
This paper is in a collection of 

"Historic Papers in Electrochemistry" 

which is part of 

Electrochemical Science and Technology Information
 
Resource (ESTIR)
 

(http://electrochem.cwru.edu/estir/) 



und unter Mitwirkung yon K. Elbs, F. Foerster, F. Haber, M. Le Blanc, H. Y. Wartenberg 

VERLAG OKE.IE, G. m. b. H., LEIPZIG-BERLIN. 

Dresden 

und 

von 

fur 

im Auftrage der 

Erich MtUler 

Herausgegeben 

30. Jahrgang 1924. 

ZEITSCHRIFT 

Deutschen Bunsen-Gesellschaft 

angewandte physikalische Chemie. 

Elektrochemie 



50 8 ZElTSCHRIFT FUR ELEKTROCHEMIE [Bd·30 , 1924 

Herr Paneth-Berlin: Duane und \Vend t haben 
zwar eine 'Kontraktion festgestellt, aber sic seIber 
bezeichnen die. Deutung dieser Erscheinung al 
unklar: die Kontraktion war n~imlich starker, als 
man erwarten konnle, und daher lag der Verdacht 
nahe, daJ3 es skh hauplsachlieh urn eine Reaktion 
zwischen dem aktivierten Wasserstoff mit dem 
Quecksilber (oder mit einer Verunreinigung des 
Quecksilbers oder der Glaswand) handelte. Ebcnso 
hatten analoge Versuchc von Lind nur vorlaufigcn 
Charakter. Spatere 1\fessungcn \'on Wend t und 
Lan d a u e r iiber tIie Kontraktion bei elektrischen 
Entladungen in WasscrstofI gwen auch unerwartet 
starke Effekte. doch neigen diese Autoren der 

Ansieht zu, daB es sich hier tatsachlich urn die 
gesuchte Erscheinung handelte; eine Berechnung 
der Formel aus der GroBe der Kontraktion war 
aber auch hier nichl moglich. 

Herr Fajans·Miinchen: Die Aktivierung durch 
a·Strahlen ist aber wohl a1s erwiesen anzusehen? 

HE-rr Paneth-Berlin: GcwiB! Die Versuche 
von Duane und Wendt sind sogar besonders be
weisend, wei! sie auf dIe Reinigung des \Vasserstoffs 
graBte Sorgfalt verwendet haben und weil bei der 
Akliyierung dw'ch ,,·Strahlen die Versuchsbedin· 
gungen iibersichtlicher sind als z.B. bei elektrischen 
Entladungen. 

Herr Otto Stern-Hamburg: 
ergibt

ZUR THEORIE DER ELEKTROLYTISCHEN DOPPELSCHICHT. 
Einle.itung. 

Taucht man ein Ag-Blech in eine 0,1 n·Ag]\'v:\ 
Lasung, so Hidt sieh uas Blech positiv gegcl1 die 
Lasung. Nach N ernst geschieht dies dadurch, 
daB sich so lange Silberioncn aus cler Losung 
auf dem Blech niederscblagen und dieses positiv, 
die Lasung negativ auOaden, bis die dadurclJ ent· 
stehenden e1ektrostatischen Kriifte eine wdtere 
AuOadung des BJeches verhindern. Die positiven 
Ladungen des Silbers sitzen in der Ober/Hiche d 
BJeches, die negativen Ladungen (N03') der Lasung 

benfalls in mrer OberiHiche. An der GrenzfHiche 
BJech-Los1.1ng entsteht so eine elektriscbe Doppel. 
,chichI. Das Blech sowoh1 wie die Lasung sind 
Leiter, in ihrem Innern ist das elektrische Poten
tial konslant; die ganze PotentialdifTerenz zwischen 
Blech und Lasung fiegt in der Doppelschicht an 
der Grenzfiache. Analoges gilt rur jede Grenz
flacbe einer Elektmlytlosuog. Wir bezeichnen die 
elcktrische Doppelschicht an eiDer solchen Grenz· 
f1acht; kurz als "elektrolytischc Doppelschicht". 

Es entstehen die Fragcn: 
I. Wieviel Ag" schlagen sich nieder, bis das 

leicbgewicht erl'eicht ist, d. h. wclchcn Betrag hat 
He Ladung der Doppelschicht? Ktlllnen wir diese 
Frage beantworten, so haben wir die Theorie der 
Polarisationskapazitat und der Elektrocapillarkurve. 

2. Wie ist die Struktur der Doppelscbicht. ins· 
besondere wie weit reicht sie in die Losung? 

ic Amwort auf diese Frage wirtI uns gestauen, 
eine Theorie der elektrokinetic;chen Erscheinungen 
, ndosmose, Kataphorese lISW.) aufzuslel\en. 

tir die Beantwortung bcider Fragen macht 
es einen wesentliehen Cntcr~cbied, ab man als 
auf die Tonen wirkende Krafte nur die von ihren 
Laduogen und der Potentialdifferel17. herrtihrenden 
Kriifte ansetz.l, oder besondere GrenzlHicbcnkraIte. 
d. h. die spezifische Adsorption der lonen an der 
Grcnzftiicbe beriicksichtigt. 1m folgenden sollen 
unler I und IT die beiden bisher aufgestellten 
Theoricn, ohne Berticksichtigung der Adsorption. 

Wert.unter TIl - V die neue Theorie, abne und mil Be· 
riicksichligung der Adsorption, behandelt werden 1). 

Der Einfachheit halber wird stels nur der Fall 
einer ebenen Gre.ndlache und eines ein·einwertigen 
Elcktrolyten zugrullde gelcgt, die Verallgemeine
rung auf den Fall belicbig vieler lonenartcn van 
bcliebigcr Wertigkeit bietet keinerlei Schwierig
keiten. Urn uns kiirzer ausdriicken zu kannen, 
werden wir im folgenden stels das MetaD als 
pOsiliv, die Lasung als negativ geladen betrachten, 
doch gellen natiirlich alle Uberlegungen genau so 
fijr den umgekehrten Fall. 

1. Die Theorie des molekularen Kondensators. 
Die einfachste Theorie, die sich an die ur· 

spriingliche Helmholtzsche anscblieBt, ist die, 
daB die gesamte Ladung der Lasung in Gestalt 
eines Oberschusses der negativen lonen _in der 
der Metalloberflachc direkt anliegendcn moleku
laren Schicht liegt. 1m oben belrachteten Falle 

g!O,1 n-AgNOIl wiirde also der den niederge· 
schlagenen Ag' aquivalente in der Losung zuruck· 
gebliebenc ObcrschuB an NOs' dirckt an der Metall· 

berflache anliegen. Diese Doppelschicbt wird 
dann idealisierend, indem man die auf den cin· 
zelnen lancn sitz.cnclen diskreten Ladungen zu einer 
homogcnen fHichenhaIten Ladungsverteilung ver· 
streicht, durch einen Plattenkondensator ersetzt, 
dcssen posilive Belegung die Oberflache des Silbers 
bildet, wiihrend die negative Beleg-ung auf einer 
dazu parallelen Ebene in cler I osung im Ab
stande "sitzt. Dabci ist <S der mittlerc Abstand 
der loncnmittelpunkte, odet besser gesagt, der 
elektrischen SChwcrpunktl' der Tonen von der 
Mctalloberflachc; c) ist elwa - gleic!l dem lonen· 
radius. \-\-ir werden im Iolgenden annehmen, daB 
c) flir die positiven und die negative:l lonen gleich 
iSI, resp. mit einem mittleren Ionenradius rechnen. 

