DIE EIGENSUHAFTEN DER DOPPELSCHICHT UND DIE
AUSTAUSCHADSORPTION VON IONEN AN NICHTMETAL-
' : . LISCHEN OBERFLACHEN.

Von B. P. Nikolski.
{Eingegangen am 2. Mirz 1933.)
I.

Die Fragen tiber Struktur und Eigenschaften der Ionen-
doppelschicht an der Grenze zwischen fester Phase und Lo-
sung sind mit den in praktischer und theoretischer Hinsicht
wichtigen Erforschungen der Ionenaustauschadsorption eng
verbunden, da eine Theorie der letzteren nur auf der Grund-
. lage bestimmter Vorstellungen iber die Natur der Doppel-

schicht sich entwickeln kann. -
~ Unter ,Austauschadsorption“ werden wir jede Zunahme
der Konzentration der Ionen der gegebenen Art in der Lo-
sung in Gegenwart der Trennungsfliche zwischen fester Phase
(Adsorbent) und Losung verstehen, welche von einer dquiva-
lenten Abnahme der Konzentration von Ionen anderer Art
(doch desselben Vorzeichens) an derselben Oberfléche beglei-
tet wird. Nach Stern,? dessen Vorstellungen iber die
Doppelschicht wir hier verwerten werden, kann man die ad-
sorbierten. Ionen je nach der Art, wie sie an der Oberfliche
gebunden sind, in zwei Gruppen einteilen, Ein Teil der ad-
sorbierten Ionen kann mit der adsorbierenden Oberfliche in
erster Linie durch spezifisch chemische Krifte, durch Dipol-
wirkung und Polarisation (,chemische“ oder ,spezifische
Adsorption) verbunden sein. Hierbei ist eine Polarisation
sowohl der zu adsorbierenden Ionen, als auch der Oberfli-
chenmolekiile oder Ionen des Adsorbenten moglich. Im ersten
Falle hingt die Grosse der Krifte, welche die Ionen mit der
Oberfliche verbinden und die durch die Grosse des Adsorp-.

1 0. Stern, ZS. Elektroch. 30, 508, 1924.
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tionspotentials! charakterisiert werden, von der Polarisierbar-
keit des zu adsorbierenden Ions ab. Deshalb werden diese
Krifte im allgemeinen bei der Adsorption von Anionen gros-
ser sein. Im zweiten Fall hiéngt das Adsorptionspotential
von der Polarisation der Ionen oder Molekille ab, welche
sich an der Oberfliche des Adsorbenten befinden; es wird
umso grosser sein, je n#her das polarisierende Ion'an.die'
Oberfliche herankommen kann und je grosser die Ladung
(Wertigkeit) dieses Ions ist. Dieser Fall wird die grosste
Bedeutung haben bei der Adsorption von Kationen. -
Ein anderer Teil der adsorbierten Ionen wird in der Nihe
der Oberfliche durch Coulombsche Anziehungskrifte von
Seiten der an der Oberfliche befindlichen und die innere

Belegung der elektrischen Doppelschicht bildenden Ladungen . -

festgehalten. Nach Stern bedingt die Existenz des Ad-
sorptionspotentials die Bildung des monomolekularen (Helm-
holtzschen) Anteils der #usseren Belegung der Doppel-
schicht; der andere Teil der Ionen, durch Coulombsche
Krifte festgehalten, bildet den diffusen Anteil der #usseren
Belegung (Gouy und Chapman). An der Austauschad-
sorption kénnen die Jonen der Zusseren Belegung der Dop-
pelschicht sowohl der einen, wie auch der anderen Art tell-
nehmen,

Beschaftigen wir uns vor allem mit dem Falle von nega-
tiv geladenen Oberfléchen. An solchen Oberflichen wird eine
Austauschadsorption von Kationen, welche die #ussere Bele-
gung bilden, stattfinden. Unter den zu adsorbierenden Ka-
tionen nehmen eine besondere Stellung die Wasserstoffionen
und die drei- und mehrwertigen Ionen (Al+++, Fet++) ein.
Das Wasserstoffion muss infolge seiner winzigen Grosse eine
aussergewdohnliche polarisierende Wirkung besitzen. Deshalb
ist zu erwartén, dass in vielen Féllen die Adsorptionsenergie
der ‘Wasserstoffionen so gross wird, dass es die Hydratations-.
energie tibertreffen wird. Hierbei kann sich augenscheinlich
das adsorbierte “Wasserstoffion leicht dehydratisieren und
sich mit dem negativen Ion an der Oberﬂache der Adsor-

