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Uber  die Bee in f lus sung  der  A d s o r p t i o n  y o n  
N e u t r a l m o l e k i i l e n  d u r c h  e in  e lektr i sches  Fe ld .  

Ein Beitrag zur Theorie der Elektrokapillarkurven. 

Von A.  Frumk|n  in ~[oskau. 

~'[it f~inf Abbildungen. (Eingegangen am 11. Dezember 1925.) 

Es wird eine quantitative Theorie der Beeinflussung der Adsorption yon Neutral- 
molekiilen durch das elektrisohe Feld an der Oberfl~ehe entwickelt, die die Deutung 
der Form der in Gegenwart von kapillaraktiven organischen Substanzen beobach- 

teten Elektrokapillarkurven gestattet. 

Wie G o u y  1) zuerst beobachtet hat, haben die in Gegenwart von 
kapillaraktiven organischen Substanzen aufgenommenen Elektrokapillar- 

kurven eine self  charak- 
teristische Form. Als 

Y ~ ~ typisches Be/spiel kiinnen 

~,oc ~ wir die Elektrokapillar- 
kurven yon ~erti~rem 
Amylalkohol anfiihren, 
welcher yon G o u y und 
sparer yon mir u) ausfiihr- 

,~5o lich untersucht worden 
/st. In Fig. 1 sind die 
nach melnen Messungen 
aufgezeichneten Kurven 

~~176 o o,o ~ r angegeben. Die h(ichst- 
Fig. 1. liegende Kurve bezieht 

sich auf die GrundlSsung, 

n-NaC1, die nachfolgenden Kurven sind mit LSsungen erhalten worden 
die aui~er n-NaC1 tertiaren Amylalkohol in folgenden Konzentrationen 

enthielten: c = 1/loo, 1/9ol 1/]o, 2/lO, '/,o Mol/Liter. Die 0rdinaten geben 
die mit e/nero Kapillarelektrometer nach G o u y  s) gemessenen Grenz- 
fli~chenspannungen der Trennungsfliiche Quecksilber/L0sung ~ (in ab- 
soluten Einheiten), die Abszissen die Potentialdifferenz zwischen LSsung 
und Quecksilber ~ (in Volt) an, wobei die Potentialdif[erenz im Maximum 

1) Ann. chim. phys. (8) 8, 294, 1908. 
3) Kapillarelektrische Erscheinungen und Elektrodenpotentiale, S. 152. 

Odessa 1919 (russ.) 
s) Ann. chim. phys. (7) 29, 148, 1903. 



A. Frumkin, ~lber die Beeinflussung der Adsorption usw. 793 

der Kurve der Grnndliisung gleich Null gesetzt wurde. Wie ersiehtlieh, 

erleidet die urspriingliehe annahernd parabolische Kurve in Gegenwart 
des Alkohols eine tiefgehende Deformation, indem die Grenzfllichen- 

spannung durch den Alkohol erniedrigt wird. Charakteristisch far die 
Gestalt der deformierten Kurve ist dabei, 1. dal~ diese Erniedriglmg bei 
geniigend groi]en Absolutwerten yon qo auf Null herabsinkt, so dal~ die 
deformierten Knrven mit der undeformierten schliel~lieh zusammenfallen, 
2. dal~ die Riehtungsanderung der deformierten Knrven sich in einem 
sehr engen Interva!l vollzieht, so dab man yon richtigen Knlekpunkten 
sprechen kann. Diese Knickpunkte sind um so scharfer ausgepr~gt, ie 
hSher die Konzentrationen der kapillaraktiven Substanz and des Elek- 
trolyten 1) sind; in einer homologen Reihe werden die Knickpunkte 
desto ausgesprochener, ie gr(ii]er die Zahl der C-Atome im Molekiil ist 3). 
Die Eigentiimlichkeiten 
der Amylalkoholkurven 
finder man bis auf wenige ?" 
Ansnahmen auch bei qv~ 
anderen Substanzen, die 
in sehr gro~er Zahl 
yon G o u y untersueht 
worden sind, wieder. Die 

