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Zusammenhang zwischen der Potentialdifferenz Lésung/Quecksilber
und dem Randwinkel-an den 3-Phasengrenzlinien wiisserige Losung/Queck-
silber/Gas und wisserige Losung/Quecksilber/Oel. Adsorbierte Schicht an
- der Grenzfliche zwischen Quecksilber und Gasblase. Anwendbarkeit der
Neumann’'schen Beziehung. Zusammenhinge mit dem Flotationsproblem.
Randwinkelmessangen ‘an Silber und Bleisulfid. -

-

Einzelne Beobachtungen iiber die Grosse des Randwinkels
an der 3-Phasengrenzlinie Metall/Losung/Gas und dessen Ab-
héngigkeit von der Vorbehandlung des Metalls sind mehrfach
gemacht worden, systematische Untersuchungen auf diesem Ge-
biete liegen aber nur in beschriankter Zahl vor. Nach Carver
und Hovorka! wire. die Benetzung fester Metalle durch
Wasser vollstindig, da die kapillare Steighthe in einem Me-
tallrohr denselben Wert hat, wie in einem Glasrohr. Die
Ausbreitung von verschiedenen Fliissigkeiten auf Quecksilber
hat besondere Beachtung gefunden, die Messungen? lassen
aber keine Schliisse tiber den Gleichgewichtswert des Rand-
winkels ziehen, da keine Sorge dafiir getragen wurde, den unbe-
netzten Anteil der Hg - Oberfliche mit dem gesittigten Dampf
der entsprechenden Fliissigkeit in Gleichgewicht zu bringen.

Die Benetzung héngt bekanntlich mit dem Werte der Grenz-
flachenspannung Metall/Flissigkeit zusammen. lm Falle von
Quecksilber liegt in dieser Richtung wertvolles Beobachtungs-

! Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1325 (1925). ‘

? Vergl. z. B. Burdon und Oliphant. Trans. Far. Soc. 23, 205
(1927); Bur d on, Proc. Phys. Soc. 38, Feb. 1926; Harkins und Feld-
m an, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 2680 (1922).
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material vor,! auf das wir zum Teil weiter unten noch ein-
gehen wollen. Die einzige Untersuchung, welche direkte syste-
matische Messungen des Randwinkels an der Grenze Metall/
Losung bringt, ist die von Mdller;? in den Arbeiten von
Mé6ller wird auch die Frage des Zusammenhangs zwischen
Randwinkel und Uberspannung eingehend erdrtert. Was das

: eigentliche Randwinkelproblem
anbetrifft, so kommt Mdller
zu folgenden Schliissen:

Der Randwinkel (Fig. 1) 4n-
dert sich gesetzméssig mit der
Polarisation, in dem einem be-
stimmten Polarisationswerte ein
Maximum des Randwinkels
entspricht. Das wird von M51-

Fig. 1.
.8 ler auf Grund der bekannten
Beziehung (Neumann’sches Dreieck) 7
cosd = ?@:ﬁg (1)
G23

erklirt, wo o, o5 und oy, die Grenzflichenspannungen an den
Trennungsflichen Metall/Losung, Metall/Gas und Losung/Gas
bedeuten. Wird die Potentialdifferenz Metall/Losung veridn-
dert, so bleiben nach Moller die Grossen s, und o,3tkon-
stant, o, 4dndert sich aber gemiss der kapillarelektrischen
Beziehung und dem Maximum der Elektrokapillarkurve ent-
spricht ein Maximum des Randwinkels 9. Letztgrer liegt nach
Moller fiir alle untersuchten Metalle (Hg, Ag, Ni, Cu) bei
demselben Potentialwerte ¢ ——0,38 gegen eine Dezinormal-
wasserstoffelektrode gemessen (Bezeichnungen von Méller),
vorausgesetzt, dass die Losung keine komplexsalzbildenden
Stoffe enthiilt, durch deren Anwesenheit das Maximum in
der Richtung positiver ¢- Werte verschoben wird. Mdller
nimmt an, dass seine Resultate die klassische Theorie der
Elektrokapillaritit bestitigen und in diesem Sinne wird die

tHarkins und Grafton. Journ. Amer. Chem. Soc. 42. 2534
(1920); Harkins und Ewing, ibid, 2589; Gony, Ann. chim. et phys.’

(8) 9, 75 (1908).
2 Ann. Phys. (4) 27, 665 (1908); Z. physikal Chem. 65, 226 (1908).
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Mdller’sche Arbeit in vielen Lehrbiichern zitiert. Da das
Potential der Dezinormalwasserstoffelektrode um ca. 0,35 V.
kathodischer ist, als das der Normal- Kalomelelektrode, so
nahm der eine von uns' an, dass der Md1ler'sche Nullpunkt
um 0 35—]—0 38 =0,78 V. kathodischer als das Potential der
“Normalkalomelelektrode liegt, was wir durch die Beziehung
omax = 0,78 ausdriicken wollen. In der zitierten Arbeit wird
Aabei bemerkt, dass dieser Wert von dem fuf Hg mittels
eines Kapillarelektrometers bestimmten (ca. 0,50) merklich
verschieden ist. Bei néherer Betrachtung der Abhandlung von
Moller ergab es sich aber, dass die hier angefithrte Umrech-
nung scheinbar nicht. richtig ist, und dass es mit der-
Ubereinstimmung zwischen dem Méller’schen und dem
gewohnlichen kapillarelektrischen Maximum noch viel schlim-
~mer steht. Die Grosse ¢ bedeutet namlich bei Moller die
Uberspannung, geht also mit der Potentialdifferenz Losung/
Metall und nicht mit der Potentialdifferenz Metall/Losung
parallel; ein negativer Wert entspricht daher nicht einer
kathodischen, Sondern einer anodischen Polarisation. Diese
.Deutung stimmt auch mit den Angaben von Mdller iiber
die Verschiebung der Lage des Maximums in Gegenwart von
komplexsalzbildenden Elektrolyten iiberein, da in letzterem
Falle die ¢max Werte mach Mgller positiv werden. Das
unverschobene Maximum sollte also nach Mller um etwa
+ 0,38—0,35=0,03 anodischer als das Potential der Normal-
kalomelelektrode liegen. Wir mochten hier gleich hervorheben,
dass dieser Schluss sicherlich nicht den reellen Verhiltnissen
entspricht und dass es sich hier um irgendeinen Fehler in
der Wiedergabe der Beobachtungsresultate handeln muss,
denn in Wirklichkeit «(s.w.u.) stimmt im Falle, einer Hy-
Oberfliche das Maximum des Randwinkels mit dem mittels
eines Kapillarelektrometers bestimmten Maximum der Ober-
flichenspannung ziemlich gut tiberein, liegt also in der Néhe
von ¢=0,5V.2 Von einer weiteren Diskussion dieser Frage

!Frumkin. Erg. d. ex. Naturwiss. 7, 270 (1928).

? Mit ¢ bezeichnen wir im folgenden stets die gegen eine Normat-
kalomelelektrode gemessene kathodische Polarisation. Ein Anwachs
von ¢ bedeutet also ein Anwachsen der P. D. Losung/Metall.
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missen wir mangels geeigneter Anhaltspunkte absehen. Unser
Interesse fur dieses Problem wurde zunichst durch die Angabe
angeregt, wonach das Maximum des Randwinkels fiir alle
Metalle bei demselben Potentialwerte liegt. In einer Reihe
von Arbeiten aus unserem Laboratorium! wurde nimlich
gezeigt, dass die Lage des Nullpunktes der Ladung, welcher
dem Maximum der Elektrokapillarkurve entspricht, eine
durchaus inffividuelle, von der Natur deér festen Phase stark
abhingige Grosse ist. Dieser Schluss, welcher die bekannte
-Diskrepanz zwischen den Bennewitz-Bilitter’schen und
den Nernst-Ostwald schen Nullpunkten erklirt, steht in
direktem Widerspruch zum Befund von M611er und es schien
uns daher zweckmissig letzteren nachzupriifen. Die Unter-
suchung des Randwinkels an der Grenze Metall/Losung ist
ausserdem auch wegen des Zusammenhanges mit dem Flota-
tionsproblem und mit der Frage der Blasenentwicklung bei
der Elektrolyse interessant. Beachtenswerte Zusammenhéinge
zwischen Randwinkel und Adsorption von geldsten Substan- -
zen sind in letzter Zeit von Rehbinder aufgestellt wor-
den;? seine Beobachtungen-beziehen sich aber zum grissten
Teil auf nicht metallische Oberflichen. Im Falle von Metallen
kénnen die Messungen bei verschiedenen Polarisationen aus-
gefithrt werden, was eine grossere Mannigfaltigkeit von Ad-
sorptionsbedingungen  ergibt. Die Arbeit soll spiterhin in
dieser Richtung fortgesetzt werden.

Methodik. Anorganische Elektrolyte.

