Jp II. T'epacumenro i op Ie. Ilrendur

Rpacopnuig QoHIB I DepeHanpyXKeHHA BOJHA.

IIpu mocaigax eJE6KTPOJI3M KHCJIOT BHABHIJIOCH, 110 BUIIJIEHHS
BOJHSA Ha KAaTOAAaX 3 PisKHOr0 Marepisdy HAcTae IIPM pisKEUX Ka-
TOAHUX IOTeHIisIax. TeopernyHO IIOTeHIiAJ BUAiJNeHHA BONHA MaB
O6u GyTH HesaJleKHUM Bix Marepisiry katoau. PisEmnsg Mis moreH-
[misIoM, TP KOTPOMY BOJEHb BHAIMIOETbCA Ha NaHil edskTponi Ta
TIOTEHI[iSJI0M 3BOPOTHBOI BOZHEBOI eJ6KTPOAN OyJI0 HAasBaHO IIepena-
npyskeraam Boaas (Uberspannung, overpotential). Ilepemnanpyskenss
BoAHA OyJo cTynioBaHe OaraTboMa JOCJHIJHAKaMH if He NUBISIHUCH
Ha Te, L0 0 I[bOMY NUTAHHI 10 OO0 Yacy 3a OCTAHHIX TPUIATH
pokiB e moman 150 mpaup, me sBuile 6yJaI0 BHsACHEHe TIALKI B 3a-
raJbHUX pHCax.

[lepmmuit mpomec IpH eJEKTPOJITHIHOMY BHALJIEeHHI BOJHA 6 BH-
JaIyBaHHS BOAHEBUX HOHIB IO peakiili:

H* + exerrpor — H

Aromu BomEA (H), mo TBopaThCA IpH milt peakmuii, MaTH cIIo-
JydyBaTHUCh Misk coGolo ff TBopuTH MOJekyJdapHuUili Boaenb (H;). Ha
IesKUX MeTaJdx OeslocepenHe CIOJIYYyBAaHHA aTOMiB HAa MOJEKYJH
Iyske TajJbMyeThes, @ TOMY, B HACHIJOK CKyIYyBaHHA aTOMiB BOXHA,
€I6KTPOJa MNOJAPU3YIOTHCA. SHAUHIIIE TBOPEHHS MOJISKYJISAPHOIO
BOJHSA HACTaeé TOMAi, KOJHM KOHIIEHTPAIlis aTOMapHOr0 BOIHS, a TOMY
It DOTEHIIAT KATOAM, 3pocTe ocTimbkm, mo peaknia: 2H — H, no-
carge 3HaYHOI cropoctu. lle MOsSICHEHHS IepeHAlIpysKeHHI BOLHSA
6 3araJpHO IpuHATe. PIRENII NepeHANpYysKeHHA HA PIKHUX MeTaJAX
BHUCBITIIIOOTHCSA TUM, 110 AesSKi MeTaldl KaTali3yloTh Iepedir 0cTaHHbO1
peaxii, T06To 36iIBMY0TH CKOPiCTH TBOPEHHS MOJEKYJI BOAHS; iHIIIRK
MATh Iell KaTaJiTHIHWII BYMHOK MeHmuil. lle npunyimeHESA 3ro-
IsRyeThes 3 HoBimmMu mocaimamu Bonhoeffer’a?). Iett ¢isuk omxep-
SKYBaB aTOMOBHII BomeHb 10 cmocoby Wood'a (eI6KTPHYHUM pO3-
psaAzoM B craHi rasoBoMy). Koam cTpys rasoBoro aTroMoBOI'0 BOJHS
[IPOXOAMJIA KOJO TOBepXHiI MeTaliB, To 6yJ0 HalileHO, 110 IJIATHHOBI
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MeTaJi 3HAUHO IPHCKOPIOITL TBOPEHHS MOJEKYJISPHOrO BOAHS, TOAL
AK NUHK a0 pTyTh MalOTh [Ayske HesHAUHHU{l BOJINB. AHAJLOIIYHO
nepeHaNpysRedHs BOAHA Ha ILIATHHOBHX MeTAJdX 6 Male, a Ha IUH-
KOBi 4M pPTyTi HaNOLIbIIe.

Alle na xeMigHA Teopid IepeHAIIpysKeHHS He BHCTAp4ae AJs
HIJKOBUTOr0 BUsICHEHHS Beix ¢pakrriB. BubepiM rogoBHImi daxTn:

I. Ha ocroBi HaBeneHoi Teopil mOTeHNissI RaTOAN 7 € IaHUIL
piBHAHHAM :
5}1 in %— + K 1)
oe H 6 KOHIEHTpamis aTOMOBOTO BOAHA B edekrponi, a C KoOH-
HeHTpalnis BoJHeBHUX {10HIB B poaunni. CropicTb TBOPEHHS MOJEKY-
IAPHOTO BOAHS Ha OCHOBL peakmii:

2H — H,
B CTAl[iOHAPDHOMY CTaHI, — KOJHM TOK ¢ IIOIIOBEIOE CTPATy aTOMAapHOIO
BOJHA Ha KaroAi, 110 HAcTae IIpH Liif peaknil, — 6 gaHa:
oH :
———6t——= 0=I(1’t ——-K2H2
a00: Yooy 12 (2)

Cnoayuenns piBHa®Eb (1) i (2) mae:
BT (il )%

= 7 i K,
a00 CIOJYYUBIIH KOHCTAHTH X, i K,
1A b L RT

OcranEa ¢opuyJa Aae 3aJeRHICTD Mik KOHIEHTpAIielo BOTHE-
BHX IOHIB, TOKOM Ta HOTeHNiAJ0OM Karoau. Tak mnpum crajill KOHIeH-.
Tpauil i 110 3aBejeHHI HyMePHMYHUX BeJN4NH JJd KoHcrar R, T'i F,
OJEPHRIIMO : :
w=a+ 0029 1g,,
EkcnepumenTanbHO® 19 KOHCTAHTH Iepelx [g;,¢ BHAXOMMKY-
BAHO 3aBRAN OiIbImi BeJuywHU, a came: Misk 0°080 mo 0°110.

II. Ipyram ¢axroM, 110 toro He MOMke IOACHUTH I Teopid,
€ BAJEesRHICTH 1IO0TEHNIATy Karoau Big KoHmeHTpauii €. fAr mo Mi-
PATH TOTeHIISIN KaTOAM 3aBMKAU IIPH OJHAKOBHUX TOKax ¢, To 3 (3)
cJaiaye, 110 pPisKEMIA MOTeHLIANIB IIpH BHUAIMOBAaHHI BOXHI 3 pO3-
YNHIB piskHOI KOHIEHRTpauii BoJHeBHUX {10HIB Mae OyTH :
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Gy

Ty — Ty = 0058 lglo T2

Heyrovsky ?) ta ['epacumenko ®) mafimuan, mo g ¢opMmyJaa He -

nificHa Oud BUAIJIeHHS BOLHA HA PTYTI.