350 Lage des Maximums, die 
Neigung im mittleren 
Teile der Kurven 
kihmen allerdings sehr 

verschieden sein, die ,~oo 
Richtungsanderung der 
Kurven vollzieht sich 

-o,5 o 0,5 ~ r 

Fig. 2. 

auch 8fters in einem viel grSi~eren Intervalle, in allen F~ilen ist aber die 
Erniedrigung der Grenzfl~chenspannung auf den mittleren Teil der Kurve 
besehr~nkt und die deformierten Kurven schlle~en sieh den Kurven der 
GrundlSsung bei gentigend gro~en Absolutwerten yon q0 an. G o u y 8) wies 
darauf hin, da~ dieses Verhalten dureh den.Antagonismus zwischen dem 
Bestehen eines elektrisehen Feldes and der Adsorption der Neutralmole- 

kiile zu erklaren ist; es fehlte aber bis ietzt an Versuchen, diese Er- 
scheinungen quantitativ zu behandeln und das Auftreten yon sehroffen 

1) Frumkin,  1. c. S. 155. 
9) Gouy, Ann. chim. phys. (8) 8, 311, 1906. 
~) Ann. de phys. (9) 7, 175, 1917. 
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PSchttmgsanderungen rechnerisch zu deuten. Nachfolgende Auseinander- 

setzungen sollen diese Lficke ausfiillen. Um den Verlauf der deformierten 

Elektrokapillarkurven vorausberechnen zu kSnnen, miissen wit  wissen~ 

wie der Adsorptionsvorgang der kapillaraktiven Substanz durch das 

elektrische Feld beeinflul]t wird. Wir  wollen zunachst die Abhiingigkeit 

der Adsorptionsarbelt W~ d.h.  der Arbeit, die beim Ubergange eines 

~[ols aktlver Substanz aus dem Innern der LSsung in die Grenzflache 

gewonaen wird, yon ~ feststellen. In  Abwesenheit eiaes elektrlschen 

Feldes sei W ~ W o. Is t  mm cp yon Null verschieden, so kommen zwei 

Glleder dazu, die yon q~ abhangen. Zunachst einmal mull bei der Ad-  

sorption der ]~olekiile der organischen Substanz gegen die elektrlschen 

Krii~te eine Zusatzarbeit geleistet werden, da diese Molekiile eine kleinere 

Dielektrizitatskonstante und eine grii$ere Lange als die Wassermolekiile 

haben. Will  man also diese ~[olektile in das elektrische Feld der ge- 

ladenen Hg-0berflache start der Wassermolekiile hineinpressen, so mul~ 

Arbelt geleistet werden~). Ist  die Kapazitat der Doppelschicht pr(~ 

Flacheneinhelt in Abwesenheit der adsorbierten ~[olekiile gleich C~), and 
dieselbe Kapazitat fiir eine mit diesen ]~olekiilen gesattigte 0berflttche 

gleich C', so betragt die gegen die elektrischen Krafte zu leistende 

Arbeit pro Fl~cheneinheit 

~/~ (C; - -  C ' )  ,~. 

Es kommt noch ein Glied hinzu, das von dem Dipolmoment der adsor- 

bierten Molekfile abhangt. Um diesem Rechnung zu tragen, fiihren wi t  

die Griil~e ~ ein; es sei dieses die Potentialdlfferenz, die zwischen der 

L(isung und einer ungeladenen Hg-Oberflache besteht, wenn letztere voll- 

kommen mit den adsorbierten Molekiilen bedeck~ ist; diese Potential- 

differenz ist also ausschliel]lich durch die Orientierung der Molekiildipole 
bestimmt. Die Existenz der Dipolmomente bedingt nun, wie eine ein- 

fache Rechnung zeigt, eine Zusatzarbeit gleich C'q~v~. Im ganzen 

1) Setzen wir Wasser zu einer alkoholisehen ElektrolytlSsung, so werden 
im Gegenteil die Wassermolekiile vom elektrischen Felde hineingezogen; die Ad- 
sorption des Wassers tritt dementsprechend~ wie ich zeigen konnte (ZS. f. phys. 
Chem. 10@, 53, 1922), nur bei grollen [~l-Werten auf (W o ist hier negativ). 
Das Herauspressen der :~olekiile mit der kleineren Dielektrizit~tskonstante (1. c.) 
durch das elektrisehe Feld an der Oberfl~che ist der anssalzenden Wirkung yon 
konzentrierten ElektrolytlSsungen, wie sie vonder  Theorie yon Debye gedeutet 
wird (Phys. ZS. 26, 22 1925), weitgehend analog. 

