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Die Polarisationskapazitit der Quecksilberelektrode

Von T. Borissowa und M. Proskurnin

In dieser Arbeit wurden die Kapazititen der Doppelschicht auf Quecksil-
ber in Losungen von HCI, KCI und CsCl gemessen. In allen. Fillen wurde

ein Maximum im Gebiete von ¢= —04—0,5 V gegen Hg norm. KCI,
Hg,Cl, und ein Anstieg der Kurve bei grossen kathodischen Polarisationen
beobachtet.

' In einer Arbeit aus unserem Laboratorium! wurde gezeigt, dass
bei Einhaltung der notigen Vorsichtsmassregeln gegen Verunreinigung
der Oberfliche die bei Polarisation mit Wechselstrom gemessenen
Kapazititswerte des Quecksilbers sehr nahe bei den aus der Elektrokapil-
larkurve berechneten Werten liegen.

Kiirzlich wurde eine Arbeit von Thon? verdffentlicht, der die:
Kapazititen einer Quecksilberelekirode gemessen hat. Die von ihm
erhaltenen Werte weichen nur wenig von den unsrigen ab.

Die Versuche von Porfyrow3, der mit grossen Amplituden
arbeitete, ergaben zu kleine Kapazititen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war eine detailliertere Untersuchung
der Abhingigkeit der Kapazitit von der Polarisation der Quecksilber-
elektrode in Losungen von HCI, KCl und CsCL

Methode

Das Schema der Apparatur ist in Fig. 1 abgebildet. Die Ober-
fliche des Quecksilbers, das sich in einem Glasschilchen /H befindet,
kann mittels einer Hilfselektrode C, die mit dem Schieber eines Po-
tentiometers 2, verbunden ist, polarisiert werden. Zur Messung des

M. Proskurnin a. A, Frumkin, Trans, Farad. Soc, 31, 110 (1935).
2 Thon, C. R, 200, 54 (1935).
Poriyrow, Doklady Academii Nauk S. S. S. R., 2, 8—9 (1935).
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Quecksilberpotentials beziiglich einer Kalomelelektrode Eng,c, dient
das Potentiometer P,. Durch die gleiche Elektrode C wurde die
verdnderliche Polarisation bewirkt. Der Wechelstromkreis war von den
Potentiometern durch die Drosseln Dry und Dr, getrennt.

Als Wechselstromquelle diente das Stadtnetz mit einer Frequenz
von 50 Hertz.
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Fig. 1.

Die Wechselspannungskomponente der Quecksilberpolarisation
wurde iiber die Elektrode F und das Filter R, das die Gleichspan-
nungskomponente nicht hindurchlisst, an den Eingang eines 2-Lam-
penverstirkers gefiihrt,

Nach 3000-facher Verstirkung wurde die verinderliche Poten-
tialdifferenz an die Steuerelektroden eines Kathodenoszillographen mit
elektrostatischer Steuerung gelegt (,KOIT“ 4 Fabrik ,Swetlana*).

Die Schwingungsamplitude des Lichtflecks wurde mit einer
durchsichtigen Skala bestimmt, die auf den fluoreszierenden Schirm
des Oszillographen aufgelegt wurde.

Die Messung der polarisierenden Wechselstromstirke ist nicht
notwendig. Es geniigt, das Verhilinis dieser Strome bei der Arbeit
mit einer Normalkapazitit und mit der Elektrode zu kennen.
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Als Normalkapazitit diente der Kondensator C, von 9 pF, durch
den man mittels des Umschalters K; den Wechselstrom durchgehen.
lassen kann. Zum Anschluss der Normalkapazitit oder der Elektrode
F an den Verstirker diente der Umschalter K.

Um den Vergleich der Normalkapazitit mit der Kapazitit der
Quecksilberoberfliche zu erleichtern, wurde in den Wechselstromkreis.
noch eine Kapazitit C, eingeschaltet. Der Widerstand der Kapazitat
C,, die von 0,01 bis 0,1 pF variierte, war mindestens 800 mal
grosser als der Kapazititswiderstand der Doppelschicht und einige
tausend mal grosser als der Widerstand der Losung; daher kann man
die Stromstirken den Werten dieser Kapazitit C, proportional setzen..

