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Herr Paneth-Berlin: Duane und Wendt haben
zwar eine Kontraktion festgestellt, aber sie selber
bezeichnen die Deutung dieser Erscheinung als
unklar; die Kontraktion war narnlich starker, als
man erwarten konnte, und daher lag der Verdacht
nahe, daB es sich hauptsachlich urn eine Reaktion
zwischen dem aktivierten Wasserstoff mit dem
Quecksilber (oder mi t einer Verunreinigung des
Quecksilbers oder der Glaswand) handelte. Ebenso
hatten analoge Versuche von Lin d nur vorlaufigen
Charakter. Spatere Messungen von Wendt und
Landauer tiber die Kontraktion bei elektrischen
Entladungen in Wasserstoff gaben auch unerwartet
starke Effekte, doch neigen diese Autoren der

Ansicht zu, daB es sich hier tatsachlich urn die
gesuchte Erscheinung handelte; eine Berechnung
der Formel aus der GraBe der Kontraktion war
aber auch hier nicht moglich,

Herr F'a jans-Miinchen: Die Aktivierung durch
«-Strahlen ist aber wohl als erwiesen anzusehen?

Herr Pan e th -Berlin: GewiB ! Die Versuche
von Duane und Wendt sind sogar besonders be­
weisend, weil sie auf die Reinigung des Wasserstoffs
grofste Sorgfalt verwendet haben und weil beider
Aktivierung durch «-Strahlen die Versuchsbedin­
gungen iibersichtlicher sind als z.B. bei elektrischen
Entladungen.

Herr Otto St e r n- Hamburg:

ZUR THEORIE DER ELEKTROLYTISCHEN DOPPELSCHICHT.
Einleitung.

Taucht man ein Ag-Blech in eine 0,1 n-AgNOs'
Losung, so ladt sich das Blech positiv gegen die
Losung, Nach N e rn s t geschieht dies dadurch,
daB sich so lange Silberionen aus der Losung
auf dem Blech niederschlagen und dieses positiv,
die Losung negativ aufladen, bis die dadurch ent­
stehenden elektrostatischen Krafte eine weitere
Aufladung des BJeches verhindern. Die positiven
Ladungen des Silbers sitzen in der Oberflache des
Bleches, die negativen Ladungen (NO ') der Losung
ebenfalls in ihrer Oberflache. An d:r Crenzflache
Blech-i-Losung entsteht so eine elektrische Doppel­
schicht. Das Blech sowohl wie die Losung sind
Leiter, in ihrem Innern ist das elektrische Poten­
tial konstant; die ganze Potentialdifferenz zwischen
Blech und Losung liegt in der Doppelschicht an
der Grenzflache. Analoges gilt fiir jede Grenz­
flache einer Elektrolytlosung. Wir bezeichnen die
elektrische Doppelschicht an einer solchen Grenz­
flache kurz als "elektrolytische Doppelschicht".

Es entstehen die Fragen:
I. Wieviel Ag' schlagen sich nieder, bis das

Gleichgewicht erreicht ist, d. h. welchen Betrag hat
dieLadung der Doppelschicht? Konnen wir diese
Frage beantworten, so haben wir die Theorie der
Polarisationskapazitat und der Elektrocapillarkurve.

2. Wie ist die Struktur der Doppelschicht, ins­
besondere wie weit reicht sie in die Losung P
Die Antwort auf diese Frage wird uns gestatten,
eine Theorie der elektrokinetischen Erscheinungen
(Endosmose, Kataphorese usw.) aufzustellen.

Fur die Beantwortung beider Fragen macht
es einen wesentlichen Unterschied, ob man als
auf die lonen wirkende Krafte nur die von ihren
Ladungen und der Potentialdifferenz herriihrenden
Krafte ansetzt, oder besondere Crenzflachenkrafte,
d. h. die spezifische Adsorption der Ionen an der
Grenzflache beriicksichtigt. 1m folgenden sollen
unter I und II die beiden bisher aufgestellten
Theorien, ohne Beriicksichtigung der Adsorption,

unter III-V die neue Theorie, ohne und mit Be­
rucksichtigung der Adsorption, behandelt werden 1).

Der Einfachheit halber wird stets nur der Fall
einer ebenen Grenzflache und eines ein-einwertigen
Elektrolyten zugrunde gelegt, die Verallgerneine­
rung auf den Fall beliebig vieler lonenarten von
beliebiger Wertigkeit bietet keinerlei Schwierig­
keiten. Urn uns kiirzer ausdriicken zu konnen,
werden wir im folgenden stets das Metall als
positiv, die Losung als negativ geladen betrachten,
doch gelten natiirlich alle Uberlegungen genau so
fiir den umgekehrten Fall.

I. Die Theorie des molekularen Kondensators,
Die einfachste Theorie, die sich an die ur­

spriingliche Helmholtzsche anschIieBt, ist die,
daB die gesamte Ladung der Losung in Gestalt
eines Uberschusses der negativen lonen in der
der Metalloberflache direkt anliegenden rnoleku­
laren Schicht liegt. 1m oben betrachteten FaIle
Ag/o,I n-AgNO s wiirde also der den niederge­
schlagenen Ag aquivalente in der Losung zuriick­
gebliebene OberschuB an NOs' direkt an der Metall­
oberflache anliegen. Diese DoppeIschicht wird
dann idealisierend, indem man die auf den ein­
zelnen lonen sitzenden diskreten Ladungen zu einer
homogenen flachenhaften Ladungsverteilung ver­
streicht, durch einen 'Plattenkondensator ersetzt,
dessen positive Belegung die Oberflache des Silbers
bildet, wahrend die negative Belegung auf einer
dazu parallelen Ebene in der Losung im Ab­
stande <5 sitzt. Dabei ist <5 der mittlere Abstand
der lonenmittelpunkte, oder besser gesagt, der
elektrischen Schwerpunkte der lonen von der
Metalloberflache; <5 ist etwa gleich dem Ionen­
radius. Wir werden im folgenden annehmen, daB
<5 fiir die positiven und die negativen lonen gIeich
ist, resp. mit einem mittleren lonenradius rechnen,

1) Den Anlati zu vorliegender Arbeit gaben die grund­
Iegenden Veroffentlichungen von Deb y e tiber die Theorie
der Elektrolyte.
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Ist ferner d die Dielektrizitatskonstante des zwi­
schen den Belegungen des Kondensatos befind­
lichen Mediums (d ist also etwa gleich der Di­
elektrizitatskonstante der lonen), '!jJo die gesamte
Potentialdifferenz zwischen dem Innern der Losung
und dem Innern -des Metalls und 1]0 die Ladung
pro Flacheneinheit, so ist nach der bekannten
Formel fiir die Kapazitat eines Plattenkondensators

d
1]0= --,i '!jJo' • • • • • (I a)