! Hier ist das Adsorptionspotential im Sinne von S te rn gemeint.
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benten unter: Bildung von neutralen Sauremolekulen ver-
binden.?! -
Also kann die Adsorptlon von Wasserstofflonen zu einer
bedeutenden Verringerung der Zahl der freien Ladungen an
der Oberfliche fuhren. Jedoch behilt dieser adsorbierte
Wasserstoff die Fahigkeit an der Austauschadsorption teil-
zunehmen, d. h. sich durch andere Kationen ,verdréingen*
zu.lassen. Eine derartige Adsorption von Wasserstoffionen
kann an einigen Adsorbenten in betrichtlichem Umfange
sogar bei so kleinen Gleichgewichtskonzentrationen stattfin-
den, wie sie in neutralen oder sogar alkalischen Lgsungen
vorhanden s1nd Solche Erscheinungen kommen z. B. bei der
Adsorption an der Oberfliche ~der Bodenteilchen,  verschie-
dener Silikate (Tone, Permutite) und einer Reihe anderer
Substanzen vor. Wenn wir Bodenarten und Schlimme vor
uns haben, spielen die Rolle der adsorbierenden Kéorper Sili-
kate (Tone), mehr oder weniger komplizierte organische Siu-
ren (Humussiuren), teilweise auch Sesquioxyde.
: Die Ionen der Alkalimetalle, und teilweise auch der Erd-

alkalimetalle besitzen scheinbar keine merkbare spezifische
Adsorbierbarkeit an den genannten Adsorbenten. Deshalb
ist ihre Adsorptionsenergie nicht gross, infolgedessen kann
" auch die Dehydratisierung bei ihnen nicht in einigermassen
betrichtlichem Umfange vor sich gehen. Dieser Schluss stimmt
vollkommen iiberein mit den Angaben von Wiegner? und
seiner Schiiler, die festgestellt haben, dass die Fahigkeit der
Alkalimetalle adsorbiert zu werden (austausehwelse) in der
Re1henfolge

L1+ Na+ K+ Rb+ Cst+

vom L1th1um zum Cisium ansteigt, d. h. in derselben Reihen-
folge wie die Hydratation der Ionen kleiner wird und wahr-

"1 Moglicherweise ist diese B11dung von schwach, dlssozuerenden Mo-
lekiilen eine der Ursachen -des besonderen Verhaltens des \Vasserstoffs
im Vergleich mit der Alkalimetallreihe (siehe weiter unten).  ~:*
: 2G. Wiegner, . Zsigmondy Festschrift, Erginzungsband zur Koll
7S. 36,341, 1925; Travaux de chimie alimentaire et d’hygiene, 22, 327, 1981.
H.'J enny, Kolloidchemische Beihefte 23, 428, 1927; G. \Vlegner und
K. Miiller, Zeitschrift fiir Pflanzenernahrung, Dungung und Bodenkunde,
A 14,.321; 1929, -
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scheinlich die. Radien im hydratisierten Zustande abnehmen.
Hieraus folgert Wiegner, dass die Fahigkeit dieser Ionen
adsorbiert zu werden nur durch die Entfernung, auf welche
sie sich in -hydratisiertem Zustande -zur Oberfliche nitern
konnen, bestimmt wird. : S :
- Bs ist klar, dass bei gleichzeitiger Adsorption von Was-
serstoff - und Alkalimetallionen an den erwihnten Oberflichen
die Konkurrenzbedingungen im Kampf fiir einen Platz an -
der Oberfliiche fiur das \Wasserstoffion ‘bedeutend giinstiger
sein werden. - Deshalb werden aus Losungen mit einer nur
halbwegs betrichtlichen Konzentration der Wasserstoffionen
die Alkalimetallionen nur in ganz unbedeutendem Masse ad-
~ sorbiert. Sind aber die Mengen der adsorbierten Alkali- und .
Wasserstoffionen von einer und derselben Grossenordnung,
so ist die Gleichgewichtskonzentration der Wasserstoffionen
in-der Losung- unvergleichlich geringer, (z. B. 10° mal) als
die der Alkalimetallionen. Die Abnahme der Wasserstoffio-
nenkonzentration wird die Adsorption der Ionen der Alkali-
metalle und anderer begiinstigen. Dadurch kann in betriicht-
lichem Masse (allerdings nicht ganz) jene bekannte Tatsache
erklirt werden, dass die Fahigkeit der Bodenarten, verschie-
dene Kationen zu adsorbieren (z. B. Na+, BatT) mit der Er- -
héhung des pH der Losung ganz erheblich zunimmt. ‘

Jetzt wenden wir uns zu dem Fall, in welchem der Ad-
sorbent eine Substanz von amphoterem Charakter ist, z. B.
Aluminiumhydroxyd. In diesem Falle wechselt die Ladung
der Oberfliche ihr Vorzeichen bei der Zunahme des pH, und
Zwar von positiv zu negativ. Ein derartiges Schema der
Vorgénge, die sich an solchen ampholytoiden Oberflichen
abspielen, ist sehr wahrscheinlich. : '

