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Die von Watts-Tobin entwickelten Vorstellungen ilber das Zustandekommen des frequenzunab
hangigen Maximums in der Nahe des Ladungsnullpunktes werden so modifiziert, daB sie auch 
auf die Situation bei Anwesenheit spezifisch adsorbierter Anionen anwendbar sind. Basierend 
auf der Struktur der elektrolytischen Doppelschicht wird unter Zuhilfenahme der Adsorptions
isotherme flir spezifische Adsorption eine Beziehung hergeleitet, die die charakteristischen Eigen
schaften des Kapazitatsminimums in befriedigender Dbereinstimmung mit dem Experiment 
beschreibt. Der EinfluB der einzelnen Parameter wie Elektrolytkonzentration, Temperatur, 
Natur des Anions und des Losungsmittels wird in Zusammenhang mit den experimentellen Ergeb
nissen diskutiert. 

Die charakteristischen Phiinomena der differentiellen Doppelschichtkapazitat an der Phasen
grenze Quecksilber-anorganischer Elektrolyt beruhen im wesentlichen auf dem Verhalten 
der starren Doppelschicht. Die Ergebnisse von Grahame1

•
2 leisten so einen wertvollen Beitrag 

flir deren gezielte Untersuchung. 
Die prinzipielle Form der Abhiingigkeit der differentiellen Doppelschichtkapazitat CD von 

der Metalladung qm' bezw. dem Elektrodenpotential rp ist in Abb. 1 veranschaulicht, woraus sich 
folgende Charakteristika entnehmen lassen: 

1m anodischen Ladungsbereich (Bereich A) steigt die Kapazitat CD steil zu Werten von mehre
ren lOOIlF/cm2 an. 1m AnschluB daran, in der Nahe des Ladungsnullpunktes. aber immer noch 
bei positiven Metalladungen (Bereich B), liegt ein Maximum, das in der Literatur als "Hump" 
bezeichnet wird. Die Kapazitat fallt dann im Bereich C stark ab und durchlauft im negativen 
Ladungsbereich der Metallgrenzflache ein Minimum, das bei etwa 16 bis 20IlF/cm2 Iiegt. Bei 
noch negativeren Metalladungen steigt die Kapazitat im Bereich D wieder an. 

Filr den Steilanstieg im positiven Ladungsbereich versuchten Borisova und Proskurnin3 

sowie Breyer und Gutman4 ilber die Annahme einer reversiblen Oxydation - Reduktion zu 
einer Deutung zu gelangen (Pseudo-Kapazitat). Grahames ging von einer Kompression der 
inneren Helmholtzschicht aus. Die zwangloseste Erklarung geht jedoch auf Watts-Tobin6 

zurilck. Er nimmt an, daB unter dem EinfluB der groBen Feldstarken (106 bis 108 V/cm) einzelne 
Quecksilberatome einen Ad-Atom-ahnlichen Zustand einnehmen. Diese Atome bilden dann einen 
Kristallisationspunkt fUr die spezifisch adsorbierten Anionen. Die so erreichte " Verzahnung" 
der inneren Helmholtzschicht fiihrt zu den groBen Kapazitaten. Die Rechnung Iiefert Ergebnisse, 
die mit dem Experiment in befriediegender Obereinstimmung stehen. 
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782 Buhl : 

Fur den Hump gelangte ebenfalls. Watts-Tobin6 zusammen mit. Mott7 zu einer Deutung, 
deren Schwerpunkt auf der Dielektrizitatskonstanten und dem Dipol- sowie Quadropolmoment 
der Losungsmittelmolekeln liegt. Ihre Oberlegungen fiihrten zu einer theoretischen Beziehung, 
die die experimentellen Ergebnisse fur den Fall nichtspezifischer Adsorption von Anionen be
friedigend interpretiert. 

In der vorliegenden Arbeit soIl diese Formulierung so modifiziert werden, daB sie 
auch die Verhaltnisse bei Anwesenheit spezifisch adsorbierter Anionen zu beschreiben 
vermag. 

