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deactivation. The extrapolated lifetime of
3p#is then still very much shorter than that
observed in diffusionless systems, but it is
difficult to establish the origin of the uni-
molecular or pseudo-unimolecular deacti-
vation process. Quenching by residual oxy-
gen still seems the most likely explanation,
although it implies a repeated failure of the
degassing procedure; the residual oxygen
concentration should be of the order of
107 M to account for the observed rate
constant k,, far above the concentration
| expected from the residual gas pressure of
1 107 Torr (if [0,] =107 M at the normal
atmospheric pressure, it would be 107 M at
10" Torr pressure).

The concentration-dependent rate con-
stant k, can cover two quite distinct
quenching mechanisms which both depend
on [A]: the quenching by impurities con-
tained in the solute, and the quenching by
the solute (ground state A) itself, the so-
called «concentration quenching.

At the lowest concentration of A
(2.74-107* M) the pseudo-first-order rate
constant is 15 s™ from the observed life-
time of 1.55 ms and the extrapolated first-
order rate constant k, = 630 s™'. Assuming
a diffusion limited rate constant k = 10"
M~ s7' the quencher concentration comes
to 1.5-107 M, that is over 5% of the con-
centration of A. Since the results of the GC
analysis of the anthracene sample used in
this work give an absolute limit of 0.1%
for all impurities, it must be concluded that
the concentration-dependent process is the
quenching of *A* by ground state A. The
quenching rate constant of 3.6-10° m~' s~
is however substantially lower than the dif-
fusional limit (by a factor 30 approxi-
mately).

It is of course still an open question to
what extent this type of quenching may be
general; it remains to be seen also if its
efficiency depends on the solvent. In any
case it shows that the lifetime of triplet
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Abstract: A photoelectrochemical cell with 1.1 V open circuit potential, short-time
storage capacity, and high cell voltage is described. The cell is based on the photochemical
decomposition of silver chloride into metallic silver and chlorine gas. Its open circuit

potential is determined by the

electromotive force

[Ag;AgCLHCI(Im):Cl®;

%CL],E® = 1.14V. Two cells in series can be used for photodecomposition of water to
| yield oxygen and hydrogen. It is the only photogalvanic cell known which makes possible
| such an experiment. Spectral sensitization can be achieved.

In einer Dispersion von Silberzeolith in
Wasser kann nach Zugabe von Na-
triumchlorid in schwach saurem Milieu
d}lrch Belichten im nahen UV Silberchlo-
nd in Silber und Chlor zerlegt werden!".

Ae?).Zm C1o],, U

[Ag]~9°Z[(m — 1) CI°,, + §c12

Z: negativ geladenes Zeolithgeriist

Nach Beobachtung eines Effekts, den
wir «Eigensensibilisierung» nennen, ge-
lang uns die spektrale Sensibilisierung die-
ser Reaktion ohne Zuhilfenahme von spe-
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ziellen Sensibilisatoren™, Zwischen einer
Graphitelektrode und einem Silberblech,
die in die Silberzeolith-Dispersion eintau-
chen, konnten wir unter Belichtung Poten-
tialdifferenzen von mehr als 1000 mV mes-
sen. Am Silberblech stellt sich das Ag/
AgCl-Potential ein, wihrend die Graphit-
elektrode als Chlorelektrode wirkt, Wir
hatten auch beobachtet, dass ein Silber-
stab, der in eine NaCl-Lésung taucht, nach
Zutritt von Chlor weiterhin das Ag/AgCl-
Potential annimmt, wahrend sich an einer
Graphit- oder Platinelektrode sofort das
Cl,/Cl®-Potential einstellt. Dieses Verhal-
ten ist in Ubereinstimmung mit dem Be-
fund, dass die Riickreaktion des photoche-
misch gebildeten Chlors mit dem Silber
sehr langsam abléuft.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen sind
wir dabei, eine photoelektrochemische
Zelle mit Kurzzeitspeicher, 1.1 V Leerlauf-
spannung und hoher Klemmenspannung
zu realisieren. Wir beschreiben im folgen-
den ein Laborexperiment, anhand dessen
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states in solution depends on the solute
concentration, and this should be given
due consideration in the design of prepara-
tive photochemical experiments.
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das Funktionsprinzip einer derartigen
Zelle demonstriert werden kann. Wegen
der hohen Klemmenspannung geniigen
zwei solche, in Serie geschaltete Zellen, um
photoelektrochemische Wasserspaltung zu
erreichen. Es ist uns somit gelungen, die
einzige nicht im Sinne eines Halbleiters
funktionierende  photoelektrochemische
Anordnung zu finden, die ein solches Ex-
periment erm&glicht; sie ist nach der heute
akzeptierten Nomenklatur als photogalva-
nische Zelle zu bezeichnen®. Photogalva-
nische Zellen sind photoelektrochemische
Anordnungen, bei denen in einer homoge-
nen oder heterogenen Photoreaktion Pro-
dukte entstehen, die in einer Folgereaktion
an geeigneten Elektroden umgesetzt wer-
den kénnen™4.

