal amalgamiert, gewaschen, vcm uberschussigen
Quecksilber gereinigt und 3 Tage liegen gelassen.

Das Waégen der Platten geschieht erst kurz vor dem Zeitpunkt, an
welchem die Flaschen in den MeRapparat eingesetzt werden. Vor dem
Wégen sind die Platten nochmals daraufhin zu prifen, daR kein flissiges
Quecksilber mehr irgendwo an der Oberflache anhaftet. Die Platten durfen
nur an dem Messingdraht angefallt werden. Die W&gung muf3 auf 1 mg
genau sein. Zur Messung des Stromes wird nur die Gewichtsveranderung
der einen Platte bestimmt und zwar ermittelt man stets die Gewichtsabnahme
der positiven Elektrode. Wo bei dem Elektrizitditsmesser drei Platten an-
gewendet werden, dient die mittlere derselben als positive Platte, wahrend
die beiden &uleren negativen Platten parallel geschaltet sind. Die Platten
mussen beim Wéagen naturlich vollkommen trocken sein und missen Zimmer-
temperatur besitzen. Die frischen Platten, welche in einen MeRapparat ein-
gesetzt werden sollen, werden nach dem W4&gen durch Trennungssticke,
Bolzen und Schrauben aus Hartgummi verbunden. Die gewogene Platte ist
bezeichnet und wird in dem MelRapparat mit der positiven Polklemme der
Leitung verbunden. Die Flussigkeit in den MefRflaschen muR noch 1 cm
Uber die obere Flache der Zinkplatten hinausgehen. Auf der VerschluB3-
kapsel und an der positiven Platte ist eine Bezeichnung anzubringen, welche
den Namen des Konsumenten trégt, damit Verwechslungen vorgebeugt wird.
Die fertiggestellten MeRflaschen werden durch einen hierzu angelernten
Mann in den MelRapparat bei den Konsumenten eingesetzt, nachdem die etwa
darin befindlichen Flaschen, welche zur Messung des bis dahin verbrauchten
Stromes gedient haben, hcrausgenommen sind. Der Betreffende hat bei dem
Einsetzen darauf zu achten, dal} die gewogene und bezcichnete Platte mit
der positiven und die andere mit der negativen Polklemme verbunden werden
und daB der den MeRapparat umgebende Kasten gut geschlossen wird. Die
herausgenommenen Flaschen werden an den mit der Wégung beauftragten
Beamten abgeliefert, welcher aus den Gewichtsdénderungen der Platten den
Konsum vom Tag des Einsetzens bis zu dem der Herausnahme bestimmt.
Das Umwechseln der Flaschen geschieht unter Kontrolle des mit den Be-
stimmungen betrauten Ingenieurs. Derselbe ist fur vorschriftsméafige Aus-
fuhrung des Umwechselns verantwortlich. Vor der Wiederwdgung der dem
MeRapparat entnommenen Platten werden dieselben durch Eintauchen und
leichtes Bewegen in Wasser von der anhaftenden Zinklésung gereinigt und
dann an einem warmen Ort oder in einem Trockenapparat, der aber nicht
zu sehr geheizt werden darf, getrocknet und dann, nachdem sie Zimmer-*
temperatur haben, wie friher, gewogen. In der Regel wird nur eine Flasche
in jeden Apparat eingesetzt. Von Zeit zu Zeit jedoch wird durch eine
Kontrollbestimmung mittels einer zweiten Flasche festgestellt, daR Kkeine
Anderung in irgend welchen Teilen des Messers stattgefunden hat.



§ 6.

Berechnung des Stromverbrauchs.

