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Uber die Wirkung des pH der Lésung
auf die hydrolytische Adsorption

Von B. Bruns, R. Burstein, N. Fedotow und M. Liwschitz

Durch eine Reihe von Arbeiten unseres Laboratoriums wurde
die Rolle der Gasbeladnng von Kohle und von Metallen bei der
Adsorption von Elektrolyten nachgewiesen!. Es wurden dabei zwei
Arten der Adsorption von Elektrolyten festgestellt. Die eine wird
ausschliesslich durch Austausch von lonen der elekirischen Doppel-
schicht auf der Oberfliche gegen gleichnamig geladene Ionen der
Losung bedingt. Bei Abwesenheit der Gasbeladung muss selbstver-
stdndlich auch diese Art der Adsorption verschwinden, was tatsich-
lich in einer unserer fritheren Arbeiten gezeigt wurde 2, Falls jedoch
eines von den Elektrolytionen spezifische Adsorbierbarkeit an der
Oberfliche der Kohle oder des Metalls aufweist, so zieht dieses lon
bei der Adsorption an die Oberfliche ein entgegengesetzt geladenes.
Ion aus der Losung an, und somit werden schliesslich beide Ionen
adsorbiert, was einer Adsorption von ganzen Molekiilen entspricht.

In einer Reihe von Fillen beobachtet man gleichzeitig beide
Adsorptionsarten.

Wir werden im weiteren Verlaufe die Adsorption der ersten Art
als hydrolytische, diejenige der zweiten — als molekulare Adsorp-.
tion bezeichnen.

Die hydrolytische Adsorption wird durch die Menge der lonen
in der Belegung der Doppelschicht oder durch die Oberflichenladung
bestimmt, welche ihrerseits von dem Potential und der Kapazitit der
elektrischen Doppelschicht abhiingt. Das Potential der Gaselektrode

1 A. Frumkin, Koll. Z,, 51, 123 (1930). .
2R. Burstein, A, Frumkinu D. Lawrowskaja, Z physik.
Chem., 150, 421 (1930).
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hdngt von dem pH der Losung ab und die Kapazitit der Doppel-
schicht — von der Gesamtkonzentration der lonen in der Losung3,

Wie schon in friiheren Arbeiten gezeigt wurde, muss die Abhin-
gigkeit zwischen dem pH der Losung und der hydrolylischen
Adsorption bei konstanter Gesamtkonzentration der Ionen durch
eine gerade Linie ausgedriickt werden, unter der Bedingung, dass
die potentialbestimmenden Ionen der Doppelschicht durch gleich-
uamig geladenz Ionen der Losung vollstindig verdringt werden.
Lange und Mitarbeiter4 haben eine Reihe von Fillen untersucht,
bei welchen die Adsorption vom Potential der Oberiliche abhingt.

Vor unserer Arbeit waren schon Daten verdffentlicht, welchn
diese Beziehung mi Falle der Adsorption von Natlonen an pla-
inierter Kohle und platiniertem . Platin in Wasserstoffatmosphire
bestitigen %5, Fiir platinierte Kohle wurden aber die entsprechen-
den Messungen bei pH-Werten, welche auf beiden Seiten weit vom
Neutralpunkt entfernt sind, durchgefiihrt. In der vorliegenden Arbeit
wurden ausfiihrlicher die Adsorption von Nat-lonen an platiniterer
Kohle in Wasserstoffatmosphire, sowie einige andere Fille der

hydrolytischen Adsorption in Abhingigkeit vom pH der Losung
untersucht.

Experimenteller Teil

1. Adsorption von lonen an platinierter Kohle
in Wasserstoffatmosphire

Fiir die Versuche verwandten wir aschenfreie aktivierte Zucker-
kohle, in welche 0,2%, Pt eingefiihrt war. Die Bestimmung der
Adsorption wurde auf folgende Weise ausgefiihrt: die Einwage von
1 g Kohle wurde in angesiuerte Losungen von 0,5 norm. Na,SO,,
NaCl oder NaJ gebracht, zu welchen aus einer Biirette bestimmte
Portionen von 0,2 norm, Natriumhydroxydldsung in 0,5 norm. Salz
zugegeben wurde. Nach Zusatz jeder NaOH-Portion wurde das pH
der Losung bestimmt, wobei jedes Mal vollstindige Einstellung des