Fur das Kapazitatsminimum im negativen Ladungsbereich wurde bisher nur von 
Bockris8 eine Deutung versucht. Er vermutet zwischen dem in hydratisiertemZustand 
adsorbierten Kation und der Quecksilbergrenzfiache noch eine zweite Wasserschicht 
Dieser Schicht sowie dem Hydratwasser der Kationen werden zwei verschiedene 
Dielektrizitatskonstanten zugeordnet, d~rch deren Anpassung eine befriedigende 
Dbereinstimmung mit dem Experiment erreicht werden kann. 

In der vorliegenden Arbeit wird flir die Erklarung dieses Minimums die Struktur 
der elektrolytischen Doppelschicht herangezogen, wobei die von Devanathan9

-
11 

hergeleitete Adsorptionsisotherme von gro13er Bedeutung ist. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Methode zur Messung von Doppelschichtkapazitaten ist von Grahame5.12-18. Damas
kin19•20 und Frumkin21 - 24 weitgehend standardisiert worden. Darauf basierend wurde eine 
Apparatur entwickeIt, die eine auBerordentIich genaue Messung der Doppelschichtkapazitat unter 
weitgehender Ausschaltung von Fehlermoglichkeiten gestattet 25. 

Gemessen wird an einem hangenden Quecksilbertropfen. dessen Oberfiache etwa 3 OU11
2 

groB ist, und der nach einem Verfahren von Gerischer26 einer standig tropfendmt Qllecksilber
kapiIlare entnommen wird. 

A o 

Als Frequenz der MeBwechselspannung wurden 
1000 Hz gewahlt mit einer Amplitude von 2 m V. Als 
Bezugselektrode findet die gesattigte Ag/AgCI-Elekt,-o
de Verwendung. Der Sauerstoff wird durch Au&kochen 
des Elektrolyten entfeent und gem essen \Vird in Was
serstoffatmosphiire. 

Das Potential des Ladungsnullpunktes wird mit der 
strom .mden Quecksilberelektrode nach Grahame27 ge
mes·sen, die durch direktes Eindestillieren des Queck
silbers in das NiveaugefiiB verbessert wurde25 . Sie 
fiihrt relativ schnell zu genauen Ergebnissen. 

ABD.l 

Prinzipielle Form der Abhiingigkeit der differentiellen 
Doppelschichtkapazitat Co von der Metalladung qm 

bzw. dem Elektrodenpotential ({J 
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Doppelschichtkapazitat an der Phasengrenze Quecksilber-anorganischer Elektrolyt 783 

ERGEBNISSE 

Abhiingigkeit del" differentiellen Doppelschichtkapa z iliit VO/1 del" Elektrolyt

konzentration 

Wie Abb. 2 zeigt, ist der KonzentrationseinfiuB auf die Doppelschichtkapazitat in der 
Nahe des Potentials des Ladungsnullpunktes am groBten . Der Hump verkiimmert 
mit abnehmender Elektrolytkonzentratiol1 zu einer Schulter und verschiebt sich 
gleichzeitig zu positiveren Potentialen. Ab Konzentrationen von etwa 1,0 N bleibt 
die Hohe des Humps konstal1t und es laBt sich nur l10ch eine leichte Verschiebung 
erkennen. 

