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Phasengrenzkrifte an der Trennungsfliche
gasformig-fliissig.

VL. Teii. Eine neue Methode zur Messung der Potentialdifferenz
an ruhenden Oberflichen i

Von M. Gerowitsch und A. Frumbin

Es wird eine Modifikation der K e nrick’schen Strahlmethode beschrie-
ben, welche auf der Verwendung eines horizontalen Fliissigkeitsstrahles beruht
und gezeigt, dass diese Methode zur Messung des Potentialsprunges zwischen
Luft und einer ruhenden Fliissigkeitsoberfliche geeignet ist. Die Resultate der
Messungen nach dieser Methode werden mit den mittels einer radioaktiven
Sonde erhaltenen verglichen und die Vorziige und Nachteile der neuen Anord-
nung diskutiert. Die neue Methode wird zur Untersuchung der Potentialver-
teilung iiber der Oberfliche der Fliissigkeit verwendet.

In einer Arbeit des einen von uns! wurde gezeigt, dass zwi-
schen den nach der Methode von Bichat und Blondlot und
von Kenrick erhaltenen Werten der Potentialdifferenz Luft/Losung
einerseits und den nach der Methode der radioaktiven Sonde erhale
tenen andrerseits gentigende Ubereinstimmung besteht. Die Genauig-
keit dieser  Messungen war aber nicht gross und im Laufe einer
Untersuchung iiber die Potentialspriinge an der Oberfliche sehr ver-
diinnter Elektrolyllosungen, iiber die demnichst berichtet werden soll,
erschien es uns wiinschenswert, die Frage einer erneuten Priifung zu
unterziehen.

Die nach der Methode der radioaktiven Sonde ausgefiihrten Mes-
sungen ergaben ndmlich im Konzentrationsgebiete zwischen 10™° und
107" norm. Anderungen der Potentialdifferenz Gas[Lésung; es traten
aber Zweifel auf, ob diese Effekte wirklich nur mit dem Bau der Ober-
fliche der Losungen zusammenhdngen und nicht von der lonisation
der Luft durch die radioaktive Substanz herrithren. Man konnte sich
wohl vorstellen, dass die lonisation, welche bei hdheren Elektrolyt-
konzentrationen die Polentialdifferenz Gas[Losung nicht beeinflusst,

VA Frumkin und A. Donde, Z physik. Chem., 123, 339 (1926).
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bei niedrigeren Konzentrationen doch eine Fehlerquelle mit sich bringt,
denn einer gleichen Zahl von Ladungen muss wegen des diffuseren
Baues der Doppelschicht bei niedrigeren Konzentrationen ein grosserer
Potentialsprung entsprechen. Wir standen daher vor der Aufgabe, die
mittels der radioaktiven Sonde erhaltenen Werte nach einer anderen
Methode zu priifen. In diesem Falle konnten wir aber von der Ken-
rick’schen Methode in der {iblichen Anordnung nicht Gebrauch machen,
da die in fliessenden Fliissigkeiten bei niedrigen Konzentrationen
auftretenden Stromungspotentiale unterhalb 10~° norm., wie in einer
anderen Arbeit gezeigt werden soll, genaue Messungen nach dieser Me-
thode schwierig machen 2.

Die Methode des Kondensators mit variabler Kapazitit, sei es
in der klassischen Ausfiihrung, wie sie von Guyot$ verwendet
wurde, oder in der neueren von Yamins und Zis man,* schien uns
zut schwer zu handhaben, und nach einigen Versuchen kamen wir auf
eine Abidnderung der Kenrick'schen Methode, welche zur Unter-
suchung von ruhenden Oberflichen geeignet erscheint. Die Beschrei-
bung dieser Methode bildet den Gegenstand der vorliegenden Arbeit,

Die Anordnung ist auf Fig. 1 schematisch dargestelit. Die zu
untersuchende Flﬁésigkeitsoberﬂéche befand sich im Trichter A und

