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Billitzer (1) hat als erster versucht, das Zéichen der Ladung von Metallen
aus threm elektrokinetischen Verhalten zu bestimmen. Seine Beobachtungen
beziehen sich auf die Ablenkung von Metalldrihten inv elektrischen Felde
i Elektrolytlosungen sowie auf die Elektrophorese von kolloiden Teilchen.
Er kam dabei zu dem Schlusse, dass fiir alle Metalle bei 0.47 V, gegen die
Normalwasserstoffelektrode gemessen, ein universeller Nullpunkt der Ladung
existiert. Das Potential wurde durch Zusatz von verschiedenen Ozydatlons-
.und Reduktionsmitteln variiert. Die meisten von Billitzer beschriebenen
Versuche erwiesen sich aber als irreproduzierbar,” ein Teil der mit Silber
ausgefiithrten Messungen ausgenommen (2), hauptsachhch wohl deswegen,
weil Billitzer die Schw1er1frkelt der Herstellung von reinen Metalloberfldchen
gar nicht beobachtete. Nachdem Freundlich und Smoluchowski zeigen konn-
ten, dass das elektrokinetische und das totale Potential zwei voneinander
unabhéngige Grossen darstellen, begniigten sich spétere Forscher, insbeson-
dere Coehn und Schafmeister (3), mit . der Feststellung des Ausbleibens eines
-ausgesprochenen Zusammenhanges zwischen dlesen Grossen. Sie nahmen
an, dass die Edelmetalle sich wie typische negative Kolloide verhalten.
Ein Vefsuch das C-Potential von Platin nach der Methode der Stromungs-
potentiale zu ermitteln ergab keine befriedigende Resultate (4). '

In einer Reihe von Arbeiten aus unserem Laboratorium . versuchten
wir zu zeigen, dass trotz der Nichtidentitiat des elektrokinetischen und des
totalen Po Lentlals, zwischen diesen beiden Grissen ein weitgehender Paralie-
lismus bestehen muss, wenn die Doppelschicht einen rfenuc'end einfachen Bau
besitzt (Abwesenhelt von kapillaraktiven und mehrwertlﬂen Ionen, Abwe-
-senheit von chemischen Verdnderungen der Oberfliche). Unter diesen Bedin-
gungen fallt der aus Adsorptionsmessungen bestimmte Nullpunkt der Ladung
mit dem elektrokinetischen Nullpunkte zusammen. Diese Schliisse wurden
durch Versuche mit Kohlesuspensionen (°) und spéter auch durch Versuche
mit Platinsolen (8) bestdtigt. Mit diesen Objekten konnten aber direkte
‘Messungen des totalen Potentlals nicht ausgefithrt werden. Wir entschlossen
uns daher die Methode der Ablenkung von feinen Drihten auszuniitzen,
die schon Billitzer und Coehn und Schafmelster gebraucht haben. Auch
-A. Dumanski und O. Dumanski (?) benutzten diese Methode fiir Messungen
mit nichtmetallischen Oberflichen. In unseren Versuchen wurden besondere '
‘Massregeln getroffen um die Metalloberfliche rein zu erhalten. Nach der iibli-
chen Remwung wurde ' das Dréhtchen aus einer reinen PtCl, Losung mit
cinem sammtschwarzen Uberzug von Platinschwarz bedeckt, so dass der Durch-
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messer von 20 auf-ca.”50 W anstieg. Die untersuchten Losungen (HCI, HZSO
und ‘NaOH, Anfangskonzenu’auon 2.10—5), wurden durch langdauernde

kalhodmche Polarisation an einer grossen platinierten Elekirode “erelnlo't
" Auch die Platinelektroden, die zum Anlegen des Feldes dienten, erlitten
eine Reinigung durch anodlsche PolamsaLmn Auf Grund von anderen Arbeiten
unseres- Laboraborlums erwarteten wir, dass es nicht moglich sein wird eine
Vergiftung einer glatten nicht plaleerten Oberfliche in Gegenwart eines
arossen Tlusswkelbvolumens vorzubeugen. Versuche mit mcht platmlerten
Drihtchen bestéligten diesen Schluss. DaO’en’en erwiesen sich die mit plati-
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T-HCl, Z-HyS04 , ZT~He50, (wicht gereinigt), 27-NaOH