1) Den Anln.fi zu vOl"lieg-ender Arbeit g-aben die gTund

legenden VerilffenlLichungen von Deb r e libel" die Theorie
 
der Eleklrolyte.
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in einem Gas unter dem EinfluB der SchwerkTaft 
instellt. Der DberschuB an negativen lonen wird 

unmitlclbar an del' l\letalloberflache (am Bodenl) 
am gr"Bten sein und na h d m lonem der Losung 
zu nach einem del' barometrischen Hohenformel 
entspr chenden Gesetz abnehmen. Dicses Gesetz 
crhalt n Gouy und hapman dadur h, daB ie 
die Konzentrati n der po ilivcn und negativen 
Inn an jeder tell der Losung au dem d rt 
herrschenden elektrisch n Potential tp mit Hilfe 
des Bollzmannschen e· atz-es berechnen und lur 
Berecbnung v n V' di auf den inz In n lonen 
sitzend n diskrel n Ladungen durch ine komi
nuierliche riiumlich Ladungsverteilung rsetzen. 
Di· Dichte der negativen EI ktrizitat an j d r 
Stell \ ird gleicb dem OberschuB pro Kubikzenti· 
meter der auf den negativen iiber di auf den 
positiven Ion n sitzenden Ladungen ges tzt. Man 
erhiilt so (siehe Anhang) fiir die in einer auf der 
Gr nzflach senkrechten Saule von I m~ Quer
sehnitt enthaltene Menge negativer Elektrizital - 170' 
die dem B trage nach gl ich der in I qem der 
M tallob rfliich sitzenden Meng po itiver Elektri· 
zitat + 170 ist, die Formel:

yDRT (F'IIO F'lo)
170= --C e.-RT _e· RT , . (2 a)

2n 

wobei D die Dielektrizitatskonstante des Was ers 
R die universelle Gaskonstante, T die absolute 
Temperatur, C die Konzentration des Salzes in Mol 
pro Kubikzentim ter, F di L dung ines rarom· 
aqui\'alent und 1PO wi der die ge mte P lential· 
differenz zwischen dem Inncrn der Lusung und 
Innem des i\Ietalls is!. Potenti Iv rlauI und L dungs
vert iJung s. Fig. 2 (ErIauterung bei Fig. I), Die 

Po~~ 
o /' v ~ 

+1Jo -1Jo 
Fig. 2. 

. bleitung setzt voraus, daB die Konzentration der 
Ion n au h unmittelbar an der Grenzflacbe so klein 
bleibl, daB fUr den osmotischen Druck noch die 

a g etz gelt n. Das bedeutel, daB z. B. bei einer 
I n·Lo ung dieF rmel alIerbO hstens bis zu Potential
differ nzen von ~/10 Volt anwendbar ist. Dureh diese 
Bescbriinkun!!Wird ihre praktische Braucbbarkeit fast 
illusorisch. Aber selbst in diesem be ehriinkt n 
Ber ieh ist sie mit d n Messungen unvereinbar, 
denn sie gibt cine vie! zu groBe Kapazitat (etwa 
240 l\Iikrofarad). 

Es i t leicht zu sehen woher die e Diskrepanz 
riihrt. Die gr f:\ Kapazitat b dentet, daB die auf 
den negati en Ionen sitzenden Ladungen sehr nahe 
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(Ia)
d 

'YJo = 4 n() '1'0' 

Nr. 21/22] . 

·ig. I. 

1) • r. 149, 654 (1909); Ann. d. Ph. (9) 7, 129 (J91 (). 
I) PhiUIag.25, 475 (1913); s. a. K. F. Hezdeld, 

Ph.Z.21 28 (1920). 

Die direkten 1 nng n von 'YJo an Quecksilber. 
elektr den mit Hille der Elektr eapill. rkur r· 

geben clie Kapazilat pro cm'J K = ~ desDoppel.
4nu 

schi hlkondensator zu etwa 24 ikrofarad. Das 

ergibl ~ 0,33' IO-ij m, ein dur .haus plausibler 

Wert. Fig. I zeigt POlentialv rlauf und Ladung 

(.I_LL~~ _ 

II. Die Xheorie der diffusen Doppelsehieht. 
Dies von ouy I) und ha pman'.l) entwiekelte 

Th orie beruht auf d r Db rlegung, daB die V T' 

teilung der lonen in der Lu ung in der "he 
der MetalJoberfliiche durch zwei einander wider
strebende Einfliisse be timmt wird wend die 
molekulare 'Wiirmebewegung die Ionen stets gleich
miiBig zu verteilen strebl, derart, d:lB sich in jedem 
Volumel ment der Losung irn Mittel gleichvi 1 
positive und negathre Ionen befinden bewirken die 
von der - wieder als positiv geladen angen m. 
menen - Melal10berfHiche ausgehenden elektro· 
statischen Krafte, namlich Anziehung der negativen, 
AbstoBung der positiven I nen, d B die in der 
Nahe der Grenzfliiche gelegenen Volumelemente 
einen OberschuB an negativen lonen euth !ten. 
Das GI iehgewicht, das sich unter dem EinAuB 
dieses Gegeneinanderwirkens von \>Varmebewegung 
und elektrischen Kriiften h rstellt wird gaOl anal g 
dem atmosphiirischen Gleichgewicht sein} das sich 

verteilung in der D ppe!schi ht. Hiel' und in den 
folgenden Figuren 2-5 bed lItet die schraffi rte 
Flach das Metall, die unschraffi rte die L" ng. 
Abszisse ist der bstand von d I' renztlaehe 
M tall/L" ung. rdinale das el ktrische Pot ntiaI tp. 

1st ferner d die Dielektrizitatskonstante des zwi· 
schen den Belegungen des Kondensatos b find
lichen Mediums (d ist als etwa glei h der Di
elektrizitatskonstante der lonen), '1'0 die gesamte 
Pote.nlialdifferenz zwischen dem Inn ruder Lasung 
und dem Innern des 1 tails und 17 die Ladung 
pro Fliicheneinheit, so i t nach der bekannten 
Formel fiir die Kapazitat eines Plaltenkonden I rs 
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an die positiv geladene Metalloberflache heran· 
rticken, und zwar, wie eine leichte Rechnung zeigt, 
die meisten viel naher als auf einen Abstand von 
10-8 cm. Das ist aber offenbar unmoglich. da 
10-8 cm die GroBenordnung des lonenradius ist 1). 