Zur Umrechnung der direkten Ergebnisse der MeRapparate in Lampen-
brennstunden geniigt die Angabe, dall der Strom, welchen eine Lampe er-
fordert, um eine Stunde lang mit einer Helligkeit von 16N.-K. zu brennen,
beim Durchgang durch einen MeRapparat eine Gewichtsabnahme der posi-
tiven Zinkplatten von r mg bei den 25, 50, 100 und 200 Lampenmessern
hervorruft, wahrend die gleiche Gewichtsabnahme zwei Brennstunden bei
dem 400 Lampenmesser bedeutet. Es ergibt also bei den 25, 50, too und
200 Lampenmessern der Gewichtsverlust der Platten in mg die Anzahl der
16 herzigen Lampenstunden. Bei den 400 Lampenmessern ergibt die in mg
ermittelte Gewichtsabnahme die Halfte der 16 herzigen Lampenstunden; bei
parallel geschalteten Lampenmessern fir gréfRere Beleuchtungsanlagen sind
die Ergebnisse der einzelnen Lampenmesser zu summieren. Uber die ge-
wonnenen Ergebnisse hat der mit deren Ermittelung beauftragte Ingenieur
genau Buch zu fuhren. AuBerdem hat derselbe tdglich der Kasse von den
gewonnenen Resultaten schriftliche Mitteilung zu machen. Die Kasse besorgt
demndéchst zu den bestimmten Terminen die Einziehung der félligen Betrége.
Es ist nicht erforderlich, daR der AbschluR fir jeden Konsumenten gerade
am letzten Tage des Quartals abschliet, weil die fehlenden Tage des einen
Quartals sich den Tagen des folgenden Quartals hinzurechnen.

Zusatz zum 8§ 6
der Instruktion Uber die Elektrizitatsmesser.

Fur die Edisonmesser sind von der Deutschen Edison-Gesellschaft
die nachfolgenden Zahlen fur die Widerstande usw. als im allgemeinen maf-
gebend mitgeteilt worden:

Widerstand Widerstand Widerstand
.ampenzahl des gewellten es es
Bleches Voltameters Ncusilbcrdrabtcs
Ohm Ohm Ohm
25 0,0110 0,60 94"
50 0,0055 0,30 4,7°
100 0,00275 0,15 2>35
200 0,001375 0,0/5 ''75
400 0,0006875 oS '4T5

Es werden jedoch bei der Justierung der Apparate nicht die Wider-
stdnde selbst gemessen, sondern das Verhdltnis der Widerstdnde im Haupt-
zweige und im NebenschluR wird so festgestellt, daR@ 1 mg Abnahme der
positiven Platte eine Brennstunde (resp. beim 400 Lampenmesser) zu 0,75 Ampere
bedeutet.

Stadtische Elektrizitatswerke.

Norden, Elektrolytische Zahler.
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Patenttferzeiehnis.

I. Deutsche Reichs-Patente.

Patent-
Nr

16 661
17 921
18 671
20 823
23 909
23 737
24331
51'32
56092
57 7°4
55016
58 490
67 553
60 276
76 392
76 722
103 390
105 979
108 4C8
113 495

123 392
123 409

120 813
123 410
130 646
138 400
147 792
147 9S0
146 185
157 527
146 212
146 209
146215

154 855

Name des Anmelders

Edison
do.
do.
do.
do.

Ferranti u. Alfred Thompson
Edison
Lowrie, Hall u. Kolle
Elieson
Desruelles u. Chauvin
Paul Geissler

! Desruelles u. Chauvin

Grassot
Naber
Minsberg
Gurwitsch
Edison
Bastian
Dick u. Mutual Electric Trust
Mutual Electric Trust
do.
A. Job
Mutual Electric Trust Co.
Bastian Meter Co.
Lux
do. )
do. I
Allgem. Elektrizitats - Gesellschaft
do.
do.
do.
Wright
John Busch



Jahr

1904
1904
1904
1906

1878
1883
1883
1886
1888
1889
1892
1892
1897
1898
1898
1898
1898
1899
1899
1899
1899
1899
1900
1900
1900

1900
1900
1900
1900
1900
1902
1902
1902
1902
1904
1905

1905
1906

1881
1882
1882

Datum

23. Méarz
16. Juli

10. Aug.
23. Marz

22. Nov.

20. Febr.

jo. April
12. Aug.
5. April
29. Juli
24. Mai
25. Nov.
2. Juni
1. Mérz
25. Juni
4. Aug.
27. Okt.
16. Jan.
6. Nov.
22. Nov.
22. Nov.
28. Nov.

