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Wasserstoffiiberspannung an Quecksilber und
das ¢-Potential. 1

Von S. Lewina und W. Sarinsky

Trotz einer grossen Zahl von theoretischen und experimentellen
Arbeiten ist die Frage iiber die Natur der Wasserstoffiiberspannung
noch ungeldost. Diese Erscheinung erwies sich viel komplizierter,
als man frither glaubte.

In der Abhandlung von A. Frumkin ,Wasserstoffiiberspannung
und Struktur der Doppelschicht“ ! wird eine Beziehung zwischen
der Wasserstoffiiberspannung und der Grosse des C-Potentials abge-
leitet. Bei Beriicksichtigung des diffusen Charakters der Doppelschicht
nach Gouy2Stern? erhilt die Volmersche Gleichung+4, welche
den Zusammenhang zwischen der Uberspannung und der Stromdichte
gibt, die folgende Form:

gl _Q_I;L In[H]— —2§£ In i - const, (1)

wo <—das Kathodenpotential, 7-—die Grosse,* welche nach Stern
dem elektrokinetischen Potential entspricht, [H]—die Wasserstoffionen-
konzentration in der Losung, i — die Stromdichte bedeuten. Bei kon-
stantem i geht Gleichung (1) iiber in

o= 21;T In [H'] 4~ const, (2)

Frumkin Z. physik. Chem., A 164, 121 (1931).
. Gouy, J. de Physique, (4) 9, 457 (1910).
Stern, Z. Elektrochem,, 30, 508 (1924).
Erdey-Gruz u, M. Volmer, Z. physik. Chem., A 156,
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und fiir verdiinnte Siduren erhilt man, wie sich aus der Sternschen
LR
Theorie ableiten ldsst, wenn e R7 >>.1 jst
__RT

© '—F,— In [H] + const (3) 5

d. h., dass das Kathodenpotential genau so wie das Potential der
reversiblen Wasserstoffelektrode von = der Wasserstoffionenkonzen-
tration abhingt, mit anderen Worten: die Wasserstoffiiberspannung
bleibt konstant. Untersucht man die (’Jberspannung bei konstanter
Siurekonzentration und Zusatz von Neutralsalzen, so erhidlt man die

Gleichung
@ - L == const, ‘ (4)

welche erlaubt, den Wert des {-Potentials aus Polarisationsmessun-
gen zu bestimmen,

Die Literaturangaben iiber den Einfluss des pH der Losung auf
die Wasserstoffiiberspannung an Quecksilber, sowie die Daten iiber
den Gang der Stromdichtepotentialkurven sind sehr widersprechend.
Dies erkldrt sich durch die Schwierigkeit, Verunreinigungen der Ka-
thodenoberfliche wihrend der Elektrolyse zu vermeiden, was sich
hauptsdchlich im Gebiete niedriger Stromdichten Zussert, wo auch
der Einfluss von verschiedenen Depolarisationsfaktoren besonders
bemerkbar wird.

Bowden 6 untersuchte die Wasserstoffiiberspannung an einer
ruhenden Quecksilberkathode bei pH-Werten zwischen 1,0 und 6,6
und bei Stromdichten von 10-7 bis 10-2 A/cm2, Er fand, dass der
Verlauf des Prozesses verschieden ist in Abhingigkeit von der
Grosse der Stromdichte. Im Gebiete niedriger Stromdichten (etwa
10-7—10-% A/cm2?) gehorchen die Stromspannungskurven der
Gleichung

n=a-+blogi,

wo 6=0,116 ist und die Uberspannung unabhidngig von der Zy-
sammensetzung der Losung ist. Fiir stirkere Strome, beginnend mit

5 Siehe Anhang.
- 8 F, Bo'wden; Trans; Soc,, 22, 474 (1928); Proc. Roy, Soc., A 126,
107 (1932).
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Uberspannungen von 0,8—0,9 V dndert sich scharf der Gang der
Kurven: & wird etwa 0,22 und unter diesen Bedingungen steigt die
Uberspannung bei Abnahme der Wasserstoffionenkonzentration in der
Losung.