2) Wit nehmen hier an, daft C yon ~ unabh~ngig ist; inwieweit dieses ge- 
stattet ist, siehe Stern,  ZS. f. Elektroehem. 80, 508, 1924. 
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habe n wir, wenn wir mit S die GriiBe 2Vs bezeichnen (2~ r ~ A v o g ad  rosche 
Zahl, s ~ Flachenbeanspruchung eines adsorbierten Molekiils): 

W =  W o - - } ( C - - C ' ) ~ S - - e ' ~ S =  W o - - ~ e S }  
+ -} c ' ~  (~ - 2 ~ )  s, (1) 

da z/e, die dureh das elektrisehe Feld verursaehte Erniedrigung der 
Grenzfl~chenspannung in der Grundlgsung, under der Voraussetzung 

1 C q0~ ist. Nehmen wir nun an, daft die konstanter Kapazita~ gleich 
Zahl der Platze, die yon den adsorbierten 3Iolekti]en eingenommen werden, 
und die Kr~fte, die zwischen ihnen wirken, yore elektrischen Felde un- 
abhiingig sind, so folgt ans dem Bol tzmannschen  Verteilungsprinzip, 
da6 die Veranderung der Adsorptionsarbeit um 

~s 
einer Vergnderung der Konzentration im Verhgltnisse e R--i entsprieht. So- 
lange also die Zustandsgleichung der adsorbiertea Sehieht als vom elek- 
trisehen Felde uaabh~kngig betraehtet werden karm, ist die tterstelhng' 
einer Potentialdifferenz q0 zwisehen LSsung and 1VIetall der Verdtinnung 

~s 
der ursprtingliehen LSsung im Verhaltnisse e R T gleichbedeutead. 

Dieser Beweis lal]t sieh auch mehr thermodynanfiseh durehftthren. 
Aus den allgemeinen Gleiehungen, die Gibbs  gegeben hat, folgt n~mlich, 
wie leicht zu zeigen ~), fiir die Trennungsflache Quecksilber/L(isung bei 
konstanter Elektrolytkonzentration 

d~ ~ ~dvfl ~ R T l - ' d l n c ,  

w o e  die Ladung tier Quecksilberoberflache pro Flacheneinheit u n d / "  die 
adsorbierte Nenge der aktiven Substanz in 5[olen/qcm sind, wahrend 
und c die frtihere Bedeutung haben. Wir bekommen also 

1 {_ 0e ~ {'0/'~, 

eine Gteichung, die zuerst yon G ouy  2) abgeleitet wurde. 
Aus (2) folgt 

1 f o e  ~ O F  (Olnc'] (Olnc'~ 
= o F / , , =  t -xC) ,  

Ulster den Vorausse~zungen, die wir frtiher gemacht haben, ist nun 
e ~--- - -  C(1 - - F S ) ~ -  C ' F S ( q ~  - -  cp.~.) 

Oe 
OF --= ( C - -  d')q~ S -t- C' q~,S. 

1) Frumkin,  ZS. f. phys. Ckem. 103, 56, 1922. 
'2) Ann. de phys. (9) 7, 134. 1917. 

(9.) 