AuBerdem dad man bei diesem Abstand nattir· 
lich nicht mehr mit der Dielektrizitatskonstante 
des Wassers D rechnen, sondern eher mit der 
der lonen d, was ebenfalls eine Verkleinerung der 
Kapazitat bedingt. Bei Beriicksichtigung dieser 
Umstande kommt man, wie mir scheint, zwanglos 
zu folgender Theorie. 

III. Die Adsorptionstheorie der elektrolytischen 
Doppelschicht. 

Ware die Temperatur so tief, daB wir die 
Wirkung der Warmebewegung vernaehlassigen 
konnten, so wtirde die Helmholtzsehe Theorie' 
zu Recht bestehen. Samtliche iiberschtissigen nega· 
tiven lonen wiirden an der Grenzflaehe sitzen. 
Steigern wir jetzt die Temperatur, so wird sich 
ein Teil von ihnen infolge der molekularen Warme
bewegung von der Grenzflache 10sreiBen und ent· 
sprechend den Gesetzen der diffusen Doppelschicht 
in der Losung verteilen. Dementsprechend ideali
sieren wir die gesamte Doppelschieht folgender
maBen: Die positive Belegung sitzt flachenhaft mit 
tiberall gleicher Dichte verteilt in der Metallober· 
flaehe, Ladung + '10 pro em!!. Die emsprechende 
negative Ladung der Losung sitzt zum Teil eben
falls als homogene flachenhafte Belegung auf einer 

w-
/ //1 : =-==

0-+7J~7:~1 ~1;2 J 

Fig·3· 

zur Grenzflache parallelen Ebene im Abstande J 
(mittlerer lonenradius), - fJl Ladung pro em!!, 
Potential 'Pl' Der Rest sitzt diffus als kontinuier· 
liehe raumliehe Ladung in der Losung mit naeh 
dem Innern der Losung zu asymptotisch bis auf 
Null abnehmender Diehte, - fJs gesamte in einer 
Saule vom Querschnitt ein cm!! enthaltene Ladung, 
Potential im Innern der Losung Null. Es ist 
'10 = '11 + '1". Potentialverlauf und Ladungsver
teilung s. Fig. 3 (Erlautenmg bei Fig. I). 

Dieses Bild") tragt zugleich der Erfahrung 
Rechnung, daB einerseits die direkten Messungen 
derDoppelschichtkapazitat fUr die Helmholtzsche 

.Theorie sprechen, wahrend andererseits die Exi-

I) Go u y hat dies bereits bemerkt, jedoch obne die 
Theorie verbessern EU konnen. 

B) Wie sicb bei einem Gesprllch herausstellte, waren 
nuch die Herren M. Volmer und Cassel unabhllngig 
zu diesem Bilde der Doppelschicbt gelangt. 

ZEITSCHRIFT FOR ELEKTROCHEMlE 

(2) 

(I) 

[Bd. 30, 1924 

stenz der elektrokinetischen Erseheinungen zeigt, 
daB ein Teil der negativen Belegung gegen die 
Grenzflaehe versehiebbar ist. 

Das eigentliche Problem besteht n~n darin, 
festzustellen, wie sich die negative Ladung auf 
diese beiden Belegungen, die f1achenhafte des 
molekularen Kondensators und die raumliche der 
diffusen Doppelschicht, verteilt, wie groB '11' 'Pl 
und auch fJo sind. 

Wir konnen zunachst sofort zwei Beziehungen 
hinschreiben, die unsern Formeln (I a) und (2a) 
entsprechen, namlich: 

d 
'10= --" ("1'0 - 'PI)' ••• ' 4nu 

VDRTC ( FV'I F'I'l)
tl = -- ezRT _eaRT . 

!! 2n IS 
Dabei ist c = 18 C die Konzentration in Molen· 
briichen (Molekulargewicht des Wassers gleich 18 
gesetzt). Wir maehen hier einen Fehler, indem wir 
in beiden Gleichungen dasselbe 'Pl setzen. Denn 
in (I) bedeutet 'PI den in der ersten (von der 
Grenzflache aus geziihlten) Molekularschieht der 
Losung herrsehenden Wert des elektrischen Poten
tials, in (2) aber den in der zweiten. Wir werden 
spater (S. 513) sehen, wie dieser Fehler notigen. 
falls zu korrigieren ist, daB er aber in den meisten 
Fallen klein ist. Diese beiden Gleiehungen be· 
stirnmen aber "1'1 noch nieht. Wir konnen 'Pl im 
Gegenteil noeh beliebig wahlen, dann geben uns (I) 
und (2) die zugehorigen Werte von fJo und '1, 
und damit '11 = '10  '12' 

Es muB also noch eine dritte Beziehung zwischen 
diesen GraBen bestehen. Diese erhalten wir, wenn 
wir bedenken, daB '11 durch die Krafte bestimmt 
ist, die die lonen an der Grenzflache festhal ten. 

Es ist, wenn wir mit e = ~ die Ladung eines 

einzelnen Ions und mit n+ resp. n_ die Zahl der 
an der Grenzflaehe adsorbierten positiven resp. 
negativen lonen pro em2 bezeichnen, 

tIl = e(n_  n+). 
n+ und n_ sind aber nach dem Boltzmannschen 
e-Satz bestimmt dureh die Arbeit qJ = qJ+ + e'Pl 
resp. qJ_  e'Pl' die notig ist, urn ein positives resp. 
negatives Ion an die Grenzflaehe heranzubringen. 
Dabei ist qJ+ resp. qJ_ das gewohnliche von den 
Molekularkraften herriihrende spezifische Adsorp. 
tionspotential, das fUr '/'1 = ° allein vorhanden ist. 
Wir nehmen idealisierend an, daB qJ+ und qJ_ 
nur fUr die erste der Metalloberflache anliegende 
Molekularschicht von Null verschieden sind. Die 
Aufgabe, die Anzahl der lonen pro cm' Grenz· 
f1ache aus qJ zu berechnen, ist dann genau die 
gleiehe, wie sie durch die (Langmuirsche) Ad
sorptionstheorie gelost wird. Wir gewinnen die 
Losung auf folgendem Wege. Wir betrachten gam 
allgemein das Adsorptionsgleichgewieht, das sieh 
an der Grenzflache einer Losung einstellt. Es sei 
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q; die Arbeit, die erforderlich ist. urn ein Molekiil ~es 
gelosten Stoffes aus dem Innem der Losung in 
die Grenztlache zu bringen. Ferner sei im Gleich· 
gewieht n1 die Zabl der adsorbierten Molekiile 
pro em' Grenztlaehe, ~ die Zahl der gelosten 
Molekiile pro ems. Z1' resp. Zll sei die Anzahl ge
loster Molekiile, die maximal auf 1 cm9 Grenztlache 
resp. in 1 emS Losung Platz haben. Wir greifen 
ein Molekiil des gelosten Stoffes heraus und ver· 
folgen es lange Zeit auf seinem Wege. Es wird 
sich den Bruehteil WI dieser Zeit an der Grenz· 
t1aehe, den Bruchteil wll in der Losung aufhalten. 
ware q; = 0, so wiirde WI: w9 sich einfach wie 
die Zahlen der noeh freien Platze in Grenztlache 
und Losung verhalten, d. h. es wiirde 

