IO’\IF‘NADSORPTIO\I AN METALLEN UND IxOHLE

- Von A. Frumkm
(Emgegangen am 2. Juni 1933)

Die Adsorptlon von Ionen an Metallen und metalhsch-
leitenden Korpern® besitzt eine Reéihe von charakteristischen
Eigenschaften, welche eine gesonderte Betrachtung dieses
Gebietes rechtfertigen. Die Adsorptionsarbeit ist in diesem
Falle in erster Linie von dem Potentialsprunge an der Tren-
nungsfliche Elektrode/Losung abhingig, dessen Grosse in be-
kannter Weise durch die Gleichgewichtsbedingungen zwischen
beiden Phasen bestimmt wird. Bringt man die feste Phase
in Berithrung mit der Losung, so gehen, solange der Gleich-
gewichtspotentialsprung sich noch nicht ausgebildet hat, Ionen
aus der festen Phase in die Ldosung oder in umgekehrter
Richtung tiber. Dieser Vorgang, den wir Verteilungs- oder
Elektrodenvorgang nennen kénnen, bestimmt die. Grosse der
Ladung der Metalloberfliche und folglich auch die Menge
der adsorblerten Ionen; tiber den Verlauf der Adsorption
kann also nichts ausgesagt werden; solange dieser Verteilungs-
vorgang nicht naher bekannt ist.2 Als Beispiel moge zunéichst
das Verhalten von Silber in einer Losung von AgNO, --KNO,
bei nicht zu kleiner Ag’- Konzentration erortert werden. Der
Elektrodenvorgang besteht in diesem Falle in -einem Uber-

! Auch fiir die Adsorption an der Oberfliche gutleitender Ionenlei-
ter, wie AgJ, iliberhaupt in allen Fillen, in denen bei der Beriihrung
zweier Phasen ein Verteilungsgleichgewicht durch Ubergang eines gela-
denen Bestandteiles aus einer Phase in die andere sich einstellt, gelten
Bhnliche Beziechungen. Hier wollen wir uns aber auf den Fall metalhsch-
leitender Korper beschrinken.

? Die charakteristischen Elgentumhchkelten dieser Adsorptlonsvor-
ginge sind zuerst von Frumkin und Obrutschewa, ZS. anorg.
Chem. 158, 84, 1926 hervorgehoben worden; Lange und Berger, ZS.
Elektrochem. 36, 171, 1980 haben fiir diese Adsorptionsvorginge die Be-
zeichnung potentialbestimmende Ionenadsorption vorgeschlagen.
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gange von Ag'-lonen aus der Losung auf das Metall, welches
dabei positiv aufgeladen wird: Ag'— Agme—@. An der po-
sitiv aufgeladenen Metalloberfliche werden dann NO/, - Ionen
“adsorbiert, welche die &ussere Belegung der Doppelschicht
bilden:: Nimmt man an, dass die NO;-Ionen nur elektrosta- -
tisch, aber nicht spezifisch adsorbiert werden und dass diée
negative Adsorption der K'-Ionen an der positiv geladenen
Oberfliche neben der positiven -Adsorption der NO -Ionen
vernachlissigt werden kann, so wird die Zahl der adsorbier-
ten NO,-Ionen der Zahl der aus der Losung verschwun-
denen Ag'-Ionen #quivalent sein; was unter diesen Umstén-
den experimentell beobachtet wird, ist also qualitativ von
einer gewohnlichen Adsorption von AgNO, nicht zu unter-
scheiden. In anderen Fillen, und zwar dann, wenn neue
Ionen auf Kostenkder festen Phase entstehen, gentgt schon
die analytische Untersuchung der Verinderung der Zusam-
mensetzung der. Losung bel Berithrung mit dem festen Kor-
per um eine Auskunft tber den Mechanismus des Adsorptions-
vorganges zu erhalten.. Als Beispiel moge das Verhalten der
mit CO gesittigten platinierten Kohle in Berithrung mit einer
KOH-Losung dienen!  Die (negative) Aufladung der Grenz-
fliche erfolgt in diesem Falle durch Bildung von CO0, aus CO:

00 - 20H’ - €0, +H,0 -+ 20.

Die negativen Ladungen der Oberfliche ziehen eine dqui-
valente “Menge von K'-Ionen aus der Losung an; nach der
Adsorption kann demerntsprechend in der Losung eine der
verschwundenen K- Menge dquivalente CO,- Menge nachgewie-
sen werden. Die Zugehorigkeit eines Adsorptionsvorganges
zu der hier gekennzeichneten Klasse kann auch aus der Kon-
zentrationsabhiingigkeit .der adsorbierten Menge gefolgert
werden, wie dieses insbesondere von Lange und Mitarbei-
tern? gézeigt wurde. Nimmt man nimlich eine konstante
Kapazitit der Doppelschicht C an, was einigermassen. gestat-
tet ist, wenn die Versuche in Gegenwart eines Uberschusses

i Nach Versuchen von Bruns und Sarubina, ZS. physik. Chem.
- VA 147, 142,:1930. e o ) ‘ )

z-Lange -und Berger, loc. cit; ZS. physik.  Chem. A 147, 470-
1930; Andauwer und Lange, ibid. 156, 241, 1931. Lot
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eines Fremdelektrolyten ausgefuhrt werden, so ist die Ande-
rung  der adsorbierten Menge T "der Anderung der P.D.
Losung/Metall © proportional zu setzen (nFdl = Cdy). Da

weiterhin die Beziehung do =— Ej_g dlge besteht wenn wir mit

c und » die Konzentration und die- Valenz des potentlalbe-

-stlmmenden Tons bezeichnen, so gilt annahernd

: : dl'= Kdlogec, 3 ‘ ,(1)
wo K eine Konstante bedeutet. Die Giiltigkeit éiner line-
aren Beziehung zwischen adsorbierter Menge und logc ist in
der Tat von Lange 06T ~ : -
und Mitarbeitern zu- 3505 i

Adsorption an AgJ Tp3i
und dann an Hand 3021
von Versuchsdaten <=0,11: o
von Bruns und 0123456789101 25314
Frumkin und von

Proskurnin und  pig. 1. Abhiingigkeit der durch Wasserstofticohle

‘Frumkin im Falle. adsorbiérten NaOH - Menge vom p;, der Losung.

der Adsorption an

H,-gesittigter Kohle und an Ag’ nachgewmsen worden (loc mt)
Hler wollen wir (Fig. 1) die Resultate von Versuchen von
M. Lifschitz und N. Bach angeben, welche die von was-
serstoffgesiittigter platinierter Kohle adsorbierte Alkalimen-
gen in Milliiq. pro gr Kohle bei angenihert konstanter Total-
lonenkonzentration (ca.norm, Na,SO, - H,S0, oder Na,SO, -+
~+NaOH) als Funktion des p; der Losung angeben Wie ersicht-
lich gilt in diesem Falle die geradlinige Beziehung zwischen
der adsorblerten MenO'e und- dem p;, der ‘Losung innerhalb
recht weiter Grenzen. '

Der Proportlonahtatsfaktor K in Glelchunw (1) ist der Ka-
pazitéit der Doppelschicht proportional; die Kenntms dieser
Grosse ist also fur die Berechnung der adsorbierten Ionen-
menge von fundamentaler Bedeutung. Leider besteht aber
bis jetzt eine grosse Diskrepanz zwischen den nach verschie-
denen \/Iethoden berechneten Werten yon . Die Grésse O
kann né&mlich auf zwei Wegen ermittelt werden, wobei -als
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Versuchsobjekt in erster Linie Quecksilber zur Verwendung
kommt, da die Grésse der Oberfliche genau bekannt sein
muss.