4n:u

Die direkten Messungen von 1]0 an Quecksilber­
elektroden mit Hilfe der Elektrocapillarkurve er-

geben die Kapazitat pro cm'' K = ~ des Doppel-
4n:u

schichtkondensators zu etwa 24 Mikrofarad. Das

ergibt ~ '" 0,33.10-8 em, ein durchaus plausibler

Wert. Fig. 1 zeigt Potentialverlauf und Ladungs-

(,1 -~.i:=-:~--------

Fig. I.

verteilung in der Doppelschicht. Hier und in den
folgenden Figuren 2-5 bedeutet die schraffierte
Flache das Metall, die unschraffierte die Losung,
Abszisse ist der Abstand von der Grenzfliiche
Metallj l.osung, Ordinate das elektrische Potential '!jJ.

II. Die Theorie der diffusen Doppelschicht.
Diese von Go uy-) und Chap m a n t) entwickelte

Theorie beruht auf der Uberlegung, daB die Ver­
teilung der lonen in der Losung in der Nahe
der Metalloberflache durch zwei einander wider­
strebende Einfliisse bestimmt wird. Wahrend die
molekulare Wiirmebewegung die lonen stets gleich­
miiBig zu verteilen strebt, derart, daB sich in jedem
Volumelement der Losung im Mittel gleichviel
positive und negative lonen befinden, bewirken die
von der - wieder als positiv geladen angenom­
menen - Metalloberflache ausgehenden elektro­
statischen Kriifte, namlich Anziehung der negativen,
AbstoBung der positiven lonen, daB die in der
Nahe der Grenzfliiche gelegenen Volumelernente
einen Uberschub an negativen lonen enthalten.
Das Gleichgewicht, das sich unter dem EinfluB
dieses Gegeneinanderwirkens von Wiirmebewegung
und elektrischen Kraften herstellt, wird ganz analog
dem atmospharischen Gleichgewicht sein, das sich

1) c'r.149, 654 (1909); Ann. d. Ph. (9) 7, 129 (1917).
s) Phil. Mag. 25, 475 ([913); s, a. K. F. Hezrfeld,

Ph.Z.21, 28 (1920).

in einem Gas unter dem EinfluB der Schwerkraft
einstellt. Der Uberschuf an negativen lonen wird
unmittelbar an der Metalloberflache (am Boden!)
am grofsten sein und nach dem Innern der Losung
zu nach einem der barometrischen Hohenformel
entsprechenden Gesetz abnehmen. Dieses Gesetz
erhalten Gouy und Chapman dadurch, daB sie
die Konzentration der positiven und negativen
lonen an jeder Stelle der Losung aus dem dort
herrschenden elektrischen Potential 1IJ mit Hilfe
des Boltzmannschen e-Satzes berechnen und zur
Berechnung von '!jJ die auf den einzelnen lonen
sitzenden diskreten Ladungen durch eine konti­
nuierliche raumliche Ladungsverteilung ersetzen.
Die Dichte der negativen Elektrizitat an jeder
Stelle wird gleich dem Uberschufs pro Kubikzenti­
meter der auf den negativen iiber die auf den
positiven loilen sitzenden Ladungen gesetzt. Man
erhalt so (siehe Anhang) fUr die in einer auf der
Grenzfiache senkrechten Saule von 1 ern" Quer­
schnitt enthaltene Menge negativer Elektrizitat - 1]0'
die dem Betrage nach gleich der in 1 qcm der
Metalloberflache sitzenden Menge positiver Elektri­
zitat +1]0 ist, die Formel:

1 / D R T (F 'Po ~)
1]0= V~C e·RT-:-e· RT, . (e a)

wobei D die Dielektrizitatskonstante des Wassers
R die universelle Gaskonstante, T die absolute
Temperatur, C die Konzentration des Salzes in Mol
pro Kubikzentimeter, F die Ladung eines Gramm­
aquivalents und 'lPo wieder die gesamte Potential­
differenz zwischen dem Innern der Losung und
Innern des Metalls ist. Potentialverlauf und Ladungs­
verteilung s. Fig. z (Erlauterung bei Fig. I). Die

Po~L
O· /> v "

+1Jo -1Jo
Fig. 2.

Ableitung setzt voraus, daB die Konzentration der
lonen auch unmittelbar an der Grenzflache so klein
bleibt, daB fiir den osmotischen Druck noch die
Gasgesetze gelten. Das bedeutet, daB z.B. bei einer
I n-Losung die Formel allerhochstens bis zu Potential­
differenzen von 1/10 Volt anwendbar ist, Durch diese
Beschrankungwird ihre praktische Brauchbarkeit fast
illusorisch. Aber selbst in diesem beschrankten
Bereich ist sie mit den Messungen unvereinbar,
denn sie gibt eine viel zu groBe Kapazitat (etwa
240 Mikrofarad).

Es ist leicht zu sehen, woher diese Diskrepanz
riihrt. Die groBe Kapazitat bedeutet, daB die 'auf
den negativen lonen sitzenden Ladungen sehr nahe
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(2)

(I)

an die posinv geladene Metalloberflache heran­
riicken, und zwar, wie eine leichte Rechnung zeigt,
die meisten vieI naher aIs auf einen Abstand von
10-8 em. Das ist aber offenbar unmoglich, da
10-8 em die GroBenordnung des Ionenradius ist 1) .

AuBerdem darf man bei diesern Abstand natiir­
Iieh nicht mehr mit der Dielektrizitatskonstante
des Wassers D rechnen, sondern eher mit der
der lonen d, was ebenfalls eine Verkleinerung der
Kapazitiit bedingt. Bei Beriicksichtigung dieser
Umstande kommt man, wie mir scheint, zwanglos
zu folgender Theorie.