A 

0,4 0,2 -0.2 'f -0,4 

ABB.2 

Abhangigkeit der differentiellen Doppel
schichtkapazitat CD (IlF/cm2) vom Potential 
'P (Y, vs. E.C.M.) bei verschiedenen Elektrolyt
konzentrationen 

A 25, B 50, C O°C; KCl in Wasser. KCl 
Konzentration in mol/I: A: - - - 3,0, 
-.- 2,0, -- 1,0, .. .. . 0,6, -. - 0,4, 
- - - - 0,2, - - - 0,1, - - 0,01, 
- . - 0,005; B: - .- 2,0, -- 1,0, ..... 
0,8, -. - 0,6, - -- - 0,4, --- 0,2, 
- . - 0,1, - - - 0,05, --- 0,01, -.-
0,005; c: -. - 2,0, -- 1,0, .. ... 0,8, 
--- 0,6, - . - 0,4, - -- - 0,2, --- 0,1 
- - - 0,05, 0,01,. . . .. 0,005. 
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784 Buhl: 

Das bei sehr kleinen Konzentrationen auftretende KapaziHitsminimum liegt beim 
Potential des Ladungsnullpunktes und ist auf den Einflu13 der diffusen Doppelschicht 
zuriickzufUhren. 

Wie in Abb. 2A gerade noch zu erkennen ist, wird das Kapazitiitsminimum von der 
Elektrolytkonzentration kaum beeinflu13t. Der anodische Steilanstieg zeigt ein An
steigen der Doppelschichtkapazitiit mit steigender Elektrolytkonzentration. 

Abhiingigkeit del' diffel'entiellen Doppelschichtkapazitiit von del' Temperatul' 

Die Abb. 2 zeigt die Temperaturabhiingigkeit der differentiellen Doppelschicht
kapazitiit. Der Temperatureinflu13 betrifft im wesentlichen den Hump und weniger 
den anodischen Steilanstieg. Letzterer wird mit steigender Temperatur ausgepriigter 
und der Hump verkiimmert zu einer Schulter oder tritt nur noch als Wendepunkt 
in Erscheinung. Auf das Kapazitiitsminimum im negativen Ladungsbereich hat auch 
die Temperatur keinen Einflu13. 

Abhiingigkeit del' diffel'entiellen Doppelschichtkapazitiit vom Losungsmittel 

Wie Abb. 3 zeigt, verschwindet in reinem Methanol als Losungsmittel der Hump 
vollstiindig. Das Kapazitiitsminimum wird zu einem breiten Trog ausgebildet, wobei 
in Abb. 3 der Wiederanstieg der Kapazitiit bei noch negativeren Potentialen :aus 

40 -

20 

I I 
-0,2 -0,4 - 0,6 <p - 0,8 

ABB.3 

Abhiingigkeit der differentieIIen Doppe!schichtkapazitiit CD (IlF/cm2) vom Potential ({I(V) in 
reinem Methanol als L6sungsmittel. Der bei stark negativen Potentialen liegende Wiederanstieg 
der Doppelschichtkapazitiit ist aus meBtechnischen Grunden nicht erfaBt 
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mel3technischen Grunden nicht mehr erfal3t werden konnte. Die Kapazitat im Bereich 
des Minimums Iiegt bei erheblich niedrigeren Werten als dies in Wasser der Fall ist. 

Abb. 4A zeigt den Einflul3 von Dioxan auf die Kapazitat der elektrolytischen 
Doppelschicht. Der Hump verschiebt sich zu immer h6heren Kapazitatswerten und 
der anodische Steilanstieg setzt schon bei wesentlich negativeren Elektrodenpoten
tialen ein. Auch hier wird das KapaziHitsminimum sehr stark gesenkt und ver
breitert. 

Den Einflul3 von Formamid auf die Kapazitat der elektrolytischen DoppeIschicht 
zeigt Abb. 4B. Mit steigendem Formamidgehalt verschwindet der Hump, das Kapazi
tatsminimum bleibt jedoch nahezu unbeeinflul3t. 

Abhiingigkeit der differentiellen Doppelschichtkapazitiit vom Anion 

Der Vollstandigkeit halber werden in Abb. 5 noch Ergebnisse von Devanathan38 

gezeigt, die den Einflul3 der Halogenidanionen auf die Kapazitat der elektrolytischen 
Doppelschicht zeigen. Der Hump tritt sowohl bei KJ als auch bei KF nur noch aIs 
Wendepunkt in Erscheinung und ist nur bei KCl deutlich ausgebildet. Bei KBr 
ist er zu einer Schulter verkummert. Der anodische Steilanstieg setzt in der Reihen
foIge von KF bis KJ bei immer negativeren Potentialen, bzw. Metalladungen ein. 

