
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/) 



k nnd Cellulose 71. 

PRINTED IN GERMANY 

LEIPZIG 1933 • AKAIIEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M. B. H.. 

HERAUSGEGEBEN VON 

M. BODENSTEIN· C. DRUCKER. G. JOOS • F. SIMON 

CHEMISCHE THERMODYNAMIK .KINETIK 
ELEKTROOHEMIE .EIGENSOHAFTSLEHRE 

MIT 83 FIGUREN 1M TEXT 

ZEITSCHRIFT 
FUR 

BAND 164 

BEGRVNDET VON 

SCHRIFTLEITUNG: 

;'1. BODENSTEIN· C. DRUCKER. F. SIMON 

ABEL-WIEN, BAUR-ZtlR1CH, BENEDICKS-STOOKHOLM, BENNEWITZ-JENA, BILTZ-HAlINOVER, BJER
RUM-KoPENIl.AGEN, BONHOFFER-FRANKFIJRT A.M., BORN-GOTTINGEN, BRAUNE-HANNOVER, DREDIG
KARLSRCBE, BRONSTED-KOPENIl.AGEN, CENTNERSZWER-WARSOBAU, CHRISTIANSEN-KOPENBAGBN, 
COEHN-GOTTINGEN, COHEN-UTBBOBT, DEBYE-LBIPZlG, F. G. DO:NNAN-LoNDON, EBERT-WtlRZBURG, 
EGGERT-LEIPZlG, EUCKEN-GOTTINGEN, v. EULER-STO(JBHOLM, FA.IANS-MtlNOIIEN, FRANCK
GOTTINGEN, FREUNDUCH-BII:RL!l'l, FRUMKIN-MOSKAU, FORTH-PRAG, GERLACH-MtlNOHEN, H. GOLD
SCHMIDT-GOTTINGEN. V. M. GOLllSCHMIDT-GOTTINGEN, GRIMM-LUDWlGSHAFEN, HABER-BERLIN, 
HAHN-BERLIN, V. HALBAN-ZtlRI<JH, HANTZSCH-DRESDEN, HENRI-L1JTTICH, HERTZ-BERLIN, HERZ
FELD-BALTIMORB, v. HEVESY-FRII:lBURG I. BB., HINSHELWOOD-OXFOBD, HUND-LBIPZIG, H1JTTIG
PRAG, JOFFt-LENINGBAD, KALLMANN-BERLIN, KOSSEL-DANZlG, KRtJGER-GREIl"BWALD, KUHN
KARLSRUHE, LADENBURG-PRINOETON, LANDt-COLUMBUS, LE BLANC-LEIPZIG, LE CHATELIER-PABIS, 
LONDON-BERLIN,LUTHER-DRlIBDEN,MARK-WIEN,MECKE-HEIDELBERG,MEITNER-BERLIN,MEYER
GENF, MITTASCH-OppAu, MOLES-MADRID, NERNST-BBRLIN, J. liND W.NODDACK-BERLIN, PANETH
KONIGSBERG, POLANYI-BBRLIN, RlESENFELD-BERLIN, ROTH-BRAUNSCHWEIG, SCHEIBE-M1JNOHEN, 
SCHMIDT  MUNSTER, SCHOTTKY - BERLIN, SEMENOFF-LENINGBAD, SIEGBAHN - UPSALA, SMEKAL
HALLE, SVEDBERG-UPSALA, STERN-HAMBURG, TAYLOR-PRIN<JETON, TffiEL·MABuURG, TUBANDT
HALLE, VOLMER-BERLIN, WALDEN-ROSTO(JB, V. WARTENBERG-GOTTINGEN, WEGSCHEIDER-WIEN, 

WEIGERT-LEIPZIG, WINTHER-KOPENIl.AGEN, WOLF-KIEL liND ANDEREN FACHGENOSBEN 

WILH. OSTWALD UND J. H. VAN 'T HOFF 

ABTEILUNG A 

UNTER MITWIRKUNG VON 

PHYSIKALISCHE CHEMIE 

Betracht.ungs,vei~e in 

rscheinungen. 1. Lineare 
d micellare Dimensionen 

mit D10ximen 316. 
rpt!on Spectrophotometry. -
ents 318. . 

Theorie und Anwcndungen 473. 

Dber das Verhalten von 

bindungen. 1. Leitfahig

tiflcations monomoleculaires. 
72•• 
, Bd. I, Teil 11 471. 

und OSTWALDsche Stufen

ng 165. 

vorstehenden Mitteilung 
und Sauerstoffgehalt der 

. Leitfahigkeitsmessungen 

EMEN. Abhandlungen zur 
ung. XI. Zur Einteilung 

m und nach den Eigen



.eiliskiirper usw. 

2) Loc.und VOLMER, Z. physikal. Ch. (A) 150,209, 1930. 

[H]s= [H'J e- RT, (2) 

Die Annahme einer schwachen Besetzung der Doppelschicht ist 
bei negativer Ladung der Metallober£1ache immer berechtigt. In der 
Tat ist die aus kapillarelektrischen Daten bestimmte Kapazitat in 

Nach ERDEY-GRUZ und VOLMER l ) ist die Entladungsgeschwindig
keit del' H' -Ionen an einer Metallelektrode del' Grosse 

Von 

A. Frumkin, 

(Mit 1 Figur im Text.) 