Photoelektrochemische Anordnungen
spielen bei Versuchen zur photochemi-
schen Umwandlung und Speicherung von
Sonnenenergie eine wichtige Rolle. Wer-
den eine Elektrode und eine Gegenelek-
trode in eine Losung oder Dispersion ge-
taucht und miteinander iiber einen Wider-
stand verbunden, und entsteht unter Be-
lichtung eine Potentialdifferenz zwischen
den beiden Elektroden, so spricht man von
einer photoelektrochemischen Anord-
nung. Derartige Anordnungen kann man
in zwei grosse Gruppen einteilen: Bei der
Umwandlung von Lichtenergie in elektri-
sche Energie geht in die Gesamtbilanz im
Idealfall keine chemische Verinderung
(AG®=0) ein; wird Lichtenergie zur Er-
zeugung neuer Stoffe verwendet (AG? # 0),
so spricht man von Photoelektrosynthese-
Zellen®, Eine Zelle dieser Art, die zu vielen
Untersuchungen gefiihrt hat, wurde 1972
von Fujishima und Honda beschrieben .
In einer einfachen Anordnung konnten sie
durch Belichtung einer Titandioxidelek-
trode bel A ~380 nm auf photochemi-
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schem Wege Wasserstoff und Sauerstoff
aus Wasser in stéchiometrisch richtigem
Verhéltnis und mit guter Quantenausbeute
(@ = 0.3) herstellen.

Unsere Anordnung, die leicht in jedem
Laboratorium aufgebaut werden kann,
ldsst sich sowohl als Photoelektrosynthese-
Zelle als auch als photoelektrochemische
Zelle zur Erzeugung von elektrischem
Strom aus Licht betreiben. Der Ladevor-
gang ist durch die Reaktion

h
AgCl—p Ag+ % Cl,
zu beschreiben und die Entladung durch

Ag—P Apg® +e

7 Cly+e—p ClI®

Als Photoelektrode dient ein AgCl-
Schwamm auf einem Silberblech und als
Chlorelektrode ein Platinblech. Der Elek-
trolyt ist eine 0.2 M Kaliumchloridlésung,
die mit Salzsdure auf pH 2 eingestellt wird.
Eine spezielle Eigenschaft des Systems ist
es, dass kein Diaphragma bendtigt wird,
weil die Silberelektrode das Cl,/CI®-Poten-
tial nicht annimmt und das AgCl gentigend
unldslich ist, so dass es nicht zur Platin-
elektrode wandern kann. Da aber der
Elektrodenabstand méglichst klein sein
soll, empfiehlt es sich dennoch, zwischen
die beiden Elekiroden ein Kunststoffnetz-
chen einzubauen. Wir verwenden dazu
Fluoropore-Filter FS mit 3.0 ym Ma-
schenweite. Dieses Filter hat den zusitzli-
chen Vorteil, dass dadurch der Kathoden-
raum vor Lichteinwirkung geschiitzt wird.
Die Herstellung der Silber/Silberchlorid-
elektrode erfolgt durch anodische Oxida-
tion eines Silberblechs in 0.2 M Ka-
liumchloridlésung bei pH 2 und einer
Stromdichte von etwa 25 mA /cm? wihrend
einer Minute. Es ist wichtig, dass bei genii-
gend grosser Stromdichte gearbeitet wird,
damit eine mdglichst grosse AgCl-Oberfli-
che entsteht. Kompakte AgCl-Schichten
sind nicht oder fast nicht photoempfind-
lich. In Fig. 1 ist die Zelle schematisch dar-
gestellt. Die photoempfindliche AgCl-
Schicht wird belichtet. Dabei entstehen
Chlor und reduziertes Silber. Das Chlor
wandert zur Platinelektrode, an der sich
das Cl,/CI®-Potential einstellt. Unter
Stromfluss wird das Cl, wieder reduziert
und das Ag® oxidiert, so dass wieder Sil-

et

Fig.1. Schematischer Aufbau der photo-
elektrochemischen Ag|AgCl-Zelle.
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Fig.2. Potential von zwei in Serie geschalteten Zellen. An der mit O markierten Stelle wurde
die Belichtung eingeschaltet. Bei 1, 2, 3 und 4 wurde ein Widerstand von 1 MQ, 500 kQ, 200

kQ bzw. 100 kQ eingesetzt.

