Schabeinflisse
auf die Silberjodid-Elektrode.

Von Kurt Nagel

Vorgetragen in der Sitzung am 8. Oktober 1940.

Zusammenfassende Inhaltstbersicht.

1. Problemstellung: Die allgemeinerec Bedeutung der Schabversuche
besteht in der Moglichkeit, aus den Schabeffekten auf den Autbau der
clektrochemischen Doppelschicht 1) zu schliefien.

2. Die Grundversuche des Schabeffekts: Es werden zwei
grundsitzlich verschiedene Moglichkeiten angegeben, den Schabeffekt
zu messen, nimlich die Messung als stromlose Spannungsinderung und
die Messung als spannungsloser Stromfluf.

3. Die Anderungen 44¢g, des Galvanipotentials 4¢g
beim Schaben der AgJ-Elektrode:
3l. Zur Entstehung des Schabeffekts 44 pg,: Es wird
“erliutert, in welcher Weise sich die IHemmung der Ionenadsorption
als Dotentialverschiebung 44 gg,, beim Schaben bemerkbar macht.
Fiir die Abhingigkeit des 44 gg, -Wertes von der Agt- baw. J-
Konzentration wird eine ,ideale und eine bei den praktischen Schab-
versuchen zu erwartende Form abgeleitet.

32. Experimentelle Ergebnisse: Die zu den Schabver-
suchen benutzte MeBapparatur wird beschrieben. Als ITauptergebnis
wird die Abhingigkeit des 44 @g,,-Wertes von der Konzentration der
Ag+- bzw. J~-Tonen graphisch dargestellt. Der Nullpunkt des
Schabeffekts liegt bei einer Konzentration c,,+ ~ 10—6n.

33. Deutung der MeBergebnisse: Die experimentellen Er-
gebnisse der Schabversuche lassen sich deuten, wenn man die Hemmung
der Ionenadsorption als maBgebende Ursache der Potentialverschiebung
AA @y, annimmt. Die verschiedenen Moglichkeiten fiir Art und Ort
der Hemmung werden ecrortert.

1) Die ZweckmiBigkeit der Bezeichnung: ,.elektrochemische Doppel-
schicht wird nither begriindet hei A. Kellermann und E.Lange, Kol-
loid Z. 88 (1939), 347.
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4. Bedeutung und weiterer Ausbau der Schabeffekt-
Messungen: Messungen des Schabeffekts sind geeignet, Aufschluf3
iiber den Aufbau der Doppelschicht zu geben, insbesondere wenn die
weiteren Ausbaumdglichkeiten beriicksichtigt werden.

Benutzte Bezeichnungen:

198 Inneres elektrisches Potential einer Phase I.
IALL g: Galvanipotential eines elektrochemischen Zweiphasensystems
1/II = Differenz der inneren elektrischen Potentiale der Phasen
T und II = ;9 — ;0.
TAU@qo:  Galvanipotential bei eingestelltem elektrochemischen (ileich-
gewicht (Ruhewert).
1A gt Galvanipotential beim Schaben.
TATM @, : Dipolanteil des Galvanipotentials.
ATAIL gg ¢ Anderung des Galvanipotentials beim Schaben
= UM g — TA g,
Der Einfachheit halber wird teilweise 4¢ statt IAMep und
Ad ¢ statt AIAIL @ benutzt.
¢; (a;): Konzentration (Aktivitdt) einer Ionenart i.

I;: Adsorbierte Menge einer Ionenart i.

1. Problemstellung.

Bei der Beeinflussung einer Elektrode, z. B. des elektro-
chemischen Zweiphasensystems AgJ (Phase I)/Losung (Phase IT),
durch Sthaben wird ein Eingriff in die an der Phascngrenze be-
findliche elektrochemische Doppelschicht vorgenommen. Es kann
deshalb angenommen werden, daB man aus den beim Schaben auf-
tretenden Iffckten Aufschlisse tiber den Bau der
elektrochemischen Doppelschicht und iber den Me-
chanismus des potentialbestimmenden Ioneniiberganges erhalten
kann. In der Tat wurden bercits mehrfach zu diesem Zwecke
Schabversuche an verschiedenen Elektroden angestellt, z. B. an
der Silberjodidelektrode 2), der Silberelektrode ) und an anderen
allerdings meist sehr undefinierten Metallelektroden). Bisher

2) EELange u.R.Berger, Zeitschr. Elektrochem. 36 (1930), 980.

3) K. Bennewitz u. J. Schulz, Z. physikal. Chem.124 (1926),
115, — K.'Bennewitz u. J. Bigalke, Z. physikal. Chem. A 154
(1931), 113.

4) S.Bodforss, Die elektrolytischen Metallpotentiale in reinen Puf-
ferlssungen, Lund 1933. — Erich Miiller u. J. Janitzki, Z. physikal.
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ist jedoch noch nicht einwandfrei erwiesen, ob und wie weit
Schabversuche tatsdchlich eine brauchbare Methode darstellen,
um Aufschlisse tiber den Aufbau der Doppelschicht zu erhalten.
Die im folgenden beschriebenen Schabversuche an der AgJ-
Elektrode sollen einen weiteren Beitrag im Rahmen dieser all-
gemeineren Fragestellung liefern.