(Eingegangen am 30. 1. 33.) 
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Ctl'f'F 

[HJse --111' (1) 

proportional, wo [H'Js die Konzentration der H'-Ionen in der Doppel
schicht, rp die Potentialdifferenz Elektrode-Losung und a l eine Kon
stante bedeutet. Die Annahme der Proportionalitat mit [H'Js £iihrt 
abel', worau£ auch diese Autoren selbst hinweisen 2), zu gewiSsen 
Schwierigkeiten bei der Ableitung der Gleichgewichtsbeziehung, da in 
der letzten die Konzentration in der Losung [H'J und nicht die in der 
Doppelschicht [H']. au£treten muss. 1m nach£olgenden mochte ich 

. diese VerhiiJtnisse etwas prazisieren, wodurch die Au£stellung einer 
Beziehung zwischen dem Abscheidungspotential des Wasserstoffs und 
dem Bau der Doppelschicht ermoglicht wird. Wir wollen zunachst 
mit ERDEY-GRUZ und VOLMER annehmen, dass nur die H' -Ionen ent
laden werden, welche mit dem Metall in unmittelbarer Beriihrung 
stehen. Bezeichnen wir mit 1:, das mittlere Potential in der Ebene, 
welche durch die Zentren dieser Ionen geht (Potential im Innern der 
Losung gleich Null), so gilt £iir eine Doppelschicht die von der Satti

'gung noch geniigend weit ent£ernt ist, die Beziehung: 

Diskussion des Zusammenhangs zwischen der Grosse der Uberspannung und 
:Qer Verteilung der H' - loneR in der Oberflachenschicht. Aufstellung einer Be

e ziehung zwischen der Uberspannung und dem elektrokinetischen Potential. 

mit einer 
momentan 

20 Stunden 
"ure ist die 

enge Alkali 
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diesem FaIle etwa gleich 19.10- 6 Farad pro Quadratzentimeter I ), 

woraus sich die Zahl der Ionen pro Quadratzentimeter bei einem Po
tentialsprung von 1 Volt zu 

19.10-6 .6'06.10 23 
= 1'2 .1014 

96540 

berechnen Hi-sst. Die maximale Zahl von Ionen, welche pro Quadrat
zentimeter Oberflache Platz finden konnen, ist dagegen, wenn man 
den Ionenradius gleich l' 5 . 10- 8 setzt, r 28 . 10 15 . 

Bezeichnen wir weiterhin den Potentialabfall in der HELMHOLTZ
schen Doppelschicht mit 'ljJ ('ljJ = p- 0, und machen von dem Ansatz 
von ERDEY-GRUZ und VOLMER Gebrauch, ftihren aber in (1) statt ffJ 

die Grosse 'ljJ ein, so bekommen wir fur die Zahl der pro Sekunde ent
ladenen H' -Ionen : 

",1/JF ",1/JF ~F 

kl [H ]8e - RT = kI [H'J e--1fT e - RT (3) 

Die Geschwindigkeit des entgegengesetzten Vorgangs der Ioni
sierung von H-Atomen ist durch die Grosse 

"21/JF 
k [HJ e"RT	 (4)

2 

gegeben, wo [HJ sowohl die Oberflachenkonzentration wie auch die 
ihr proportionale Volumenkonzentration der H -Atome bedeuten kann, 
Durch Gleichsetzen der Ausdrucke (3) und (4) bekommt man die 
Gleichgewichtsbedingung 

(a + a ) 'ljJ + C= R 1'. In [~J + const· 
1 2 F [H] , 

folglich gilt al +a2 = 1. ERDEY-GRUZ und VOLMER nehmen an, dass 
a l = a2 ist; unter dieser Voraussetzung bekommt der Ausdruck (3) 
die Form 

_ 1jJ ~_ _ ~ F 'I' F ~ F 

k [H' Je 2 R T e R T = k [H' Je- 2 11 T e - 2 11 T , (5)1	 I 

wo p die friihere Bedeutung hat. 
Bezeichnen wir mit i die Stromstarke an der Kathode, so folgt 

aus (5) 
r 2RT I [H'J 2RT I · tffJ + .. = ----p! n - ----p! n ~ + cons. (6) 

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

'Vasserstofhibersp nnung un': 

Die Grosse C ist na der Tb 
elektrokinetischen Poten 'al der Kl 
jedenfalls wenig verschi en. Bei 
reduziert sich Gleichung (6) auf: 

r __ 2B 
p c, - j 

Die anfangs erwahn Schwier 
weicht die Beziehung (6 ) zwischel 
und VOLMER auf Grund on Veral 
fur richtig halten, naml" h 

2RT 
=-F 

etwas ab, da Ceine Fun ion von ~ 
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rechnet, wie dies weite unten al 
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Tabelle 1. Abhangig eit des 
dungspotential ffJk' erechne 

0'1 n rro, Hel 

-1"20 -0'Q7( 
-1"30 -0'071 
-1'4 - 0'071 

Die Veranderung n Cbetri 
Uberspannungsmessun en ausgef1 
teil der Veranderung v 1 q;, so dw 
Grenzen der Versuchsf ler bleibt 

1) STREN, Z. Elektro hem. 30,5 
. Naturw, Marburg 63, 213. 928. . 3 

,	 BOWDEN und RlDEAL, Pro y. Soc. 1ft 
allerdings BOWDEN ein~n doppelt 80 
4) HERASYMENKO und SL DYK, Z. pI 
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- 0'189 

0'001 norm, HCl 

-no 
-1'40 

-0'070 
-lHl75 
- 0'079 

0'1 norm. JICl 

-1'20 
-1'30 
-1"40 
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Die Veranderung von C betragt also in dem Intervall, in welchem 
Uberspannungsmessungen ausgefiihrt werden, nur einen kleinen Bruch
teil der Veranderung von rp, so dass die entsprechende Korrektur in den 
Grenzen der Versuchsfehler bleibt. Die Verhaltnisse wiirden wesentlich 

1) STREN, Z. Elektrochem. 30, 508. 1924. 2) BAARS, Ber. Ges. BefOrd. 
. Naturw. Marburg 63, 213. 1928. 3) BOWDEN, Pr. Roy. Soc. (A) 126, 107. 1929. 