(3) 
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Ffihren wir diesen Ausdruck in (3) ein, so bekommen wir nach Integration 
ftir den Logarithmus des Verh~ltnisses zweier c-Werte, die einem gleichen 
U-Werte entsprechen, 

O S  
tln cl~ - -  R I '  (5) 

Ist C mit 9~ veranderlich, so k~innen wir start (4) schreiben: 

~ (1 - -  FS)  er= 0 - -  C ' F S ( c p  - -  cp~v) ~ - -  (1 - - F S ) ~ .  e 

- -  C '  F S  ( ~  - -  ~ v ) ;  

0e 0Ae 
- -  s + c' (cp~v - -  ~) s ;  

O F  0 ~  

nach Integration dieser Gleichung bekommen wlr wiederum Gleiehtmg (5) 
Kennea wir also die Abhangigkeit der 0berflachenspannung yon der 
Konzentratioa ffir ~ : 0, so kSnnen wir bei passender Wahl der 
Konstanten C' und ~0~ die Erniedrigung der 0berflachenspannung durch 

die  aktive Substanz z/ f i i r  alle 9~-Werte bereehnen, da gleichen/'-Werten 
unter den gemaehten Voraussetzungen auch gleiche d-Werte entsprechen. 
Die A, c-Kurve, yon der wit dabei ausgehen, kann sowohl graphisch als 
in Form einer Gleichung gegeben werden; wir wollen den letzteren Weg 
eifischlagen, da er uns eine bessere lYbersicht fiber die mi3gliehen Formen 
der Elektrokapillarkurven gestattet. Wie ich gezeigt babel), kSnnen 
die A, c-Kurven im allgemeinen durch folgendes Gleichungssystem wieder- 
gegeben werden: 

A 
- -  In (1 - -  x )  - -  a x  2, (6) 

A 
X 

- -  e -2ax (6a) B c  1 - - x  " 

Dabel bedeutet x das Verhaltnis der adsorbierten Menge Jr" zu / ~ .  der 
adsorblerten Menge, die der Sattigung der 0beHlache entspricht 

(F~ = 1 ) ; .  A, B sind Konstanten, die folgende physlkalische Bedeutung 

haben: R T 
A - - ~ - R T F ~ - -  S (7) 

B - -  e R r ,  ( 8 )  
1 0 0 0 / ~  

wo ~ die Dicke der 0berfl~ehenschicht ist; schliefllich ist a eine Konstante, 
die der gegenseitigen Anziehung der adsorbierten Molekiile Rechnung 

1) ZS. f. phys. Chem. 116, 466, 1925. 
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tr~gt. Sind die GrSl]en A, B und a gegeben, so l~l]t sieh aus (6a) [fir 
ieden c-Wert der entsprechende x-Wert und daraus naeh (6) der ent- 
spreehende ~/-Wert berechnen; bei zweekmal]iger Wahl der Konstanten 
lassen sich, wie ieh gezeigt habe, tatsachllch alle beobaehteten A, c-Kurven 
mit geniigender Genauigkeit wiedergeben. "Ist a gleieh Null, so geht 
alas Gleichungssystem (6)in die bekannte Gleichung von S z y s z k o w s k i  
fiber 

z l  ~ A l n ( B c  q-- 1), 

die tiir niedrigmolekulare Substanzen, deren ]~olekfile keine merklichen 
Anziehungskr~fte in tier Oberfl~ehensehieht aufeinander ausiiben, eine 
geniigende N~therung ergibt. Ist 
a ~ 2, so besteht die z/, c-Kurve a,8 ~ , ~  
aus zwei Asten, in deren Sehnitt- ~ / J 
punkt% also bei einem bestimmten a,~ j j  �9 
c-Werte, eine sprungweise Ande- ~'--o,o 
rung tier Dichte der adsorbierten o , ~ j  ~ 
Sehieht eintritt ; bei kleineren 0,8 
c-Werten existieren nur ganz ,,ver- o,z 
diinnte" adsorbierte Schiehten, '-, 
bei gr~eren nur nahezu ges~ttigte, o 
Bei a-Werten, die kleiner als 2 o,2 o,~ v,s o,~ c r 
sind, treten solehe Kondensations- Fig. 3. 
erscheinungen nieht auf und die z/, c-Kurve hat keinen Knickpunkt; 
ist aber a nieht zu klein, so existiert ein Konzentrationsintervall, we 
die Diehte der adsorblerten Sehieht raplde ansteigt und die A, c-Kurve 
dementsprechend mehr oder weniger seharf umbiegt (siehe Fig. 3, we 
eine Schar yon z/, c-Kurven aufgezeichnet ist, wobei A ~ lg~o e gesetzt 
wurde; die Konstanten/3 wurden so gewahlt, dab der Wert z/ ~ 0,8 
ffir alle a-Werte einem c ~ 1,0 entspricht; a' bedentet a lg10 e). Je grSfler 
die Zahl der C-Atome in einer Verbindung ist, desto h~heren a-Werten 
entspreehen eeteris paribus die beobachteten z/, c-Kurven. 