2 Wir haben uns aber noch einmal vergewissert, dass die pei hoheren
Elektrolytkonzentrationen nach der Methode der radioaktiven Sonde erhalte-
nen Werte mit den nach der Kenrick'schen Methode erhaltenen iiberein-
stimmen. Tabelle 1 enthilt’ die Resultate der Messungen nach beiden Me-
thoden mit HCIO-Losungen und zwar die EMK ¢ der Kette

norm. KCI|0,0L norm. KCILuft|HC10,-Losung|norm. KCI;
eine Korrektur auf Fliissigkeitspotentiale wurde nicht angebracht.

Tabelle 1
[ ]
HCIO-Lésung nach der Methode der radio- | .. KZ nrick
akliven Sonde
0,1 norm. — 14,0 mV' — 14,0
0,5 norm. — 55,00 — 56,0
1,0 norm. - — 0150 — 94,0

Die Ubereinstimmung ist gut. Die Resultate der Messungen nach der
Kenrick'schen Methode wurden uns liebenswiirdigerweise  von Herrn
S. Jofa zur Verfiigung gestellt, dem wir auch an dieser Stelle unseren
Dank ausdriicken mdéchten,

8 Guyot, Ann. Physik, (10), 2, 50 (1924). :

*Yamins und Zisman, J. cheni. Physcs, 1, 656 (1933).

Phasengrenzkrifte an der Trennungsfliche gasformig-fliissig - 3

konnte notigenfalls durch Uberfliessen gereinigt werden. Die Fliissig-
keit im Trichter wurde mittels des Hebers B und des Zwischenge-
fdsses C tiber ein norm. Kalomelelement K} und ein Potentiometer
(nicht abgebildet) geerdet. Bei Versuchen mit verdiinnten Elektrolyt-
losungen ist wihrend der Messung der Hahn T offen zu halten; dabei
muss, darauf geachtet werden, dass die Flissigkeiten in A4 und C

fum
Elehtromezer

dber ein Fotentiometer
fur Erde

Fig. 1

sich auf dem gleichen Niveau befinden, da sonst im Heber B
Strdmungspotentiale ' auftreten Kénnen. Die ‘Messung des Potential-
sprunges Luft/Fliissigkeit geschah mittels des horizontalen Fliissigkeits-
strahles S, welcher ungefihr iiber der Mitte der Fliissigkeitsoberfliche
im Trichter in einzelne ‘T'r‘op'fen zerfiel. Es kam also dasselbe Prinzip
des Wasserkollektors zur Verwendung wie in der Methode von K e n-
rick I:l.nd Bichat und Blondlot. Der Strahl floss aus einer kapil-
laren Offnung unter einem Drucke von etwa 110 cm Wassersiule
]?_eraus; der Durchmesser des Strahjes in der Nihe der kapillaren
Offnung betrug 0,4 mm, der Abstand zwischen Ausflusséffnung und
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Zerfallstelle ca. 35 mm, die Hohe des Strahles iiber der Oberfliche
war normalerweise 2—3 mm und die Ausflussgeschwindigkeit der
Flissigkeit 14 cm® pro Minute. Durch Versuche mit einer gefirbten
Losung in D haben wir uns vergewissert, dass keine Trépfchen vom
Strahle auf die Oberfliche der Fliissigkeit fallen. Dieses gilt aber nur

solange der Strahl unter vollem Drucke fliesst; im Moment des Abstel- s
lens oder des Anlassens konnen leicht einige Tropfchen auf die zu