80 50 -

40 30 

0,4 0,2 0,2 rp -0,4 
10L-+,----"l::-----'::---~;::--___:! 

0,4 0,2 -0,2 if ,0,4 

ABB.4 

Abhiingigkeit der differentiellen Doppelschichtkapazitiit CD (~F jcm2
) vom Potential rp (V, vs. E.C.M.) 

IM-NH4 CI, A Dioxan-Wasser: - 0, ... 1, - .. - 5, --- 15, -.- 54% Dioxan; B For
mamid-Wasser: -- 0, - - - 5,6, --- 14, ..... 35, ---70, -.- 100% Formamid. 
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786 Buhl: 

Das Kapazitatsminimum bleibt in seiner Hohe nahezu unbeeinfluJ3t, verschiebt 
sich aber in der gleichen Reihenfolge von KF bis KJ zu negativeren Potentialen. 

D1SKUSSION 

Hump 

Die den Hump beeinflussenden Parameter wurden schon genannt: Es sind dies die 
Elektrolytkonzentration, die Temperatur, die Natur des Anions und das Losungs
mittel. Basierend auf den Uberlegungen von Watts-Tobin6 soll versucht werden, 
die Entstehung und die Beeinflussung des Humps durch die oben erwahnten Para
meter bei Anwensenheit spezifisch absorbierter lonen zu klaren. 

Die quantitative Behandlung des Prqblems nach Watts"Tobin6 geht von der 
Wechselwirkungsenergie der an das Metall angrenzenden Wasserschicht mit dem 
Metall aus. Daraus ergibt sich der Polarisationszustand dieser Wasserschicht und 
damit die von den Losungsmitteldipolen verursachte Oberflachenladung. Diese 

Ann. 5 

Abhiingigkeit der differentiellen Doppel
schichtkapazitat CD (J.lF/cm2

) von der Metall
ladung qm (J.lC/cm2

) und yon der Natur des 
Anions nach9 

Elektrolytkonzentration 0,1 mol/I, Tem
peratur 25°C. 

Hg 
9'b 

:( 

:'11 

qm 9, 

Ann. 6 

Potentialverlauf innerhalb der elektrolyti
schen Doppelschicht bei Anwesenheit spezi
fisch adsorbierter Anionen. rl ist der Abstand 
der inneren, r2 der Abstand der iiuBeren 
HeImhoitzebene yom Metall 

Qll Potential der inneren, '" Potential der 
auBeren Helmholtzebene, bezogen auf Qlb' 

das Potential im Losungsinnem, das. verein
barungsgemaB Null gesetzt wird. 
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erlaubt die Berechnung der Kapazitat. Der dabei beschrittene Weg soil im folgenden 
kurz skizziert werden: 1. Aus Uberlegungen uber die moglichen Adsorptionslagen 
der Wassersmolekel an der Quecksilbergrenztlache wird der Winkel des Dipol
momentes der Wassermolekel zur Obertlachennormalen festgelegt. 2. Die Wechsel
wirkung der Wassermolekel mit der von ihr induzierten Ladungsverteilung im Metall, 
bestehend aus Dipol-Dipol- und Dipol-Quadrupol-Wechselwirkungen, werden be
rechnet. 3. Die Differenz der Wechselwirkungsenergien der verschiedenen Adsorp
tionslagen fUhrt zu Gesamtpolarisation der innersten Wasserschicht und damit 
zu der von ihr verursachten Flachenladungsdichte. 4. Diese FHichenladungsdichte, 
nach dem Potential differenziert, ergibt den von der innersten Wasserschicht ver
ursachten Anteil COH der gesamten differentiellen DoppelschichtkapaziHit Co. 