Frumkin, Sow. Phys., 4, 239 (1933).
nge u.Berger, Z. physik. Chem., (A) 147, 470 (193)). Andau-
nge, ibid., (A) 156, 241, (1931).

a
5 A, Frumkin u. A. Slygin, Acta Physicochimica URSS, 5,
819 (1936).
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Gleichgewichtes abgewartet wurde. Es muss bemerkt ‘werden, dass
bei einem pH-Wert von nahezu 7 die Einstellung des Gleichgewich-
tes sehr langsam erfolgt (bis zu 24 Stunden). Eine analoge Titra-
tion wurde mit derselben Losung in Abwesenheit von Kohle
durchgefiihrt und dabei eine Abhingigkeit zwischen der zugesetzten
Alkalimenge und dem pH des Mittels erhalten (Fig. I, Kurve 1).
Auf diese Weise erhielten wir die Abhingigkeit zwischen dem pH
der Losung und der Menge des zugesetzten Natriumhydroxyds
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Fig. 1.

Kurve 1 — Titration in Abwesenheit von Kohle.
Kurve 2 — Titration in Gegenwart von Kohle.

(Fig. 1, Kurve 2)* Mit Hilfe dieser Kurven kann man leicht die
Abhiingigkeit zwischen der Menge der adsorbierten Na-Ionen und
dem pH-Wert der Losung finden.

Die Versuche wurden mit dem in Fig. 2 dargestellfen Apparat
durchgefiihrt, Die Elektrolytlosung und die Kohle werden in das
Gefiss E, in dessen Decke eine Platinelektrode B eingeschmolzen
war, gebracht. In den Schiiff C ist das Ende der Biirette eingefiihrt,
aus welcher das Alkali zu der Losung in E zugesetzt wird. Durch den
Schliff N geht der Heber D, der mit einer Kalomelelektrode verbunden
ist. Der Wasserstoff tritt in den Apparat durch das Rohr A ein und

# Die Kurve 2 ist nach rechts auf zwei Teilungen der Abszissenachse
iibertragen, um die Lage der Anfangspunkte beider Kurven deutlicher
zu machen. : Eaaiy :
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durch @ aus. Zur Umriihrung der Losung dient ein elektromagne-
tischer Riihrer in Form eines Glasringes mit eingeschmolzenen Eisen-
spinen. Der ganze Apparat befand sich in einem Thermostat, dessen
Temperatur auf 17 == 1°C gehalten wurde.

Die Berechnung der bei einem bestimmten pH-Wert adsorbier-
ten Alkalimenge fiihrten wir auf folgende Weise durch: Nehmen

£
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Fig. 3.
Adsorption, berechnet aus den Daten der potentiometrischen
Titration in Lésungen von: -'— Na,SOy ; X — NaCl; ¢ — Nal.
. Adsorption, gefunden mittels Titration in Gegenwart eines
Indikators in Na,_SO,—Lésun%.t. Frithere, mit Na,SO4 erhaltene
aten A.

wir an, dass, um V cm3 der Losung von der Konzentration C auf
einen bestimmten pH-Wert zu bringen, in Abwesenheit der Kohle A cm?
und in Gegenwart der letzteren B cm?® der Alkalildsung von
der Konzentration C, notig sind. Bezeichnen wir weiter die adsor-
bierte Alkalimenge in Millimolen mit I', so erhalten wir folgende
Gleichung:

; Ve AL Ve =B, P

VA = VEB

welche die Verdiinnung der Ldsung beim Titrieren berﬁcksichtigt.
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Tabelle 1

Titration 1

pH-Wert vor Zusatz der Kohle:
2,569

Titration 2
pH-Wert vor Zusatz der Kohle:

Menge des Adsorption Menge des .;\dsorptinn
zugesefzten von Alkali zugesetzten von Alkali
Alkali pH in Millimolen Alkali pH in Millimolen
in em? pro 1 g Kohle in em?® pro 1 g Kohle
0,00 2,31 0,104 0,00 a7 0,104
0,13 2,31 0,098 0,31 2,44 0,109
0,40 2,50 0,106 0,74 2,70 0,113
0,69 2,69 0,111 1,29 3,35 0,142
0,99 3,01 0,118 2,29 7,14 0,305
1,61 4,56 0,187 3,11 9,93 0,453
1,80 5,50 0,220
1,95 6,05 0,246
2,09 6,67 0,272 Titration 3
2.25 7‘34 0,302 pH-Wert vor %,%?iatz der Kohle:
2,39 7.87 0,327
2,59 8,52 0,365 2,10 6,37 0,274
20T 9,28 0,396 2,42 7,58 0,333
3,06 9,98 0,448 27 8,62 0,385
3,25 10,60 0,475 3,08 9,78 0,455
3,95 11512 0,518 3,38 10,35 0,910
3,83 11,49 0,542 3,60 11,07 0,533
4,39 11,89 0,559 3,69 11,16 0,540

Bei einem pH-Wert unter 2 und iiber 11 werden die Adsorp-
tionsmessungen mittels potentiometrischer Titration wegen der ge-~
ringen Neigung der Kurve unsicher; deshalb werden die Adsorp-
tionsmessungen in diesem Gebiet durch Titration in Gegenwart von
Phenolrot durchgefiihrt. Der Endwert von pH wurde mit Hilfe einer
Wasserstoffelektrode bestimmt.

In Tabelle 1 und Fig. 3 sind die Ergebnisse der Adsorptions-
messungen mittels potentiometrischer Titration in 0,5 norm. NaySO, -
Losung, die mit H,SO, angesHuert ist, angegeben. Zur Titration
diente eine 0,185 norm., NaOH-Losung in 0,5 norm. Na,SO,. .

g%
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In der Tabelle 2 sind die mittels Titration in Gegenwart des
erwihnten Indikators erhaltenen Ergebnisse der Adsorptionsmessun-
gen angegeben. Wie aus der Fig. 3 ersichtlich ist, stimmen die
dabei erhaltenen Ergebnisse mit denjenigen, welche durch poten-
tiometrische Titration erhalten werden, befriedigend iiberein.

Tabelle 2 Tabelle 3%
Adsorption von Alkali in Adsorption von Alkali
pH Millimolen pro 1 g Kohle pH in Millimolen pro 1 g Kohle
1,55 0,067 1,58 0,050
2,32 0,096 2,30 0,096
2,32 0,099 2,89 0,118
11,16 0,506 3,42 0,145
11,96 0,566 i 5,44 0,195
12,98 0,614 10,20 0,446
12,97 0,587 12,78 0,088
13,42 0,640 13,52 0,675

* Diese Daten sowie die Daten der Tabelle 6 haben in unserem Laboratorium
M. Liwschitz und N. Bach erhalten.

Tabelle 3 enthilt friithere Daten3, bei welchen die Adsorption
mittels Titration in Gegenwart eines Indikators bestimmt worden war.

Es muss bemerkt werden, dass die quantitative Ubereinstim-
mung dieser Ergebnisse mit denjenigen der Tabellen 1 und 3 zu-
fillig ist, da in beiden Fillen verschiedene Kohleproben benutzt
wurden. Offenbar wurde in beiden Fillen Kohle mit ungefihr dem-
selben Abbrand benutzt.

Die Daten der Tabellen 1,2 und 3 sind in Fig. 3 dargestellt, aus
welcher ersichtlich ist, dass zwischen dem pH der Losung und der
Adsorption von Nat-lonen eine lineare Abhingigkeit besteht, wie
dies theoretisch zu erwarten war.

Analoge Messungen mittels potentiometrischer Titration wurden
mit NaCl- und NaJ-Losungen durchgefiihrt; die Ergebnisse sind in
den Tabellen 4 und 5 und in Fig. 3 dargestellt.

Wie aus Fig. 3 ersichtlich ist, stimmen die mit NaCl und Nal
fiir pH-Werte iiber 3 erhaltenen Resultate vollstindig mit den Ergeb-
nissen der Versuche mit Na,SO, iiberein.




Uber die Wirkung des pH der Losung auf die hydrolytische u. s. w. 53

In NaCl-Losungen mit hoherem Sduregehalt wird eine unbedeu-
tende Abweichung von der linearen Abhingigkeit zwischen der
hydrolytischen Adsorption und dem pH der Losung beobachtet.
Diese Erscheinung ist besonders ausgesprochen bei NalJ-Losungen.

