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(Eingegangen am 2. Juni 1933.)

Die Adsorption wvon Tonen an Metallen und metallisch-
leitenden Korpern?! besitzt eine Reihe von charakteristischen
Eigenschaften, welche eine gesonderte Betrachtung dieses
jebietes rechtfertigen. Die Adsorptionsarbeit ist in diesem
‘Falle in erster Linie von dem Potentialsprunge an der Tren-
nungsfliche Elektrode/Liosung abhingig, dessen Groisse in be-
kannter Weise durch die Gleichgewichtsbedingungen zwischen
heiden Phasen bestimmt wird. Bringt man die feste Phase
in Berithrung mit der Losung, so gehen, solange der Gleich-
gewichtspotentialsprung sich noch nicht ausgebildet hat, Tonen
aus der festen Phase in die Lisung oder in umgekehrter
Richtung tiber. Dieser Vorgang, den wir Verteilungs- oder
. Blektrodenvorgang nennen konnen, hestimmt die Grisse der
Ladung der Metalloberfliche und folglich auch die Menge
der adsorbierten Ionen; tber den Verlauf der Adsorption
kann also nichts ausgesagt werden, solange dieser Verteilungs-
vorgang nicht néher bekannt ist.> Als Beispiel mdge zunichst
das Verhalten von Silber in einer Losung von AgNO,--KNO,
hei nicht zu kleiner Ag’-Konzentration erdrtert werden. Der
Elektrodenvorgang besteht in diesem Falle in einem Uber-

! Auch fiir die Adsorption an der Oberfliche gutleitender lonenlei-
ter, wie AgJ, iiberhaupt in allen Fillen, in denen bei der Beriihrung
zweier Phasen ein Verteilungsgleichgewicht durch Ubergang eines gela-
denen Bestandteiles aus einer Phase in die andere sich einstellt, gelten
dhnliche Beziehungen. Hier wollen wir uns aber auf den Fall metallisch-
leitender Kdrper beschriinken,

2 Die charakteristischen Eigentiimlichkeiten dieser Adsorptionsvor-
ginge sind zuerst von Frumkin und Obrutschewa, ZS. anorg.
Chem. 158, 84, 1926 hervorgehoben worden; Lange und Berger, ZS.
Elektrochem. 36, 171, 1930 haben fiir diese Adsorptionsvorginge die Be-
zeichnung potentialbestimmende Tonenadsorption vorgeschlagen.
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gange von Ag’-Jonen aus der Liosung auf das Metall, welches
dabel positiv aufgeladen wird : Ag—»A met— 6. An der po-
sitiv aufgeladenen Metalloberfliche werden dann NOY -Ionen
adsorbiert, welche die #dussere Belegung der Doppelschicht
bilden. Nimmt man an, dass die NO;-Tonen nur elektrosta-
tisch, aber nicht spezifisch adsorbiert werden und dass die
negative Adsorption der K'-Tonen an der positiv geladenen

Oberfliche neben der positiven Adsorption der NO, -Tonen.

vernachlissigt werden kann, so wird die Zahl der adsorbier-
ten NOj-Tonen der Zahl der aus der Liosung verschwun-
denen Ag'-Tonen dquivalent sein; was unter diesen Umstiin-
den experimentell beobachtet wird, ist also qualitativ von
ciner gewthnlichen Adsorption von AgNO, nicht zu unter-
scheiden. In anderen éllen, und zwar dann, wenn neue
Tonen auf Kosten der festen Phase entstehen, gentigt schon
die analytische Untersuchung der Verdinderung der Zusam-
mensetzung der Losung bel Bertihrung mit dem festen Kir-
per um eine Auskunft tiber den Mechanismus des Adsorptions-
vorganges zu orhalten. Als Beispiel mége das Verhalten der
mit CO gosiittigten platinierten Kohle in Berithrung mit einer
KO - Lisung dienen.! Die (negative) Aufladung der Grenz-

fliche erfolgt in diesem Falle durch Bildung von CO, aus CO:

CO +- 201 - 00,4 H,0 2.

Die negativen Ladungen der Oberfliche ziehen eine iqui-
valente Menge von K'=lonen aus der Losung an: nach der
Adsorption kann dementsprechend in der Liésung eine der
versechwundenen K-Menge diquivalente CO,- Menge nachgewie-
son werden, Die Zugehdreigkeit eines Adsorptionsvorganges
zu der hier gekennzelchneten Klasse kann auch aus der Kon-
zenteationsabhiingigkelt  der adsorbierten Menge gefolgert

woerden, wie dieses inshesondere von Lange und Mitarbei-

tern® gezelgt wurde, Nimmt man ndmlich ecine konstante
Kapazitit der Doppelsehicht © an, was einigermassen gestad-
tet Ist, wenn die Vorsuche In (legenwart eines Uberschusses
' Naeh Versuchon von Bruns und Sarubina, ZS.
A 147, 142, [PR0
A Lange und Bergor, loe eif,; ZS. physik. Chem. A 147, 470-
19805 A ndinower und Lange Ibid. 166, 241, 1931.

physik. Chem.

Hier wollen wir (Fig.
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eines Fremdelektrolyten ausgefithrt werden, so ist die Ande-
rung der adsorbierten Menge I' der Anderung der P.D.
Lisung/Metall ¢ proportional zu setzen (nFdl' = Cdg). Da

e d lg ¢ besteht, wenn wir mit
mEs

¢ und n die Konzentration und die Valenz des potentialbe-
stimmenden ITons hezeichnen, so gilt annéhernd

dl' = Kd log ¢, (1)
wo K eine Konstante bedeutet. Die Gultigkeit einer line-
aren Beziehung zwischen adsorbierter Menge und logc ist in
der Tat von Llange

weiterhin die Beziehung do =—

und Mitarbeitern zu- %g?

niichst im Falle der Egal

Adsorption an AgJ Fpal

und dann an Hand 0,2

von Versuchsdaten =0t P,

von Bruns und
Frumkin und von
Proskurnin und
Frumkin im Falle
der Adsorption an
H,-gesittigter Kohle und an Ag nachgewiesen worden (loe. cit).
1) die Resultate von Versuchen von
M. Lifschitz und N. Bach angehen, welche die von was-
serstoffgesittigter platinierter Kohle adsorbierte Alkalimen-
@en in Millifiq. pro gr Kohle bei angendhert konstanter Total-
lonenkonzentration (ca.norm, Na,SO, -4 H,80, oder Na,S0,
- NaOH) als Funktion des p; der Lisung angeben. Wie ersicht-
lich gilt in diesem Falle die geradlinige Bezichung zwischen
der adsorbierten Menge und dem p; der Losung innerhalb
recht weiter Grenzen.

Der Proportionalitdtsfaktor K in Gleichung (1) ist der Ka-
pazitdt der Doppelschicht proportional; die Kenntnis dieser
Grosse ist also fiir die Berechnung der adsorbierten Ionen-
menge von fundamentaler Bedeutung. Leider besteht aber
his jetzt eine grosse Diskrepanz zwischen den nach verschie-
denen Methoden berechneten Werten von €. Die Grosse C
kann ndmlich auf zwei Wegen ermittelt werden, wobei als

012345678 900kIBHA
Fig. 1. Abhiingigkeit der durch Wasserstofflohle
adsorbierten NaOH - Menge vom p;, der Lasung.
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Versuchsobjekt in erster Linie Quecksilber zur V erwendung
kommt, da die Grisse der Oberfliche genau bekannt sein
muss.

