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Uber den Nullpunkt der Ladung von Silber.
Von
M. Proskurnin und A. Frumkin.
(Mit 5 Figuren im Text.)

(FBingegangen am 17. 3. 31.)

125 wurden zwei Methoden ansgearbeitet, welche die unmittelbare Beobachtung
der bei der Beriihrung von einer entgasten Silberoberfliche mit ciner wiisserigen
Lisung eintretenden Adsorptionseffelkte erlauben. Der Nullpunkt der Ladung
einer angeiitzten Silberoberfliche ergab sich dabei bei einem &, = 051 in angeni-
herter Ubereinstimmung mit den Resultaten von Brouirzer und BENNEWITZ.

Der Nullpunkt der Ladung der Trennungstliche Quecksilber/wis-
serige Losung liegt belkkanntlich, wenn die Losung keine kapillaralktiven
Substanzen enthilt, bei einer kathodischen Polarisation von etwa
0,5 Volt gegen eine Normallkalomelelktrode gemessen (g, ~ — 0-22).

Die Theorie der kapillarelektrischen Methoden, welche bei der Er-
mittelung dieses Nullpunktes zur Verwendung kommen, ist in der
letzten Zeit mehrfach diskutiert worden?), und wir brauchen hier nicht
weiter aut sie einzugehen.

Unter ,,Ladung® der Metalloberflache verstehen wir im folgenden
die Elektrizititsmenge, welche durch die Obertliche in die Lésung

1) Irumkiy, Brg. exakt, Naturwiss. 7, 235. 1928, Colloid symposinm Annual 7,
89. 1930. Konie und Lancn, Z. Elektrochem. 35, 686. 1929, Vgl. auch BENXNEWITZ
und Drrigansis, Z. physikal. Ch. 125, 144, 1927; dagegen FrumxiN und OBRUT-
SCHEWA, Z. physikal. Ch. 138, 246. 1928, In einer vor kurzem erschienenen Arbeit
(Monatsh. Ch. 53/54, 813. 1929) erhebt Binrimzer gegen die Bestimmung des Null-
punktes der Ladung einer Hg-Oberfliche mittels einer Tropfelektrode den Kin-
wand, dass die I{g-Oberfliche bei den in Betracht kommenden Potentialwerten mit
ciner Wasserstoffschicht bedeckt ist, welche die Resultate der Versuche filschen
soll. Aus der weitgehenden Unabhéngiglkeit der Oberflichenspannung von polari-
siertem Quecksilber vom p, der Liésung folgt aber eindeutig, dass die Oberflichen-
dichte des Wasserstoffs an der Hg-Oberfliche zu vernachlissigen ist, was diesen
Binwand hinfiillig macht. Anmerkung beider Korrektur: In einer soeben er-
schienenen Arbeit (4. physikal. Ch. (A) 153, 443. 1931) versuchen BExNEWITZ und
KijcrrEr, ankniipfend an die Arbeit von Beswewirrz und Deriraxxsis, loe. cit.,
die Unrichtigkeit der iiblichen kapillarelektrischen Bestimmungsmethoden des
Nullpunktes der Ladung einer /fg-Obertliche darzutun. Unserer Meinung nach ist
aber das in dieser Arbeit angefiihrte Versuchsmaterial durchaus ungeeignet um
derartige Schliisse zu begriinden, worauf demnichst an anderer Stelle ausfithrlich
eingegangen werden soll.
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30 M. Proskurnin und A. Frumlkin

geschickt werden muss, um die Konzentration der potentialbestimmen-
den Tonen in der Losung konstant zu erhalten, wenn die Metallober-
fliche um 1 em? vergrossert wird. Die Konzentrationsinderungen bei
der Oberflichenvergrosserung kénnen durch die Entstehung und den
Verbrauch der potentialbestimmenden Ionen bei der Ausbildung der
Doppelschicht bedingt werden, sowie durch ihre spezifische Adsorption,
welche wir von einer Entladung an der Oberfliche nicht zu unter-
scheiden brauchen?).