Unter den Voraussetzungen, die wir gemacht haben, hangen die 
Konstanten A und a yon q0 nicht ab, fiir B haben wir dagegen nach 
(8), (i) und (7) �9 ~. 

B---- Boe R - ~ B  o J ,  (9) 
wenn wir mit B o den einem (p ~ 0 entsprechenden B-Wert bezeiehnen. 
Jetz~5 k~nnen wir nach (6) und (6 a) fiir ~edes Paar yon cp- und e-Werten 
den entspreehenden z/-Wer~ und die Grenzflachenspannung berechnen, da 

7 --~ 7o - -  A~ - -  A (10) 
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i s t  (70---~ G r e n z f l ~ i c h e n s p a n n u n g  im M a x i m u m  d e r  K u r v e  d e r  G r u n d -  

15sung) .  I m  F a l ] e  des  t e r t i i i r e n  A m y l a l k o h o l s  b e k o m m t  m a n  e ine  

g e n i i g e n d  g e n a u e  D a r s t e l l u n g  t i e r  i ~  = 0 e n t s p r e c h e n d e n  z / ,  c - K u r v e ,  

w e n n  m a n  A = 2 4 , 0 . 1 g l o e ,  B o : 12 ,7  u a d  a '  = 0 ,8  g l e i c h  se tz t .  

B e i  d e r  B e r e c h n u n g  t ier  F u n k t i o n  ~ b e d i e n t e  i c h  r e i c h  f o l g e n d e r  W e r t e :  

C ' =  4 4 ,  9 ~  : -  0151). D i e  R e s u l t a t e  s i n d  i n  d e r  n a c h f o l g e n d e n  

T a b e l l e  z u s a m m e n g e s t e l l t .  

- -  0 ,5  - -  0 , 3  - -  0 ,2  

~ :  beob. I ber. beob. I bet. beob. t ber. 

n-:NaC1 . . . . . . .  369,7 - -  402,4 - -  4 1 2 , 7  - -  
,, -L-0,01mol.CsItl~O - -  ] - -  - -  - -  412,2 412,4 
, , §  . . . .  369,7 369,7 402,4 401,8 [1409,9 ]408,6 
, ,-4-o,1 . . . .  - -  - -  4Ol,5 4oo,4 1/402,4 /402,2 
,,-4 -0 ,2  , ,, / - -  [ - -  /t 396,5 395,7 [1395,7 ]395,4 
,,,4,0,4 ,, /368,3 369,51/ 389'5 389,11 88,5 388,  

i ,  i ,J l  I 

02 0,4 0,6 

Cp :  beob. t bet. beob. [ ber. beob. I b e r .  

beob. ] 

421,2 
420,2 I 
4o6,s I 
398,8 [ 
392,ol 
384,8 

0,0 

ber. 

419~4 
406,2 
399,1 
392,0 
384,8 

1 
n-Na C1 . . . . . .  "l 414,3 - -  397,2 - -  373,6 - -  343,4 

,, +o,01mol.%El~q1412,7 1413,0 [1396,4 1396,8 11373,3 [373,5 II - [ - 
,, + 0 , 0 5  , ,, 11401,5 1401,9 [1393,2 1392,7 11372,7 1373,2 11343,2 [343,4 
,, ,4,0,1 ,, ,, I 1 3 9 3 , 5  1394 ,8  II 386 ,1  I 3 s 6 , 4  II 3 7 1 , 7  1 3 7 2 , 4 / I  - [ - 
,, §  . . . .  [ 1 3 8 6 , 8  [ u87,3 1379,8 [ 379 ,5  II 369 ,7  1 3 6 9 , 5  l/ - [ - 