1. Zuniichst kann die Kapazitit aus der Ladung der Ober-
fliche ermittelt werden. Die Ladung pro Einheit der Hg - Ober-
fliche e wird entweder direkt aus der Stirke des Stromes,
welcher vom ruhenden zum tropfenden Quecksilber fliesst,
hestimmt, oder aber mit Hilfe der Lippman-Helmholtz-
schen Glelehung aus der Blektrokapillarkurve berechnet. Wie
Verfassor! gezeigt hat, ergeben beide Methoden gut iberein-
stimmende e- Werte, Fihet man die Bestimmung der Grosse =
‘hei verschiedenen Potentialen aus, so kann auch die Kapazi-
it ¢ leicht berechnet werden, da € gleich —g—c - ist. Auf
diese Welse kommt man zu Werten von C, die im' Falle einer
negativen Ladung der Metalloberfliche bei Konzentrationen,
bei denen der diffuse Bau der Doppelschicht keine Rolle
mehr splelt, etwa 20 pFiqem gleich sind.

2. Bine direkte Bestimmung der Kapazitit ist aus der
Hlektrizititsmenge moglich, welche einer Blektrode zugefiihrt
werden muss um ihr Potential um einen gewissen Betrag zu
voriindern. Messungen dieger Art sind in der letzten Zeit
von Bowden und Rideal? und von Erdey-Gruz und
Kromroey® ausgefuhrt worden und fithren durchweg zu viel
kleineren Werten von ¢, die jedenfalls 6-7 pF/qgem nicht
thersteigen und in -einigen Rillen noch niedriger liegen.
Diese Diskrepanz ist kaum anders zu erklaren, als wenn man
annimmt, dags die Ausbildung der Doppelschicht ein Zeitvor-
gang st und dass bei der schnellen Aufladung der Elektrode
das Bndgleichgewicht nicht erreicht wird, wobei allerdings
nicht gelougnet werden soll, dass auch dieser Erklirung
prosse Schwierigkeiten im Wege stehen. Die Ubereinstim-
mung zwischen den aus der Elektrokapillarkurve berechneten

! rg. der exalkten Naturwiss. 7, 242. In der letzten Zeit hat Phil-
pot, Phil. Mag. 775, 1032 direkte Bestimmungen der Grdsse = bei ver-
schiedenen Potentinlen ausgefiihrt.

2 Proe. Roy. Soc. A 120, 59, 1928.

i s, phys. Chem, A 157, 218, 1931
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und den nach der Tropfenmethode gemessenen - Werte zeigt
aber meiner Meinung nach, dass diese Werte Gleichgewichten
in der Oberflichenschicht entsprechen und folglich auch eine
sichere Grundlage zur Berechnung der Kapazitit der Dop-
pelschicht darstellen. Die kleineren Werte der Kapazitit sind
iibrigens auch mit unseren Vorstellungen iiber den Bau der
Doppelschicht schwer zu vereinigen. Berechnet man namlich
nach der Gleichung

D
= 4md
die Dielektrizititskonstante D, indem man C==20 é%% und

die Dicke der Doppelschicht d etwa 1,510~ cm. gleich setzt,
go ergibt sich D gleich 3,4. Wenn man bedenkt, dass die
Kraftlinien in der Doppelschicht zum Teil durch den Ionen-
kiorper, zum Teil durch orientierte Wassermolekiile laufen
miissen, so erscheint dieser Wert ganz verniinftig; geht man
aber von den kleineren C-Werten aus, wie sie sich nach der
zweiten Methode ergeben, so erhiilt man D =1 oder noch
kleinere - Werte. Ich glaube dementsprechend, dass den
Kapazititen, die sich aus kapillarelektrischen Daten berech-
nen lassen, grisseres Vertrauen zu schenken ist.

Zur Charakterisierung dieser Adsorptionsvorginge ist die
Kenntnis der Lage des Punktes in der Spannungsreihe we-
sentlich, in dem I gleich Null wird. Wir wollen diesen
Punkt Nullpunkt der Ladung bezeichnen, wobei wir unter
Ladung der Metalloberfliche die Ladung der potentialbestim-
menden Tonen verstehen, welche bei der Bildung eines gem
der Grenzfliche Metall/Losung aus der Lisung verschwinden.
Die auf diese Weise definierte Ladung ist die der unmittel-
baren Messung am leichtesten zugingliche Grasse, welche den
Vorgang der Aushildurig der Doppelschicht charakterisiert ;
setzt man voraus, dass die Losung in bezug auf das poten-
tialbestimmende Ion gentigend verdinnt ist® und dass die

1 Bei hoheren Konzentrationen des potentialbestimmenden ons treten
bei der Deutung der heobachteten Adsorptionseffelcte Schwierighkeiten auf.
die mit der Moglichkeit der gleichzeitizen Adsorption des Lisungsmittels zu-
sammenhiingen, vergl. z. B. Bruns und Frumkin, ZS. phys. Chem.
A 147, 133, 1933. Ich mdchte hier auf diese Frage aber nicht ndher eingehen,
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der Lisung zugewandte Belegung der Doppelschicht keine
merkliche Mengen der pnten.t.ial’hestimmenden Ionen enthilt,
o ist diese Grisse mit dem Anteil der freien elektrostatischen
Ladung der Metalloberfliche zu identifizieren, welcher durch
Tonenaustausch zwischen Metall und Losung entsteht.! Da-
cegen werden die Ladungen, welche z.B. die Dipolwirkung
der Molekiile des Losungsmittels bedingen, in diese Grisse
nicht einbegriffen.

Bs sollen jetzt hier kurz die Methoden erwithnt werden,
welehe zur Brmittlung der Lage des Nullpunktes der Ladung
fiihren konnen. '

1. Unmittelbare Beobachtung des Adsorp-
tionsvorganges welcher beider Bertthrung der
Lisung mit einer grossen Metalloh erfliche ein-
t1itt, Diese Methode, zuerst von Billitzer angedeutet, wurde
von Proskurnin und Frumkin? auf Silber und von
Proskurnin® auf Kupfer angewandt. Die experimentelle

do die Problemstellung in diesem Falle dieselbe ist wie im Falle der
Adgoyption von Neutralmolekillen ; hekanntdich ist es auch ber der Ad-
sorption von Noutralmolelillen schwierig aus der adsorbierten Menge
Senltisse auf den Bau der Oberfliichenschicht zu ziehen, wenn die Kon-
zontration der adsorbierten Substanz nicht mehr klem ist. .

i Begondere Benchtung verdient der Fall, in dem simtliche von dem
Metall in die Losung geschickten lonen in der Susseren Belegung der Dop-
pelsehicht blethen. Diosem Fall ontspricht mit einer gewissen Niherung
das Vorholten von Zn- Amalgam in einer ZnSO, - Losung: die Zn -Jonen,
welcho In die Lisung fibergehen, bleiben in der Doppelschicht infolge der
Anziehung seltons der negativen Ladungen der Metalloberfliche (Frum-
kin, Phil. Mag. 40, 373, 1920). Die hier als Ladung bezeichnete 'Grisse
ist unter diegen Umstinden nahezn gleich Null, und der Vorgang der
Augbildung der Doppelschicht entzieht gich der experimentellen Beobach-
tang.  Diege Schwierighkeit lisst sich zum Teil umgehen, wenn man sich
auf Systeme beschriinkt, welche einen Uberschuss eines Fremdelektroly-
son enthalten. Werden die potentialbestimmenden lonen in der Doppel-
gehicht nur durch elektrostatische Kriifte zuriickgehalten, so konnen sie
von den lonen des Fremdelektrolyten aus der Grenzfliche verdringt wer-
den, wodurch die angefithrte Komplikation wegfillt. Im Falle einer genii-
gend starken spezifischen Adsorption der potentialbestimmenden lonen
cehe feh aber zur Zeit lkeine Moglichkeit, die Existenz einer derartigen
Jlrompengierten® Doppelschicht nachzuweisen.