III. Die Adsorptionstheorie der elektrolytischen
Doppelschicht.

Ware die Temperatur so tief, daB wir die
Wirkung der Warmebewegung vernachlassigen

-konnten, so wiirde die He lrn ho ltasche Theorie
zu Recht bestehen. Siimtliche iibersehiissigen nega­
tiven lonen . wiirden an der Grenzflache sitzen,
Steigern wir jetzt die Temperatur, so wird sich
ein TeiI von ihnen infolge der molekularen Warrne­
bewegung von der Grenzflache losreiben und ent­
sprechend den Gesetzen der diffusen Doppelsehieht
in der Losung verteilen. Dementsprechend ideali­
sieren wir die gesamte Doppelsehieht folgender­
maBen: Die positive Belegung sitzt flachenhaft mit

.iiberall gleicher Dichte verteiIt in der Metallober­
flache, Ladung + 1]0 pro emil. Die entspreehende
negative Ladung der Losung sitzt zum Teil eben­
falls als homogene flachenhafte Belegung auf einer

lfr-

0-+7J~T~1 - '12
Fig. 3.

zur Grenzfliiche parallelen Ebene im Abstande 15
(mittlerer Ionenradius), -1]1 Ladung pro emil,
Potential tp1' Der Rest sitzt diffus aIs kontinuier­
Iiehe raumliche Ladung in der Losung mit naeh
dem Innern der Losung zu asymptotisch bis auf
Null abnehmender Dichte, -1]11 gesamte in einer
Saule vom Querschnitt ein emil enthaltene Ladung,
Potential im lnnern der Losung Null. Es ist
flo = .1h + 1]11' PotentialverIauf und Ladungsver­
teilung s. Fig. 3 (Erlauterung bei Fig. I).

Dieses BiId II) tragt zugleich der Erfahrung
Reehnung, daB einerseits die direkten Messungen
der Doppelschichtkapazitat fur die Helmholtzsche
Theorie sprechen, wiihrend andererseits die Exi-

1) Gouy hat dies bereits bemerkt, jedoch obne die
Theorie verbessern zu kdnnen.

') Wie sich bei einem Gespriich herausstellte, waren
auch die Herren M. Volmer und Cassel unabhiingig
zu dies em Bilde der Doppelschicht gelangt.

stenz der elektrokinetischen Erseheinungen zeigt,
daB ein Teil der negativen Belegung gegen die
Grenzfliiehe verschiebbar ist,

Das eigentliche Problem besteht nun darin,
festzustellen, wie sich die negative Ladung auf
diese beiden Belegungen, die -flachenhafte des
molekularen Kondensators und die raumliche der
diffusen Doppelschicht, verteiIt, wie groB fit' 'PI

und aueh 1]0 sind.
Wir konnen zunachst sofort zwei Beziehungen

hinsehreiben, die unsern Formeln (I a) und (2 a)
entsprechen, niimIich:

d
1]0= --~ (tpo - tpI)' ••

4n u

Y
=D-=R=-:T=-C- ( F'I'l F'I'l)

1] = ---- e2RT_e2RT.
. II 2n IS

Dabei ist c = 18 C die Konzentration in Molen­
briichen (Molekulargewicht des Wassers gleich 18
gesetzt). Wir machen hier einen Fehler, indem wir
in beiden Gleichungen dasselbe tpi setzen. Denn
in (I) bedeutet tpi den in der ersten (von der
Grenzfliiche aus gezahlten) Molekularsehicht der
Losung herrschenden Wert des elektrischen Poten­
tials, in (2) aber den in der zweiten. Wir werden
spater (S. 513) sehen, wie dieser Fehler notigen­
falls zu korrigieren ist, daB er aber in den meisten
Fallen klein ist. Diese beiden Gleiehungen be­
stimmen aber VI noch nicht. Wir konnen tpi im
Gegenteil noch beliebig wahlen, dann geben uns (I)
und (2) die zugehorigen Werte von flo und 1]11

und damit 1]1= 1]0 - 1]11'
Es muB also noeh eine dritte Beziehung zwischen

diesen GroBen bestehen. Diese erhalten wir, wenn
wir bedenken, daB fl1 durch die Krafte bestimmt
ist, die die lonen an der Grenzfliiche festhalten.

E . .. F di L d .s ist, wenn wir mit 13 = N ie a ung eines

einzelnen Ions und mit n+ resp. n_ die Zahl der
an der Grenzfliiche adsorbierten positiven resp.
negativen lonen pro emil bezeichnen,

.1]1 =e(n_-n+).
n+ und n_ sind aber nach dem Boltzmannschen
e-Satz bestimmt durch die Arbeit 9' = 9'++ 13 'PI

resp. 9'- - elp1' die notig ist, um ein positives resp.
negatives Ion an die Grenzfliiche heranzubringen.
Dabei ist 9'+ resp. 9'- das gewohnliche von den
Molekularkriiften herriihrende spezifische Adsorp·
tionspotentiaI, das fur tp1 = ° allein vorhanden ist.
Wir nehmen idealisierend an, daB 9'+ -und 9'­
nur fur die erste der Metalloberfliiche anliegende
Molekularschicht von Null verschieden sind. Die

. Aufgabe, die Anzahl der lonen pro emil Grenz­
fiache aus 9' zu berechnen, ist dann genau die
gleiche, wie sie durch die (Langmuirsche) Ad­
sorptionstheorie gelost wird. Wir gewinnen die
Losung auf folgendem Wege. Wir betrachten ganz
allgemein das Adsorptionsgleichgewicht, das sich
an der Grenzfliiche einer Losung einsteIIt. Es sei
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ep die Arbeit, die erforderlich ist, urn ein Molekiil des
gelosten Stoffes aus dem Innem der Losung in
die Grenzflache zu bringen. Ferner sei im Gleich­
gewicht n1 die Zahl der adsorbierten Molekiile
pro em 2 Grenzflache, ~ die Zahl der gelosten
Molekiile pro ems. ZI resp. z, sei die Anzahl ge­
loster Molekiile, die maximal auf 1 em' Grenzflache
resp. in 1 ems Losung Platz haben. Wir greifen
ein Molekiil des gelosten Stoffes heraus und ver­
folgen es lange Zeit auf seinem Wege. Es wird
sich den Bruchteil WI dieser Zeit an der Grenz­
flache, den Bruchteil w, in der Losung aufhalten.
Ware ep = 0, so wiirde WI: w, sich einfach wie
die Zahlen der noch freien Platze in Grenzflache
und Losung verhalten, d. h. es wiirde

wl=~=-n1
w2 Z2 - n,

sein. Ist ep nicht gleich Null, so ist dieser Ausdruck
'1'

nach Boltzmann noch mit dem Faktor e'" kT

(k ist die Boltzmannsche Konstante ~) Z? multi­

plizieren. Also

denn da W I fiir alle Molekiile den gleichen Zahlen-
w, '

wert hat, so ist, wenn wir nicht ein Molekiil eine
lange Zeit hindurch, sondern alle Molekiile in

eine'm bestimmten Moment betrachten, ~! = w1 •
n\1 w\1

1st die Losung verdiinnt, so konnen wir n\1 gegen z\1
vernachlassigen. Losen wir die Gleichung, nach­
dem wir Zt -,~ durch z, ersetzt haben, nach n1
auf, so ergibt sich:

n _ ZI
1- Z 3:.-

1 +-.!ekT
n,

n
Nun ist --.!"'" c, dem Molenbruch des gel osten

z,
Stoffes. Der Proportionalitatsfaktor wird von der
GroBenordnung 1 sein, Wir setzen ihn im folgen­
den gleich I, seine Beibehaltung wiirde nichts
Wesentliches an unsem Formeln andern. Wir er-