Um die Frage zu entscheiden, ob die Randwinkelmeséungen
Resultate ergeben, welche in bezug auf div Lage des Maximums
mit denen der direkten Bestimmung der Grenzflichenspan-
nung vergleichbar sind, schien es uns zweckmaéssig, zuniichst

IFrumkin und Gorodetzkaja, Z physikal. Chem. 136, 215,
451 (1928); Frumkin und Cirves. Journ. physic. Chem. 34, 74 (1930);
Frumkin, Coll. Symp. Ann. 89 (1930); Bruns und Frumkin, Z.
physikal. Chem. (A) 141, 155 (1929); Proskurnin und Frumkin,
ib. 155, 29 (1931).

? Journal f. phys. Chem. (russ.) 1., 553 (1930); Taubmann, ibid. 563.
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das Verhalten einer Hg - Oberfliche eingehend zu untersuchen.
Die Methodik schloss sich mit einigen Abéinderungen der von
Méller an (Fig. 2). Losung und Quecksilber kamen nur mit
Glas in Bertihrung, so dass die Moglichkeit von Verunreini-
gungen stark herabgesetzt war. Die Hg - Oberfliche wurde mit
Hilfe des Rohres E innerhalb der Versuchslosung selbst erzeugt.
Vorversuche zeigten, dass es fiir die Resultate der Messungen
vollstindig - belanglos ist, ob -
die Blase elektrolytisch ent-
wickelt, oder auf die Hyg - Ober-
fliche mechanisch aufgesetzt
wurde. Auch konnten wir kei-
ne ausgeprigten Unterschiede
zwischen dem Verhalten von
Wasserstoff - und von Luftbla--
sen feststellen. Die eigentli-
chen Messungen wurden mit
mechanisch aufgesetzten Was-
serstoffblasen ausgefiithrt; rei-
ner elektrolytischer Wasser-
stoff perlte durch das Kapillar-
rohr g, dessen Ende in die Hg-
Oberfliche gedrickt werden
Jkonnte. Bringt man die Hy-
Oberfliche auf ein Potential,
welches einem grossen Rand-
winkel entspricht, so bleiben
die Wasserstoffblasen an der Fig. 2.

Hyg - Oberfliche leicht kleben.

Die Grosse des Randwinkels 4 wurde subjektiv mittels eines
horizontalen Mikroskops mit Fadenkreuz abgelesen, welches
mit einem in Grade geteilten Kreise versehen war; die Ablesung
erfolgte durch ein Deckglischen, welches auf die Aussenseite
des Gefiisses mit Wasser aufgeklebt worden war. In einigen we-
nigen Fillen wurden auch photographiscze Aufnahmen der
Blasen gemacht und dann ausgemessen. Wenn eine Blase auf die
Oberfléche gebracht wird, nimmt der Randwinkel ganz allm&h-
lich zu, bis er einen Endwert erreicht, der sich bei gegebener

i
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Polarisation stundenlang praktisch nicht mehr #ndert.! Die
(leichgewichtseinstellung erfolgt desto raseher, je*kleiner die
Blase ist (Fig. 38); die eigentlichen Messungen wurden mit
Blasen ausgefithrt, deren Durchmesser um 0,2 mm lag (0,1—0,3).
Enthielt die Losung keine kapillaraktiven Substanzen, so
konnte man bei dieser Blasengrisse den Endwert des Rand-
winkels nach etwa 20 Min. ablesen.

Das Potential der Hyg-Oberfliche wurde in der bei Pola-
risationsmessungen tiblichen Weise direkt bestimmt; die Ver-
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Fig. 3. Anderung des Randwinkels mit der Zeit.

bindung mit der Bezugselektrode wurde durch das Kapillar-
rohr DD hergestellt. Die polarisierende Spannung wurde an
die Hg-Oberfléche und an eine Hilfselektrode (Hg in Na,SO,
ges. mit Hg;S0,) angelegt, welche mit der Losung im Mess-
gefisse durch das Heberrohr B kommunizierte. Das ganze
System war durch den Quecksilberverschluss C von der dus-
seren Atmosphire abgeschlossen; vor dem Beginn der Mes-

! Diese Betrachtungen gelten nicht mehr im Falle von Lésungen,
welche kapillaraktive organische Substanzen enthalten. In Lésungen dieser
Art geht der Randwinkel 6fters zuerst durch ein Maximum, um dann wie-
der abzufallen. Dieses kinnte dadurch bedingt sein, dass in der Trennungs-
schicht Quecksilber/Blase die kapillaraktive Substanz sich zunichst aus
den hbeiden adsorbierten Schichten Hg/Lésung und Lésung/Gas in einer
Menge anreichert, welche iiber der Gleichgewichtskonzentration legt,
wodurch ein zu niedriger Wert der Grenzflichenspannung Hg/Blase be-
dingt wird. In anderen Fillen werden auch periodische Schwankungen
des Randwinkels beobachtet. Einzelheiten darijber sollen in einer spiateren
Abhandlung verdffentlicht werden.
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sungen wurde Wasserstoff bis zur vollstindigen Sittigung
der Losung durch das Rohr A eingeleitet.

Es muss hervorgehoben werden, dass die Randwinkelmes-
sungen bei weitem nicht die Genauigkeit von kapillarelektri-
schen Messungen erreichen. Zu verschiedenen Zeiten auf-
genommene Randwinkelwerte differiefen ofters um einige
Grade, ohne dass sich ein Grund dafiir angeben liesse, ins-
besondere wenn es sich um Punkte auf dem kathodischen
und anodischen Ende der Elektrokapillarkurve handelt. Am
besten lassen sich die Mes-
sungen in der Nidhe des Ma-
Ximums und im oberen
Teile des kathodischen As-
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Fig. 4. Randwinkel - Polarisations- Fig. 5. Randwinkel -Polarisations-
kurven wisseriger Elektrolyte. kurven wisseriger Elektrolyte.
tes ausfithren, wo die Reproduzierbarkeit etwa ein Grad erreicht. -
Einige Kurven, die auf diese Weise aufgenommen wurden,.
sind in Fig. 4 und 5 gezeigt. Die Maximumwerte des Randwin-
kels entsprechen folgenden Polarisationen, welche mit einer
- Genauigkeit von etwa 0,03 Volt angegeben werden konnen:
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-

Tabelle T
Maximum des Maximum der Elek-
Elektrolyt Randwinkels trokapillarkurve
~ norm. NaySO, 0,56 0,48
norm. H,S0, 0,58 0,52
norm. NaqOH 0,52 0,47
0,5 norm. KJ 0,83 0,80
0,01 norm.Na,S0, 0,48 0,51
0,01 norm. H,S0, 0,53 0,49

0,01 norm. NaOH 0,48 049



262 A. Frumkin, A. Gorodetzkaja, B. Kabanow und N. Nekrassow

In normalen Losungen besteht eine Verschiebung des
Maximums des Randwinkels gegeniiber dem kapillarelektri-
schen, in der Richtung-stirkerer kathodischer Polarisationen,
welche die Fehlergrenzen der Messungen iibersteigt. Diese
ist aber nicht gross, und in erster Niherung kann man
annehmen, dass die Randwinkelmessungen die Lage des Maxi-
mums richtig angeben. Um die beobachteten Randwinkel-
‘Polarisationskurven quantitativ auszuwerten, ist es ain zweck-

massigsten, aus den Versuchsresultaten die Grosse der Grenz-
flichenspannung Hg/Dampf (Hg/Blase) zu berechnen, welche
wir mit ¢;53 bezeichnen wollen.

Die Berechnung der Grosse oy erfolgt durch Anwendung
<der Neumann’schen Dreiecksbezichung. Vor kurzem wurde
die Giiltigkeit derselben von Ly ons! auf Grund von Randwin-
kelmessungen an der Dreiphasengrenzlinie Wasser/organische
Flussigkeit/Luft angezweifelt; es scheint uns aber, dass die
mathematische Ableitung dieser Beziehung in der klassischen
“Theorie der Kapillaritit fehlerfrei ist und dass die von Lyons
beobachteten Unstimmigkeiten einen anderen Grund haben
mussen.? Dagegen hat N. Fuchs3 in einigen Fillen eine sehr
gute Bestitigung des Neumann’schen Satzes konstatiert.
Wir wollen weiter unten auf diesen Umstand noch zuriick-
kommen. Die Berechnung der Grisse o;; kann aber nicht ein-
fach nach Gl. (I) erfolgen, sondern es muss noch der Einfluss
der senkrecht zur Hg - Oberfliche stehenden Komponente der
Spannung s,; beriicksichtigt werden, worauf uns Dr. Fuchs
freundlichst aufmerksam gemacht hat. Zu diesem Zwecke -
‘wurde folgende N#herungsformel abgeleitet (Fig. 1).

Die Gleichgewichtsbedingungen lauten:

)9 = 0y3 COS B = g3 COS
6,38IN a = 0,4 5in §

1 Journ. chem. Soc. 623 (1930).

2 In einigen Fillen miissen sie zum Teil darauf beruhen, dass Lyons die
Erniedrigung der Oberflichenspannung des Wassers durch die Dimpfe der or-
-ganischen Fliissigkeit nicht beriicksichtigt. Ob dieser Umstand geniigt, um die
gesamten beobachteten Abweichungen zu erkliren, ist allerdings unsicher.