Tabelle 4 Tabelle 5
i Adsorption aus 0,5 norm. Nal-Losung;
r?adéﬁi%t;ﬁﬁgff}{?@e’}?rgﬁr pl—?—\%e(r)t der Ausgangslosung: 1.78g
Ausgangslésung: 1,81 -
Adsorption in Millimolen
pH prol g
pH Adsorptio;r;nl .hél.illimolen .
= 1,78 0,000
1,61 0,042 1,91 0,010
1,68 0,051 - 2,06 0,031
1,81 0,058 2,14 0,050
1,93 0,069 2,24 0,060
2,06 0,076 2,39 0,076
2,25 0,084 2,54 0,091
2,86 0,115 : 2,86 0,114
5,84 0,250 3,41 0,145
4,31 0,180
6,12 0,251

Der Unterschied des Adsorptionseffekts bei Na,SO,, NaCl und
NaJ im sauren Gebiet wird durch verschiedene spezifische Adsor-
bierbarkeit der Anionen auf der Kohlenoberfliche bedingt.

Die lineare Abhingigkeit zwischen der hydrolytischen Adsorp-
tion und dem pH der Losung fiir pH-Werte {iber 3 gibt die Moglich-
keit, fiir alle untersuchten Salze mittels Extrapolation einen
solchen pH-Wert zu finden, bei welchem die hydrolytische Adsorp-
tion gleich Null ist, was der Nulladung der Oberfliche der plati-
nierten Kohle entspricht. Aus diesen Ergebnissen folgt, dass die
Nulladung bei einem Potential von— 0,30 V gegen die Kalomel-
elektrode liegt.

Die lineare Abhingigkeit der Adsorption vom pH der Losung
zeigt, dass im Falle von platinierter Kohle ebenso wie im Falle von
platiniertem Platin wir es mit reiner hydrolytischer Adsorption zu
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tun haben, wobei in einem grossen Intervall von pH die Kapazitit
‘der elektrischen Doppelschicht der Oberfliche konstant bleibt. Es ist
ferner bemerkenswert, dass die Lage des Nullpunktes der elektri-
schen Ladung fiir platinierte Kohle sich von derjenigen fiir platinier-
tes Platin wesentlich unterscheidet. Der erstere liegt in Bezug
auf die Kalomelelektrode bei ©=-—0,30 V, der zweite aber bei
o=—0,03 V5,

Der Nullpunkt der hydrolytischen Adsorption in KJ-Lésung
liegt bei pH=1,8, was gegen die Kalomelelektrode einem Poten-
tial von—0,38 V entspricht. Die Verschiebung der Nulladung in Ge-
genwart von aktiven Ionen wird, wie schon oben erwihnt, durch
ihre spezifische Adsorption auf der Kohlenoberfliche bedingt. Bei
Adsorption wirkt das Anion anziehend auf das Kation, und es ent-
steht an der Grenze Kohle-Losung ein Potentialsprung, der dieselbe
Richtung hat, wie derjenige, welcher durch die negative Ladung
der Elektrodenoberfliche bedingt wird. Bei stark negativem Poten-
tial der Oberfliche ist die Adsorption der Anionen gering und
verschwindet praktisch bei pH unterhalb 3. Bei pH=1,8 ist dis
Adsorption der J’-Ionen so gross, dass der gesamte Potentialsprung
durch das adsorbierte NaJ bedingt wird.

Die beobachtete Erscheinung ist vollkommen analog der Ver-
schiebung des Maximums der Elektrokapillarkurve bei kathodischer
Polarisation von Quecksilber in Gegenwart aktiver Anionen. Im
letzteren Falle entspricht das Maximum der Elektrokapillarkurve
dem Nullwert der hydrolytischen Adsorption auf der Kohlenober-
fliche. Es sei bemerkt, dass die Verschiebung des Maximums der
Elektrokapillarkurve beim Ubergang von Sulfaten zu Jodiden fiir
Quecksilber 0,34 V betrigt, wihrend fiir platinierte Kohle die Ver-
schiebung des Nullpunktes der hydrolytischen Adsorption bloss
0,08 V ausmacht. Dies spricht fiir eine schwichere Adsorbierbarkeit
des Jodions an Kohle als an Quecksilber.