Dieser Weg fUhrt zu folgendem Ausdruck: 

C = N /l2 sech [/l( cP - Vh)]. 

OH 3d2kT -/(3). dkT 
(1) 

Darin ist: N Anzahl der Adsorptionsstellen pro cm2
, /l Dipolmoment der Wasser

molekel, d Abstand der auBeren Helmholtzebene von der Metallgrenztliiche, k Boltz
mann-Konstante, T absolute Temperatur, cP Potential des iiuBeren Feldes, Vh = 
= -/(3) d AE/2/l Potential des Humps, AE Energiedifferenz zwischen den beiden 
moglichen Adsorptionslagen der Wassermolekel. 

Fur die Anwendung obiger Uberlegungen auch auf den Fall der Anwesenheit 
spezifisch adsorbierter Anionen wird von folgenden Voraussetzungen ausgegangen: 

1. Der Potentialverlauf in der e1ektrolytischen Doppelschicht entspricht dem 
in Abb. 6 skizzierten. Dies bedeutet, daB die Feldstiirke in der inneren Helmholtz
schicht, bedingt durch den steileren Potentialabfall, betriichtlich groBer wird. Das 
Potential geht in der inneren Helmholtzschicht bei einem Abstand x, der kleiner ist 
als der Radius des spezifisch adsorbierten Anions, durch Null. Die GroBe x ist 
nicht genau bekannt. Fur sie wird niiherungsweise der Wert. x = 1,4 A gewiihlt; 
also etwa der Radius einer WassermoIekel. Die Radien der spezifisch adsorbier
baren Anionen Cl-, Br- und r liegen bei etwa 2 A, so daB der Wert fUr x eine 
verniinftige GroBe darsteIlt. 2. Das Quecksilber wird als idealer Leiter betrachtet, 
so daB der Abstand eines adsorbierten Wassersdipols von seinem elektrischen Bild 
im Metallinnern dem Durchmesser einer Wassermolekel entspricht. 3. Die in der 
inneren Helmholtzschicht befindlichen Wasserdipole werden als unabhiingig vom 
iibrigen Wasser angenommen. Nur sie tragen zur Kapazitiit des Humps beL 

Unter Beriicksichtigung dieser Voraussetzungen ergibt sich fUr die differentielle 
Doppelschichtkapazitiit COH folgender Ausdruck: 

C = N/l2 sech [/l(CP - Vh)]. 

DH 6Er2kT -/(3) rkT 
(2) 
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Darin ist r der Radius der Wassermolekel und G die Dielektrizitatskonstante. 
Fur sie wurde der Wert G = 3 gewahlt. 

In Abb. 7 sind die von den Wasserdipolen verursachten Doppelschichtkapazitaten 
nach Beziehung (1) - ohne spezifische Adsorption - und nach B~ziehung (2) -
mit spezifischer Adsorption - einander gegenubergestellt. Das Potential des Maxi
mums Vb liegt b~i Vb = 45 m V (vs. E.C.M.), was vom Experiment in etwa bestatigt 
wird. Aus Abb. 2A und 2C geht hervor, dafi der Hump im Potentialbereich von 50 
bis 100 m V liegt. 

Dafi bei der Kurve nach Watts-Tobin dieses Maximum genau b~im Potential des 
Ladungsnullpunktes liegt, ist darauf zuruckzufUhren, dafi Watts-Tobin das Poten
tial Vb willkurlich gleich Null gesetzt hat. 

1m folgenden solI nun gepruft werden, wie weit R:ziehung (2) den Einfiufi del' 
verschiedenen Parameter auf die differentielle Doppelschichtkapazitat in Uber
einstimmung mit dem Experiment beschreibt. 