1. Zunichst kann die Kapazitidt aus der Ladung der Ober-
fliche ermittelt werden. Die Ladung pro Einheit der Hg - Ober-
fliche e wird entweder direkt aus der Stirke des Stromes,
welcher vom ruhenden zum tropfenden Quecksilber fliesst,
bestimmt, oder aber mit Hilfe der Lippman-Helmholtz-
schen Gleichung aus der Elektrokapillarkurve berechnet. Wie
Verfasser! gezeigt hat, ergeben beide Methoden gut iiberein-
stimmende e-Werte. F'uhrt man die Bestimmung der Grosse e
. bei verschiedenen Potentialen -aus, so kann auch die Kapazi-

tit O leicht berechnet werden, da C gleich ——% ist. Auf

diese Weise kommt man zu Werten von C, die im Falle einer
negativen Ladung der Metalloberfliche bei Konzentrationen,
bei denen der diffuse Bau der Doppelschicht -keine Rolle
mehr spielt, etwa 20 pF/qem gleich sind.

2. Bine direkte Bestimmung der Kapazitit ist aus der
Elektrizititsmenge moglich, welche einer Elektrode zugefiihrt
werden muss um ihr Potential um einen gewissen Betrag zu
verindern. Messungen dieser Art sind in der letzten Zeit
von Bowden und Rideal? und von Erdey-Gruz und
Kromrey? ausgefiihrt worden und fuhren durchweg zu viel
kleineren Werten von C, die jedenfalls 6-7 pF/qcm nicht
itbersteigen und in einigen Féllen noch niedriger liegen.
Diese Diskrepanz ist kaum anders zu erklaren, als wenn man
annimmt, dass die Ausbildung der Doppelschicht ein Zeitvor-
gang ist und dass bei der schnellen Aufladung der Elektrode
das Endglelchgewmh’c nicht erreicht wird, wobei allerdings
nicht geleugnet werden soll, dass auch dieser Erklirung
grosse Schwierigkeiten im Wege stehen.. Die Ubereinstim-
mung zwischen den aus der Elektrokapillarkurve berechneten

1 Erg. der exakten Naturwiss. 7, .242. In der letzten Zeit hat Phil-
p o t, Phil. Mag. 775, 1932 direkte Bestimmungen der Grdsse e bei ver-
schiedenen Potentialen ausgefiihrt.

2 Proc. Roy. Soc.” A 120, 59, 1928.

3 7S, phys. Chem. A 157, 213, 1931
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und den nach der Tropfenmethode gemessenen e- Werte zeigt
aber meiner-Meinung nach, dass diese Werte Gleichgewichten
in der Oberflichenschicht entsprechen und folglich auch eine
sichere Grundlage zur Berechnung der Kapazitit der Dop-
pelschicht darstellen. Die kleineren Werte der Kapazitit sind
tibrigens auch mit unseren Jorstellungen iber den Bau der
Doppelschicht schwer zu vereinigen. Berechnet man némlich
nach der Gleichung D .

0= 4rd

die Dielektrizititskonstante D, indem man C :2050% und

die Dicke der Doppelschicht d etwa 1,5-10—% em. gleich setzt,
so ergibt sich D gleich 3,4. Wenn man bedenkt, dass die
Kraftlinien in der Doppelschicht zum Teil durch den Ionen-
korper, zum Teil- durch orientierte Wassermolekiile laufen
missen, so erscheint dieser Wert ganz verniinftig ; geht man
aber von den kleineren C-Werten aus, wie sie sich nach der
zweiten Methode ergeben, so erhdlt man D =1 oder noch
kleinere D-Werte. Ich glaube dementsprechend, dass den
Kapazititen, die sich aus kapillarelektrischen Daten berech-
nen lassen, grosseres Vertrauen zu schenken ist.

Zur Charakterisierung dieser Adsorptionsvorginge ist die
Kenntnis der Lage des Punktes in der Spannungsreihe we-
sentlich, in dem T gleich Null wird. Wir wollen diesen
Punkt Nullpunkt der Ladung bezeichnen, wobei wir unter
Ladung der Metalloberfliche die Ladung der potentialbestim-
menden Ionen verstehen, welche bei der Bildung eines qcm
der Grenzfliche Metall/Losung aus der Losung verschwinden.
Die auf diese Weise definierte Ladung ist die der unmittel-
baren Messung am leichtesten zugingliche Grosse, welche den
Vorgang der Ausbildung der Doppelschicht charakterisiert;
setzt man voraus, dass die Losung in bezug auf das poten-
tialbestimmende Ion geniigend verdinnt ist' und dass die

! Bei hoheren Konzentrationen des potentialbestimmenden Ions treten
bei der Deutung der beobachteten Adsorptionseffekte Schwierigkeiten .auf,
die mit der Moglichkeit der gleichzeitigen Adsorption des Losungsmittels zu-
sammenhsngen, vergl. z. B, Bruns und Frumkin, ZS. phys. Chem,
A 147, 133, 1933. Ich mdchte hier auf diese Frage aber nicht niher eingehen,
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der .Losung zugewandte BelegunoP der Doppelschicht keme ‘
merkliche Mengen der potentialbestimmenden Ionen enthélt;
so-ist diese Grosse mit dem Anteil der freien elektrostatischen
Ladung der Metalloberfliche zu identifizieren, welcher durch
Tonenaustausch zwischen Metall und Losung entsteht.! Da-
gegen werden die Ladungen, wglche z.B. die Dipolwirkung
der Molekile des Losungsmlttels bedingen, in diese Grosse
nicht einbegriffen.

Es sollen jetzt hier kurz die Methoden erwihnt Werden ,
welche zur Ermittlung der Lage des Nullpunktes der Ladun"
fiihren konnen.

1. Unmittelbare Beobachtung des Adsorp—
tionsvorganges, welcher bei der Bertthrung der
Lésung mit einer grossen Metalloberfldche ein-
tritt. Diese Methode, zuerst von Billitzer angedeutet, wurde
von Proskurnin und Prumkin? auf Silber und von
Proskurnin® auf Kupfer angewandt. Die experimentelle

da die Problemstellung in diesem Falle dieselbe ist wie im Falle der
Adsorptmn von Neutralmolekiilen ; bekanntlich ist es auch bei der Ad-
sorption von Neutralmolekiilen schwierig aus der adsorbierten Menge
Schliisse auf den Bau der Oberflsichenschicht zu ziehen, wenn die Kon-
zentration der adsorbierten Substanz nicht mehr klein ist.
. ! Besondere Beachtung verdient der Fall, in dem simtliche von “dem
Metall in die Losung geschickten Ionen in der #usseren Belegung der Dop-
pelschicht bleiben. Diesem Fall entspricht mit einer gewissen Niherung
das Verhalten von Zn- Amalgam in einer ZnSO,- Lésung: die Zn - lonen,
welche in die Losung iibergehen,bleiben in der Doppelschicht infolge der
Anziehung seitens der negativen Ladungen der Metalloberfliche (Frum-
kin, Phil. Mag. 40, 878,.1920). Die hier als Ladung bezeichnete Grosse
ist unter ‘diesen Umstinden nahezu gleich Null, und der Vorgang der
Ausblldung der Doppelschicht entzieht sich der experimentellen Beobach-
tung: Diese Schwierigkeit ldsst sich zum Teil umgehen, wenn man sich
auf Systeme beschrinkt, welche einen Uberschuss eines Fremdelektroly-
ten enthalten. Werden die potentialbestimmenden Ionen in der Doppel
schicht nur durch elektrostatische Krifte zuriickgehalten, so konnen sie
von den-lonen des Fremdelektrolyten aus der Grenzfliche verdringt wer-
den, ‘wodurch die angefiihrte Komplikation wegfilit. Im Falle einer genii-
gend starken spezifischen Adsorption der potentialbestimmenden Ilonen
_sehe ‘ich’ aber zur Zeit keine Moglichkeit, die Existenz einer derartlgen
- ,kompensierten* Doppelschicht nachzuweisen.
2 7S. phys. Chem. A 155, 29, 1931.
.3:Journ. .phys. Chem. (russ.) 3, 91, 1932.