8 Koll. Zeitschr. 52, 62 (1930). Vergl. auch Coghill und Anderson.
"Technic. Papers Bur., of Mines 262 (1923). °
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Foiglich erhélt man, indem man die Reihenentwicklung beim
zweiten Gliede abbricht

/ o2y sinz§\ " a3 Sin? 9
o {1 — ﬁ‘r“) == Oyg — ————— = Oy 353 €08 §;
- o183 2513
2 )
gy Sin2d |
313 = Ojp - T3 COS & |- ——2325 =0, 0,308 ¥
12
+ 53 Sin2 & (@)
2(012 533 €08 B)

Die Grosse des Zusatzgliedes in Gl. (2) tibersteigt tibrigens
nicht 6,5 abs. Einh., so dass die angebrachte Korrektur nicht
sehr ins Gewicht fallt. .

5,
g

g @
80}
sa8 0.0 rorm Mo S0, saa Onorm 4,09, saa  0yawrm NalW
coa coe norm NaOH

Jul 00 ngrm Mo S8, ngrem My i,
' oo 0drm K
i

- ! T L PO U L ! I 1 Ll o 1 Il 1 i iy
62 60 02 0 08 08 @ 12 té 48 02 00 02 & 08 08 0 00 02 Ga 08 08 M 7 ne .

Fig. 6. Die Grenzflichenspannung Quecksilber/Blase in Lisungen
anorganischer Elektrolyte.

Bei der Berechnung von o;3 nach (2) mussen ausser % noch
die Grossen o, und o, bekannt sein; erstere wurde mittels
eines Kapillarelektrometers direkt gemessen, letztere den In-
ternational Critical Tables entnommen. Die Resultate einer
Berechnung dieser Art sind fir einige Fédlle in Fig. 6 ange-
geben. Aus den Kurven der Fig. 6 ist folgendes zu entnehmen:

1. Die Grenzflichenspannung an der Trennungsfliche
Hg/Gas 5,4 ist keine Konstante, wie dies M1l er angenommen
hat, sondern durchliuft bei steigender Polarisation eine regel- .
rechte Elektrokapillarkurve, welche allerdings merklich flacher
als die gewdhnliche Elektrokapillarkurve (s, ¢-Kurve) ist.
Wirden s, und o3 im gleichen Masse auf eine Verdnderung
von ¢ reagieren, so miisste der Randwinkel # nach (1) konstant
bleiben, was nicht der Fall ist: die beobachtete Aenderung,
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von § ist aber nur etwa halb so gross, als sie es sein sollte, falls
o;3 eine Konstante wire, d. h. die Trennungsfliche Hg/Dampf
unpolarisierbar wire. Das Maximum der oy, ¢ - Kurven liegt
in den 0,01 norm. Ldsungen zwischen 0,45 und 0,5, also unge-
fihr dort, wo auch das Maximum der o;,, ¢-Kurven beobachtet
wird. In norm. Losungen kapillarinaktiver Elektrolyte ist das
0,3 - Maximum im Vergleiche mit dem o;,- Maximum etwas in
der Richtung kleinerer ¢-Werte verschoben (¢ = 0,35 in norm.
NaOH, ¢ = 0,4 in norm. Na,SO, und ¢ = 0,45 in norm H,S0,).

2. Der Maximalwert der Granzflichenspannung Hg/Dampf,
aus den Angaben fiir 0,01 norm. Elektrolytlosungen berechnet
ist 418 —419 abs. Einh. gleich, also sehr viel kleiner als die
Oberflichenspannung von Hg im Vakuum (476 nach Harkins
und Ewing, loc. cit). Einige Randwinkelmessungen, welche
mit 0,001 norm. H,SO, ausgefithrt wurden, fithrten zu demselben
Werte von o3 im Maximum der Kurve; man kann also an-
nehmen, dass dieser von dem Elektrolytgehalt der Losung
nicht mehr beeinflusst wird.

8. Bel steigender Salzkonzentration beobachtet man im
Falle von NaOH und Na,SO, ein Anwachsen des Maximalwer-
tes von o, genau so wie dieses im Falle von Na.SO, auch
fur die o,; -Werte bekannt ist. In norm. Na,SO, ist ojgmax =
=420, in norm. NeOH = 425, in norm. H,SO, = 418. Bei noch
stirkerer Vergrosserung der Konzentration fallen die o, -Werte
aber wieder ab; so ist in einer 14 norm. NeOH Lisung
oiamax gleich 410, in einer 7 norm. gleich 417.

4. In KJ Losungen zeigt die o5, ¢ - Kurve dieselben Eigen-
timlichkeiten wie die entsprechende Elektrokapillarkurve,
d. h. Erniedrigung des aufsteigenden Astes und Verschiebung
des Maximums in der Richtung héherer ¢ - Werte. ‘

Prinzipiell wire es moglich, die Grisse o;; auch direkt zu
messen, z. B. durch Bestimmung der Kriimmung der Hg-
Oberfliche in Berithrung mit der Blase; wir fanden aber bis
jetzt keinen Weg, um diese Messungen praktisch mit einer
gentigenden Genauigkeit durchzufthren. Im Falle eines auf
der Hy-Oberfliche aufsitzenden Oltropfchens konnten da-
gegen entsprechende Messungen wirklich durchgefithrt werden,
wie weiter unten gezeigt werden soll; es ergab sich dabei eine
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‘befriedigende Whereinstimmung zwischen den beobachteten
und: berechneten o,,- Werten. Es sind auch im Falle einer
Gasblase keine Griinde vorhanden, an der Redlitit der berechne-
ten oy - Werte zu zweifeln,
, Aus dem Verhalten der Grenzﬂachenspannung Hg/Blase
missen wir schliessen, dass die Hg-Oberfliche von dem
mit Wasserdampf gesittigten Gas durch eine adsorbierte
Flussigkeitsschicht getrennt ist, welche auch Ionen aus der
L.6sung aufnimmt. Nimmt man an, dass es sich hier um Gleich-
gewichtszustinde handelt, was auch wirklich der Fall zu sein
scheint, so konnte man sich diese Schicht auch durch Adsorp-
tion des gesittigten Dampfes entstanden denken. Dass die
Tonen des gelosten Salzes praktisch durch die Dampfphase
in die adsorbierte Schicht wegen der zu geringen Fluchtigkeit
" nicht gelangen koénnen, ist dabei belanglos und hindert uns
nicht, die Flussigkeitsschicht, welche die -Hg - Oberfliche be-
deckt und die Verinderlichkeit der, Grisse o3 bestimmt, als
die mit dem geséttigten Dampfe der entsprechenden Lo-
sung sich im Gleichgewichte befindende Adsorptionsschicht
anzusehen. Aus der naheliegenden Annahme, dass diese Schieht '
mit der Losung und dem gesdttigten Dampfe im Gleichge-
wichte steht, ergibt sich auch unmittelbar die Moglichkeit
auf diese Schicht die Gibbs’sche Gleichung anzuwenden,
wobei den Potentialen der verschiedenen Komponente diesel-
ben Werte zugeschrieben werden missen, welche sie in der
homogenen fliissigen Phase besitzen.

Zunichst wollen wir aber die erhaltenen Resultate mit
dem zusammenstellen, was iiber die Adsorption von H,0-
Dampf an einer Hg-Oberfliche sonst bekannt ist.

Nach Iredale! wird Wasserdampf von der Hyg -Ober-
- fliche merklich adsorbiert und zwar betrigt die Erniedrigung
der Oberflichenspannung bis nahe an den S#ttigungspunkt
25 abs. Einheiten; beim Sittigungspunkte fillt die Ober-
flichenspannung dann schnell auf den sehr kleinen Wert
von 3868 .abs. Einheiten. Iredale nimmt an, dass jetzt die
Oberflichenspannung Quecksilber/fliissiges Wasser gemessen
wird, was nicht sehr einleuchtend ist; es wire wohl nahelie-

¥ Phil. Mag. 48, 182 (1924).
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gender anzunehmen, dass es sich hier um die Oberflichen-
spannung einer mit einer polymolekularen Wasserschicht
bedeckten Hg-Oberfliche handelt. Der Existenzbereich dieser
Schicht miisste in unmittelbarer Nihe des Sittigungspunktes
liegen. Der beobachtete Wert der Oberflichenspannung ist
aber jedenfalls auffallend niedrig; wenn man auch in Betracht
zieht, dass unter den Bedingungen des Iredale’schen Versu-
ches die Hg-Oberfliche bis zum Maximum der Elektrokapil-
larkurve nicht aufgeladen war, so ist die Diskrepanz mit
dem von uns berechneten Werte (418) doch zu gross. Cassel
und Salditt,* welche die Einwirkung von verschiedenen
Démpfen auf die Oberflichenspannung von Hg untersucht
haben, konnten eine Adsorption des Wasserdampfes nicht
feststellen; diese Versuche sind aber bei etwas hoherer Tem-
peratur (50°) und nicht bis zum Sittigungspunkt gefiihrt
worden; die Autoren halten es fiir sehr wahrscheinlich, dass
in der Néhe des Sittigungspunktes die Ausbildung einer
adsorbierten Wasserschicht doch eintritt. Schliesslich sei noch
erwihnt, dass auch die Kontaktpotentialmessungen von
M. Andauer? auf die Ausbreitung einer polarisierbaren
Schicht auf einer Hy-Oberfliche in Bertihrung mit einer
Elektrolytlosung hindeuten.