* 78, phys. Chem. A 155, 20, 1931

3 Journ. phys. Chem. (russ.) 8, 91, 1082,
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[auptschwierigkeit bestand in diesen Fillen darin, dass der
Nullpunkt der Ladung bei sehr niedrigen Werten der Kon-

gentration der potentialbestimmenden fonen liegt, so dass

die Adsorptionsversuche nur bei volligem Ausschluss. von
Sauerstoff ausgefithrt werden konnen. Im Falle von Sil-
ber kann die ,Null - Lisung® (norm. KNO, 4 1,5-10~% norm.
AgNO,) noch durch Verdiinnen hergestellt werden, mit
Kupfer in norm. KNO; gelingt dieses nicht mehr und man
muss die Cu - Ionenkonzentration in der Losung durch Polari-
sation herunterdriicken, um eine Losung zu erhalten, welche
dem Kupfer eine negative Ladung erteilt. Der Silbernull-
punkt lag bei — 0,23, der Kupfernullpunkt bei 0,32 (simtliche
Angaben bezichen sich auf die Normalkalomelelektrode und
geben die P.D. Liosung/Metall an).

Sehr eingehend sind die Adsorptionserscheinungen unter-
sucht worden, welche bei der Bertthrung von wisserigen
Losungen mit festen Phasen auftreten, die sich wie Gaselek-
{roden verhalten, d.h. OH’- oder H'-Tonen auf Kosten von
adsorbiertem 0, resp. H, in die Losung schicken kinnen,
insbesondere ist das Verhalten der aktiven Kohle von diesem
Standpunkte aus studiert worden, worauf hier aber nicht
niiher eingegangen werden soll,! inshesondere da die erwihnten
Untersuchungen nicht zum Zwecke der Ermittlung der Lage
des Nullpunktes der Ladung ausgefiihrt worden sind. Die
Verlingerung des geradlinigen Teiles der Kurve der Fig. 1
schneidet die Abszissenachse bei einem py gleich 0,5, woraus
sich ergibt, dass der Nullpunkt fiur H, - gesittigte Kohle
bei 0,31 liegen misste; der unmittelbar beobachtete Null-
punkt der Adsorption liegt hei einem pp—1; die kleine Ver-
sehiebung kénnte zum Teil von einer Anionenadsorption, zum
Teil von einer unvollkommenen Auswechselung der H'-Ionen
der Doppelschicht gegen die Na'- Tonen der Lisung abhin-
oen (die Konzentration der H-Tonen in der Lgsung ist in
diesem Falle im Nullpunkte nicht mehr klein im Vergleiche

mit der Konzentration der Na'-Ionen).

1 Vergl Frumkin, Kolloid - ZS. 51, 123, 1930. Weitere Mitteilun-
gen ZS. phys. Chem. A 147, 125, 1930; 150, 421, 1930; 155, 41, 77, 1981;
157, 442, 1931; Sow. Phys. 2, 497, 1932.
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Vor kurzem hat A. Schlygin die Abhingigkeit der
Adsorption von H,S0, aus einer 0,01 norm. Lisung an einer
platinierten Pt-Elektrode von deren Potential untersucht
(Rig. 2). Die Elektrode wurde zuerst mit Wasserstoff gesit-
tigt; in diesem Zustande adsorbiert sie keine Séure, die La-
dung der Oberfliiche ist also negativ und die der Ldisung
zugewandte Belegung der Doppelschicht besteht aus H - Ionen.
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Iilg. 2 Abhiingiplkeit der durch eine platinierte
Platinelektrode adsorbierten H,SO, - Menge vom
Potential der Blektrode.

Liisst man jotzt einen langsamen Strom von Sauerstoff (dieser
wird zwockmissig mit Stickstoff verdunnt) auf die Elektrode
einwirken, so wied fhr Potential allmdhlich anodischer;
um noch stivker anodische Potentialwerte zu erhalten
(<< —0,7), wurde die Blektrode vor der eigentlichen Adsorp-
tionsmessung in 80, anodisch polarisiert. Bei ¢- Werten,
die kleiner als 0,2 sind, wird die Siureadsorption bemerkbar
und bei welterer Binwiekung von Sauerstoff beobachtet man
eine angenihert lineare Abhingigkeit der adsorbierten Siu-
vemenge vom Potential, Die Elektrode ist jetzt also umge-
laden und die dussere Belegung der Doppelschicht besteht
aus 80,7 Tonen. Bei o-Werten, die unterhalb — 0,35 liegen,
indert sich der Gang der Kurve; es tritt eine neue liompli-
kation auf, die weiter unten ertrtert werden soll. Fig. 2

uibt die bheobachtete Abhiingigkeit der adgorbierten Menge in
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mikromolen pro qem der Elektrodenoberfléche vom Potential
wieder. %u shnlichen Resultaten kam Schlygin auch im
alle einer Na,SO,-Lisung. Wasserstoffgesittigtes platinier-
tes Platin adsorbiert aus dieser Lisung Na-Tonen, die gegen
I -Tonen ausgewechselt werden, so dass die Lisung sauer

wird ; lisst man Sauerstoff auf

die Elektrode einwirken, so
-U’Z 1 000. 02 03 04 Df! 06

=
5

/’*
wird das adsorbierte Alkali
in Freiheit gesetzt, bis schliess-
lich die Elektrode umgeladen
wird und S#ureadsorption auf-
tritt; der Nullpunkt der La-
dung, der sich scharf bestim-
men ldsst, liegt bel ¢=0,15
(Fig. 3). Bei weiterer Hinwir-
kung von Sauerstoff treten auch
in diesem Falle neue Erschei-
nungen auf (s.w.u.). .

2. Messung der Elek-
trizititsmenge, welche
oiner Blektrode zugefithrt werden muss, um ihr
Potential bei Vergriosserung der Oberflidche
konstant zu halten (Ladungsstrom). In diesem
[alle wird also nicht die adsorbierte Ionenmenge, sondern
unmittelbar die Ladung der Metalloberfliche ermittelt. Be-
sonders im Falle von flussigen Metallen kann die Lage des

MeromoLe Va0l
=

=)
=

licromoLe HyS0s

Eaus[

Fig. 3. Adsorption von NaOH und

H,80; aus einer Na,SO,-Lisung

durch eine platinierte Platin-
elektrode.