e e s =
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'Hauptschwierigkeit bestand in diesen Féllen darin, dass der
Nullpunkt der Ladung bei sehr niedrigen’ Werten der ‘Kon-
zentration der potentialbestimmenden . Ionen ‘liegt, ~so dass
die Adsorptionsversuche nur bel  volligem “Ausschluss. von
Sauerstoff ausgefithrt *werden konnen. Im Falle von: Sil-
ber kann die ,Null-Lgsung® (norm. KNO, + 1,5-10~5 norm.
AgNO,) noch durch Verdinnen hergestellt werden, . mit
Kupfer in norm. KNO, gelingt dieses nicht mehr und man
muss die Cu - Ionenkonzentration in der Losung durch Polari-
sation herunterdriicken, um eine Ldsung zu erhalten, welche
dem Kupfer eine negative Ladung erteilt. Der Silbernull-
punkt lag bei — 0,23, der Kupfernullpunkt bei 0,32 (samtliche
Angaben beziehen sich auf die Normalkalomelelektrode und
‘geben die P.D. Losung/Metall an). ‘

Sehr eingehend sind die Adsorptionserscheinungen unter-
sucht worden, welche bei der Beriihrung von wésserigen
Losungen mit festen Phasen auftreten, die sich wie Gaselek-
troden verhalten, d.h. OH’ - oder -H'-Ionen auf Kosten von
adsorbiertem O, resp. H, in die Ldsung schicken kénnen, -
insbesondere ist das Verhalten der aktiven Kohle von diesem
Standpunkte aus studiert worden, worauf hier aber nicht
niher eingegangen werden soll,! inshesondere da die erwihnten
- Untersuchungen nicht zum Zwecke der Erndittlung der Lage
.des Nullpunktes der Ladung ausgefithrt worden sind.” Die
Verlingerung . des geradlinigen Teiles .der Kurve der Fig. 1
schneidet die Abszissenachse bel einem p; gleich 0,5, woraus
sich ergibt, dass. der Nullpunkt fur H,-gesittigte ‘Kohle
bei 0,31 liegen misste; der unmittelbar beobachtete Null-
punkt der Adsorptionliegt bei einem pu=1; die kleine Ver-
schiebung konnte zum Teil von einer Anionenadsorption, zum
Teil von einer unvollkommenen Auswechselung der. H'-Ionen
der Doppelschicht: gegen die Na'-Ionen der ‘Losung -abhin-
gen (die Konzentration der H'-Ionen .in: der Losung .ist in-
“diesem Falle im Nullpunkte-nicht. mehr klein im Vergleiche
mit der Konzentration der Na'-Ionen). ’ f-d

1 Vergl Fr,umk_in",l Kolloid - ZS." 51, 123, 1930. Weitere A'M‘it;'tlélilun-
gen ZS. phys. Chem: A 147, 125. 1030; 150, 421, 1030; 155, 41, 77, 1931;
157, 442, 1931; Sow. Phys. 2, 497, 1932. : : B
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Vor kurzem hat A. Schlygin die Abhingigkeit der
Adsorption von H,SO, aus einer 0,01 norm. Lésung an einer
platinierten Pt-Elektrode von deren Potential untersucht
-(Fig. 2). Die Elektrode wurde zuerst mit Wasserstoff gesét-
tigt; in diesem Zustande adsorbiert sie keine S#ure, die La-
dung der Oberfliche ist also negativ und die der Lisung
zugewandte Belegung der Doppelschicht besteht aus H - Ionen.
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Fig. 2. Abh#dngigkeit der durch eine platinierte
Platinelektrode adsorbierten H,SO,- Menge vom
' Potential der Elektrode.

Lisst man jetzt einen langsamen Strom von Sauerstoff (dieser
- wird zweckmissig mit Stickstoff verdiinnt) auf die Elektrode
einwirken, so wird ihr Potential allm#hlich anodischer;
um noch stéirker anodische Potentialwerte zu erhalten
(p <—0,7), wurde die Elektrode vor der eigentlichen Adsorp-
tionsmessung in H,SO, anodisch polarisiert. Bei ¢- Werten,
. die kleiner als 0,2 sind, wird die Sdureadsorption bemerkbar
und bei weiterer Einwirkung von Sauerstoff beobachtet man
eine angen#ghert lineare Abhéngigkeit der adsorbierten Siu-
“ remenge vom Potential. Die Elektrode ist jetzt also umge-
laden und die &ussere Belegung der Doppelschicht besteht
aus S0,”-Ionen. Bei ¢-Werten, die unterhalb — 0,35 liegen,
indert sich der Gang der Kurve; es tritt eine neue Kompli-
kation auf, die weiter unten erdrtert werden soll. Fig. 2
gibt die beobachtete Abhéngigkeit der adsorbierten Menge in
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mikromolen pro qem der Elektrodenoberfliche vom Potential
wieder. Zu #hnlichen Resultaten kam Schlygin auch im
Falle einer Na,SO,-Lisung. Wasserstoffgesittigtes platinier-
tes Platin adsorbiert aus dieser Lisung Na-Ionen, die gegen
H-Jonen ausgewechselt werden, so dass die Losung sauer
wird; ldsst man Sauerstoff auf

die Elektrode einwirken, so gm- A
wird das adsorbierte Alkali T

in Freiheit gesetzt, bis schliess- §005_ A

lich die Elektrode umgeladen & |

wird und S#ureadsorption auf-’ .
tritt; der Nullpunkt der La- \

. i S0 :
dung, der sich scharf bestim- J7]-02 W 2 0 04 0906
men lésst, liegt bei ¢=0,15 ¥ . ™
(Fig. 3). Bei weiterer Einwir- §
005

kung von Sauerstoff treten auch

in diesem Falle neue Erschei- Fig. 3. Adsorptmn von NaOH und

H;S04 aus einer Na,SO,-Lésung
nungen auf (s.w.u.). durch eine platinierte Platin-
2, Messung derbElek— elektrode

tr1z1tatsmenge welche

einer Elektrode zugefithrt Werden muss, um ihr
Potential bei Vergrésserung der Oberfliche
konstant zu halten (Ladungsstrom). In diesem
Falle wird also nicht die adsorbierte Ionenmenge, sondern
unmittelbar die Ladung der Metalloberfliche ermittelt. Be-
sonders im Falle von ﬂuss1gen Metallen kann die Lage des
Nullpunktes auf diese Weise sehr genau ermittelt werden;?
die Oberflichenvergrisserung erfolgt durch Tropfenblldungr.
Im Falle von festen Metallen kann die Oberflichenvergris-
serung zB. durch Dehnen von Metalldrihten bewirkt werden.
Versuche dieser Art sind insbesondere von Billitzer? an-
gestellt worden, haben aber bis jetzt zu keinen iibersichtli-
chen Resultaten geftthrt. Es wire wohl zweckmissig die
Dehnungsversuche mit solchen monokrystallinen Drahten aus-
zufihren, die sich wie monokrystalliner Zinkdraht verhalten,