Einfluj3 der Elektrolytkonzentl'ation. Die Elektrolytkonzentration ist von gros
sem Einfiufi auf den Hump (Abb. 2A), obwohl dbse Grofie in B~ziehung (2) 
nicht enthalten ist. Es mussen also and~re Eff~kte, beispielsweise die Kapazitat der 
diffusen Doppelschicht, fUr diese Abhiingigkeit verantwortlich sein. Die Kapazitat 
der diffusen Schicht ist nach Grahame1 •12 der Wurzel aus der Elektrolytkonzentra
tion proportional. Sie verlauft nach einer cosh - Kurve mit dem Minimum beim 
Potential des Ladungsnullpunktes. Dies bedeutet, dafi bei diesem Potential die Kapa
zit at der diffusen Schicht den grofiten Einfiufi auf die Gesamtkapazitat ausubt. 
Der Hump, der in der Nahe des Ladungsnullpunktes liegt, mufi . diesem Einfiufi 
der diffusen Doppelschicht mit abnehmender Elektrolytkonzentration' imITrer starker 
unterliegen. Dies steht im Einklang mit del' Tatsache, dafi del' Hump bei grofi~n 
Elektrolytkonzentrationen (~ 1,0 mol/I) von dieser nahezu vollig unabhiingig wird. 
Der experimentelle Befund, dafi der Hump mit kleiner werdender Elektrolytkonzen
tration immer mehr unterdruckt wird, konnte also aus der Konzentrationsablaangig
keit der diffusen Schicht und deren Auswirkung auf die gesamte Kapazitat zu deuten 
sein. 

Ein weiteres Indiz dafUr liefert die Temperaturabhiingigkeit der diffusen Doppel
schichtkapazitat. Aus der Theorie folgt fUr diese Abhiingigkeit die Proportionalitat: 

(3) 

Un sere Messungen bestatigen dafi diese Proportionalitat auch fUr die Gesamt
kapazitat beim Potential des Ladungsnullpunktes gilt, was obige Vermutung stutzt. 

Einfluj3 del' Temperatur. Der T.::mperatureinfiufi ist in den Beziehungen (1) 
und (2) enthalten und steht in Ubereinstimmung mit dem Experiment. Mit steigender 
Temperatur wird der Hump fiacher (Abb. 2). 
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Einftufi des Anions. Weder in (1) noch in (2) findet eine Eigenschaft des 
Anions Berticksichtigung. Trotzdem 1st , wie Abb. 5 zeigt, ein derartiger Einflu/3 
unubersehbar. Es soIl hier versucht werden, dieses Phanomen als Auswirkung del' 
Anionenadsorption, die ihren Niederschlag hauptsachlich im anodischen Steilanstieg 
(Bereich A) der differentiellen DoppeIschichtkapazitat findet, zu deuten. Fur diesen 
Anstieg findet Watts-Tobin6 einen Exponentialausdruck, der erst im Bereich C (also 
im Bereich des Kapazitatsminimums) vollstandig gegen Null geht. In dem Potential
bereich, wo der Hump auftritt, wird dieser Steilanstieg mit steigender Adsorbierbar
keit des Anions von immer groBerer Bedeutung. Im Faile des Jodidions, das sehr 
stark spezifisch adsorbiert wird , setzt er bereits bei negativen Potentialen (bezogen 
auf das Potential des Ladungsnullpunktes) ein und erreicht schon im Bereich B sehr 
groBe Kapazitaten. Der Anteil der Wasserdipole wird dadurch so weitgehend iiber
deckt, daB er Bur noch als Wendepunkt (Abb. 5) zum Ausdruck kommt. Wird nun 
die spezifische Adsorbierbarkeit des Anions verringert, wie dies in der Reihenfolge 
von J- nach CI- der Fall ist, dann beginnt der Anteil der Wasserdipole an der 
Gesamtkapazitat in diesem Bereich zu uberwiegen und kommt bei Anwesenheit 
des Cloridions deutlich als Hump zum Vorschein. Nach diesen UberJegungen mul3te 
bei Anwesenheit des Fluoridions, das nicht spezifisch adsorbiert wird, der Hump sehr 
ausgepragt sein. Abb. 5 zeigt das Gegenteil. Gleichzeitig zeigt die entsprechende 
Kurve in Abb. 5 jedoch beim Potential des LadungsnulJpunktes einen deutlichen 
Knick, die Andeutung eines Minimums. Dies kann nur bedeuten, daB hier schon die 
diffuse Doppelschicht die Gesamtkapazitat beeinfluBt und es kann mit einiger Sicher
heit angenommen werden, daB diesem EinfluB die anteilige Kapazitat COH der 
Wasserdipole weitgehend zum Opfer gefalJen ist. 