. setzen also Zt durch ~. Fur ein positives resp-
~ c

negatives Ion ist ep = ep+ + E'P1 resp. ep_ - E'PI'
Damit erhalten wir

n = ZI
- 1 '1'·-<'111
I+-e~~

c

1I~).
I+--e kT

c

Dabei ist ZI fiir beide lonenarten als gleich an­
genommen.

Nun muB aber noch auf einen Punkt 'etwas
naher eingegangen werden. Wir haben so getan,
als ob beide lonenarten unabhangig voneinander
absorbiert wiirden, d. h. als ob die positiven lonen
den negativen keine freien Platze an der Oberfiache
wegnehmen wiirden und umgekehrt. Das wird,
falls es sich urn die Absorption an einem hetero­
polaren Stoff, etwa an Glas, handelt, berechtigt
sein. Dagegen wird es fiir den Fall einer Metall­
oberflache nicht zutreffen. Wiirden immer gleich­
viel positive und negative lonen adsorbiert werden
(was in Wirklichkeit nieht moglich ist, weil dann
fJl = 0 ware), so miiBte man die 1 im Nenner der
Adsorptionsformel durch 2 ersetzen. Richtig wird
ein Wert zwischen 1 und 2 sein. Nun ist es, falls
nur wenig lonen adsorbiert sind, gleichgiiltig, ob
ieh 1 oder 2 setze, da beides dann gegen den
zweiten Summanden zu vernachlassigen ist. Wenn
aber viel lonen adsorbiert sind, werden n+ und n,
nicht sehr verschieden sein konnen, weil sonst
die fJl und damit 'Po extrem groB werden wiirden.
Wir werden also keinen groBen Fehler machen,
wenn wir bei einer Metalloberflache den Wert 2

schreiben.
Fiihren wir schlieBlich noch statt der moleku­

laren GroBen die molaren ein und bezeichnen mit Z
die Anzahl Mole eines Ions, .die maximal an 1 em?
Grenzflache adsorbiert werden kann, mit f/J+ resp.
f/J_ die Adsorptionspotentiale pro Mol, so erhalten
wir unsere dritte Beziehung zwischen fJl und 'P1
in der Form:

fJ1 = FZ ( 1 1.p.-F'II1 -----i-!;p:+F;;;~). (3)
2+-e-~ 2+-e-~

c c

Falls es sieh urn die Grenzflache eines hetero­
polaren Stoffes handelt, -ist die 2 im Nenner durch 1

zu ersetzen. Da diese Formel resp. ihr physikali­
scher Inhalt das eigentlich Charakteristische fiir
die hier entwickelte Theorie ist, mochte ich sie
als Adsorptionstheorie der elektrolytischen Doppel­
'schicht bezeichnen.

Wenn wir noch die Beziehung:

fJo = fJl + fJ2 •• .• (4)
hinzunehmen, haben wir jetzt die 4 Gleichungen (I),
(2), (3a) und (4) zur Bestimmung der 4 Unbe­
kannten "PI' fJo' n, und fJ2',

IV. Die Kapazitat der elektrolytischen
. Doppelschicht.

a) Ohne Beriicksichtigung der spezifischen
Adsorption.

Wir behandeln zunachst das Problem der
Kapazitat der Doppelschicht, wenn keine spezifische
Adsorption da ist, d. h. wir setzen f/J_ = f/J+ = o ,
Formel (3) wird dann:

66*
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171 = F Z (~-+-I~e--- :~ - ~-;I:~)' . .(3
a)

c c·

Als bekannt sind dann anzusehen: 1PO' die
thermodynamisch festgelegte Potentialdifferenz zwi­
schen dem lnnern der Losung und dem lnnern
des Metalls, ferner die Kapazitat des molekularen

d
Kondensators --.s und schliel3lich Z. Die beiden

. 4:n:u

letzten Crolsen sind allerdings in Wirklichkeit nur
ihrer GroBenordnung nach bekannt, ihr genauer
Wert ist aus den Messungen zu entnehmen.

Zur Berechnung von 'lfJ1 setzt man die durch (I),
(2) und (3a) gegebenen Werte von 170' 172 und 171
in Gleichung (4) ein und erhalt so eine Gleichung
fiir 'lfJ1' die wir als Grundgleichung (5a) bezeichnen
wollen. Einsetzen des aus dieser Gleichung er­
rechneten Wertes fiir "1'1 in (I) ergibt 170 und damit

die gesamte Kapazitat der Doppelschicht K = !l!L.
'lfJo

Die Grundgleichung lautet:

d
4 :n:() ('lfJo - "P1) =
------

1]0

~ FZ (2 +:'e~t; - 2~-;,{~.) -I- (sa)

171

VDR-rc- ( .!.-~ - .~;.'I'~)+ e 2RT --e 2RT
2:n: 18

172

Beachten wir zunachst die Abhiingigkeit von der

Konzentration c. 172 ist proportional v'c, 'h bei
kleiner Konzentration proportional c. Mit abneh­
mender Konzentration wird also 171 gegen 172 vel­
schwinden, der diffuse Teil der Be1egung wird
immer mehr gegen den elektrisch adsorbierten
Teil iiberwiegen, Gleichzeitig wird 172 selbst immer
kleiner werden, also auch "Po -'lfJ1' und der Wert
von 'lfJ1 wird sich immer mehr 'lfJo nahern, Bei
unendlicher Verdiinnung gilt streng die Theorie
der diffusen Doppelschicht. Umgekehrt wird bei
wachsenden Konzentrationen - allerdings nur bis
zu einer gewissen Grenze, weil die Aufnahme­
fahigkeit der adsorbierten Schicht begrenzt ist -­
171 gegen 172 wachsen und 'lfJo - 'ljJl immer groBer,
also 'lfJl immer kleiner werden. Dieser Sachverhalt
ist auch der Grund dafiir, daB Formel (2) fur die
diffuse Schicht hier bis zu graBen Werten von 'ljJo
und c anwendbar bleibt, wahrend wir in Absatz II
festgestellt hatten, daB die 'entsprechende Formel (2 a)
wegen ihres beschrankten Gtiltigkeitsbereiches prak­
tisch fast- wertlos ist. Denn damit die bei ihrer
Ableitung zugrunde gelegten Gesetze der verdiinn-

ten Losungen giiltig bleiben, darf die Konzentration
eines Ions an keiner Stelle grofier als hochstens
von der Grofsenordnung 10-3 Mol pro ern" wer­
den. Nun ist der Maximalwert der Konzentration