Die AgJ-Elektrode bietet gegeniiber einer Metallelektrode,
d. h. gegeniiber dem System Metall/Losung, insofern Vorteile,
als man erwarten kann, dal an der AgJ-Oberfliche definiertere
Verhéltnisse vorliegen als bei einer Metallelektrode und daf
insbesondere der Einfluf des Sauerstoffs5) zu vernachlissigen
ist. Vor allem ist es aber bei der AgJ-Elektrode moglich, den
sogenannten Nullpunkt der lonenadsorption, d. h. denjenigen
Zustand der Elektrode, bei dem weder Agt- noch J—-Ionen
iiberschiissig adsorbiert sind, sowohl von der Silber- als auch
von der Jodseite her experimentell zu erreichen.

Nachdem die oben erwihnten Schabversuche an der Agd-
Elektrode zu keinem theoretisch befriedigenden Ergebnis gefiihrt
hatten, wurde versucht, unter Benutzung verbesserter Arbeits-
methoden 6) die durch das Schaben einer AgJ-Elektrode ver-
ursachten Anderungen der Doppelschicht in experimentell meB-
barer, theoretisch zwanglos deutbarer Form zu erfassen.

2. Die Grundversuche des Schabeffekts.

Stellt man die Schabelektrode mit einer gleichen, unbeein-
fluBbten Elektrode zu einer elektrochemischen Kette zusammen,
so hat diese Kette, solange kein Schaben ecrfolgt, im idealen

Chem. A 160 (1932), 245 u. 162 (1932), 385. — J. Hoekstra, Recueil
des Travaux Chimiques des Pays-Bas 50 (1931), 339. — Weiteres Schrift-
tum iiber den Schabeffekt ist in den zitierten Arbeiten angegeben.

5) Ein gewisser EinfluB des Sauerstoffs ist jedoch auch bei Silber-
halogeniden festzustellen. Siehe z. B. bei E. Giintelberg, Z. physikal.
Chem. A 123 (1926), 206, G. Bodldinder u. W. Eberlein, Z.
anorg. Chem. 39 (1904), 197, J. N. Bronstedt, D. kgl. danske Vi-
denskabernes Selskabs math.-fys. Meddelelser III, Nr.9 (1920).

6) Wichtigste Unterschiede: Statt mit einer -Gummiwalze wurde mit
einem Quarzschaber geschabt; auferdem wurde praktisch stromlos gemessen.

Sitzungsbericlite der Phys.-med. Soz. 72 (1940/41). 9
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Falle die EMK 0, und bei Kurzschluf der Kette fliefit kein
Strom. Die Schabwirkung 148t sich dann in zwei verschiedenen
Formen 7) experimentell erfassen:

1. als Anderung 44¢ des Galvanipotentials 4¢ der Schab-
elektrode beim Schaben, mefbar als EMK der Kette: Schab-
elektrode/Ruheelektrode ;

2. als Stromflufl, der beim Schaben der Schabelektrode in
der kurzgeschlossenen Kette fliefit.

Bei der Durchfiihrung der Schabversuche wird man vor
allem anstreben, die theoretisch einfacher zu deutenden Grenz-
fille einer stromlosen Spannungsmessung bzw. einer
spannungslosen Strommessung zu verwirklichen. Fir
die Messung der Potentialdnderung 44¢ beim Schaben empfiehlt
sich deshalb die Verwendung eines Elektrometers oder eines
Rohrenpotentiometers, wihrend die praktisch spannungslose
StromfluBmessung voraussetzt, dal man den Ohmschen Wider-
stand der MeBanordnung moglichst klein hilt und dafl man die
Ruheelektrode durch Verwendung einer entsprechend grofien
Oberflidche zu ciner moglichst wenig polarisierbaren Gegenelek-
trode macht.

AuBerdem kann die Durchfilhrung der Schabversuche noch
insofern verschieden gestaltet werden, als man die Elektrode
durch einmaliges Schaben beeinflussen oder durch kontinuier-
liches Schaben einen gewissen stationdren Zustand einstellen
kann. In jedem Falle wird es fiir die theoretische Auswertung
der Schabversuche wertvoll sein, wenn auch die zeitlichen Ande-
rungen der Schabeffekte aufgenommen werden, die beim Uber-
gang vom stationdren Zustand der geschabten Elektrode in den
Gleichgewichtszustand oder beim umgekehrten Ubergang auf-
treten, indem man z. B. das Abklingen des A4 q@-Wertes nach
dem Aufhoren des Schabens verfolgt.