Bixbm 3anoBoapHAKLYY Teopilo BUAIIEHHS BOXHS 3alpPOIIOHYBAB
I. Heyrovsky #). Ilo floro aymmui 3MiHA IIOTeHIVSJIy KaTOAM CIPHUYH-
HIO6THCA TAKOXK HArpOMaNsKyBaHHAM aTOMApHOT'0 BOJXHSA, i piBHAHHSA

(1) ocraeTbca B cuai. AJe BiH IIPUIYCKae, IO aTOMApHUI BOAEHD -

B €J6KTPOAl € B piBHOBa3i 3 eJ6KTPOHAMH IO PiBHAHHL:

3 2 S el i (4)

Tomy [H] = K [¢] [H']. Ipunyckaoun, 0 KORIEHTPaLis eJI6k-
TPOHIB 6 B MeTaJi CTajaa, OIep:RUMO :
[H'] = K [H] (42)
TBOpeHHES MOJEKYJ BOIHSA HACTA6 B HACIIIOK CIOJYydYyBaHHS
Misk HeI'aTHBHMUMH aTOMaMM BOAHA I BOJHEBHMI [foHAMH B pPO3YIHHi;
CKOpicThb Iiei peakmii B cTaliOHAPHOMY CTAHOBI 6 NpomOpIiiiHA TO-
KOBi (7): $ '

1=K [H].C=Fk.[H C (5)
Cnoaygenmam piBEa®b (1) i (5) Heyrovsky onepskye:
| oH e 2RT
n=——F—lm+ TlnC-}—K (6)

Omre npu C = KoHCT. Mae OyTiH:
n=a + 0058 lg 7,
a IpH ¢ = KOHCT.:

m, — my, = 0°116 lg g; (7)

Jocainu 'epaciMeHKa BUABNIM, 110 OCTABHA (OpPMyJa JI0CHTH
BipHO II0Jae CIOCTepeskeHi NMOCYBM KaTOAHUX IOTeHIIsJdiB IIpH 3MiHi
KOHIeHTpanii BogHeBUX HOHIB IIpuM eJ6KTpoJisi Ha pTyTOBifi Kam-
KOBift karoxi. Tpe6a TyT sasHauuTH, 10 B Tift cBoift mpaui I'epa-
CHMEHKO IPHTOTOBIIBAB po3uuBEn EKHcAOT B 01 » KCI. Tomy HuM
He OyJ0 IOMiYeHO BIJINBY HEBTPAJBHUX coJell HA MOTEHITISJI BHi-

JeHHA BOAHA, AKUU (BIUIMB) Oyde onmcamuit B miff mpami. Jocorimm:

Il'epacumenka 3HOBY moBTOopuB i morBepamB Bowden?®) mpum eask-
TPOJi3i KHCIOT B IpucyTHOcTH KA C! Ha pTYTOBiil KamkoBiit KaToxi.

Jaapmi nocainm, mepeBeneHi HAMM, BHSIBWIH lie HOBI siBHINA,
mo ix Tpeba mpuitMaTH Ha BBary IpH pO3TIAAAl MeXaHi3sMy Buui-
JeHHA BoAaHd, i ToMy opmyau Heyrovsk-oro Tpeba smoxmidirysaTn
V3TJIAAHUBION aJCOPIIil {10HIB.

L.
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EKCHEPUMEHTAJIbHA YACTHUHA.

Iocaigu Oyau IepeBeldeHI 3HOB i3 PTYTOBOK KAaNlKOBOK KaTo-
nowo, 3aBegeHon Heyrovsky-m. Ila meroga Gyna Bike Garato pasiB
ommcaHa (AMB. Hamp. ykpaiHcbKy npamo TamgakiBcbkoro B 36ip
Hayk. Tos. im. IlleBuemka T. 27, 1928)°%), ToMy O6amkdoro onwucy
il Tyr MH He I0Ja6MO. S3a3HAYNUMO TYT TIIBbKH, LIO0 TOJOBHA BUT0IA
miel MeTonu MoJATae B TOMY, IO Karolda HACTIAKOM BigKamyBaHHS
PTyTi, 3aX0BY6 CTAJO0 CBiRY il0BepXHI I 110 TOMY 3aHEUHIIEHH:s He
36ipaoTbes B 3HAYHIN Mipi Ha moBepxHi Karoan. OcTaEHSA 06CTaBHHA
JI03BOJISIE OJepsRyBaTH IOBTOPHI BHCIIJKH, AKHUX AysKe TSKKO 0CH-
THYTH 3i CcTalioHADHUMM eJ6KTPOJOBHUMM IOBePXHSIMI.

Exaexrpoaiza mpoBaauiacsa 3aBkIM B aTMochepi BOMHS.

XapakTepHcTHYHA KDPHUBA BHILIEHHA BOJHS IIpeJCTaBJeHA HA
nisrpami pume. 1, ne Ha ocH a0CUMC HaHEeCEeHO MOJSPH3YIOUHiT BOJb-
Tak, a Ha OCH OpJUHAT BiANOBIXHI TOKH.

J Tepacumenko, amamizynoun ¢op-
ob Aot A o A F My LHX KPHBHX, BKas3aB’), 1o Ji-
ro N e HIMHNI 3picT TOKy, IO ItOro cImo-
cTepiraeMo BiJ NOYaTKy KpWBOI,
; He 6 3BA3aHHUIl 3 BUIIIEHHAM BO-

] a4, lleit digiftEntt apict Toky 6 He-

/ BaJIeRHUN BiJl IPHPOAN PO3YHHY,

/ SAKNH eJIEKTPOJIByeMO, a 3aJeKATD

/ TIJIbKH Bm‘cxopocm, 3 SK0I0 TBO-
BT o Gl g PHUTbCS CBiska IIOBEpPXHS KaTOXM.

Il'epacuMenko oOBOAWTH, IO el
JiHITHAI 3picT TOK He Nifudarae sa-
Pic. /12 koHOBHN Faraday-a (To6to meii Tok

He BUKINKAE OCaleHHS IOHIB),
a 6 COpUYNMHEHHN HaJal0ByBaHHAM MOJEKYJAPHOTO KOHIEH3ATOpA,
Axuit icTHye Ha MOBepxHi Katoau y ¢opmi moasiftroi BepcrBu. Ilo-
sCHeHHA IOAIOEVX ABUIN y Ietf crmoci6 3HaxoanuMo Bike y Helmholtz-a.

(Bmusrge mpo me amBum npamo [epacumeska i Illmenauka 7)
Zeit. phys. Chem. 149A, 123, 1930).