Wl=.2=~1 
W, Zll- n9 

sein. 1st rp nicht gleich NuJl, so ist dieser Ausdruck 
'P 

nach Boltzmann noeh mit dem Faktor e- kT 

(k ist die Boltzmannsche Konstante ~) zu multi

plizieren. Also 

w
denn da -! fUr aIle Molekiile den gleichen Zahlen

w, 
wert hat, so ist, wenn wir nieht ein Molekiil eine 
lange Zeit hindurch, sondern aIle Molekiile in 

einem bestimmten Moment betrachten, ~! = 3.. 
n~ w ll 

1st die Losung verdiinnt, so. konnen wir nll gegen Zll 

vernachliissigen. LO'sen wir die Gleichung, nach
dem wir Zll - ~ durch ZlI ersetzt haben, nach n1 
auf, so ergibt sich: 

Zl n =- -1 z..'!.... 
1 +--!e kT 

n9 

Nun ist ~ '" e, dem Molenbrueh des gelosten 
Z9 

Stoffes. Der Proportionalitatsfaktor wird von der 
GroBenordnung'I sein. Wir setzen ihn im folgen. 
den gleich 1, seine Beibehaltung wiirde nichts 
Wesentliches an unsern Formeln andern. Wir er-

Zll d h 1 F'" ..setzen a so I - ure - . ur em posItives resp
nil e 

negatives Ion ist q; = CfJ+ +81f'1 resp. ep_ - E"PI' 

Damit erhalten wir 

Dabei ist Zl fUr b'eide lonenarten als gleich an· 
genommen. 

Nun muB aber noch auf einen Punkt etwas 
naher eingegangen werden. Wir haben so getan, 
als ob beide lonenarten unabhiingig voneinander 
absorbiert wiirden, d. h. als ob die positiven lonen 
den negativen keine freien Platze an der Oberfiache 
wegnehmen wiirden und umgekehrt. Das wird, 
falls es sich urn die Absorption an einem hetero
polaren Stoff, etwa an Glas, handelt, berechtigt 
sein. Dagegen wird es fUr den Fall einer Metall
obertlache nicht zUlreffen. Wiirden immer gleich
viel positive und negative lonen adsorbiert werden 
(was in Wirklichkeit nieht moglich ist, weiI dann 
1]1 = 0 ware), so mUBte man die 1 im Nenner der 
Adsorptionsformel dureh 2 ersetzen. Richtig wird 
ein Wert zwischen 1 und 2 sein. Nun ist es, falls 
nur wenig lonen adsorbiert sind, gleichgiiltig, ob 
ich 1 oder 2 setze, da beides dann gegen den 
zweiten Summanden zu vernachliissigen ist. Wenn 
aber viel lonen adsorbiert sind, werden n+ und n. 
nieht sehr versehieden sein konnen, weil sonst 
die 1]1 und damit "Po extrem groB werden wiirden. 
Wir werden also keinen groBen Fehler machen, 
wenn wir bei einer Metallobertlache den Wert 2 

schreiben. 
FUhren wir schlieBlieh noch statt der moleku· 

laren GroBen die molaren ein und bezeichnen mit Z 
die Anzahl Mole eines Ions, die maximal an 1 cm' 
Grenztlache adsorbiert werden kann, mit if>+ resp. 
(jj_ die Adsorptionspotentiale pro Mol, so erhalten 
wir unsere dritte Beziehung zwischen 1]1 und V'l 
in der Form: 

'71 = FZ (--1--;,_~ - -1 14>~+F'I")' (3) 
'2 +- e RT 2 +.- e--~ 

c e 

Falls es sieh urn die Grenzflache eines hetero
polaren Stoffes handelt, ist die 2 im Nenner durch 1 

zu ersetzen. Da diese Formel resp. ihr physikali
scher Inhalt das eigentlich Charakteristisehe fUr 
die hier entwickelte Theorie ist, moehte ich sie 
als Adsorptionstheorie der elektrolytischen Doppel
schieht bezeiehnen. 

Wenn wir noeh die Beziehung: 

1]0 = 1]1 + 1]~ • • • • • • (4) 
hinzunehmen, haben wir jetzt die 4 Gleichungen (1), 
(2), (3a) und (4) zur Bestimmung der 4 Unbe
kannten 1f'1' 1]0' TIl und TIll' 

IV. Die Kapazitit dec elektrolytischen
 
Doppelschicht.
 

a) Ohne BerUeksichtigung der spezifischen 
Adsorption. 

Wir behandeln zunachst das Problem der 
Kapazitat der Doppelschieht, wenn keine spezifische 
Adsorption da ist, d. h. wir setzen (jj_ = (jj+ = o. 
Formel (3) wird dann: 
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'It =FZ ( -1 

1

- -PV' ----i--~;) ... (3 a) 
2+-e-RT 2+-eRT 

c c 

Als bekannt sind dann anzusehen: fl'o' di 
thermodynamisch Iestgelegte Potenlialdifferenz zwi· 
schen dem lnnern der Losung und dem lnnern 
des MetaIls, femer die Kapazitiit des molekularen 

Kondensators ~ und schlicBlich l. Die beiden 
4 nu 

letzten GroBen sind allerdings in Wirklichkcit nur 
ihrer GroBenordnung nach bekaOl1l., ihr genauer 
Wert jst aus den l\Iessungeo zu entnehmen. 

Zur Berechnung von tfl setzt man die durch (I" 
(2) und (3 a) gegebenen Werte VOD 7]0' 'J'! und 'h 
in Gleichung (4) ein und erhiilt so eine Glcichung 
fiir tj/l' die wir als Grundgleicbung (sa) bezeichnen 
wollen. Einsetzcn des aus dieser GJcichung er
reclmeten Wertes fiir v\ in (1) ergibt YJo und damit 

die gesamte Kapazitat der Doppelschichl K =	 '10 . 
V'n 

Die Grundg1eichung lautet: 

d 
--('1/'0- 1/'1)=
4 n c5 .--..-

1]0 

I I)=FZ ---1- 11'1', - ---IF-y', +(2+ c·e- RT 2+c elfT Hsa) 