7) Vgl. hierzu die entsprechenden bei der Quecksilber-Tropfelektrode
angewandten Methoden. Niheres bei E. Lange, Elektrochemie der Phasen-
grenzen im Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XII/2, im folgenden als
,Handbuchartikel zitiert.
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3. Die Anderungen 44¢s,, des Galvanipotentials 4¢
beim Schaben der AgJ-Elektrode.

31. Zur Entstehung des Schabeffektes 44 s,

Das experimentell untersuchte Stoffsystem
war die AgJ-Elektrode, die dadurch entsteht, daf mit AgJ
tiberzogenes Silber in eine Agt- oder J—-Ionen enthaltende
Losung eintaucht. Da beim Schaben der Elektrode nur die
Doppelschicht an der Phasengrenze AgJ/Losung gedndert wird,
so erstrecken sich die folgenden Betrachtungen nur auf das
Zweiphasensystem AgJ/Losung, das zu den bestuntersuchten
elektrochemischen Zweiphasensystemen gehort. Der Aufbau der
Doppelschicht an der Phasengrenze AgJ/Liosung erfolgt dadurch,
dall je nach der Zusammensetzung der Losung an der festen
AgJ-Phase Agt- oder J—-Ionen iiberschiissig adsorbiefts) wer-
den, denen sich eine Schicht von Gegenionen gegeniiberstellt.
Bei einer gewissen Konzentration der Agt- bzw. J—Ionen, dem
sogenannten Nullpunkt der Ionenadsorption, findet weder eine
liberschiissige Adsorption von Agt- noch eine solche von J—-
Tonen und damit auch kein Aufbau einer Ionendoppelschicht
statt. Bei hoheren Ag+-Konzentrationen werden Ag+t-Ionen, bei
hoheren J—-Konzentrationen werden J—-Ionen iiberschiissig ad-
sorbiert. Der elektrochemische Aufbau der Phasen-
grenze AgJ/Losung ld8t sich also in schematischer, iibersicht-
licher Weise durch folgende drei Phasenbilder darstellen:

8) Um die Adsorption der Ionenart i quantitativ zu kenn-
zeichnen, benutzt man iiblicherweise den Buchstaben I und versteht dar-
unter die Menge adsorbierter Ionen in Aqu., die bei der Neubildung von
1 qem Berithrungsfliche aus dem Innern der Losungsphase verschwindet.
Falls die Grofle der Beriihrungsfliche nicht genau bekannt ist, bezieht man
die Adsorption auf eine Gewichtseinheit der festen adsorbierenden Phase.
Niheres tiber die Adsorption potentialbestimmender Ionen findet sich bei
A.Kellermann undE.Lan ge, Kolloid Z.81(1937), 88, Kolloid Z. 88
(1939), 341. Vgl. auch J. Ka spar, Helv. chim. Acta 21 (1938), 650.

9*
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Die potentialbestimmenden IToneniiberginge sind durch Doppelpfeile
angedeutet.

Feste Phasen sind durch zweimaliges, fliissige Phasen durch einmaliges
Unterstreichen gekennzeichnet. Niheres bei E. Lange, Z. Elektrochem.
40 (1934), 655.

Mittels verschiedenartiger MeBmethoden ist festgestellt wor-
den, daB der Adsorptionsnullpunkt des Systems AgJ/Losung
bei einer Konzentration der Silberionen von etwa 10—%n?9) liegt.
Bemerkenswert ist, dafl der Adsorptionsnullpunkt nicht mit dem
Aquivalenzpunkt zusammenfillt, daf vielmehr bei der Aqui-
valenzkonzentration ca;+ = ¢;— = 10—8 noch Jodionen adsor-
biert sind.

Da am Aufbau der elektrischen Potentialdifferenz 4™ g
zwischen den beiden Phasen I (Silberjodid) und II (Losung)
nicht nur Ionen, sondern auch Dipole beteiligt sind, kann man
nicht den Nullpunkt der Ionenadsorption mit dem Nullpunkt
des Gtalvanipotentials gleichsetzen, wie es lingere Zeit hindurch
geschehen ist (Versuche zur Messung des sogenannten absoluten
Nullpotentials).10). Vielmehr muf man annehmen, daff am Ad-
sorptionsnullpunkt ein gewisser Wert des Galvanipotentials be-

9) Niheres bei A. Kellermann und E. Lange, a.a. 0.
10) Siehe z. B. E. Lange, ,Handbuchartikel®, S.371.
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steht, den man als Dipolanteil AT gp; des Galvanipotentials
bezeichnen kann.

Geht man davon aus, daB beim Schaben die
Doppelschicht vollstdandig!) beseitigt wird und
dabB sich als Schabeffekt die Hemmung der Ad-
sorption der potentialbestimmenden ITonen beim
Wiederaufbau der Doppelschicht duBertl?), so
kann man zunédchst fiir das Vorzeichen des Schabeffekts

AA Pson = IAII(pSch _ IAIIqDG 13)

erwarten, daB die Anderung 44 @sen des Galvanipotentials beim
Schaben positiv ist, solange Jodionen zum Wiederaufbau der
Doppelschicht (iiberschiissig) adsorbiert werden, und daf 44 @sen
negativ ist, solange Silberionen adsorbiert werden. Im Ad-
sorptionsnullpunkt muB AAd@sn Null werden, so daB es also
moglich sein muB, durch Bestimmung des Vorzeichens von
AA psen bei verschiedenen J—- bzw. Agt-Konzentrationen die
Konzentration des Adsorptionsnullpunktes festzulegen.