+ F'f'o C + F'I"
eines Ions in II. Ce- RThier dagegen - e- RT, 18

(wobei C = i.~ die Konzentration im Innern der

Losung ist). Wie wir aber eben gesehen haben,
ist bei groBen Werten von c derWert von 'lfJ1
sehr klein und nur bei sehr kleinen c- Werten 'lfJ1

grob, so daB bei den normalerweise vorkommen­
den 'lj!o' Werten von der Crofsenordnung I V unsere
Formel 2 von sehr kleinen Konzentrationen bis
zu solchen von tiber I Mol pro Liter anwendbar
bleibt und erst bei noch hoheren Konzentrationen
durch Formel (2') des Anhangs zu ersetzen ist.

Bei der Verwertung der Grundformel zu zahlen­
mabigen Rechnungen ist es bequemer, nicht den
zu einem bestimmten Wert von 'lfJo gehorigen Wert
von 'lfJ1 auszurechnen, sondern umgekehrt von

einem bestimmten Wert von 'ljJ1 resp. ~~ aus­

zugehen und den dazu gehorigen Wert von 'lfJo

auszurechnen. AuBerdem kann man durch geeig­
nete Naherungsberechnungen die Grundformel
oft stark vereinfachen.. So kann man fiir kleine
Werte von c und 'lfJ1 in der Formel fUr.111 die 2
im Nenner vernachlassigen -;- was physikalisch be­
deutet, daB man das gegenseitige Platzwegnehmen
der elektrisch adsorbierten lonen nicht beriick­
sichtigt. Man erhalt dann

(
F'f" F'I/')

171 = FZc e'RT - e-R'r .

Z. B. fiir eine 1/2 n- Losung und 'lfJ1 = 1/40 V ist

c = 9.10-3 und ~~ = I; der Fehler der verein­

fachten Forrnel betragt in dies em Faile 5010' Ist

ferner 'lfJ1 so klein (unter 1/100 V), daB ~~ klein

gegen I ist, so kann man die e-Potenzen ent­
wickeln und mit dem ersten Gliede abbrechen.
Dann erhalt die Grundformel die Gestalt:

d( )_( 1/D R T C ) F 'lfJ1
4:n:<5 'lfJO-'lfJl - 2FZc+ r-Z';'I8 RT'

ist also eine einfache lineare Gleichung fiir 'lfJl'
Urn einen Oberblick tiber die zu erwartenden

Werte von 'lfJ1 und K =!l!L zu geben, seien einige
'lfJo

Zahlenbeispiele angefiihrt, Wir miissen zu diesem
d

Zwecke fur Ko = --.s und Z bestimmte Zahlen-
4:n:u

werte annehmen. Die GroBe von Ko kennen wir fiir
die Elektrode Hg/I n·KN03 , aq recht genau aus den
Messungen von Krtiger und Krum r e i ch-). Sie

') Z.EI.Ch.19, 617 (1913).
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Bei der I n-Losung ist, wie oben behauptet,
K nahezu konstant (von 'If-Jo = 0 bis 'If-Jo= I V) und
urn 6,4 bis 4,5 % kleiner als Ko' Dagegen variiert
bei der 1/106 n - Losung K schon betrachtlich mit 'If-Jo

'1'1 'Po _I. 100 ;: _I__~_J Konz.

sehr klein Isehr klei'n 12.4 I ° i}
0,08 1,05 7.7 ° :1' In

sehr klein sehr klein 59 o}
0,1 I 0,291 38 ° I '/100 n
0,18 0,924 19,5 °

'1'0 = I + 4,66 . 10 2 c +0,624 . 10 2 v'c.
"1\ '

Aus zusammengehorigen Werten von VII und 'If-Jo

ergibt sich ohne wei teres K = !l2..: Denn es ist
'If-Jo

KO(VIO-'lf-JI)=170' also K= :: =Ko(I--~~).

Kist also urn 100 'If-Jl % kleiner als Ko' Die
'If-Jo

Tab. I ist mit den obigen Werten von Ko und Z
fur eine r n- und eine 1/100 n-Losung berechnet.,

finden, daB die Elektrocapillarkurve in diesem Faile
recht genau eine Parabel ist. Das bedeutet, daB
die Kapazitat K der Doppelschicht unabhangig vom
Potential '1'0 ist. Also ist hier K = Ko' was auch,
wie die folgenden Rechnungen zeigen, nach unserer
Theorie zu erwarten ist. Kruger gibt fur Ko den
Wert 27 Mikrofarad = 2>43.107 em. Wir werden
sehen, daB bei einer I n-Losung der gefundene

Wert von Knoch 5 bis 6 % kleiner ist, also Ko'
und setzen rund Ko= 2,6 . 10 7 em. Den Wert
von Z konnen wir nur der Crobenordnung nach
schatzen, doch kommt es glucklicherweise, wie wir
weiter unten sehen werden, hier auf eine Zehner­
potenz gar nicht an. Wir setzen Z gleich der Zahl
der Mole, die in der Seitenflache eines I cm-Wiirfels
Wasser enthalten sind, d. h. Z = 1,7' 10-9 Moljcm''.
Mit diesen Werten wird unsre vereinfachte Grund­
gleichung:

2,5' 10 7('1/10 - 'If-Jl) =

= (9,82: 10 5 c +1,322' I05 11c) 1,188,104 CPl
oder:

und ist fur kleine Potentialdifferenzen noch nicht
halb so groB wie Ko' Die Elektrocapillarkurve
wird also flacher verlaufen und keine Parabel mehr
sein. Die letzte Spalte gibt an, wieviel von der
in der Fliissigkeit liegenden negativen Ladung als
Belegung des molekularen Kondensators gebunden

ist und wieviel diffus verteilt ist. 171 = I bedeutet,
172

daB beide Anteile gleich sind.Bei der I rr-Losung
iiberwiegt der erste Teil etwas, bei der 1/100n·
Losung der diffuse Anteil, doch sieht man, wie bei
wachsender Potentialdifferenz der letztere immer
mehr zuriicktritt.