untersuchende Oberfliche gelangen, und will man dies vermeiden, so
muss man dem Strahl durch Drehung des Rohres Z um das Schliff-
stiick /7 zunichst eine andere Richtung geben. Die Fliissigkeit in 1
(0,01 norm. KCl) war mittels einer Kalomelelektrode K, mit dem
Binantenelektrometer verbunden; die ganze Anordnung sowie das
Elektrometer waren mittels eines Faraday-Kifigs aus Messing-Draht-
netz geschiitzt. Die Messung erfolgte so, dass zuniichst der Ausschlag
des Elektrometers bestimmt wurde, welcher beobachtet wird, wenn
sich im Trichter eine Standardldsung befindet. Der Zustand der
Flissigkeitsoberfliche wird dann durch Auswechseln der Ldsung im
Trichter oder durch Aufbringen eines Films variiert, und die EMK
bestimmt, welche zwischen der Kalomelelektirode K, und der Erde
eingeschaltet werden muss, um das Elektrometer auf den friiheren
Ausschlag zu bringen. Die Empfindlichkeit des Elektrometers betrug
ca. 0,4 mV pro Skalenteil. Bei den Vergleichsmessungen mit der
radioaktiven Sonde kam eine #hnliche Anordnung zur Verwendung,
nur befand sich iiber der Fliissigkeitsoberfliche statt des Strahles ein
mit Polonium bedecktes, kreisrundes Stiick Platinblech von ca. 1 cm
Durchmesser, welches mit dem Elektrometer direkt verbunden ‘war 5.
“Zur Priifung der Methode wurden Messungen mit Athyloleatschichten
angestellt. Das Athyloleat wurde auf die Oberfléche der Fliissigkeit
im Trichter (0,01 norm. KCl) in Form einer Losung in Petrolither
aufgebracht, welche man aus einer Kapillarpipette tropfen liess., Wir
machten von diesem etwas rohen Verfahren Gebrauch, da uns nur
der Vergleich zweier Messmethoden interessierte. Die Resultate sind
auf Fig. 2 aufgetragen. e ist der Potentialsprung Luft/Losung bezogen
auf eine reine Oberfliche der 0,01 norm. KCl Losung, Wie ersicht-
lich, besteht zwischen den Resultaten der beiden Messmethoden eine

5 Fiir die freundliche Herstellung der radioaktiven Sonden sind wir
Herrn Prof. V. Chlopin (Leningrad, Radiuminstitut) zum grossten Dank
verpflichtet.

gute Ubereinstimmung; die mittels der radioaktiven Sonde gemessenen
Werte liegen allerdings etwas hoher, im Durchschnitt um ca. 1,569,
Die Ursache dieser kleinen Abweichung- haben wir nicht ndher unter-
sucht. Vielleicht erzeugt der Strahl eine schwache Luftstromung, welche
die Schicht etwas wegblist,

- Weiterhin wurde die Strahlmethode zur Kontrolle der friiher mit
verdiinnten Elektrolytlosungen erhaltenen Werte verwendet. Mit einer
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Fig. 2
Potentialz von .ﬂthylcleatschichfen. * X X—horizontaler Strahl;
OO — radicaktive Sonde.

Probe destillierten Wassers, welche mit der radioaktiven Sonde einen
e-Wert von —19,2 mV (gegen 0,01 norm. KCl gemessen) ergab,
fanden wir nach der Sirahlmethode e=-—19,7; mit einer anderen
Probe ergaben beide Methoden iibereinstimmend e=—21,6. Uber
Einzelheiten dieser Messungen soll in einer spiteren Arbeit ausfiihrlich
berichtet werden. , »

Es folgt aus diesen Daten, dass die lonisation der Luft auch im
Falle der verdiinntesten Losungen keinen Einfluss auf den Potential-
sprung Luft/Ldsung ausiibt. Der Hauptgrund, weshalb wir nach einem
von der Methode der radioakliven Sonde verschiedenen Messverfahren
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- gesucht haben, fdlll dadurch weg. Die Methode des horizontalen
Strahles hat aber doch bestimmie Vorteile, die ihr ein gewisses
‘Anwendungsgebiet sichern. Der wesentlichste Vorteil ist die Konstanz
und die absolute Reproduzierbarkeit des Eigenpotentiales der Sonde.
Bei lingeren Messreihen mit einer radioaktiven Sonde muss man immer
darauf achten, dass der Potentialsprung Luft/Sonde nicht ganz konstant