Nullpunktes auf diese Weise sehr genau ermittelt werden ;!

die Oberflichenvergrisserung erfolgt durch Tropfenbildung.
Im Falle von festen Metallen kann die Oberflichenvergris-
serung z.B. durch Dehnen von Metalldrahten bewirkt werden.
Versuche dieser Art sind insbesondere von Billitzer®* an-
gostellt: worden, haben aber his jetzt zu keinen tbersichtli-
chen Resultaten gefithrt. Es wire wohl zweckméssig die
Dehnungsversuche mit solchen monokrystallinen Drihten aus-
yulithren, die sich wie monokrystalliner Zinkdraht verhalten,

I Vergl. z.B. die Messungen von Frumkin und C
O - Amalgamen, Journ. Physic. Chem. 34, 74, 1930.
* Monatsh. Chem. 53/54, 813, 1929.

irves mit TL- und
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da in diesem Falle bei der Dehnung wirklich frische Metall-
oberflichen blossgelegt werden. Das Zeichen der Ladung eines
festen Metalls kann auch aus der Richtung des Stromes be-
stimmt werden, welcher zwischen einer auf das Gleichge-
wichtspotential aufgeladenen und einer in die Lisung frisch
eingefiihrten Metallelektrode fliesst. Diese Methode fithrt im
Falle von Silber! und Kupfer? zu denselben Resultaten wie
die unter 1, beschriehene. Nach Benneéwitz? kann schliess-
lich die Ladung einer Metalloberfliiche auch aus Versuchen
mit einer Schabelektrode ermittelt werden ; obwohl dieser Weg
wenigstens im Falle von Silber zu Resultaten fithrt, die mit
denen auf anderen Wegen ermittelfen gut ibereinstimmen,
scheint die physikalische Deutung des Verhaltens der Schab-
elektrode doch noeh ziemlich unlklar zu sein, *

3. Direkte Messungen des Potentialseiner
Blektrode unter Bedingungen, welche die Aus-
bildung einer Doppelschicht nnmdaglich ma-
chen. Solche Bedingungen werden im Falle von flussigen
Metallen bekanntlich in der Tropfelektrode von Paschen-
Helmholtz realistert, Sorgl man daftiv, dass die Konzen-
tration der potentinlhestimmenden Tonen von Anfang an klein
genug ist, zB. lisst man  Quecksilber in eine Losung von
KNO, tropfen, welche mit Wasserstolf sorgfiltic gesittigt
wurde, so stellt sich ein vom Nullpunkt der Ladung unweit
liegendes Potential auch bel langsamem Tropfen ein. Diese
Methode ligst sich prinzipiell auch auf feste Metalle ausdeh-
nen, doch sind bis jetzt kelno derartigen Messungen ausge-
fuhrt worden, |

4. Abhingigkeit der Grenzflichenspannuny
Metall/Losung vom Potentiwl Die Resultate, die
nach dieser Methode im Falle von Quecksilber und Amalgamen
erhalten werden, stimmen gut tUberein mit denen der 2.
und 3. Methoden.® Der auf diese Welse ermittelte Nullpunkt

LProgkurnin und Frumlkin, loc. it

2Proskurnin, loc cit.

3 ZS. phys. Ch, 124, 115, 1926.

4 Vergl. Lange und Berger, Z8. Elektrochem. 36, 950, 1930.

5 Vergl. Ergebnisse der exakten Naturwisd 7, 243; Frumkin und
Cirves, loec. citf.
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der Ladung entspricht im Falle von Hg in Lisungen, die
keine kapillaraktiven Tonen enthalten, »=0,5; im Falle von
flussigem Galliam ! in 0,1 norm. HCl+4-norm. KCl ¢ —0,9 und
im Falle eines 41°/, TI- Amalgams? in norm. Na.,S(IlL © = 0,93,

Die Zuverlissigkeit der Bestimmung des képilla'relektri—
sehen Maximums mittels des Kapillarelektrometers wurde vor
¢inigen Jahren von Bennewitz und Delijannis® he-

zweifelt. Letztere glaubten nachgewiesen zu haben, dass das

Maximum der Elektrokapillarkurve von Hg an ganz anderer
Stelle, als man sonst annimmt, zu liegen kommt, nimlich in
unserer Bezeichnung bei ¢ =—0,2, wenn die Kurve stromlos
aufgenommen wird, d:h. das Potential des Quecksilbers nicht
durch Polarisation, sondern durch Verdiinnen verindert wird.

- Die Oberflichenspannung wurde dabei aus dem Tropfenge-

Wl'cht bestimmt. Frumkin und Obrutschewa* wiesen
dann auf eine Fehlerquelle in der Messmethode von Be n-
newitz und Delijannis hin, Letztere bestimmten nim-
lieh das Potential von ruhendem Quecksilber und nahmen
an, dass dieses dem Potential des tropfenden Quecksilhers,
@es'sen Oberflichenspannung gemessen wurde, gleich ist, was
Mol kleinen Hg - Konzentrationen zu ganz falschen Resultaten
dmhrt In einer spiteren Arbeit gaben Bennewitz und
:’l.{;tt-chler die Richtigkeit des Binwandes zu,® behaupteten
a%g‘r; dass wenigstens in Abwesenheit von Fremdelektrolyten
das Maximum auch nach dem Kurzschliessen von ruhendem
und tropfendem Quecksilber bei einem ¢ gleich ca. 0,25 auf-
(ritt. Ich habe deshalb diese Frage nochmals untersucht:®

: Frumkin und Gorodetzkaja, ZS. phys. Chem. 136, 215, 1928,
“Frumkin und Gorodevzkaja, %S. phys. Chem. 136, 451, 1928
9 7ZS. phys. Chem. 125, 144, 1927, e T
. 4 ZS. phys. Chem. 138, 246, 1028,
. ° Es sei hier librigens bemerkt, dass bei den stark verdiinnten und
dﬂmentspr_gchend schlecht leitenden Lisungen, mit aenen die Messungen
- der Nihe des Maximums ausgefiihrt wurden, das Kurzschliessen, wie
olne ﬁbersc]ﬂagssrechnung leicht zeigt, einen Ausgleich der P.D. zwis:chun
tubendem und tropfendem Quecksilber nicht bewirlken ltann, da der Poten-
flalnbfall in der Lsung, welcher vom Ladungsstrom hervorgerufen wird
n-i.ah:‘: f’]mhr vernachlissigt werden kann, i A
nverdffentlichte Versuche. Vergl. auch Breindl und Sé1lner
788, Rlektrochem. 38, 843, 1932, die die Resultate v it -
I i 1{01111ten.d e die Resultate von B enmewl tz eben-
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ohne hier auf Hinzelheiten elnzugel'len, m.('ichte ich nu;lic—lzine
Kurve angeben, die unter Versuchsbedingungen eJIc_ 4, .?11
wurde, welche den Forderungen von Ben n ewitz und xu(; }—
ler durchaus entsprechen (Fig. 4). Die unt.ers_uchtenﬂ J;):
sungen enthielten keine FJ.’em(l.elel{tl_'olyten‘ und Wa.—I[‘iI'l' 10;;_
filtig mit Wasserstoff gesittigt. Die \rersohiedenenll i

; zentrationen wurden beinegativen
»- Werten durch Verdinnen einer
schwach angesiiuerten Hg, (NO,),