2, Adsorption der SO,-lonen in Sauerstofi-
atmosphire

Die Adsorptionsmessungen der SO;-lonen an platinierter Kohle
werden mittels Titration der Losung vor und nach dem Schiitteln
mit Kohle (in Gegenwart von Luft) durchgefiihrt. Fiir die Versuche
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verwandten wir 1 norm. Na,SO,-Losung, zu der bestimmte Mengen
NaOH oder H,SO, hinzugegeben wurden.

Tabelle 6 und Fig. 4 enthalten die Resultate dieser Messungen.

Im Gegensatz zu platinierter Kohle, die mit Wasserstofl gesit-
tigt ist, zeigt die Abhingigkeit zwischen der hydrolytischen Absorp-
tion und dem pH der Losung
in diesem Falle einen linea- [z-
ten Charakter nur bei pH- Z7f
Werten zwischen 2,5 und 8,8. %
Bei pH unterhalb 2,5 wird [}3_
ein starkes Ansteigen der 47
Adsorption von Schwefel- 46 ‘%
siure beobachtet, welches z,j:_
offenbar durch das Auftreten gt \

einer spezifischen Adsorption  4Zf .\'\.

von Sulfationen el stask > #Lusielingt S mtd (00 20 38
positivem Potential der Koh- Jg - Z ¥ 6. .8 '8 2 W
lenoberfliche bedingt wird. Fig. 4.

Dieses Ansteigen der hydro-

lytischen Adsorption von SOj-lonen kann wahrscheinlich durch den
folgenden Mechanismus erkldrt werden: Bei Adsorption der SOj-lonen
an Kohle und Anziehung der Kaliumionen muss der Potentialsprung
an der Grenze Kohle-Losung vermindert werden, weil das entste-
hende elektrische Feld entgegengesetzt gerichtet ist demjenigen,
welches durch die Hydroxylionenbelegung gebildet wird. - Damit
der urspriingliche Potentialwert erhalten bleibt, miissen folglich

Tabelle 6
1 Adsorption in Millimolen Adsorption in Millimolen
pH pro 1 g Kohle pH prol g Kohle
0,76 | 1,16 6,41 0,120
1,32 0,61 8,20 0,033
1,84 0,57 10,27 0,013
2,26 ' 0,433 11,19 0,006
3,20 | 0,274 11,88 0,005
4,62 1 0,215 12,66 0,000




56 B. Bruns, R. Burstein, N. Fedotow und M. Liwschitz

weiter OH’-lonen auf der Oberfliche auftreten, welche durch Sulfat-
ionen ersetzt werden. Bei Sauerstoffbeladung der Kohle wird
somit die spezifische Adsorption der Anionen auf die hydrolytische
Adsorption einen Effekt ausiiben, welcher entgegengesetzt ist demje-
nigen bei Wasserstoiffbeladung.

Spezifische Adsorption eines Ions im Gebiete positiver Poten-
tiale bei anodischer Polarisation von Quecksilber, das bei negati-
vem Potential der Kohle inaktiv war, beobachteten A. Frumkin
und A. Gorodezkaja8 Sie zeigten, dass bei verschiedenen
pH-Werten der Losung verschiedene Abweichungen vom normalen
Gang der Elektrokapillarkurve beobachtet werden, welche, wie die
genannten Verfasser bewiesen, auf eine spezifische Adsorption des
OH’-lons an Quecksilber zuriickgefiihrt werden konnen.

Wie aus Fig. 4 ersichtlich ist, wird die hydrolytische Adsorp-
tion bei pH=8,8 praktisch gleich Null. Dieser Punkt ent-
spricht jedoch nicht der Nulladung der Kohle, da Potentialmessun-
gen an platinierter Kohle in Gegenwart von Sauerstoff den Poten-
tialwert © = —- 0,8 —bei der Konzentration H+ =1-—gegen die
Wasserstoifelektrode ergaben (um 0,4V negativer als die umkehr-
bare Sauerstoffelektrode). Die Nulladung der Kohle, welche gemiss
den oben beschriebenen Messungen dem Wert o = — 0,02 V ent-
spricht, muss folglich fiir die mit Sauerstoff beladene Kohle bei
pH-Werten in der Nihe von 14 liegen.

