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Wasserstoffiiberspannung und Struktur der Doppelschicht.

Von
A. Frumkin.
(Mit 1 Figur im Text.)

(Eingegangen am 30. 1. 33.)

Diskussion des Zusammenhangs zwischen der Grésse der Uberspannung und
der Verteilung der H'-Tonen in der Oberflichenschicht. Aufs{‘:ellung einer Be-
ziehung zwischen der Uberspannung und dem elektrokinetischen Potential.

Nach Erpey-Gruz und VorLmEeRr?) ist die Entladungsgeschwindig-

keit der H'-Ionen an einer Metallelektrode der Grosse

a B
[H e *7 M
proportional, wo [H'], die Konzentration der H'-Ionen in der Doppel-
schicht, ¢ die Potentialdifferenz Elektrode—Losung und «, eine Kon-
stante bedeutet. /Die Annahme der Proportionalitit mit [H'], fiihrt
aber, woraut auch diese Autoren selbst hinweisen?), zu gewissen
Schwierigkeiten bei der Ableitung der Gleichgewichtsbeziehung, da in
der letzten die Konzentration in der Losung [H' ] und nicht die in der
Doppelschicht [H'], auftreten muss. | Im nachfolgenden mochte ich
diese Verhaltnisse etwas prizisieren, wodurch die Aufstellung einer
Beziehung zwischen dem Abscheidungspotential des Wasserstoffs und
dem Bau der Doppelschicht ermoglicht wird. Wir wollen zunichst
mit ERDEY-GRUZ und VoLMER annehmen, dass nur die H -Ionen ent-
laden werden, welche mit dem Metall in unmittelbarer Beriihrung
stehen. Bezeichnen wir mit { das mittlere Potential in der Ebene,
welche durch die Zentren dieser Ionen geht (Potential im Innern der
Losung gleich Null), so gilt fiir eine Doppelschicht die von der Satti-
gung noch geniigend weit entfernt ist, die Beziehung:
95

[H'],=[H]e T, (2)
Die Annahme einer schwachen Besetzung der Doppelschicht ist
bei negativer Ladung der Metalloberfliche immer berechtigt. In der
Tat ist die aus kapillarelektrischen Daten bestimmte Kapazitit in

') ErpeY-GRUz und VOLMER, Z. physikal. Ch. (A) 150, 209. 1930. 2) Loc.
cit., S. 210.
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diesem Falle etwa gleich 19-107¢ Farad pro Quadratzentimeter?),
woraus sich die Zahl der lonen pro Quadratzentimeter bei einem Po-
tentialsprung von 1 Volt zu

19-1075. 6706 - 102>

96540

berechnen lisst. Die maximale Zahl von Ionen, welche pro Quadrat-
zentimeter Oberfliche Platz finden konnen, ist dagegen, wenn man
den Ionenradius gleich 1'5-1078 setzt, 1'28 - 1015,

Bezeichnen wir weiterhin den Potentialabfall in der HeLmuonrz-
schen Doppelschicht mit » (yp = ¢— ), und machen von dem Ansatz
von ErDEY-GRUZ und VoLmer Gebrauch, fiihren aber in (1) statt ¢
die Grosse y ein, so bekommen wir fiir die Zahl der pro Sekunde ent-
ladenen H'-Tonen:

=12.10*

_aPF _@a¥F _LF
E[H e BT =k[H]e BTe BT, (3)
Die Geschwindigkeit des entgegengesetzten Vorgangs der loni-
sierung von H-Atomen ist durch die Grosse
) I
ke,[H]e e (4)
gegeben, wo [H] sowohl die Oberflichenkonzentration wie auch die
ihr proportionale Volumenkonzentration der H-Atome bedeuten kann.
Durch Gleichsetzen der Ausdriicke (3) und (4) bekommt man die
Gleichgewichtsbedingung ,
(a,+a)y+C= g{;‘ In [[[iH% + const;
folglich gilt «; + ey =1. ErDEY-GRUZ und VOLMER nehmen an, dass
@, =y ist; unter dieser Voraussetzung bekommt der Ausdruck (3)
die Form BB L oF -
k[Hle BT ¢ RI—=f [H e 2iT¢ 2RT (5)
wo ¢ die frilkere Bedeutung hat.