Skmo BimEATH meff TOk, o fime Ha HAGMTTA MOABIHHOI Bep-
CTBH HA MOBEPXHi KATOAM, Bif IITKOBHTO CTOCTEDEREHOT'0 TOKY, 0J1ep-
SKUMO 3 KPHBOI 3aJeKHICTHL Misk TOKOM, IO i1le Ha TBOpeHHS BOIHSI,
it morennisimom. IlpakTuyHO Ie mpoBaxMMo r'padivHOD €KCTpPamoI-
1i610 JiHIHEOr0 3pOCTYy TOKYy Ha eKCIepUMEeHTAJbLHIlT KpHBiff TOK-
BOJbTaK. SajeskHICTb Mik TOKOM, II0 HAe HA BHUAINEHHS BOAHS

TOK —>

BOLT A —>
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It TOTEHIIAJIOM KaTOAM 6 eKCIIOHeHUiAJbHA Ta 6 JaHA eMINIpHIHHM
PiBHAHHAM : w=a+ 0087 1lg7 (8)

[Ipu smimi koHHeHTpauii BoJAHEBHUX ii0HIB KpHMBa TOK-BOJbLTaM
36epirae Ty camy c¢opmy (To6To KoedimienT 0°087 mepen lgi He 3a-
JIeRUTH Bifl KOHIeHTpauii BoaHeBHX HOHIB); MiHA6ThCA TIIBLKH Be-

2

/,
pi 014./0'01 00D 7x A

HCL b HCL / /
0000,

HCl

bog .

2 v 7' Bu 1o 15

Prec. 2.

3ajexkHicTh MikK KATOIHEM IIOTEHLIAJIOM i JOIapHTMOM TOKY B pOB-

ynHaX ciapHOi Kmedotm. Y kmeaotm 10-+ n Bimxmaka Bix mpocerol

JdiHil npu GiapMAX TOKAX CIpPAYHHEHA BHYEPOYyBaBHAM BOMHEBHX
JI0HiB KOJIO NOBEpXHi KaTONM BHACIINOK eJE6KTPOJIi3H.

NG

anynHEd @ (quB. #piarp. 2). Tomy, AKul0 MipATH MOTEHUISJIH IpH
SIRifich 0QHAKOBIH, MOBiIbHO BUOpaHill IHTEH3UBHOCTH TOKY, TO IIO-
CyBH Tak Ne¢iHOBAHNX NOTeHNisIiB GyAyTh XapakTepu3yBaTH Iiepe-
MilleHHS KPMBHUX TOKIB-OTeHUisa IpH 3MiHI ckiamxy posuuny. Take
peJasTHBHe 3HAYIHHA MAalOTh BeJUUYMHH NOTeHI[iAJIB, II0JaHUX B Ha-
crynaux rtadaunax. ([Joremmisam ui MipaEo cynpotT HOPMaJbHOL
KaJIOMeJIeBOl eJSKTPOAN.)

TAGJALA 1.
IMorermistaan Bunineras B 001 n . HCI

i g KCl Ba(l, LaCl, ThCl,
0 - 1286 — -
106 — - 1-306 1-307
10—5 — 1:300 1531 12331
10— s 1321 1:339 12355
1072 1:302 1:3569 1:365 1:391
102 1332 137 — E
10+ 1:367 1:387 — -
n —- 1-393 — —

3BIPHAK MAT.-IIPHAP.-JIIK. CEKII T. XXVII[—XXIX. 9
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TABJINIA 2.
[Morernistin Buninessa B 0001 n . HCO!
ATt it Kl Ba (I, Lo O
0 = 1:378 e
103 - 2L 1406
10—¢ e 1405 1425
108 1:403 1:448 ' 1474
102 1435 1:490 —
101 1458 1504 I
n 1494 1:509 -
TABJIUIA 3.
[Torermisgan Bumiserssa B 0°0001 n . HCL
T ;
np%%lng;(l)? H(I:g.l;lﬁx KCl Ba Cl,
0 — 1477 BOABT
10—+ 1:493 1:516
388 i 1520 1570
10—2 1:672 ' 1612
10— 1618 it

TABJINIA 4.
[lorermisgan Bunmiaessd B 01 n. HCOI

mprzanor conn KCl Ba Ol ]
0 1-228 ». b
10—+ o 1:236 ». 1
103 1:230 ». 1-260 E
10— 1:241 1:276 3
10— 1-266 1285

n s 1-287

E

Ha giarpami pumec. 3 Ha09WHO IpeACTaBJeHO IOCYBH IIOTEHIISIIB
IpH 3MiHI CKJIAAy pPO3YUHY.

8 nocainiB MOsKHA 3pOOHTH TAKHUIl MiACYMOK:

‘1. Tlpm craxiit kKoENeHTpanil BoAHEBUX HOHIB NpHIaBAHHS HEB-
TpaJbHHUX coJell BUKINKAE II0CYB NOTEHMisJy BHIIIEHHS BOAHS 0
OlIbII Her'aTHBHUX BeJNYIH.
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IToraporpam puc. 4 6 imocrpanielo nboro egexTy HEBTPAJIb-

HOI COJIH.

[
1.| 001 n Hc? J
2w o 4 #YoH Bl

/4
4

]/

‘ a4

1 \ 1
h ok l "L‘ o 78 710 LR 7§
Pue. 4.

—> npuraazena B.M.C.

B aiBoMy Gomi moasporpaMy OGHIBI KpHBI MOBTOPEHO Bil 11 BoabFa
TaK, N00H KpHBi CXOAMJIUCH IPH MaJHX TOKaX.

9%




132

2. [Ipu 36inpmeHH] KOHIEHTpalil NpUAAHOI COJM ITOTeHUiAT BU-
AieHHS BOAHSA BpPEIITi J0CATAa6 CTAJOI BeJMYNHI, 110 HE 3AJIEKUTDH
Bill KOHIEHTpamil i poxy HpuUAaHol COJM.

3. UnM G6inpma BaJ6HTHICTH NPUAAHOTO KAaTiOHYy, THM MeHIIe
tioro Tpe6a IpHUIATH AJS TOr0, 100 BHKJIUKATH OJHAKOBUI IIOCYH
TOTeHIIisNy BuaideHHs BoAHA. [lopsanok YMHHOCTM KaTiOHIB 6 Takwii:

dh oD ha s Be T s K

Ilett edexT HeBTpaJbHHX coJelt HAa BUIIIeHHS BOAHA € ILIKOM
AHAJBOT'IYHUN 10 BILINBY HEBTPAJbHUX cOJell IpH ocaJskyBaHHI Her'a-
TUBHHX KAJbOIAiB, 10 6 Bimomuii Ak nmpaBuwio BadeHTHOCTH Hardy-
Schultze (zuB. mamp. Paule-Walko, Elektrochemie der Kolloide 1929).
Ile Binpasy Bkasye, L0 aAcOpHuiiiEi ABMIIA I'palwTh 3HAYHY POJIO
B IIpoleci BUIiJeHHA BOJHA Ha KaTOIi.

4. IlocyB noreHmisaudy BHIINeHHSA BOAHA B YHCTiff ciabHift Kn-
CIOTL IIpH 3piAskyBaHHI KHCIOTH B JecATh pasiB 3pocras 3i 3pi-
JPKeHHAM.

TABJIUIA 5.
/4 VAN,
01 n HCl 1-228 volt 0058 wolt
001 s 1-286 0092
0001 3 1-378 0099
00001 : AT 0103
0000015 1:580 (ekcrparmo..)

5. Ilocys moreHnisAay BHALIEHHs BOAHS, KOJM 3PIAKYEMO CLIbHY
KHCJIOTY B HaAMipi HeBTpPaJbHOI COJM IIPM MAaJIUX KOHIEHTpAIisx
KHCJIOTH HAOJNKAETHCS 10 CTaJol BeJquunHEH, a caMme: 0116 BOJBT.