Folglich kann das Verschwinden der hydrolytischen Adsorp-
tion bei pH =8,8 nicht der Nulladung der Kohlenoberfliche zuge-
schrieben werden. Man muss annehmen, dass bei pH-Werten iiber
8,8 das Potential der Kohle nicht durch die Ionenbelegung bestimmt
wird, sondern durch den an der Kohlenoberfliche adsorbierten
Sauerstoff, welcher nicht imstande ist, mit den Anionen der Losung
Austauschadsorption zu geben S,

3. Adsorption von Na-Tonen an Kohle, die vorher
in Sauerstoff auf 300°C erhitzt wurde

Es ist bekannt, dass- Kohle bei 400° bedeutende Mengen
Sauerstoff adsorbiert, welcher saure Gruppen an der Kohlenober-

®

8 Diese Frage wird zur Zeit in unserem Laboratorium untersucht.




Uber die Wirkung des pH der Losung auf die hydrolytische u. s. W. 5?_"

fliche bildet, wobei die Kohle die Fihigkeit erlangt, unabhingig
von der Gasbeladung und der Atmosphire, in welcher sie sich
befindet, Kationen aus der Losung zu adsorbieren i

Fiir die entsprechen- r
den Versuche benutzten wir 49|
Zuckerkohle, die bis zum
Abbrand von etwa 40%, Zof
aktiviert und dann bei.
400° im Luftstrom oxydiert
wurde.

Wie in einer fritheren
Arbeit8 gezeigt wurde, ver-
liert solche Kohle die Fihig-
keit, starke Sduren aus ver- 4
diinnten Ldsungen zu adsor-
bieren, wihrend die Adsorp- ] L ! L —
tion von Alkali betrichtliche 4 ¢ 4 4 2 7ol
Werte erreicht. Bl 5

Die Adsorptionsmessungen wurden wie oben ausgefiihrt. Die
Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 7 und Fig. 5 dargestellt

A

Tabelle 7%

. Adsorption von Tonen in Milli- Adsorption von Ionen in Milli-
pH molen pro 1 g Kohle pH molen pro 1 g Kohle
0,42 0,0C0 3,46 0,258
1,83 - 0,029 5,00 0,490
2,04 0,072 8,38 1,006
2,26 0,149 8,60 0,994
2,64 0,185 11,50 2,14
2,90 0,237 12,65 2,43
3,40 0,260 12,66 2,45

# Diese Daten hat in unserem Laboratorium E. P o s erhalten.

Wie aus Fig. 5 ersichtlich, bleibt bei pH-Werten zwischem
1,8 und 8,5 die lineare Abhingigkeit zwischen der hydrolytischems

TH. Kruyt u G.de Kadt, Koll. Z, 47, 44 (1929).
8 B. Bruns, M. Maximowa u. E. Pos. Koll. Z, 63, 285 (1933)-
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Adsorption und dem pH der Losung erhalten. Bei pH iiber 8,5
beobachtet man einen Knick der Geraden, nach welchem das An-
wachsen der Adsorption von Na*-lonen offenbar auch linear ver-
lduft mit einer grésseren Neigung der Geraden gegendie pH-Achse.
Es ist anzunehmen, dass auf der Oberfliche der Kohle, welche
nach Kruyt oxydiert wurde, zwei verschiedene Arten von sauren
‘Gruppen gebildet werden. Die Dissoziation der ersten Gruppe wird
praktisch bei pH=1,8 unterdriickt, diejenige der zweiten Gruppe
aber bei pH =_8,5. Die Natur dieser Oxyde ist zur Zeit noch nicht
Kklar, und zu ihrer Klirung sind weitere Forschungen notig.

4. Adsorption von Na*-lonen an Silicagel

Das Silicagel wurde auf folgende Weise dargestellt: Durch
Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid wurde zuerst ein 59/ -iges
Kieselsduresol erhalten, welches beim Stehen ein Gel lieferte, Dieses
Gel wurde dann bis zum Verschwinden der Reaktion auf Chlorion ge-
waschen. Sodann wurde das Gel zuerst bei 100°C und dann
schliesslich bei 250°C getrocknet. Nach dem Trocknen entwickelt
das Gel beim Eintauchen in Wasser noch ziemlich bedeutende
Mengen von HCI, was ein nochmaliges Waschen des Gels bis zum
Verschwinden der Reaktion auf Chlorion benitigte. Die Adsorptions-
messungen der Nat-lonen in Abhingigkeit vom pH der L8sung
wurden analog wie in den oben beschriebenen Messungen durch
Titration in Gegenwart von Indikatoren ausgefiihrt.