Der Nullpunkt der auf diese Weise definierten Ladung der Queck-
gilberoberfliche kann einwandfrei ermittelt werden, hat aber mit dem
Nullpunkte der gesamten P.D. (,absoluter Nullpunkt®), wie schon
mehrfach hervorgehoben wurde, nichts zu tun %) ; experimentelle Metho-
den zur Ermittelung letzterer Grosse liegen tiberhaupt nicht vor und
wir wollen in nachfolgenden uns nur mit dem Problem des Nullpunktes
der Ladung beschiftigen.

Bestimmungen der Lage dieses Nullpunktes an Oberflichen von
fliissigen Amalgamen und von fliissigem Gallium haben ergeben, dass
diese von der Natur der Metalloberflache stark abhéingig ist, also durch-
aus nicht als eine universelle Konstante betrachtet werden kann?).

Im Falle von festen Metallen bereitet die Bestimmung dieses Null-
punktes viel grossere Schwierigkeiten. Wenn wir von den Arbeiten
von Morrer?) absehen, auf die an anderer Stelle ausfiihrlich einge-
gangen werden soll, so kionnen die anderen Methoden die fiir feste
Metalle vorgeschlagen wurden im wesentlichen in zwei Gruppen ein-
geteilt werden: die elektrokinetischen und die Adsorptionsmethoden.
Bekanntlich haben zahlreiche Messungen, welche nach diesen Methoden
mit festen Metallen und insbesondere mit Silber angestellt wurden )
einen Nullpunkt ergeben, welcher bei einem ¢, gleich 0-4 bis 0-5 Volt
liegt. FruunpLIcH und seine Mitarbeiter haben dann die Diskrepanz
zwischen den Ergebnissen der elelktrokinetischen und der kapillarelek-
trischen Methoden durch die Einfithrung des Begriffes des ¢-Potential-

1) Vgl. Fromeiw und Goroperzkava, Z. physikal. Ch. 136, 464. 1928. Die
Beeinflussung der Konzentration der potentialbestimmenden Ionen durch die
Covrnomsschen Krifte seitens der Ladung der Oherfliche braucht man nicht zu
beriicksichtigen, solange ihre Konzentration in der Lésung klein ist im Vergleiche
mit der Konzentration anderer Ionensorten. 2) Vigl. z. B. Frumzry, Erg. exalkt.
Naturwiss. loe. cit. 8. 272. 3) FRUMKIN und GORODETZEAYA, loc. cit. und Z.
physilkal. Ch. 186, 215. 1928. Frumzix und Cmeves, J. physical Chem. 34, T4.
1930. 1) Morner, Z. physikal. Ch. 65, 226. 1908. 5) Literaturangaben bei
BiLriTzer, Monatsh. Ch. 53/54, 813. 1929,
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sprunges geklirt). Wie einer von uns schon bemerkt hat, kann aber
die Verschiedenheit zwischen den Resultaten, welche mit festen Me-
tallen und mit Quecksilber erhalten wurden zum Teil auch dadurch
bedingt sein, dass der Nullpunkt der Ladung fiir die in Betracht
kommenden festen Metalle tatsichlich bei einen vom Hg-Nullpunkte
giinzlich verschiedenem Potentialwerte liegt®).

Diese Voraussetzung wird dadurch bestiitigt, dass auch die un-
mittelbare Bestimmung der Adsorptionseffekte, welche bei der Beriih-
rung von dispersen festen Korpern mit wisserigen Losungen auftreten,
im Falle von Platin und Kohle?) zu Resultaten fithrt, welche keine
Zweifel dariiber lassen, dass der Nullpunkt der Ladung fiir diese
Systeme nicht bei demselben Potential wie der H g-Nullpunkt liegen
kann ).

Unter allen festen Metallen ist Silber besonders oft untersucht
worden. Die Ladung der Silberoberfliche wurde nach verschiedenen
elektrokinetischen Methoden bestimmt (Stromungsstrome, Strome
durch fallende Teilchen, Kataphorese), wobei eine Umkehr der Ladung
im Gebiete des Brurimzerschen Nullpunktes beobachtet wurde?).