Die Kapazitit der Quecksilberoberfliche wurde nach der Formel

C{)aOCm

C= a-85-C,

berechnet, wo C die Kapazitit von 1 cm? der Quecksilberoberfliche
ist, @, und @ — die Amplituden beim Einschalten der Normalkapa--
zitit und der Quecksilberelektrode, C,—der Wert der Kapazitit,
,C,* bei der Messung mit dem Normalkondensator und C,— die
Kapazitit von ,C,“ bei der Messung mit der Elektrode, S—die-
Oberfliche des Quecksilbers.

Die Oberfliche des Quecksilbers wurde unter Beriicksichtigung
der Krimmung des Meniskus berechnet und erwies sich gleich 5,6 cm®
bei einem Querschnitt des Schilchens von 5,1 cm2. Diese Bestim-
mung wurde mittels graphischer Integration an Hand der Aufzeichnung-
des Meniskus ausgefiihrt, die mit einem Kathetometer mit horizontal
aufgestellter Skala des Okularmikrometers aufgenommen wurde.

Die Spannung an der Sekundirwicklung des Transformators 77
wurde so gewihlt, dass die verinderliche Polarisation der Elektrode
12 mV nicht iibertrai. Eine solche Polarisation gibt zumindestens.
auf einem grosseren Teil der Kurve ein symmetrisches Oszillogramm.
Zur Koutrolle dieses Umstands wurde die Wechselspannung auch an
das zweite Paar der Steuerelektroden des Oszillographen gelegt.

4 Wenn die erhaltene Lissajou-Figur Ellipsenform hat, ist die Form
des Wechselstroms nicht verzerrt, Verzerrungen wurden nur bei den
jussersten negativen und positiven Werten der Polarisation bemerkt.




&322 T. Borissowa u. M. Proskurnin

Die Konstruktion des Gerites erlaubte, ohne Verwendung irgend-
welcher Fette und Gummi zu arbeiten.

Die Losung wurde mit Wasserstoff, der sorgfiltig in einer mit
Mliissiger Luft gekiihlten Falle gereinigt wurde, gesittigt.

Ausserdem wurde nach dem von Aten und Zierent benutzten
Verfahren eine grosse platinierte Platinelektrode in das Gerit einge-
fiihrt, welche aus der Losung Verunreinigungen adsorbierte und welche,
‘wie die Versuche zeigten, wirklich notwendig war.

Vor jeder Messung wird die Quecksilberfliche vollstindig
ernevert. Durch Umkippen des Gerites konnte man das Quecksilber
aus dem Schilchen / entfernen, woraufhin aus dem Reservoir B
neues Quecksilber durch die Kapillare eingefiihrt wurde. Zur Verbin-
dung des Gerites A mit der Wasserstoffapparatur diente ein sphiri-
scher Schliff, der sogar bei nicht genauer Einstellung der Drehachse
das Geridt zu diehen gestattete und die Benutzung von Verbindungs-
spiralen aus Glas eriibrigte.

Versuchsergebnisse
‘HCI

Das Arbeiten mit vielen Proben von Salzsiure zeigte eine
starke Verdnderlichkeit der Kapazitit mit der Zeit, was offenbar auf
-die ungeniigende Reinheit der Salzsiureproben zuriickzufithren ist.
Schliesslich gelang es, eine Reihe von Priparaten herzustellen, die
sich als vollig verwendungsfihig erwiesen. Die Kapazitit der Queck-
silberelektrode blieb in solchen Losungen wihrend des Versuches
fast konstant und die Versuche mit einer Reihe von Priparaten
gaben nahe beieinander liegende Werte.

Die Herstellung der Priparate erfolgte z. B.aus HCI, das aus
frisch gegliihtem NaCl und H,S0O, gewonnen, verfliissigt, destilliert,
in Wasser gelost und wieder destilliert wurde.

Ein anderes Priparat wurde analog erhalten, nur wurde HCI
zundchst einfach aus kiuflicher konzentrierter Salzsiiue abdestilliert
und dann wie angegeben gereinigt (befriedigende Resultate ergab
als Ausgangsmaterial eine Probe von Kahlbaum und eine vom Insti-

*Aten u. Zieren, Trans. Am. Elektrochem. Soc., 58, 153 (1930).
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tut fiir reine Reaktive). Gute Resultate gab eine langsame Destil-
lation des Ebuliohydrats von HCI, mit nachfolgender Reinigung mit
platiniertem Platin in einer Wasserstoffatmosphire.

Alle genannten Priparate ermdglichten konstante und reprodumer-
bare Werte fiir die Quecksilberkapazitit zu erhalten. Die Ergebnisse der
Messungen mit einer 1 norm. HCl-Losung sind in Fig. 2 dargestellts
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Fig. 2.