! Vergl. z.B. die Messungen von Frumkin und Cirves mit T1- und )
Cd - Amalgamen, Journ. Physic. Chem. 34, 74, 1930. S
? Monatsh. Chem. 53/54, 813, 1929.
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‘da in. diesem Fallé bei der Dehnung wirklich . frische  Metall-
~ oberflichen blossgelegt werden. Das Zeichen der Ladung eines
festen Metalls kann auch aus der Richtung des Stromes be-
stimmt werden, welcher zwischen einer auf das Gleichge-
wichtspotential aufgeladenen und einer in die Losung frisch
eingefithrten Metallelektrode fliesst. Diese Methode fithrt im
Falle von Silber! und Kupfer? zu denselben Resultaten wie
die unter 1. beschriebene. Nach Bennewitz?® kann schliess-
lich die Ladung einer -Metalloberfliche auch aus Versuchen
mit einer Schabelektrode ermittelt werden ; obwohl dieser Weg
. wenigstens im Falle von Silber zu Resultaten fithrt, die mit

 denen auf anderen Wegen ermittelten gut tbereinstimmen,

scheint die physikalische Deutung des Verhaltens der Schab-
elektrode doch noch ziemlich unklar zu sein.* '
3. Direkte Messungen des Potentialseiner
"Elektrode unter Bedingungen, welche die Aus-
bildung einer Doppelschicht unmiglich ma-
chen. Solche Bedingungen werden im Falle von- fliissigen
Metallen bekanntlich in der Tropfelgktrode von Paschen-
Helmholtz realisiert. Sorgt man dafiir, dass die Konzen-
tration:der; potentialbestimmenden Ionen von Anfang an klein
genug ist, z.B. -ldsst man Quecksilber in eine Losung von
KNO, tropfen, welche mit Wasserstoff sorgfiltig gesittigt
wurde, so-stellt sich ein vom Nullpunkt der Ladung unweit
liegendes Potential auch bei langsamem Tropfen ein. Diese
Methode lisst sich prinzipiell- auch auf feste Metalle ausdeh-
nen, doch .sind bis jetzt keine derartigen Messungen ausge-
fithrt worden. - _ e o '
4. Abhingigkeit der Grenzfléchenspannung
‘Metall/Lésung vom Potential. Die Resultate, die
nach dieser Methode im Falle von Quecksilber und Amalgamen
erhalten ~werden, stimmen: gut tberein mit denen. der 2.
und 3. Methoden.® Der auf diese Weise ermittelte Nullpunkt
» tProskurnin und Frumkin, loc. cit.

2 Proskurnin, loc. cit. . )
3 78. phys. Ch. 124, 115, 1926.

¢ Vergl. Lange und Berger, ZS. Elektrochem. 36, 980, 1930.
5 Vergl. Ergebnisse der exakten Naturwiss 7, 243;. Frumkin und

Cirves, loc. cit.
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der Liadung entspricht im Falle von Hg in Losungen, die
keine kapillaraktiven Ionen enthalten, ¢=0,5; im Falle von
flissigem Gallium?! in 0,1 norm. HCl1-Fnorm. KCl ¢==0,9 und
im Falle eines 41°/, Tl- Amalgams? in norm. Na,SO,; ¢ =0,93.
Die Zuverlissigkeit der Bestimmung des kapillarelektri-
schen Maximums mittels des Kapillarelektrometers wurde vor
- einigen Jahren von Bennewitz und Delijannis? be-
zweifelt. Letztere glaubten nachgewiesen zu haben, dass-das
Maximum der Elektrokapillarkurve von Hg an ganz anderer
Stelle, als man sonst annimmt, zu liegen kommt, nimlich in
unserer Bezeichnung bei ¢ ==—0,2, wenn die Kurve stromlos
aufgenommen wird, d.h. das Potential des Quecksilbers nicht
durch Polarisation, sondern durch Verdiunnen veréindert wird.
Die Oberflichenspannung wurde dabei aus dem Tropfenge-
wicht bestimmt. Frumkin und Obrutschewa* wiesen
dann auf eine Fehlerquelle in der Messmethode von Ben-
newitz und Delijannis hin. Letztere bestimmten ném-
lich das Potential von ruhendem Quecksilber und nahmen
an, dass dieses dem Potential des tropfenden Quecksilbers,
dessen Oberflichenspannung gemessen wurde, gleich ist,” was
bei kleinen Hg’ - Konzentrationen zu ganz falschen Resultaten
fithrt. In einer spiiteren Arbeit gaben Bennewitz und
Kiichler die Richtigkeit des Einwandes zu,® behaupteten
aber, dass wenigstens in Abwesenheit von Fremdelektrolyten
das Maximum auch nach dem Kurzschliessen von ruhendem

" und tropfendem Quecksilber bei einem ¢ gleich ' ca. 0,25 auf-
tritt. Ich habe deshalb diese Frage nochmals untersucht;®

1 Frumkin und Gorodetzkaja, ZS. phys. Chem. 136, 215, 1928.-

2 Prumkin und Gorodevzkaja, ZS.phys. Chem. 136,-451, 1928, .

3 7S. phys. Chem. 125, 144, 1927, :

4 7S. phys. Chem. 138, 246, 1928.,

5 s sei hier iibrigens bemerkt, dass bel den stark verdiinnten und
dementsprechend schlecht leitenden Losungen, mit aenen die: Messungen
in der Nihe des Maximums ausgefiihrt' wurden, das Kurzschliessen, wie
eine Uberschlagsrechnung leicht zeigt, einen Ausgleich der P.D. zwischen
ruhendem und tropfendem Quecksilber nicht bewirken kann, da der Poten-
tialabfall in der Ldsung, welcher vom Ladungsstrom hervorgerufen wird,
-nicht mehr vernachlissigt werden kann, o

6 Unverdffentlichte Versuche. ,Vergl. auch Breindl und S6llner,
7S. Elektrochem. 38, 843, 1932, die die Resultate von Benne witz eben-
falls nicht bestitigen konnten. . : :
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ohne hier auf Einzelheiten einzugehen, mdchte ich nur eine
Kurve - angeben, die unter Versuchsbedingungen erhalten
wurde, welche den Forderungen von Bennewitz und Kiich-
ler durchaus entsprechen (Fig. 4). Die untersuchten Lo-
sungen enthielten keine Fremdelektrolyten und waren Sorg-
faltig mit Wasserstoff gesattigt. Die verschiedenen Hg;- Kon-

019 : zentrationen wurden beinegativen

018 o0 o o-Werten durch Verdiinnen einer

S T2 ' schwach angesiuerten Hg., (NO,).
:%0,15 Losung realisiert und die Punkte,
g0 ‘ welche o = 0,014 und ¢=0,050
S o4 entsprechen, einfach in reinem

050201 00 01 02 03 04~y . . Te
: 3 ¢ Wasser nach lingerer Sittigung

' Fig. 4. Elektrokapillarkurve ' n_lit H, aufgenommen. Unm schliess-
von Quecksilber in Hgy(NO,), - lich den Punkt ¢=0,4 zu er--
Losungen. halten, wurde die Losung vor der
eigentlichen Messung ldngere Zeit

durch kathodische Polarisation von Spuren von Sauerstoff
oder Quecksilberionen befreit. In allen Fillen waren wihrend
der Messung tropfendes und ruhendes Hg ohne Einschaltung .
einer; ausseren Stromquelle kurzgeschlossen. Wie ersichtlich,
verlauft die beobachtete Kurve durchaus monoton, bei wach-
sendem”e steigt die Oberflichenspannung im ganzen unter-
suchten Intervall der ¢-Werte und ein Maximum an der von
Bennewitz angegebenen Stelle wird nicht beobachtet. Der
flache Gang der Kurve bei positiven ©-Werten entspricht
den Forderungen der Theorie, denn es handelt sich hier um
sehr verdunnte Losungen, die Doppelschicht ist also diffus
und hat daher eine sehr kleine Kapazitit. In einer 10~° norm.
Losung eines ein-einwertigen Elektrolyten muss z.B.. die
BErniedrigung der Oberflichenspannung nach der bekannten
Formel, die Gouy und Chapman fir die diffuse Doppel-
‘schicht abgeleitet haben, im Abstande 0,3 Volt vom Maximum
‘der Elektrokapillarkurve nur 4,7 abs. Einh, d.h. etwa 1%,
betragen. Nach diesen Versuchen scheinen mir keine Grinde
vorhanden zu sein, die Richtigkeit der Resultate der gewdhn-
lichen kapillarelektrischen Messungen zu bezweifeln.! Im