1) Die Kons tanten  C' und 9~2r kSnnen wie folgt gefunden werden. Die 
Gleiehung tier Elekt rokapi l la rkurven reduzier t  sieh, wenn die Grenzfl~ehe mit  den 
adsorbierten Molektilen vollkommen ges~ttigt  ist, wir leieht  einzusehen, auf 

7 = eonst - -  1]~ C' (~ - -  TAT) ~ - -  A l n  c, 

denn fiir 1 - -  x ~ 0 reduziert  sich das Gleichungssystem (6) auf J = A l n  Bc  
-4- Aa,  woraus sieh un te r  Beri icksieht igung yon (9), (1) and (10) die angefiihrte 
Gleiehung unmi t te lbar  ergibt.  C' und ~N kSnnen also aus der  Kriimmung and 
Neigung im mit t leren  Teile der Kurven der konzent r ie r te ren  LSsungen, wo man 
prakt i seh  mit e iner  vollkommenen S~tttigung der Oberfls162 reehnen  d a f t ,  
crmit te l t  werden (die Kurven fiir versehiedene c-Werte verlaufen in diesem Ge- 
biete,  solange c n icht  zu klein wird, prakt i sch  parallel). ][st C ' ~  0 und a grofl, 
su bekommt man einen in seinem ganzen V~rlauf hor izontalen geradlinigen Schni t t ,  
wie er in  der Tat  bei den hSheren Gliedera der homologen Reihen beobachte t  
~ i r d  (siehe z .B .  die Heptylalkoholkurve bei G o u y ,  Ann. ehim. phys. (8) 8, 
309, 1906). ][m allgemeinen werden die Elekt rokapi l la rkurven um so seh~rfer um- 
biegen, je grSfler C nnd  a sind and ie kleiner  C' ist, was den am Anfang der 
Arbeit  erw/ihnten Einflufl der Konzentra t ion  der EleklrolytlOsung und der  L~nge 
der  Kette erklart ,  denn die Verdt innung des Elektrolyten entspr ieht  e iner  Ver- 
kle inerung yon C und die Verl~ngerung der Ket~e einer  VergrSsserung yon a und 
Verkle inerung yon C'. 

0,8 

beob. t ber. 
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Die Kurven der Fig. 2 warden nach den bereehneten We~en aufgezeiehnet; 
wie man sieht, gibt die Theorie nlcht nur den allgemeiaen u der 

beobaehteten Elektrokapillarkurven wieder, sondera es besteht aueh eine 
ganz gate ~berelnstimmung zwlschen den experimentellen Daten a n d  
den berechneten Werten; die mittlere quadratische Abweiehung ist gleleh 
0,6, was den mitfleren Beobaehtungs[ehler nur wenig iibersfeigen diirfte. 

Die Theorie bedarf aber doeh noch einer Vervollstandigung, um den 
Beobaehtungsresultaten genau angepaBt zu werden. Vergleicht man 
n~mlich die experimeatell ermittelten z/, c-Kurven ~iir 9~ ~ -  - - 0 , 3  and 
~0 ---- 0,0, so sleht man, dab diese nicht dutch MaBstabveriinderung in- 

einander iibergef'fihrt werden kSnnen, wie das yon der Theorie ve r l ang t  

wird, die Kurve fiir r ~ - - 0 , 3  f~llt bei 
klelnen c-Werten zu rasch ab, ~ls daI~ man 
sie durch alas Gleichungssystem (6) mit 
dem angetiihrten a'-Werte darstellen ktinnte; 
man miiBte vielmehr eiaen noch griiBeren 1) 
a '-Wert nehmen, um den reellen Ver- 

haltnissen gerecht zu werden (siehe Fig. 4, 
wo die experimentellen z/, c-Kurven fiir 

r ----- 0,0 and ~0 ---- - - 0 , 3  aufgezeiehnet 
sind). ~ t  anderen Worten, die Existenz 
des elektrisehea Feldes bedin~ eine sehein- 

j r~o-o, ~ 
2 / 
o,I op o,a c o,~ 

Fig. 4. 