Die Oberflichenmolekiile des Aluminiumhydroxyds haben
die Fahigkeit in zwei Arten zu dissozieren : '

1) Al(OH), > A1(OH)# - OH— = Al+++ - 30H— und

2) AL(OH); = A1(OH),0—+H+ = A10; + H+-4H,0.2

!B.P.Nikolskiu. W.LPar amonowa,ZS.f.phys.Chem. A 159,

17, 1932, Journ. Fisitsch. Chimii (russisch) 2, 687, 1931.
? Dies kann auch so geschrieben werden :
1) A1(OH); 4+ H,0+ = Al (OH)} +2H,0 und

2) Al1(OH); = Al0Q, - H,0+.
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Die Dissoziation nach Schema 1 ist also mit einer Ver-
ringerung, nach Schema 2 mit einem Anwachsen der Was-
serstoffionenkonzentration verbunden. .

Es ist evident, dass bei geringeren Werten von pH der
im Gleichgewicht mit dem Adsorbenten befindlichen Losung
die Bedingungen fiir eine Dissoziation nach Schema 1 gun-
stig sein werden und die Dissoziation der zweiten Art unter-
driickt wird. Deshalb wird sich die Oberfliche im Durch-
schnitt positiv aufladen. Wenn dagegen die Lgsung einen
hohen pH- Wert besitzt, so werden die Bedingungen fiur Dis-
soziation die entgegengesetzten sein und die Oberflache wird
sich im Mittel negativ laden. Bei irgendeinem dazwischen
liegenden Werte des Wasserstoffexponenten werden Bedin-
gungen geschaffen, die gleich giinstig sein werden fur Dis-
soziation beider Arten, und wir erhalten den isoelektrischen
Punkt der ampholytoiden Oberfliche. Die heute noch nicht
gentigend geklirte Frage tber die Grunde des Einflusses an-
derer Ionen auf die Lage des isoelektrischen Punktes, wer-
den wir hier nicht erortern. Auf diese Weise wird eine Ab-
nahme dsr Wasserstoffionenkonzentration von einer Vergros-
serung der negativen Ladung und einer Verringerung der
positiven Ladung der Oberfliche begleitet. Gleichzeitig wird
selbstverstindlich die Adsorption der Kationen erhoht, und
die Adsorption der Anionen sinkt.

Eine derartige Adsorption von Kationen, begleitet von
einem Austritt von Wasserstoffionen aus der Oberfliche, oder
“eine Adsorption von Anionen, welche von einem Austritt von
Hydroxylionen begleitet wird, muss als Austauschadsorption
betrachtet werden. Die am Aufbau der (undissoziierten) Mo-
lekile der Oberfliche teilnehmenden Wasserstoff- und Hy-
* ‘droxylionen konnen wir aber als adsorbierte Ionen, welche ein
- grosses Adsorptionspotential besitzen, ansehen. Das Verhal-
ten der Wasserstoffionen in diesem Falle ist vollkommen
analog ihrem Verhalten bei der Adsorption an Silikatober-
flichen. : .

Die. Erhohung der Adsorption der Kationen an ampholy-
toiden Oberflichen bei Zunahme des pH - Wertes derim Gleich-
gewicht betindlichen Losung ist eine zweite der ersten voll-
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kommen analoge Ursache der oben erwihnten Erscheinung,
dass die Kationen bei der Erhohung des pH von den Boden-
arten stirker adsorbiert werden, da in den Baden Sesquioxyde
(ALO,, Fe,0,) immer in grosseren oder geringeren Mengen .
vorhanden sind. 4 ,

Es muss bemerkt werden, dass eine solche allmiihlich zu-
nehmende Verdringung der Wasserstoffionen in dem Masse, -
wie der pH-Wert der Gleichgewichtslgsung ansteigt, bei der
Austauschadsorption selbstverstindlich nicht in allen Fallen
stattfindet. Diese Erscheinung weist allem Anschein nach
darauf hin, dass an den betrachteten Oberflichen (Bodenarten,
Kaolinarten, Aluminiumhydroxyd) die Wasserstoffionen an
verschiedenen Stellen: der Oberfliche verschiedene Adsorp-
tionspotentiale besitzen. Im Falle von Arsentrisulfid - Ober-
flichen® und einer Reihe anderer Substanzen spielen sich
die Erscheinungen einfacher ab. Hier konnen die adsorbier- .
ten Wasserstoffionen durch Austauschadsorption vollkommen
verdringt werden; z. B. durch die Ionen des Barium sogar
bei missigerhohter Konzentration der Wasserstoffionen in der
Lisung. ) - R