Hp 02
D hv D
Ag/AgCLZZ N
0
ﬂu“‘ - P{n
“‘.' CIZ/CI :
,x" t =j".“
—Kontakt
Salzbriiclke

Fig.3. Schematischer Aufbau zweier in Serie geschalteter Zellen zur Photoelekirolyse von

Wasser.

berchlorid entsteht, das sich auf der Silber-
elektrode niederschligt.

In Fig. 2 ist das Verhalten zweier sol-
cher, in Serie geschalteter Zellen unter Be-
lichtung dargestellt. Vor Beginn dieses Ex-
periments wurden die Pt- und die Ag-Elek-
trode solange kurzgeschlossen, bis erstere
das  Ag/AgCl-Potential angenommen
hatte, so dass eine Potentialdifferenz von
null resultierte. An der im Diagramm mit
einem Pfeil bezeichneten Stelle setzte die
Belichtung ein. Nach kurzer Zeit stieg das
Potential auf 1.9 V. Dass nicht lediglich
eine Polarisations-Spannung beobachtet
wird, kann durch Verkleinerung des Wi-
derstands R (Fig. 1) auf einen endlichen
Wert nachgewiesen werden. In dem in Fig.
2 gezeigten Experiment wurde das Poten-
tial bei den Widersténden R,= oo, R =1
MQ, R,=500 kQ, R,=200 kQ und
R, =100 kQ beobachtet. Der Potentialab-
fall ist gering. Die Strom/Spannungscha-
rakteristik einer solchen Zelle hidngt we-
sentlich vom Detailaufbau ab, z. B. soll der

Innenwiderstand moglichst klein sein. In-
teressanter als Optimierungsfragen er
schien uns aber zunichst die Frage, ob
durch Serienschaltung zweier solcher pho-
togalvanischer Zellen die Zerlegung von

Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff ge- |

lingt.

gezeigt, wie durch Serienschaltung von vier
Halbleiter-Photoelektroden  (CdSe/CoS)
Wasserspaltung moglich ist™. Wir haben
dies jetzt mit nur zwei Elektroden versucht.
Abgesehen davon, dass eine Salzbriicke er-
forderlich ist und dass Sauerstoff und
Wasserstoff entstehen, ist die Versughsan—
ordnung (Fig. 3) gleich der, wie sie zur
Messung der in Fig. 2 abgebildeten Kurve
verwendet worden ist. Als Lichtquelle
diente eine 450W-Xenonhochdrucklampe
vom Typ PRA, die in der Regel nicht bei
voller Leistung betrieben wurde. Der In-
frarotanteil dieser Lampe wurde mit einem
10 cm dicken Wasserfilter weitgehend eli-
minjert.
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H, wurde mit einem selb_stentwickelten
| wasserstoffsensor nachgewiesen ™, O, mit
ginem Clark-Sauerstoffsensor”.  Die
sauerstoff- und Wassergtoffsignale waren
reproduzierbar, das heisst, die Zell-Lei-
sung reicht fiir die Photoelektrolyse von
Wasser aus.

gchon frither wurde versucht, photo-
dektrochemische Silberchlorid-, Silber-
hromid- oder Silberiodid-Zellen aufzu-
hauen, die beobachteten Effekte waren je-
doch gering"®'. Die jetzt von uns er-
richte Zellspannung kommt den Bedin-
gungen nahe, bei denen die Photoelektro-
lyse von Wasser bereits mit einer Zelle
méglich sein sollte. Durch Serienschaltung
von zwei Zellen gelangten wir zu diesem
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Ziel. th préparierte Zellen sprechen auch
auf griines Licht an. Noch ist eine Reihe
von Fragen - wie nach Stabilitit, optima-
lem Zellaufbau, spektraler Sensibilisierung
ete. - offen. Das Funktionsprinzip der
Zelle ist jedoch eindeutig nachgewiesen.
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Analytik in fliessenden
Systemen (1)