1 Vergl. auch Kdnig und Lange, Z8. Elektrochem. 35, 686, 1929.
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Falle von festén Metallen ist die Messung der Grenzflichen-
spannung Metall/Losung nicht unmittelbar durchfithrbar.
Schliisse tiber die Abhiingigkeit dieser Grisse vom.Potential
konnen aber, worauf zuerst Mitller?! hingewiesen hat, aus

Randwinkelmessungen gezogen 5

.werden, da der Winkel 8, mit -~ -

dem ein Gasblischen auf der &N
Metalloberfliche sitzt, durch o m
die Beziehung 801 E

cos Y = 513;—;%3 (2) Rk . , v'
5 7 o //g\ N\
definiert ist, wo o, o, und _ ! 3
s, die Grenzflichenspannungen 50 / '
an den Trennungsflichen Me- 4 4
tall/Losung, Metall/Gas und Lo- 5 N
sung/Gas bedeuten. Bei Verin-
derung von ¢ &dndert sich in
erster Linie o, und dadurch 10}
wird auch eine Anderung von 8

20t

hervorgerufen, die der unmit- 08 ~04 00 04 08 121520
telbaren Beobachtung zugéng-  pig. 5. Randwinkel - Polarisations-
lich ist.? kurven in norm. Na,SO,.

TPig. 5 gibt die 9, 9 Kurven, a — Quecksilber, b — Platin.

welche im Falle von Quecksil-

" ber und Platin® beobachtet werden, wieder. Wie ersichtlich,
liegt das Maximum der Randwinkelkurve im Falle von
Quecksilber ungefdhr bei demselben Potential, welches dem
kapillarelektrischen Maximum entspricht, wie es auch nach
Gleichung (2) zu erwarten ist. Im Falle-von Platin liegt das
nach dieser Methode ermittelte Maximum der Grenzflichen-

' spannung etwa bei $=0,0 und im Falle von Silber bei
@~ —0,3. : ' :

1 ZS. phys. Chem. 65, 226, 1908. -

2 Niheres siehe Frumkin, Gorodetzkaja, Kabanow und
Nekrassow, Sow. Phys. 1, 255, 1932,

3 Nach Versuchen von A. Gorodetzkaja und B. Kabanow,
Sow. Phys. (im Druck). i
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5. Elektrokinetische Messungen. Diese konnen
nur unter Vorbehalt zur Bestimmung der Ladung in dem
Sinne, in welchem diese Grdsse hier definiert ist, herangezo-
gen werden, da das t-Potential gegen Adsorptionserschei-
nungen sehr empfindlich ist und sogar das Zeichen #&ndern
kann, ohne dass die Gesamtladung wesentlich beeinflusst .
wire. Diese Verhiltnisse sind bekanntlich insbesondere von
Freundlich und seinen Mitarbeitern geklirt worden. In ein-
zelnen Fillen, wenn spezifische Adsorptionserscheinungen aus-
bleiben, konnen die Nullpunkte des elektrokinetischen Poten-
tials und der Gesamtladung doch genau zusammenfallen. Ein
solcher Fall ist von N. Bach, Pilojan und Kriwo-
rutschko realisiert worden.!

In der nachfolgenden kleinen Tabelle sind die Resultate
der verschiedenen Messmethoden zusammengestelit.

Tabelle 1.
¥ . X N Lage des
este Phase Ldsung Methode Nullpunktes
Silber glatt norm. Na,SO, Randwinkel ~—03
Silber geatzt norm. KNO; Adsorption, — 0,23
: Ladungsstrom
Platin glatt norm. Na,SO, Randwinkel 0,0
Platin platiniert norm. Na;SOy Adsorption 0,15
Kupfer reduziert | norm. KNO; | Adsorption, 0,32
Ladungsstrom
Platinierte Kohle | Na,SO0,-} H,S0, Adsorption 0.3
gesitt. mit Hy '
Quecksilber Verdiinnte Losun- | Elektrokapillar- 0,50
gen kapillarinak- kurve, Tropi-
tiver Elektrolyte elektrode, La-
: dungsstrom,
. . * Randwinkel
Cd - Amalgam 4,8/, | norm. KCl \ Ladungsstrom 0,75
Gallium fliissig norm. KCl1-}+ Elektrokapillar- 0,9
. -+ 0,t norm HCl kurve
T1-Amalgam 41,50/, | DOTM. Na,S0, Elektrokapillar- 0,93
kurve, Ladungs-
\ strom

1 Kolloid - ZS. (im Druck).
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Trotzdem die Zahlen dieser Tabelle noch mit einer ziem- -
lich grossen Unsicherheit behaftet sind, zeigen sie jedenfalls
deutlich, dass die Lage des Nullpunktes der Ladung in recht
weiten Grenzen variiert. Daraus folgt aber, dass in einer gal-
vanischen Kette vom Typus der Daniellkette nur ein Teil
der EMK durch Ionendoppelschichten bedingt sein kann, denn
bringt man letztere zum Verschwinden, so bleiben nach Ta-
belle 1 betrichtliche Potentialdifferenzen zwischen verschie-
denen Metallen bestehen. Im Falle der Kombination Sil-
ber/wisserige Losung/T1- Amalgam/Silber wiirde diese P.D.
z.B. ca. 1,2 V betragen. Diese P.D. sind offenbar den Kontakt-
potentialspriitngen analog, welche zwischen verschiedenen
Metallen im Vakuum gemessen werden und konnen zum Teil
an den Grenzflichen Metall/Losung, zum Teil an den Grenz-
flichen zwischen verschiedenen Metallen lokalisiert werden.
Das vorliegende Beobachtungsmaterial ist zu knapp, um
Schlissse iiber den Zusammenhang zwischen der Lage des
Nullpunktes und anderen Eigenschaften der Metalle zu ziehen.

Wir haben bis jetzt nur die elektrostatische Anziehung
der Ionen bei der Bildung der Doppelschicht berticksichtigt
und die Frage von der spezifischen Adsorption bei Seite ge-
schoben. In Wirklichkeit spielt letztere, insbesondere wenn
der der Losung zugewandte Teil der Doppelschicht aus Anionen
besteht, eine hervorragende Rolle, die an Hand von kapillar-
elektrischen Daten zuerst von Gouy.und Freundlich klar
erkannt wurde. Die Frage der Anionenadsorption an Queck-
silber soll hier aber nicht weiter behandelt werden, da neues
Beobachtungsmaterial aus den letzten Jahren nicht vorliegt.
Wie sich die elektrostatische und spezifische Adsorption bei
- der Ausbildung der Doppelschicht superponieren, sieht man
‘deutlich aus Tabelle 2, wo die Resultate von unverdsffentlichten '
Messungen von A. Schuchowitzky uber Adsorption von
KCl und KJ an Kohle (mit 0,5°/, Pt) zusammengestellt sind.
Die adsorbierten Mengen, sowie die Ladung der Kohleober-
fliche (¢/F) sind in Milliig. pro gr Kohle angegeben. Die
Grosse der Ladung wurde im Falle der O,-Kohle aus der in
der Losung auftretenden Menge von OH’-Ionen, im Falle der
H,-Kohle aus der Menge H: Tonen bestimmt, die Adsorption
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des Anions I'y unmittelbar analytisch ermittelt und die des
Kations T'x schliesslich aus der Bezwhung e/ =T,—Tx be-
rechnet.