1]1 

DRT c (FYI' _ F,tp,) ____ e 2RT -e 2RT+ 2n 18 

1J2 

Beachten wir zuniichst die Abhangigkeit von oer 
Konzentration c. '72 ist proportional Vc, til bci 
kleiner Konzentration proportional c. Mit abneb
mender Konzentration wird also "71 gegen 1]2 ver
schwinden, der diffuse Teil der Belegung wird 
immer mehr gegcD den elektrisch adsorbierten 
Teil iiberwiegen. Glcichzeitig wird 172 sclbst hnmer 
kleiner werden, also auch '1/)0 -"Pl' und der Wert 
von "Pl wird sich immer mehr 'fPo nahern. Dei 
unendlicher VerdiinnuDg gilt streDg die Theorie 
der diffusen Doppelscbicht.. Umgekehrt wird bei 
wachsenden Konzentrationen - allerdings nur bis 
zu einer gewissen GreOle, weil die Aufnallme· 
fiihigkeit der adsorbierten Sehicht begrenzt ist 
'It gegco 1]2 wacbsen und 1/'0 - Ip] immer groner. 
also 'P1 immer kleiner werden. Dieser Sachverhalt 
ist auch der Grund dafiir, daB Formel (2) fUr die 
diffuse Schicht hier bis zu groBen Werten \'On '1'0 
und c anwendbar bleibt. wiihreDd wir in Absatz 11 
festgestellt hatten, daB die entsprechendcFormel (2 a) 
wegen ihres beschriinkten Gi.iltig~eitsbereichesprak
tiseh fast wertlos ist. Deon dam;t die bei ihrer 

bleitung zugrunde gelegten Gesetze der vcrdiil1D

ten Lasungen giiltig bleiben, darf die Konzentration 
eines Ions an keiner Stelle groBer als hochstens 
von der GroBenordnung 10-8 Mol pro cm8 wer
den. Nun ist der Maximalwert der Konzentration 

+ Fv,. c -I- FV'! 
eines Ions in II. Ce- R T • hier dagegen 18 e-'- R T 

(wobei C = i~ die Konzcntration im lnnern	 der 

LasuDg ist). \Vie wir aber eben gesehen haben. 
ist bei groBen \Verten von c der 'Wert von 'PI 
ehr klein und nur bei sehr kleiDcn c· Werten 'Pl 

groB. so daB bei den normalerweise vorkommeD
den '1'0' 'Verten von der GroBenordnung I V unsere 
Formel 2 von sehr kleinen Konzentrationen bis 
zu solchen von tiber 1 Mol pro Liter anwendbar 
bleibt und erst bei noch haheren Konzentralionen 
durch Formel (2') des Anhangs zu ersetzen ist. 

Bei der Verwertung der Grundformel zu zahlen· 
maBigeD Rcchnungen ist es bequemer, nieht den 
zu eiDem bestimmten Wert von 'Po gehorigen Wert 
\'on 'IJl auszurecbnen, sondern umgekehrl von 
. . W	 F"PI emc.m bestunmten ert von 'Ill resp. R Taus. 

zugehen und den daw gehorigen 'Vert von "Po 
auszurechnen. AuBerdem kann man durcb geeig· 
nete Niiherungsberechnungen die Grundformel 
oft stark vereinfachen. So kaDn man fur kleine 
\Verte von c und "Pl in der Formel fUr '71 die 2 

im Nenner vernachliissigen - was physikalisch be· 
deutcI, daB man das gegenseitige Platzwegnehmen 
der elektrisch adsorbierten 10Den nicht beriick
ichtigl. Man erbiilt daDn 

FV"FV")
tit =FZc (e RT ~e-""RT . 

Z. B. fUr cine l{S n-Losung und "Pl =1/.0 V ist 

c = 9.10-8 und ~~.t = I; der Fehler der verein

fachten Formel betragt in diesem Falle 5% , 1st 

feruer '1/'1 so klein (unter '{100 V), daB ~V; klein 

gegen I ist, so kann man die e·Potenzen ent· 
wickeln und mit clem erstcn Gliede abbrecben. 
Dann erhaIt die Grundformel die Gestalt: 

d ( ) ( ~R~C FVl1--~ 'IJo- 1/\ = 2FZc+ - - - --" 
4.iTU	 2 n ::(8 R1 

ist	 also eine einfache lioeare Gleichwlg flir "PI' 
Urn einco Obcrblick tiber die zu erwarlenden 

Wcrte VOD "Pl und K =!l!L zu geben, seien einige 
'lj'o

ZahlcDbcispiele angefiihrt. Wir miisseD zu diesem 

Zwecke Iiir Ku = _d_ und Z bestimrnte Zahlcn· 
4 ;r"

werte annehmen. Die GroBe von K kennen wir fUro 
die Elek-trode Hg{r n.Kl\08' aq recht genau aus den 
Messungeo von Kriiger und Krumreich J ). Sie 

') Z.F.l.Cb. 19, 617 (1913). 
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tinden, daB die Elektrocapillarkurve in diesem FaIle 
recht genau eine Parabel ist. Das bedeutet, daB 
die Kapazitat K der Doppels hicht unabbiingig vom 
Potential "Po ist. Also ist bier K = Ko' was uch; 
wie die folgenden Rechnungen zeig n, nach unserer 
Theorie zu erwarten isl. Kriiger gibt ffir Ko den 
Wert 27 Mikrofarad= 2,43'107 em. Wir werd'n 
s b D, daB bei iner I n·Lesung d r gefundene 

Wert n K no h 5 bis 10 kleiner i t, also K o' 
und setzen rund Ko=2,6.I07 em. Den Wert 
von Z keenen wir nur der GroB nordnung nach 
schalzen, doch kommt s gliicldi herw ise, wi wir 
weiler unt n seh II \V rden, bier au! eine Zehner
pot IU gar nicht an. ~ ir setzen Z· gleieh del Zabl 
der Mole, die in der Schenfiache eines I em-WurIels 
Was er nthalten sind d.h. 2=1,7·IO-u MoI/cm'J. 
Mit diesen vVerten wird uDsre vereinfachte Grund· 
gl ichung: 

2,5·10' (V'o - V)~) = 

=( , 2· IO~ C + 1,322. IO~VC) 1,1 8. I 4 'PI 
od r: 

'1111 =I+4,66 ·ro~ c+ 0,624' IO~VC. 
11'1 

Aus zusammengehfirigen Werten von V'] und lPO 

ergibt sich ohne w itercs K =	 _tlo. Denn os ist 
VJo 

K(l("Po-rp~)=71o' also K=~=Ko(I- V:1 
). 

I	 VJo 'lfJo 

Kist also urn 100 11'1 0/0 kleiner als Ko' Die 
'Po 

Tab. I ist mit den obig n Y erten von Ko und Z 
ftir ine In- und ein 1/ n·	 osung b rechnot. 100 

Tabelle I. 

100 -.Y..:!. !l!'1'1 V'I> 
'1'0 'J. ~DZ' 

..h, hl,i, I..... hi "' I I~-6,~ 1,07 
0,05 1,06 4,5 1,2_ 

sehr kl in 'ebr klein 56 0,108 

33 I} 1/100 n,I I 0,302 0,37
 
0,15 0,'1 14 16,4 0,87
 

Tabell 2. 