In der letzten Zeit hat schliesslich Benyuwrrz ) ausfiihrliche Ver-
suche mit Silber nach der ,,Schabmethode‘* angestellt, wobei ein Null-
punkt der Ladung ebenfalls bei &, = 0-475 gefunden wurde. Trotzdem
diese Arbeit zweifellos mit grosser Sorgfalt und Genauiglkeit ausgefiihrt
worden ist, schien uns dieses Resultat kaum beweisend, da die physika-
lischen Grundlagen der Schabmethode sicherlich noch einer Klirung
bediirfen 7). 3

Es schien uns daher wiinschenswert, die Ladung der Silberober-
fliche auf Grund direkter Messungen der Adsorptionseffekte, welche

1) FreuxpricH, Kapillarchemie 8. 356, 1930. 2) Colloid symposium An-
nual 7, 103. 1930. 3) Vgl. Bruxs und Frumkin, Z. physikal. Ch. 141, 155.
1929. BrnniTesr, Z. physikal. Ch. 45, 327, 1903. 1) In diesem Zusammenhange
wollen wir noch darauf hinweisen, dass Quecksilbersole, im Gegensatz z. B. zn
Silbersolen, sich bei kataphoretischen Messungen als positiv geladen erweisen
(Norpruxp, Diss. Upsala 1918). Es besteht also im Falle ven Hy, goweit man
gur Zeit beurteilen kann, keine Diskrepanz zwischen den Ergebnissen der ver-
schiedenen Methoden. Eine ausfiihrliche Untersuchung des elektrokinetischen Ver-
haltens von Quecksilber ist in unserem Laboratorium im Gange. 5) BILLITZER,
loc. cit. = ) Bexnewrrz, Z. physikal. Ch. 124, 115. 1926. 7) Vgl. auch LANGE
und BErGER, %. Elektrochem. 36, 980. 1930. In der mehrfach zitierten Arbeit von
Biorrrzer sind noch einige Angaben iiber Stréme, die bei der Debhnung von Me-
talldrahien beobachtet werden, angefithrt, deren Ergebnisse aber zu verwickelt
erscheinen als dass es moglich wire zu diesen Versuchen eine Stellung zu nehmen.
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bei der Berithrung von einer reinen Silberoberfliche mit einer wisse-
rigen Losung beobachtet werden kénnen, zu ermitteln. Solche Adsorp-
tiongeffekte sind schon von Rupsere und Evrnr?) untersucht worden ;
ihre Messungen erstrecken sich aber nur auf verhiltnismissig hohe
Konzentrationen von Ag-Tonen und kénnen zur Ermittelung der Lage
des Nullpunktes nicht verwertet werden. Nach einigen Vorversuchen
fanden wir, dass das aufgestellte Problem nach zwei etwas verschie-
denen Methoden geldst werden kann.

Experimenteller Teil.

Bei der ersten Methode werden die Konzentrationsanderungen,
welche bei der Berithrung von Silber und Losung auftreten, potentiome-
trisch ermittelt. Wir bemiihten uns, diese Versuche unter moglichstem
Ausschlusse von Gasen auszufiihren, da die Anwesenheit einer adsor-

Tig. 1.

bierten Gasschicht auf der Metalloberfliche, sowie die von Gasmole-
kiilen in der Losung einen tiefgehenden Einfluss auf die Wechsel-
wirkung zwischen Metall und Losung ausiiben konnen. Die Anordnung,
welche bei diesen Versuchen zur Verwendung kam, ist auf Fig. 1 ab-
gebildet. :
Der adsorbierende Silberkorper befand sich in F. Br wurde durch
Zusammenrollen eines Stiickes von Silberblech ,.Kahlbaum® herge-
stellt; die Grosse der aus den geometrischen Dimensionen ermittelten

1) RupBere und Burer, Z. Physik 13, 275. 1923.
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Oberfliche war etwa 100 em? gleich. Das Silber wurde vor dem
Versuche in 25% HNO, bei 60° 2 Minuten angeiitzt und hatte nach
dem Atzen eine gleichmissige matte Oberfliche. Um den Silber-
korper zu entgasen, wurde das Rohr K, an eine Hochvalkunmpumpe
angeschlossen. Das Gefiiss € wurde zuerst mit Wasserstoff gefiillt,
das Silber mittels eines elektrischen Ofens auf 400° C erhitzt, der
Wasserstoff bei dieser Temperatur nach Moglichkeit abgepumpt, und
das Rohr K, sodann abgeschmolzen?). Wihrend dieser Operation war
das System gegen Eindringen von Hg-Dampfen mittels einer mit
fliissiger Luft gekithlten Falle geschiitzt.