Tabelle 2. -
2 gr Kohle auf 10 cem Losung
. . Anlonen- Kation(?n-
Anfangskonzentration La(};,ng adsorption | adsorption
€ 1\
A K

Po_s'itive 0,-Kohle

norm. KCI . . . . . o+« .. 0,078 — 0,032 — 0,110
0,1 norm. KC1 ... . . ... .. 0,048 | 0,032 — 0,016
0,01t norm. KC1 . . ... . . . .. 0,020 . 0,019 — 0,001
norm. KJ. .. . .. ... ... ' 0,080 0,203 . 0,123
01l norm. KJ . . . .. ... .. 0,015 0,084 0,019
0,0 norm.KJ. ... . . . . ... ‘ 0,022 0,022 0,000

. Negative Hy-Kohle
0,1 norm. KC1 . . . . . e e — 0,045 — 0,012 0,033

0,0l norm., KCl . . . . . . . .. —0,017 | —0002 0,015
01 norm.KJ . . .. ... . .. - — 0,024 0.034 0,058

00l norm.KJ. . . . ... . .. — 0,014 0,001 0,015

Aus dieser Zusammenstellung ist es ersichtlich, dass in
0,1 norm. und 0,01 norm. KCI! nur ladungsbedingte Effekte
beobachtet werden ; an positiver Kohle wird Cl" positiv und K*
negativ adsorbiert, an negativer Kohle umgekehrt, positive
Adsorption von K'-Ionmen und negative von Cl'-Ionen. Da-
gegen beobachtet man in KJ-Losungen auch an negativer
Kohle stets eine positive J'- /- Adsorption:. Die SpGZlflSCh adsor-

1 Es mag zunichst befremdend erscheinen, dass die CI’ - Adsorption
an positiver Kohle im Falle einer norm. KCl- Lisung negativ ist. In Wirk-
lichkeit wird dieser Effekt durch die bedeutende Adsorption des Ldsungs-
mittels vorgetduscht, deren Einflugs in norm. Ldsungen schon sehr be-
trichtlich ist. Man konnte auch sagen, dass das Cl'-Ion und das K'-TJon
an der Kohleoberfliche eine spezifische negative Adsorption zeigen, die -
sich der Anziehung durch die freien. Ladungen der Oberfliche superpo-
niert. Ahnlich liegen bekanntlich die Verhiltnisse fiir viele lonen auch
im Falle einer Quecksilberoberfliche, da eine Reihe anorganischer Salze
die Oberflichenspannung von Hg in der Nihe des Maximums, d.h. solange
die g - Oberfliche nicht stark geladen ist, erhoht.
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bierten J’-Tonen ziehen aus der Losung K'-Tonen an, wodurch
die positive Adsorption von ‘K'-Ionen an positiver Kohle in
KJ - Losungen bedingt wird.! Die negative Ladung -der Was-
serstoffkohle in KJ - Losungen ist bei gleicher Konzentration
der Losung bedeutend kleiner als in KOl, dieses rithrt davon
her, dass im ersten Falle ein Teil der negativen Ladungen
in der Doppelschicht von den adsorbierten J’-Tonen geliefert
wird, so dass die Zahl der Ladungen auf der Kohleoberfliche
bei gleichem Potential kleiner sein muss. Ubrigens ist in
diesem Falle die spezifische Adsorption der J’-Ionen nicht
sehr stark und in 0,01 norm Losungen verschwinden nahezu
die Unterschiede zwischen KCl und KdJ.

Theoretisch interessant und praktisch wichtig ist die Frage
“iiber die Adsorption von vielwertigen Ionen, insbesondere von -
Kationen wie Al™"" oder Th™ ', an einer Metalloberfliche.
Die aus der Kolloidchemie gut bekannten Umladungserschei-
nungen werden oft in dem Sinne gedeutet, dass diesen Ionen
eine hohe spezifische Adsorbierbarkeit zukommt. Es ist aber .
zweifelhaft, ob diese Vorginge der Adsorption z.B. eines
Jodanions an einer Hg-Oberfliche wirklich analog sind und
durch die Binfithrung einer von der Ladung der Metallober-
fliiche unabhingigen spezifischen Adsorptionsarbeit des lons
beschrieben werden konnen. . Dagegen spricht zundchst der
~ Umstand, dass die Oberflichenspannung des Quecksilbers im
Maximum der Elektrokapillarkurve nach Gouy? durch Salze
vielwertiger Katlonen nicht. erniedrigt wird. Im Falle der
elektrokinetischen Umladung von H,-Kohle durch Th - Salze
scheint es sich um eine Adsorption von Thoriumhydroxyd
zu handeln.? ' '

Folgender Umstand konnte hier noch eine Rolle spielen.
Bei der Betrachtung des Baues der Doppelschicht wird

1t Nach Miller (Coll. Symp. Mon. 5, 55, 1928) adsorbiert positive
Kohle aus Ldsungen anorganischer Salze rein hydrolytisch, d.h. bindet
nur das Anion, wobei eine aquivalente Menge OH'-Ionen in der Ldsung
auftritt, Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, gilt dieses fiir KJ -Ldsungen
bestimm$t nicht; neben der hydrolytischen tritt hier eine ausgesprochene
- molekulare Adsorption auf. ) :

. 2 Ann. chim. et phys. (7) 29, 145, 1903. .
3N.Bach, P_ilojan und Kriworutschko, loe. cit.
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meistens angenommen, dass der elektrische Zustand in jedem
Punkte nur durch den Abstand von der Trennungsfliche Me-
tall/Losung definiert ist. Geht man von dieser Annahme aus,
wie es z. B. in der Theorie von Stern! gemacht wird, SO
kommt man mit Notwendigkeit zu dem Schlusse, dass der
Potentialabfall in der Doppelschicht monoton verlduft, so-
lange spezifische Adsorptionskrifte nicht auftreten.? Zu el-
nem anderen Schlusse miisste man aber wohl gelangen, wenn
man, statt die Potentialverteilung durch eine Reihe von
planparallelen Aquipotentialflichen zu approximieren, den
diskreten Bau der Doppelschicht in Betracht ziehen wiirde.
Lost man die Doppelschicht in einzelne Ionen auf, so sollte
sich . schon aus rein elektrostatischen Grunden eine gewisse
“,Anhiufung uberschiissiger (im Vergleich mit der Zahl der
Ladungen auf der Metalloberfliche) Ionen vom entgegen-
gesetzten Zeichen in der Nahe dieser Oberfliiche ergeben.
Letztere werden ihrerseits Gegenionen aus. der Losung an- ..
‘ziehen, so dass der Potentialabfall in der Doppelschicht
nicht mehr monoton, sondern mit einem Extremum erfolgen
wird. Die Verhiltnisse liegen dhnlich, wie bei der Anziehung
tiberschiissiger Ionen durch einen aufgeladenen zentralen Kern,
welche nach Kossel? die elektrostatische Deutung der Bil-
dung einer Verbindung vom K,PtCl, - Typus ermdglicht.
Es ist naheliegend, dass diese Erscheinungen um so stéir-
ker hervortreten mussen, je hoher die Ladung der von der
Oberfliche angezogenen Ionen ist. Die quantitative Durch-
rechnung " dieser Vorstellung stisst aber leider auf grosse
Schwierigkeiten, so dass es sich zur Zeit nicht angeben ldsst,
~wie gross in Wirklichkeit der Einfluss dieser Inhomogenitit.
‘der Doppelschicht ist.