BOWDEN und RlDEAL, Pr. Roy. Soc. 120, 59. 1928. Bei hoheren Stromstarken findet 
allerdings BOWDEN einen doppelt so grossen 'Vert des Koeffizienten vor In i. 
4) HERASYMENKO und SLENDYK, Z. physikal. Ch. (A) 149, 123. 1930. 

Tabelle 1. Abhangigkeit des C-Potentials von dem Abschei
dungspotential rpk' berechnet nach der Theorie von STERN. 

Die Grosse i'; ist nach der Theorie von STERN l ) dem bekannten 
elektrokinetischen Potential der Kolloidchemie gleich oder von diesem 
jedenfalls wenig verschieden, Bei konstanter H· -Ionenkonzentration 
reduziert sich Gleichung (6) auf: 

r 2RT l , 
rp +1, = -F n~+const. (6a) 

Die anfangs erwahnte Schwierigkeit ist jetzt aufgehoben; dagegen 
weicht die Beziehung (6a) zwischen (fJ und i von der, die ERDEY-GRUZ 
und VOLMER auf Grund von Versuchen von BAARS 2) und BOWDEN 3) 
fiir richtig halten, namlich 

2RT l ' ( ) rp = - --1' n ~ + const 7 

. etwas ab, da Ceine Funktion von rp ist, Die Grosse dieser Abweichung 
kann man abschatzen, wenn man C nach der Theorie von STERN be
rechnet, wie dies weiter unten auseinandergesetzt wird, Betrachten 
wir z. B. die Intervalle der rp-Werte, auf die sich die Messungen der 
Wasserstoffiiberspannung an tropfendem Quecksilber von HERASY
MENKO und SLENDYK 4) beziehen. Einige C-Werte sind mit den ent
sprechenden rp-Werten bei zwei verschiedenen Konzentrationen in der 
nachfolgenden kleinen Tabelle zusammengestellt, Die rp-Werte wurden 
in dieser Arbeit gegen eine normale Kalomelelektrode gemessen, was 
durch den Index rpk angedeutet werden solI. 
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1) HEYROVSKY, Rec, Trav. chim. 46, 582. 1927. 2) HERASYMENIW und 
SLENDYK, lac. cit, HERASYMENKO, Z. Elektrochem. 34, 129, 1928. 

k ~-- dF[l 
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_~L~~ _;p 
[H][H']8=[H'Ye liTe 111' 

proportional sein;' wir erhalten also die Beziehung 

rp + C= 2~T In[H'] _ RJ In i + const, (8) 

welche den exakten Ausdruck fur die Theorie von HEYROVSKY ergibt. 
Diese Beziehung unterscheidet sich von (6) nur durch den Wert des 
Koeffizienten, welcher vor In i steht. Wiihrend die oben zitierten, mit 
ruhendem Hg und verschiedenen festen Metallen ausgefUhrten Ver
suche, wie schon erwahnt, in Ubereinstimmung mit (6) und (7) einen 
etwa O'1l6 Volt gleichen Wert fUr diesen Koeffizienten ergeben (de
kadische Logarithmen), finden HERASYMENKO und ~LENDYK2) an 
tropfendem Hg einen wesentlich kleineren Wert, namlich 0'087, wel

cher zwischen 2 ~ '!' 2' 302 und R.'J 2' 302 liegt, Die Ursache dieser Dis

krepanz ist zur Zeit nicht klar, aber die Annahme, von der HEYROVSKY 
ausgeht, namlich, dass die Reaktion zwischen negativen und positiven 
Wasserstoffionen langsam verlauft, ist physikalisch nicht sehr wahr
scheinlich, so dass wir der Theorie von VOLJ\IER wohl den Vorzug 
geben mussen. 

anders m der Nahe des kapillarelektrischen Maximums liegen, da 
in diesem FaIle, besonders in verdunnteren Losungen, die Grosse C 
sich rp nahert. Die Ausfuhrung soleher Messungen bereitet aber wenig
stens im FaIle von Hg grosse experimentelle Schwierigkeiten. Bei 
extrem hohen Verdunnungen wird ubrigens bei allen Polarisationen C 
gleich rp und die Neigung der rp-ln i-Kurven musste auf die Halfte 
heruntergehen. Experimentelles Material, welches zur Prufung dieser 
Beziehung geeignet ware, liegt aber nicht vor. 

Nach der Uberspannungstheorie von HEYROVSKy 1 ) ist der lang
same Vorgang bei der Bildung von Wasserstoff nicht in der Entladung 
von H' -Ionen, sondern in der Reaktion zwischen den adsorbierten 
H-Atomen (unter intermediarer Bildung von negativen H'-Ionen) und 
den H'-Ionen der Doppelschicht zu suchen, wobei angenommen wird, 
dass die jeweilige Konzentration der H-Atome in der Oberflache vom 
Gleichgewichtswert nicht merklich abweicht, Die hier auseinander
gesetzte Betrachtungsweise kann auch auf diese Vorstellung ange
wandt werden. Die Entladungsgeschwindigkeit wird in diesem FaIle 
der Grosse 

124 



(9) 

(ll) 

(10)!;,....", const. + RJ In [H'J 

({J = RFT In [H'J + const. 
und folglich 

Wir wollen jetzt die Abhangigkeit des Abscheidungspotentials ({J 

von der Konzentration del' Losung bei konstant gehaltener Strom
starke betrachten. In diesem FaIle gehen die Gleichungen (6) und (8) 
in dieselbe Beziehung iiber 

~ 2RT I [H'Jrp + <" = F n + const. 