Die Untersuchung erfolgte im Batch-Ver-
fahren, und der Probenbehélter — Eprou-
vette, Becherglas oder Reaktionskolben —
iibernahm zugleich auch die Funktion der
Systemumhiillung, welche die Probe nach
aussen abschloss und vor unerwiinschten
Verinderungen bewahrte. Dieser klassi-
schen Methodik lag eine Denkweise zu-

sigkeitsstrom durchzufiihren. Im Lichte
der damaligen statischen Denkweise war es
selbstverstdndlich, zur Wahrung der Pro-
benintegritét fiir das Probengut einen ab-
grenzenden, fliessenden, aber permeablen
«Behilter» zu schaffen, und es war zwar
naheliegend, doch nicht minder innovativ,
als «Behélterwinde» Luftsegmente zu ver-

wenden. Das Analysenkonzept mit seg-
mentiertem Fliissigkeitsstrom fiihrte zum
«Autoanalyzer», der von der Firma Tech-
nicon erfolgreich kommerzialisiert wurde
und wihrend mindestens 20 Jahren ein be-
wilhrtes Gerdtekonzept darstellte, das vor
allem in der klinisch-chemischen Routi-
neuntersuchung weite Verbreitung fand.
Dieser Analysenautomat war im Gegen-
satz zur modernen Fliissigchromatographie
(HPLC) ein Niederdrucksystem, und zur
Forderung der flissigen Phase konnten
einfache, peristaltische Pumpen eingesetzt
werden. Die zu analysierende Probe wurde
durch Aspiration in die mobile Phase ein-
gespeist und durch periodische Luftzufuhr
segmentiert. Wurden nun in einem solchen
System fiir den analytischen Nachweis er-
forderliche Reagentien zugesetzt, so bilde-
ten sich instrumentalanalytisch nachweis-
bare Verbindungen, wie sie in der Nass-
chemie seit Jahrzehnten bekannt waren,

grunde, die stark geprégt war von Prinzi-
pien, die auch in unseren heutigen Betrach-
tungen eine wesentliche Rolle spielen wer-
den. Unter anderen sind dies die Begriffe
der Probenidentitit und Probenintegritéit.

In der nasschemischen Untersuchung,
die vor der Mitte unseres Jahrhunderts den
Stand der Analytik bestimmte, wurden
diese Begriffe in einer ganz bestimmten,
der statischen Denkweise entsprungenen
Bedeutung verwendet. Bei ihrer Anwen-
dung auf fliessende Systeme mussten sie
durch eine dynamische Interpretation er-
weitert werden. Aufgrund solcher dynami-
scher Prinzipien sind denn auch in den letz-
ten dreissig Jahren wesentliche technische
Neuerungen geschaffen worden, aus denen
die « Flow Injection Analysis» (FIA) Nut-
zen gezogen hat.

Als sich vor rund 30 Jahren Méglichkei-
ten anboten, die analytische Untersuchung
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regelmdssig eigene Meinungsartikel oder lidt Géste
ein, allgemein interessierende Angelegenheiten der
modernen Analytik zu kommentieren. Einwendun-
gen aus dem Leserpublikum sind nicht unerwiinscht
(Adresse: siehe oben) und werden in angemessener
Weise beriicksichtigt.

n Qer klassischen nasschemischen Ana-
lytik beruhte das Konzept des Stoff-
Dachweises darauf, die zu analysierenden
.Sub_Stanzen durch chemische Reaktionen
neme Form iiberzufiihren, die eine quali-
tative Charakterisierung oder quantitative
tfassung ermoglichte. Die vollstindige
Umwandlung oder der Zustand des chemi-
schen Gleichgewichts waren unumstdssli-
the Voraussetzungen fiir die analytische
rauchbarkeit einer chemischen Reaktion.

in fliessende Systeme zu iibertragen, ging
es unter anderem auch darum, der Gefahr
zu entgegnen, dass durch die Diffusion in
fliissigen Medien eine unkontrollierte Di-
spersion der Probezonen stattfindet, bei
der sowohl die Probenidentitét als auch die
Probenintegritit verloren gehen konnten.
Im Jahre 1957 verwirklichte L. T. Skeggs
unter der Bezeichnung « Continuous Flow
Analysis» (CFA) die Idee, nasschemische
Analysen in einem kontinuierlichen Fliis-

die von einem entsprechenden Detektor
quantitativ erfasst werden konnten. Neben
spezifischen Nachweisreaktionen wurden
auch Probenaufbereitungsprozesse, z.B.
Trennoperationen wie Extraktion, Dialyse
und Gasdiffusion, in das System integriert.
Damit war ein erster Schritt zur Automa-
tion nasschemischer Analysenmethoden
getan. Fiir den Erfolg des «Autoanaly-
zers» ausschlaggebend war die hohe Pro-
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