11) Wird die Doppelschicht nur teilweise beseitigt, so sind weniger ein-
deutige Effekte zu erwarten. Viclleicht lag dieser IFall bei .den Unter-
suchungen von E. Lange und R. Berger (a.a.0.) vor.

12) Es wird dabei angenommen, daB beim Dipolanteil des Galvani-
potentials praktisch keine Hemmungen vorhanden sind, daB sich also 4 @pyp
in unmeBbar kurzer Zeit einstellt.

Als vernachlissigbar klein werden in den folgenden Betrachtungen die
durch das Schaben verursachten Anderungen in der Struktur und Tempe-
ratur der Oberfliche angesehen (siehe hierzu S. 143).

AuBerdem wird vorausgesetzt, daB auBler den in Betracht gezogencn
Ubergingen der Ag+‘ und J~ -Tonen keine anderen potentialbestimmenden
Toneniibergéinge bei der Einstellung des Galvanipotentials mitwirken, dafl
insbesondere keinerlei Reaktionsbindung (siehe hierzu E. Lange und
K. Nagel, Z. Elektrochem. 44 [1938], 793) im Sinne der Bildung eines
Komplexsalzes erfolgt, wie es z. B. bei hohen XKJ-Konzentrationen der
Fall ist.

13) Es bedeutet: IAM g, das beim Schaben sich einstellende Galvani-

potential,
IAT @G der Gleichgewichts- (Ruhe-) Wert des Gal-
vanipotentials.
IA™ @ wird bestimmt durch die Differenz der chemischen Potentiale der
potentialbestimmenden Ionen i nach:
I AIL _ I — il
AT pg = n-F

Néheres im ,,Handbuchartikel®,
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Im idealen Grenzfall, d. h. wenn tatsdchlich das sich
im Augenblick des Schabens an der Elektrode einstcllende Gal-
vanipotential in reiner Form zur Messung kommt, sollte die ge-
schabte Elektrode unabhingig von der Konzentration der in der
Losung vorhandenen Ionen das Potential IA™ @p;, annehmen.
Der | d4psen|-Wert wiirde dann auf der Silber- bzw. Jodseite, vom
Adsorptionsnullpunkt aus gerechnet, linear mit dem Logarithmus
der Agt- bzw. J—-Ionenkonzentration (genauer Ionenaktivitit)
zunehmen, wie es in Fig. 1 durch die gestrichelten Pfeile an-
gedeutet ist. Nach dem Aufhoren des Schabens wiirde man
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Fig.1

verfolgen konnen, wie das Potential der Elektrode nach einem
bestimmten Zeitgesetz, in dem die Grofe der Hemmung der
Tonenadsorption zum Ausdruck kommt, vom idealen Schabwert
A gpip aus dem Gleichgewichtswert 4 e zustrebt.

Bei der experimentellen Durchfiihrung des
Schabversuches werden mit einem geeigneten Schaber, der stoff-
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lich keinerlei EinfluB auf den Aufbau der Doppelschicht ausiiben
darf, nacheinander Teile der Oberfliche entfernt. Je nach der
Schnelligkeit des Schabens und je nach der Schnelligkeit, mit
der das Schabpotential dem Gleichgewichtswert zustrebt, wird
sich wahrend des Schabens ein gewisser Durchschnittswert 4 psen
einstellen. Verwendet man eine kontinuierlich geschabte Illek-
trode, indem man z. B. die Iilektrode rotieren lifBt, so kann
man diesen stationdren Wert 4 @ss aufrechterhalten, solange
die Schabvorrichtung arbeitet. Durch IErhohung der Schab-
geschwindigkeit, z. B. durch Steigerung der Drehzahl der rotie-
renden Elektrode, mufl sich der 4 pga-Wert nach dem 4 @pip-
Wert zu verschieben, falls tatsichlich, wie oben vorausgesetzt
wurde, in der Potentialverschicbung 44 pgsn die Hemmung der
Tonenadsorption zum Ausdruck kommt.