Bezeichnen wir mit ¢ die Stromstérke an der Kathode, so folgt
aus (5)
¢ﬂ—5=2§,?1n[ﬂ']—%%glni+ const. (6)

1) Vgl. Frumkin, Ergebn. d. exakt. Naturw. 7, 250. 1928. Die aus kapillar-
elektrischen Daten berechneten Kapazititswerte scheinen mir zur Zeit die sicher-
sten zu sein; direkte Messungen des Ladungsstromes einer Hg-Oberfliche ergeben
bekanntlich merklich kleinere Werte, was also eine noch geringere Besetzung der
Oberfliche ergeben wiirde. Von einer niheren Diskussion dieser Frage mochte ich
hier absehen, da sie in einer Arbeit behandelt werden soll, welche demnichst in
Sow. Phys. erscheinen wird.



Wasserstoffiberspannung und Struktur der Doppelschicht. 123

Die Grosse ¢ ist nach der Theorie von SterN') dem bekannten
elektrokinetischen Potential der Kolloidchemie gleich oder von diesem
jedenfalls wenig verschieden. Bei konstanter H' -Ionenkonzentration
reduziert sich Gleichung (6) auf:

2RT

p+C=— [«; In 7 4+ const. ) (6a)
Die anfangs erwiahnte Schwierigkeit ist jetzt aufgehoben; dagegen
weicht die Beziehung (6a) zwischen ¢ und ¢ von der, die ERpEY-GRUZ
und Vormer auf Grund von Versuchen von Baars?) und BowDEN3)
fiir richtig halten, nimlich
Q= ~2§,Tlni—i—const (7)
etwas ab, da { eine Funktion von ¢ ist. Die Grosse dieser Abweichung
kann man abschatzen, wenn man ¢ nach der Theorie von STERN be-
rechnet, wie dies weiter unten auseinandergesetzt wird. Betrachten
wir z. B. die Intervalle der @-Werte, auf die sich die Messungen der
Wasserstoffitberspannung an tropfendem Quecksilber von Hurasy-
MENKO und SLENDYK4) beziehen. Einige -Werte sind mit den ent-
sprechenden ¢-Werten bei zwei verschiedenen Konzentrationen in der
nachfolgenden kleinen Tabelle zusammengestellt. Die ¢-Werte wurden
in dieser Arbeit gegen eine normale Kalomelelektrode gemessen, was
durch den Index ¢, angedeutet werden soll.

Tabelle 1. Abhangigkeit des {-Potentials von dem Abschei-
dungspotential ¢,, berechnet nach der Theorie von STERN.

01 norm. HCl

0°001 norm. HCI

Uas S P i :
— 120 —0070 — 130  —0184
— 1380 | —007% | —140 @ — 0189
— 140 | — 0079

.

Die Veranderung von ¢ betrigt also in dem Intervall, in welchem
Uberspannungsmessungen ausgefiihrt werden, nur einen kleinen Bruch-
teil der Veranderung von ¢, so dass die entsprechende Korrektur in den
Grenzen der Versuchsfehler bleibt. Die Verhiltnisse wiirden wesentlich

1) StrEN, Z. Elektrochem. 30, 508. 1924. 2) Baars, Ber. Ges. Beford.
Naturw. Marburg 63, 213. 1928. 3) BowpgN, Pr. Roy. Soc. (A) 126, 107. 1929.

Bowpex und Ripear, Pr. Roy. Soc. 120, 59. 1928.  Bei hoheren Stromstéiirken findet
allerdings Bowpex einen doppelt so grossen Wert des Koeffizienten vor Ini.
4) HerasyMENKO und SLENDYK, Z. physikal. Ch. (A) 149, 123. 1930.
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Wir wollen jetzt die Abhangigkeit des Abscheidungspotentials ¢
von der Konzentration der Losung bei konstant gehaltener Strom-
stérke betrachten. In diesem Falle gehen die Gleichungen (6) und (8)
in dieselbe Beziehung iiber

99+C:2§Tln [H ]+ const. (9)

Wir wollen zunichst an Hand dieser Gleichung den Einfluss der
H’-lonenkonzentration auf ¢ untersuchen. Hier sind zwei Falle zu
unterscheiden :

1. Die Versuche werden in Gegenwart eines grossen Uberschusses
eines Fremdelektrolyten ausgefiihrt, so dass die Grosse ¢ bei Veridnde-
rung von [H ] konstant bleibt. In diesem Falle verschiebt sich nach (9)
die Grosse ¢ um 0116 bei zehnfacher Verkleinerung der H'-Konzen-
tration. Dieser Schluss steht mit dem Krgebnis von HERASYMENKO
und SLENDYK in bester Ubereinstimmung, Bowpex1) findet dagegen.
dass die Uberspannung bei kleinen Stromstirken von [H'] unabhiingig
ist, d. h. ¢ dndert sich bei zehnfacher Verkleinerung von [H'] wie das
reversible Wasserstoffpotential um 0°058. Bei hoheren Stromstirken
beobachtete aber BowpEN wie HrrasyMENKO und SLENDYK eine
doppelt so grosse Verschiebung.