* Besondere Beachtung verdient das Verhalten der OoH’-
Tonen, denn die spezifische Adsorption dieser Ionen hingt
mit der Bildung oberflichlicher Oxydschichten eng zusam-

1 78. Elektrochem, 30, 508, 1924 S

2 Fine entgegengesetzte Vermutung wurde von Euncken ausgespro-
chen, ZS. phys. Chem. B .1, 375, 1928, dann aber von ihm selbst zuriickge~
zogen, Lehrbuch der chemischen Physik, 1930, S. 571.,

3 78. Elektrochem. 26, 317, 1920.
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men (vergl. Diskussionsbemerkung zum Vortrag: Lepin). Im
Falle von Hg gehort das OH’-Ion nicht zu den kapillarakti-
ven Anionen im gewdhnlichen Sinn: die Gegenwart von:
Alkali driickt die maximale Oberflichenspannung des Queck-
silbers nicht herunter und auch sonst; abgesehen' vom anodi-
schen Ende der Elektrokapillarkurve, ist die Ob(-‘;rﬂachenspanw
nung des Hg bei gegebenem

Potentlal vom p; der Lisung 30
“unabhingig.!

&,
Erreicht aber die positive §3”°
Aufladung der Hg -Oberfliche gésn
einen gewissen Mindestbetrag,
8

$0 tritt ziemlich plétzlich -eine 260
neue Art von Wechselwirkung - L. . . ;
zwischen OH’-Ion und Metall- OB 00 0% 030 ¢
oberfliche auf. Dieses wird
sehr deutlich durch Fig. 6
}llustriert,‘-’ wo die anodischen (@) 1n notm. KNO, 40,1 norm, N0,
Teile der Elektrokapillarkurven (b) in norm. KNO, 40,01 norm. HNO,,
(1n abs Dlnh ) von I{Nod Lﬁsun_ * (¢) in norm. KNO; 4 0,001 norm. HNO,.
gen mit verschiedenem Siure- ‘
gehalt dargestellt sind. Vergrossert man die anodische Pola--
risation der Quecksilberoberfliche, so beobachtet man bei-
einem bestimmten, vom Siuregehalt abhingigen Potential-
werte ein plétzliches Umbiegen der Elektrokapillarkurve. Die-
se Erscheinung tritt bei einer desto schwiicheren anodischen
Polarisation auf, je kleiner der Siuregehalt der Losung ist;.
bei hoheren ¢- Werten laufen alle Kurven zusammen. Das
ganze Phinomen ist wohl nur durch die Annahme zu deu-
ten, dass bei einem bestimmten Potentialwerte die Bildung
einer Oxydschicht auf der Quecksilberoberfliche  einsetazt..
YFrumkin und Gorodetzkaja, ZS. phys. Chem. 136, 226, 1928
? Nach unveréffentlichten Messungen von A. Gorodetzkaja. Pa-
triek und Bachmann (Journ. Physic. Chem. 30, 134, 1926) haben unmit-
telbar eine hydrolytische Adsorption der Base. aus Hg-Salzen durch
metallisches Hg beobachtet, was mit den Resultaten der Oberflichen-
spannungsmessungen in vorziiglicher Ubereinstimmung steht. Noch viel
stirker ausgesprochen sind -@hnliche Erscheinungen im Falle von fliissi-
‘gem Ga.

Fig. 6. Anodisches Ende der Elek--
trokapillarkurve von Hg
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- Die oben erwihnten Adsorptionsmessungen von Sehlygln
zeigen, dass auch im Falle von Platin derartige Oxydschichten
auftreten. Wihrend im Intervall von 0,2 b1s — 0,35 Volt die
Stureadsorption stetig anwichst (Fig. 2), wenn die Elektrode
anodischer (¢ kleiner) wird, fingt bei ca. o =—0,35 die Siu-
readsorption an zu fallen, und nur unterhalb o = — 0,75 ruft
anodische Polarisation ein neues Anwachsen der adsorbierten
Anionenmenge hervor. Dieses bedeutet aber, dass im Inter-
vall von ¢=-—0,35 bis—0,75 der Zustand der Oberfliche "
sich so verindert, dass derselbe Potentialsprung bei einer
kleineren Ladung, d.h. bei einer kleineren Menge adsorbierter
"Yonen realisiert wird, so dass ein Teil des adsorbierten
Elektrolyten wieder in die Losung geht. Die einfachste Er-
klirung einer derartigen Zustandsinderung besteht in der
Annahme der Ausbildung -einer obeiflichlichen Oxyd- oder
Hydroxydschicht; letztere muss némlich den Kontaktpoten-
‘tialsprung Platin/Losung in demselben Sinne verindern, in

-dem auch der Kontaktpotentialsprung Platin/Vakuum bei der

* Einwirkung von Sauerstoff auf Platin verindert wird; ent-
sprechend dem dipolartigen Charakter der Bindung Platin-
Sauverstoff wird das Platin dabei bekanntlich posmver Halt
‘man also die P.D. Platin/Lésung bei der Ausbildung der
Oxydschicht konstant, so muss glelchzeltw die Zahl der durch
‘Entladung von H'-Tonen entstandenen positiven Ladungen
der Pt-Oberfliche, sowie die Zahl der von diésen angezogenen
80} -Ionen, abnehmen, was den Beobachtunwsresultaten von
Schlygin entspricht. Man koénnte auch sagen, dass bei:
¢-Werten, welche unterhalb ¢ = —0,35 llegen eine spezi-

~fische Adsorption der OH’ - Ionen einsetzt, welche die SO7-Ionen
zum Teil verdringen. :

Uber die Natur der hrafte welche zwischen der Metall-
oberfliche und den adsorbierten Ionen in diesen Fillen wir-
ken, ist. wenig bekannt; insbesondere kénnen wir meistens
nicht beurteilen ob es sich hier um. Polarisationskriifte -oder

‘um . die Betatlo‘unv echter chemischer Valenzkriifte handelt,
80 dass ich von einer Diskussion dieser Frage, deren Ergriin-

.-dung weiterer Forschung vorbehalten werden muss, hier
absehen mochte
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Der experimentelle Schluss, zu dem die Adsorptionsmes-
sungen im Falle von Platin fithren, steht im Einklang mit
‘den Resultaten anderer Methoden: Polarisationsmessungen®
und Beobachtungen tiber die Passivierung der Platin - Wasser-
stoffelektrode (Volmer und M. Thalinger) fihren eben-
falls zu dem Ergebnis, dass die Pt - Oberfliche bei einer be-
stimmten Polarisation sich mit einer Oxydschicht bedeckt. Die
‘an einer Hg - Oberfliche spezifisch adsorbierten J’- Ionen kénnen
bekanntlich ihrerseits Kationen aus der Losung anziehen. Auf
ihnliche Weise konnen auch die mit der Metalloberfliche ge-
bundenen OH’ -Ionen sich verhalten; in diesem Falle werden
wir von der Bildung eines sauren Oxyds auf der Oberflache
-sprechen. Eine #hnliche Vorstellung entwickelt Pennycuick,?
welcher annimmt, dass die Oberfliche von Platinsolen die
saure . Verbindung Pt(OH),H, enthdlt, wobei das Anion fest
adsorbiert ist und die H'- Ionen abdissoziieren und durch
andere Kationen ersetzt werden konnen. Bei der Beobachtung
des Adsorptionsverhaltens von Platinelektroden in Neutralsalz-
1ssungen (Fig. 8) ? dussert sich die Bildung dieser sauren Ober-
~flichenoxyde in einer Richtungsinderung der Kurve, die un-
terhalb o = 0,0 eintritt. Bel weiterer Einwirkung von Sauer-
stoff iberwiegt sogar die Alkaliadsorption durch die sauren
Gruppen die sozusagen normale Siureadsorption, so dass
_unterhalb o=—0,13 die Losung in Bertthrung mit Platin
wieder sauer wird, wie im Falle einer Wasserstoffbeladung.