1) BOWDEN, Trans. Farad. Soc. 2t, 473. 1928. 2) Aus del' Theorie von 
STERN folgt in diesem FaIle (den Sinn del' Bezeichnungen siehe weitel' unten): 
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k ('1' -;) = -dF [H'] (e - ~'"~'- eil~:) -1/!l2
T

[D [H' ]1/2 (e - 2'1[1' -e 2':lr). 
~F 

Bei mittleren Yerdiinnungen und hohen 'f-\Yerten ist e liT gross gegell Eins, und 
; klein gegen <p, so dass diese Gleichung sich auf folgende reduziert: 

k '1' ~- dF [H'] e -i~: _1/llT_I! [H' ]1/, e - :/:;..V 2;r 

Daraus ergibt sich ullmittelbar die im Text angefiihrte Beziehung, wenn man Cf 

als allllahernd konstant betrachtet. 

Wir wollen zunachst an Hand diesel' Gleichung den Einfluss der 
H' -Ionenkonzentration auf rp untersuchen. Hier sind zwei Faile zu 
unterscheiden: 

1. Die Versuche werden in Gegenwart eines grossen Uberschusses 
eines Fremdelektrolyten ausgefiihrt, so dass die Grosse!; bei Verande
rung von [H'J konstant bleibt. In diesem FaIle verschiebt sich nach (9) 
die Grosse rp urn 0'116 bei zehnfacher Verkleinerung der H' -Konzen
tration. Dieser Schluss steht mit dem Ergebnis von HERASYMENKO 
und ~LENDYK in bester Ubereinstimmung, BOWDEN!) findet dagegen, 
dass die Uberspannung bei kleinen Stromstarken von [H'J unabhangig 
ist, d. h. rp andert sich bei zehnfacher Verkleinerung von [H'J wie das 
reversible Wasserstoffpotential urn 0'058. Bei hoheren Stromstarken 
beobachtete aber BOWDEN wie HERASYMENKO und ~LENDYK eine 
doppelt so grosse Verschiebung. 

2. Wird die Verdiinnung del' Saure in Abwesenheit von Fremd
elektrolyten ausgefiihrt, so andert sich !; mit del' Konzentration, und 
zwar gilt. wie aus del' Theorie von STERN leicht ersichtlich isV), bei 
nicht zu hohen (abel' auch nicht extrem niedrigen) Konzentrationen 
die Beziehung 

(8) 

. urns liegen, da 
en, die Grosse !; 

reitet aber wenig
·erigkeiten. Bei 
Polarisationen !; 

te auf die Halfte 
r Priifung dieser 

YROVSKY ergibt. 
h den Wert des 
n zitierten, mit 

sgefiihrten Ver
6) und (7) einen 

n ergeben (de
SLENDYK 2) an 
'ch 0'087, wel

y 1
) ist der lang

in der Entladung 
den adsorbierten 
n H'-Ionen) und 
genommen wird, 
Oberflache vom 

. ier auseinander
orstellung ange
in diesem FaIle 



'

126 A. Frumkin 

In diesem Faile sollte also das Abscheidungspotential von der 
[H'}Ionenkonzentration genau so wie das reversible H 2-Potential ab
hangen. Messungen, die zur Prufung dieses Schlusses geeignet waren, 
sind nur von HERASYMENKO und SLENDYK ausgefuhrt worden. 

HERASYMENKO und ~LENDYK geben die Grosse des Abscheidungs
potentials ([ik an, welche einer bestimmten Stromstarke 1 ) bei verschie
denen [H'}Werten entsprechen. Ich habe aus diesen Daten nach Glei
chung (9) die entsprechenden C-Werte berechnet (Tabelle 2, 3. Reihe) 
und mit denen nach der Theorie von STERN ermittelten verglichen. 
Die Konstante in Gleichung (9) wurde aus dem mit einer 0'1 norm. 
HOl-Losung beobachteten ([ik-Wert und dem zugehorigen nach STERN 
berechneten C-Wert bestimmt. 

Tabelle 2. 

!Abscheidungs I; ber. nach der I; her. ans cler 
I; ber. nach [H'] i potential 'P k Theorie von Neutralsalzwirkung 

Gleichung (9) 
STERN I (unterer Grenzwertl I nach H. und S. 

0"1 norm. -1'224 .- 0'071· - 0'071 - 0'06R 
- l'2S(jO'Q1 - 0'125 - 0'121' - 0'109 
-1'1371'0'001 " -Cn49 - 0'181' - (nB1 
-1'47i) - O'W7 ~ 0'247O'OGOl " 

1m Falle einer 0'01 norm. Losung herrscht also gute Uberein
stimmung zwischen den nach Gleichung ("9) und nach der Theorie der 
Doppelschicht berechneten C-Werten, bei hoheren Verdunnungen 
bleiben aber die Daten der 3. Reihe hinter denen del' 4. Reihe stark 
zuruck. Diese Diskrepanz wird noch deutlicher beim Vergleich der 
beobachteten Abscheidungspotentiale mit den Forderungen del' Glei
chung (10). Die Verschiebung des ([i - Wertes beim Ubergang von 
0'1 norm. zu 0'01 norm. liegt in der Tat dem theoretischen Wert 0'058 
recht nahe, ubersteigt aber bei weiterer Verdunnung diese Grosse urn 
einen merklichen Betrag. Uber den Grund dieser Abweichung Hisst 
sich zur Zeit nichts bestimmtes aussagen. HERASYMENKO und SLENDYK 
deuten die beobachteten Resultate von der Annahme ausgehend, dass 
in verdunnteren Losungen [H'Js der Grosse [H'] proportional ist, was 
in Verknupfung mit der Theorie von HEYROVSKY zur Beziehung 

2RT I [H'] RT I ' ([i = -y- n - y n t + comt. 