2. Wird die Verdinnung der Siure in Abwesenheit von Fremd-
elektrolyten ausgefiihrt, so andert sich { mit der Konzentration, und
zwar gilt, wie aus der Theorie von STERN leicht ersichtlich ist?), bei
nicht zu hohen (aber auch nicht extrem niedrigen) Konzentrationen
die Beziehung BT ]
{~ const. 4+~ In[H"] (10)

und folglich
Q= EFTID [H ]+ const. (1)

1) Bowbpen, Trans. Farad. Soc. 24, 473. 1928. 2) Aus der Theorie von
STERN folgt in diesem Falle (den Sinn der Bezeichnungen siehe weiter unten):

= 31,")_ /RTD

e cr cw
k((ﬁ—:):_—d[’[H'}(e RI —eRT "o )

[H ]2 (6*2'131'_32151'
cr
Bei mittleren Verdiinnungen und hohen ¢-Werten ist e 27 gross gegen Eins, und
1= , =) geg ’
< klein gegen ¢, so dass diese Gleichung sich auf folgende reduziert:

— r RT
ko ~—dF[H le RT —

D[H.]l/,, —_,’[,]',1,

i2e 2RT,

27

Daraus ergibt sich unmittelbar die im Text angefiihrte Beziehung, wenn man ¢
als annihernd konstant betrachtet.
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Wir wollen jetzt die Abhiangigkeit des Abscheidungspotentials ¢
von der Konzentration der Losung bei konstant gehaltener Strom-
stérke betrachten. In diesem Falle gehen die Gleichungen (6) und (8)
in dieselbe Beziehung tiber

(p+§:211?,1 In[H |+ const. 9)

Wir wollen zunichst an Hand dieser Gleichung den Einfluss der
H'-lonenkonzentration auf ¢ untersuchen. Hier sind zwei Fialle zu
unterscheiden :

1. Die Versuche werden in Gegenwart eines grossen Uberschusses
eines Fremdelektrolyten ausgefiihrt, so dass die Grosse ¢ bei Veridnde-
rung von [ H ] konstant bleibt. In diesem Falle verschiebt sich nach (9)
die Grosse ¢ um 0116 bei zehnfacher Verkleinerung der H'-Konzen-
tration. Dieser Schluss steht mit dem Krgebnis von HERASYMENKO
und SLENDYK in bester Ubereinstimmung, Bowpex1) findet dagegen.
dass die Uberspannung bei kleinen Stromstirken von [H'] unabhiingig
ist, d. h. ¢ dndert sich bei zehnfacher Verkleinerung von [H'] wie das
reversible Wasserstoffpotential um 0°058. Bei hoheren Stromstirken
beobachtete aber BowpEN wie HrrasyMENKO und SLENDYK eine
doppelt so grosse Verschiebung.

2. Wird die Verdiinnung der Siure in Abwesenheit von Fremd-
elektrolyten ausgefiihrt, so andert sich { mit der Konzentration, und
zwar gilt, wie aus der Theorie von STERN leicht ersichtlich ist?), bei
nicht zu hohen (aber auch nicht extrem niedrigen) Konzentrationen
die Beziehung

{ ~ const. —i—%?ln[H'] (10)
und folglich . EFT]n ] sonsh -
1) Bowpex, Trans. Farad. Soc. 24, 473. 1928. 2) Aus der Theorie von
STERN folgt in diesem Falle (den Sinn der Bezeichnungen siehe weiter unten):
k(p—)=—dF[H") (e_ 111_ e 111) — /R;ID [H ] (.e - ﬁl —e 21{1)
tr

Bel mittleren Verdiinnungen und hohen ¢-Werten ist ¢ %7 gross gegen Eins, und
S klein gegen ¢, so dass diese Gleichung sich auf folgende reduziert:
r 1 CF
N BID ity 5
ko ~—dF[H le RT — 9 [H ]2e 2RT.
Daraus ergibt sich unmittelbar die im Text angefiihrte Beziehung, wenn man ¢
als annihernd konstant betrachtet.
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In diesem Falle sollte also das Abscheidungspotential von der
[H"]-Tonenkonzentration genau so wie das reversible H,-Potential ab-
héingen. Messungen, die zur Priifung dieses Schlusses geeignet wiren,
sind nur von HERASYMENKO und SLENDYK ausgefiihrt worden.