EinftufJ des Losungsmitte/s. In Beziehung (1) und (2) sind die Losungsmittel
eigenschaften durch das Dipol- und Quadrupolmoment sowie durch die Dielektrizi
tatskonstante enthalten. Eine Beeinflussung des Humps durch diesen Parameter 
ist also zu erwarten. Daruberhinaus tritt gerade bei organischen Losungsmitteln 
hiiufig der Fall auf, daB eine Adsorptionslage gegenuber del' anderen durch beson
ders starke Wechselwirkungen mit dem Metall bevorzugt ist. Bei Alkoholen kann die 
OH-Gruppe derartige Wechselwirkungen eingehen. Dadurch wird, auBer der Hohe 
des Humps, auch das Potential, bei dem der Hump auf tritt , beeinfluBt. Dies kann 
zur Folge haben, daB der Hump entweder in einen Potentialbereich verschoben wird , 
wo er durch andere Effekte uberdeckt wird, oder daB er ganz auBerhalb des gemesse
nen Potentialbereiches fallt. Eine derartige Erkliirung kann fUr das vollige Fehlen 
eines Humps in methanolischen Losungen herangezogen werden. Das Dipolmoment 
der Methanolmolekel ist mit 1,7. 10- 8 (est. Einheiten) von dem des Wassers 
zu wenig verschieden, urn dam it das Fehlen des Humps zu motivieren. Es bietet sich 
hier nur die Deutung an, daB die Methanolmolekel mit ihrer OH-Gruppe so starke 
Wechselwirkungen mit der Quecksilbergrenzflache eingeht, daB sie sich innerhalb 
des untersuchten Potentialbereiches nicht umorientieren kann. 
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Der Fall einer derartig einseitigen Bindung einer unsymmetrischen Molekel an die 
Quecksilbergrenzflache scheint auch bei Formamid vorzuliegen, das den Hump 
vollstandig zum Verschwinden bringt. Fur dieses L6sungsmittel konnte Damaskin29 

im negativen Ladungsbereich der Grenzflache einen Hump finden und Nancollas 
und Mitarbeiter30 konnten zeigen, daB dieser Humo auf die gleichen Mechanismen 
zuruckgeht wie der Hump in Wasser in der Nahe des Ladungsnullpunktes. 

Kapaz itiitsminimum. Zur Erklarung der charakteristischen Eigenschaften des 
Kapazitatsminimums im negativen Ladungsbereich der Quecksilbergrenzflache 
wird, abweichend von den Vorstellungen von Bockris8 von folgenden Voraussetzun
gen ausgegangen: 

B~i positiven Potentialen, bezogen auf das Potential des Ladungsnullpunktes, 
befinden sich in der inneren Helmholtzebene mit dem Abstand rl (Kristallradius 
des Anions) von der Metallgrenzflache die spezifisch adsorbierten metallseitig de
hydratisierten Anionen. Die auBere Helmholtzebene mit dem Abstand r2 von der 
Metallgrenzfliiche enthalt einen Teil der UberschuBladung in Form von Kationen. Die 
gesamte UberschuJ31adung verteilt sich auf die auBere Helmholtzebene und die daran 
anschlieBende diffuse Schicht (Abb. 6). Bei graBen Elektralytkonzentrationen ist die 
Dicke dieser diffusen Schicht so gering, daB sie vernachlassigt werden kann. 