bleibt, sondern unregelmissigen zeillichen Schwankungen unterliegt, ;

die 1-2 hundertstel Volt erreichen konnen. Man muss also die Kon-
stanz dieses Potentiales von Zeit zu Zeit gegen eine Standardlosung
kontrollieren oder ndtigenfalls eine entsprechende Korrektur anbringen.
Insbesondere werden aber diese zeitlichen Anderungen des Potentials
der Sonde unangenehm, wenn im Gasraume iiber der zu untersuchen-
den Oberfliche ausser Wasser noch andere Molekiile auftreten, die
von der Platinoberfliche der Sonde adsorbiert werden konnmen. Das
Eigenpotential der Sonde kriecht dann langsam, wovon man sich
leicht iiberzeugen kann, wenn man die zu untersuchende Fliissigkeits-
oberfliche, nachdem die Sonde sich einige Zeit iiber ihr befand,
mdglichst schnell durch eine Standardoberiliche ersetzt. Dabei geniigt
schon ein ganz minimaler Dampfdruck um diese Erscheinungen her-
vorzurufen. Selbst mit norm. HCl konnten wir die Methode der radio-
aktiven Sonde offenbar wegen Adsorption von Chlorwasserstoff an
Platin zur Messung des Potentialsprunges nicht mehr verwenden. Die
Strahlmethode ist von diesem Nachteile fast vollkommen irei, da die
Oberfliche des Strahles stindig erneuert wird, und eine adsorbierte
Schicht sich erst bei verhidltnismidssig hohen Dampidrucken der adsor-
bierten Substanz ausbilden kanmn. .

Misst man die Verinderung des Potentialsprunges an der Ober-
flache der Fliissigkeit im Trichfer, wie hier beschrieben wurde, durch
Einschalten einer kompensierenden Potentialdifferenz zwischen Erde
und Fliissigkeit, so ist das Messresultat von dem Abstande zwischen
dem Strahle und der Fliissigkeitsoberfliche selbsiverstindlich unab-
hdngig. Dagegen dndern sich die direkt abgelesenen Angaben des
Elekirometers merklich, wenn man bei gegebener Fliissigkeitsoberfliche
die Hohe des Strahles wvariiert. :

Wir haben diese Verhiiltnisse etwas niher untersucht; die Resul-
tate sind in Fig. 3 aufgezeichnet. Die Fliissigkeit im Trichter und
in D war 0,01 norm. KCl. Zundchst liessen wir den Strahl direkt in
die Losung im Trichter fliessen, stellten also eine fliissige Verbindung
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her. Das Elektrometer war in diesem Falle durch eine symmetrische
Kette. zur Erde. abgeleitet und sein Ausschlag gab die Lage des
Nullpunkies des Potentials an. Durch .Einschalten einer bestimmten
Potentialdifferenz zwischen der Kalomelelektrode K; und der Erde
ermittelten wir die Empfindlichkeit des Elekirometers o (in Skalenteilen
pro Millivolt). Der Strahl wurde dann von der Oberfliche der Losung
abgetrennt und auf eine be-

stimmte Hohe eingestellt. Es

sei a der Elektrometeraus- “/%

§ 10
schlag, den man unter diesen -~

Bedingungen ohne Einschalten |

einer EMK zwischen K; und 09 \
Erde beobachtet, o die Ande- -
rung von @ pro mV einge- (g8t
schalteter EMK und % der