TABJIAIA 6.
/2 An
01 n HCl B n Ba(Cl, 1:287 wolt
0-01 5 B x 1393 0106 ».
0001 5 B 3 16090 01167
00001 5 B 3 1:603: Q121

cepexna: 0115 ».

Ocranni yncra 1asa /\ 7% 6 NPAKTHIHO OAHAKOBi, (0 IMOMHIKH
MipAHHSA MOMKYTHh J0CATATH 5 MiJiBOJBTIB.
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Bueainkn miel mpani BKasyoTh Ha BaskHY poJo, sIKy Bizorpae
aJcopuuis HOHIB BOAHA Ta iHMMX KaT{{ioHIB IIpy BHAIIIOBAHHEI BOAHS.

Ili Bucnigkm M BHUSCHIO6MO Tak: MexaHi3M BHiIJE€HHS BOJIHS
MycHTb OyTH Toli camuii, mo fioro nmoaas 1. Heyrovsky. Aue romosra
peaxuid, 1o aedpinye TOk, a came: H*' + H —» H,, 3aleRUTh TiJbKN
Bi KOHIeHTpanii BogHeBHX I10HIB, ajcop0OBaHMX HA IOBEpPXHI Ka-
toau. Hexait # o3Hauae umcao axcop60BaHUX BOAHeBUX 110HIB; Toxl
3aMicTb piBHaHHA () MaTuMeMO BHUpa3:

¢ e 9)
CnonxyuuBmu 1e 3 gopmyaamu (1) i (4a) oxepsrumo:
= — L in Halk + k.
F é.n

A depe3 Te, 10 MU MipAJaHM NOTeHLIAIN 3aBRIH NPH OXHAKO-
BOMY TOKy (z= const.), T0:
R

T = j—r ne.n+k (10)

Yneno ancop60BaHNX BOJHEBHUX 110HIB MOskHA 3HAITH 3 agcopu-
uiiteoi isorepmu. Il 3ameskHicTbH Misk wncaoM axcopGoBaHAX MOJ6-
KyJ i KOHIeHTpamielo B TJIMOMEI pOo3uMHY BHBIB TeopeTHuHo Lang-
muir ?).

Jlost gammoi MeTn Haflinme Oyze ciayskuTH I isotepma y opwmi,
ary itt magaB E. Hiickel 1?), a cawme:

¢
zew.e BT
e = (11)
YN e

Tyr z o3HavYae MaKkcHMajbHe YHCJIO Micnb, Ha OJAMHHII II0-
BepXHi, Ha KOTPHX MOKYTh aacopOyBaThcs BOIHEBi ‘IioHM; ¢ — KOH-
HeHTpalio B po3ynHi; » — 06'6M, 110 3afiMae 1 rpam-iion, azcop6o-
BaHHI! HAa IOBEPXHi; € — 0OCHOBa HATYpPAJbHUX JOI'apHTMIB; ¢ a1copo-
mititHa moTeHIisIbHA eHeprisa. [Ipum cradiff TemaoTi MOsKHA NOKJACTH :

' S
v.e ' = o (12)
= el
Toni: s Y 5 (13)
[lincraBuBmu 7 3 uboro Bupasy B (10) omepmuMo:
RT zwce?
ol e in P + k (1.4)

PosrassapMO nBa Kpaﬁﬂi BHITaKH.
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1. [Ipn myske MaJuX KOHIEHTpalisfiXx BHpa3 € MOMKHA BiAKH-
HyTH cynoporu omauEHN (we << 1). Ile sHaunth, 1[0 TIpU ayske
MaJNX KOHIEeETpauigx KiIbKiCTh ancop00BaHMX BOJHEBUX [i0HIB Oyne
[pOIOpIiliHa 710 KOBIEHTpAIllil, oT#e MaTHMeMO (BBaskaodd, L0 Zw
6 KOHCTAHTA)

2RT

1e0TO IpH Ayske MaJUX KOHIEHTpaligX BOJHEBHX HOHIB IIOCYB IO-
TeHIIAJNIB NpH 3pidskenHI KIICIOTH B IecATb pasiB Oyne:
n, — 7wy, = 0116 goawvra.
Jiticao 3 rabauni 4. 5 6aunMo, 110 B JysKe 3PiIsReHIX PO3YH-
HaX KHCJOTH lell IocyH HalinskaeTbesA 10 Iiel BeJNYNHU.
2. [Ipy BeqMKHX KOHIIeHTpaNisx BOJHeBHUX {i0HIB, 1e we >>1,
MaTIMeMo :
RT
i o
Orske MOCYH IOTeHINiATIB npn 3pifskeHH]l B JecATh pasiB Mae Ha-
GauskarTnes 10 :

nc+ k. (14 b)

n, =, = 0°058 sowra.
1le nificmo It Gysno cTBepAskeHO (AWB. TA6aUIA 4. 5).
[lepefinemo Temep 10 BHNAAKY, KOJU MaeMO PO3YUH KHCIOTU
1t meBTpaabHOi coau. Kinpkicte ancop6oBaHuUX f10HIB BOAHSA B I1bO-
My BHHNAIAKY 6 3a (popmyaoo Langmuir-Hiickel’a nama Bupasom:
zoe

= I+wc—f—wscs+k" (15)

TyT e, 0o3Bavae MOJApPHY KOBIEHTpAIlil® HEBTPAIHLHOI COMH, & w.
BiANOBiAHY (YHKUIO, 110 XapakTepusyé alCOPITHBHICTD KaTHOHIB
uiei cosm. IlpucyTHicTh iHMEX KaT{OHIB 3MEHITye WHCIO aXCOPOO-
BaHHX BojAHeBHX [ioHiB. [lizcraBnBmmu ne piBramEa B (10) mati-
ZeMO0, 10 IIOTeHIisVI BHALIEHHS BOLHA 3 PO3YMHIB LHCJIOTH I HEB-
TPAJbHOI COJM 6 JaHHIl BHPA30M:

: PR ]
T Rﬁ?l" e ey i

PoarasEbMo 3HOBY rpaHHYHI BHIAJKH :

IIpu craxift koHmeHTpanii BOMHeBUX HOHIB MOTEHIIsAI BU/IIIEHHS
BOJHA Oyde MiHATHCA B 3aJesRHOCTH BiJ KOHIEHTpAIil coJu.

1. [Ipn nyse Madiii KOHIEHTpAIil COJHM, KOIN wyes << 1 + we,
IIOTeHLiAd BHUAiJeHHA BoAHA Oyae Maliske TOIl caMuif, SK B YHCTIit
KHCJOTI, 110 3T0JMyeTbes 31 clocTepeskeHUMI (AMB. Aiarp. 9. 3).
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2. [Ipu ny:ke BeJHKill KOHLIEHTpaIil cOJM MOMKHA NOKJACTH, 110
YHCJ0 ancopGOBAaHMX KaTiOHIB COJMM MYyCHTH JOCSTTH T'PaHHIHOrO
cTaJOr0 3HaYiHHA (CTaH HacuyeHHs moBepxHi). Tomy I KoHIEHTpa-
nig BOAHEBHX I0HIB Ha IoBepxHI Karoam Mae OyTu craja. [lificHo
IIpH BeJUKifl KOHIEHTpauii COJHI MOTeHNisJa BUAIIEHHS BOAHST Ha-
ONMMKAETHCA 0 CTAJ0l BEIUINHU.