Beim dauernden Schaben liegen an der Schabelektrode dhn-
liche Verhiltnisse vor wie an der Quecksilber-Tropfelektrode,
bei der die Oberfliche durch dauerndes Tropfen erneuert wird 14).
Dem A4 @gen entspricht bei der Tropfelektrode die Abweichung
des Tropfpotentials vom Gleichgewichtswert. Um das bei dieser
Elektrode beobachtete Anwachsen des 44 p-Wertes mit abneh-
mender Hg+t-Konzentration zu deuten, wurde angenommen 1%),
daB die Adsorption jedes Ions in gewissem Grade gehemmt ist,
daB also mit abnehmender Ionenkonzentration die in der Zeit-
einheit adsorbierte Ionenmenge abnimmt. Ubertragt man diesc
Annahme auf die kontinuierlich geschabte AgJ-Elektrode, so
mufBl bei hohen Werten von cagt bzw. c;— das Potential einer
geschabten Stelle der Llektrode, sobald die Wirkung des Scha-
bers aufhort, sehr schnell wieder dem Gleichgewichtswert zu-
streben. Infolgedessen wird das sich stationédr bei der Rotation
der Elektrode einstellende Galvanipotential 4 @g nur wenig

14) Auch zu den an einer korrodierenden Metallelektrode auftretenden
stationdiren Galvanipotentialen (,,Mischpotentialen®), die in einer friiheren
Arbeit, E. Lange und K. Nagel, Z. Elektrochem. 44 (1938), 856,
mit A ¢, bezeichnet wurden, bestehen Beziehungen, die hier nicht ndher er-
ortert werden sollen. Vgl. O. Gatty und E. C. R. Spooner, The
electrode potential behaviour of corroding metals in aqueous solutions, Ox-
ford 1938.

15) Vgl. M. Andauer und E. Lange, Z. physikal. Chem. A
162 (1932), 241. ‘ :



vom Gleichgewichtswert 4 pc abweichen, d.h. | 44 pge, | wird klein
sein. Mit abnehmender Ionenkonzentration wird der | 44 ggse |
-Wert zunidchst zunehmen, bei einer gewissen Ionenkonzentration
ein Maximum erreichen, um bei weiterer Herabsetzung der Lonen-
konzentration nach dem durch 44 @sa = 0 gekennzeichneten
Adsorptionsnullpunkt zu wieder abzunehmen. Die graphische
Darstellung des 44 pgen-Wertes als Funktion von aag+ bzw.
a;— bei gleichbleibender Rotationsgeschwindigkeit mul also eine
Form haben, wie sie in Fig.1 als ausgezogene Kurve eingezeich-
net ist.

32. Experimentelle Ergebnisse.

Alles Nihere iiber den Aufbauder AgJ-Elektrode,
die zur Messung des Schabeffektes benutzt wurde, findet sich
in Fig. 2. Die AgJ-Schicht wurde hergestellt, indem eine elek-
trolytisch auf ein Glasrohr aufgebrachte Ag-Schicht durch Jod-
dampf bei etwa 1500 C bis zu einer gewissen Tiefe jodiert
wurde. Nur ein schmaler ringformiger Teil der rotierenden
Elektrode wurde mit einem entsprechend geformten Quarzschaber
geschabt, der mit verschieden starkem Druck an die Elektrode
angelegt werden konnte. Die restliche Oberfliche der lilektrode
war mit Paraffin iberzogen.

Gemessen wurde die EMK einer Kette, dic aus der unter-
suchten Elektrode und einer n/10 Kalomel-Elektrode bestand.
Zeigte diese Kettc bei unbeeinfluiter AgJ-Elektrode den EMK-
Wert Eg, bei geschabter Elektrode den Wert Egen, so ergab
sich als Schabeffekt

A" A psen = Egen — Eg = 14" @gen — 4" gog.
Der Wert Eg stellte zugleich ein Maf fiir dic jeweils einge-
stellte Konzentration der Ag+- bzw. J—-Ionen dar.

Die MeBapparatur bestand aus einer Kompensations-
einrichtung mit einem Rohrenpotentiometer als Nullinstrument.
Die verwendete Elektrometerrohre war die Rohre T 113 der
AEG. Teilweise wurde auch der Schabeffekt nach Kompensie-
rung des Eg- Wertes unmittelbar als Ausschlag des den Anoden-
strom des Rohrenpotentiometers anzeigenden, in mV geeichten
MeBinstruments gemessen. Es war auf diese Weise moglich,
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unter Benutzung einer halbautomatischen Registriervorrich-
tung 16) praktisch stromlos den zeitlichen Verlauf der 4 ¢-Ande-
rungen aufzunehmen, die beim Linschalten oder Ausschalten des
Schabers auftraten.

Néher untersucht wurde insbesondere die Abhéingigkeit
des Schabeffektes von der Konzentration der po-
tentialbestimmenden Ag+- bzw. J—-Ionen. Es ergaben sich da-
bei eindeutige!’) Werte fiir 44 ggen, die in den Grenzen re-

16) Eine Beschreibung dieser Registriervorrichtung findet sich bei
E.Lange und H. Streeck, Z. physikal. Chem. A 157 (1931), 6.