Die aufgetragenen Punkte entsprechen den Mittelwerten aus 4
Versuchen. Bei negativen Polarisationen unter—1,15 V steigt die
Kurve an; die Messungen sind hier aber unzuverldssig, da im Ge-
biete der Uberspannung zur Aufrechterhaltung einer bestimmten
Polarisation ein gewisser Strom verbraucht wird, welcher mit zuneh-
mender Polarisation wichst. Dies fiihrt dazu, dass ein Teil des
Wechselstroms nicht als Ladungsstrom, sondern als Leitungsstrom
verbraucht wird, was in der oben beschriebenen Methode zu einer
Vergrosserung der scheinbaren Kapazitit fiihrt. Aus der Kenntnis
der Stromabhingigkeit von der Polarisation und der Frequenz des

Acta Physicochimica U.R.S8.S. Vol. IV. No 6. 3
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Wechselstromes kann man die Korrektion CA berechnen:

wo 1, die Schwingungszeit ist.

Die Ausrechnung zeigt, dass nach Anbringung der Korrektion
die Kurve keinen Anstieg hat; aber die Berechnung dieser Korrek-
tion ist unsicher und zwingt die Messungen dort abzubrechen, wo
Strome von 10 Ajem® auftreten.

In der Nidhe des Wertes ©=—0,5 tritt auf der Kurve ein
Maximum auf, das auch Chloriden der Alkalimetalle und einigen an-
deren Elektrolyten eigen ist und etwas positiver als das Maximum
der Elektrokapillarkurve liegt.

Das Auftreten eines solchen Maximums konnte von einem Um-
bau der Doppelschicht bei Adsorpiion organischer Molekiile her-
rithren, wie es im Falle der Kapazititskurve des Hg in Anwesen-
heit von CgH,;OH beobachtet wurde !,

Sorgfiltige Untersuchungen mit HCI und einer Reihe Chloride
zeigten aber, dass die Existenz dieses Maximums nicht von der
Adsorption irgendwelcher Verunreinigungen abhingen kann.

Eine weitgehende Reinigung der Priparate fiihrte zu keiner
Verkleinerung des Maximums.

Kc1.

Durch Erhitzen bis zur Rotglut kann man leicht das Kalium-
chlorid von organischen kapillaraktiven Beimengungen befreien.

In Fig. 3 ist die Kurve der Kapazitit des Quecksilbers in 1
norm. KCl gegeben (Mittelwerte aus 3—4 Versuchen).

Das Maximum liegt in der Nahe des Nullpunktes der Ladung
und ist dem der HCI-Kurve analog.

Die gemessenen stationdren Stromwerte der Polarisation bis zum
dusserstem negativen Kurvenende sind in diesem Falle so klein,
dass der Anstieg des negativen Kurvenendes durch die Anbringung
der oben angegebenen Korrektion nicht erklirt werden kann. Da
diese Korrektion einen nichtumkehrbaren Vorgang voraussetzt, ist
ihre Anwendung in diesem Falle iibrigens theoretisch nicht berech-
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tigt. Richtiger wire durch Anwendung der Warburg-Kriiger-
schen® Theorie auf den Grenzfall der Entstehung einer reinen Kon-
zentrationspolarisation infolge der Bildung des K-Amalgams in der
an die Oberfliche anschliessenden Hg-Schicht den maximalen Wert
der Korrektion zu berechnen, die die scheinbare Vergrosserung der

Aoz
6ok
b

" rf\ KCL
a0t - !
3ot
201
.:'{,?~

I 1 1 1 lwl
g -0z -04 -05 -G8 -0 -2 -4 -6 -i8

Fig. 3.

Kapazitit verursachen kann, als Folge dessen, dass ein Teil des
Stromes bei verdnderlicher Polarisation zur Ausscheidung von Ato-
men des Metalls verbraucht wird, die dann in das Innere der Elek-
trode diffundieren. Die Rechnung wurde auch in dieser Weise aus-
gefiihrt, wobei fiir den Diffusionskoeffizienten von K in Hg der Wert
fiir Na in Hg benutzt wurde.