Das hier angefithrte Schema der Umladungsphinomene der
Aluminiumhydroxydoberfliche kann fast ohne Anderung bei
der Umladung aller Ampholytoide (z. B. Eiweisse) verwendet
werden. Dasselbe Schema kann auch fir den Fall veralige-
_ meinert werden, dass Oberflichen umgeladen werden, welche
aus Stoffen, wie AgJ, BaSO, CaCO, u. a. m. bestehen; nur
dass in diesen Fillen die Rolle des Wasserstoffions die Ionen
Agt, Bat+, Catt und die der Hydroxylionen die Tonen J—,
807, CO;— spielen werden. Eine energische Adsorption der
\Wasserstoffionen selbst kann hier kaum erwartet werden, da
die entsprechenden Siuren mehr oder weniger leicht disso-
gileren und in Wasser 16slich sind. Deshalb geht hier die
Umladung der Oberflichen nicht bei der Verinderung der
Wasserstoff - oder Hydroxylionenkonzentration vor sich, son-

1 A. Rabinowitsch, Uber die Elektrolytkoagulation der Kolloide, -

- 7S. phys. Chemie, 116, 97, 19253 siehe auch andere Arbeiten dieser Serie ;

Literatur z. B. ZS. phys. Chemie A 154, 255, 1931 oder Journal - Fisitsch.
Chimii (russisch) 2, 662, 1931.
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dern bei der entsprechenden Anderung der Konzentration der
spezifisch stark adsorbierbaren Ionen Ag+ und J— oder Bat+
und SO7— usw. Die Rolle des Ionenproduktes des Wassers
Ky tibernehmen hier die Loslichkeitsprodukte.

" Mehrwertige Ionen haben, dhnlich dem Wasserstoffion,
wahrscheinlich auch die Féahigkeit spezifisch adsorbiert zu
werden. Aber ausserdem besitzt die Adsorption solcher Ionen
noch einige Eigentumlichkeiten. Gerade diese Ionen bilden
leicht Oxydhydrate, sogar bei saurer Reaktion der Ldsung
(z. B. kann Fe (OH), bei pH =25 entstehen; Al (OH), bei
pH=4,5). Deshalb kann an einer Oberfliche, welche derar-
tige Ionen, z. B. Alt+++, adsorbiert hilt, Aluminiumhydroxyd
entstehen. In Abh#ingigkeit davon, in welchem Masse die
-adsorbierende Oberfliche durch letzteres bedeckt wird, wer-
den sich die Eigenschaften des Adsorbenten mehr oder we-
-niger den- Eigenschaften des Aluminiumoxydhydrates nihern,
die schon oben auseinandergesetzt wurden. So wird speziell
die Adsorptionsfihigkeit hinsichtlich der Kationen bei mis--
sigsaurer Reaktion in diesem Falle bedeutend erniedrigt, und
nach'Behandlung der Oberfliche z. B. mit einer Losung von
Ba (OH),, welches das Aluminiumoxydhydrat 16st und es auf
~ diese Art von der Oberfliche entfernt, nimmt die Fahigkeit,
Kationen zu adsorbieren, zu. Die erhohte Austauschadsorp-
tion der Kationen durch die Bodenarten nach einer Behand- -
lung mit Oxydhydraten der Erdalkalimetalle erklidrt sich
wahrscheinlich in bedeutendem Masse durch die Entfernung
des Al (OH), von der adsorbierenden Oberfliche.

Die adsorbierende Oberfliche, die durch Alumlmumoxyd-
hydrat bedeckt ist, erwirbt auch die ampholytoiden Eigen-
schaften des letzteren, d. h. erhilt die Fihigkeit s1oh bei
. Anderung der Wasserstoffionenkonzentration umzuladen. Dies
ist eine der moglichen Erklirungen der Umladung von ne-
gativen Oberflichen durch mehrwertlo'e Kationen. Eine an-
dere. Erklirung dieser Erscheinung besteht darin, dass man
bei diesen Ionen die Existenz eines bedeutenden Adsorptions-
potentials annimmt, worliber oben gesprochen Wurde (iber--
aqulvalente Adsorptlon)
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I

Wenden wir uns jetzt zur Frage tber die Grosse der Ober-
flichenladung und des mittleren Abstandes zwischen den be--
nachbarten Ladungen. -Die entsprechenden Berechnungen
werden gewdohnlich durchgefithrt,! indem man sich die Dop-
pelschicht als einen Kondensator vorstellt, Im Falle- einer- .
Kugelfliche kann fir einen solchen Kondensator geschrieben:

werden :
__-Dp%

€ N 2 z

o

wo e die Ladung des Kondensators, p den Radius der Kugel,.

D die Dielektrizitdtskonstante, & den Abstand zwischen den.