HERASYMENKO und SLENDYK geben die Girosse des Abscheidungs-
potentials ¢, an, welche einer bestimmten Stromstirke!) bei verschie-
denen [H' ]-Werten entsprechen. Ich habe aus diesen Daten nach Glei-
chung (9) die entsprechenden (-Werte berechnet (Tabelle 2, 3. Reihe)
und mit denen nach der Theorie von STERN ermittelten verglichen.
Die Konstante in Gleichung (9) wurde aus dem mit einer 0'1 norm.
HCl-Losung beobachteten ¢ -Wert und dem zugehorigen nach STERN
berechneten {-Wert bestimmt.

Tabelle 2.
| i | |
Abscheidungs- e b ¢ ber. nach der ¢ Dber. aus der
[H] | potentialy | G’l fe;;' nac 9 Theorie von | Neutralsalzwirkung
‘ nach H. und S. elchung (9) STERN | (unterer Grenzwert)
01 norm. | — 1924 —oot | —oot | — 0063
0o .. 1986 0125 | 0128 | — 01109
0001 - — 1'378 — 0149 | — (0"188 } — 0131
00001 ., — 17475 — 0167 | — 0247 \

Im Falle einer 0°01 norm. Losung herrscht also gute Uberein-
stimmung zwischen den nach Gleichung (9) und nach der Theorie der
Doppelschicht berechneten (-Werten, bei hoheren Verdiinnungen
bleiben aber die Daten der 3. Reihe hinter denen der 4. Reihe stark
zuriick. Diese Diskrepanz wird noch deutlicher beim Vergleich der
beobachteten Abscheidungspotentiale mit den Forderungen der Glei-
chung (10). Die Verschiebung des ¢-Wertes beim Ubergang von
01 norm. zu 0'01 norm. liegt in der Tat dem theoretischen Wert 0°058
recht nahe, iibersteigt aber bei weiterer Verdiinnung diese Grosse um
einen merklichen Betrag. Uber den Grund dieser Abweichung lasst
sich zur Zeit nichts bestimmtes aussagen. HERASYMENKO und SLENDYK
deuten die beobachteten Resultate von der Annahme ausgehend, dass
in verdiinnteren Losungen [H |, der Grosse [H ] proportional ist, was
in Verkniipfung mit der Theorie von HryrROVSKY zur Beziehung

p= ZI;TID[H']—IZ?]ni -+ const.

1) Da die Versuche mit tropfendem Hg ausgefithrt worden sind, musste die
beobachtete Stromstirke noch aut den Ladungsstrom der Tropfelektrode korrigiert
werden.
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fithrt. Diese Annahme ist aber mit der Theorie der Doppelschicht
unvertriiglich; in der Tat folgt aus (10) und (2), dass [H'], bei den in
Betracht kommenden Verdiinnungen von der Konzentration der Séure
in der Losung praktisch unabhéngig ist'). Die Richtigkeit des letzteren
Schlusses wird iibrigens gerade durch die Angaben von HERASYMENKO
und SLENDYK bestitigt: Letztere finden némlich, dass die Stirke des
Tropfelektrodenstromes, also die Ladung der Hg-Oberfliche bei den
angewandten Polarisationen von der Konzentration praktisch unab-
hingig ist2). Alles in allem sind die in der Literatur vorhandenen Daten
iiber die Abhiingigkeit der Uberspannung von der Konzentration teils
zu widersprechend, teils wohl auch zu ungenau, als dass man einen
sicheren Schluss iiber die Brauchbarkeit der Gleichung (9) zur Deu-
tung dieser Konzentrationsabhéngigkeit fillen konnte.

Dagegen gibt es einen besonders einfachen Fall, wo der Zu-
sammenhang zwischen der Uberspannung und dem Bau der Doppel-
schicht deutlich zutage tritt, und auf Grund von (9) auch quantitativ
ausgewertet werden kann. Diesen Fall haben wir vor uns, wenn wir
beide Grossen [H'| und ¢ konstant halten, also die Verinderung der
Uberspannung bei Zugabe eines Neutralsalzes untersuchen. Glei-
chung (9) reduziert sich jetzt auf die einfache Beziehung

@+ { =const. (12)