'1'1 '(~~ . 100-~J !!.! I KOll2. 
~.',. 

schr klein sehr klein T:!,4 ° I} 1 D 7,70,08 I [,°5 ° 
sehr klein sehr klein 59 ° 

0,11 0,29 1 38 
0,18 I 0,924 19,5 

° 1}'/lOon 

° 
Bei der I n-Losung is!, wie oben lJehauptet, 

K nahezu konstant (vonlPo = 0 bis "Po = I V) und 
urn 6,4 bis 4,5 0/0 kleiner als Ko' Dagegen variiert 
bei der 1/100 n-Lasung K schon belrachtlich mit 'Po 

und ist fur kleine Potentialdifferenzen noch nicht 
halb so groB wie Ko' Die Elektrocapillarkurve 
wird also f1ach'r verlaufen und keine Parabel mehr 
sein. Die letzle Spalte gibt an, wieviel von der 
in der Fliissigk it liegend n negativen Ladung als 
13 I gung d 5 molckulanm Konden ators gebunden 

ist und wieviel difius v rleilt ist. 'th = I bedeulet, 
'I'! 

daB beide Anleil gleich sind. Bei der I n-Losung 
tiberwi gt d r erste T il etwas, bei deT ]/100 n
Lasung dcr diffuse Anteil, doch sieht man, wie bei 
wa hsend r Pot ntialdiff renz d r lelzt r immer 
lllCllr zurUektritt 

Wir haben nun flir den eben b handelten Fall 
(rcine eleklrische Adsorption, W_=<P+=o) die 
Mi:;glichkcit. den oben erwahnten FebleT abzu
sehatzen, d n wir dadur begangen hab n, daB 
wir das ele.ktrischc Potential in d r ersten und 
zweit n l'vIolekiilsehieht gleichge elzt hab 0, d. h. in 
Gleichung (2) d oselben Wert von 'I'] ingesctzt 
haben wie in Gleichung (I) und (3). Wir konnen 
dies n Fall namlich ohoe dies n Fehler und cin· 
fa her so ideali ieren, daB wir au Ii die erSle 
MoIe1dilscbicht mil zur diffuse hicht zablen, 
d. h. 1J~ = 0 sell n. Tab lie 2 gibt die unter die er 
Annahme b r c.hn t n V erte. Die bweichungen 
gegen Tabelle I sind nicht groB. Damit ist gleich
zeitig aueb unsere Behau tung bewi sen, d B es 
auf den genauen \Vert von 2 nieht ankommt, d nn 
aus Z = ° fI 19t ebenfal1s fJl = 0 und <.lie W rte 
von Tabelle 2. Es ware schlieBlich auch niebt 
schwierig, den obigcn Fehler dadur h zu beseitigen, 
daB man in der Glei hung (2) fUr die diffuse S bicht 
stalt VJt d n \Yert "/12 des Potentials in da zw it n 
.Molekiilschicht einfiihrt und unser I icbungssyst m 
durch eine w itere Gleichung fJ'J = K' (1/'1 - ""'J) er· 
ganzt, wobei K' die Kapazitat des K nden 'ators 
zwischen erster und lweiter M lekiilschicht i t. 
Da der F ehler aber nieht sehr ins Gewicht fant, 
ist hiervon zunaeh t abgesehen word n, urn ow it 
als m" glich zu vereinfa hen. 

Es konnte als recht par doxes Resultat er
seheinen, daB z. B. bei einer I n· Lfi ung b i einer 
P tentialdiHerem "on I V di Kapazitat d r D ppel
chicht nur urn 7,7 % kl iner ist <lIs die d r reinen 

molekularen Doppelschicht, obwohl die ganze ne
gative Ladung diffus verteilt i t. Das Resultat wird 
aber physikalisch sofort ver tandlicll, w nn man 
bedeokt, daB die diffuse chicht ja er limb· 
stand IJ (mittl rer lonenradius) un der GrenzfHiche 
beginnt und der Dichteabfall in ihr bei hohen 
Konzentration n und Potentialdiffer men sehr 5t il 
ist, so daB die gant n ·gati e Ladung in der Nahe 
der Ebene, in der sie beim mol kularen Konden
sator Ii gl, zusammengedrangt is!. 

b) Berue sichtigung d r sp zifischen 
Adsorption. 

lJnsere TUmlgIei hung lautet, falls (j)_ und rp 0+

nicht Null g setzt werden, folgend rmaBen: 
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Ko (tpo - 'lJlI) = 

Tlo 

-FZ(I . I )- I 4l_-FYI - I 4l~+F!,~ + 
2+-e RT 2+-e RT 

. e • e . H5) 

Til 

DRT (F'PI _~)+ --c e 2RT -e 2RT 
2nI8Y

Til 
Wir wollen nun einige Folgerungen aus dieser 

dureh die Beriicksiehtigung der spezifisehen Ad· 
sorption erganzten Theorie fiir die Gestalt der 
Elektrocapillarkurve ziehen. 

1st zunaehst tPl = tPs' so bleibt die Elektro
eapillarkurve symmetrisch, und ihr Maximum 
(Tlo = 0) lit'gt beim absoluten Nullpunkt des Poten· 
tials (tpo= 0)1). 1st tPl = tP, positiv, werden also 
die lonen dureh die spezifisehen Adsorptionskrafte 
aus der Grenzfiache herausgetrieben, so wird gegen· 
iiber dem in III. behandelten Falle tP+ = tP_ = 0 

der Wert von Til und damit die Kapazitat selbst 
verkleinert. 1st tPl = tPs negativ, werden also die 
lonen in der Grenzflache angereiehert, so wird 
umgekehrt Til groBer a1s in TIL und die Werte 
der Kapazitat zeigen kIeinere Abweiehungen von 
dem Maximalwert K als in III. o 

1st tP+ =+= tP_, werden also die lonen versehie· 
den stark adsorbiert, so wird die Elektrocapillar
kurve unsymmetrisch. Das Maximum (Tlo = 0) ent
spricht nicht dem absoluten Nullpunkt des Poten
tials (tpo = 0), sondern es gelten beim Maximum 
(Tlo = 0) wegen 

Ko(tpo - tpl) = Tlo = Til + Tis = 0 
die Beziehungen: 

tpo = tpl' Til = - Tis· 

Der Potentialabfall im molekularen Kondensator 
ist Null, die ganze Potentialdifferenz qJo liegt in 
der diffusen Sehicht. Die Ladung der positiven 
Belegung des molekularen Kondensators ist Null, 
die Ladung der negativen umgekehrt gleieh der in 
der diffusen Sehicht enthaltenen Ladung (5. Fig. 4). 

M=W
0- /~.,:-- "V ./ 

, 0 d+ Th -TJt 
Fig. 4. 

. I) Dagegen wird natUrlicb der Wert der Oberfliicben. 
spanDung im Maximum, d. h. die Hohe der Elektrocapillar. 
Iturve, yon der Adsorbierbarkeit des Salzes abbllqen. 