Belegungen des Kondensators und < das elektrokinetische:

Potential bezeichnen. Da die Oberfliche § = 4wp? ist, so folgt.
' e Dz ‘

ST

Wenn, wie gewohnlich, D = 80 angenommen wird, <==0,07/300

CGSE und 8 =5pp=5-10~7 ¢m, so ist
_ /S = 3000 CGSEjcm?

oder 6,3:10'* Elementarladungen auf 1 om2 Also betrigt die
lineare Dichte der Ladungen 1/6,3- 101*=25.106 Ladungen
pro cm. Daraus folgt, dass der mittlere Abstand zwischen
den Nachbarladungen 1/2,5-10~6=4.10~" cm oder 4pp betrigt.
Auf diese Weise sehen wir, dass die nach dem gezeigten
Vorgang berechneten Abstinde zwischen den Ladungen an
der Oberfliche nah an die Werte der Abstinde der beidem
Belegungen des Kondensators herankommen und diese wahr-
scheinlich noch tibertreffen. Aber bei solchen Bedingungen
ist die oben fur den Kondensator benutzte Formel nicht rich-
tig. Deshalb mussen derartige Berechnungen, die auf der
Theorie des. einfachen Kondensators ‘fussen, als illusorisch
angesehen und verworfen werden.z . : ‘

! Siehe z.B. G. Wiegner, Zsigmondy Festschrift (loc. cit.), auch
folgt Zsigmondy, Kolloidchemie, und andere Biicher fiber Kolloidchemie.

? Es muss bemerkt werden, dass die bei der Berechnung fiir D und
E angenommenen Werte die moglichst giinstigen waren fiir die Verwen~
dung der Theorie des Kondensators. | '
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In der Aufklirung des Baues und der Eigenschaften der
Doppelschicht ist eine Erscheinung von grosser Bedeutung,
sie ist unter dem Namen, Wiegner - Effekt! bekannt und
‘mit den Eigenschaften der Ionen in der Doppelschicht eng
verbunden. Das Wesen dieser Erscheinung besteht aus fol-
gendem : wenn man (durch Ultrafiltration oder Zentrifugieren)
das Ultrafiltrat aus dem dispersen System ausscheidet, so
beobachtet man, dass die Aktivitit der Wasserstoffionen im
Ultrafiltrat (h,), allgeméin gesprochen, nicht gleich ist der
Aktivitit im urspringlichen System (7). Hierbei zeigt sich
folgendes: wenn die disperse Phase aus negativ geladenen
Teilchen bestand, dann war gewdhnlich (aber nicht immer)
h>>h,; bestand sie aus positiven, so war meistens h <Ty.
Die Aktivitat der Wasserstoffionen wurde in den Versuchen
von Wiegner und Pallmann mit Hilfe von Wasserstoff -
oder Chinhydronelektroden oder auch inversometrisch gemes-
sen. Der wesentliche Inhalt des Wiegn er-Effekts besteht
in der Konstatierung der Ungleichheit: ’

h F hy,.

Wiegner und Pallmann erkliren diese Ungleichheit
dadurch, dass auf die Elektrode, mit deren Hilfe die Aktivi-
‘tit der Wasserstoffionen gemessen wird, nicht nur die
‘H+-Tonen der Intermizellarflussigkeit einwirken, sondern auch
die Ionen, welche sich in der dusseren diffusen Belegung und
sogar in der inneren Belegung der Doppelschicht an den
Teilchen der dispersen Phase befinden. Jedoch scheint es
susserst interessant zu sein, an die Erklirung dieser Tat-
sachen vom thermodynamischen Standpunkt aus heranzugehen.
7u diesem Zweck betrachten wir das Gleichgewicht, das sich
auf dem Ultrafilter bei der Herstellung des Ultrafiltrats ein-
stellt. Das {Ultrafilter ist eine Membrane, welche fur die
“eilchen der dispersen Phase undurchlissig ist, und an wel-

" 1 G Wiegner, Koll. ZS. 51, 49, 1930;G. Wiegnerund Pallmann,
ZS. f. Pflanzenernihrung, Diing. A 16, 1, 1930; Verh. d. 11. Komm. d. Inter-
nat. Bodenkund. Ges. Budapest, B 92, 1929;IL.Pallmann, Kolloidchem.
Beihefte, 30, 334, 1930; Behrens, Koll. ZS. 52, 61, 1930
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cher im allgemeinen ein D onnansches Gleichgewicht fol-
gender Art existieren muss: - .
’ 3 R~
E K+t K+ g
a A- A q
. H+  H+
oh OH— OH— o,
Hier ist R— das Anion (Teilchen), das durch die Membrane
nicht hindurchdringen kanm, £ seine (dquivalente) Konzen-
tration, K+ und H+ ein in der Losung und in der susseren
Schicht der Doppelschicht anwesendes beliebiges’ (einwerti-
ges) Kation und das Wasserstoffion, A~ und OH- irgend-
ein in der Losung vorhandenes Anion und das: Hydroxylion;
k, h, a, oh bezeichnen die Konzentrationen der entsprechen-
den Ionen in dem dispersen System und ko, hy, @y, ohy im
Ultrafiltrat. Dadurch,. dass die Ionen R— nicht durch die
Membrane diffundieren konnen, stellt sich zwischen den Lisun-
gen an beiden Seiten der Membrane eine Potentialdifferenz =
ein, welche gleich ist der Differenz der chemischen Potentiale
jeder Ionenart, dividiert durch die Farad aysche Zahl
Apy, Apg
| R i
wo pr und p, die chemischen Potentiale der Kationen und
Anionen sind. Wenn wir in erster Anniherung annehmen,
dass das Verhiltnis der Ionenaktivititen gleich dem Ver-
héltnis ihrer Konzentrationen sei, so konnen wir schreiben :
Api=RT1n <i> ,
Co /)’
wo ¢ und ¢, die Konzentrationen der gegebenen Ionenart
links und rechts von der Membrane bezeichnen. Hieraus
konnen leicht die bekannten D onnédnschen Gleichgewichts-
bedingungen hergeleitet werden. '
k-a=1Fkyay; h-a=h,-a, und k.oh= ky-oh,.