1) Da die Versuche mit tropfendem Hg ausgefuhrt worden sind, musste die 
beobachtete Stromstarke noch auf den Ladungsstrom der Tropfelektrode korrigiert 
werden. 

\Vasserstoffubers annung UI 

"fiihrt. Diese Annahme ist aber 
unvertraglich; in der T t folgt 3' 

Betracht kommenden V rdunnunl 
in del' Losung praktisch nabhang 
Schlusses wird ubrigens gerade d\ 
und SLENDYK bestatigt Letztere 
Tropfelektrodenstrome also die 
angewandten Polarisat onen von 
hangig isV). Alles in al m s~.nd dJ 
uber die Abhangigkeit er Ubel'll 
zu widersprechend, tei s wahl 31 

sicheren Schluss uber ie Brauc 
tung dieser Konzentr ionsabhii.: 

Dagegen gibt es einen.. bel 
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schicht deutlich zutag tritt, un 
ausgewertet werden k nn. Dies 
beide Grossen [H'] u i konst 
Uberspannung bei Z gabe em 
chung (9) reduziert si h jetzt 3 

1fItl

Aus der Verschie ung des 
salzzusatz lasst sich Iso unmi 
tials bestimmen. Gle chung (ll 
fache Berechnung de C-Poten1 
rend bis jetzt diese asse nurj 

werden konnte. In em Spa: 
" Neutralsalzzusatz da C-Potent 
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1) Dieser Schluss gilt selbstverstiindlich nur in geniigender Entfernung yom 
kapillarelektrischen Maximum, also bei stiirkeren kathodischen Polarisationen. 
2) Loc. cit., S. 126. 

· fiihrt. Diese Annahme ist aber mit der Theorie der Doppelschicht 
unvertraglich; in der Tat folgt aus (10) und (2), dass [E']. bei den in 
Betracht kommenden Verdiinnungen von der Konzentration der Saure 

,in der Losung praktisch unabhiingig ist 1). Die Riehtigkeit des letzteren 
Schlusses wird iibrigens gerade durch die Angaben von HERASYMENKO 
und ~LENDYK bestatigt: Letztere finden namlich, dass die Starke des 
Tropfelektrodenstromes, also die Ladung der Hg-Oberflache bei den 

· angewandten Polarisationen von der Konzentration praktiseh unab
hangig isV). Alles in allem sind die in der Literatur vorhandenen Daten 
iiber die Abhangigkeit der tTberspannung von der Konzentration teils 

: zu widersprechend, teils wohl auch zu ungenau, als dass man einen 
: sicheren Schluss iiber die Brauchbarkeit der Gleichung (9) zur Deu
· tung dieser Konzentrationsabhangigkeit fallen konnte. 

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

I 

lp>+-'=const. (12) 

Aus der Verschiebung des Abscheidungspotentials beim Neutral
salzzusatz lasst sich also unmittelbar die Veranderung des '-Poten
tials bestimmen. Gleichung (12) ermoglicht auf diese Weise eine ein
fache Berechnung des '-Potentials aus Polarisationsmessungen, wah
rend bis jetzt diese Grosse nur aus elektrokinetischen Daten ermittelt 
werden konnte. In dem Spezialfall, wenn durch einen geeigneten 
Neutralsalzzusatz das '-Potential praktisch ganz unterdriickt werden 
kann, ergibt Gleichung (12) sogar direkt den Absolutwert des '-Poten
tials in der urspriinglichen Losung. Z. B. ist nach HERASYMENKO und 
SLENDYK lpk in 0'01 norm. HCl gleich -1'286, in 0'02 norm. HCl 
+norm. BaCl2 dagegen gleich -1" 395, und folglich , in O' 01 norm. 
HCl gleich -0'109, wenn letztere Grosse in Gegenwart von norm. 
BaCl2 vernachlassigt wird. In Wirklichkeit ist diese noch etwa gleich 
-0'018 (siehe weiter unten), so dass diese Berechnung nur einen 
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Fig. 1. Abhangigkeit des (-Potentials in 0·01 norm. HOI von der Neutralsalz
konzentration. Gestriehelte Kurven - berechnet nach der Theorie von STERN. 