Da die Wasserschicht, welche die Hyg - Oberfliche von der
Blase trennt, wie es schon hervorgehoben wurde, auch Ionen
der gelosten Elektrolyten enthilt, so ist es wahrscheinlich,
dass es sich um eine polymolekulare Schicht handelt. Diese
Vermutung wird durch den Vergleich der o,5- Werte, welche
bei verschiedenen Elektrolytkonzentrationen beobachtet wer-
den, noch bekriftigt.

Zu diesem Zwecke wollen wir auf die Grenzflichenspan-
nung o;; die Gleichung von Gibbs in der Form:

ds;3= —T'godpao—1Tsdps )
anwendén: g, und I; bedeuten hier die Oberflichendichten
von Wasser und Salz, pgo und p, die entsprechenden chemi-
schen Potentiale. Es ist dabei belanglos, ob man bei der
Bestimmung der Oberflichendichten die Zusammensetzung der

1 Z. physikal. Chem. (A) 155, 336 (1931).
2 Z. physikal. Chem. 138, 357 (1928).
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Oberflachenschicht mit der des Dampfes odér der der Losung
vergleicht.t Wir wollen den zweiten Weg einschlagen und
die Lage der Trennungsfliche so festlegen, dass [mo gleich
Null wird: dann ist ds;3 = —Tedp, und aus dem Anwachsen
".der (risse s;; mit steigender Konzentration von Na.S80, und
NaOH folgt, dass djese Elektrolyte negativ adsorbiert wer-
den, d. h. ihre Konzentration in der ditinnen Schicht ist.
kleiner, als in.der homogenen fliissigen Phase. Nimmt man
an, dass die "adsorbierte Wasserschicht gar kein geldstes.
Salz enthilt, so kann aus dieser negativen Adsorption die
Dicke der Schicht berechnet werden. Da aber in Wirklich-
keit, wie aus der Polarisierbarkeit der Schicht folgt, letatere:
Voraussetzung sicher nicht zutrifft, so ergibt diese Rechnung
nur eine untere -Grenze fiur die Schichtdicke. Auf diese
Weise bekommt man, wenn man von den s,3- Werten, welche
in 0,01 norm. und norm. Na,S0, beobachtet werden, Gebrauch
macht, einen Minimalwert filr die Schichtdicke von etwa 0,5 pp,.
wihrend sich aus den NaOH Werten eine etwa 2 pp dicke
Schicht berechnen lisst. Wenn auch diesen Daten wegen
der Unsicherheit der Randwinkelmessungen keine streng
quantitative Bedeutung zukommen kann? so sind sie doch
mit der Annahme einer monomolekularen Schlcht schwer
in Ubereinstimmung zu bringen.

‘1 Dieseg folgt schon daraus, dass fiir jede homogene Phase die Groésse
Cr, 08 1,0 + Cedps Wo Cp g und Cy die Mengen Wasser und Salz pro cm®
bedeuten, gleich Null ist.

% Insbesondere ist die viel stdrkere Erhdhung der 0,3 Werte bei steigen—
der Konzentration, welche man in NaOH Lésungen beobachtet (im Ver-
gleich mit Na,SO, Ldsungen) sehr merkwiirdig und von dem Verhalten
von Na,S0; und NaOH an der gewdhnlichen Trennungsfliche Hg/Lésung
durchaus verschieden. Aus den Daten von Gouy (Ann. chim. et phys.
(7) 29, 145, 1903) folgt némlich, dass Na,SO, in diesem Falle negativ
adsorbiert wird, nicht aber NaOH. Wir haben zuerst vermutet, dass
die kleineren Randwinkelwerte, die in norm. NaOH beobachtet werden,
“durch eine Verunreinigung.des NaOH bedingt sein kdinnten, welche die
- Grenzflachenspannung oy, erniedrigt. Versuche mit Alkali, welches im

" Laboratorium aus metallischém Ng und aus Na: Amalgam eigens herge-
stellt wurde, zeigten aber, dass dieses nicht der Fall ist. E§ ist moglich;
dass.in einer alkalischen Lésung sich eine dickere Trennungsschicht bil-

det. Vielleicht besteht da ein Zusammenhang mit dér Beglinstigung der
' Schaumausbildung durch Alkalien.
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Von diesem Standpunkte aus ist die starke Abweichung
von der Regel von Antonow interessant, welche im Falle
einer Hg-Oberfliche beobachtet wird. Nach dieser Regel soll s,
gleich o,,} 0,5 sein, woraus sich ein Nullwert des Randwinkels
ergibt.! Man sollte erwarten, dass in den Féllen, wo in der Nihe
des Sittigungspunktes des Dampfes der Flissigkeit mit kleine-
rer Oberflichenspannung auf der Oberfliche der Flissigkeit
mit grosserer Oberflichenspannung sich eine polymolekulare
adsorbierte Schicht ausbildet, die Bedingungen fiir die An-
wendbarkeit der Regel von Antonow am ehesten gegeben
sein werden. Die Eigenschaften der adsorbierten Flissigkeits-
schicht sollten sich n&mlich bei einer Dicke von mehreren
Molekiilen den Eigenschaften einer unendlich dicken Schicht
stark ndhern, woraus unmittelbar folgen wiirde, dass die
Beziehung o,y = 5;,-}-0;5 gelten muss. Es wére auch naheliegend
anzunehmen, dass nach der Ausbildung einer mehr als mo-
nomolekularen Schicht das weitere Anwachsen der Schicht
kontinuiertich erfolgen wird, d. h. bei der Annsherung armf
den Sattigungspunkt sollte die adsorbierte Schicht stetig
wachsen und dann schliesslich in die neue Phase iibergehen.
Einem kontinuierlichen Uebergange muss aber unbedingt ein
Nullwert des Randwinkels entsprechen. Die andere Moglich-
keit ist die eines sprunghaften Ueberganges, bei dem eine
Reihe von Zustinden, die zwischen einer noch verhilt-
nisméssig dilnnen und einer ganz dicken Schicht liegen, labil
sind. Dieser Fall liegt bekanntlich z. B. beim Ausbreiten von
Oleinsdure auf Wasser vor (vergl. w. u.) und wie aus dem endli-
chen Werte des Randwinkels folgt, auch bei der Kondensation
von Wasserdampf auf Quecksilber. Unerwartet ist aber im letz-
teren Falle das Resultat, dass die Diskontinuitit scheinbar erst
nach der Ausbildung einer polymolekularen Schicht auftritt.?

! Vergl. Fuchs, loc. cit., dort auch weitere Literaturangaben.

? Im allgemeinen ist es naheliegend anzunehmen, dass bei hoheren
Temperaturen der stetige Ubergang von einer monomolekularen Schicht
zur neuen Phase eher auftreten wird, als bei niedrigen, bzw. dass der
labile Berei®h bei TemperaturerhShung sich zusammenziehen wird. Fs
muss daher die Regel von Antonow bei héheren Temperaturen eher zu-

treffen, d. h. der Randwinkel muss bei Temperaturerhhung abnehmen
Dies stimmt mit den Resultaten von N. Fuchs iberein.
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Schiesslich méchten wir noch bemerken, dass die Dicke der
Schicht zwischen Quecksilber und Blase wahrscheinlich von
der Polarisation abhingt und zwar in der Weise, dass die
‘Schicht umso dicker wird, je weiter man sich vom Maximum
entfernt, da-die lonen der Doppelschicht, die sich dabei aus-
bildet, Wassermolekiile in die Schicht ziehen miissen.
Wiahrend die Kurven der Fig. 4 und 5 sich auf Rand-
winkelmessungen beziehen, die nach Moglichkeit einem Gleich-
gewichtszustande entsprechen sollten, haben wir auch einige
Messungen moglichst schnell nach dem Aufsetzen der Blase
~ ausgefiihrt. Die beobachteten 9, ¢-Kurven sind in diesem Falle
viel flacher, als die Glelchgewmhtskulven Das kann zwang-
los erklirt werden, wenn man annimmt, dass die Schicht,
welche kurz nach dem Aufsetzen der Blase das Quecksilber .
~ von dem Dampfe trennt, dicker als die Gleichgewichtsschicht
ist und”sich in ihren. Eigenschaften dem dre1d1mensmna,len
Wasser mehr nihert.