0.1

048 /,M—ﬂ

< gi; ~ Ldsung realisiert ur;d die Punkte,
%"ulw / welche ¢ = 0,014 und. p— (_),oat)
S entsprechen, einfach in reinem

U -tr 0 15 02 %94 \Wassor nach lingerer Sittigung

mit I, aufgenommen. Um schliess-
lich den Punkt =04 zu er-
halten, wurde die Lisung vor dgr
eigentlichen Messung lingere Zeit
durch kathodische Polavisation von 8 urgn von Sa,u:lelrstoﬂt
oder Quecksilberionen befreit, Ln allon Pillen waren m}rla Eeﬁtu-
der Messung tropfendes und ruhendes Hg ohne .Ems_c. iﬂl_ljlt,
ciners dusseren Stromguelle kurzgeschlossen, Wla ersic 1%11,
verliuft die heobachtete Kurw ﬂumh.qmu_ monoton, bei watc. ::
sendem ¢ steigt die -0bu=rtwc}mnap@nmung‘ im ganzen unte §
suchten Intervall der ¢- Werte und eln Mmimum an df”f Eo

Bennewitz angegebenen Stelle wird nicht beobachtet. | ;,1;
flache Gang der Kurve hel positiven - Wgrtgl} ent§prlc 11
den Forderungen der Theorie, denn o8 h&h@elt sich hleé'ﬁ?]
sehr verdtinnte Lisungen, die Doppoelschicht ist alsi;5 us
und hat daher eine sehr kleine Kapazitit, I-Illlel_n_er 10 BHO?']L;
Lisung eines ein-einwertigen Klektrolyten mu‘ssb ?{ 5 111
Erniedrigung der Oberfliichenspannung nach de; e I;mn bl
Formel, die Gouy und Chapman fur die tﬁffuse qppenz
schicht abgeleitet haben, im Abstn.ndp 0,3 Volt vom Mgmm;;

der Elektrokapillarkurve nur 4,7 abs. Einh., d.h.‘ et?a“ L/f:
betragen. Nach diesen Versuchen scheinen mir keine m}_z}ll 3
vorhanden zu sein, die Richtigkeit der Resultate .de.r ge\:ro In
lichen kapillarelektrischen Messungen zu bezweifeln.! Im

e 29,
1 Vergl. auch K&nig und Lange, ZS. Elektrochem. 35, 686, 1929

Fig. -4; Blektrokapillarkurye
van Quecksilber in Hg(NOy), -
Lidsungen.

S derung von ¢ indert sich in 4|

Ter
llegt das Maximum der Randwinkelkurve im Falle von
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Ffalle von festen Metallen ist die Messung der Grenzflichen-
Spannung  Metall/Losung nicht unmittelbar durchfiihrbar.
Schliisse tiber die Abhéingigkeit dieser Grisse vom Potential

kiinnen aber, worauf zuerst Mull6r! hingewiesen hat, aus
Randwinkelmessungen gezogen

werden, da der Winkel 9, mis %

100 G
dem ‘ein Gasblischen auf dep - [ //ﬂ\
Metalloberfliche sitzt, durch % 4 \
dle Bezichung 80 X
B Cos ) — v ]

. " 23 604 /-;\
dfbﬂniert iSt}, WO G, %15 und \ LN

%y die Grenzflichenspannungen / \

an den Trennungsflichen Me- 40} °
till/Losung, Metall/Gas und Li- 3 s
rsg@;t_ig/(}as bedeuten. Bei Verin- i

@rster Linie o, und dadurch 1«
Wird auck eine Anderung von o
fiervorgerufen, die der unmit-
biren Beobachtung zugiing-
oh ist.:

Wig. 5 gibt die 9, ¢ Kurven,
¥elche im Falle von Quecksil-

und Platin* beobachtet werden, wieder. Wie ersichtlich,

s ‘
=08 040 00 04 0 02 I.Eq,E.G

Fig. 5. Randwinlkel - Polarisations-
kuryen in norm. Na,S0,.
@ — Queeksilber, b — Platin,

Quecksilber ungefihr bei demselben Potential, welches dem

Kapillarelektrischen Maximum entspricht, wie es auch nach
G@Teichung (2) zu erwarten ist.
niach dieser Methode ermittelte Maximum der Grenzflichen-

Hpannung etwa hei o —00 und im Falle von Silber bei
f~—0,3.

Im Falle von Platin liegt das

Bow. Phys. (im Druclk).

A /8. phys. Chem. 65, 226, 1908.

* Niiheres siehe Frumlkin, Gorodetzkaja, Kabanow und

Nokrassow, Sow. Phys. 1, 255, 1932,

¥ Nach Versuchen von A. Gorodetz kaja und B. Kahanow,
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5. Hlektrokinetische Messungen. Diese konnen
nur unter Vorbehalt zur Bestimmung der Ladung in dem
Sinne, in welchem diese Grosse hier definiert ist, herangezo-
gen werden, da das ¢ -Potential gegen Adsorptionserschei-
nungen sehr empfindlich ist und sogar das Zeichen &ndern
kann, ohne dass die Gesamtladung wesentlich beeinflusst
wiire. Diese Verhiltnisse sind hekanntlich inshesondere von
Preundlich und seinen Mitarbeitern geklirt worden. Inein-
zelnen Fillen, wenn spezifische Adsorptionserscheinungen aus-
bleiben, kinnen die Nullpunkte des elektrokinetischen Poten-
tials und der Gesamtladung doch genau zusammenfallen. Ein
solcher Fall ist von N. Bach, Pilojan und Kriwo-
rutschlko realisiert worden.! :

In der nachfolgenden kleinen Tabelle sind die Resultate
der verschicdenen Messmethoden zusammengestellt.

Tabelle 1.

Feste Phase Lasung Methode NLﬁ%?nﬁftis
Silber glutt norm. NayS0, Randwinicel ~—03
Silber gebtzt norm. KNO, Adsorption, —0,23

Ladnngustrom
Platin glatt norm. NayS0y Randwinkol 0,0
Platin platinfert | norm, NaySO4 Adsorption 0,15
Kupfor reduziert | norm. KNOy Aduorption, 0,32
Lindungsstrom
Platinierte Kolle | Na,S0, - 11,80, | Adsorption 0,3
gositit, mit 1y F
Queckeilbor Vorditnnte Loésun- | Wlelklpolcapitloe- 0,50
gon kapillarinaks | leurve, Tropf-
tlver Wleltrolyto elektrode, La-
dungasteom,
Randwinlel
Cd - Amalgam 4,87/, | norm. KCL. | Ladungsstrom 0,75
Gallium f1igsig norm. KCl - Ileletroleapillan- 0,9
A= 0,1 norm: G kurve e

T1 Amalgam 41,50, norm. Nangs0, Hlektrokapillar- .
lurve, Ladungs-
~ ghrom

1 olloid - ’/;S.ﬁ(im Druek).
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Trotzdem die Zahlen dieser Tabelle noch mit einer ziem-
lich grossen Unsicherheit behaftet sind, zeigen sie ]'edenfa,llé
deutlich, dass die Lage des Nullpunktes der La,dung: in recht
weiten Grenzen variiert. Daraus folgt aber, dass in einer gal-
vanischen Kette vom Typus der Daniellkette nur ein %oil
der EMK durch Tonendoppelschichten bedingt sein kann «mﬁn
bringt man letztere zum Verschwinden, so bleiben nacjh' Ta-
belle 1 betrachtliche Potentialdifferenzen zwischen verschie-
denen Metallen bestehen. Im Walle der Kombination Sil-
her/wisserige Losung/TL- Amalgam/Silber wiirde diese P.D
:z.B. ¢a. 1,2 V betragen. Diese P.D. sind offenbar den Kontakt-
potentialspringen analog, welche zwischen verschiedenen
Metallen im Vakuum gemessen werden und kinnen zum Teil
an den Grenzflichen Metall/Lésung, zum Teil an den Grenz-
ﬂlﬁ,ghen zwischen verschiedenen Metallen lokalisiert werden.
Das  vorliegende Beobachtungsmaterial ist zu knapp, um
Schltissse tiber den Zusammenhang zwischen der Lage des
Nullpunktes und anderen Higenschaften der Metalle zu ;iell{in.