Aus diesen Gleichungen kann mit Hilfe der Bedingung der
Elektroneutralitit:

E'—}— oh+a="n-4FL, oho +-ay = hy -k,
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und der Beziehung /-oh = Kw unschwer gezeigt werden, dass

B _ &
(71?) =T afoh
- Da ¢ a und ol positive Grossen sind, so ist augenscheinlich

1> nhy und folglich k>k,, a<a, und ok < oh,,

d. h. die Konzentration aller Kationen wird im Ultrafiltrate
geringer und die der 'Anionen grosser sein, als im dispersen
System. Auf diese Weise fihrt die Thermodynamlk zZu
dem Schlusse, dass der Wiegner-Effekt existieren muss
und dass in der Ungleichheit % 5k, 1 >>h, sein soll, wenn
die disperse Phase negativ geladen ist. Im Falle, wenn letz-
tere positiv geladen ist, so wechselt natiirlich die Unglelch-
heit ihr Vorzeichen und & < h,.

Die gleiche Uberlegung kann auch dann angewendet
werden, wenn die in Gleichgewicht mit der dispersen Phase
befindliche Losung durch Zentrifugieren getrennt wird; denn
auch hier koénnen die Ionen R— nicht frei diffundieren, ebenso,
~~als ob eine Membrane vorhanden wére, und dies verursacht
die gleiche Verteilung der Ionen zwischen der Suspension |
und der iiberstehenden Losung. Die Aufgabe der Membrane,
eine freie gleichmissige Verteilung der Ionen R— zu verhm-
dern, erfiillt hier die Zentrifugalkraft.

Diese hier erdrterte thermodynamische Theorie erklirt einen
grossen Teil der Versuche von Wiegner und Pallmann.
Sie erkldart insbesondere die Abnahme der Grosse des Effek-
tes, wenn man dem dispersen System neutrale Salze (NaCl)
zusetzt. Tatséchlich, nimmt in der letzten Gleichung dadurch
die Grosse a zu und folglich verkleinert sich das Verhiltnis h/h,.

Wie schon oben erwihnt wurde, fanden die genannten
Autoren, dass in einigen Féllen bei negativer Ladung der
dispersen Phase h<Ch, und h>>h, bei positiver. Diese An-
gaben stehen offenbar im Widerspruch mit der thermody-
namischen Theorie und deshalb sind weitere sorgfiltige Un-
tersuchungen erforderlich, umso mehr Wiegner beiseiner
Erklirung an Hand eines Modells gezwungen ist, anzunehmen,
dass die Ionen der inmeren Schicht auf die Eléktrode ein-
wirken ; dies kann man sich aber schwer vorstellen. Dabel
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darf nicht ausser .Acht gelassen werden, dass eine potentio-
metrische Untersuchung des Wie gner-Effokts ganz be-
trichtliche Schwierigkeiten methodischen Charakters dadurch
bietet, dass die Diffusionspotentiale, welche hier hohe Werte
erreichen kdnnen, schwer eliminiert- zu werden vermogen.
Ausserdem sind hier die Ionenkonzentrationen sehr gering,
s0 -dass infolgedessen die Loésungen hinsichtlich aller dieser
lonen &usserst schwach puffern. ST . S
~Die Erscheinungen der Austauschadsorption erlauben auch
einige Schliisse tiber die Grésse der priméren Teilchen des
Adsorbenten (die obere Grenze) zu bestimmen und hinsichtlich
der Grosse der adsorbierenden Oberfliche zu ziehen. Als
Beispiele wollen wir solche Berechnungen fiir frischgefilltes
Aluminiumhydroxyd und Kaolin durchfihren. '