 nierten Drihtchen erhaltenen Resultaté als vollkommen reproduzierbar.
. Um den Einfluss von Giften unmittelbar zu untersuchen, wurden noch unter
Beibehaltung der iiblichen Bedingungen Versuche mit O'ewohnhcher Schwefel-
sdure «zur Analvse» ausgefihrt, die aber keiner speaellen Reinigung unter-
worfen wurde. Die Elektroden (Durchmesser 4.3 cm), die zum Auflegen
des Feldes dienten, waren moglichst parallel zu einander in einem Abstande
voun 4 cm aufgestellt. Das Drihtchen, ca. 20 ¢m lang, befand sich genau
in der Mitte; der Versuch zeigte, dass selbst eine kleine Asymmetrie die
erhaltenen Resultate filschte. Am Ende des Drahtchens ausserhalb des
TFeldes der. Elektroden befand sich ein Glaskiigelchen (Durchmesser ca.
1.5 mm). Auf die Elektroden wurde ein Potential von 160 V aufgelegl; unter
diesen Bedingungen war die Potentialdifferenz zwischen verschiedenen
Punkten in der- Nahe der Metalloberfliche klein (Gréssenordnung 0.1 V),
was fiir die Anwendbarkeit der Methode sehr wesentlich ist. Die Ablenkungen
wurden -mittels eines horizontalen Mikroskops mit Okularmikrometer
bestimmt. Die Ablesung erfolgte moglichst schnell und die Spannung wurde
ofters kommutiert um den Einfluss der Elektrolyseprodukte auszuschalten.
Um die elektroosmotische Bewegung der Fliissigkeit moglichst herabzusetzen,
wurden die Elektroden von den .Gefasswinden geniigend weit entfernt,
50 dass die elektrische Feldstirke in der Nihe der Glasswand gleich Null war.

Die experimentelle Anordnung erlaubte das Potential- des Drihichens
zu messen und die Lésung mit verschiedenen Gasen zu gittigen. Um einen

450



besseren Ausgleich des Potentials langs des Drahtes zu sichern, selzten wir
in einigen Versuchen der Losung eine gewisse Menge eines reinen Platin-
sols zu. T ' g ' ‘
Die Versuche wurden wie folgt ausgefithrt. Die Losung wurde mit Wasser-
stoff gesittigt und als Ausgangspunkt das- Wasserstoffpotential des Dréht-
chens und seine Ablenkung bei diesem Potential notiert.'Dann wurde Stick-
stoff mit einem' kleinen Sauerstoffgehalt durch die Losung geleitet; so dass'
das Potential sich allmihlich von dem Wasserstoffwerte zu dem Sauerstoff-
~werle bewegle, und die Ablenkungen des Drahtes bet verschiedenen Poten-
{ialen wurden gemessen. Typische auf diese Weise crhaltene Kurven sind
auf der Figur dargestellt. Die Abszissen geben das Potential © des Dréht-
chens gegen eine Normalwasserstoffelckirode gemessen, die Ordinaten, die
Ablenkungen des Drihtchens—in Teilungen des Okularmikrometers an.
Kurve / gibt den Gang des {-Potentials in einer HCl-Losung wieder.
Wie ersichilich éndert sich zunéchst die Ablenkung bei einer Verschiebung
des Potentials nach der Sauerstoffseite nicht. Dann wird das ¢-Potential
weniger negativ und geht bei einem ¢ gleich 0.15—0.18 durch einen Null-
werl. Bei positiveren o-Werten ist das (-Potential positiv, erreicht ein
- Maximum bei ca. 0.4 V, fingt dann an zufallen und wird schliesslich wieder
negaliv. In Schwefelsiure (Kurve I7) beobachiet man einen ghnlichen Gang,
nur sind die positiven (-Werte bedeutend kleiner. In nicht gereinigter
Schwefelsidure (Kurve I1I) erfolgt keine Umladung. In alkalischer Losung
(Kurve IV) beobachtet man bei mittleren o-Werten nur eine Verkleinerung
der negativen Ablenkung. Der Absolutwert der negativen Ablenkung im .
Anfangsteile der Kurven liegt in alkalischer Losung hoher, als in saurer.
Die erhaltenen Resultate stehen in vollkommener Ubereinstimmung
mit den Messungen der Kataphorese von Platinsolen (%), sowie mit den
Adsorptionsmessungen, die mit Platinelektroden bei hoheren Konzentra-
tionen ausgefithrt wurden (8). Da bei den von uns verwendeten niedrigen
Konzentrationen die spezifische Adsorption des Anions wohl vernachldssigt',
werden kann, konnen die von uns in Sauren erhaltenen Kurven am besten
mit der Abhingigkeil der Adsorption vom Potential, die in einer angesiuer-
ten norm. Na,S0,-Losung beobachtet wird, d. h. in einer Losung, die keine
kapiltaraktiven Anionen in hoher Konzentration enthalt, verglichen werden.
In dieser Losung liegt der Nullpunkt der Ladung, d. h. der Ubergang von
negativer Ladung (Kationenadsorption) zur positiven (Anionenadsorption)
bei ca. ==0.15, in vollkommener Ubereinstimmung mit unseren Resultaten.
Bei weiterer Verschiebung nach der Anodenseite wachst zunichst die Anio-
nenadsorption, fangt dann aber an in Folge der Ausbildung einer Oxydschicht
zu fallen, so dass schliesslich die Elekirode wieder in’ein Gebiet der bevor-’
zugten Kationenadsorption iibergeht. Qualitativ besteht auch in diesem
Teile der Kurve vollstindige Ubereinstimmung mit den elektrokinetischen
Resultaten. Ein quantitativer Vergleich wére nur dann moglich, wenn die
elektrokinetischen Versuche bei demselben pH ausgefiihrt wiirden, da die
Lage des Oxydationsgebietes auf der Potentialachse sehr stark von dem