Wir haben bis jetzt nur die elelktrostatische Anziehung
,d:e_r lonen bei der Bildung der Doppelschicht berﬁ.cksichtif;
lind die Frage von der spezifischen Adsorption bei Seite crté-
:_mh-o-ben._ ‘ In Wirklichkeit spielt letztere, insbesondere wet;m
der der Lc?sung zugewandte Teil der Doppelschicht aus Anionen
‘hg‘steht, eine hervorragende Rolle, die an Hand von kapillar-
.p_le'ktrischen Daten zuerst von Gouy und Freun dlich klar
¢rkannt wurde. Die Frage der Anionenadsorption an Queck-
gllber soll hier aber nicht weiter hehandelt werden, da neues
Jﬁ'eoba.glltungsmateria{l aus den letzten Jahren ni.ch,t vorlieet.
\"._Vle smh.die elektrostatische und spezifische Adsorption ‘k?ei
ﬂ_ger Aushildung der Doppelschicht superponieren, sieht man
deutlich aus Tabelle 2, wo die Resultate von unveriffentlichten
L@e‘ssungen&von A. Schuchowitzky tber Adsorption von
%’gCl und lx_e:I an Kohle (mit 0,5°/, Pt) zusammengestellt sind.
.)J‘e 11(130_1'"331«3171:.@11 Mengen, sowie die Ladung der Kohleober-
Ti.&?he (z/F) sind in Milliiq. pro gr Kohle angegeben. Die
(.al‘USSll! der Ladung wurde im Palle der O,-Kohle aus der in
‘delr Lisung auftretenden Menge von OH’-Ionen, im Falle der
I, = Kohle aus der Menge H: Ionen bestimmt, die Adsorption
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des Anions I'y unmittelbar analytisch ermittelt und die des
Kations I'x schliesslich aus der Beziehung e/F =14 — Ik be-

rechnet.
Tabelle 2.

2 gr Kohle auf 10 eem Lisung

Lafuas Anionen- Kationen-
Anfangskonzentration Qo ! adsorption | adsorption «
I i Ie
) Positive 0,-Kahle
el HGETL 0 SRR 0,078 — 0,082 — 0,110
O MOIMNSNTHSTIIEE U s, 0,048 0,082 - — 0,016
D01 MOENIECGINE R L . e 0,020 0,019 — 0,001
sryshaiel UG A5 0 o e R 0,080 0,203 0,123
QS mOPIMERIETREREIRERIES . L il 0,015 0,084 0,019
DI mpSIETEREEE] f =L L 0,022 0,022 0,000
Negative Ho-Kohle
Ot morme GG & s — 0,045 — 0,012 0,033
OO S NO MG N o e — 0,017 — {0,002 0,015
(1L ool s LR I S S — 0,024 0.084: 0,058
OO el it it L 13 e Lo — 0,014 0,001 0,015

Aus dieser Zusammenstellung ist. es ersichtlich, dass in
0,1 norm. und 0,01 norm. KCI* nur ladungsbedingte Effekte
beohachtet werden ; an positiver Kohle wird C1” positiv und K-
negativ adsorbiert, an negativer Kohle umgekehrt, positive
Adsorption von K'-Tonen und negative von C1’-Ionen. Da-
gegen heobachtet man in KJ - Lisungen auch an negativer
Kohle stets eine positive J'- Adsorption. Die spezifisch adsor-

! I8 mag zuniichst befremdend crseheinen, dass die C1'- Adsorption
an positiver Kohle im Falle einer norm. KCI - Lisung negativ ist. In Wirk-
lichkelt wird dieger Bffelt durch die bedeutende Adsorption des Ldsungs-
mittels vorgetiuscht, deren Einfluss in norm. Lisungen schon sehr be-
firsichtlich i8b. Man linnte auch sagen, dags dag ©1'-lon und das K'-Ton
an der Kohleoberfliiche eine spezifische negative Adsorption zeigen, die
sich der Anzichung durch die freien Ladungen der Oberfliche superpo-
niert. Ahnlich liegen bekanntlich die Verhiltnisse fiir viele lonen auch
im IMalle einer Quecksilberoberfliche, da eine Reilhe anorganischer Salze
die Oberflichenspannung von Hg in der Nihe des Maximums, d.h. solange
die IHg - Oberfliiche nicht stark geladen ist, erhdht,
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bierten J7-Tonen ziehen aus der Lisung K'-Ionen an, wodurch
die positive Adsorption von K'-lonen an positiver Kohle in
KJ - Lésungen bedingt wird.! Die negative Ladung der Was-
serstoffkohle in KJ - Losungen ist bei gleicher Konzentration
der Losung bedeutend kleiner als in KOI, dieses rithrt davon
her, dass im ersten Falle ein Teil der negativen Ladungen .
in der Doppelschicht von den adsorbierten J - lonen geliefert
‘wird, so dass die Zahl der Ladungen auf der Kohleoberfliche
el gleichem Potential kleiner sein muss. Ubrigens ist in
diesem Falle die spezifische Adsorption der J’-Ionen nicht
hr stark und in 0,01 norm Lisungen verschwinden nahezu
nterschiede zwischen KCI und IKJ,

- Theoretisch interessant und praktisch wichtig ist die Frage
liher die Adsorption von vielwertigen lonen, insbesondere von
tfonen wie Al°"" oder Th*'"", an einer Metalloberfliche.
- aus der Kolloidchemie gut bekannten Umladungserschei-
gen werden oft in dem Sinne gedeutef, dass diesen Ionen
- hohe spezifische Adsorbierbarkeit zukommt. Es ist aber
olhaft, ob diese Vorgiinge der Adsorption z.B. eines
danions an einer Hg - Oberfliche wirklich analog sind und
luirch die Einfiihrung einer von der Ladung der Metallober-
he unabhingigen spezifischen Adsorptionsarbeit des Ions
schrieben werden kinnen. Dagegen spricht zunsichst der
stand, dass die Oberflichenspannung des Quecksilbers im
mum der Elektrokapillarkurve nach Giouy? durch Salze
lwertiger Kationen nicht erniedrigh wird. Im Falle der
elektrokinetischen Umladung von H,-Kohle durch Th - Salze
jeint es sich um eine Adsorption von Thoriumhydroxyd
i handeln.? ‘
Tolgender Umstand kinnte hier noch eine Rolle spielen.
i der Betrachtung des Baues der Doppelschicht wird