Abstand (in mm) zwischen spp ¢ //
dem Mittelpunkte des Strah- g5
les in der Nihe des Punktes, a0k /
wo erin Tropfen zerfillt und 2l x
der Oberfliche der Lésung im Sl /

a e h mm
Trichter. Dann gibt e =— e e s |

® e ] e SRS ST

das Potential an, welches das
Elektrometer bei einer be-
stimmten Hoéhe des Strahles

annimmt, wihrend das Ver- -
4

®
= anzeigt, welcher Bruchteil der an die Fliissigkeilsober-

fliche im Trichter angelegten EMK durch den Strahl auf das
Elektrometer iibertragen wird. Wie Fig. 3 zeigt, dndern sich die
4

Fig, 3

Abhiingigkeit des Potentials und der Empfindlichkeit
von der HBhe des Strahles.

hiltnis

O Y :
Grossen e und & im untersuchten Bereiche angendhert linear mit .

Die e, h-Gerade schneidet die Ordinatenachse im Nullpunkte. Mit

anderen Worten, bei Anniherung des Strahles an die Fliissigkeits-

oberfliche verschwindet der Potentialsprung in der Kette:
Fliissigkeit im Trichter |Luft| Strahl.

Daraus folgt, dass die Potentialspriinge an einer ruhenden Oberfliche
und an einer sich schnell erneuernden im Falle von 0,01 norm. KCl mit
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einer Genauigkeit von ca. 1 mV gleich sind. Aus der Ausflussgeschwindig-
keit und den Dimensionen des Strahles kann man leicht berechnen, dass
das Alter der Oberfliche an der Stelle, wo der Strahl in Tropfen zerfillt, ca-
0,02 sek ist; hier wird die Oberfliche durch Tropfenbildung noch
schnell gedehnt. Es ist bemerkenswert, dass das statische Oberflichen-

potential sich. trotzdem vollstindig ausbildet. Die Verlidngerung der
i ? 7 &

%, h-Geraden schneidet die Ordinatenachse bei —0;— =il d. h die

Sonde folgt den Andérungen der Potentialdifferenz der Fliissigkeits-

oberfliche im Trichter auf hundert 9/,, wenn der Abstand klein genug
r

wird. Bei =54 mm schneidet die Verlingerung der %—, h-Geraden

die Abszissenachse; in diesem Abstande sollte das Potential von
dem Potential der Fliissigkeitsoberfliche unabhingig und zwar, wie
aus der Beziehung zwischen e und £ folgt, gleich 0,3 V werden,
vorausgesetzt, dass der Potentialgradient im ganzen Raume iiber dem
Trichter konstant bliebe. Das elektrische Feld iiber der Fliissigkeits-
oberfliche kann also durch das Feld eines Kondensators approximiert
werden, dessen eine Belegung durch die Oberfliche der Fliissigkeit
gebildet wird und dessen andere sich in einem Abstande von 54 mm
tiber der Fliissigkeit befindet, wihrend der Pofentialabfall im Kon-
densator 0,3 Volt befrigt.

Wegen der Verinderlichkeit des Potentials mit der Hohe des
Strahles ist bei vergleichenden Messungen darauf zu achten, dass der
Abstand zwischen Strahl und Fliissigkeitsoberfliche innerhalb ca.
0,1 mm konstant bleibt. Da die Empfindlichkeit der Anordnung bel
wachsendem Abstande ziemlich schnell abnimmt, ist es vorteilhafts
die Messungen bei einem moglichst kleinen Abstande zwischen der
Fliissigkeitsoberfliche und dem Strahl auszufiihren (praktisch ca. 2 mm).
Letzterer Umstand ist um so mehr von Bedeutung, als in demselben
Masse, in dem die Beeinflussung des Potentials der Sonde durch das
Potential der Fliissigkeitsoberfliche abnimmt, der Einfluss des Poten-
tials der Winde des Kifigs und der Glasteile der Apparatur zunimmt.
Da diese: Potentialwerte zeitlichen Schwankungen unterliegen, treten
bei grosseren Abstinden unregelmissige Schwankungen des Potentials
des Strahles auf, welche die Verwendung der Methode unmdglich machen.
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