bare VergrSBerung der Attraktionskonstante in der Glelchung (6). Der 
rasehere Abfall derz/, c-Kurven hat aber zur Folge, dab die Kniekpunkte 
der beobaehteten Kurven viel schaffer ausgepriigg sind, als die der theo- 
retischen, die verhaltnismaBig sanft mnbiegen. Man sieht dies besonders 
deutlich an der Fig. 5, wo die in einem grtiBeren ]t[aBstabe aufgezeich- 
here, Iiir c ----- 0,4 bereehnete Kurve (~I, I Karve der Grundliisung) mit 
den Resultaten der sehr genauen Beobaehtungen yon G b a y  vergliehen 
wird (g l ,  die Absolutwerte sind nicht direkt vergleichbar, da die Ver- 
suche von G o u y  sich .auf eine andere GrundlSsung and eiae etwas 
hShere Konzentration beziehen). Diese Verhitltnlsse kiinnen au~ folgende 

Weise gedeutet werden. Wir nahmen his ietzt an, dab iedes adsorbierte 
Molekiil dieselbe Flache in der Ober[lachenschicht einnimmt, unabh~nglg 

davon, ob schon andere ~olekiile in der Oberfl~chensehieht adsorbiert 
sind oder nieht, mlt anderea Worten, da~ die Gr(iBe S in Gleichtm'g (4) 
yon F unabhangig ist. In Wirkllchkeit wissen wir, dag dies iedenfalls 

1) Fiir  90 z 0,0 and  90 ---- 0,2 kSnnte  m a n  dagegen  eine noeh bessere  An- 
passung an die Beobachtung mit einem etwas kleineren a'-Werte erzielem 
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nicht immer der Fall ist. Werden namlich Nolekiile mit einer langen 
Kohlenstoffkette an der Trennungsflache Wasser/Luft adsorbiert, so 
lagern sich die Ketten zuerst flach auf der Oberflache und erst wenn auf 
der Oberflache nicht mehr geniigend freie PIatze vorhanden sind, riehten 
sich die Ketten aura). Die Flache, die yon einem Mol bedeckt wird, 

,.W5 

Z m" 390 

33O 
385 

,786 
JSO 

- ,  'q5 -O, q -~36 
Rig. 5. 

wlrd also eine abnehmende Funktion von F sein. Auch fiir eine Ver- 
bindung wie ter~iares Amylalkohol kann man annehmen, dal~ der S-Wert, 
der einem F- - - - -0  entsprich~, e~was grSfier ist als der F = f'~o enG 
sprechende Were. Weiterhin wo]_len wir der Einfachheit halber annehmen, 
da~ S eine lineare Funktion yon F ist: 

und das Verhaltnis 

mit k bezeicknen. 
Wir haben dann 

and da 

is~, 

( S ) r =  o : ( S ) r =  r| 

Daraus folgt nach (4) 

Foo 

1 O~ 1 
.R~ 01' - -  R T  1-'~ [k + 2 (1 - -  k) x] [(C - -  C') r + C' (p~.] 

und nach (3) �9 
ilnc]~ - -  A [k ~- 2 (1 - -  k) x 1 

1) Siehe F r u m k i n ,  ZS. f. phys. Chem. 116, 503, 1925. 

-=  (u + ~ r ~ ) k ,  

a F~ + ~ F~ ~ = 1 

k 1 - - k  

1 ; k  1.,~" ~ c'(~--~r' 1 --,~ , \  

(11) 
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start der GMchung (5); gleichen F-Werten entsprechen aber ietzt nicht 
mehr gleiehe z/-Werte. Kombinie~en wir Gleichung (1~1) mit Gleichung 
(8) mad (6a), so hekommen wir folgende Adsorptionsgleichung: 

[ ~ 
Boe~-k c - -  1--xX e--2 a -  (k,.-- 1)~- x (12) 

und, unter der Heranziehung der thermodynamischen Gleichung yon Gi b b s 

0L/ 
- -  ~ R T I - '  
01nc 

zlA - -  ln ( l - - x ) - - [ a - - ( k - -  l ) ~ ] x  2. (12a) 