3. Febr.

16. Mérz
24. Méarz

28. Marz
7. April
26. Mai
28. Sept.
23. Nov.
L Juli
28. Juli
15. Aug.

5-Sept.

14. Juli

22. Febr.

27. Marz
25. Jan.

31-Jan.
14. Aug.

13. Sept.

Patent-
Nr.

159914
162 468

161 366
180 230

4 762

924

i 814

10307
5082

11 997
9 891

21 480
13 594
5°34

14 107
16875
22 603

974
22 163

23 315
23316

23 753
2222
5046

.5 593

5841
6499

9746
17 262
21228
14 667
i6 695
17 952
19 488
15 704

3 7°b

6 448

i 983

I1.

406 824
304 082
406 825
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Name des Anmelders

John Busch
Felix Becker
Woodstock Syndicate Ltd.
Bastian u. Calvert

Englische Patente.
Sprague
Butler
Hochreutiner u. Boucher
Greenhalgh
Sellon u. Jackson
Emmot
Me. Kenna u. Weed
Anders u. Kottgen
Bastian
do.
Long-Schattner
Schattner
Long-Schattner
Terrey u. Philipps
Schattner

Wrightu. Mutual Electr. TrustLtd.

do.
Rimington
Wright u. Reason Co.
Wright
Wright u. Reason Co.

Cluiterbuck
Lehfeldt
Wright u. Reason Co.
do.

Bastian u. Bastian Meter Co.
Schattner
Bastian u. Harrison
B. North
Hernandez u. a.
Mordey u Fricker
Bastian Meter Co.
Bastian u. Calvert
Mordey u. Fricker

Amerikanische Patente.
Edison
do.
do.

Seite

128
29 Anm. 116
137 Anm.
155

89. 94

m53

147

100
25- 154

m43
108

109
135

132. 134
82

80
82

85

87

25

25

156
106. 114

31

107. 112. lib.
117. 128

119
120
119
109. 113. 115

m32
128
135
135
135
85. 88
134
156
86

87. 95

97
89. 90



Jahr

1883
1585
1885
1885
1888
188g
1890
1890
1891
1891
1891
1891
1892
189;
1898
1898
1899
1900
1902

Datum

2i.
11.
10.

22.
24.

29.
10,

14.
25.

13.
18.

24,
. Marz
26.

18.

Febr.

Juni
Sept.

SJuli

Aug.
Mai

. Dez.

Dez.
April

JJuni

Juli
Aug.

.Jan

Dez.
Juli
Sept.

Juni
Juni

Patent ¢
Nr

286 44S

325 225
337 679
327 391
401 20

420 214
466 686
455 575
464 683
470441
475 411
476 990
483 189
C2C 134
618 699
659389
663 015
702 848
714 046
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Name des Anmelders

Johnson
Depoele
Green
do
Smith
do
Huguet
Olan
Waterhouse
Olan
Mc. Kenna u. Weed
Edison
Waterhouse
Bastian
Long-Schattner
Edison
do
Wright
Sherlock

Seite

m55
>38
m3l
13’
142
‘43
'39
144
‘47
136
loS

79
147. 149

135
82
101
24. 104. 109
103
138. 154.



Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. J (dP (W

Band Xxv. Kinstlicher Graphit. Von Francis A.J. Fitz-Gerald, Chemiker der Inter-
national Graphite Co. Niagara-Falls N.-Y. Ins Deutsche Ubertragen von Dr. Max Hutli,
Chemiker der Siemens & Halsko A.-G., Wien. Mit 14 Figuren und 5 Tabellen im Text.