Tabelle 8%

pH Adsorption von NaT-lonen in Milli- Adsorption von Nat-Tonen in Milli-

molen pro 1 g Silicagel ' pH

molen pro 1 g Silicagel
1,65 — 0,020 4,80 0,020
1,40 — 0,021 8,47 0,322
1,92 -+ 0,001 -1 } 8,54 0,947
3,92 0,003 9,80 1,67
3,84 0,003 9,92 1,89

# Diese Daten hat in unserem Laboratorium W. Salipajew in seiner Diplomarbeit
<rhallen.
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Die Resultate der Messungen sind in der Tabelle 8 und  Fig. 6
angegeben,

Aus diesen Daten ergibt sich, dass bei pH-Werten zwischen
1,6 und 8,0 die hydrolytische Adsorption sehr gering ist.

Eine merkliche Adsorption beginnt bei pH=28, und dieselbe
steigt bei weiterem Anwachsen des pH-Wertes praktisch linear an.
Die Adsorption, welche bei pH unterhalb 8 beobachtet wird, ist
sweifellos durch Verunreinigung mit Chlorwasserstoff bedingt, wel-
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cher an Silicagel hartnickig zuriickgehalten wird. Wie Z. Berest-
newa und V. Kargin® zeigten, erhilt man bei sorgfaltiger
Reinigung von Kieselsiuresolen durch dauernde Elektrodialyse auch
keine merkliche hydrolytische Adsorption bei pH unterhalb 8. Of-
fenbar liegt die Nulladung fiir kolloidale Kieselsiure bei pH=_8.

5. Versuche iiber die Inversion von Saccharose an
Silicagelt?

Wie in einer fritheren Arbeit1! gezeigt wurde, vermdgen Was-
serstoifionen, die sich in der Belegung der Doppelschicht von plati-

9 7. Berestnewa u. V. Kargin, Acta Physicochimica URSS, 4,
675 (1936).

10 Die die Inversion betreffenden Versuche sind in unserem Laborato-
rium von dem Diplomanten Mchatorjan ausgefithrt worden. -

it B. Bruns u. M. Wanjan, Z physik. Chem., (A) 151, 97 (1930).
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nierter Kohle befinden, die Inversion von Saccharose zu beschleuni-
gen. Analoge Beobachtungen wurden von Wiegner und Pal-
mann!2 gemacht, welche eine Beschleunigung der Inversion von
Saccharose in Gegenwart von Permutit fanden, was sie durch die
Anwesenheit von aktiven Wasserstoffionen auf der Permutitoberiliche
erklirten.

Wir versuchten bei dieser Reaktion Silicagel als Katalysator zu
verwenden,

Das fiir diesen Zweck benutzte Silicagel wurde aus Silicium-
telrachlorid bereitet und mittels Bidestillat besonders sorgfiltig
gewaschen. Eine Kontrolle zeigte, dass beim Schiitteln des gerei-
nigten Silicagels mit reinem Wasser das pH des letzteren praktisch
unverdndert bleibt. Die Saccharose wurde mittels mehrmaliger Um-
kristallisation gereinigt und ihr Reinheitsgrad durch pH-Bestimmungen
entsprechender Losungen kontrolliert. Losungen von solcher Sac-
charose konnen ohne merkliche Inversion dauernd auf 70—80°C
erwdrmt werden. Dies zeigt, dass die Saccharose keine sauren
Verunreinigungen enthielt.

Die ersten Versuche zeigten, dass beim Schiitteln von Saccha-
roselosungen  mit  Silicagel der Inversionsprozess ziemlich
rasch verlduit. Die pH-Bestimmung der Losungen vor und nach
dem Schiitteln mit Silicagel wies darauf hin, dass dabei eine bedeu-
tende Ansiuerung der Losung stattgefunden hat. Die weiteren Unter-
suchungen zeigten, dass die Ansiuerung der Saccharoseldsung
durch Oxydation von irgendwelchen Verunreinigungen 13 durch Luft-
sauerstoff bedingt wird. Erhitzt man die Saccharoseldsung  mit
Silicagel in einer Wasserstoffatmosphére, so findet praktisch keine
Inversion statt, oder sie verlduft ebenso langsam wie in Abwesen-
heit von Silicagel. Die Oberfliche des Silicagels katalysiert folglich
die Bildung von sauren Verbindungen, welche ihrerseits als Kataly-
satoren fiir die Inversion der Saccharose wirken, Die Oberiliche des
Silicagels iibt aber keinen merklichen katalytischen Einfluss auf die
Saccharoseinversion aus, Beriicksichtigt man die Abhingigkeit zwi-
schen der Adsorption von Kationen an Silicagel und dem pH der
Losung, so wird das Ausbleiben des Inversionsvermogens der Sili-