Die Wirkmag des elektrisehen Feldes aul3ert sich ~etzt also tatsach- 
lich nieht nur in einer Verkleinerung der Konsfante B im Verhaltnisse 

e --Xk, sondern auch in einer Vergriil]erung der Konstante a um 

- ( k  - -  1)A" Die Ablelttmg ist allerdings nieht ganz s~reng, da unter 

den zuletzt gemachten Voraussetzungen C' eine Funkfion yon /~, und S 
eine Funktion von q), mad nicht nur yon /" sein mfissen, was vernaeh- 
lassigt wurde. Dagegen spielt der Umstand keine Rolle, dal~ die kine- 
tische Ableitang der Gleiehung (6) mid (6a) die Konstanz der Griil]e S 
voraussetzt, denn sehreibt man Glelehung (6a) in der allgemelnen Form 

Bc =- f (F)  e -at ,  
so bleiben, wie leicht einzusehen, alle unsere Schlfisse fiber die Abhangig- 
keit yon B und a von ~ bestehen. Berechnen wir nun den Verlauf der 
Elektrokapillarkurve in der Nahe des Knickpnnlrtes nach Gleichung (12) 
und (12a), indem wir versuchsweise k ~ 1,09 setzen, so bekommen wir 
die mit IV bezeichnete Kurve (Fig. 5). Es gentigt also die Annahme 
einer sehr kleinen Veranderlichkeit yon S mit F, um die Theorie den 
Beobachtungsresultaten anzupassen. Zur exakten Berechnung der 
GrSl]e k und also auch des yon den ~olekfilen in der 0berflaehensehicht 
in versehiedenen Phasen des Adsorpr eingenommenen 
Platzes reicht die Genauigkeit der Beobaehtungen nicht aus; prlnzipiell 
ist aber diese M~gliehkeit gegeben. 

Die Griil]e ~ r  wurde "con uns als eine Konstante behandelt. Zahl- 
reiche Versuehe fiber die Abhanglgkeit der Aufladung vonde r  adsorbierten 
Menge an der Grenzflaehe Liisung/Gasraum~ die yon mir angestell~ 
~rd;enl) ,  zelgen aber, da~ elne solehe Annahme im allgemeinen aueh 

1) ZS. f. phys. Chem. IU ,  203, 1924; 116, 493, 1925. 



802 A. Frumkin, (lber die Beeinflussung der Adsorption usw. 

nnr als eine erste Anniherung betrachtet werden kann; das Verhaltnis 
der dutch die Adsorption bedingten Xnderung der PotentialdiIierenz 
zwischen den beiden Phasen zur adsorbierten Menge ist  niimlich nicht 
konstant, sondern zeigt meistens e inert merklichen Gang. In elnlgen 
Fiillen (CHIC1CH~ OH, C e H 5 CO0 Na) beobachtet man sogar bei elner 
bestimmten Konzentration eine Xnderung des Vorzeichens der Aniladung. 
Xhnlich werden die Verhiltnisse an der Trennungsflache Quecksilber/ 
L(isung liegen, und im allgemeinen wird man mit einer Abhinglgkeit yon 
90N yon iF und auch yon 90 rechnen mtissen [z. B. kann die Kurve der 
Anilinl~snngen 1) wohl nicht anders als unter der Annahme zweier 
Orientierungen des Anilinmolektils, denen verschiedene Vorzeichen des 
9~lv-Wertes entsprechen, gedeutet werden]. Solche Fille sind aber als 
kompllziertere .Ausnahmen zu be~rachten, und wie eine Durchmusterung 
des vorhandenen Beobachtungsmaterials erglbt, kann die Mehrzahl der 
Elektrokapillarkurven wenlgstens in erster Annaherung unter der An- 
nahme 9~lv ----- const gedeutet werden. 

Mo s k a u, Karpow-Institnt Iiir Chemie. 

i) Gouy, Ann. chim. phys. (8) 9, 112, 1906. 