Wir haben nun fiir den eben behandelten Fall
(reine elektrische Adsorption, @_=@+=o) die
Moglichkeit, den oben erwahnten Fehler abzu­
schatzen, den wir dadurch begangen haben, daB
wir das elektrische Potential in der ersten und
zweiten Molekiilschicht gleichgesetzt haben, d. h. in
Gleichung (2) denselben Wert von '1'1 eingesetzt
haben wie in Gleichung (I) und (3). Wir konnen
diesen Fall namlich ohne diesen Fehler und ein­
facher so idealisieren, daB wir auch die erste
Moleki.ilschicht mit zur diffusen Schicht zahlen,
d. h. 171 = 0 setzen. Tabelle 2 gibt die unter dieser
Annahme berechneten Werte. Die Abweichungen
gegen Tabelle I sind nicht groB. Damit ist gleich­
zeitig auch unsere Behauptung bewiesen, daB es
auf den genauen \"'1ert von Z nicht ankommt, denn
aus Z = 0 folgt ebenfalls 171 = 0 und die Werte
von Tabelle 2. Es ware schlieBlich auch nicht
schwierig, den obigen Fehler dadurch zu beseitigen,
daB man in der Gleichung (2) fur die diffuse Schicht
statt 'If-Jl den Wert 'If-J2 des Potentials in der zweiten
Molekiilschicht einfiihrt und unser Gleichungssystem
durch eine weitere Gleichung 172 = K' ('1'1 - 'If-J2) er­
ganzt, wobei K' die Kapazitat des Kondensators
zwischen erster und zweiter Moleki.ilschicht ist.
Da der Fehler aber nicht sehr ins Gewicht fallt,
ist hiervon zunachst abgesehen worden, urn soweit
als moglich zu vereinfachen.

Es konnte als recht paradoxes Resultat er­
scheinen, daB z. B. bei einer I n-Losung bei einer
Potentialdifferenz von I V die Kapazitat der Doppel­
schicht nur urn 7,7 % kleiner ist alsdie der reinen
molekularen Doppelschicht, obwohl die ganze ne­
gative Ladung diffus verteilt ist. Das Resultat wird
aber physikalisch sofort verstandlich, wenn man
bedenkt, daB die diffuse Schicht ja erst im Ab­
stand J (mi ttlerer Ionenradius) von der Grenzflache
beginnt und der Dichteabfall in ihr bei hohen
Konzentrationen und Potentialdifferenzen sehr steil
ist, so daB die ganze negative Ladung in der Nahe
der Ebene, in der sie beim molekularen Konden­
sator liegt, zusammengedrangt ist.

b) Be r uc ks ic ht ig u ng der spezifischen
Adsorption.

Unsere Grundgleichung lautet, falls @_ und @"-
nicht Null gesetzt werden, folgenderrnaben: '

;;__I__Konz,__ ,

} I n

I} '/100 n

1,07
1.22
0,108

0,37
0,87

Tabelle I.

Tabelle 2.

'1'1 '1'0 IOO~
'1'0

sehr klein' sehr klein I 6.4
0,°5 1,06 4,5

sehr klein sehr klein 56
0,1 0,302 33
0,15 0,9 14 16,4
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Wir wollen nun einige Folgerungen aus dieser

durch die Beriicksichtigung der spezifischen Ad­
sorption ergiinzten Theorie fiir die Gestalt der
Elektrocapillarkurve ziehen.

1st zunachst {/jl= {/j" so bleibt die Elektro­
capillarkurve symmetrisch, und ihr Maximum
('10 = 0) liegt beim absoluten Nullpunkt des Poten­
tials ("Po = 0)1). 1st {/jl= {/j, positiv, werden also
die lonen durch die spezifischen Adsorptionskriifte
aus der Grenzflache herausgetrieben, so wird gegen­
iiber dem in III. behandelten Falle {/j+ = {/j_ = 0

der Wert von'll und damit die Kapazitat selbst
verkleinert. 1st {/jl= {/j, negativ, werden also die
lonen in der Grenzfliiche angereichert, so wird
umgekehrt 'II groBer als in III. und die Werte
der Kapazitiit zeigen klein ere Abweichungen von
dem Maximalwert Ko als in III.

1st {/j+ =+- {/j_, werden also die lonen verschie­
den stark adsorbiert, so wird die Elektrocapillar­
kurve unsymmetrisch. Das Maximum ('10 = 0) ent­
spricht nic ht dem absoluten Nullpunkt des Poten­
tials ("P~ = 0), sondern es gelten beim Maximum
('10 = 0) wegen

Ko("Po - "PI). flo = fll + fI, -:.. 0
die Beziehungen:

"Po = "PI' 'II = - 'I,'

Der Potentialabfall im molekularen Kondensator
ist Null, die ganze Potentialdifferenz 9'0 liegt in
der diffusen Schieht. Die Ladung der positiven
B.elegung des molekularen Kondensators ist Null,
die Ladung der negativen umgekehrt gleich der in
der diffusen Schicht enthaltenen Ladung (s, Fig. 4).

1) Dagegen wird natUrlich der Wert der Oberflachen­
spannung im Maximum, d. h. die Hohe der Elektrocapillar­
kurve, von der Adsorbierbarkeit des Salzes abbilngen.

Aus dem Verlauf der Elektrocapillarkurve sollte
man {/j+ und {/j_ berechnen konnen, Da aber fur
die Unsymmetrie der Kurve auch die Verschieden­
heit des lonenradtus ~ und vor allem der Di­
elektrizitiitskonstanten d der positiven und negativen
lonen eine wesentliche Rolle spielt, wiihrend hier d
und d fiir beide lonen gleich gesetzt wiirde 5011

hierauf in einer spiiteren Arbeit eingegangen wer­
den. Es sei nur kurz darauf hingewiesen, daB die
von Gouy (1. c.)gefundeneTatsache, daB die Kapazitat
im allgemeinen von dem positiven Ast der Elektro­
capillarkurve, wo mehr negative lonen adsorbiert
werden, zum negativen Ast hin, wo mehr positive
lonen adserbiert werden, stetig abnimmt, offenbar
daher riihrt, daB die Elektronen in den negativ
geladenen Ionen leichter verschieblich sind als in
den positiv geladenen und somit die Abnahme
der Kapazitat durch die Abnahme von d verursacht
wird.