Die Entgasung der Losung erfolgte in 4. Etwa 2 ecm? einer
0-9 norm. KNO,-Lisung, welche eine kleine Beimengung von AgNO,
enthielt, wurden vor dem Versuche in 4 eingefiihrt. Das Rohr i,
wurde mit einer Vakuumleitung verbunden und die Flissigkeit unter
vermindertem Druck zum Sieden gebracht. Um die Menge der ab-
destillierten Fliissigkeit zu ermitteln und eine entsprechende Korrektur
an der Konzentration der Fliissigkeit anzubringen, wurden die Dampfe
mittels einer mit fliissigen Luft gekiihlten Falle abgehalten. Die Ent-
gasung wurde dann noch weiter gefithrt, indem das Gefiss B mit
flissiger Luft gefiillt wurde. Die Fliissigkeit verdamptte jetzt unter
stindigem Abpumpen, wobei die Wasserdampfe gich auf der gekiihlten
Glasoberfliche kondensierten. Diese Operation wurde fortgesetzt bis
der Boden des Gefisses A trocken wurde. Das Rohr K, wurde dann
abgeschmolzen und nach. Entfernen der fliissigen Luft und Auftauen
der kondensierten Diampfe die Losung in A gut durchgemischt. So-
dann wurde das Glaskiigelchen D zertriimmert, etwa 10 cm® der Losung
in O und F eingefiihrt und das Gefiiss €' bei L abgeschmolzen. Withrend
dieser Operation befand sich das Gefiiss O stindig in einer solchen

1) Nach den Angaben von Omaryax und Harn [Pr. Roy. Soc. (A) 124, 478.
1929] muss bei der verwendeten Temperatur eine vollkommene Reduktion der
Sauerstoffhelegung der Silberoberfliche mit Sicherheit: eintreten. Wasserstoff wird
nach Brxmox und Fremw (J. Am. chem. Soc. 51, 7. 1929) von Silber nur schwach
adsorbiert, so dass merkliche Mengen Wasserstoff unter diesen Bedingungen auf der
Silberoberfliche nicht hinterbleiben kénnen. Nach SUHRMAN (7Z. Blektrochem. 35,
681. 1929) ist die langwellige Grenze des Photoeffektes an Silber gegen Spuren von
Wasserstoff selir empfindlich, dieses diirfte aber von den Eigenschaften einzelner
isolierter Punkte der Oherfliche abhéingen; auf den Vorgang der Aushildung der
Doppelschicht sollten aher Wasserstoffmengen, die wesentlich geringer sind als die
Menge, welche zur Ausbildung einer monomolekularen Schicht notwendig ist, keinen
merklichen Einfluss ausiiben.

7. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 155, Heft 1. 3
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Lage, dass die Losung mit dem Silberkérper in F nicht in Beriihrung
kommen konnte. Die Losung wurde mehrmals durch das Kapillar-
rohr M aus B nach € und riickwirts umgegossen, so dass etwaige
vorhandene kleine Konzentrationsunterschiede ausgeglichen wurden.
Dann wurden die beiden Silberelektroden mit der Losung bedeckt und
kurzgeschlossen, his sich keine Potentialverschiedenheiten zwischen
ihnen mehr nachweisen liessen. Die kurzen Stiicke eingeschmolzener
Silberdrihte, welche als Elektroden dienten, hatten eine ganz kleine
und ungeiitzte Oberfliche (0-1 cm?) und konnten keine merklichen
Adsorptionseffekte hervorrufen. Nachdem

0l diese vorlaufigen Operationen ausgefithrt
waren, wurde die Losung (2-5 bis 3 em?)