Aus der Verschiebung des Abscheidungspotentials beim Neutral-
salzzusatz lasst sich also unmittelbar die Veranderung des (-Poten-
tials bestimmen. Gleichung (12) ermoglicht auf diese Weise eine ein-
fache Berechnung des {-Potentials aus Polarisationsmessungen, wih-
rend bis jetzt diese Grosse nur aus elektrokinetischen Daten ermittelt
werden konnte. In dem Spezialfall, wenn durch einen geeigneten
Neutralsalzzusatz das {-Potential praktisch ganz unterdriickt werden
kann, ergibt Gleichung (12) sogar direkt den Absolutwert des {-Poten-
tials in der urspriinglichen Losung. Z. B. ist nach HERASYMENKO und
SLENDYK ¢, in 0°01 norm. HCI gleich —1'286, in 0702 norm. HCl
“+norm. BaCl, dagegen gleich —1'395, und folglich £ in 0°01 norm.
HCOL gleich —0'109, wenn letztere Grosse in Gegenwart von norm.
BaCl, vernachlissigt wird. In Wirklichkeit ist diese noch etwa gleich
—0'018 (siehe weiter unten), so dass diese Berechnung nur einen

1) Dieser Schluss gilt selbstverstindlich nur in geniigender Kntfernung vom
kapillarelektrischen Maximum, also bei stérkeren kathodischen Polarisationen.
2) Loc. cit., S. 126.
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unteren Grenzwert liefert; der Fehler, welcher der Vernachlissigung
dieses Restbetrags entstammt, ist aber klein. Auf diese Weise sind
die Zahlen der 5. Reihe der Tabelle 2 berechnet; untér allen Neutral-
salzzugaben, die von HERASYMENKO und SLENDYK untersucht worden
sind, habe ich die Kombination mit norm. BaCl, (norm. CaCl,, norm.
SrCly) ausgewihlt, da letztere die grosste Ionenstirke hat und auch
die stirkste Verschiebung von ¢, ergab. Es ist sehr bemerkenswert,
dass man auf diese Weise zu Zahlen gelangt, welche im Falle von
0:1-norm. und 0°01 norm. H ! denen an Hand der Theorie von SreErN

913
v KO
gn2 v
o Bacl
on ° 4
oo /lall

910
aaThtl,

for 1= 1/05’ CA/e(I/t/’a/salzl ' | | N

-9 -8 =7 -6 -5 —4 -3
Fig. 1. Abhingigkeit des ¢{-Potentials in 0°01 norm. HO! von der Neutralsalz-

konzentration. Gestrichelte Kurven — berechnet nach der Theorie von STERN.
Ausgezogene Kurven — berechnet aus Polarisationsmessungen.

berechneten sehr nahe liegen, in 0°001 norm. H 1 ist aber das aus Polari-
sationsmessungen ermittelte (-Potential wieder zu klein. Weiterhin
ist es von Interesse zu ermitteln, welche Abhingigkeit der Grosse ¢
von der Konzentration des Neutralsalzes sich aus Gleichung (12) er-
gibt; diese Priifung kann wiederum an Hand der Daten von HERASY-
MENKO und SLENDYK ausgefiihrt werden. Da direkte elektrokinetische
Messungen mit Quecksilber nicht ausfithrbar sind, miissen allerdings
auch in diesem Falle zur Kontrolle die nach der Srernschen Theorie
berechneten (-Werte herangezogen werden. Ich habe auf diese Weise
die Versuchsdaten von HrrasymENkO und SLENDYK, die sich auf
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001 norm. KCI in Gegenwart von verschiedenen Neutralsalzen be-
ziehen , bearbeitet ; die Resultate sind in Fig. 1 zusammengestellt (Kon-
zentration des Neutralsalzes i@ Gramméiquivalenten pro Kubikzenti-
meter). Die ausgezogenen Kurven wurden nach Gleichung (12), die
gestrichelten nach der Theorie von STERN berechnet. Zur Ermittlung
der Konstante in Gleichung (12) dienten die Werte von ¢ und £,
welche sich auf 001 norm. HC? in Abwesenheit von Neutralsalzen
beziehen: ¢, ——1286 (nach HERASYMENKO und SLENDYK), (=
—0'128 (Tabelle 2), also const. =—1'414.