Koam posumH MicTHTh cTajnii HaaMip HeBTPAJbHOI COJH, TO
MOSRHO CIIOJIBATHCS, 1[0 NPU 3MeHIIyBAaHHI KOHIEHTpANil BOAHEBUX
#foHiB y JecATh pasiB, MOCYB INOTEHNiAJiB BUIIJIEHHSA BOAHS MYCHTDH
gabanskaties o 0116 BoxabT, 10 AificHO 1T OyJIO CIIOCTEpeskeHo.

B KOBIEHTPOBAHEX pO3YINHAX KHCIOTH i BoaHeBi HoHm i immi
KaTitoEn GyAyTh ajcopOyBaTmcs, BUTHCKAOYHM OIUH IPyroro, aJie
yepes Te, II0 TaM He MOMKHA BIIKHHYTH wc CYIpPOTH 7 + @sC., TO-
CyBH HOTeHNisAdiB Gyayrh Menmi Hixk 0116 Boapr. Ile Bike cmocre-
piraeThcs B Meskax KOHUIeBTpanii BonHeBHX i10HiB Bix 0-1 2 10 0°01 2.

Ille maM 3aJHMITAa6THCS BUSICHUTH, YOMY KaTiiOHHN piskHOI BaJ6HT-
HOCTH BHUKJIMKAITH piskHHII eeKT Ha NOTeHNiAJ BUNIIEHHS BOMHSI.
B Tomy Bumaaky, KOJH II0BepXHs KaToAM lle He HacHyeHa aJcop-
©00BaHUMH KaTtioHAMW coJi, TpeO6a NPUAATH PiskHI KOHIeHTpamnii pimk-
HOBAJGHTHHUX KaTiloHiB, 11100 BHKJIHMKATH OJHAKOBHII NOCYB IIOTeHILi-
sJy B TOPIBHAHHI 3 INOTEHIVIOM BHIIJeHHS B YHCTIll KHCJIOTI.
3 niarpamy 9. 3 6yJ0 BUPAXOBAHO, 110 [OCYB IOTEHIsIy Ha 62 Mi-
aiBoabra B posuuHi 0°01 72 clabHOI KuCIOTH OyB BHKIMKAHMN TAKAMI
MOJAPHUMH KOHIEHTPAIiAMH COJM :

0-00001 m . ThCl,, 0:000056 m . LaCl,, 0:000360 m . BaCl,
ta 00320 m KCI.

IIpn oxEaKOBOMY NOTeHNisJIl BHAiNeHHA BOAHA, KiJbKiCTH ai-
cop60BaHNX BOXHEBHX [10HIB, 110 e He BUTHCHeHA iHINNMHU Kario-
HAMH, 6:

zZwe zZwe

A ——
1 + we + w, ¢ 1+ wt + wyCy

Immercn 1, 2, 3 TyT 03HAUAOTH BAJISHTHICTH NPUIAHOTO KaTHo-
Hy. 3 LIbOTO PiBHAHHA CIiIy6:

W, 0) = WyCy = W30y = W,C,y 17)

Uepea Te, 110 BeJNYNHA @ IJI piskAUX HOHIB € piskHA, TO
3 OCTAHHLOTO PiBHAHHS € 3p03yMijia pisKHMIS BIUIUBY PiRHHX Kat-
ttoriB. TyTr MoskEa spo6utu ufe Jaabmuit Kpok. [lyske iiMoBipHO,
TI0 CHIX aXcopuuii 6 B CBOIH CyTi eNEKTPUYHOI IpUpOAM: IOHU
OPHTATATHCA 10 MiskIIOBepXHEBOI BepCTBH TOMY, 1IN0 TaM 6 el6K-
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TpOoCTaTHUHE I0Je, IKe Mae MOTeHIIAa Y. A1copniiliHa 10TeRIlifIbHEa
eHepria ¢ piBHa TOXi Ipaui, KOTPy BHKOHA6 I10H, III0 Ma6é ¥ HAPANIB,
IpH Tepexoii 3 ININOMHM PO3YMHY (1€ eJ6KTp. NOoTeHNiAx ¥ =0) 10
MisknoBepxHi, 1e magye morenuifx . Ila mpang e:
p=rlk.vy (18)
[oknaniM y mepmoMy HAOJUKeHHO, 110 00'6M a1cOPGOBAHHIX
piskanx omiB € oxmakosmit. Toxi:

0 7 kw
Oyt ie e R = Je Ve BT
D 2kw
w, =v.e Bl =w9p.e ET
[icas maxoro nepersopeRHA gopmyay (17) MOKHA HAINCATH TAK :
clilesic ey —p gt s ot (19)
ze
kb
z=e RT

Orske koHmeHTpanii #ORIB piskHOI BAJEHTHOCTH, 10 BHKJIHKA-
I0Tb OJHAKOBHIf IIOCYB IOTEHLIANY BHAIJeHHSA BOJIHA, MAOTh TBOPUTH
reoMerpnyEnit pax. CopaBai AocaifHO Ie TiATBEPAMKYSTHCA I
IBO- TPH- Ta YOTMPO- BAJ6HTHNX KaTiioEiB. Binxuaky Bkasye oqHOBa-
JeHTHHIT KanieBHit HoH. Il BiAXHJIKYy MOkKHA NOSCHHTH IoNepIIe
THM, II0 00'6éMN axcopGoBaHUX HOHIB He € OZHAKOBI, IOIApyre THM,
110 ajcopIlifiga eHeprid ckjajaeTbes He TIABKH 3 eHepril BIILHNX
€JEKTPUIHHX HAPSANiB, aje MICTHTH y €00l TaKOK iHIIY MOTEHIIAIbHY
eHepripo, cnenudiudy nas koskHOoro itomy. Ila agamTiBHA eHeprid
TAKOK BpeITi-pemT Mozke GYTII eHeprieio eJeKTPHYHOIO: HAINP. MOKe
OyTH BHKJINKAHA JeopMallien eJI6KTPOHOBAX OpOiT KaTHOHY B eJ6K-
TPHYHOMY IIOJI HA MiRIOBepxHi; Taka Jedopmania (moaspHsaiis
110HY) BUTBOPIO6 B MOHI €J6KTPIYHNAN MOMEHT (eJI6KTPHIHHIT 1iMOJB).

Jocniny nnx cmenw@iuanx BJIacTHBocTell KarioHIB Gyne IpH-
CBsYeHA clelisJbHA Npand. 3 Nollepeasix AocaigiB caigys, 110
cepel OJHOBAJGHTHHX [OHIB BIMINB X Ha BHUAiJeHHS BOJHS Iie
B nopaiary : K-> Na > L.