Schliesslich mochte ich noch auf das Problem der Was-
serstoffelektrode zuriickkommen, aber unter Beriicksichtigung
eines Umstandes, den ich frither nicht erwihnt habe. Befin-
det sich eine negativ geladene Metalloberfliche in einer sau-
ren Losung, so werden wir zunéchst annehmen, dass die
fiussere Belegung der Doppelschicht aus H’-Ionen besteht,
 genau so, wie'sie z.B. in einer KCl-Losung aus K-Ionen be-~
stehen wiirde. Dieses einfache Bild geniigt um das Verhalten
von Quecksilber bei kathodischer Polarisation zu besthreiben,

t Bowden, Proc. Roy. Soc. A 125, 446, 1929 .

2 Koll. ZS. 49, 407, 1929 ZS. phys. Chem. A 148, 413, 1930. :

3 Vergl. auch Kolthoff und T. Kameda, Journ. Am. Chem. Soc.
51, 2888, 1929. - ' : ‘
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denn die Oberflichenspannung von Hg hat bei einer bestimm-
ten kathodischen Polarisation in einer sauren Lgsung den-
selben Wert, wie in einer neutralen. Anders liegen die Ver-
hiltnisse im Falle eines Metalls, welches wie Platin ein hohes
Adsorptionspotential - Wasserstoff gegeniiber besitzt. Genau
s0 wie trockenes Platin Wasserstoff bei Zimmertemperatur
auch bei niedrigen Drucken bis zur Bildung einer monoato-
maren Schicht adsorbiert,! muss auch die Oberfliiche einer
Platinelektrode eine Wasserstoffbelegung tragen, wenn das
Potential der Elektrode nicht sehp viel anodischer, als das re-
versible Wasserstoffpotential in den entsprechenden Lisun-
gen, ist. Die Existenz dieser adsorbierten Gasschichten wird
durch die abnorm hohen Werte der -Kapazitit der Platin-
oberfliche bestitigt, welche nach den Messungen von Bo w-
den in SHurelssungen zwischen dem reversiblen Wasserstoff-
potential und dem reversiblen Sauerstoffpotential 5. 10—uF/qem
-betrigt. Bowden? schreibt den adsorbierten H- Atomen
(und auch O- Atomen) eine Dipolwirkung zu, und nimmt an,
,dass der gesamte Poténtialsprung Metall/Lésung durch diese
Dipole bedingt wird. Diese Annahme ist aber mit der Ther-
modynamik unvertriglich, worauf Erdey-Gruz und Vol-
mer?® hingewiesen haben. Bei einem gegebenen Potential-
sprunge Metall/Lésung und einer gegebenen Konzentration
der H-Tonen in der Lisung sind nimlich der Gleichgewichts-
druck des Wasserstoffs nach der Gleichung von Nernst und
daraus nach der Adsorptionsisotherme des Wasserstoffs die
Konzentration der H- Atome in der Platinoberfliche vollstin-
dig definiert. Die dieser Atomkonzentration entsprechende
Dipolwirkung kénnte aber nur zufillig dem Potentialsprunge
Metall/Losung entsprechen, von dem wir ausgegangen sind.*
Um den Gleichgewichtsbedingungen im Falle einer Platin-

! Vergl. den Vortrag von R. Bu rstein.

? Loc.cit.S.460;Bowden und Ride a L, Proc.Roy.Soc. A 120,59, 1928.

3 ZS- phys. Chem. A 150, 203, 1930. \

tErdey-Gruzund Volmer gingen nicht von dieser allgemeinen .
Betrachtung aus, sondern fiihrten ein spezielleres . Argument an; sie
wiesen darauf hin, dass nur die. Dichte einer Ionenbelegung linear mit
der Potentialdifferenz variieren kann, wie es den Versuchsresultaten
von Bowden entspricht, wihrend im Falle einer Belegung aus ungelade-
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wasserstoffelektrode zu geniigen, kann man also weder mit
einer Ionenbelegung, noch mit einer Atombelegung auskom-
men, sondern muss beide in Betracht ziehen. Wie sich der
beobachtete Gesamtpotentialsprung in diesem Falle quanti-
tativ auf den Potentialabfall in der Ionendoppelschicht und
die Dipolwirkung der adsorbierten Atome verteilt, kann zur
Zeit noch nicht entschieden werden, doch hoffe ich, dass
durch Kombination von Messungen der Elektrodenkapazitiit
mit Adsorptionsmessungen von der Art, wie sie von Schly-
gin ausgefithrt worden sind, diese Frage sich lgsen lassen wird.
‘Im vorliegenden Referat habe ich nicht versucht das Pro-
" blem der Ionenadsorption an metallischen Oberflichen in allen
Einzelheiten zu behandeln, sondern bin in erster Linie auf Fra-
gen eingegangen, die mit meinem eigenen Arbeitsgebiet zusam-
menhingen. Ich mochte mit dem Hinweis schliessen, dass nach
meiner Meinung die néhere Erforschung des Baues der Tren-
nungsfliche ) Metall /Liosung nicht nur ein an sich hochst interes-
santes Problem ist, sondern auch eine notwendige Vorbedingung
fiirdie weitere Entwicklung dergesamtenElektrochemie darstellt.
A‘nmerkung beider Korrektur. Versuche, die im Laufe des
letzten Winters von Proskurnin und Borissowa ausgefiilhrt wor-
den sind, haben gezeigt, dass die nach den Methoden 1 und 2 bestimmte
Lage des Silbernullpunktes stark von den Bedingungen abh#éngt, unter denen
das Silber entgast wurde. Die Zahl ¢ = —0,28 kann also zur Zeit nicht
als eine fiir eine reine Silberoberfliche charakteristische Konstante betrach-

tet werden. Ahnliches gilt wahrscheinlich auch fiir den Kupfernullpunkt
Die Arbeit mit Silber wird fortgesetzt.

nen Atomen nach der Gleichung von Nernst eine logarithmische Abh#n-
gigkeit zwischen ddsorbierter Menge und Potentialdifferenz bestehen muss.
Dieser Schluss gilt aber nur solange, bis die Krifte zwischen den adsor-
bierten Atomen vernachlissigt werden konnen; nimmt man dagegen an,
dass zwischen diesen starke abstossende Krifte bestehen, so kann die
Belegungsdichte auch -im Falle von Atomen sich angenshert linear mit
der Potentialdifferenz #ndern, wenigstens solange diese in gewissen Gren-
zen bleibt. Eine lineare Abhingigkeit von der Potentialdifferenz ist n&m-
lich einer logarithmischen Adsorptionsisotherme fiir das elekfromotorisch
wirksame Gas #quivalent; im Falle starker abstossender Krifte muss aber
in der Tat eine logarithmische Beziehung zwischen adsorbierter Menge und
Gasdruck bestehen, wie es z.B. aus Messungen der Verdampfungsgeschwin-
digkeit von Cs- Schichten auf Wolfram bei verschiedenen Belegungsdich-
ten folgt, vergl. Langmuir, Journ. Am. Chem. Soc. 54, 2827, 1932.