%01 mit dem Silberkorper in Berithrung ge-
=l bracht und zur Einstellung eines Adsorp-
S tionsgleichgewichtes etwa 1 Stunde ge-
520 schiittelt. Die Kugel & und das Kapillar-
Sl rohr M blieben dabei mit der urspriing-
N lichen Losung gefiillt. Nach dem Schiit-
) e e teln wurde die Losung in F mit der Silber-
- oy f"’ﬂ] elektrode S, in Berithrung gebracht und
die Verinderung der Konzentration der

il Silberionen aus der Potentialdifferenz
—30l zwischen S, und 8, ermittelt. Letztere
5 wurde nach der Kompensationsmethode

gemessen, wobei als Nullinstrument ein
hochempfindliches  Galvanometer  mit
einem vorgeschalteten Widerstande von 3 -10° Ohm zur Verwendung
kam. Wir konnten uns tiberzeugen, dass ein merklicher Ausgleich der
Silberionenkonzentration durch das Kapillarrohr M wihrend der Ver-
suchsdauer nicht stattfand. Die Resultate dieser Versuche sind in
Tabelle 1 angegeben (Fig. 2).

Die Genauigkeit der Resultate ist am grossten fiir nicht zu grosse
und auch nicht zu kleine Werte der 4g-Tonenkonzentration. Aus dem
Effekte welcher =102 entspricht, berechnet sich die adsorbierte
Menge von Silberionen zu 251073 (10~3—7 -10~%) =75 - 10~7 Molen
(2:5-1073 Volumen der Losung in Litern, 7 -10~* Endkonzentration
der Losung). Der Adsorptionseffekt pro Quadratzentimeter der adsor-
bierenden Silberoberfliche ergibt sich daraus zu 7-5 - 109 Molen. Rup-
BERG und EULER fanden bei einer Anfangskonzentration von AgN O,

Big. 2.
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gleich 5 +107% norm. einen 4 -107? Molen pro Quadratzentimeter glei-
chen Adsorptionseffekt, ihre Losung enthielt aber kein KNO;.

Tabelle 1.

Potentialdifferenz

Anfangskonzentration der Lisung
| mwischen S5, und Sy

norm. KNOs 4o AgNO;

=102 2.10-3 Volt
ﬁ =103 | 194078 75
x=1074 5h-10-%
=10-5 — 8.10-8
;c: =106 —39.10-3
Norm. KNO; mit Ags0 gesiittigt . . . . ‘ —14-10-3
Dieselbe Lisung -+ 0-003 norm. HNO; . —12.10-3

Die zweite Methode, welche wir zur Ermittelung der Ladung der
Silberoberfliche verwendeten, bestand in der direkten Bestimmung der
Elektrizititsmenge, welche zur Aufladung einer Silberelektrode not-
wendig ist, wenn diese mit einer Losung von gegebener Zusar‘nmen-
setzung in Beriihrung kommt. Die experimentelle Anordnung ist auf

Fig. 3.

Fig. 3 abgebildet. 1 und II sind zwei Sﬂberelektl'oden', deren Oj)efr-

flache je 100 ecm? gleich war. Die Vorbehandlung der Sllbero})erﬂache

und der Losung war dieselbe wie bei der ersten Versuchsserie. Nach

dem Zerschlagen der Kugel D wurde die Fliissigkeit mi? der Elektrode I

in Beriihrung gebracht; das Gefiss C hatte dabei eine solche Lage,

dass die Elektrode IT mit der Fliissigkeit nicht in Beriihrung kam.
3*



36 M. Proskurnin und A. Frumkin

Tabelle 2.

Anﬁmgskonzgntration der Losung = Elektrizititsmenge pro em?
norm. KNOy 4249 NOy der seheinbaren Oherfliche

r= 1072 | 970 - 10-6

T =5 0 106 Coulomb
=0 ‘ 740-10¢
v= 107 — 170 .10-6

e | —215.10-¢

Nach Abschmelzen des Rohres K, wurde das Gefiiss ¢ lingere Zeit
g(ischiittelt, so dass ein Adsorptionsgleichgewicht zwischen der 01;@1--
flache der Elektrode I und der Losung sich einstellen mussté Das
Gefiiss ¢ wurde dann umgekippt, so dass die Losung auch 1n-it de;:
Elektrode IT in Beriihrung kam, die Elektroden I und IT Wufden kurﬂ
geschlossen und die Stromstirke im dusseren Kreise mittels eines Gai-
vanometers (Empfindlichkeit 0-8 - 1076 4, innerer Widerstand G Q) ge-
messen. Die Beobachtung der Stromstirke dauerte gewdshnlich Q-Stla:n—
den. Nach dem Verlaufe dieses i