[lepenanpyskeBEA BOAHA MH O3HAYMIN SK PRHHIO MiZ II0-
TeHIIAJIOM KaToNM, HA KOTPifl BUAITIO6TECS BOMEHD, TA MOTEHIISIOM
3BOPOTHBOI BoJHEeBOI exexrpoiu. llefi ocrammift € mammft BupasoM:

nn=%lnc+k

Ha ocmosi mamoi Tteopii moreHmisx karoam, Ha KoTpift BHIi-
JI06TLCA BOIEHb 6 B 3arajbHOMY BHIAAKYy JaHH!t piBHaHHAM (16).
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ToMy mepeHanpy:keHHS 7 €:
1T

zwe
N =mn— Ag = In
F

1 + we + o (20)‘

Ils dopmysa nae saradbpHUNM BUPa3 M 3aJesKHOCTH IepeHanpy-
sKeHHS Bix ckaany posumHy. OkpiM Toro, 4epes Te IO B IbOMY
BHPa3i MaeMoO BeINYNHY o, SKa XapaKTepn3ye aACOPUTHBHICTD HOHIB,
a ® MOske OyTH AJs1 DIsKHHX MeTaJiB piskHEe, TO CIiaye, 110 nepe-'
HaNpyskeHHS Oyle Ha PisKHUX MeTaJaax piskue. OTske, MOsKHA BBasRaTH,
110 MexXaHi3M BHIiJeHHS BOJHA, a caMe peakuia: H '+ H'-> H,,
€ 0JHAKOBA HAa PIsKHNX MeTaJAX, ajJe BHACIIIOK pisKHOI ajcopmiii
BOJHEBHX {{0HIB Ha pisKHHX MeTaJAX IlepeHAIIPY:KeHHS MOKe 3HAYHO
piskEnTHCA. OnHave y MeTakiB, 1[0 MalOTh He3HAYHe IepeHAIpy-
skeHHS (a came Pf, Pd) He BHUKIOYeHa IIpaBIONOAIOHICTH 1 Geamo-
CepeHbOr0 CHOJYy4YyBaHHSA BOJHEBHX aTOMIB Ha MOJEKYJH.

MexamisM BuIideHHS BoaHd, 3anpononoBasnit Heyrovsky-u,
6e3 CyMHIBY BipHO IpeacTaBise AiflCHMI KaTONHMI Ipolec IJIsa Me-
TaJIiB 3 OLIBIINM IIepeHalpysKeHHIM.

Bircher i Harkins mafimiu, 1mo IpH 3pocTi TeMIepaTypu KpHBa
TOK-IIOTeHIiAN PN BUIIMEHHI BOIHS Ha JeAKAX MeTaJsiX Mae IBa
spoctu Toky. Ilepmmii mpm Maaux moTeRLifAJax KaToaW, KOTpUIl IpH
30iIbIIEeHH] BOJBTaXRY J0CATA6 CTAJO0l BeJMYUHM I IOTIM Iepexo-
OUTh y Apyruii spier Toxy npm Giabmux noresnisiaax karoan. Ileft
nepe6ir KpmBoi Mo:kHa BHCBiTIHTH Tak. IIpu Bumift Temnori cko-
picte pearuil 2 H—»> H, 3pocras, ToMy Ilefl mporec BiZ0yBaeTbecs
npi MeHmoMy morTeHmisai. IIpm 36iabmenmi TOKy nd peaknis mo-
cArae CBOr0 TPAaHWYHOIO 3HAYIHESA, a NpH OiIbIMOMY IOTeHNiAJdi
mpoec BHUAIIEHHA BOJAHA IIPOXOAUTH 1o peakuii: A+ H'—» H,.

Ha wiEni mojaMo JekiIbKa yBar 110 40 aGCOJOTHOI KiJIBKOCTH
BopHeBUX ifoHIB, ajcop6oBanuX Ha moBepxHI pryri. [loreHnisa Bu-
niresHa BoaHA 3 guerol 0001 ciampHOI KueaorH e 1'318 BoJbTa,
a 3 TOI’K KHCJOTH B IPHCYTHOCTH HaaMmipy Oapiymxaopiazy e 1:509
Boabra. Ilpumycriv, mo oEn 6apid BUTHCHYJIH anxcop6oBaHi BOAHEBI
OHM OCTIIDKM, 110 KOHOEHTpamlid iX KOJO II0BepXHI 6 NPaKTHYHO
Ta caMma, 110 i B rau6uHi po3unny. B raun6nri posunny 0001 n . Ol
Ha 1 nM? OpUAXOAUTHCA NPUOIU3HO

63 10% X 0-001 \Ys
1000

3 pimHHANI IOoTeHNiAXiB Ha ocHOBI piBERaHHA (10) Haiinemo, mo
KOHIIeHTpalid Ha noBepxHi 6 mpubamsuo 182 pasu 6iabina, Hisk KOH-

= 7 X 10! tionie 60gns.
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IleHTpaNnis B rauMOMHI po3vuHYy, TOOTO YHCIO ancopOoBaHMX IHOHIB
Ha 1 nM® moBepxHI KaToOAH 6:

7X 1011 X 182 = 1'3 X 10 dionis sozns.

IIputimiyv, 1m0 moBepxHA 0JHOIO HOHY BOAHS (PO3risaaeMo HoH
sk Ky6) e mpubausuo 4 X 10-1° M2 Ha 1 um® katonu Moske Mak-
-cuMaJbHO BMmicTuTHCeA 25 X 10'7 ttomiB Boama. Tomy 3 posummy
0001 » HCl pa 1 nM* kartoau 6 aacopGoBano MeHme Hix 019,
MaKCHMAJbHO MOKRJINBOIO YMCJIa BOJHEBHX HOHIB.

ABTOpH BHCIOBIIONTH CBOI MDY IOAAKY IIpodecopoBi I-p
1. Heyrovsky-omy 3a amckycio niei mparmi.
TIpara. Jlorait 1930.

Yrpaiacekmit Bacoknit Ilemarorignmii
Iaeraryr im. M. JIparomanoBa.
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Wasserstoffiiberspannung und Adsorptien der lonen.
Dr. P. Herasymenko und dr. I. glendyk.

Nach der in der letzten Zeit fast allgemein anerkannten chemischen
Theorie der Wasserstoffiiberspannung besteht die Ursache dieser Erschei-
nung in einer Verzogerung der Bildung von molekularem Wasserstoff
aus elektrolytisch abgeschiedenen Wasserstoffatomen ). In dieser allge-
meinen Form vermag aber diese Theorie keine Entscheidung iiber die
Gestalt der Stromspannungskurven zu geben. Auch konnte man nicht
die Abhiingigkeit der Uberspannung von der Zusammensetzung der Lo-
sung, welche in der neusten Zeit beobachtet?) worden war, aus dieser
Theorie herleiten. Nur ein tieferes Eindringen in den Mechanismus -der
kathodischen Wasserstoffbildung erlaubt uns eine vollstiindige Beschrei-
bung der Wasserstoffiiberspannung.