1. Aluminiumhydroxyd. Dasaus einer konzentrier- -

ten Al (SO,); - Losung gefillte Aluminiumhydroxyd enthilt
bis zu 15%, adsorbiertes Sulfation (im Verhéltnis zur im Alu-
miniumsulfat enthaltenden Menge). 1 Folglich ist .die Zahl der
Aluminiumatome, welche mit den Sulfationen verbunden ist,
7mal geringer als ihre Gesamtzahl, wenn man voraussetzt,
dass bei der. Adsorption 2 Aluminiumatome 3 Sulfationen bin-
den. Daraus folgt, dass an der Oberfliche -der Aluminium- -
hydroxydteilchen wenigstens ! [z aller Al (OH), - Molekiile sich
befinden. Nimmt man.die Teilchen als kugelformig an, so gilt:
' 0 Yolum __ Ym® __”_9’__7'
o Oberfliche dmpz © 3 '°
wo 7 der Teilchenradius in Durchmessern der Aluminium-
hydroxydmolekiile gemessen ist. Auf diese Weise Tmax = 21
Molekiildurchmesser - von Aluminiumhydroxyd. . Wenn wir
fur den Durchmesser des Al(OH), Molekiils & = 54 annehmen,
80 ist die obere Grenze des Durchmessers der primiren Alu-
miniumhydroxydteilchen - :

| ' max=210K.
Das Teilchenvolum ist “[smr® = ¢[,x. 2132240000 Molekular-
volumina, d. h. ein Teilchen enthilt ca. 40 000 Molekiile.

!B.Nikolski und. V. Paramonowa, ZS.f. phys. Chem. A 159,
47, 1932 ; Journal Figitsch. Chim. (russisch) 2, 687, 1931.- ’
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2. Kaolin mit grosser Adsorptionsfahigkeit (Gluchover).!
Die maximale Adsorptmn betragt ca.1 Million Kationen pro
Gramm.

Wenn wir annehmen, dass das Molekularcrewmht des Kao-
lins =260 ist, so kann behauptet werden, dass ein Aquiva-
lent Kation annihernd von 4 Molen Kaolin adsorbiert wird.
Wenn jedes Aquivalent der adsorbierten Kationen mit einem
Grammol der Oberflichenmolekiile verbunden ist, so ist das
Verhiltnis der an der Oberfliche befindlichen Kaolinmole-
kille zu ihrer Gesamtzahl wenigstens 1:4, d. h.

7
? =4

oder ‘ _
rmax = 12 Molekiildurchmesser.

Wenn wir wieder 8 = 5A annehmen, so erhalten wir:
Amex = 1204 .

Hieraus wird als obere Grenze fiir das Primérteilchenvolum
4/,;=r3 == 7000 Molekularvolumina erhalten, d. h. ein Primar-
teilchen des Kaolins enth#lt maximal 7000 Molekiile.

Als minimalen Wert fiir die adsorbierende Oberfliche elnes
Gramm Kaolin bekommen wir aus diesen Werten (bei b -—5A)

10—3.6-102% (5-10—8)2 = 150-10* cm? = 150 m?

Trotz der vielen vereinfachenden Voraussetzungen, die
als Grundlage fir diese Berechnungen dienen, sind die fur
die Grenzwerte der Teilchengrosse und der Grosse der adsor-
bierenden Oberfliche erhaltenen Zahlen in den beiden oben
behandelten Fallen nicht nur nicht sinnlos, sondern s1e scheinen
recht wahrscheinlich zu sein.

Es ist von Interesse zu bemerken, dass die gewohnhohe
mechanische Analyse im Falle des Kaolins unvergleichlich
héhere Werte fir die Teilchengrosse liefert. Also besitzen diese
Teilchen eine bedeutende innere Dispersitit und stellen se-
kundire Aggregate dar, welche aus einer grossen Anzahl von
prlmaren Teilchen bestehen

! Vergl Wiegner, 251gmondy Festschrift, loc. cit
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Obzwar die quantitative Untersuchung ‘der Austauschad-
sorptionserscheinungen der Ionen auf eine mehr als 80-jah-~
rige (teschichte? zuriickblickt, und die Zah] der experimen-

tellen Arbeiten auf diesem Gebiet sehr gross ist, gibt es.
nichtsdestoweniger bis heute fast keine quantitative Theorie -

dieser Erscheinungen. Wiegner und Jenny? versuchten
eine etwas modifizierte Freundlich sche Adsorptionsiso-

therme bei der Austauschadsorption von Kationen am Per- h

mutit zu verwenden. Es wurde von’ ihnen gezeigt, dass bei
ihren Versuchsbedingungen die Austauschadsorption der Ka-

tionen nicht von den absoluten Konzentrationen der konkurrie-

renden Ionen in der Losung abhéngig ist, sondern nur von.
ihrem Verhiltnis. 3 ' O o . :
Die von ihnen benutzte Gleichung kann-in der Form ge-
schrieben werden : ‘ :
Yi=Ek-1p