Zeitintervalls  fiel die Strom- 5
s‘giirke his zu einem unmessharen i
Werte ab. Die beobachteten
Werte der Stromstirke wurden
. -‘5_
1000}~ =
L )
i i
& -
L
bl S
Sooof- H
I S,
S —20-%3’
s L £
i L=
L L _25-
S e
log [Ag] -0}
Fig. 4. Fig. 5.

in ihl:er ze%tlichen Abhingigkeit auf Millimeterpapier aufgetragen und
d(m Bt-rommtegral aus der erhaltenen Kurve ermittelt. Die Elektrizi-
ta.tsmengfm, die auf diese Weise berechnet wurden, wurden verdoppelt
1(}51@(];9 xzrflter unten) und durch die Grosse der Oberfliche der Elek-
iroden (100 em?) dividiert. Die erhaltenen Zahlen sind i S by

il b n sind in der Tabelle 2
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In einer anderen Versuchsserie wurde die adsorbierende Silber-
oberfliche durch Zerstiuben von Silberelektroden unter vermindertem
Drucke in Wasserstoff hergestellt und der Wasserstoff dann bei etwa
400° abgepumpt. Die urspriingliche Oberfliche der Elektroden war
in diesem Falle nur 4 cm? gleich. Das zerstiubte Silber bedeckte die
Wandoberfliche mit einer zusammenhiingenden Schicht, welche mit
den Silberelektroden leitend verbunden war. Im tibrigen war die Ver-
suchsanordnung mit der auf Fig. 3 abgebildeten nahezu identisch. In
dieser Serie kamen Losungen zur Verwendung, in denen die Silber-
jonenkonzentration nicht einfach durch Verdiimnung, sondern auch
durch Bildung von schwerloslichen Salzen und durch Komplexbildung

heruntergedriickt wurde.

Die Resultate sind in Tabelle 3 angegeben (Fig. 5).
Tabelle 3.
Zusammensetzung der Lisung \ Stromintegral

7-1 1073 Coulomb

ENOSEIBEA0-4 . AgNOs. . st . 60 -10-3
oo, Sl Gl SRR et |l 39 .10-3
ENO 4ob005 . o AR . . D 92.95.10-3
KOH 40,0 [gesittighiis 4. . . . e, . |+ —64 .10

KNy + 01 norm. KON + 0001 norm. 4gN0s . . | ~—30:0 -107

Diskussion der erhaltenen Resultate.

Die erste Methode ergibt einen Nullpunkt der Ladung bei einer
Silberionenkonzentration gleich 1-5 - 10=5 norm. Dieses entspricht einem
g,-Werte, welcher 0-51 Volt gleich ist, also nahe an den BrNxnEwITzZschen
Nullpunkt liegt. Bei hoheren Silberionenkonzentrationen werden bei
der Berithrung von Losung und Silber der letzteren Ionen entzogen,
dieses ladet sich also positiv auf und zieht Anionen aus der Losung an,
bei niedrigeren [Ag ]-Werten sendet dagegen die Elektrode Ag -Lonen
in die Losung und nimmt eine negative Ladung auf.