Sand © hat eine theoretische Begriindung der experimen-
tellen Daten von Bowden vorgeschlagen. Andrerseits erhielten
Heyrowsky 8, sowie auch Herasymenko 9 und Herasy-

menko und §lendyk 10 bei Untersuchungen mit der Quecksil-
bertropfelektrode, an der eine stetige Erneuerung der Oberfliche
stattfindet, fiir die Uberspannung die Gleichung

= = 0,087 log i |- const,

wo b somit gleich 0,087 ist. Dabei fanden sie fiir verdiinnte Losun-
gen (0,1 norm. und darunter) eine Zunahme der Uberspannung bei
Verminderung der Wasserstoffkonzentration 1, wihrend bei stirkeren
Losungen (hoher als 0,01 norm.) die Uberspannung unabhingig von
der Konzentration war. Der Vorzug der Quecksilbertropfelektrode vor
einer stationdren Elektrode besteht in der fortdauernden Erneuerung
der Oberfliache. Indessen sind Messungen mit einer Tropfelektrode
im Gebiete schwacher Strome von der Grossenordnung 107 A/cm?
und darunter unmoglich, da unter diesen Bedingungen ein merklicher
Teil der Elektrizitdt nicht fiir den Faraday-Strom, sondern fiir den
Ladungsstrom verbraucht wird. Die Angaben von anderen Verfassern
iiber diese Frage sind auch sehr widersprechend. Wir standen deshalb
vor der Auigabe, eine sichere experimentelle Methode auszuarbeiten,
welche erlauben sollte, Uberspannungsmessungen in verdiinnten Lo-
sungen (wo das (-Potential hoch ist) und bei niedrigen Stromdich-
ten, bei Polarisationswerten moglichst nahe dem Maximum der Elek-
trokapillarkurve, auszufiihren.

T H. Sand, Trans. Farad Soc., 26, 19 (1930).
8 A, Heyrowski, Rec, Trav, chim, Pays-Bas, 44, 499 (1925).
9P, Herasymenko, Rec, Trav. chim, Pays-Bas, 44, 503 (1925).

1;’ P. Herasymenko u, I §lendyk, Z. physik. Chem,, A 149, 123
(1930).

11 Dieses Ergebnis wurde von den Verfassern spater als ein Versuchs-
fehler anerkannt, wie Prof. Heyro wsky in seinem Vortrage wihrend der
Mendelejeff-Tagung in Moskau, 1934, erwihnte.
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In dem vorliegenden ersten Teil der Arbeit geben wir eine Be-
schreibung der Methode und unsere Messungsergebnisse iiber den
Einfluss der Konzentration der Losung auf die Uberspannung.

Die Resultate von Versuchen mit Zusatz von Neutralsalzen
sollen in néchster Zeit verdffentlicht werden.

Experimenteller Teil

Die Reinigung des Quecksilbers, das Einfiillen der Ampullen
im Hochvakuum und das Abschmelzen der letzteren wurden, wie
schon in der Arbeit von Lewina und Silberfarb !2 beschrie-

Fig. 1.

ben, ausgefiihrt. Die Herstellung der Salzsiure geschah mittels
Sittigung von  Wasser (Leitfahigkeit etwa 0,9—1,0-10-%) im
HCI-Strom. Die erhaltene Losung wurde unter vermindertem Druck
auf 50°C erhitzt und dann im Wasserstoffstrom abgekiihlt. Nach
mehrmaligem Wiederholen dieser Operation wurde die Losung in
evakuierte (Hochvakuum) Ampullen -eingefiillt ‘und die letzteren