Preis Mk. 3,—.
Band XVI. Die Darstellung des Zinks auf elektrolytischem Wege. von Sr.“ng.
Emil Ginther, Hutten-Ingenieur, Aachen. Mit 59 Abbildungen. Preis Mk. 10,—.

Band XVII. Hypoclilorite und elektrische Bleiche. Theoretischer Teil. Theorie der elek-
trochemischen Darstellung von Bleichlauge. Von Dr. Emil Abel, Chemiker der Siemens
& llalske A.-G., Wien. Mit 10 Figuren und 10 Tabellen im Text. Preis Mk. 4,50.

Band XV11l. Elektrolytische Verzinkung. Von Shorard Cowper-Colcs, London. Ins
Deutsche Ubertragen von Dr. Emii Abel, Chemiker der Siemens & llalske A.-G., Wien.
Mit 36 Figuren und 9 Tabellen im Text. Preis Mk. 2,—.

Band XIX Die elektrolytische Chloratindustrie. Von John D. C. Kershaw, F. I. C.
London. Ins Deutsche Ubertragen von Dr. Max Huth, Chemiker der Siemens & nalsko
A.-G., Berlin. Alit 39 Figuren und 3 Tabellen im Text und einem Anhang, welcher
dio wortliche ‘Wiedergabe der wichtigsten Patente enthélt. Preis Mk. 0,—.

Band xX. Die Elektrolyse geschmolzener Salze. Erster Teil: Verbindungen und
Elemente. Von Dr. Richard Lorenz, o.Professor fur Elektrochemie und physikalische
Chemie am eidg. Polytechnikum in Zurich. Mit 9 Abbildungen. Preis Mk. S,—.

Band XXI. Die.Elektrolyse geschmolzener Salze. ZweiterTeil: Das Gesetz von Fara-
day; dio Uberfihrung und "Wanderung der lonen; das Leitvermégen. Von
Dr. Richard Lorenz, o. Professor fur Elektrochemie und physikalische Chemie am eidg.
Polytechnikum in Zirich. Mit 59 Abbildungen. Preis Mk. 8,—.

Band XxxlII. Eie Elektrolyse geschmolzener Salze. Dritter Teil: Elektromotorische
Kréfte. Von Dr. Richard Lorenz, o. Professor fir Elektrochemie und physikalische
Chemie am eidg. Polytechnikum in Zirich. Mit 75 Abbildungen. Preis Mk. 10,—.

Band XXIIl. Elektrolytische Alkalichloridzerlegung mit flussigen Metallkathoden.
Von Dr. R. Lucion. Mit 181 Abbildungen im Text und 7 Tabellen. Preis Mk. 9,—.

Band XXIV. Die elektrochemischen deutschen Reichspatente. Ausziige aus den Patent-
schriften gesammelt, geordnet und mit Hinweisen versehen, von Dr. P. Ferchlaud,
Elektrochemiker und Patentanwalt in Berlin und Dr. P. liehldnder, Elektrochemiker in

Charlottenburg. Mit 124 Figuren im Text. Preis Mk. 10,—.
Band XXV. Deutsches Patentrecht fir Chemiker. Von Dr. Julius Ephraim, Chemiker
und Patentanwalt, Berlin. Preis Mk. IS,—.

Band XX\. Elektrometallurgie des Eisens. Von Dr. Bernhard Neumann, a. o. Professor
a. d. GroBBherzogi. Teehn. Hochschule zu Darmstadt. Mit 80 Abbildungen. Preis Mk. 7,—.

Band XxVvIl. Uber die elektrolytische Gewinnung von Brom und Jod. Von $r.=3>ng
Max Schlotter, Leipzig. Mit 18 Abbildungen. Preis Mk. 2,40.