Es scheint uns, dass es kaum moglich ist die nach dieser Methode
erhaltenen Resultate anders zu deuten als es hier getan wurde. Man
konnte hochstens noch an eine reduzierende bzw. oxydierende Wirkung
von Gasresten denken, welche an der Silberoberfliche noch hatften
konnten. In diesem Falle mussten aber die beobachteten Effekte in
alkalischer und saurer Losung ganz verschieden sein, was nicht zutrifft
(Tabelle 1). Die Mengen der Silberionen, welche aus der Lésung ver-
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schwinden bzw. in die Losung geschickt werden, sollten als Funktion
des Logarithmus der Endkonzentration der Losung aufgetragen, eine
gerade Linie ergeben. Dieses stimmt allerdings fiir detljl Fall cier in
Ta_Lbell\@ 1 angegebenen Versuchsserie gar nicht. Wir glauben, dass die
_])J,skrepanz hauptsdchlich davon herriihrt, dass die Silbero’berﬂéiche
in den verschiedenen Versuchen nicht vollkommen identische Eigen-
scha.fteu hatte. Dieses konnte von kleinen Verschiedenheiten in den
Bedingungen der Vorbehandlung herrithren, die wir bei der ange-
wa;ndt_en Versuchsmethodik bis jetzt nicht beseitigen konnten. Zbur
Z?]t sind wir bemiiht eine Methodik der Bearbeitung der Silberober-
fliche auszuarbeiten, welche es ermoglichen wiirde diese in einem voll-
kommen reproduzierbaren Zustande zu erhalten. Der Versuch mit der
107% norm. gleichen Ag -Tonenkonzentration ergab einen Ideineren
Ef_’.fekt, als man erwarten konnte, bei diesen niedrigen Konzentrationen
miissen aber alle Fehlerquellen einen grosseren Einfluss auf die Vor-
suchsresultate ausiiben. - |
'Im. Versuche, in dem die Anfangskonzentration der Ag'-Tonen
1(]‘-’_ norm. war, betrug die Ladung der Silberoberfliche pro Qua,ch'at-
zent-lmeter 75 -107° -96540="17-2 - 10~* Coulomb und die Endkonzen-
tra_dnon war 7 -107* norm. (Tabelle 1). Andererseits, da der Nullpunkt
bei _etwa 1:5 -1075 liegt, ergibt sich der Potentialsprung in der Doppel-
schicht zu etwa 0-1 Volt. Unter der Annahme, dass die Kapazitit der
Doppelschicht 27 Mikrofarad /em 2 gleich ist, also denselben Wert hat
welcher fiir eine Hg-Oberfliche in norm. KN 0, aus kap:illarelektrischeli
Daten berechnet wird?), ergibt sich, dass die wirkliche Oberfliche des

geiitzten Silbers im Verhiltnis — 2 10 "

10" 01— 270 grosser ist, als die

scheinbare.

. Dieser Wert erscheint, verglichen mit dem von Bowpmy und
RIDEAL (etwa 50)2) etwas hoch. Die Verschiedenheit kinnte aber
fiurch die verschiedenen Bedingungen der Atzung bedingt sein. Es
ist auch zu beachten, dass die zerkliiftete Metalloberfliche eine grossere
Kapazitit besitzen kann, als eine glatte.

') Direkte Messungen der Polarisationskapazitit, welche vor kurzem von
:‘t::D.EAL 1_md BO\’@-’DEN ‘[1’1'.- Roy_. Soc. (A) 120, 70. 1928] ausgefiihrt wurden, ergeben
erte, die merklich niedriger liegen als die aus kapillarelektrischen Daten berech-
I?eten. D.a es uns aber noch nicht ganz Idar ist, ob es sich in diesem Falle um wirk-
liche Gleichgewichtsverhiltnisse handelt, zogen wir es vor, von dem berechneten
Werte Gebrauch zu machen. %) Loc. cit. 8. 82 und Bowprx und 0’Connor
Pr. Roy. Soc. (A) 128, 317. 1930. A1)
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Die Brgebnisse der zweiten Methode, welche iihrigens nahezu den-
selben Wert fiir die Lage des Nullpunktes ergeben (2 -107° norm. aus
Tabelle 2 und 1-107% norm. aus Tabelle 3), scheinen uns nicht so
unzweideutig zu sein, als die der ersten, wenigstens was die absolute
Grosse des Effektes betrifft.