U 1s S Le‘Wina u. M..Si'lberfarb, Acta Physicochimic:
275 (1936). - , : .Y~ chimica URSS, 4,
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abgeschmolzen, Vor dem Versuche brachte man die Ampullen mit
Quecksilber und der Losung in die entsprechenden Teile des Appa-
rates, dessen Anordnung in der zitierten Arbeit schon beschrieben
ist 12. Die Konstruktion der elektrolytischen Zelle, welche seither
wesentliche Veridnderungen erfahren hat, ist aus Fig. 1 ersichtlich.
Die Arbeitsweise war die folgende: nach dem Einbringen der
Ampullen wurde wihrend 12-—18 Stunden Wasserstoff durch den
Apparat geleitet. Mit Hilfe einer elektromagnetischen Vorrichtung
wurde die Ampulle mit dem Quecksilber zerschlagen und das Queck-
silber gelangte durch Offnen des Hahnes F in den Teil C der Zelle.
Die Oberfliche der Quecksilberkathode betrug 12,56 cm?. Der Kon-
takt mit dem Quecksilber wurde mittels eines in den Boden des
Seitenrohres m eingeschmolzenen Platindrahtes hergestellt, sodass
das Quecksilber, welches mit Platin in Beriihrung kam, nicht in den
Kathodenraum gelangte. Nach dem Zerbrechen der Ampulle mit der
Losung, floss die letztere durch das Rohr a in den Apparat. Der
Anodenraum A mit einer ‘Anode aus platiniertem Platin war durch
den Hahn G abgetrennt. Das Kathodenpotential wurde gegen eine
umkehrbare Wasserstoffelekrode im Teil B der Apparatur, der von
dem Kathodenraum mittels zwei Glasfilter getrennt war, gemessen 13,
Die Erneuerung der Kathodenoberfliche geschah durch Entfernung
des Quecksilbers aus der Anordnung mittels des Hahnes J. Dabei
entfernte man nicht nur das Quecksilber, sondern auch den Teil des
Elektrolyten in der Nidhe der Kathode. Eine solche Anordnung ermdglicht,
die Uberspannung an einer ruhenden Quecksilberkathode, deren Ober-
fliche nach Wunsch erneuert werden kann, zu messen. Der Apparat
war aus Jenaer Glas hergestellt. Ausser dem Haha F, der mit einer
Hg-Dichtung versehen war, waren alle Hihne und Schliffe mit Was-
ser abgedichtet. Vor dem Eintritt in den Apparat passierte der Was-
serstoff ein Schlangenrohr, das mit fliissiger Luft gekiihlt wurde. Am
Anfang des Versuches waren. die Uberspannungswerte fiir Strome
unter 10-6 A/cm? gewohnlich etwas zu niedrig, was durch das Vor-
handensein geringer Mengen von fremden Beimischungen, die trotz

- 13 Wir glauben, dass in unserer Anordnung eine Verunreinigung der
Kathodenoberfliche und der Fl'ﬁséigkeit im Kathodenraum durch Spuren von
Platin vermieden wurde (vgl. Stend yk u. Herasymenko, Z physik_
Chem,, 162, 223, 1932).
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aller Vorsichtsmassregeln in die Anordnung gelangten, erklirt
wird.

Deshalb leitete man vor Beginn der Messungen, wihrend etwa
einer Stunde (in 0,1 norm. HCI-Loésungen linger) einen Strom von
~1.10"% Afcm? durch die Losung unter
ununterbrochenem Umriihren mit Wassersioff.
Darauf erneuerte man die Quecksilberoberfliche
und schritt zu den Messungen. Bei den

«:!'—_H Versuchen mit Salzzusatz war der obere
“}-{; a Teil des Apparates, wie in Fig. 2 dargestellt,

eingerichtet.

Der obere Teil bestand aus einem Behiil-
£ \) V4 ter L und Hahn K mit einem Kapillarrohr m.
E In diesen Behilter brachte man die salzsaure
Losung des Salzes, Das Volumen der aus
der Kapillare austretenden Tropfen war im
Voraus bestimmt. Die Konzentration des Sal-
zes war so berechnet, dass bei einem Zusatz

von 2, 20 oder 200 Tropfen zu der Losung

P im Apparat in einem und demselben Ver-

I such der Einfluss von drei verschiedenen
Salzkonzentrationen, von denen jede 10 mal

gt grosser als die vorangehende war, untersucht
Fig. 2. werden konnte. Die Salzlosung wurde vor

dem Versuch in den Behilter L gebracht,
mittels des Rohres a mit Wasserstoff gesittigt, welcher dann durch
das Rohr & in den Apparat geleitet wurde.