Die Berechnung nach der Theorie von STERN wurde unter der oben schon
diskutierten Annahme durchgefiihrt, dass die Doppelschicht von der Sattigung weit
entfernt ist. Ausserdem habe ich auf die Einfithrung von spezifischen Adsorptions-
potentialen verzichtet und die Aktivitit der Ionen ihrer Konzentration gleich-
gesetzt!). Weitere Einzelheiten sollen an Hand eines Beispiels, namlich einer Losung
von HOU-+ ThCl, erortert werden. Es seien ¢, ¢ und ¢ die Konzentrationen der
drei Ionen H*, Th** und Cl' in Gramméiquivalenten pro Kubikzentimeter, & die
Kapazitit und d die Dicke der HrerLmuoLTzschen Doppelschicht, D die Dielektrizi-
tatskonstante des Wassers und x= Rﬁi’; Dann ist unter den schon erwéhnten Ver-
einfachungen die Ladung die in der HermuorTzschen Doppelschicht pro Quadrat-

zentimeter sitzt: ; 3 .
e =dF (c,e ™ H-c,e ¥ —cye”),

wihrend die Ladung der dift'usen Schicht nach GOUYz)

N
gleichzusetzen ist; die totale Ladung der Metalloberﬂache ist schliesslich nach
StErRN gleich E g — 2y —ey (13)

Eine Uberschlagsrechnung zeigt, dass die Glieder mit ¢” in unserem Falle
neben den anderen Summanden immer vernachlissigt werden konnen; fithren wir

. noch die Bezeichnungen h
e+ +e3=a

und cLe P+, coe P =224a (14)
ein, so bekommen wir aus (13) die Gleichung
1 RTD ( k(g —2)
2 — R 3 —& i —_
z+4dFV.2n z-{-—(a fare ™+ =g 0. (15)

Die Grosse d habe ich einfach dem Durchmesser eines Wassermolekils, d. h.
3'1-10-8 cm gleichgesetzt, also wiederum keine individuelle Tonenkonstanten be-
riicksichtigt. Fiir k ergeben kapillarelektrische Messungen im Gebiet der kathodi-
schen Polarisationen Werte, die zwischen 17 und 20 -10 ¢ Farad pro Quadratzenti-

1) Die Einfithrung der spezifischen Adsorbierbarkeiten wire notwendig, um
die von HErRAsYMENKO und SLENDYK beobachteten Abweichungen zwischen ver-
schiedenen einwertigen Kationen (L, Na, K, Rb) zu deuten, die Rechnung ist aber
ohne dem recht langwierig. 2) Gouy, J. Physique (4) 9, 459. 1910.

‘Z. physikal, Chem. Abt. A. Bd. 164, Heft 1/2. 9
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meter liegen?); bei der Rechnung machte ich von dem Wert 19 10~ ¢ Gebrauch.
Weiterhin ist 7= 292 und D=81. Nach der Einfiihrung dieser numerischen Werte

erhalten wir:
224156107224 [a— 075¢,e "+ 1691073 (p — ()] = 0. (15a)
Bei der Ausfithrung der Berechnung ist noch zu beachteh, dass die Grosse ¢
in der Theorie von STERN und folglich in den Gleichungen (13), (15) und (15a) den
Potentialabfall in der Doppelschicht, welcher von der Anwesenheit von Ionen-
ladungen herriihrt, bedeutet. Sind die ¢-Werte, wie das in der Arbeit von Herasy-
MENKO und SLENDYK der Fall ist, einfach gegen eine normale Kalomelelektrode
gemessen, so muss von diesen Werten noch das gegen dieselbe Elektrode gemessene
Potential des Quecksilbers im kapillarelektrischen Maximum abgezogen werden.
Dieses wurde gleich — 0°5 Volt gesetzt, also =gy, 4 0'5. Das eingeklammerte Glied

in der Gleichung (15a) enthilt die zunichst unbekannten Grossen ¢ und ¢ ¥; man

muss also bei der Auswertung von z von einem ungefahr abgeschatzten Wert von ¢

ausgehen, diesen in (15a) einsetzen, dann z und nach (14) e~ und { berechnen,
letztere wieder in (15a) einfithren usw. Ahnlich gestaltet sich dic Rechnung auch
fiir andere Saure—Salz-Gemische; in reinen Siurelosungen wird sie selbstverstand-
lich viel einfacher.

Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, besteht keine streng quantitative
Ubereinstimmung zwischen den nach Gleichung (12) und nach der
Theorie von STERN berechneten {—log c-Kurven; dagegen bekommt
man aus den Polarisationsmessungen den allgemeinen Gang und die
Lage der Kurven durchaus richtig. Dies ist um so mehr bemerkens-
wert, als bei dieser Rechnung von keinen individuellen Konstanten
Gebrauch gemacht wurde. Es scheint mir, dass dieses Resultat, wel-
ches eine Verkniipfung zweier bis jetzt ganz getrennter Gebiete der
Elektrochemie ermoglicht, als eine Bestatigung der hier angestellten
Uberlegungen betrachtet werden kann. Die qualitative Analogie zwi-
schen der Verinderung des Abscheidungspotentials und der kolloid-
chemischen Wirkung der Neutralsalze ist ausserordentlich frappant
und wurde schon von HErAsYMENKO und SLENDYK klar hervorge-
hoben: ., Bemerkenswerterweise herrschen bei diesem Effekt der
Neutralsalze auf die Wasserstoffiiberspannung dieselben Verhéaltnisse
wie bei der Flockung von negativen Kolloiden durch Elektrolyt-
zusitze.* Die Theorie, die HERASYMENKO und SLENDYK zur Deutung
dieses Effekts vorschlagen, geht von der Vorstellung einer Adsorp-
tionsbehinderung der H'-Ionen durch fremde Kationen im Sinne von