17) Nur in unmittelbarer Nihe des Adsorptionsnullpunkts traten ge-
wisse Abweichungen und zeitliche Giinge von A4 @gen auf.
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produzierbar waren, in denen es gelang, dic Wirkung des Scha-
bers definiert zu gestalten. Tridgt man dic bei gleicher Drch-
zahl der Elektrode gefundenen 44 @ge-Werte als Funktion
von log @agt bzw. log a;— auf, so ergibt sich die in Fig. 3
wiedergegebene Kurve. Der Nullpunkt des Schabeffekts
liegt danach bei einer Silberionen-Konzentration von etwa 10—n.
Bei hoheren Agt-Konzentrationen, also auf der Silberseite, ist
AA psen  negativ, bei hoheren J—-Konzentrationen positiv.
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Qualitativ wurde auch der EinfluB der Rotations-
geschwindigkeit auf die GroBe von 44 @gen geprift und
eine Vergroferung des | 44 psa|-Wertes mit wachsender Drehzahl
festgestellt. '

33. Deutung der Meflergebnisse.

Die experimentellen Ergebnisse, insbesondere die Abhingig-
keit der 44 pgen-Werte von der Konzentration der Agt- bzw.
J~-Ionen, lassen sich zwanglos deuten, wenn man nach den theo-
retischen Ausfiihrungen des Abschnittes 31 annimmt, daf im
Schabeffekt die Hemmung der Adsorption dieser Tonen
zum Ausdruck kommt. Der Nullpunkt des Schabeffekts stellt
danach zugleich auch den Nullpunkt der Ionenadsorption dar.

Weiteren AufschluB iber die Natur der Adsorptionshem-
mung kann man erwarten, wenn man den Adsorptionsvorgang
in Teilvorgidnge zerlegt und die Hemmungen ‘dieser Teil-
vorgidnge untersucht. Der Gesamtvorgang der Ionenadsorption
ist dadurch gekennzeichnet, dall sich im Anfangszustand das
betreffende Ion im Innern der flissigen Phase als gelostes Ion
befindet, wihrend es im FEndzustand im Gitter der festen
AgJ-Phase eingebaut ist. Bevor der eigentliche Ioneniibergang
von der Losungsphase in die feste Phase erfolgen kann, muf3
das Jon durch Diffusion oder Konvektion aus dem Innern der
Liosungsphase an die Phasengrenze herantransportiert werden.
Es empfiehlt sich also, als Teilvorgéinge zunichst den Transport
zur Phasengrenze und den Ionentibergang in die Nachbarphase
zu unterscheiden 18).

18) Bei einer weiteren Zerlegung des Adsorptionsvorganges kann man
als Teilvorginge betrachten: die Dehydratation der Ionen, den Durchtritt
der dehydratisierten Ionen durch die Phasengrenze und den Einbau ins
AgJ-Gitter. DaB sich beim Ioneniibergang auch spezif. Gitterkrifte hemerk-
bar machen kénnen, geht aus Untersuchungen iiber die elektrolytische Me-
tallabscheidung hervor. Vgl. z.B. T. Erdey-Gruz und M. Volmer,
Z. physikal. Chem. A 157 (1931),165, T.Erdey-Gruz und R.F.Kar -
dos, physikal. Chem. A 178 (1936), 255, und T. Erdey-Gruz und
E. Frankl, Z. physikal. Chem. A 178 (1936), 266. Siehc auch die
entsprechenden Abschnitte bei M. Volmer, Kinetik der Phasenbildung,
»Die chemische Reaktion® Bd. IV, Dresden und Leipzig 1939.
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Ist die Nachlieferung von Ionen aus dem Inneren der
Losungsphase iberwiegend gehemmt, so wird an der Phasen-
grenze beim Schaben eine wesentlich kleinerc Konzentration an
adsorbierbaren Ionen herrschen als im Phaseninnern. Der da-
durch entstehende Schabeffekt 44 ¢ entspricht der sogenannten
Konzentrationspolarisation einer Elektrode im StromfiuB.

Ist der Ionenibergang iiberwiegend gehemmt, wird
er also zum geschwindigkeitsbestimmenden Teilvorgang, <o
macht sich als Schabeffekt A4 ¢ bemerkbar, dafB der Aufbau
der Doppelschicht und damit des an der Phasengrenze herrschan-
den Galvanipotentials19) eine gewisse Zeit erfordert. Der auf
diese Weise entstehende Schabeffekt entspricht der sogenannten
,,chemischen“ Polarisation oder , Aktivierungs-Uberspannung*
einer Elektrode im StromfluB.

Auf Grund der bisher vorliegenden Versuchsergebnisse 1ifit
sich noch nicht entscheiden, wo die groBte, das 44 ¢ mafigebend
verursachende Hemmung der Ionenadsorption liegt. Man kann
namlich . die in Abb. 3 dargestellte Abhingigkeit des Schab-
effektes 44 psen von der Konzentration der adsorbierbaren Ionen
qualitativ sowohl mit der Diffusionshemmung als auch mit der
Ubergangshemmung erkliren 20). Hs ist auch moglich, daB je
nach den Versuchsbedingungen beide Hemmungen in gewissem
MaBe an der Entstehung des A4 psen beteiligt sind.