Sdmtliche Messungen wurden in einem Thermostaten bei einer
Temperatur von 22°ausgefiihrt. Als Stromquellen dienten zwei 80 Volt-
Batterien mit einer Kapazitit von 2,5 A. St. Die Stromstirke wurde
mit einem Zeiger-Galvanometer von Hartmann und Braun
(Empfindlichkeit 3,9 - 10-8 A pro Teilstrich) gemessen. Zur Messung
des  Kathodenpotentials benutzte man ein Binantenelektrometer. Die
erhaltenen Uberspannungswerte waren wihrend eines und derselben
Versuches genau reproduzierbar; bei verschiedenen Versuchen unter
gleichen Bedingungen erreichte die Reproduzierbarkeit == 3 mV, im
Strombereich unter 5.10-7 Alcm?, +6 mV.
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Ergebnisse

Es wurde die Wasserstoffiiberspannung bei Stromdichten von
10-8 bis 10-3 A/cm2? und HCI-Konzentrationen von 0,001 norm.,
0,01 norm. und 0,1 norm. gemessen. Bei mehrstiindiger Strombela-
stung zeigten die Werte der Uberspannung keine Anderungen. Trigt
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Fig. 3.

n — Uberspannung in Volt; ¢ — Stromdichte in Afem?, O — 0,001 norm. HCI;
A — 0,01 norm. HCl; (] —0,1 norm. HCI. Gestrichelte Kurve — Wasserstoff-
fiberspannung in dthylalkoholischen Losungen.

man die Uberspannung gegen den Logarithmus der Stromdichte auf,
so fallen, wie aus Fig. 3 ersichtlich, die Kurven fiir alle drei Kon-
zentrationen zusammen; daraus kann geschlossen werden, dass in
diesem Intervall die Uberspannung von der Wasserstoffionenkonzen-
tration unabhingig ist, was mit dem Ergebnis (3) der anfangs zi-
tierten Abhandlung iibereinstimmt. Der lineare Gang der Kurven
entspricht der bekannten Gleichung von Tafel 14,

Fiir den Koeffizient & fanden wir 0,119—0,120, was mit

der Volmerschen Theorie im Einklang steht (bei 29°C ist

b=2,3 2—[;Z—=0,117). Denselben Wert fiir den Koeffizienten &

erhielt auch Bowden 6.

“J. Tafel, Z physik. Chem., 50, 641 (1905); 34, 199 (1900).

Acta Physicochimica U.R.S.S. Vol. VI. No 4.
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Mit einer ganz anderen Methode (an ruhenden Quecksilbertrop-
fen) haben in unserem Laboratorium Kabanow und Kutschinsky
ganz é#hnliche Resultate erhalten, (Vgl. Fig. 4). Diese Versuche,
iiber die demnichst berichtet werden soll, wurden auch auf hohere
Konzentrationen ausgedehnt, wobei sich herausgestellt hat, dass schon
bei norm. Konzentration der Sdure merkliche Abweichungen von

7 volt
27y
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. Fig. 4. .
Gestrichelte Kurve, von Kabanow und Kutschinsky erhalten;
die ausgezogene Kurve stellt die Resultate unserer Messungen dar.

der Konzentrationsunabhingigkeit der Uberspannung auftreten; auch
zeigt der Gang der n—Ig i Kurve in diesem Falle Abweichungen
bei niedrigen Uberspannungen von der einfachen Tafelschen Be-
;';iehung,Adie von einer Anionenadsorption wahrscheinlich abhingen.