ZEITSCHRIFT FOR ELEKTROCHEMIE 

Aus dem Verlauf der Elektroeapillarkurve sollte 
man tP+ und tP_ bereehnen konnen. Da aber fiir 
die Unsymmetrie der Kurve aueh die Verschieden· 
heit des lonenradtus 15 und vor allem der Di
elektrizitiitskonstanten d der positiven und negativen 
lonen eine wesentliehe Rolle spielt, wahrend bier d 
und d fUr beide lonen gleieh gesetzt wiirde,· solI 
bierauf in einer spateren Arbeit eingegangen wer. 
den. Es sei nur kurz darauf hingewiesen, daB die 
von G ouy Q.c.)gefundene Tatsaehe, daB dieKapazitiit 
im allgemeinen von dem positiven Ast der Elektro· 
eapillarkurve, wo mehr negative lonen adsorbiert 
werden, zum negativen Ast hin, wo mehr positive 
lonen adserbiert werden, stetig abnimmt, offenbar 
daher riihrt, daB die Elektronen in den negativ 
geladenen lonen leichter versehieblieh sind als in 
den positiv geladenen und somit die Abnahme 
der Kapazitat dureh die Abnahme von d verursaeht 
wird. 

Schlie61ich sei noeh bemerkt, daB es, falls die 
beiden lonenarten sehr versehieden stark adsorbiert 
werden, es leieht vorkommen kann, daB tpo und tpl 
versehiedenes Vorzeiehen haben (s. Fig. 5). 

Mil 

() 
J( 
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.... 

o 7'71r'r---=::::=---
1JJ~0 \ ~ 
T1 I: 

/.'1 I "r;r\ "'----'V" 

+1]0 -:-1]1 +7}: 
Fig. 5. 

V. Elektrokinetisehes Potential (C  Potential 
von Freundlich). 

Bewegt sieh die Losung relativ zur Grenz· 
flaehe, so werden die der Grenzflaehe direkt be· 
naehbarten Molekiilsehichten an ihr festhaften und 
die Bewegung der Losung nieht mitmaehen. Der 
\Vert des Potentials auf der Ebene, welche die be
wegten von den festhaftenden Sehiehten trennt, 
ist das elektrokinetisehe C·Potential. Da minde· 
stens die erste der Grenzflaehe anliegende Molekiil· 
sehieht an,ihr festhaftet, ist tpl mindestt'ns so groB 
wie C. Moglicherweise ist tpl groBer als C, wenn 
namlieh mehrere Sehiehten festhaften. Nun handelt 
es sich bei den elektrokinetisehen Erscheinungen 
stets urn extrem verdiinnte Losungen (Mikromol 
bis Millimol pro Liter), bei denen sieh tp auf einer 
Streeke von 10-8 em noeh nieht sehr stark andert. 
Fiir diesen Fall werden wir also keinen groBen 
Fehler begehen, wenn wir das ~. Potential einfaeh 
mit tpl identifizieren, was im folgenden stets ge
sehehen solI. 

Unsere Grundgleichung gibt uns dann den 
Absolutwert tpl fUr alle (nieht zu hohen) Konzen
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trationen. 1st c unendlich klein, so wird auch 
hier 711 = 0, 71, = 0 und 'PI = 'Y'o' Soleh hohe 
Verdtinnungen sind aber praktisch kaum erreich
bar. In Wirklichkeit sind die meisten Messungen 
bei KOllzentrationen ausgefiihrt, bei denen 71, -< 711' 
d. h. die Ladung der Losung zum groBten T eil in 
der Adsorptionsschicht sitzt. Kann man 71, neben 711 
vemachlassigen, so hat man fUr 'PI die Gleichung; 
Ko ('Po - 'PI) = 

-Fl -- ---- 1 1)- (1+ ~ e~=i.;Y-~ 1+ _~ e~~1:;_'!'1 . 

Diese Gleichung ist in c quadratisch, es wird 
also die Kurve fUr 'PI als Funktion von c auf· 
getragen ein Maximum oder Minimum zeigen. Das 
ist auch tatsiichlich in vielen Fallen beobachtet 
worden. Auflosung der Gleiehung nach c ergibt 
ftir den Wert der Konzentration, bei dem 'PI dn 
Extremum ist, .,+..
 Q 

c =e~ =e- 2RT ,m 

falls wir mit Q die Adsorptionswarme von einem 
Mol Salz bezeiehnen. Direkte Messungen von Q 
wiirden also eine gute Prtifung der Theorie ge
statten. Aber auch der Extremwert von 'PI hat 
eine einfache physikalische Bedeutung. Wiirde F 'PI 
den Wert ~ ( tP_ - tP+) annehmen, so wiirde die 
reehte Seite der Gleichung Null werden, weil 

tP..., - F'P1 =tP+ + F'P1 =~ (tJj+ - tP_)= FV1 

und infolgedessen die Ladung 710=711 =0 werden 
wiirde. 'PI kann also den Wert VI nieht annehmen. 
Andererseits kann 'PI' falls ItJj_ - tP+ I groB is!, 
nieht sehr verschieden von VI sein, weil die Ladung 
sonst zu groB werden wiirde, wie zahlenmaBige 
Oberschlagsrechnungen zeigen. Es Iiegt also, schon 
urn die Gleichung symmetrischer zu machen, nahe, 
'1\ =V1 + 'PI' zu setzen. Tun wir dies und nehmen 

wir ferner ~V'..f' < I an, so daB wir die e-Po· 

tenzen entwickeln und mit dem linearen Gliede 
abbrechen konnen, so nimmt unsere Gleichung 
nach einfllcher Umformung die Gestalt an: 

'-(2+-=-+ Cm)~!!n( _ ~)'PI - C C 2 ZoF' 'Po VI' 
m 

Mit den oben benutzten ZahIenwerten wird 

RTKo -llizop= 2,2'10 =K. 

Ferner ist beim Maximum c = cm' also 

'PI' = 4' 2,2' 10-8 ('Po - 'PI) = 8,8. 10-3 ('Jlo - 'Ill)' 

Da ('110 - 'PI) hochstens etwa 1 V ist, ist beim 
Maximum 'PI' hochstens einige Millivolt, d. h. 
lJIl = WI + 'PI' nahezu VI' Wir haben so die Mag· 
Iichkeit, aus den Werten der Konzentration und 
des C.Potentials beim Maximum, die Adsorptions

potentiale tP+ und tJj_ einzeln zu berechnen; nach 
den Formeln: 

tP_+ tJj+ = 2 R T In cm 
tJj_ - tP+ = 2 F('P1)m '" 2 FV 1. 

Die an Glascapillaren mit verschiedenen Salzen 
gemessenen \Verte liegen urn einige lehntel Milli· 
mol im Liter fUr cm (d. h. c einige 10-') undm 
urn einige Hundertstel Volt fur VI' Daraus folgen 
Adsorptionspotentiale von 10000 bis 15000 cal 
pro Aquivalent. 