Ausgezogene Kurven - berechnet aus Polarisationsmessungen. 

unteren Grenzwert liefert; der Fehler, welcher der Vernachlassigung 
dieses Restbetrags entstammt, ist aber klein. Auf diese Weise sind 
die Zahlen der 5. Reihe der Tabelle 2 berechnet; unter allen Neutral
salzzugaben, die von HERASYMENKO und SLENDYK untersucht worden 
sind, habe ich die Kombination mit norm. Ba0l2 (norm. OaCl2, norm. 
SrOl2 ) ausgewahlt, da letztere die grosste Ionenstarke hat und auch 
die starkste Verschiebung von 'Pk ergab. Es ist sehr bemerkenswert, 
dass man auf diese Weise zu Zahlen gelangt, welche im FaIle von 
0·1- norm. und O· 01 norm. H Ol denen an Hand der Theorie von SrERN 
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log CNeutralsalz 

0.12 

0.13 

berechneten sehr nahe liegen, in O· 001norm. H Ol ist aber das aus Polari
sationsmessungen ermittelte '-Potential wieder zu klein. Weiterhin 
ist es von Interesse zu ermitteln, welche Abhangigkeit der Grosse , 
von der Konzentration des Neutralsalzes sich aus Gleichung (12) er
gibt; diese Priifung kann wiederum an Hand der Daten von HERASY
MENKO und ~LENDYK ausgefiihrt werden. Da direkte elektrokinetische 
Messungen mit Quecksilber nicht ausfiihrbar sind, miissen allerdings 
auch in diesem FaIle zur Kontrolle die nach der STERNschen Theorie 
berechneten '-Werte herangezogen werden. Ich habe auf diese Weise 
die Versuchsdaten von HERASYMENKO und SLENDYK, die sich auf 
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k(cp-C)=-El-E.. (13) 

Eine Ubersehlagsrechnung zeigt, dass die Glieder mit eX in unserem Faile 
neben den anderen Summanden immer vernachlassigt werden konnen; fiihren wir 
noch die Bezeichnungen 

8 1 = dF (cl e- x+ c. e- 4X 
- c. e"'j, 

wahrend die Ladung der diffusen Schicht nach GOUy2) 

-. lIlT D -.1-( --x --1) _.. c~-(- - 'x· 1) -. x ---I')'
E.= V 271-- V C1 e - +-4 e - +c.(e

gleichzusetzen ist; die totale Ladung der Metalloberflache ist sehliesslich 
STERN gleich 

Cl +l/,c, +c.=a 

Cl e- x+ l/,c. e-'X= Z2 + a 

ein, so bekommen wir aus (13) die Gleichung 

2 1 -. II?'-T D ( 31 -" k (cp  C) ) 0 (15)
Z +4dF V 2n- z+ a ,cle +-4d:F = . 

Die Grosse d habe ich einfaeh dem Durchmesser eines Wassermolekiils, d. h. 
3'1.10-- 8 cm gleichgesetzt, also wiederum keine individuelle lonenkonstanten be
riicksichtigt. Fiir k ergeben kapillarelektrische Messungen im Gebiet der kathodi
Bohen Polarisationen Werte, die zwischen 17 und 20·10 6 Farad pro Quadratzenti

1) Die Einfiihrung der spezifischen Adsorbiel'barkeiten ware notwendig, urn 
die von HERASYMENKO und SLENDYK beobachteten Abweichungen zwischen ver
schiedenen einwertigen Kationen (Li, Na, K, Ilb) zu deuten, die Rechnung ist aber 
ohne dem recht langwierig. 2) GOUY, J. Physique (4) 9, 459. 1910. 

Z. physika!. Chern. Abt. A. Bd.164, Heft 1/2. 9 

'01 norm. KGl in Gegenwart von verschiedenen Neutralsalzen be
(ziehen, bearbeitet; die Resultate sind in Fig. 1 zusammengestellt (Kon
.Zentration des Neutralsalzes in Grammaquivalenten pro Kubikzenti
meter). Die ausgezogenen Kurven wurden nach Gleichung (12), die 
gestrichelten nach der Theorie von STERN berechnet. Zur Ermittlung 
der Konstante in GIeichung (12) dienten die Werte von p und C, 
welche sich auf 0'01 norm. HCl in Abwesenheit von Neutralsalzen 
beziehen: Pk = -1' 286 (nach HERASYMENKO und ~LENDYK), C= 
-0'128 (Tabelle 2), also const. = -1' 414. 

Die Berechnung nach der Theorie von STERN wurde unter der oben schon 
diskutierten Annahme durchgefiihrt, dass die Doppelschieht von der Siittigung weit 

. entfernt ist. Ausserdem habe ich auf die Einfiihrung von spezifischen Adsorptions
potentialen verzichtet und die Aktivitat der lonen ihrer Konzentration gleich
gesetztl). Weitere Einzelheiten sollen an Hand eines Beispiels, namlich einer Losung 
von HOl+ ThCl4 erortert werden. Es seien CI' C2 und C3 die Konzentrationen der 
drei lonen H', Th.... und 01' in Grammaquivalenten pro Kubikzentimeter, k die 
Kapazitat und d die Dicke der HELMHOLTzschen Doppelschicht, D die Dielektrizi· 

tatskonstante des Wassers und X= :;. Dann ist unter den schon erwahnten Ver

einfachungen die Ladung die in der HELMHoLTzsehen Doppelschicht pro Quadrat
zentimeter sitzt: 

.•• KCI 

o08aClz 

D D LaCt; 

.... TItC/", 
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2) VgI. S. 122, Anm. 1. Diese Messungen ergeben allerdings die totale Kapazitat 
der Doppelschicht und nicht nur den Anteil, welcher auf die HELMHOLTzsche Schicht 
fallt; bei den hohen Konzentrationen (normale Losungen), bei denen diese kapillar. 
elektrischen Messungen ausgefiihrt wurden, sind aber beide Grossen kaum ver
schieden, 

meter liegen2 ); bei der Rechnung machte ich von dem 'Vert 19 .10- 6 Gebrauch. 
Weiterhin ist T= 292 und D= 81. Nach der Einfiihrung dieser numerischen Werte 
erhalten wir: 

z·+ 1"56· 1O-'z + [a - 0'75c1 e- x+ 1"59.10- 3 (<p - n] = O. (15a) 