2) Vgl. S. 122, Anm. 1. Diese Messungen ergeben allerdings die totale Kapazitit
der Doppelschicht und nicht nur den Anteil, welcher auf die HELMaOLTZSCche Schicht
fallt; bei den hohen Konzentrationen (normale Losungen), bei denen diese kapillar-
elektrischen Messungen ausgefithrt wurden, sind aber beide Grossen kaum ver-
schieden.
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LANGMUIR aus; HERASYMENKO und SLENDYK nehmen an, dass die
fiir die Adsorption der H'-Ionen verfiigbaren Stellen der Oberfliche
durch die fremden Kationen besetzt werden, wodurch die Zahl der
H'-Tonen in der Oberflichenschicht verringert und die Uberspannung
vergrossert, wird. Die Grundvorstellung dieser Theorie, die iibrigens
eine Berechnung des {-Wertes nicht ermoglicht, scheint mir physika-
lisch unhaltbar zu sein, denn, wie oben schon auseinandergesetzt
wurde, kann in diesen Fillen von einer Sattigung der Oberfliche mit
adsorbierten Ionen und also auch von einer merklichen Platzwegnahme
keine Rede sein. In Wirklichkeit nimmt die Menge der H'-Ionen in
der Oberflichenschicht in Gegenwart eines Neutralsalzes ab, nicht
weil ihnen jetzt eine kleinere Zahl freier Plitze zur Verfiigung steht,
sondern weil die elektrischen Ladungen der Metalloberfliche durch
die Ladungen der hinzugesetzten Kationen abgeschirmt werden und
die H'-Tonen folglich nicht mehr anziehen konnen.

Die Neutralsalzversuche erlauben auch gewisse Aussagen iiber die
Anwendungsmoglichkeit der Theorie der Elektrolyse von GURNEY 1) zu
machen. GURNEY hat darauf hingewiesen, dass nach der Quanten-
mechanik die Entladung der lonen nicht nur bei unmittelbarer Be-
rithrung mit der Kathode, sondern schon in einiger Entfernung durch
Elektronensprung moglich ist. Die quantitative Durchrechnung dieser
Vorstellung fiihrt zu demselben Ausdruck fiir die Abhangigkeit des Ab-
scheidungspotentials von der Stromstiirke, welcher sich auch aus der
Theorie von VoLmER ergibt, d. h. zu Gleichung (7). Zieht man in der
Theorie von GURNEY den diffusen Bau der Doppelschicht in Betracht, so
erhiilt man dementsprechend statt Gleichung (7) wiederum Gleichung
(6a), nur ist jetzt der Wert von ¢, welcher in Gleichung (6a) eingefiihrt

werden muss, nicht wie friiher in einem dem lonenradius g gleichen Ab-
stand von der Metalloberfliche zu nehmen, sondern in einem grosseren,
den wir mit y - % bezeichnen wollen. Hier bedeutet y die Entfernung

zwischen der Ionenoberfliche und dem Metall im Moment des Elek-
tronensprunges. Streng genommen handelt es sich dabei nur um einen
Mittelwert, welcher von der Wahrscheinlichkeit der Elektronenspriinge
auf verschiedene Entfernungen abhéingt; wir wollen aber der Einfach-
heit halber annehmen, dass alle Tonen in einer bestimmten Entfernung

Y+ g von der Metalloberfliche entladen werden. Nun ist nach der

1) Gursey, Pr. Roy. Soc. (A) 134, 137. 1931.
9*
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Theorie der diffusen Doppelschicht die Abhingigkeit des - Potentials
von ¥ leicht zu berechnen und der Vergleich mit den aus Polarisations-
messungen ermittelten {-Werten erlaubt eine Abschéitzung des oberen
Grenzwertes der Entfernung, die fiir die Elektronenspriinge in Be-
tracht kommen kann. Bezeichnen wir mit {, das Potential in einer
Ebene, welche von der Ebene der lonenzentren der HELmaOLTZSChen
Schicht im Abstand y steht (also {,=(), so gilt nach Gouy?) fiir
einen 1-1-wertigen Elektrolyten von der Konzentration c:

g,=— 25 (2L, ?+1) (bj——i—e%—l) 1)