In Fig. 3 zeigt die gestrichelte Kurve die Uberspannung fiir
eine Losung von HCI in Athylalkohol 12, die sich im Konzentrations-
intervall von 0,01—0,54 norm. gleichfalls von der S#urekonzentra-
tion unabhdngig erwiesen hat. Wie aus Fig. 3 ersichtlich, ist dieser
Wert um 165 mV niedriger [als in wissriger HCI-Losung. ' Diese
Erscheinung soll spidter im Zusammenhang mit dem Verhalten von
anderen, nicht wiéssrigen Losungsmitteln betrachtet werden.

Es muss bemerkt werden, dass die oben dargelegten Ergebnisse
erst allméhlich erhalten wurden. Im Anfangsstadium der Arbeit wa-
ren einige Hdhne und Schliffe mit Hahnfett (Kahlbaum’s Vakuum-
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Hahnfett) geschmiert, die Herstellung der Losung geschah auf
andere Weise, wobei ein Eindringen von Sauerstoff nicht ausgeschlos-
sen war; ausserdem war die Konstruktion des Apparates eine andere.
Die dabei erhaltenen Kurven vom Typus (I) (Fig. 5) erinnerten an
die Kurven von Bowdeun (Fig. 7). Spiter erhielten wir Kurven vom
Typus (II), deren oberer Teil mit den endgiiltigen Kurven (Ill) zusammen-

7
77k y=
S
/
101+ A 7
i
g9+
Vids
47+
w..
g5} |
g 2707
1 et 1 \ 1 { 1 1 i
25 il g i 3 Y A

Fig. 5.
Kurven T und II im Anfangsstadium der Arbeit erhalten; III-endgiiltige

Kurve; Kurven IV und II bei Verunreinigung durch Hahnfett der
Hg-Oberfldche erhalten.

fillt. Dies spricht dafiir, dass Spuren von organischen Verunreinigungen
und Sauerstoff, welche in die Anordnung gelangen, sich am stirk-
sten im Gebiete niedriger Uberspannungen dussern. Mit der letzten
Versuchsanordnung, welche eine endgiiltige Reinigung der Losung
mittels Elektrolyse wihrend des Versuches selbst ermoglicht und
ferner nicht nur eine vollige Erneuerung der Kathodenoberfldche, son-
dern auch ein Eatfernen des in der Nihe der Kathode sich befinden-
den Teils des Elektrolyten erlaubt, konnten zuverldssige Resultate im
Gebiet der Stromdichten von 10-6 bis 10-8 A/cm?2 erreicht werden.

Versuche zur Reproduktion der friiheren Resultate durch kiinst-
liche Verunreinigung der Kathodenoberfliche wihrend der Messungen
mit verschiedenen organischen Stoffen, zeigten, dass die letzteren
hauptsichlich im Strombereich unter 1.10—® A/cm?2 auf die Uber-

spannung erniedrigend wirken.
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Erwidhnenswert ist das Beispiel der Vergiftung der Kathoden-
oberfliche durch Zitronendl. Trigt man die Uberspannung gegen
den Logarithmus der Stromdichte auf, so zeigt die Kurve B, wie
aus Fig. 6 ersichtlich, die gleiche Neigung wie die entsprechende
Kurve A ohne Zusatz von Zitronen6l; die absoluten Werte der
Uberspannung sind dagegen niedriger. Nach Polarisation und Erneue-

7
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Fig. 6.

A — normale Kurye; B — in Gegenwart von Zitronendl auf-
genommene Kurve,

rung der Kathodenoberfliche erhdlt man wieder die gewdhnliche
Kurve A. Es ist somit wesentlich, ausser dem Neigungswinkel der
Kurve auch die Grosse der Uberspannung zu beriicksichtigen. Ferner
ergab sich, dass nach dem Beriihren der reinen Quecksilberoberfliche
mit Vakuum-Hahnfett von Kahlbaum Kurven erhalten werden konnen,
welche dem Typus (1) und (2) entsprechen'd. In diesem Falle miis-
sen auch die unteren Teile dieser Kurven trotz des richtigen Wertes
des Koeffizienten » wegen der herabgesetzten Uberspannungswerte
als die einer vergifteten Oberfliche entsprechenden betrachtet werden.
Eine Zusammenstellung unserer Resultate mit denjenigen von Bow-
den bringt Fig. 7.