Band XXVIII. Die elektrochemische und elektrometallurgisclie Industrie GroR-
britanniens. Von John B. C. Kershaw, F.J. C. London. Ins Deutsche Ubertragen von
Dr. Max Huth, Chemiker der Siemens & Halsko A.-G., Berlin. Mit 87 Figuren und
10 Tabellen im Text und einem Anhang. Preis 11k. 9,—.

Band XXIX Die englischen elektrochemischen Patente. Ausziige aus den Patent-
schriften, zusammengestellt und mit ausfuhrlichem Sach- und Namenregister versehen
von Dr. P. Ferchland, Patentanwalt in Berlin. Erster Band: Elektrolyse. Mit vielen
Figuren im Text. Preis 11k. 9,—.

Band XXX Thermoelemente und Thermosdulen. Ihre Herstellung und Anwendung. A'on
Professor Dr. Franz Peters, Dozont an der konigl. Bergakademie zu Berlin. Mit 192 Ab-
bildungen im Text. Preis Mk. 10,—.

Band XXXI. Elektrolytische Zéhler. von Dr. Konrad Norden, Berlin. Mit I60Abbildungen.
Preis 11k 9,—.

Band XXXII. Die englischen elektrochemischen Patente. Ausziige aus den Patentschriften,
zusammengestellt und mit ausfuhrlichem Sach- und Namenregister verseilen von Dr.
P. Forchiand, Patentanwalt in Berlin. Zweiter Band: Elektrothermische Verfahren
und Apparate; Entladungen durch Gase. Mit 412 Abbildungen im Text. Unter der
Presse.
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Jahrbuch der (orrcesonsz

angewandten phys
Begrindet und bis 13

Prof. Dr. W. Nernst ud

Berichte Uber die Fortschritte des Jahres 1905.

Unter'Mitwirkung dev Horren DA P. Askenasy-Nirnberg, Prof. Dr. K.El bs-GieRRen,
Privatdozent Dr. F. Harms-AVurzburg, Direktor Ingenieur J. HeR-Lechbruck, Privatdozent
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Privatdozent Dr. 0. Sackur-Breslau,
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Br. pliil. Heinrich Danneel-Fiicdrichsliagcn.
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Die friher erschienenen Bande konnen einzeln nachbezogen werden. Bei gleichzeitiger Be-
stellung aller alteren Jahrgénge tritt eino PreisermdRigung ein, und zwar werden geliefert:
Jahrgang! —X zum Gesamtpreise von MK 135— statt Mk. 185,—

Die Normalelemente

und ihre Anwendung

in der elektrischen Messtechnik

von

Dr. W. Jaeger,
Kaisorl. Professor, Mitgliod der Physikalisch-Technischen Roichsanstalt in Charlottonburg.

Preis 6,—Ma-rk.

Dyr.1 141144

Einfihrung in die

Thermodynamik

auf energetischer Grundlage
von

Dr. Julius Meyer,
Frivatdozent an der TImvorsitUt Breslau,

Preis 8,— Mark.

HANIMUCH
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ELEKTROCHEMIE

bearbeitet von

Prof. Dr. W. Borchers-Aachen, Privatdozent Dr. E. Bose-Gdttingen, Dr. H.

Danneel-Friedrichshagen, Prof. Dr. Iv. Eibs-GieBen, Prof. Dr. F. Kilster-

Berlin, Borgingenieur F. Langgutli-Mechernich, Prof. Dr. W. Nernst-Berlin und
Prof. Dr. H. Stock ineier-Niirnberg.

Es liegen fertig vor:

Die elektrischen Ofen von W. Borchers. Mk. 7,—.
Elektromagnetische Aufbereitung von F. Langguth. Mk. 3,—.
Handbuch der Galvanostegieu. Galvanoplastik von H. Stockmeier. Mk. 8,—.
Spezielle Elektrochemie von H. Danneel. Lieferung 1—5 & Mk. 3,—.
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