Ein solcher Mechanismus der Wasserstoffabscheidung wurde von
J. Heyrovsky*) vorgeschlagen. Diese Theorie erklirte in grossen Ziigen
die von Heyrovsky *) und Herasymenko %) beobachtete Abhiingigkeit der
Uberspannung von Wasserstoffionenkonzentration. Nach dieser Theorie
erfolgt die_Bildung von H,—Molekiilen an Elektroden mit grossem
Wert der Uberspannung (z. B. an Hg-Kathoden) nicht durch direkte
Vereinigung von zwei Wasserstoffatomen, sondern die Wasserstoffmo-
lekiile entstehen nach folgender Reihe der Reaktionen : '

I. Ht + ¢ ——> H (Die Abscheidung des atomaren Wasserstoffes).

I. H+ & ——> H' (Die Bildung der negativen /‘—Ionen auf
der Oberfliche der Elektrede).

HI. H+ + H'—» H, (Dic Bildung des molekularen Wasser-
stoffes). Das Kathodenpotential (die Polarisation), das das Gleichgewicht
H + &¢—»> H bestimmt, ist durch die Nernst’sche Formel gegeben:

Ll o e .
= 7 In o (1)

Die elektrolytische Lisungstension Py des atomaren Wasserstoffes
ist der Konzentration der Atome in der Elektrode proportional. Die
weitere Reaktion, H + & —» H‘, ist als reversibel angenommen. Sie
spielt sich in der Elektrodenoberfliiche ab. Nach der Massenwirkungs-
gesetz haben wir

[H]=Fk.[H][e]. )

Wird die Massenwirkung der Elektronen als praktisch konstant
angenommen, so folgt [H‘]| =k [H]. Das erste und zweite Gleichge-
wicht ist durch die dritte Reaktion gestort und diese bestimmt die Ge-




140

schwindigkeit der Depolarisation der Elektrode d. h. im stationiren Zu-
stande ist die Stromstirke ¢ gleich :

i=k.[H’].C=Fk{[H].C (3)
Die Gleichungen (1), (3) ergeben:
9 pT
n:——%lni+di—g}llnc+lﬂ (4)

Diese Formel stimmte iiberein mit der experimentell gefundenen
Abhiingigkeit des Kathodenpotentials von ‘der /A — Konzentration in
einem speziellen Falle der Elektrolyse an einer tropfenden Quecksilber-
kathode. Bei diesen Experimenten benutzte aber Herasymenko?) (spiiter
auch Bowden?)) die Liosungen von Siuren in 0.1 n KCI, so dass der
Einfluss vom Neutralsalze nicht bemerkt war.

Bei weiterer Untersuchung dieser krage haben wir gefunden, dass
das Kathodenpotential der /1, —Abscheidung an Quecksilberelektroden
auch von dem Vorhandensein von Neutralsalzen in Lisung in hohem
Masse abhiingig ist. Diese Versuche sind in dieser Arbeit mitgeteilt.

Die Stromspannungskurven der Wasserstoffabscheidung an der
tropfenden Quecksilberkathode wurden in polarografischer Anordnung
registriert. Kine charakteristische Kurve stellt das Diagramm Fig. 1,
im ukrainischen Texte (Sammelschrift der mat.-natur. Sektion Bd.
XXVIII—XXIX) dar, an dem man sieht, dass die Stromstirke bei nie-
drigeren Spannungen zuerst linear und dann bei /H,—Abscheidung ex-
ponentiell ansteigt. Der lineare Anstieg des Stromes mit Spannungsver-
grisserung ist durch die elektrostatische Ladung des Molekularkonden-
sators an der Kathodenoberfliiche bedingt und gehorcht darum dem Fa-
raday’schen Gesetz nicht (Ausfiihrlichere Beschreibung dieser Erschei-
nung in unserer Arbeit in Zeit. phys. Chem. 149 A, 123, 1930).
Nach Abziehen dieses linearen (graphisch extrapolierten) Stromanstieges
von der experimentellen Stromspannungskurve erhalten wir die Strom-
spannungskurve, welche nur fiir die /, — Abscheidung charakteristisch
ist. Die Gestalt dieser Kurve ist unabhiingig von der Zusammensetzung
der Losung, wie es Herasymenko frither gezeigt hat (siehe auch
ukrain. Text Fig. 2). Darum darf man die Verschiebungen der Strom-
spannungskurven, welche bei der Anderung der Elektrolytzusammen-
setzung eintreten, durch die Kathodenpotentiale charakterisieren, die
bei einer konstanten beliebig gewiihlten Stromstirke an den Kurven
gemessen sind., Die Tabellen im ukrainischen Text, sowie das Diagramm
Fig. 3 stellen den Verlauf der Kathodenpotentiale der F/, — Abschei-
dung in Abniingigkeit von der Zusammensetzung der Lisung. Den Ein-
tluss des Zusatzes des Neutralsalzes auf die \erschiebung der Strom-
spannungskurve veranschaulicht das experimentelle Polarogramm Fig. 4.
Zusammenfassend wurden folgende experimentelle Befunde erhalten.

1. Beim Zusatz eines Neutralsalzes verschiebt sich das Kathoden-
potential der Wasserstoffabscheidung zu negativeren Werten.

2. Beim Uberschuss von Neutralsalz erreicht das Kathodenpotential
einen konstanten Wert, der nur von der /I*—Jonenkonzentration abhiingt.
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3. Bei kleinerer Konzentration von Neutralsalzen ist die Ver-
schiebung des Kathodenpotentials im grossen Masse von der Wertigkeit
des Kations abhiingig. Siehe Diagramm Fig. 3.

4. Die Verschicbungen des Kathodenpotentials streben bei zehn-
facher Anderung der Konzentration von reiner Salzsiiure einerseits zu
einem konstanten Wert von 0:058 Volt bei grosseren Konzentration, an-
dererseits zu einem konstanten Wert von 0-116 Volt bei kleineren
H — Tonenkonzentrationen.

- THEORIE DER WASSERSTOFFABSCHEIDUNG.

Zur Erklirung dieser Befunde wurde angenommen, dass:

1. der Mechanismus der Wasserstoffabscheidung derselbe ist, wie
es von Heyrovsky vorgeschlagen war; die Geschwindigkeit der Reaktion
H'+ H'—> H, ist aber der Zahl n der adsorbierten H - Ionen pro-
portional. Anstatt von Gl. (3) haben wir dann

te=k|H]n )

Diese Gleichung in Verbindung mit (1) gibt
I RT ; i
n=—Tlnz+ 7 nc.n.-t+k 6)

2. die Zahl der adsorbierten H ' — Ionen ist durch die Langmuir’-
sche Isotherme?) gegeben (siehe die Ableitung dieser Isotherme bei
E. Hiickel, Adsorption und Kapillarkondensation, Leipzig, 1928 s. 217).

s
__z.v.e.RTc 1
L (®
1 +v.e“Tc

wo z die Maximalzahl der Stellen, an denen die Adsorption stattfinden
kann, v — das specifische Adsorptionsvolumen der Ionen, ¢ — die po-
tentielle Adsorptionsenergie und ¢ die /- — Ionenkonzentration in der

Lisung bedeuten. :
L
Setzen wir @ = v.e BT, s0 ergibt sich aus den Gleichungen (7) und (6)
R 2 BRI 50 ze?
) AR Ini+ 7 in W + Kkonst (8)

oder, da die Kathodenpotentiale bei konstanter Stromstirke und bei
Zimmertemperatur gemessen waren,
b B0 S )
A T
Bei kleinen /H—Ionenkonzentrationen, wo we << 1, erhalten wir
= 0058lgc:+k=01161lgc + k
was mit dem experimentellen Befund iibereinstimmt.