SchlieBiich sei noch bemerkt, daB es falls die
beiden lonenarten sehr verschieden stark adsorbiert
werden, es leicht vorkommen kann, daB "P und 'If
verschiedenes Vorzeichen haben (s. Fig. 5). 1

o Co nH-----:::::::=-----'-

w-
I
I

r~r\" v
+1]0 -1}7 +7}z

•
Fig. 5.

V. Elektrokinetisches Potential (C- Potential
von Freundlich).

Bewegt sich die Losung relativ zur Grenz­
flache, so werden die der Grenzfliiche direkt be­
nachbarten Molekiilschichten an ihr festhaften und
die Bewegung der Losung nicht mitmachen. Der
Wert des Potentials auf der Ebene, welche die be­
wegten von den festhaftenden Schichten trennt
ist das elektrokinetische C-Potential, Da minde:
stens die erste der Grenzfliiche anliegende Molekiil­
schieht an ihr festhaftet, is, 'If mindestens so groB

• ,. I
wie ... Moglicherweise ist "PI groBer als C, wenn
niimlieh mehrere Schichten festhaften. Nun handelt
es sich bei den elektrokinetischen Erscheinungen
stets um extrem verdiinnte Losungen (Mikromol
bis Millimol pro Liter), bei denen sieh "P auf einer
Strecke von IO-8 em noch nieht sehr stark iindert.
Fiir diesen Fall werden wir also keinen groBen
FehIer begehen, wenn wir das C-Potential einfach
mit "PI identifizieren, was im folgenden stets ge­
schehen 5011.

Unsere Grundgleiehung gibt uns dann den
Absolutwert "PI fiir alle (nieht zu hohen) Konzen-
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trationen. 1st c unendlichklein, so wird auch
hier '71 = 0, '72 = 0 und "PI = "1'0' Soleh hohe
Verdiinnungen sind aber praktisch kaum erreich­
bar. In Wirklichkeit sind die meisten Messungen
bei Konzentrationen ausgefuhrt, bei denen '72 -e '71'
d. h. die Ladung der Losung zum grofsten Teil in
der Adsorptionsschicht sitzt. Kann man '72 neben '71
vernachlassigen, so hat man fiir 'PI die Gleichung:
K o ("Po - "PI) =

_ F Z ( I 1---;--;---=:-_)
- I <P.-F1jl, I ~..+F1jl, •

I +- e R T I +_ e RT
C C

Diese Gleichung ist in c quadratisch, es wird
also die Kurve fur 'PI als Funktion von c auf­
getragen einMaximum oder Minimum zeigen. Das
ist auch tatsachlich in vielen Fallen beobachtet
worden. Auflosung der Gleichung nach c ergibt
ftir den Wert der Konzentration, bei dem "PI ein
Extremum ist,

eJl.+eJl. Q
c
m=e2R"T

=e- 2 R T ,

falls wir mit Q die Adsorptionswarme von einem
Mol Salz bezeichnen. Direkte Messungen von Q
wiirden also eine gute Priifung der Theorie ge­
statten. Aber auch der Extremwert von "PI hat
eine einfache physikalische Bedeutung. Wiirde F 'PI
den Wert H4>_ --.: 4>+) annehmen, so wiirde die
rechte Seite der Gleichung Null werden, wei!

4>_ - F'Pl =4>+ + F'Pl =i(4)+ - 4>_)= FiPl
und infolgedessen die Ladung '70 = '71 = 0 werden
wiirde. "PI kann also den Wert v, nicht annehmen.
Andererseits kann 'PI' falls 14>-- 4>+ I groB ist,
nicht sehr verschieden von iPl sein, weil die Ladung
sonst zu groB werden wiirde, wie zahlenmalsige
Uberschlagsrechnungen zeigen. Es liegt also, schon
urn die Gleichung symmetrischer zu machen, nahe,
'PI=iP l +"Pt'~u setzen. Tun wir dies und nehmen

wir femer~"P..;'< I an, so daB wir die e-Po­

tenzen entwickeln und mit dem linearen Gliede
abbrechen konnen, so nimmt unsere Gleichung
nach einfacher Umformung die Gestalt an:

, (+ c + cm) R TKo ( )
"PI = 2 C C 2 Z P "Po - "PI .

m '0

Mit den oben benutzten Zahlenwerten wird
I

RTKo -3
2 ZoP = 2,2·lO =K.

Ferner ist beim Maximum c = cm' also

'PI' = 4· 2,2' lO-3 ("Po - "PI) = 8,8.10-3 ("Po - "PI)·

Da ("Po - "PI) hochstens etwa I V ist, ist beim
Maximum "Pt' hochstens einige Millivolt, d. h.
"PI = iPl +"PI' nahezu iP l · Wir haben so die Mog­
lichkeit, aus den Werten der Konzentration und
des C.Potentials beim Maximum, die Adsorptions.

potentiale 4>+ und 4>_ einzeln zu berechnen, nach
den Forrneln:

4>_ + 4>+ = 2 R TIn cm
4>:- - 4>+ = 2 F("Pl)m'" 2 FiPl.

Die an Glascapillaren mit verschiedenen Salzen
gemessenen Werte liegen urn einige Zehntel MiIli­
mol im Liter fiir cm (d. h. cm einige lO- 6) und
urn einige Hundertstel Volt fur iPl. Daraus folgen
Adsorptionspotentiale von lOOOO bis l5000 cal
pro Aquivalent.

Ob die C-c-Kurve ein Maximum oder Minimum
hat, hangt vom Vorzeichen von ("Po -iPl ) abo Denn
es ist beim Extremum:

d2"P1 _ 2K I

dc2 . ("Po -1I't) (c:r I + 4 -i('

wobei wieder iP l fUr ('Pt)m gesetzt ist. 1st also
Z. B. "Po negativ, wie bei Glas, so ist, falls

liP2 I< I'PoI ist, ("Po - iP,) und ~~2 ebenfalls

negativ und die C-c-Kurve besitzt ein Maximum.
Erst wenn liPt I>1 'Po lund v. ebenfalls negativ
ist, d. h. die negativen lonen sehr viel starker ad­
sorbiert werden als die positiven, wird ("Po - wt)
positiv und die C-c-Kurve zeigt ein Minimum.

Es sei noch besonders darauf hingewiesen,
·daB die Vorzeichen des thermodynamischen Poten­
tials "Po und des C'Potentials "Pt voneinander un­
abhangig sind, was bereits Freundlich stets
hervorgehoben und auch qualitativ in ahnlicher
Weise wie oben gedeutet hat.