Die Aufladung der frischen Oberfliche kann namlich nur bei ganz
kleinen Silberionenkonzentrationen in der Losung mit der eines Kon-
densators verglichen werden. Bei hoheren Silberionenkonzentrationen
werden die fiir die Aufladung notwendigen Tonen zunichst den an die
Elektrode grenzenden Schichten der Losung entzogen (wir beschrinken
uns hier auf den Fall einer positiven Ladung der Oberfliche), es ent-
stehen dabei Konzentrationsunterschiede, welche mit der Zeit zum
Teil durch den Strom ausgeglichen werden, zum Teil aber durch Diffu-
sion von Tonen aus der Losung und Durchmischung der letzteren infolge
yon Konvektionsstromen sich auf ein grosseres Volumen verbreiten.
Bs ist klar, dass die Grosse der Stromstérke bei gegebener Ladung mit
steigender Konzentration abfallen muss, da die relative Verinderung
der Anfangskonzentration durch den Adsorptionsvorgang kleiner wird
und gleichzeitig der Binfluss der Diffusion immer mehr hervortritt.
Die Verhiltnisse liegen iibrigens ganz dhnlich, wie im Falle des Tropf-
elektrodenstromes heim Quecksilber, weleher bekanntlich in Losungen,
die Quecksilbersalze in hoheren Konzentrationen enthalten praktisch
auf Null heruntergeht), und brauchen hier nicht eingehender disku-
tiert zu werden. Vergrossert man daher ausgehend vom Nullpunkte
der Ladung die Konzentration der Losung, so steigt das iiber ein ge-
wisses Zeitintervall gemessene Stromintegral zunéchst an. erreicht ein
Maximum um dann praktisch auf Null herunterzugehen (Fig. 4). In

' einiger Entfernung vom Maximum kann der Einfluss der Diffusion

vernachlissigt werden; in diesem Falle muss der Wert des Strom-
integrals gleich der Halfte der Ladung einer Elektrode sein, da der
Effekt sich auf zwei Elektroden gleicher Kapazitit verteilt.

Unter diesen Beschrinkungen kann man, dhnlich wie dieses schon
auseinandergesetzt wurde, auch aus den nach dieser Methode erhaltenen
Daten die Grosse der wahren Oberfliche der Silberelektrode berechnen.
Bei einer 103 norm. Konzentration ist die pro Quadratzentimeter der
wahren Oberfliche unter denselben Voraussetzungen wie oben an-
gegeben berechnete Ladung etwa 2:7 -107¢ Coulomb gleich, wahrend
der experimentelle Wert 9 - 10~* betrigt, also 330mal grosser ist.

1) Vel. die von Frumgin und CIrves aufgenommenen Kurven; loc. cit. 8. 82.
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Alle drei Versuchsserien ergeben trotz der Verschiedenheit der
Versuchsbedingungen einen Nullpunkt der Ladung der Silberoberfliche,
welcher um etwa 0-51 positiver als der Wasserstoffnullpunkt liegt, in
geniigender Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der elektrokineti-
schen Methoden. Wir kénnen also vorlaufig diesen Wert als ebenso
gesichert betrachten, wie den am Anfange dieser Arbeit zitierten
Quecksilberwert. Ks ist hochst merkwiirdig, dass Hg und Ag, deren
Normalpotentiale so nahe beieinander liegen, so grosse Verschieden-
heiten im Baue der Doppelschicht aufweisen.

Aus den angefiithrten Daten folgt es, dass aus einer Hg und einer
Ag-Elektrode in wisserigen Losungen eine Kette aufgebaut werden
kann, welche eine P. D. gleich etwa 0-7 Volt aufweisen wird, trotzdem
beide Elektroden im iiblichen Sinne nicht aufgeladen sind. Diese P. D.
kann also nur von Kontaktpotentialspriingen herriihren, welche in den
Grenztlichen Metall /Losung oder aber zwischen beiden Metallen liegen.
Leider konnten wir diese P. D. nicht mit dem Kontaktpotentialsprunge
zwischen Ag und Hg im Vakuum vergleichen, da wir zuverlissige Be-
stimmungen der Austrittsarbeit fiir 4g in der Literatur nicht finden
konnten. Beide Grossen brauchen iibrigens nicht zusammenzufallen.

Wir mochten nochmals betonen, dass die angegebenen Grossen
sich nur auf eine geitzte, bzw. stark aufgerauhte Ag-Oberfliche be-
zichen. Wir sind noch im unklaren, wie sich eine glatte Silberoberfliche
verhalten wird. Versuche mit ungeitztem Silberblech sind im Gange,
haben aber noch keine eindeutigen Resultate ergeben.

Diese Versuche sollen auch auf andere Metalle ausgedehnt werden.

Moskau, Karpow Institut fiir Chemie; Lahoratorium fiir physikal. Chemie.

Marz 1931.