Die Griosse des Randwinkels, mit dem eine Gasblase auf
einer Metalloberfliche aufsitzt, muss auch fur die Grosse der
elektrisch entwickelten Gasblasen mitbestimmend sein. Es
ist gut bekannt, dass letztere von dem Polarisationszustande
der Oberfliche abhingig ist; dieser Umstand wurde aber bis
jetzt* auf andere Weise, ndmlich durch elektrostatische
Anziehung oder Abstossung der Blase seitens der Elektrode .
erklart. Bs scheint uns aber, dass die Kraft, welche das elek-
trische Feld in der horhogenen Flissigkeit auf die Blase wihrend
der Elektrolyse ausiibt, viel zu gering ist, und dass diese An-
sicht vom Standpunkte der Doppelschichttheorie revidiert wer-
den muss. Eine elektrostatische Anziehung der Blase seitens
des Quecksilbers wiirde sich in dem von uns untersuchten
Falle in einer Asymetrie der 8, ¢ - Kurve 8ussern: eine positive
Blase sollte auf dem negativen Aste stirker angezogen werden,
als auf dem positiven und vice versa. Erscheinungen dieser
Art werden aber nicht béobachtet; auch spricht die Unab-
hiingigkeit des Randwinkels im Maximum der Kurve von der
Konzentration im Gebiete der verdiinnten Losungen gegen

! Coehn und Neum ann. ZS. {. Phys. 20, 54 (1923).
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einen Zusammenhang zwischen dem Haften der Blase und
deren elektrokinetischem Verhalten. Man muss tbrigens in
diesem Sinne vielleicht zwischen dem Haften einer Blase, welche
schon auf der Metalloberfliche sitzt und der Wechselwirkung
zwischen der Metalloberfliche und einer in der Flissigkeit
noch frei beweglichen Blase unterscheiden. Wir wollen auf
diese Frage in einer spdteren Abhandlung noch ndher ein-
gehen.

!’

Versuche mit Oeltropfchen.

Setzt man auf die Trennungsfliche Quecksilber/Lésung
einen Tropfen eines organischen Losungsmittels (im nachfol-
genden auch Oel genannt), so beobachtet man bei der Polari-
sation der Hyg-Oberfliche Erscheinungen, die denen, die im
Falle von Gasblasen auftreten, dhneln, aber noch stirker aus-
gepragt sind.

Der Randwinkel #ndert sich mit der- Polarisation, er-
- reicht ein Maximum im mittleren Teil der Elektrokapillar-
kurve und fillt auf ganz kleine Werte, wenn man sich ge-
niigend stark vom Maximum entfernt. Wenn man also von
der in der Kolloidchemie {iiblichen Terminologie Gebrauch
macht, kann man behaupten, dass die Hg -Oberfliche, welche
im Maximum der Elektrokapillarkurve stark hydrophob ist,
durch elektrische Aufladung bis zu einem beliebigen Grade
hydrophil gemacht werden kann. Die Anderung der Benetz-
barkeit durch die organische Substanz mit der Polarisation
ist der Anderung der Adsorbierbarkeit von geldsten orga-
nischen Molekillen an der Trennungsfliche Hg/Wasser weit-
gehend analog, Letztere erreicht auch bekanntlich ein Maxi-
mum im mittleren Teil der Elektrokapillarkurve und fillt
bei starker Ladung der Hg-Oberfliche auf Null.! Das Resultat,
dass eine ungeladene, bzw. schwach geladene Hg - Oberfliche
von organischen Substanzen viel besser als von Wasser benetzt -
wird, steht im Einklange mit den Werten der Grenzflichen-

spannungen,Hg/Wa,sser und Hg/jorganisches Losungsmittel,

1Frumkin. ZS. f. Phys. 35, 792 (1926); Frunkin und Obrut-
schewa, Biochem. ZS. 182, 220 (1927). ’
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so wie mit den Adsorptionsversuchen von Cassel und Sal-
ditt,! welche gezeigt haben, das Dimpfe organischer Sub-
stanzen. von Quecksilber viel stirker als Wasser adsorbiert
werden, Es wire sehr interessant zu ermitteln, ob dieser
hydrophobe Charakter allen Metalloberflichen im ungelade-
nen Zustande zukommt. o

Die Methodik der Messungen mit Tropfen unterscheidet
sich nicht wesentlich von der, welche im Falle von Gasbla- -
sen zur Verwendung kam. Die Grosse der Tropfchen betrug
etwa 0,3-0,5 mm. Vorversuche zeigten, dass die Gestalt der 8, ¢-
Kurven stark davon abhiéngt, ob man die beiden Phasen vor
der eigentlichen Messung miteinander ins Gleichgewicht bringt,
oder nicht. Das Oel wurde daher vor jedem Versuche lingere Zeit
mit der wésserigen Losung geschiittelt, nach der Trennung
der beiden Schichten wurde dann das Gefiss mit der slgesiit-
tigten wisserigen Losung aufgefillt und ein Tropfchen des
mit der wésserigen Losung im Gleichgewicht stehenden Oels
auf das Quecksilber gebracht. Die Beweglichkeit der Oeltropi- ‘
chen bei der Anderung der Polarisation war im allgemeinen
gut. Die organischen Losungsmittel wurden nach Moglichkeit
von Beimengungen befreit, welche das Quecksilber angreifen
konnten. Oktan ,normal aus Petroleum* (von Kahlbaum) wurde
zuerst mit Hg geschiittelt und abdestilliert. Auf dhnliche
Weise wurde auch Dekan (Diisoamyl von Schuchardt) behan-
delt, es gelang uns aber in diesem Falle nicht, die Reinigung
weit genug zu treiben, da auch nach lingerem Schiitteln
mit Hyg frisches Hg in Dekan immer noch dispergiert wurde
und sich mit einer schwarzen Haut bedeckte. Den mit Dekan
aufgenommenen Kurven kommt daher keine quantitative
Bedeutung zu. Phenol wurde unter vermindertem Druck
umdestilliert. Capronsiure, Decylalkohol und Toluol waren
beste Préparate von Kahlbaum, die nicht weiter gereinigt
wurden,

Eine Reihe von 8, ¢ - Kurven, die auf diese Weise aufgenom-
men wurden, sind in Fig. 7—9 dargestellt. Die Kurven der
Kohlenwasserstoffe, auf die wir zuerst eingehen wollen, unter-

1 Loc. cit.
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scheiden sich merklich von denen der polaren Verbindungen. Als
typisches Beispiel der ersten Gruppe wollen wir Oktan in
norm. Na, SO, wihlen. Aus der beobachteten 8, ¢-Kurve und
der Elektrokapillarkurve von norm. Na,SO, geséttigt mit
‘Oktan konnen wir die Elektrokapillarkurve der Trennungs-
fliche Hg/Oktan nach Gl. (2) berechnen, deren unmittelbare
Aufnahme wegen der viel zu kleinen Leltfahlgkelt der nicht-
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wisserigen Phase nicht moglich ist. Der Versuch zeigte, dass
in diesem Falle die Elektrokapillarkurve der wisserigen
Phase mit der Kurve von norm. Na, SO, welches kein Oktan
enthilt, identisch ist. ! Die Grenzflichenspannung norm. Na,SO,
Oktan (sy;) wurde nach der Methode des maximalen Tropfen-
druckes 2 zu 48,3 abs. Einheiten bei 20° ermittelt, wilirend
nach Harkins, Clark und Roberts? die Grenzflichen-

! Es ist nicht ausgeschlossen, dass bei der Aufnahme der Elektrokapil-
larkurve von norm. Na, SO, gesittigt mit Oktan mittels eines Kapillar-
elektrometers das Adsorptionsgleichgewicht in Bezug auf Oktan wegen
der geringen Konzentration des letzteren in der Lgsung nicht erreicht '

- wird, so dass die gefundenen oy5- Werte zu hoch liegen. Der Fehler
diirfte aber nicht gross sein.

? In der Ausfilhrung von Rehbinder. Vergl. Efimow und Re h-
binder, Biochem. ZS, 211, 156 (1929); Rehbinde r, ib. 187, 19 (1927)

8 Journ. amer. chem. Soc. 42, 702 (1920).
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. [ ]
spannung Wasser,Oktan 50,8 abs. Einheiten gleich ist. Die
mit Hilfe dieser Werte berechnete 5, ¢-Kurve ist in Fig.10
abgebildet. Es ist anzunehmen, dass die Hussere Belegung
der Doppelschicht an der Trennungsfliche Hy/Oktan durch
Ionen ausgebildet wird, welche aus der wisserigen Phase
eindringen. Die flache Form des absteigenden Astes deutet
darauf hin, dass die Kationen in die organische Phase schwe-
rer eindringen als die Anionen. Der aus der o, ¢ - Kurve er-
mittelte Maximalwert der Grenzflichenspannung Hg/Oktan
betrigt 883 abs. Einheiten; er liegt etwas. hoher, als die von
Harkins und Ewing?! gemessene Grenzflichenspannung
zwischen Hg und trockenem Oktan von 375 abs. Einheiten,
Es ist aber zu beachten, dass einerseits die Aushildung einer
Doppelschicht, welche die Grenzflichenspannung erniedrigen
konnte, auch im trockenen Oktan nicht ganz ausgeschlossen
ist, andererseits aber die s,,- Werte, mit deren Hilfe wir die
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o,3- Werte berechnet haben, wahrscheinlich etwas zu hoch
sind, wie es oben auseinandergesetzt wurde.