2 Wiegner u. Palmann, Verh, d. 11 Komm. der Internat. Boden-
kundl. Ges., 13, 92 (1929)

13 Am wahrscheinlichsten — Giukose.
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cageloberfliche verstindlich. In der Nihe des Neutralpunktes bleibt
die hydrolytische Adsorption praktisch aus, und es treten folglich
keine aktiven Wasserstoffionen auf. Bei platinierter Kohle, die mit
Wasserstoif gesittigt ist, findet jedoch in der Nihe des Neutral-
punkts eine betrichtliche hydrolytische Adsorption statt, was auf
die Anwesenheit von Wasserstoffionen hinweist, welche, wie wir
zeigten, imstande sind, die Inversion der Saccharose hervorzurufen.

Es ist von Interesse, die hydrolytische Adsorption an Permu-
titen, auf welchen Wiegner und Palmann die Inversion entdeck-
ten, zu untersuchen. Falls die Inversion an Permutit unabhingig von
irgendwelchen Nebenprozessen, wie Z. B. die von uns an Silicagel
beobachteten, verlduft, so ist zu erwarten, dass der Nullpunkt der
hydrolytischen Adsorption an Permutit im Vergleich zu demjenigen an
Silicagel wesentlich in der Richtung zum sauren Gebiete hin ver-
schoben ist.

Zusammenfassung

1. BEs wurde die Abhingigkeit zwischen hydrolytischer Adsorp-
tion von Elektrolyten und dem pH der Losung an verschiedenartig
vorbehandelter Kohle und Silicagel untersucht.

9. Diese Abhingigkeit zeigt an platinierter Kohle in Wasser-
stoffatmosphire bei Adsorption aus Na,SO,-Losungen einen linearen
Charakter. Bei pH==0,42 ist die hydrolytische Adsorption gleich
Null, was der Nulladung der Kohle entspricht.

3. In Gegenwart von oberflichenaktiven Anionen (Cl" und J)
wird bei pH unterhalb 2,5 eine Abweichung vom linearen Charakter
beobachtet, welche besonders scharf im Fall von J'-lonen auftritt
und durch eine spezifische Adsorption der J’-lonen an Kohle bedingt
wird.

4. Die Abhingigkeit der Adsorption des SO;-lons an platinier-
ter Kohle in Sauerstoffatmosphére vom pH der Losung zeigt einen
linearen Gang nur bei pH-Werten zwischen 2,5 und 8,8. Bei gerin-
geren pH-Werten wird eine scharfe Abweichung vom linearen Gang
beobachtet, welche offenbar durch eine spezifische Adsorption von
SO}-lonen bedingt wird. Bei pH iiber 8,8 verschwindet praktisch
die hydrolytische Adsorption, und es ist anzunehmen, dass in die-
sem Gebiet das Potential der Oberfliche nicht durch die lonenbele-

gung bedingt wird.
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- 5. An mit Sauerstoff bei 400° vorbehandelter Kohle weist die
Abhingigkeit der hydrolytischen Adsorption vom pH der Lésung
auf das Auftreten von zwei Arten von Oberflichenoxyden hin.

6. An Silicagel wird praktisch keine Adsorption von Kationen
bei pH unterhalb 8 beobachtet; bei pH iiber 8 wurde ein starkes
Anwachsen der Adsorption bei Zunahme des pH gefunden.

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir die Hilfe bei der
Diskussion der Ergebnisse sind wir Prof. A, Frumkin zu Dank
verpflichtet,

Karpow-Institut fiir physikalische Chemie, Eingegangen am
Laboratorium fiir Oberflichenerscheinungen, 29. September 1937,
Moskat.