Ep _
Hier ist b statt e #7und [ statt o F VR—ffeingefiihrt. Setzt man

in (16) die numerischen Werte fiir die Konstanten ein und beachtet,
dass in einer 01 norm. Losung (¢ = 107%) bei den Versuchsbedingungen
von HERASYMENKO und SLENDYK  =-—0'071 und in einer 0°01 norm.
(¢c=107%) {=—0"128 ist (vgl. Tabelle 2), so bekommt man fiir diese
Konzentrationen die Ausdriicke

— ¢, = 0116 log (1045-10° +0217 1 1) ; (10510 + 0217 _ ]) (16a)
— C]/ = 0’116 log(101'42 105 4 00682 + ]_) : (101'42 <108y + 00682 __ 1) (16 b)

Die ¢ y—WeI"te, welche in Tabelle 3 angefiihrt sind, wurden von
mir nach Gleichung (16a) und (16b) berechnet.

und

Tabelle 3.
Abfall des (-Potentials in der diffusen Doppelschicht.
O 1 norm. HC! 001 norm. HCI
Y l Sy Y &y
|

0 — 0071 0 L —0128
10-8 — 0062 10-8 I —0118
3108 — 0048 310-8 | —0104
10-7 — 0022 510-8 — 0094
10-7 | —0073
210-7 | — 0048

Nach Tabelle 2 (5. Reihe) liegt der untere Grenzwert fiir —{, bei
0063 in 0'1 norm. und bei 0109 in 001 norm. HOl. Die Zusammen-
stellung dieser Zahlen mit denen der Tabelle 3 sollte uns zu dem
Schluss fiihren, dass Elektronenspriinge praktisch nicht mehr in Be-
tracht kommen, wenn der Abstand zwischen der Ionenoberfliche und

1) Govuy, loc. cit.
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dem Metall 1 bis 2-107% cm iibersteigt. Angesichts der vielen ver-
einfachenden Annahmen, welche der Rechnung zugrunde liegen, und
der Unsicherheit der experimentellen Daten, mochte ich allerdings
diesem quantitativen Schluss keinen allzu grossen Wert beilegen?).
Es ist aber interessant festzustellen, dass Gleichung (12) unter Hinzu-
ziehung der Theorie der Doppelschicht wenigstens prinzipiell die Ab-
schiatzung des Abstands zwischen lonenoberfliche und Metall im
Moment der Ionenentladung gestattet.

Zusammenfassung.

Die Beriicksichtigung der Potentialverteilung in der Doppelschicht
in der Theorie der Wasserstoffiiberspannung fithrt zu folgender Be-
ziehung zwischen Abscheidungspotential ¢, Stromstérke ¢ und elektro-
kinetischem (-Potential:

(p-f—C:%{;Tln[H'J ——2—?1—11ni+ const.
Geht man von der Theorie von HEYROVSKY und nicht von der

. 2RT .
von ERDEY-GRUzZ und VOLMER aus, so ist der Faktor = 7 vor In e

durch Rﬁ? zu ersetzen. Diese Gleichung, welche bei konstantem [H']

und ¢ in die einfache Beziehung
@+ ¢ = const

iibergeht, ermoglicht eine Berechnung des elektrokinetischen Poten-
tials aus Polarisationsmessungen. Derartige Rechnungen wurden an
Hand der Versuchsresultate von HerAsYMENKO und SLENDYK iiber
den Einfluss der Neutralsalze auf die Wasserstoffiiberspannung durch-
getithrt und die erhaltenen Daten mit den Werten des (-Potentials
verglichen, welche sich nach der SterNschen Theorie der Doppel-
schicht ermitteln lassen. Die Resultate dieser Zusammenstellung
werden durch Fig. 1 illustriert.

1) Insbesondere wiirde man zu ganz anderen Resultaten gelangen, wenn man
von den (-Werten ausgehen wiirde, welche die Polarisationmsessungen bei niedri-
geren Konzentrationen der Sdure ergeben (0001 und 0°0001 norm.). Ich glaube
aber, dass die bei hoheren Konzentrationen ausgefithrten Versuche grosseres Ver-
trauen verdienen.

Moskau, Karrow-Institut fiir physikalische Chemie.
Januar 1933.
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