Es ergab sich, dass die gemessenen Kapazititen im Falle der
KCI-Kurve praktisch gleich den wahren sind, und dass der Anstieg
beim negativen Kurvenende dementsprechend real ist. Der Wert

5Warburg, Z. physik. Chem.,

45, 1 (1903).
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der Korrektion bei ¢ =—1,9 war z. B.ca. 0,3 uF. Um sich von der
Realitit des. Maximums und des Anstieges am kathodischen Ende
der Kurve zu vergewissern, wollten wir noch die berechneten Kapa-
zititswerte mit denen aus der Elekirokapillarkurve berechneten ver-
gleichen. i

Da in der Literatur keine Daten iiber elektrokapillare Messun-
gen in KCl-Losungen vorhanden sind, die so genau sind, dass man
daraus die Kapazititskurve berechnen konnte, mussten wir die
notigen Messungen selbst durchfiihren. Diese Versuche waren aber
nur orientierender Art und sollen spiter mit einer griosseren Ge-
nauigkeit wiederholt werden, sodass hier von einer Wiedergabe der
Methodik abgesehen werden kann. Die Kapazititswerte, die aus
elektrokapillaren Messungen berechnet wurden, sind in Fig. 3 ()
aufgetragen.

Die Berechnung der einem bestimmten @-Wert entsprechenden
Kapazitit erfolgte aus der Grosse der Grenzflichenspannung Hg-
Elektrolyt bei ©»=—0,1, und ¢ = -}-0,1. Die Resultate sind nicht
sehr genau, zeigen aber das Vorhandensein eines Maximums im
Gebiete ©¢=—0,4—0,5 V und einen deutlichen Anstieg am
kathodischen Ende.

Aus den Tabellen in der Arbeit von Gouy?® ist zu sehen,
dass analoge Maxima bei sehr vielen Kapazititskurven vorhanden
sind, aber infolge der Besonderheiten der Berechnung aus elektro-
kapillaren Daten kommen diese Maxima nur schwach zum Ausdruck
und tragen einen etwas unbestimmten Charakter. In diesem Sinne
Ist die von uns verwendete Kapazititsmethode bequemer und voll-
kommener.

Es muss nimlich bemerkt werden, dass die Bestimmung der
Kapazitit aus elektrokapillaren Messungen mit grossen Schwierig-
keiten verkm’ipff ist. Die berechneten Werte stellen Mittelwerte in
einem ziemlich grossen Intervall dar, wobei die Ungenauigkeit der
Berechnung sehr schnell mit der Verkleinerung dieses Intervalls
zunimmt.

Aus diesen Griinden konnte man die Einzelheiten der Kapazi-
titskurve nicht verfolgen, wenn man nur iiber Material aus elektro-
kapillaren Messungen verfiigen wiirde.

6 G ouy, Ann. physique (7) 29, 145 (1903).
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¢ CsClL.

Die Kapazititskurve des Quecksilbers in einer CsCI-Ldsung ist
in Fig. 4 dargestellt.
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Der Gang der Kurve ist analog dem in KCI; die den Anstieg am
Ende der KCI-Kurve betreffenden Bemerkungen bleiben auch fiir
CsCl giiltig.

Diskussion

Die in der Nihe des Nullpunktes der Ladung beobachteten

Maxima auf den Kapazititskurven kénnen am besten durch eine

bei kleinen positiven Potentialen der Metalloberfliche fast sprung-

weise auftretende Deformation (oder Dehydratation) des Anions

\ erkliart werden. Diese Deformation miisste am schnellsten bei einem
Potentiale ~—4-0,07 V vor sich gehen und etwa bei~-0,2 V
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gegen den Nullpunkt der Ladung zum Abschluss kommen. Der
gut bekannte Anstieg der Kapazititskurve, der im positiveren Teile
der Elektrokapillarkurve einsetzt, zeugt von einer weiteren gleich-
missigen Deformation des Anions.

Der Kurvenanstieg bei grossen kathodischen Polarisationen
kann nur durch die Deformation des Kations erklirt werden, das in
ein Zwischenstadium von Ion in Lésung und adsorbiertem Metall in
der Oberilichenschicht des sich bildenden Amalgams iibergeht.

Das von uns untersuchte #usserste negative Gebiet der Kurve
ist fiir Messungen nach der Elektrokapillarmethode unzuginglich —
und in diesem Sinne erweist sich die von uns verwendete direkte
Methode der Bestimmung der Kapazitit als vorteilhafter.

Herrn Prof. A. Frumkin, auf dessen Vorschlag diese Arbeit
vorgenommen wurde, mdchten wir auch an dieser Stelle unseren
besten Dank fiir seine wertvollen Ratschlige aussprechen.

Karpow-Institut fiir physikalische Chemie, Eingegangen am
Laboratorium fiir Oberfldchenerscheinungen, 4. April 1936.
Moskau.