12

wo g, die Menge des ersten adsorbierten Ions ist, p' und &

sind Konstanten und y,, das Verhiltnis der Konzentrationen
des ersten und zweiten Ions in der Losung ist, nachdem sich
das Gleichgewicht eingestellt hat. Vageler+* gabim Jahre:
1928 eine andere empirische Gleichung fir die Tonenadsorp-
tion (im Boden): ) . '

' : . _ T aT .
: Jl - x__l_ qzy s

wo z die Kationenmenge bezeichnet, die von der Gewichts—

einheit des Adsorbenten adsorbiert wurde, = der gesamte

Anfangsgehalt des Kations in der Losung (bei gegebener Kon-

zentration des letzteren), 7 die maximale Adsorption ist und
" q eine Konstante.

1 Als die ersten bedeutenden Arbeiten auf diesem Gebiete kénnen die in:

den Jahren 1850 - 1854 ausgefithrten Arbeiten von W ay betrachtet werden..

? Jenny, Kolloidchem. Beih. 23, 448, 1927; Wiegner und Jenn ¥,
-Koll. ZS. 42, 268, 1927. - - _

®WiegnerundMiiller, ZS.1. Pflanzenernshrung, Diingung und Bo-

denk. A 14, 321, 1929. o
* Zitiert nach Vageler: Der Kationen- und Wasserhaushalt des
Mineralbodens. (Berlin, Verl. Juliug Springer, 1932, Seite 53).

L4
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Diese Gleichung ist der von Pauli und Valké? auf-
gestellten Gleichung ,des Massenwirkungsgesetzes idealer
Reaktionen an Kolloid - Oberflichen* nah verwandt; sie stimmt
.dem Aussehen nach mit der Gleichung von Vageler iber
£in, aber z bezeichnet die Gleichgewichtskonzentration’ der
Ionen in der Losung. '

Die Gleichung Vagelers, worauf Wiegner und Mul-
ler? hingewiesen, hat den Nachteil, dass sie die Unabhén-
.gigkeit der Adsorption von der absoluten Grosse der Konzen-
tration bei konstant bleibendem Verh#ltnis der Konzentratio-
nen der beiden zu adsorbierenden Tonen nicht beriicksichtigt.

Jedoch- ist es moglich, theoretisch eine Gleichung fur die
_Austauschadsorptionsisotherme abzuleiten, indem man. von
.einer statistischen Betrachtung des Gleichgewichts bei der
Austauschadsorption ausgeht. ' Diese Ableitung, welche an
"anderem Orte gegeben werden soll, beruht auf folgender Vor-
. aussetzung.: : .

Es wird angenommen, dass fast alle adsorbierten Ionen in
.der an- der Oberfliche liegenden monomolekularen Schicht
konzentriert sind, was augenscheinlich bei nicht sehr kleinen
.(leichgewichtskonzentrationen der Losung der Fall sein wird.

Die so abgeleitete Gleichung sieht folgendermassen aus:

_ BTy & . D 1
= i A ek o T T iy = ey
Hier haben 7, und y,, die Bedeutung, wie oben, # maximale
. Adsorption (Adsorptionskapazitit); k,, eine Konstante, wobet
C L _edFaome  _aEC
ky,=e . BT =g KT

wo @ das spezifische Adsorptionspotential des Ions bezeich-
net, ¢ elektrisches Potential in der monomolekularen Schicht
.der . adsorbierten Ionen, F die Faradaysche Zahl; die
Indizes 1 und 2 bezeichnen die erste, resp. die zweite Ionenart.
AE ist die Differenz der Adsorption beider Iomen. Diese

1t Pauli und Valkd, Elektrochemie der Kolloide, Wien, Verl. Julius
Springer, 1928, Seite 112 u. w.— Diese Gleichung ist mit der Adsorptions-
4sotherme Langmuirs identisch. - e o
.2 Loc. cit. ' : .
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Glef’chung ist der Form nach identisch mit der Adsorptions-
isotherme von Langmuir, nur wird statt der Konzentration
{Dampfdruck) das Verhsltnis der Konzentrationen T2 der
konkurrierenden Ionen eingesetzt. Aus dieser Gleichung .
folgt, dass bei nicht sehr kleinen absoluten Werten der Kon-
zentrationen die Adsorption tatsichlich nur vom Verhiltnis 1
der Konzentrationen abhiingig sein muss. Ausserdem kann
hieraus folgender Schluss gezogen werden. Bei sehr grossen
Werten von y,,, kann geschrieben werden : "

Y=2,
bei sehr kleinen Werten von 7,
Y=k 27y,.

Es ist klar, dass bei dazwischen liegenden Werten von Tia
in engen Grenzen auch \Viegpers’ Gleichung

) R ?/1 = k'- T}./g) .
anwendbar sein wird. '

Leningrad.