Bei der Ausfiihrung der Berechnung ist noch zu beachten, dass die Grosse qJ 

in der Theorie von STERN und folglich in den Gleichungen (13), (15) und (15a) den 
Potentialabfall in der Doppelschicht, welcher von der Anwesenheit von lonen· 
ladungen herriihrt, bedeutet. Sind die 'f'Werte. wie das in der Arbeit von HERASY. 
MENKO und SLENDYK der Fall ist, einfach gegen cine normale Kalomelelektrode 
gemessen, so muss von diesen \Verten noch das gegen dieselbe Elektrode gemessene 
Potential des Quecksilbers im kapillarelektrischen Maximum abgezogen werden. 
Dieses wurde gleich  0'5 Volt gesetzt, also <P='Pk-L 0'5. Das eingeklammerte Glied 
in der Gleichung (15a) enthiilt die zunachst unbekannten Grossen (und e-"'; man 
muss also bei der Auswertung von z von einem ungefahr abgeschatzten Wert von C 
ausgehen, diesen in (15a) einsetzen, dann z und nach (14) e- x und C berechnen, 
letztere wieder in (15a) einfiihren usw. Ahnlich gestaltet sich dic Rechnung auch 
fiir I1ndere Saure-Salz·Gemische; in reinen Siiure!osungen wird sie selbstverstiind· 
lich viel einfacher. 
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Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, besteht keine streng quantitative 
Ubereinstimmung zwischen den nach Gleichung (12) und nach der 
Theorie von STERN berechneten '-log c-Kurven; dagegen bekommt 
man aus den Polarisationsmessungen den allgemeinen Gang und die 
Lage der Kurven durchaus richtig. Dies ist urn so mehr bemerkens
wert, als bei dieser Rechnung von keinen individuellen Konstanten 
Gebrauch gemacht wurde. Es scheint mir, dass dieses Resultat, wel
ches eine Verkntipfung zweier bis jetzt ganz getrennter Gebiete der 
Elektrochemie ermoglicht, als eine Bestatigung der hier angestellten 
Uberlegungen betrachtet werden kann. Die qualitative Analogie zwi
schen der Veranderung des Abscheidungspotentials und der kolloid
chemischen Wirkung der Neutralsalze ist ausserordentlich frappant 
und wurde schon von HERASYMENKO und SLENDYK klar hervorge
hoben: "Bemerkenswerterweise herrschen bei diesem Effekt der 
Neutralsalze auf die Wasserstoffiiberspannung dieselben Verhaltnisse 
wie bei der Flockung von negativen Kolloiden durch Elektrolyt
zusatze." Die Theorie, die HERASYMENKO und SLENDYK zur Deutung 
dieses Effekts vorschlagen, geht von der Vorstellung einer Adsorp
tionsbehinderung der H" -lonen durch fremde Kationen im Sinne von 
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1) GURNEY, Pr. Roy. Soc. (A) 134, 137. 1931. 
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LANGMUm aus; HERASYMENKO und SLENDYK nehmen an, dass die 
fiir die Adsorption der H' -lonen verfiigbaren Stellen der Oberflache 
durch die fremden Kationen besetzt werden, wodurch die Zahl der 
H' -lonen in der Oberflachenschicht verringert und die Uberspannung 

· vergrossert wird. Die Grundvorstellung dieser Theorie, die iibrigens 
eine Berechnung des C-Wertes nicht ermoglicht, scheint mir physika
lisch unhaltbar zu sein, denn, wie oben schon auseinandergesetzt 
wurde, kann in diesen Fallen von einer Sattigung der Oberflache mit 
adsorbierten lonen und also auch von einer merklichen Platzwegnahme 
keine Rede sein. In Wirklichkeit nimmt die Menge der H' -lonen in 
der Oberflachenschicht in Gegenwart eines Neutralsalzes ab, nicht 

· weil ihnen jetzt eine kleinere Zahl freier Platze zur Verfiigung steht, 
sondern weil die elektrischen Ladungen der Metalloberflache durch 
die Ladungen der hinzugesetzten Kationen abgeschirmt werden und 
die H' -lonen folglich nicht mehr anziehen konnen. 

Die Neutralsalzversuche erlauben auch gewisse Aussagen iiber die 
Anwendungsmoglichkeit der Theorie der Elektrolyse von GURNEY 1) zu 
machen. GURNEY hat darauf hingewiesen, dass nach der Quanten

· mechanik die Entladung der lonen nicht nur bei unmittelbarer Be
riihrung mit der Kathode, sondern schon in einiger Entfernung durch 
Elektronensprung moglich ist, Die quantitative Durchrechnung dieser 
Vorstellung fiihrt zu demselben Ausdruck fiir die Abhangigkeit des Ab

, scheidungspotentials von der Stromstarke, welcher sich auch aus der 
· Theorie von VOLMER ergibt, d. h. zu Gleichung (7). Zieht man in der 

Theorie von GURNEY den diffusen Bau der Doppelschicht in Betracht, so 
erhalt man dementsprechend statt Gleichung (7) wiederum Gleichung 
(6a), nur ist jetzt der Wert von C, welcher in Gleichung (6a) eingefiihrt 

werden muss, nicht wie friiher in einem dem lonenradius %gleichen Ab

stand von der Metalloberflache zu nehmen, sondern in einem gr6sseren, 

den wir mit y + : bezeichnen wollen, Hier bedeutet y die Entfernung 

zwischen der lonenoberflache und dem Metall im Moment des Elek
tronensprunges. Streng genommen handelt es sich dabei nur um einen 
Mittelwert, welcher von der Wahrscheinlichkeit der Elektronenspriinge 
auf verschiedene Entfernungen abhangt; wir wollen aber der Einfach

. heit halber annehmen, daSA aIle lonen in einer bestimmten Entfernung 

y+ -~ von der Metalloberflache entladen werden. Nun ist nach der 

a(lp-OJ=O. (15 a) 
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1) GOUY, loco cit. 