! Nach Miller (Coll. Symp. Mon. B, 55, 1928) adsorbiert positive
‘ ‘-l‘e aus Lisungen anorganischer Salze refn hydrolytisch, d.h. bindet
e das Anlon, wobei eine idquivalente Menge OH'-lopen in der Lisung
ﬂm_ Ultritt. Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, gilt dicses fiir KJ - Losungen
'l%njltl'mm-t nicht; neben der hydrolytischen tritt hier eine ausgesprochene
~ molekulare Adsorption auf.
© Aun. chim. et phys. (7) 29, 145, 1008,
"N, Bach, Pilojan und Kriworutschlko, loc. cit.
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meistens angenommen, dass der elektrische Zustand in jedem
Punkte nur durch den Abstand von der Trennungsfliche Me-
tall/Losung definiert ist. Geht man von dieser Annahme aus,
wie es z B. in der Theorie von Stern® gemacht wird, so
kommt man mit Notwendigkeit zu dem Schlusse, dass der
Potentialabfall in der Doppelschicht monoton verlduft, so-

lange spezifische Adsorptionskriifte nicht auftreten.? Zu ei-

nem anderen Schlusse miisste man aber wohl gelangen, wenn
man, statt die Potentialverteilung durch eine Reihe von
planparallelen Aquipotentialflichen zu approximieren, den
diskreten Bau der Doppelschicht in Betracht ziechen wirde.
Liigt man die Doppelschicht in einzelne Ionen auf, so sollte
sich schon aus rein elektrostatischen Grinden eine gewisse
Anhiiufung uberschiissiger (im Vergleich mit der Zahl der
Ladungen auf der Metalloberfliche) Ionen vom entgegen-
gesetzten Zeichen in der Néhe dieser Oberfliche ergeben.
Letztere werden ihrerseits Gegenionen aus der Losung an-
zichen, so dass der DPotentialabfall in der Doppelschicht
nicht mehr monoton, sondern mit einem Kxtremum erfolgen
wird, Die Verhiltnisse liegen fihnlich, wie bei der Anziehung
liberschiissiger Jonen durch einen auf goludencn zentralen Kern,
welche nach Kossel?® die elektrostatische Deutung der Bil-
dung einer Verbindung vom K,PtCl;-Typus ermoghcht‘

s ist naheliegend, dass diese Hrscheinungen um so stir-
ker hervortreten miissen, je hiher die Ladung der von der
Oberfliche angezogenen Ionen ist. Die quantitative Durch-
rechnung dieser Vorstellung stosst aber leider, auf grosse
Schwierigkeiten, so dass es sich zur Zeit nicht angeben ldsst,
wie gross in Wirklichkeit der Einfluss dieser Inhomogenitiit
der Doppelschicht ist.

Besondere Beachtung verdient das Verhalten der OII'-
Tonen, denn die spezifische Adsorption dieser Ionen hingt
mit der Bildung oberflichlicher ()xydsc]']'ichten eng zusam-

1/:S Blektrochem, 30, 508, 1991

4 Bine entgegengesetzte Vermutung wurde von Huclken ausgespro-
chen, 8. phys. Chem. B 1, 375, 1928, dann aber von ihm selbst zuriickge-
zogen, Lehrbuch der chemischen Physik, 1980, 8. 571.

S 78, Blektrochem. 26, 317, 1920.

Aufladung der Hg - Oberfliche
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men (vergl. Diskussionshemerkung zum Vortrag Lepin). Im
Falle von Hg gehirt das OH'-lon nicht zu den kapillarakti-
ven Anionen im gewdhnlichen Sinn: die Gegenwart von
Alkali drickt die maximale Oberflichenspannung des Queck-
Silbers nicht herunter und auch sonst, abgesehen vom anodi-
schen Ende der Elektrokapillarkurve, ist die Oberflichenspan-
ning des Hg bei gegebenem
Potential vom p;, der Lisung
unabhiingig. !

. Birreicht aber die positive

elnen gewissen Mindesthetrag,
B0 Lritt ziemlich platzlich eine
neue Art von Wechselwirkung
uwlschen OH’-Ton und Metall-
oberfliche auf. Dieses wird
#ehr deutlich durch Pig, 6
lustriert,2 wo die anodischen
Teile der Blektrokapillarkurven
(In abs. Binh.) von KNO,- Lisun-
gén mit verschiedenem Siure-
gohalt dargestellt sind. Vergrissert man die anodische Pola-
Psation der Quecksilberoberfliiche, 8o beobachtet man bei
alnem  bestimmten, vom Siurvegehalt abhingigen Potential-

| . |
Y R

g, . Anodisches Ende der Blel-
frolapillarkurye von Heg
() 0 nomme KNGO, =00 norm. HNO,,

(B) I o, KNO, <= 0,00 noem, INO,,
() b nowi, KNOG = 0,000 norm, HNO,.

- werte ein plitzliches Umbiegen der Wleltrokapillarkuryve, Die-

80 Erscheinung tritt hei einer desto schwiicheren anodigchen
Polarisation auf, je kleiner der Siuregehalt der Lésung ist;
bel hoheren ¢- Werten laufen alle Kurven zusammen, Das
panze Phinomen ist wohl nur durch die Annahme zun deu-
ten, dass bei einem bestimmten Potentialwerte die Bildung
diner Oxydschicht anf der Quecksilberoberfliche eingetzt.

.

PlRrumkin und Govode bl o, Z8 phys. Chom. 136, 226, 1928,
* Nach unverdffentlichten Mossungon von A. Gorode bk oo, Poa-

Chrbel ond Bachmann (Journ, Physie Chom, 80, 1, 1020) haben unmit-
~lolbay eine hydrolytische Adsorption der Bage aus g - Salzen  durch

metatlisches Heg beobaehtot, was mit don Rewultaton der Oberflichen-
Mpannungsmessungen In vorzliglichor ('llu'n-u!1ml;|'mmu|‘|p; fleht, Noch  viel
Mo ausgesprochen sind fhnlichs Epechoinungen im Palle von iissi-
wom G,
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Die oben erwiihnten Adsorptionsmessungen von Schlygin
zeigen, dass auch im Falle von Platin derartige Oxydschichten
auftreten. Wihrend im Intervall von 0,2 bis — 0,35 Volt die
Siureadsorption stetig anwichst (Fig. 2), wenn die Elektrode

anodischer (¢ kleiner) wird, fingt hei ca.»=——0,35 die Siu-
readsorption an zu fallen, und nur unterhalb o = —0,75 ruft

anodische Polarisation ein neues Anwachsen der adsorbierten
Anionenmenge hervor. Dieses bedeutet aber, dass im Inter-
vall von ¢=-—0,35 bis—0,75 der Zustand der Oberfliche
sich so wveriindert, dass derselbe Potentialsprung bei einer
kleineren Ladung, d.h. bei einer kleineren Menge adsorbierter
lonen realisiert wird, so dass ein Teil des adsorbierten
Elektrolyten wieder in die Lésung geht. Die einfachste -
klirung einer derartigen Zustandsinderung hesteht in der
Annahme der Ausbildung einer oberflichlichen Oxyd- oder
Hydroxydschicht; letztere muss némlich den Kontaktpoten-
tialsprung Platin/Losung in demselben Sinne verdindern, in
dem auch der Kontaktpotentialsprung Platin/ Vakuum bei der
BEinwirkung von Sauerstoff auf Platin verindert wird; ent-
sprechend dem dipolartigen Charakter der Bindung Platin-
Sauerstoff wird das Platin dabei bekanntlich positiver. Hilt
man also die P.D. Platin/Losung bei der Ausbildung der
Oxydschicht konstant, so muss gleichzeitig die Zahl der durch
Entladung von H'-Tonen entstandenen positiven Ladungen
der Pt-Obertliche, sowie die Zahl der von diesen angezogenen
S0O7-Tonen, abnehmen, was den Beobachtungsresultaten von
Schlygin entspricht. Man konnte auch sagen, dass Dei
¢- Weorten, welche unterhalh ¢ = —0,35 liegen, eine spezi-
fische Adsorption der OH’ - Tonen einsetst, welche die SO” - Tonen
zum Teil verdringen.