pH der Lisung abhingt. Den flachen Anfangsteilen, die auf den in dieser -

Arbeit aufgenommenen Kurven sichtbar sind, entsprechen analoge hori-
zontale Strecken, die im Wasserstoffgebicte auf Adsorptionskurven gefunden
wurden. Thre theoretische Bedeutung wurde schon frither diskutiert (8). Die
in alkalischen Losungen erhaltene Kurve IV zeigt, wiederum in vollkom-
mener Ubereinstimmung mit Adsorptionsdaten, dass in diesen Losungen
die Kationenadsorplion an einer Wasserstoffelektrode in die Kationenad-'
sorption an einer oxydierten Oberfliche stetig iibergeht, ohne dass sich
dazwischen ein Gebiel der Anionenadsorption, also positiver Tadung der
Elekirode, einschaltet. Sehr interessant ist die mit nichtgereinigter Schwe-
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felsdure erhaltene Kurve, welche zeigt, dass bei der Vergiftung der Ober-
fliche negative Gruppen {(vielleicht As), welche von der Oberfliche fixiert
werden, eine #dhnliche Verinderung der Struktur der Oberfliche hervor-
rufen, wie die. Ausbildung einer Oxydschicht. :

Die beschriebenen Versuche, obwohl sie einen nur orientierenden Charakter
haben, zeigen, dass die sehr einfache Methode der Drahtablenkung unter
Beibehaltung bestimmter Bedingungen mit Erfolg zur Untersuchung des
Zustandes von Metalloberflichen verwendet werden kann. Wir hoffen die
Genauigkeit dieser Methode spiter wesentlich zu vergrissern. Eleklroki-
netische Methoden kionnen nur dann auf Metalle angewandt werden, wenn
die Grenzfliche Metall—Loésung geniligend polarisierbar ist, die Stromlinien
also parallel zur Metalloberfliche verlaufen. Man kann a priori behaupten,
dass diese Bedingung in unserem Falle realisiert ist, wenn die H,-Konzen-
tration in der Lésung geniigend herabgesetzt wird. Die von uns erhallenen
Kurven zeigen aber, dass sie auch in der Nihe des Wasserstof(potentials
realisiert wird, da sonst in diesem Gebiele ein siarkes Abfallen des abso-
luten Wertes der Ablenkung auftreten wiirde.

. Karpow Institut fir : ‘ Eingegangen
physikalische Chemie. : d. 20.VII.1938.
Moskau.
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