¥ Eine genauere Klirung der Frage, in welchen Fillen Kurven vom
Typus (I) und in welchen Fillen vom Typus (II) erhalten werden, ist uns
nicht gelungen, 2



Wasserstoffitberspannung an Quecksilber usw. 501

In demjenigen Teil der Bowdenschen Kurve, welche die
Neigung b= 0,116 aufweist, sind die Uberspannungswerte doch merk-
lich niedriger. Der Vergleich mit den Ergebnissen von Herasy-
menko und Slendyk konnte nicht durchgefithit werden, da man
bei diesen Verfassern eine Angabe der Stromdichte, mit der sie ar-
beiteten, vermisst. :

y volt

654 /
72 t/ // £
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7,/ / /A
sl // _ 7\
/’ A
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(o ////
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26 0//* ]
7 g~
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47 -
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27 ) A g/
a5 10 1§ 20 285 do A5 W ¥5

Fig. 7.

Ausgezogene Kurven nach der Arbeit von Bowden; ge-
strichelte Kurve A nach unseren Versuchen.

Schliesslich muss bemerkt werden, dass die Gesamtheit der
Daten, die bei Untersuchung der Wasserstoffiiberspannung an Queck-
silber unter reinen Bedingungen erhalten worden sind, im allge-
meinen das Schema von Volmer bestitigt, nach welchem bei der
kathodischen Wasserstoffabscheidung der langsame Vorgang in der
Entladung der Wasserstoffionen besteht.

In einer Reihe von neueren Arbeiten!6 wird auf Grund von
Versuchen iiber die Kinetik des Austausches von Deuterium und
Wasserstoff die Volmersche Theorie als unbefriedigend erklart.
Diese Ergebnisse konnen aber einerseits noch nicht als endgiiltige
betrachtet werden, andrerseits beziehen sich die Schliisse auf feste
Metalle, insbesondere auf Nickel.

6 J. Horiuti 1.Okamoto, Scient. Pap. Inst. Phys. and chem. Res. 28,
231 (1936); 30, 151 (1936).
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Zusammenfassung

1. Es wird eine Methodik beschrieben, welche erlaubt die
Wasserstoffiiberspannung an einer ruhenden Quecksilberkathode zu
messen, wobei deren Oberfliche nach Belieben erneuert werden kanm.

2. Es wurde die Wasserstoftiiberspannung in 0,001 norm., 0,01
norm. und 0,1 norm. HCI-Losungen fiir Stromdichten von 107
bis 10~ Ajcm? gemessen.

3. Es ergab sich, dass bei diesen Bedingungen die Uberspan-
nung von der Konzentration der Wasserstoffionen in der Losung
unabhingig ist, und dass die Abhdngigkeit der Wasserstoffiiberspan-
nung von der Stromstirke durch die Gleichung von Tafel
n=a-{blogi wiedergegeben wird, wobei der experimentell erhal-
tene b-Wert (6==0,119 bei 22°C) mit der Volmerschen Theorie
im Einklang steht.

4. Es wurde der Einfluss von Verunreinigungen der Kathoden-
oberfliche auf die Uberspannung gepriift,

Zum Schluss mochten wir Prof. A. N. Frumkin fiir die
Anregung zu dieser Arbeit und fiir sein Interesse und wertvolle
Ratschiige wihrend ihrer Ausfiihrung unseren Dank aussprechen.

Karpow-Institut fiir physikalische Chemie, Eingegangen am
Moskau. 1. Februar 1937.