Uber die Natur der Kriifte, welche zwischen der Metall-
oberfliche und den adsorbierten lIonen in diesen Fillen wir-
ken, 1st wenig bekannt; inshesondere konnen wir meistens
nicht beurteilen, ob es sich hier um Polarisationskrifte oder
um die Betitigung echter chemischer Valenzkrifte handelt,
0 dass ch von einer Diskussion dieser Frage, deren Ergriin-
dung  weiterer Forschung vorbehalten werden muss, hier
absehen michte.
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Der experimentelle Schluss, zu dem die Adsorptionsmes-
singen im Falle von Platin fithren, steht im Einklang mit
den Resultaten anderer Methoden : Polarisationsmessungen !
und Beobachtungen iiher die Pasilvierung der Platin - Wasser-
stoffelektrode (Volmer und M. Thalin ger) fihren eben-
falls zu dem Ergebnis, dass die Pt-Oberfliche bei einer he-
flimmten Polarisation sich mit einer Oxydschicht bedeckt. Die
an einer Hg - Oberfliche spezifisch adsorbierten J’- Tonen kinnen
hekanntlich ihrerseits Kationen aug der Liisung anziehen. Auf
fihnliche Weise kinnen auch die mit der Metalloberfliche ge-
bundenen OH’-Tonen sich verhalten; in diesem Falle werden
Wir von der Bildung eines sauven Oxyds auf der Oberfliche
ﬂp‘rech_en. Eine éhnliche Vorstellung entwickelt Penn yeuick,?
waolcher annimmt, dass die Oberfliche von Platinsolen die
#saure Verbindung Pt (OH) M1, enthillt, wobel das Anion fest
Adsorbiert ist und die H'- Tonen abdissoziieren und durch
didere Kationen ersetzt werden kiinnen. Bel der Beobachtung
dos Adsorptionsverhaltens von Platinelelktroden in Neutralsalz-
lisungen (Fig. 3) * dussert sich die Bild ung dieser sauren Ober-
{liichenoxyde in einer Richtungsiinderung der Kurve, die un-
terhalb = 0,0 eintritt. Bel wolterer Einwirkung von Sauer-
Lol tberwiegt sogar die Mlmll'adﬁorptlun durch die sauren
iruppen  die sozusagen normale Siureadsorption, so dass
S nterhalb o =-—0,13 die Lésung in Bertihrung mit Platin
Meder saver wird, wie im falle clner Wassorstolfheladung.
 Schliesslich miichte ich noch auf das Problem der Was-
Morgtoffelektrode zurtickkommen, aber unter Berticksichtigung
lnes Umstandes, den ich fether nieht erwithnt habe. Befin-
sich eine negativ geladene Metalloberfliiche in einer sau-
N Losung, so werden wir zunfichst annehmen, - dass die
ssere Belegung der Doppelsehieht aus 1= lonen hesteht,
Benau so, wie sie z.B, in elner KO- Losung aus K-lonen be-
“Mlehen wirde. Dieses einfache Bild gonligh um das Verhalten
~von Quecksilber bei kathodiseher Polurisntion zu heschreiben,

e

' Bowden, Proc. Roy. Soc, A 126, 440, 1020,

* Koll. ZS. 49, 407, 1020 ; Z8. phys Chem, A 148, 418, 1950

P Vorgl aneh Kol Gho 00 wnd 1% K nmodn, Journ. Am. Chem. Soc.
B1, UBBK, 1020, ‘
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denn die Oberflichenspannung von Hg hat bei einer bestimm-
ten kathodischen Polarisation in einer sauren Losung den-
selben Wert, wie in einer neutralen. Anders liegen die Ver- R =
hiltnisse im Falle eines Metalls, welches wie Platin ein hohes n ch-tej;c_al Gasqm.tg
Adsorptionspotential Wasserstoff gegeniiber besitzt. Genau 4 aut den Pot
s0 wie trockenes Platin Wasserstoff bel Zimmertemperatur |
auch bei niedrigen Drucken bis zur Bildung einer monoato-
maren Schicht adsorbiert,® muss auch die Oberfliche einer
Platinelektrode eine Wasserstoffbelegung tragen, wenn das
~ Potential der Elektrode nicht sehr viel anodischer, als das re-
versible Wasserstoffpotential in den entsprechenden Lisun-
gen, ist. Die Existenz dieser adsorbierten Gasschichten wird
durch die abnorm hohen Werte der Kapazitit der Platin-
oberfliche bestitigt, welche nach den Messungen von Bow-
den in Siureljsungen zwischen dem reversiblen Wasserstoff-
potential und dem reversiblen Sauerstoffpotential 5-10—*uF[qem
betriigt. Bowden® schreibt den adsorbierten H-Atomen
(und auch O-Atomen) eine Dipolwirkung zu, und nimmt an,
~dass der gesamte Potentialsprung Metall/Lisung durch diese
Dipole bedingt wird. Diese Annahme ist aber mit der Ther-
modynamik unvertriglich, worauf Erdey-Gruz und Vol-
mer? hingewiesen haben. Bei einem gegeb nen Potential-
sprunge Metall/Lésung und einer gegebenen Konzentration
der H'-Tonen in der Lisung sind niimlich der Gleichgewichts-
druck des Wasserstoffs nach der Gﬁleiehung"-v@n Nernst und
‘daraus nach der Adsorptionsisotherme des Wasserstoffs die
Konzentration der H-Atome in der Platinoberfliche vollstin-
dig definiert. Die dieser Atomkonzentration entsprechende
Dipolwirkung konnte aber nur zufiillig dem Potentialsprunge
Metall/Lgsung entsprechen, von dem wir ausgegangen sind.*
Um den Gleichgewichtshedingungen im Falle einer Platin-

1 Vergl. den Vortrag von R. Burstein.

2 Loe. cit. 8. 460: Bowden und Rideal, Proc.Roy.Soe. A 120,59, 1928.

3 79, phys. Chem. A 150, 203, 1930.

4+ frdey-Gruz und Volmer gingen nicht von dieser allgemeinen
Betrachtung aus, sondern filhrten ein spezielleres Argument an; sie
wiegen darauf hin, dass nur die Diehte einer Ionenbelegung linear mit
der Potentialdifferenz wvariieren kann, wie es den Versuchsresultaten
von Bowden entspricht, wihrend im Falle einer Belegung aus ungelade-