Das Maximum der 4, o-Kurve liegt fir Oktan in norm.
Nay, SO, bei ca 0,44, fir Dekan in norm. KJ bei 0,85, fallt also -
mit dem Maximum der entsprechenden Elektrokapillarkurven

1 Loc. cit. 2543. -
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fast zusammen. Aus der Verinderung des Randwinkels eines
Oktan - Tropfens kann man also ebenso gut wie im Falle einer
Blase die Lage des kapillarelektrischen Maximums ermitteln.
Organische SubstanZzen, welche polare Gruppen enthalten
(Fig. 9 und Tabelle II), geben etwas andere 9, ¢-Kurven als
die Kohlenwasserstoffe. Bei einer bestimmten Polarisation er-
reicht der Randwinkel in diesem Falle 180°und der Tropfen
zerfliesst. Dabei ist noch zwischen dem Verhalten des
- Decylalkohols und dem der Capronsdure (auch Nonylsdure
zeigt dieselben Erscheinungen) zu unterscheiden. Wihrend
der Decylalkoholtropfen, obwohl er ganz flach wird, bei allen
Polarisationen doch noch eine bestimmte Umkreisung zeigt,
die im reflektierten Lichte ganz gut sichtbar ist, zerrinnen
die S#uren vollkommen auf der Hg - Oberfliche und bedecken
sie mit einer kontinuierlichen Schicht, N&hert man sich von
der kathodisehen Seite dem Potentialwerte, bei dem das Zer-
fliessen einsetzt, so wird das Tropfchen zunichst ganz flach,
dann erscheinen auf der Hg - Oberfliche Farben diinner Blatt-
chen und schliesslich wird die Oelschicht unsichtbar, Geht man
jetzt wieder zu einer Polarisation tiber, welche einem endli-
chen Randwinkelwert entspricht, so bricht die kontinuierliche
Oelschicht und sammelt sich in kleinen Trépfchen, die allméh-
lich zur Kuppe des Quecksilbermeniskus aufsteigen und zu -
einem grosseren Tropfen zusammenfliessen. Die Anordnung,
welche in unseren Versuchen zum Gebrauche kam, gestattet
nicht die Frage zu entscheiden, ob das Zerfliessen des Ca-
pronsiuretropfchens bei mittleren Polarisationen kontinuierlich
bis zur monomolekularen Schicht erfolgen kann, oder ob da-
zwischen doch noch eine Diskontinuitit liegt. Im ersten Falle
gibt es tberhaupt keinen endlichen Gleichgewichtswert des
Randwinkels, im letzteren wire dagegen der Randwinkel im
Gleichgewichte gleich 180 —«, wo « einen bestimmten, wenn
auch kleinen Wert hat. Ein kontinuierlicher Ubergang von
einer monomolekularen Schicht zu einer Volumphase ist bis
jetzt noch nie mit Sicherheit beobachtet worden, wenigstens
soweit es sich um flissige Oberflichen handelt.! Anzeichen

1 Bei festen benetzbaren Oberflichen, wie z. B. im Falle von Wasser
- auf Glas, erfolgt der Ubergang von der absorbierten Schicht zur neuen
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einer Verdickung der adsorbierten Schicht in der Néhe des
Sittigungspunktes im Falle Wasserdampf/Quecksilber liegen
in den Versuchen von Iredale vor, die Deutung dieser.
Resultate ist aber noch unklar. Auch N. Fuchs! hilt die
Ausbildung von polymolekularen Schichten auf gesattigten wés-
serigen Losungen organischer Substanzen in einigen Fallen fir
nicht ausgeschlossen, Jedenfalls erfolgt aber die Ausbreitung
von polaren Verbindungen mit langer Kohlenwasserstoffkette
auf der Trennungsfliche Wasser/Luft diskontinuierlich und ein
beliebig dinnes zusammenhéingendes Hiutchen ist in diesem
Falle nicht stabil, so dass die organische Substanz, welche im
Uberschuss, gegen eine monomolekulare Schicht vorhanden
ist, sich in linsenférmigen Tropfchen sammelt. Wenn die
Verhiltnisse an der Trennungsfliche Hg/Losung in diesem
Sinne anders liegen, so muss den polymolekularen Schichten
ein bestimmter thermodynamischer Existenzbereich zukom-
men 2 und die nach Gibbs aus Grenzflichenspannungen von .
Losungen berechneten Dicken der Oberflichenschicht miissen
daher in der N&he des Sattigungspunktes einen Anstieg iiber
den der monomolekularen Schicht entsprechenden Wert zei-
gen, Tschugunoff hat in ber letzten Zeit Messungen der
Grenzflichenspannungen am System Capronsidurelésungen/Hg
angestellt, welche diesen Schluss in der Tat bestitigen. Er-
reicht die Konzentration der Losung z. B. 979/, des Wertes, wel-
cher der Sittigung entsprechen wiirde, so ergibt die Berech-
nung nach Gibbs Werte, welche einer etwa doppeltmole-
Phase, wenn der Dampfdruck den Sittigungswert erreicht (vergl. Freund- .
tich, Kapillarchemie, S. 233), wohl sicher stetig, Die Verh#ltnisse
fiegen aber in diesem Falle infolge der Quellbarkeit der Oberflichen-
schicht und der Mdglichkeit einer Kapillarkondensation wesentlich an-
ders. Zwei-und dreimolekulare Schichten von Fettsauren auf Gold sind
von Lukirsky und Echeistowa (Journ. physik. Chemie (russ.) 1, 353
1930) beschrieben worden. Man weiss aber nicht, ob es sich um Gleich- .
gewichtszustinde handelt.

1 Loc. cit. S. 268.

2 Das heisst, jeder bestimmten Dicke der Schicht entsprlcht eine
bestimmte Konzentration der Losung, die bei grossen Schichtdicken an die
Suttigungskonzentrationen sehr nahe heranriickt. Im Sittigungspunkte

wird die Dicke der Schicht, welche mit der Lsung im Adsorptionsgleich-
gewichte steht, unendlich gross.
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kularen Schichtdicke entsprechen. Uber diese Messungen soll
demniichst ausfuhrlich berichtet werden. Wir mochten noch
darauf hinweisen, dass im Falle eines kontinuierlichen Uber-
ganges von der adsorbierten Schicht zur Volumphase die
exakte experimentelle Bestimmung der Grenzflichenspannung
einer gesittigten Losung prinzipiell nicht moglich ist. Die
Oberflichenschicht sollte némlich in einer geséttigten Losung
unendlich dick werden, das Adsorptiongleichgewicht kann also
nicht erreicht werden, und zwar schon deshalb, weil die Aus-
bildung dieser Schicht eine Verarmung der Lésung an der
gélosten Substanz in der Nshe der adsorbierenden Oberfli-
che mit sich bringt und sie ungesittigt macht. Die gemesse-
nen Grenzflichenspannungen o,, werden deshalb etwas iber
dem Gleichgewichtswerte liegen, welcher aus der Beziehung
(912)ges = 0y3 + 9,3 berechnet werden kann, da in diesem Falle
die Regel von Antonow streng gelten muss. Aus den
Elektrokapillarkurven der wisserigen Phasen und aus den
Kurven der Fig. 9 konnen auch die Elektrokapillarkurven
- der Oelphasen berechnet werden. Wegen der geringen Lios-
lichkeit des Decylalkohols in Wasser lisst sich aber die Auf-
nahme der Elektrokapillarkurve der wisserigen Decylalkohol-
16sung mittels eines Kapillarelektrometers nicht exakt durch-
fithren, wohl aber die Aufnahme der Capronsiurekurve. Da
aber die Grenzflichenspannung o,; in diesem Falle klein ist
(993 = 5,2) sind die o3~ Werte in dem Intervall, in welchem
der Randwinkel messbar ist, von den o,-Werten nur wenig
verschieden, so dass man von einer Wiedergabe der berech-
neten o4, ¢ - Kurve hier absehen kann.

Ist die Leitfahigkeit der nichtwisserigen Phase hoch genug,
80 kann die o4, o-Kurve nicht nur berechnet, sondern auch
experimentell bestimmt werden. Daraus ergibt sich die Mog-
lichkeit, die Richtigkeit der Berechnung der o,5- Werte mittels
der Neumann’schen Beziehung zu prifen. Da dieser
Berechnung eine theoretische Bedeutung zukommt, hielten
wir es fir lohnend, eine Prufung dieser Art durchzufithren.
Als Untersuchungsobjekt wihlten wir Phenol in wisserigen
NapSO, und K,S80, Losungen. Vor der Messung wurde eine
kleine Menge Phenol, wie oben angegeben, mit einem grossen
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Uberschuss der wisserigen Losung ins Gleichgewicht gebracht.
Die Resultate der Messungen sind in Tabelle 2 angegeben. Die
Konzentrationen der wisserigen Phasen beziehen sich auf ihren
Zustand vor der Sittigung mit Phenol; der Elektrolytgehalt
der Phenolphase im Verteilungsgleichgewichte wurde nicht
niher ermittelt. Die Elektrokapillarkurve der Phenolphase
wurde so aufgenommen, dass die beobachteten o,,-Werte den-
selben Polarisationen der Hg-Oberfliche entsprachen, wie
die berechneten. Das Kapillarrohr des Elektrometers tauchte
in eine mit der wiisserigen Losung gesittigte Phenolschicht,
welche auf der Oberfliche der entsprechenden phenolhalti~
gen wissérigen Losung lag. Die wisserige Losung war mit-
tels eines Hebers und eines Zwischengeféisses mit der unpo-
1ar1s1erbaren Kalomelelektrode verbunden. Die Berechnung der
- Werte erfolgte nach Gl. (1).