Anhang

Die in der zitierten Abhandlung gegebene Ableitung der Gleichung
(3) ist nicht ganz streng. Eine strengere Ableitung dieser Beziehung gab
spiter A, Frumkin (unverdffentlicht) und zwar ausgehend von der
Gleichung (2)

@ =—Q—§—T- In [H] — {4 const.

Nach der Theorie von Stern (vgl? S. 125) gilt angendhert, wenn
keine spezifische Adsorption auftritt:

K(g—0=

“F tF
Ve RTD
_—.—dF[H'](e BT RT) ;/

1 2 4 LF

/
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(d — Durchmesser eines Wassermolekiils, K — Kapazitit der Doppelschicht,

D — Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels). Fithrt man in diese
: LF

2RT

G?éichung den Wert fiir 3 aus (2) und vernachlissigt die Glieder mit e 2ETund

tF
¢ BT so ergibt sich

RT . CF =
?KT (In[H'] — 'R"7'+ const) =

tF STy 1 LF
PR .. RTD. — =Sy
= —dF[H] e RT—I/-—-—272 H1E & BE,
Daraus lasst sich leicht ableiten, dass

L= EFZ In [H'] 4-const  und ¢ = %Z-‘ln [H] - const.
" '

Insofern die Ungleichung e RT>>1 erfiillt ist, gilt Gleichung (3)
bei beliebig grossen Verdiinnungen. §

A. Frumkin konnte weiterhin zeigen, dass Gleichung (3) unter viel
allgemeineren Voraussetzungen als die, welche der Sternschen Formel
zugrunde liegen, abgeleitet werden kann, Aus der thermodynamischen
Grundgleichung der Elektrokapillarkurve folgt fiir eine Losung einer Sdure
unter der Annahme, dass die Anionenadsorption dem Absolutwerte nach im
Vergleiche mit der Kationenadsorption vernachlissigt werden kann und dass
die Gesetze der verdiinnten Losungen auf den Zustand im Innern der Losung
angewandt werden konnen,

e=Jilp= —R—g- In [H]), (6)]

wo = die Ladung der Hg-Oberfliche und f; eine unbekannte Funktion
bedzutet (vgl. z. B. Bruns und A. Frumkin, Z. physik, Chem., A 147,
139, 1930). Die Annahme beziigilch der relativen Grosse der Anionen- und
Kationenadsorption gilt immer, wenn die Oberfliche eine merkliche negative
Ladung trigt, die Losung geniigend verdiinnt ist und das Anion spezifisch
nicht adsorbiert wird. Wir teilen jetzt den Potentialsprung ¢ wie in der
Sternschen Theorie in ¢ —¢ und Z ein, wobei sich die Grosse ¢ auf
den Mittelpunkt eines lons bezieht, welcher die Hg-Oberfliche beriihrt,
und bezeichnen mit [H]; die Menge der H-lonen pro cm? welche die Hg-
Oberfldche beriihren.

Es gilt ohne jegliche zusitzliche Voraussetzung iiber die Zustands-
gleichung der Ionen in der Doppelschicht

(], = Fo (. — L 1n 1) (6)
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Weiterhin wird auch unter sehr allgemeinen Annahmen iiber die Poten-
tialverteilung in dem Helmholtzschen Teile der Doppelschicht der Poten-
tialabfall ¢ — ¢ durch die Grossen e und [H']; bestimmt sein:

i—r=g—Rlmmy—c— Bwmy=nemn. 0

&

Nehmen wir nun an,es sei ¢ -——R%?: In[H] eine Konstante, d. h. es gelte
Gleichung (3). Dann ist nach (9) == const, und mnach (7) und (6) gilt
dasselbe fiir die Grossen [H']g und (£ — 1—1—‘7‘ In [H]) und also auch fiir

¢ — . Nun ist die Stromstirke / nach den Grundannahmen der Theorie
der verzogerten lonenentladung proportional

e —%) F
Hlg e 7
. , RT , o i §
Aus der Bedingung B in [H'] = const folgt also tatsdchlich i = const,

womit Gleichung (3) bewiesen ist.