Bei grosser Konzentration von H'—Ionen, wenn 1 << we, erhal-
ten wir 7 = 0:0581lg C' + k. Tatsiichlich verschiebt sich bei zehnfacher
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Verdiinnung von Salzsiiure bei grosserer absoluter Konzentration der
H-—Ionen um etwa 0-058 Volt (siche Tab.5). Das bedeutet, dass in mehr
konzentrierten Lisungen der Salzsiiure die Kathodenoberfliiche mit adsor-
bierten H—Ionen gesittigt wird, und dass die Uberspannung unabhin-
gig von der H-—Ilonenkonzentration wird. Unsere Formel enthilt also
alle moglichen Fille fiir die Abhiingigkeit der Uberspannung von der
Konzentration der Siure in der Losunv

Beim Vorhandensein eines Neutralsalzes in der Losung wird die
Menge der adsorbierten Wasserstoffionen durch die Adsorption von ande-
ren Kationen vermindert. Die Adsorptionsisotherme lautet fiir diesen Fall

z.0.c
= 1
" 1+ ®,c+ w,cs ' (10)
wo ¢, — die Neutralsalzkonzentration und @, — das Adsorptionsvermigen
von zugesetzten Kationen bedeuten und ¢; w, z und n dieselbe Bedeu-
tung wie oben haben. Die Substitution dieser Formel in (6) ergibt eine
allgemeine Beziehung zwischen dem Kathodenpotential der Wasserstoft-
abscheidung und der Zusammensetzung der Lisung.
Wir haben dann:
RT Z% @0t

 Rvhas lnl—rcuc-%—w,-cs + k : (11)

Betrachten wir zunichst die Grenztille.

1. Bei sehr kleiner Konzentration des Neutralsalzes, wenn w.c. << 1 4
+ we, soll das Kathodenpotential bei derselben /* — Ionenkonzentration
fast unveriindert sein, wie es wirklich beobachtet wurde (siehe Fig. 3).

2. Bei Uberschuss des Neutralsalzes soll die Menge der adsorbier-
ten zugesetzten Kationen ihren Sittigungswert erreichen und darum
auch die Konzentration von H-—Ionen an der Oberfliche praktisch
konstant werden. Das Kathodenpotential der 7/, — Abscheidung soll da-
mit zu einem konstanten Wert streben; das stimmt mit unseren Resul-
taten iiberein (siehe Diagram Fig. 3). Die Konzentration von /+— Ionen,
die an der Oberfliche verbleiben, soll in solchen Fillen praktisch nicht
von der Konzentration im Innern der Losung, verschieden sein. Darum
darf man erwarten, dass die Verschiebung der Kathodenpotentiale bei
zehnfacher Verdiinnung von /- — Ionen in der konzentrierten Salzlosung
gleich 0-116 Volt sein muss, was auch unsern experimentellen Resultaten
gut entspricht (vergleiche Tabelle 6).

Die Abhanglgkelt des Neutralsalzeinflusses von der Wertigkeit
der Kationen lisst sich wie folgt erkliren.

Wenn in derselben Lb’sung von Salzsiiure das Abscheidungspoten-
tial des Wasserstoffes bei verschiedenen Zusitzen von verschiedenen
Kationen auf demselben Wert verschoben wird, so muss die verbliebene
Menge der adsorbierten Wasserstoffionen in dieser Lisung immer die-
gleiche sein. Bezeichnen wir die Konzentrationen der zugesetzten Neutral-
salze als ¢, ¢, ¢5. ¢, (der Index bedeutet die Wertigkeit des Kations),
so haben wir

2.0 zwe
N — = =u.sw (12)
14+ we + o, ¢ 1 4+ we + w, ¢y
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oder @50y == ey =030 = W, C{. (13)-

Nun kann man die Adsorptionsenergie ¢ der Kationen, welche in.

K
dem Ausdruck @ = v.e BT vorkommt, als hauptsiichlich aus der elektri-
schen Energie der freien Ladungen bestehend denken. Dann bedeutet
@ die Arbeit, welche gewonnen wnd wenn ein Ion von der Wertigkeit
» aus dem Innern der Lisung nach der Oberfliche, wo das elektrische
Potential @ herrscht, herangezogen wird.
Q="h.v.0

Substituieren wir diesen Ausdruck fiir ¢ in (13) und nehmen wir
in erster Anniiherung an, dass die Adsoptionsvolumina verschiedener
Kationen einander gleich sind, so erhalten wir nach kleinen Transtor-
mationen :

ks

wo x — e BT ist. Die Konzentrationen der Ionen verschiedener Wertig-
keit, welche die gleiche Verschiebungen des Abscheidungspotentials her-
vorrufen, bilden somit eine geometrische Reihe. Aus dem Diagramm
Fig. 3. lesen wir ab, dass die Verschiebung des Abscheidungspotentials
des Wasserstoffes auf 62 Millivolt von dem Wert in reiner 0-01n. Salz-
siure durch die folgende molare Konzentrationen von zugesetzten Sal-
zen hervorgerufen wurde:

000001 m . ThCly ; 0000056 m . LaCly; 0:000320 m . BaCl,;
0:00320 m . KCI.

Bei mehrwertigen Kationen finden wir also eine ausgezeichnete
Ubereinstimmung mit der Formel (14). Dieser Einfluss von Salzen auf
das Abscheidungspotential des Wasserstotfes ist somit identisch mit der
Wertigkeitsregel von Hardy-Schulze, welche bei Koagulation von nega-
tiven Kolloiden giiltig ist.

Weitere Versuche iiber den KEintluss des specifischen Volumens
der adsorbierten Kationen sowie der specifischen Adsorptionsenergie
gleichwertiger Kationen sind im Gang. Vorliufig kinnen wir mitteilen,
dass die mehr hydratisierten Kationen einen schwicheren Einfluss auf
das Abscheibungspotential des Wasserstoffes ausiiben. Es wurde bei ein-
wertigen Kationen folgende Reihe von abnehmender Wirkung gefun-
den: K> Na > L.

Da die Ionenadsorption eine allgemeine Erscheinung ist, lisst sich
erwarten, dass auch bei anderen irreversiblen Elektrodenreaktionen @hnliche
Verhiiltnisse, wie bei Wasserstoffabscheidung, von Bedeutung sind.

Dem Herrn Prof. Dr. J. Heyrovsky sprechen die Verfasser herz-
lichsten Dank fiir die Diskussion obiger Probleme aus.

Prag. Ukrainisches Pedagogisches Institut.
Phys.-chemisches Laboratorium.
Februar 1930.
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