Ob die C-c·Kurve ein Maximum oder Minimum 
hat, hangt yom Vorzeichen VOll ('PO-VI) abo Denn 
es ist beim Extremum: 

d2'Pl_ 2 K 1 

dco:-=('Po-1I'1) c~r 1+4K' 

wobei wieder VI ftir ('P1)m gesetzt ist. 1st also 
Z. B. '1lo negativ, wie bei Glas, so ist, falls 

Iv,1 < I'Po I ist, ('Po - V,) und d;~, ebenfalls 

negativ und die C-c-Kurve besitzt ein Maximum. 
Erst wenn 1WI 1>1 'Po I und VI ebenfalls negativ 
ist, d. h. die negativen lonen sehr vieI starker ad
sorbiert werden als die positiven, wird ('Po - li:\) 
positiv und die C-c-Kurve zeigt ein Minimum. 

Es sei noch besonders darauf hingewiesen, 
daB die Vorzeichen des thermodynamischen Poten· 
tials 'Po und des C-Potentials 'PI voneinander un· 
abhangig sind, was bereits Freundlich stets 
hervorgehoben und auch qualitativ in ahnlicher 
Weise wie oben gedeutet hat. 

Fiir eine Berechnung des Kurvenverlaufs in 
groBerer Entfemung yom Maximum muB man 
natiirlich auf die Grundgleichung zuriickgreifen 
und darf dann im allgemeinen auch 71, nieht mehr 
vernachHissigen. 

SchluB und Zusammenfassung. 
Es ist im vorstehenden versucht worden, Klar

'heit tiber die Konstitution der elektrolytischen 
Doppelschicht zu gewinnen. Es wurde angenom
men, daB die Doppelschicht idealisierend durch 
einen Kondensator ersetzt werden kann, dessen 
eine in der Oberftache des festen Stoffes liegende 
Belegung durch eine flachenhaft und homogen 
verteilte Ladung gebildet wird, wiihrend die andere 
in der Losung liegende Belegung durch eine homo· 
gene ftiichenhafte Ladung und daran anschlieBend 
eine raumliche Ladung mit nach dem Innern der 
Losung zu abnehmender Dichte gebildet wird. Auf 
Grund dieses Bildes wurde die Grundgleichung (5) 
abgeleitet, welche die Theorien der Polarisations
kapazitat, der Elektrocapillarkurve und des elektro
kinetischen Potentials einheitlich zusammenfassen 
solI. Es ist klar, daB dieses lieI nur durch starke 
Idealisierung und Vereinfachung erreicht werden 
konnte. Es wurde nur ein binares einwertiges 
Salz behandelt, es wurden Radius t5, Dielektrizitiits
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konstante d und Zahl z der verfiigbaren PHitze 
pro em!! GrenzBiiche fiir beide lonen gleichgesetzt, 
es wurde das elektrisFbe Potential V'1 in der ersten 
und zweiten Molekiilschicht gleieh gesetzt, es wurde 
angenommen, daB die spezifischen Adsorptions· 
kriifte nur iiber eine Molekiilsehieht reichen und, 
was weht besonders betont warde, das Adsorp
tionspotential ijj von dcr Zahl der adsorbierten 
lonen unabhangig ist. Es scheint mir aber einer· 
seits, daB es jetzt leicht sein wird, allen diesen 
VernachJassigungen auf dem bier eingeschlagenen 
\Vege Rechnung zu tragen und die Theorie zu 
verbessern und Zll verallgemeinem. Und cs scheint 
mir andcrerseits, daB die Theorie schon in ihrer 
jetzigen primitiven Form dem bisber bekanntcn 
Tatsachenkomplex in groBen Ziigen richtig wieder· 
gibt. Sie deutet vor allem die Tatsachcn, daB 

I. diePolarisationskapazitiit nahezu gleich der 
Kapazi tat des molckuJaren Kondensators ist, ob· 
wohl der iiberwiegendc Tei! der Ladung der Losung 
difTus verteilt ist, 

2. das elektrokinetische Potential viel Kleiner 
ist als das N e r ns tsche thermodynamische Paten· 
tial und sagar cntgegengcsetztes Vorzeiehen haben 
kann, und 

3. gibt die Theorie die Moglichkeit, naherung». 
weise auch quantitativ, die Abhangigkeit der Ge· 
stalt der Elektrocapillarkurve und des elektrokineti· 
schen Potentials von der Konzcntration des Salzes 
und den Adsorptionspotentialcn der beiden lonen 
zu iiberschauen, und umgekehrt aus den Messungen 
die ungefahre GroBe der Adsorptionspotentiale lU 

berechnen, 

Anhang. 
Formel (2 a) laBt sieh kurz folgendermaBen 

ableitcn: 
Wir legcn in die als eben vorausgesetzte Grenz· 

fHicheMetall=LCisung die x-y-Ebene eineskartesi· 
chen Koordinatensystetns, dessen positive z·Achse 

in die Losung zeigt. Das Potential tp und di 
Dichte e der positiven Elektrizitat hangen dann 
nur von der z· Koordinate abo Sie sind verbunden 
durch die Gleichung: , 
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Flacbendiehte der Elektrizitiit an der Grenzflache 
ist (zu dcrselben Gleichung gelangt man, wenn man 

die in einer zur z·Achse parallelen Saule vom 
Quersehllitt Eins enthaltene Elektrizitatsmenge 
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mit Hilfe von Gleichung (6) ausrechnet). 

. m ~: zu erhalten. mUltiplizieren wir (6) auf 

" bel'den S·elten mIt .dlJldZ dz und'mtegneren von z = ° 
bis z = 00. Dies ergibt; 
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2 dz II  D 1;[ e 11, 
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V') = f8 ;;-fOedflJ·-_. 

dz 0 D V', 

Also: 

'70 = - E.-(d 11') = _ l/_~_ J~-;,> 
4'1: dz II Y21l v', 

Bezeichnen wir mit C+ resp. C_ die Konzen· 
tration der positiven resp. nef{ativen lonen in Mol 
pro Volumeinheit, so ist fijr z=oo: C+= C_ = Coo, 
fiir beliebiges z nach Boltzmann: 

FVJ + }iv'-RC+=_", =C e RT 
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F'I' F v,)
e=F(C+-C_)=FC", ( e-RT_eRT . 

Eingesetzt in obigen Ausdruck fiir '70 und aus· 
integriert ergibt nach einfacher Umformung (2 a). 

Wie man sieht, ist Jed V' nur da.nn einfach 
auszuwerten, wenn e eine FunktiOl1 von V' allein 
ist und nicht noch explizit von z abhangt. Das ist 
wohl der Grund dafur, weshalb es bisher noch 
nicht ge1ungen, die spez. Adsorption der Ionen 
in der Theorie lU beriicksichtigen, wahrend die 

ben ausgefiihrte Theorie diese Schwierigkeit durch 
idealisierendc Annahrnen umgebt 

Dagegen ist es leicht, statt de.. Gasgesetze fUr 
den osmotischen Druck die Gesetze der idealen 
konzentrierten Losungen (gefarbte Molekiilcl) ein· 
zufiihren. Unter dieser Annahme ergibt sich 
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welche Formel, falls der lweite Summand in der 
eckigell Klammer klein gegen I ist, in (2 a) iibergeht. 

(Eingegangen: 21. August 1924,) 