Bei der Hg-Tropfelektrode konnte auf Grund theoretischer
Uberlegungen die Diffusionshemmung als alleinige Ursache des
AA @ beim Tropfen ausgeschaltet werden 21), da die Erklirung
der 44 p-Werte unter dieser Annahme zu undefiniert kleinen
Konzentrationen 22) der potentialbestimmenden Ionen und zu un-

19) Es wird dabei vorausgesetzt, daB A4 ¢ eine eindeutige IFFunktion
von I ist. Niheres bei M. Andauer und E. LLange, a.a. O.

20) Ob aus der Lage des Maximums bzw. Minimums von 44 ¢gen
weitere Schliisse auf die Art der IIemmung gezogen werden kénnen, mufl
noch gepriift werden.

21) Nihere Angaben bei M. Andauer und E. Lange, a.a. O.

22) Als Grenzkonzentration der potentialbestimmenden Ionen, die noch
zu einer definierten Einstellung des Galvanipotentials fiihrt, kann man auf
Grund experimenteller Untersuchungen etwa die Konz. 10—%n annehmen.
Siehe hierzu E. Lange und K. Nagel, Z. physikal. Chem. A 177
(1936), 321.
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wahrscheinlich grofien Konzentrationsgefillen zwischen Losungs-
innern und Phasengrenze fiihrt. Diese Uberlegungen kénnen auf
die Schabversuche an der AgJ-Elektrode nicht iibertragen wer-
den, da die beim Schaben auftretenden 4 pg.n-Werte sich stets
noch als Gleichgewichtswerte mit definierter Konzentration
potentialbestimmender Ionen erkliren lassen.

4. Bedeutung und weiterer Ausbau
der Schabeffekt-Messungen.

Die Bedeutung von Schabeffektmessungen 146t sich am
besten abschitzen, wenn man sie in Beziehung zu an-
deren experimentellen Methoden bringt, die geeignet
sind, Aufschlufl iiber den Aufbau der Doppelschicht und den
Mechanismus des Toneniiberganges zu geben 23). Hierbei sind
vor allem zu erwéhnen:

a) die Messung der Adsorption der potentialbestimmenden

Tonen 24),

b) kolloidchemische Eigenschaften des Zweiphasensystems
AgJ/Losung, falls die feste Phase AgJ als kolloides
Teilchen vorliegt, und

¢) die Messung des {-Potentials 2%), das seinerseits eng mit
den kolloidchemischen Flockungserscheinungen zusammen-
héngt.

. Bemerkenswert ist, dafl die Nullpunkte der Ionenadsorption,
des -Potentials und des Schabeffektes beim Silberjodid prak-
tisch zusammenfallen. Sie liegen ndmlich, wie die Abb. 3 zeigt,
siamtlich bei einer Konzentration der Ag+-Ionen von etwa 10—°n.

23) Eine Sammlung von neueren Arbeiten tiber den Bau der elektro-
chemischen Doppelschicht ist in einem Sonderheft der ,Transactions of the
Faraday Soc.”“ verdffentlicht (Bd. 836 [1940], Heft 1).

24) Niheres bei A. Kellermann und E. Lange, a.a. 0.

25) Das (-Potential des Systems AgJ/Losung wurde gemessen von
E Lange und P. W. Crane, Z. physikal. Chem. A 141 (1929), 225,
und von G. N. Gorochovsky, Journ. of physic. Chem. 39 (1935),
465. Siehe auch G. N. Gorochovsky und J. R. Protaf, Z. phy-
sikal. Chem. A 174 (1935), 122. Die MeBergebnisse stimmen nicht voll-
stéindig iiberein. Vgl. hierzu A. Kellermann und E. Lange, Kolloid
Z., a.a.0.
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Auch bei der Messung von 44 @-Werten an Elektroden
im Stromfluf (Fehlspannung, Uberspannung) treten die Hem-
mungen von Ionentibergdngen 26) in Erscheinung. Auf den engen
Zusammenhang dieser ,,Polarisationserscheinungen im Strom-
fluf mit den Schabversuchen wurde bereits oben (Abschnitt 33)
hingewiesen. Ebenso kommen in den stationiren, mit A¢, be-
zeichneten Werten des Galvanipotentials, die an nicht im elek-
trochemischen Gleichgewicht befindlichen mehrfachen Elektroden
auftreten, spezifische Hemmungen von Ioneniibergingen meS8-
bar zum Ausdruck 27).