Tabelle 3. 
AbfaH des C-Potentials in der diffusen Doppelschicht. 
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0'1 norm. Hal 

y I;y y '11 
0 - 0'071 0 -0'128 
1'0-8 -0'062 10-8 -O'llR 
3'10-8 -0'048 3'10-8 - 0'104 

10-7 -0'022 5'10-8 -0'094 
10- 7 -0'073 
2'10-7 - 0'048 

und 

Nach Tabelle 2 (5. Reihe) liegt der untere Grenzwert fiir -C, bei 
0'063 in 0'1 norm. und bei 0'109 in 0'01 nonn. HOl. Die Zusam~en
stellung dieser Zahlen mit denen der Tabelle 3 sollteuns zu dem . 
Schluss fiihren, dass Elektronenspriinge praktisch nicht mehr in Be
tracht kommen, wenn der Abstand zwischen der Ionenoberflache und 

Theorie der diffusen Doppelschicht die Abhangigkeit des ,-Potentials 
von y leicht zu berechnen und der Vergleich mit den aus Polarisations
messungen ermittelten '-Werten erlaubt eine Abschatzung des oberen 
Grenzwertes der Entfernung, die fUr die Elektronenspriinge in Be
tracht kommen kann. Bezeichnen wir mit C das Potential in einery 

Ebene, welche von der Ebene der Ionenzentren der HELMHOLTzschen 
Schicht im Abstand y steht (also Co =C), so gilt nach GOUY I) fiir 
einen l-l-wertigen Elektrolyten von der Konzentration c: 

2RT (b+l¥'" ) (b+l JL )C = - - -In - e 1 + 1 . -- e I - 1 
y F b-l 'b--l 

tJt-r --

H ' 'b -~ 1 VRTD1er 1Bt statt e RTund l statt - .--- eingefiihrt. Setzt man
2F 271C 

in (16) die numerischen Werte fiir die Konstanten ein und beachtet 
dass in einer 0'1 norm. Losung (c = 10- 4 ) bei den Versuchsbedingunge~ 
von HERASYMENKO und SLENDYK C=-0'071 und in einer 0'01 norm. 
(c = 10- 5) C= -0'128 ist (vgl. Tabelle 2), so bekommt man fiir diese 
Konzentrationen die Ausdriicke 

- C y = 0'116 10g(104·5. 106 y+ 0'217 + 1): (104'5' l()6y+ 0'217 -1) 

- C1/= 0'116 10g(1O"42' l()6y + 0'0682 + 1): (101'42.1Q6y+o·0682_1) 

Die Cy-Wette, welche in Tabelle 3 angefiihrt Bind, wurden von 
mir nach Gleichung(16a) und (16b) berechnet. 
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I) Insbesondere wiirde man zu ganz anderen Resultaten gelangen, wenn man 
von den ';--Werten ausgehen wiirde, welehe die Polarisationmsessungen bei niedri
geren Konzentrationen der Saure ergeben (0'001 und 0'0001 norm.). Ieh glaube 
aber, dass die bei hoheren Konzentrationen ausgefiihrten Versuche grosseres Ver
trauen verdienen. 

dem Metall 1 bis 2 .10- 8 cm iibersteigt. Angesichts der vielen ver
einfachenden Annahmen, welche der Rechnung zugrunde liegen, und 
der Unsicherheit der experimentellen Daten, mochte ich allerdings 
diesem quantitativen Schluss keinen allzu grossen Wert beilegen 1 ). 

Es ist aber interessant festzustellen, dass Gleichung (12) unter Hinzu
ziehung der Theorie der Doppelschicht wenigstens prinzipiell die Ab
schiitzung des Abstands zwischen Ionenoberflache und Metall im 
Moment der Ionenentiadung gestattet. 

Moskau, KARPow-Illstitut fiir physikalische Chemie. 
Januar 1933. 
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Znsammenfassnng. 

Die Beriicksichtigung der Potentialverteilung in der Doppelschicht 
in der Theorie der Wasserstofftiberspannung fiihrt zu folgender Be
ziehung zwischen Abscheidungspotential qJ, Stromstiirke i und elektro
kinetischem (-Potential: 

r 2RT I [H'J 2RT I . t
qJ+" =~ n -~. n~+cons. 

Geht man von der Theorie von HEYROVSKY und nicht von der 

von ERDEY-GRUZ und VOLMER aus, so ist der Faktor 2~1' vor In i 

durch 1!J zu ersetzen. Diese Gleichung, welche bei konstantem [H'J 

und i in die einfache Beziehung 

qJ +i; = const 

iibergeht, ermoglicht eine Berechnung des elektrokinetischen Poten
tials aus Polarisationsmessungen. Derartige Rechnungen wurden an 
Hand der Versuchsresultate von HERASYMENKO und' SLENDYK tiber 
den Ein£luss der Neutralsalze auf die Wasserstofftiberspannung durch
geftihrt und die erhaltenen Daten mit den Werten des (-Potentials 
verglichen, welche sich nach der STERNschen Theorie der Doppel
schicht ermitteln lassen. Die Resultate dieser Zusammenstellung 
werden durch Fig. 1 illustriert. 
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