Tabelle IT
norm. HySO,; ges. mit Phenol, Phenol, Hg ; t = 25°; o33 = 2,5 abs. Einheiten.
P 049 R a3 beob. 643 ber. o;3 beob.—oj3ber.
—04 276,2 122° 275,4 .274,9 0,5
—0,3 298,3 136° 296,6 296,5 ' - 01
—0,2 38169 Tropfen 313,8 < 3144 ’
—0,1 331,3 zer- 327,1 < 328,8
0,0 343,1 fliesst 338,4 < 340,6

norm. Na,S0; ges. mit Phenol, Phenol, Hg; o3 = 2,0 abs. Einheiten

® Gy by g;3 beob. 613 ber.  o;3 beob.— o3 ber.
0,0 340,3 Tropfen 335,4 < 338,3 '
0,2 357,9 zZer- 350,8 < 855,9

0,4 364,0 fliesst 361,4 < 362,0

0,6 - 366,7 178° 365,86 364,7 0,9

0,8 366,8 164° 365,3 364,9 0,4

1,0 363,8 140° 363,6 ? 362,4 1,2 ?

Die Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und be-
rechneten o,;- Werten ist befriedigend, womit die Berech-
nung der s;3- Werte mittels der Neumann ’schen Beziehung
gerechtfertigt ist. Insbesondere ist aus Tabelle II ersichtlich,
dass das Zerfliessen des Tropfens mit dem Bestehen der Un-
gleichung o,, —a,3 > 0,3 verknupft ist, wie d1es die Theorie
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verlangt. Da die gemessenen o,,-Werte im Intervalle des
Zerfliessens grosser als die Summe o534 05, sind, so ist ein
@Gleichgewicht zwischen dem Phenoltropfen und der aus der
wisserigen Losung adsorbierten Phenolschicht bei keinem
endlichen Randwinkelwerte moglich und die Volumphase
muss bei der Anndherung der Konzentration der Losung an
den Sittigungswert kontinuierlich durch Verdickung der
Oberflichenschicht entstehen. Wegen der starken Verinder-
lichkeit der o,3- Werte mit der Polarisation und wegen der
Kleinheit der Differenz zwischen o, und o,,, kann man im
Falle von Substanzen, die wie Phenol und Capronsiure einen
ausgepragten polaren Charakter haben, a priori tiber die Lage
des Intervalls der maximalen Benetzung durch die Oelphase
wohl nichts aussagen. Am naheliegendsten wire es noch anzu-
nehmen, dass diese bei den Polarisationen stattfindet, bei
welchen die Adsorbierbarkeit der organischen Substanz aus
der wisserigen Phase ihren maximalen Wert erreicht. Die
Versuchsresultate bestitigen diese Annahme nicht. In der
‘Tat wird Phenol aus einer wisserigen Losung an einer Hy-
Oberfliche am stirksten bei ¢ = 0,4 adsorbiert, wie es aus
dem Vergleich der Elektrokapillarkurven von norm. Na,SO,
und norm. NapSO, ges. mit - Phenol-ersichtlich ist, dagegen
liegt der Mittelpunkt des Intervalls, in dem das Zerfliessen
stattfindet, bei ¢ == 0,15 (von—0,2 bis 0,5). Im Falle der Ca-
pronsdure entspricht die maximale Adsorbierbarkeit einem
©-Werte gleich 0,52, wihrend das Zerfliessen zwischen den
Grenzen ¢ = — 0,1 und ¢ = 0,5 stattfindet (Mittelpunkt ¢=-0,2).
Es ist kaum notwendig noch hervorzuheben, dass Substanzen,
welche o5, ¢-Kurven ergeben, deren Krimmung von der
der entsprechenden - o,5, ¢-Kurven nur wenig verschieden
ist, fir die Ermittlung der Lage des Maximums der Elektro-
kapillarkurve der wisserigen ‘Phase nach der Randwinkel-
methode unbrauchbar sind. Die Grundvoraussetzung dieser Me-
thode, nach der aacp wesentlich kleiner als d&p ist — trifft hier
eben nicht zu. So kommt es auch, dass im Falle des Phenols
das Maximum dgr o, - Kurve sogar ausserhalb des Intervalls
des Zerfliessens liegt (bei einem ¢ = 0,7).
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Feste‘l\étetalle.

Wir haben auch eine griossere Zahl von Versuchen mit
festen Metallen ausgefuhrt, die aber noch zu keinem abschlies-
senden Resultat gefihrt haben, so dass wir von einer aus-
fithrlichen Wiedergabe aller Versuchsresultate absehen wollen.
Insbesondere haben wir uns bemiiht, die Lage des kapillar-
elektrischen Maximums fiir Silber nach der Randwinkelme-
thode zu bestimmen, da nach den Ergebnissen von Pros-
“kurnin und Frumkin® und von Bennewitz2? dieses
in norm. KNO; um ca. 0,7 V.anodischer liegt, als das Queck-
silbermaximum (in unserer Bezeichnung. ¢mex = — 0,23) wih-
rend nach Mgller die Maxima fir Ag und Hg zusammen-
fallen. Es ist uns aber bis Jetzt leider nicht gelungen eine
9, ¢-Kurve fir Silber aufzunehmen, vielleicht weil die mecha-
nische Vorbehandlung unserer Oberflichen ungeniigend war.

Setzt man auf eine polierte und moglichst entfettete s
Ag - Oberfliche eine Blase bei einem ¢ gleich —0,24 in einer
schwach angesiduerten Na,SO,- Losung auf (norm. KNO,
verhilt sich ganz #hnlich), so beobachtet man Randwinkel,
die in ziemlich weiten Grenzen schwanken; der Mittelwert
aus allen Messungen betrug 25 —26°. Bei kathodischer Pola-
risation dndert sich der Randwinkel nicht merklich, polari-
siért man zun#chst die Ag-Oberfliche und setzt erst dann
eine Blase auf, so beobachtet man Randwinkel, die im Durch-
schnitt etwas kleiner sind; der Unterschied ist aber nicht
gross (etwa 2—3 Grad) und kann wegen der starken indi-
viduellen Sthwankungen nicht gentigend genau bestimmt
werden. Man konnte aus diesen Versuchen zunéichst den
Schluss ziehen, dass die Grenzflichenspannungen o5 und o,3 in
diesem Falle von der Polarisation im gleichen Masse beein-
flusst werden, vielleicht weil die ]‘Qﬁsungsschicht zwischen

! Loe. cit.

*2 ZS phys. Chem. 124, 115 (1926); Bennewitz und Blgalke
ib. 154, 97 (1931).

3 Um die Silberoberflache zu entfetten, wurde sie lingere Zeit in
einem Sonhletapparate mit Petrolither extrahiert. '

4 Diegser ¢ - Wert entspricht dém ,natiirlichen“ Potentia] von Silber
in einer LOsung, welcher kein Ag - Salz zugesetzt wurde.
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der Blase und dem festen Metall sehr dick ist. Versuche mit
Oktantropfen, die wir mit deriselben Oberflichen angestellt
haben, zeigen aber, dass hier auch andere Umstinde eine
Rolle spielen konnen. Ein Oktantropfen, welcher auf eine
Silberoberfliche in einer angesduerten Na,SO,-Lisung auf-
gesetzt wird, hat, &hnlich wie eine Blase, ziemlich unabhéngig
“von der Polarisation einen Randwinkel, welcher ca 40° gleich
ist. Saugt man aber, nachdem der Tropfen auf der 4g-Ober-
flache schon sitzt, einen Teil des Oktans mit einer Kapillar-
pipette ab, so bekommt man bei einem ¢ gleich —0,2 flache
Tropfen, die Randwinkel von 70° bis 120° haben und die auch
bei lingerem Stehen ihre Form nitht dndern. Polarisiert man
jetzt die Oberfliche kathodisch bis zu einem ¢ gleich 0,7, so
richten sich die Tropfen auf, bis der Randwinkel etwa 40°
gleich wird, & h. das Oktan wird bei kathodischer Polari-
sation von der Silberoberfliche durch die wisserige Losung
verdringt. Aus diesem Versuche kann man den Schluss ziehen,
dass die Benetzbarkeit der Silberoberfliche durch Wasser bei
.kathodischer Polarisation steigt. Ausserdem muss man an-
nehmen, dass gleichzeitig auch die Beweglichkeit des Tropfens
steigt, denn bei kathodischer Polarisation kann die Grosse 40°
von beiden Seiten (d. h. von kleineren und griosseren Rand-
winkelwerten ausgehend) erreicht werden, stellt also anschei-
nend den Gleichgewichtswert dar; dagegen kann im anodischen
Gebiete (¢ == — 0,2) kein Gleichgewichtswert von beiden Seiten
erreicht werden. Dieser muss aber zwischen den niedrigen
Werten (40°), welche nach Aufsetzen der Tropfen beobachtet
werden und den wesentlich hoheren, die nach dem Absaugen
eines Teiles der Oelphase auftreten, liegen, also grosser als
im kathodischen Gebiete sein. Der Schluss, dass die Benetzbar-
keit der Ag-Oberfliche bei. kathodischer Polarisation steigt,
wird auch durch Versuche tiber die Flottierbarkeit von Silber-
pulver bekraftigt, welche in diesem Laboratorium von Obrut-
schewa angestellt wurden. Schiittelt man fein verteiltes, mit
Zn aus einer 4g¢,SO, Losung gefilltes dg - Pulver, mit einer
KNO; Losung in einem Reagenzrohr, so bleibt ein grosser
Teil des Pulvers auf der Oberfliche der Liosung schwimmen.
Ahnlich verhalten sich Losungen, denen etwas AgNO, oder
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KOH zugesetzt wurde, die also Ag-Ionen in recht verschie-
denen Konzentrationen enthalten ; setzt man aber die 4g - Kon-
zentration sehr stark herab, indem man der Losung etwas KON
zusetzt, so sinkt fast alles Silberpulver unter. !