Ein abschliefendes Urteil iiber die Brauchbarkeit von Schab-
effekt-Messungen als Erginzung der eben genannten MeBmetho-
den wird sich erst fdllen lassen, wenn die weiteren Aus-
baumdéglichkeiten der Schabmethode niher untersucht
worden sind. Hierzu gehoren vor allem: die spannungslose
StromfluBmethode 28), von deren Anwendung man weiteren
quantitativen AufschluB iiber den stofflichen Aufbau der Doppel-
schicht erwarten kann, weiterhin die Messung der Abhingigkeit
des A4 @sen-Wertes von der Drehzahl der Elektrode und von
der Temperatur, und endlich die Aufnahme von 44 @sn-Zeit-
Kurven. Es kann angenommen werden, dal auf Grund solcher
Untersuchungen insbesondere nihere Aussagen iiber die Art der
Adsorptionshemmung 29) im Sinne von Abschnitt 33 gemacht
werden konnen. '

Es wire auch von Interesse zu priifen, ob und wieweit bei
den Schabeffekten eine Mitwirkung der die andere Seite der
Doppelschicht aufbauenden Gegenionen vorhanden ist 30).

26) Von neueren Arbeiten seien erwihnt: J.N. Agar und F.P.Bow -
den, Proc. of the Roy. Soc. 169 (1938), 206; F. P. Bowden und
J. N. Agar, Ann. Rep. of the Chem. Soc. 35 (1938), 90.

27) Vgl. hierzu E. Lange und K. Nagel, Z. Elektrochem. 44
(1938), 856.

28) Vgl. hierzu die Arbeiten von K. Bennewitz und Mitarbeitern,
a. a. O.

29) Entsprechende Betrachtungen finden sich z. B. bei J. N. Agar
und F. P. Bowden, a.a.O.

30) Uber den EinfluB der Gegenionen auf die Adsorption potential-
bestimmender Ionen findet sich Niheres bei A. Kellermann und
E. Lange, Kolloid Z. 88 (1939), 341.
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Von Bedeutung ist ferner, daf stérende Nebeneffekte bei
den Schabversuchen weitgehend ausgeschaltet werden, so z. B.
der sogenannte Riihr- oder motoelektrische Effekt3!) und der
Photoeffekt (Becquerel-Effekt), der, wie beobachtet wurde, be-
sonders in verdinnten Losungen zu ziemlich grofien Potential-
verschiebungen fithren kann. Ob die durch Strukturinderungen
der Oberfliche beim Schaben verursachten Potentialverschie-
bungen tatsichlich von untergeordneter Bedeutung sind, wie bei
der theoretischen Deutung des Schabeffektes angenommen wurde,
konnte niher untersucht werden, indem man das sogenannte
Voltapotential 4 32) des Zweiphasensystems Ag/AgJ mifit und
seine Anderung nach dem Schaben der AgJ-Oberfliche verfolgt.

Da die Reproduzierbarkeit von Schabeffekten = wesentlich
von der Art des Schabens abhingt, mufl angestrebt werden, das
Schaben in immer definierterer Form vorzunehmen. Nach den
Ausfiihrungen des Abschnitts 31 wird man iibersichtlichere Ver-
héltnisse erwarten konnen, wenn man moglichst schnell schabt,
um gegebenenfalls bis zum 4 ppip-Wert zu kommen. Doch sind
der Schnelligkeit des Schabens rein mechanisch gewisse Grenzen
gezogen, so daf man fiir den weiteren Ausbau der Schabeffekt-
messungen Konzentrationsbereiche bevorzugen wird, wo die Hem-
mung des Ioneniibergangs stark ist und deshalb zu grofien
Schabeffekten fiihrt.

Neben dem Ausbau der Schabversuche in methodischer Hin-
sicht ist natiirlich auch dic Ausdehnung der Schabmessungen auf
weitere elektrochemische Phasengrenzen, insbesondere auf die
entsprechenden Zweiphasensysteme der anderen Silberhalogenide,
wiinschenswert.

Zusammenfassend 148t sich wohl sagen, daB die
Schabelektrode ihrer Natur nach nicht so leistungsfihig sein
kann wie die bei den elektrochemischen Zweiphasensystemen:
,,fliissig/fliissig® anwendbare Tropfelektrode, deren Untersuchung

31) Als neuere Arbeit iiber den Riihreffekt sei erwdhnt: J. Kaspar,
Helv. chim. Act. 21 (1938), 733. Diese Arbeit enthilt weitere Schrift-
tumsangaben, insbesondere iiber die zahlreichen einschligigen Arbeiten von
St. Prokopiu.

32) Ahnliche Messungen wurden durchgefiihrt von O. Klein und
E. Lange, Z. Elektrochem. 44 (1938), 542.
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beim Quecksilber zu so zahlreichen wichtigen Ergebnissen ge-
fihrt hat, dal die Messung von Schabeffekten aber doch eine
gleichberechtigte Methode darstellt, um bei elektrochcmischen
Zweiphasensystemen ,fest/fliissig’ Aussagen iiber den Aufbau
der Doppelschicht und den Mechanismus des potentialbestimmen-
den Ioneniiberganges zu gewinnen.

Herrn Prof. Dr. Erich Lange bin ich fir wertvolle An-
regungen wihrend der Durchfiihrung dieser Arbeit zu Dank ver-
pflichtet.

AuBerdem danke ich der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Niirnberger Sonderfonds fiir die Uberlassung von Appa-
raten.

Tirlangen, Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Universitiit,
Dezember 1940.
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