Fiir eine Berechnung des Kurvenverlaufs in
grofserer Entfernung VOIIl· Maximum muB man
natiirlich auf die Grundgleichung zuriickgreifen
und dar! dann im allgemeinen auch '7, nicht mehr
vernachlassigen.

SchluB und Zusammenfassung.
Es ist im vorstehenden versucht worden, Klar­

heit tiber die Konstitution der elektrolytischen
Doppelschicht zu gewinnen. Es wurde angenom­
men, daB die Doppelschicht idealisierend durch
einen Kondensator ersetzt werden kann, dessen
eine in der Oberflache des festen Stoffes liegende
Belegung durch eine flachenhaft und homogen
verteilte Ladung gebildet wird, wahrend die andere
in der Losung liegende Belegung durch eine homo­
gene flachenhafte Ladung und daran anschlieBend
eine raumliche Ladung mit nach dem Innern der
Losung zu abnehmender Dichte gebildet wird. Auf
Grund dieses Bildes wurde die Grundgleichung (5)
abgeleitet, welche die Theorien der Polarisations­
kapazitat, der Elektrocapillarkurve und des elektro­
kinetischen Potentials einheitlich zusammenfassen
solI. Es ist klar, daB dieses Ziel nur durch starke
Idealisierung und Vereinfachung erreicht werden
konnte. Es wurde nur ein binares einwertiges
Salz behandelt, es wurden Radius (j, Dielektrizitats-
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konstante d und Zahl z der verfUgbaren Platze
pro emil Grenzflache fiir beide lonen gleiehgesetzt,
es wurde das elektrisehe Potential 'If'1 in der ersten
und zweiten Molekiilsehieht gleieh gesetzt, es wurde
angenominen, daB die spezifischen 'Adsorptions.
krafte nur iiber eine Molekiilsehicht reichen und,
was nicht besonders betont wurde, das Adsorp­
tionspotential (p von der Zahl der adsorbierten
lonen unabhangig ist, Es scheint mir aber einer­
seits, daB es jetzt leicht sein wrrd, allen diesen
Vernachlassigungen auf dem hier eingeschlagenen
Wege Rechnung zu tragen und die Theorie zu
verbessern und zu verallgemeinern. Und es scheint
mir andererseits, daB die Theorie schon in ihrer
jetzigen primitiven Form dem bisher bekannten
Tatsachenkomplex in groBen liigen richtig wieder­
gibt. Sie deutet vor allem die Tatsachen, daB

I. die Polarisationskapazitat nahezu gleieh der
Kapazitat des molekularen Kondensators ist, ob­
wahl der iiberwiegende Teil der Ladung der Losung
diffus verteilt ist,

2. das elektrokinetische Potential vie1 kleiner
ist als das Nerns t sehe thermodynamische Poten­
tial und sagar entgegengesetztes Vorzeichen haben
kann, und

3. gibt die Theorie die Moglichkeit, naherungs­
weise auch quantitativ, die Abhangigkeit der Ge­
stalt der Elektrocapillarkurve und des elektrokineti­
sehen Potentials von der Konzentration des Salzes
und den Adsorptionspotentialen der beiden lonen
zu iiberschauen, und umgekehrt aus den Messungen
die ungefahre GroBe der Adsorptionspotentiale zu
berechnen.

Anhang.
Formel (z a] laBt sich kurz folgendermaBen

ableiten:
Wir legen in die als eben vorausgesetzte Grenz­

flache Metall ee Losung die x-y-Ebene eines kartesi­
sehen Koordinatensystems, dessen positive z-Achse
in die Losung zeigt. Das Potential lp und die
Dichte e der positiven Elektrizitat haugen dann
nur von der z-Koordinate abo Sie sindverbunden
durch die Gleichung:

d2 lp 4 n
J'If'=dz2=-15 e. (6)

dlp
Fiir z=oo ist 'If'=o, ~=o, e=o, fiir z=o

. d lp 4 n , fall . d d'
ist lp = 'If'o' 'dz = -- 15 no' s 'YJo wie er ie

Flachendichte der Elektrizitat an der Grenzflache
ist (zu derselben Gleichung gelangt man, wenn man

die in einer zur z-Achse parallelen Saule vom
Querschnitt Eins enthaltene Elektrizitatsmenge

<n

-'YJo=J ed z
o

mit Hilfe von Gleichung (6) ausrechnet).

Urn ~~ zu erhalten, multiplizieren wir (6) auf

beiden Seiten mit d lp d z und integrieren von z = 0
dz

bis z = 00. Dies ergibt:

I_(d 1fl)21°°=- 4n Jedlp,
2 dz ° D 'Po

(
d 1fl) l/S;;-JO"
~ 0 = f 15'1'. edlp.

Also:

'YJo = _~(d'lf') =_ l/))~7~:~.·
4 n d z 0 f 2 n '1'.

Bezeichnen wirvmit C+ resp. C_ die Konzen­
tration der positiven resp. negativen lonen in Mol
pro Volumeinheit, so ist fiir z= 00: C+ = C_ = Coo'
fiir beliebiges z nach Boltzmann:

F.p + I'~!:'
C+=Cooe- R T , C_=Cooe RT,

(
F'I' F'I')

e=F(C+-C)=FCoo e-RT_eR T •

Eingesetzt in obigen Ausdruck fur 'YJo und aus­
integriert ergibt nach einfacher Umformung (aa),

Wie man sieht, ist fed 'If' our dann einfach
auszuwerten, wenn e eine Funktion von 'If' allein
ist und nicht noeh explizit von z abhangt, Das ist
wohl der Grund dafur, weshalb es bisher noch
nieht gelungen, die spez. Adsorption der lonen
in der Theorie zu beriicksiehtigen, wahrend die
oben ausgefiihrte Theorie diese Sch...ierigkeit durch
idealisierende Annahmen umgeht.

Dagegen ist es leicht, statt der Gasgesetze fiir
den osmotischen Druck die Gesetze der idealen
konzentrierten Losungen (gefarbte Molekiile I) ein­
zufiihren. Unter dieser Annahme ergibt sich

'YJo=

l/~~~l/ln [I +_,__c _ (e:~'~ _e- ~it~)2J', (2')f2nl8f (I+C)2

welche Formel, falls der ~weite Summand in der
eckigen Klammer klein gegen 1 ist, in (2 a) iibergeht.

(Eingegangen: 21. August 1924.)