Obwohl uns also die Aufnahme von 9, ¢ - Kurven mit Silber
bis jetzt nicht gelungen ist, 2 konnen wir behaupten, dass
das Auftreten eines Randwinkelmaximums bei den Polarisa-
tionen, bei welchen es an Quecksilber beobachtet wird, an
~Silber in norm. Na,SO, und KNO, wohl ausgeschlossen ist.
Die Abhingigkeit der Benetzbarkeit von der Polarisation ist
vielmehr mit der Lage des Nullpunktes der Ladung von Silber
‘im Eioklange, welche durch die Messungen von Pros-
kurnin und Frumkin und von Bennewitz erforscht
wurde.eDiese Versuche sollen noch bis zu einer vollstindigen
Kldrung der Frage fortgesetzt werden. -

Es liegt nahe, anzunehmen, dass die bekannte ,Druckung*
der Flotation von sulfidischen Erzen, welche in Gegenwart
von Cyansalzen beobachtet wird, auf einer shnlichen Veréin-
derung der Benetzbarkeit der Oberfliche infolge der Ausbils
dung einer Doppelschicht beruht. Dieser Effekt wird meistens
durch eine chemische Verinderung der Erzoberfliche erklirt.
Unsere Versuche tiber das Verhalten von Oeltropfchen auf
Hy und Ag zeigen aber, dass die starke negative Aufladung
der Oberfliche, welche infolge der Verringerung der Metall-
ionenkonzentration in, der Losung bei Zugabe von KCN
auftreten muss, an sich schon gentigt um die Erzoberfliche

»1 Das in der Galvanotechnik vielfach angewandte Verfahren, Metall-
oberfldchen durch kathodische Polarisation in einer alkalischen Lésung zu
entfetten, beruht wohl auch auf einer Erhéhung der Benetzbarkeit des
Metalles bei starker negativer Aufladung der Oberfliche. Die anhaftende -
Fettschicht wird dadurch instabil und sammelt sich in Tropfchen, welche
durch die Gasblasen von der Oberfliiche entfernt werden.

? Wir haben auch Versuche mit Silberoberflichen angestellt, welche
durch kathodische Bestiubung von. Glasplatten im Vakuum erhalten
wurden. Der Silberspiegel blitterte aber bei kathodischer Polarisation in
einer wisserigen LOsung schon bei einem ¢ = 0,2 vom Glase ab, wag auch
durch die bessere Benetzbarkeit des kathodisch polarisierten Silbers er-
kldrbar wire, infolge welcher die Losung zwischen Metall und Glas
eindringt.
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hydrophil zu machen. Einige vorldufige Versuche, welche
wir mit Bleisulfid angestellt haben, bestétigen diesen Schluss.
Gut ausgebildete Galenit - Kristalle wurden unter einer KNO, -
Losung gespalten, ein Oktantropfchen wurde dann auf die
Spaltfliche aufgesetzt und eine kathodische Polarisation an-
gelegt. Wahrend der Randwinkel ohne Polarisation 72° be-
trug, beobachtete man bei einem ¢ gleich 0,55 einen Randwinkel
von 65°% nach Zugabe von etwas Na,S konnte man die Po-
larisation bis ¢ = 0,8 steigern, wobei der Randwinkel auf 25°
herunterging.

Zusammenfassung.

1. Bei Verdnderug der Polarisation dndert sich der Rand-
winkel, unter dem ein Bldschen auf der Hyg - Oberfliche n einer
Elektrolytlésung aufsitzt, wie dies zuerst von Moller ge-
funden wurde.

2. Das Maximum der Randwmkel Polarisationskurve (8, ¢ -
Kurve) liegt in erster Niherung bei demselben Potential,
pei dem das Maximum der Grenzflichenspannung Hg/Lésung
mittels eines Kapillarelektrometers beobachtet wird. In nor-
malen Losungen kapillarinaktiver Elelitrolyte ist das Maximum
der 9, ¢ -Kurve um einige hundertstel Volt in der Richtung
stirkerer kathodischer Polarisationen verschoben.

8¢ Aus den Randwinkelwerten und den Werten der Grenz-
flichenspannungen Hg/Losung (o;2) und Losung/Blase (o)
konnen mittels der Neumann’schen Beziehung die Grenzfli-
chenspannungen Hg/Blase (s;5) berechnet werden. Es ergibt
sich, dass entgegen der Annahme von Méoller, letztere von
der Polarisation stark abhingen. Die s,3, ¢-Kurve hat die
Form einer regelrechten Elektrokapﬂlarkurve ist aber flacher
als die entsprechende s;,, ¢ - Kurve.

4. Aus der Abhingigkeit der Grisses;s von der Polarisa-
- tion und der Zusammensetzung der Losung folgt, dass die
Trennungsfliche Hg/Blase mit einer Wasserschicht bedeckt.
ist, die auch Jonen des geldsten Eektrolyten enthalt und
wahrscheinlich polymolekular ist. Diese Schicht kann thermo-
dynamisch als die mit dem gesittigten Dampf der Losung
sich im Gleichgewicht befindende Adsorptionsschicht behan-
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delt werden. Aus dem endlichen Werte des Randwinkels
folgt, dass der Ubergang von dleser Schlcht zur Volumphase
diskontinuierlich ist.

5. Die Verénderlichkeit des Randwinkels 8 mit der Pola-
risation muss die Grésse der elektrolytisch entwickelten
Gasblasen’ stark beeinflussen.

6. Im Falle eines Tropfens eines orgamsohen Losungsmit-

tels, welcher in einer wisserigen Elektrolytlosung auf Queck-
silber sitzt, beobachtet man eine fhnliche, aber noch stirker
ausgeprigte Abhiingigkeit des Randwinkels von der Polari-
sation. In: der Néhe des kapillarelektrischen Maximums wird
das Quecksilber von organischen Losungsmitteln viel besser
als von Wasser benetzt (3 nahe an 180°; durch starke Aufla-
dung der Oberflache kann man aber den Randwinkel beliebig
klein machen, die relative Benetzbarkeit durch Wasser also
beliebig steigern. Aus den beobachteten Randwinkelwerten
‘und den Grenzflichenspannungen Hyg/wisserige Losung (o)
‘kann auch in diesem Falle mittels der Neumann’schen
Beziehung die Grenzﬂachenspa,nnung Hg/Oel (a,3) berechnet
werden.

7. Tropfen organiseher Substanzen, die polare Gruppen
.enthalten (Capronséiure, Phenol) zerfliessen in einem bestimm-
ten Polarisationsbereiche vollkommen auf der Trennungs-
fliche Hg;Losung und bedecken sie mit einer diinnen zusam-
menhéngenden Schicht. Es ist wahrscheinlich, dass diese
Schicht kontinuierlich in die iibergehen kann, die durch
Adsorption aus Losungen der organischen Substanzen an
der Hg/Oberfliche entstehen.

8. Im Falle des Systems wisserige Losung/Phenol/Hg
konnte die Anwendbarkeit der Neumann’schen Beziehung
auf die Berechnung der 5,5 -Werte durch unmittelbare Aufnahme

. der Elektrokapillarkurve der Phenolphase gepriift und be--
stitigt werden.

9. Die Benetzbarkeit einer Silberoberfliche mit wisserigen
Losungen. von Na.SO, und KNO, steigt bei kathodischer
Polarisation. Es ist bis jetzt nicht gelungen, eine regelrechte
9, ¢ -Kurve fiir Silber aufzunehmen. Aus den erhaltenen Re-

‘sultaten folgt aber, dass das Maximum dieser Kurve nicht.
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in dem Gebiete liggen kann, in dem es im. Falle einer
Hg-Oberfliche auftritt, was im Zusammenhange mit den
Ergebnissen der Arbeiten von Proskurnin und Frumkin
und von-Bennewitz. tiber die Lage des Nullpunktes der
Ladung von Silber von Bedeutung ist. :

10. Auch die Benetzbarkeit von Bleisulfidkristallen durch
‘Wasser wird bei kathodischér Polarisation vergrissert.

Karpow Instltut fiir physikalische Chemle, Moskau.
Januar 1932,