Beim Ubergang zu negativen Potentialen, eben falls bezogen auf den Ladul1gsnull
punkt, werden die spezifisch adsorbierten Aniol1en aus der inneren Helmholtzschicht 
verdrangt. 1m Bereich des Kapazitatsminimums befindet sich zwischen der aul3eren 
Helmholtzebene und der Metallgrenzflache nur noch eine monomolekulare Schicht 
von Wasserdipolen, wobei die Ladungstrager in der auBeren Helmholtzebene hydra
tisierte Kationen sind. Dabei ist das Hydratwasser der Kationen auf det Metallseite 
Bestandteil eben dieser monomolekularen Wasserschicht an der Metallgrel1zflache. 
Zwischen Kation und Metall befindet sich also nur eine mOl1omolekulare Wasser
schicht. 

Die Herleitung . dieses sich aus der Struktur der Doppelschicht berechl}enden 
Kapazitatsanteils (Strukturkapazitat Cos) kann in folgenden Schritten erfolgen: 

Fur die Ladungsdichte der inneren Helmholtzebene q 1 lal3t sich nach Abb. 6 
schreiben: 

(4) 

Entsprechendes gilt fUr die Ladul1gsdichte Q2, wenn vereinfachend das (-Potential 
vernachlassigt wird: 

(5) 
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Mit der ElektroneutraliHitsbedingung qm = . - (q 1 + q 2) fUhrt dies zu: 

(6) 

Dies nach f{J differenziert, ergibt den Anteil del' differentiellen Doppelschichtkapazitat 
CDS, der auf die Verteilung der Ladungen zuruckzufUhren ist: 

(7) 

f{Jl kann ebenfalls Abb. 6 entnommen werden zu: 

(8) 

Die Metalladung qm kann wegen der hohen Beweglichkeit der Elektronen im Metall 
als kontinuierlich auf der Metallgrenzfiache verteilt angesehen werden. Fur die in der 
inneren Helmholtzebene befindliche Ladung ist diese Annahme nicht mehr zuliissig. 
Die hier spezifisch adsorbierten Anionen sind im Vergleich zu Elektronen relativ 
groB und unbeweglich. Diese Tatsache wird durch den Korrekturfaktor A. bertick
sichtigt. Von Grahame31 wurde dieser Korrekturfaktor aus ModeIlvorsteIlungen 
fUr die Ladungsverteilung zu A. = 0,85 bestimmt. 

Beziehung (8) liefert einen Zusammenhang zwischen f{Jl und qm' der nach Umfor
mung des Differentialquotienten df{Jddf{J in (7) angewandt werden kann. Damit 
wird der Ausdruck (7) fUr die Strukturkapazitat zu 

(9) 

Die Dielektrizitatskonstante 81 wird gleich 1 gesetzt. Dies erscheint sinnvoll, wenn 
berucksichtigt wird, daB sich zwischen den spezifisch adsorbierten Anionen und dem 
Metall kein Wasser und dam it kein Dielektrikum befindet. Fur die Dielektrizitats
konstante 82 der inneren Helmholtzschicht wird der Wert 82 gleich 6 gewahlt. Dieser 
Wert wird durch Untersuchungen von Rampolla32 mit Mikrowellen bestatigt. 

Der Differentialquotient dq ddqm kann aus einer geeigneten Adsorptionsisotherme 
fUr die spezifische Adsorption entnommen werden. Derartige Adsorptionsisothermen 
stehen aus den Arbeiten von Bockris, Devanathan und MUlIers, Mott und Watts-
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Tobin 7 sowie von Devanathan9
-

n zur VerfUgung, wobei die letztere am geeignesten 
erscheint: 

= 21' C ~ex [_ ilGo _ 4n(1'2 - r 1) zF( _ A ) - ZF']. (10) 
ql 1 b 1000 P RT 8

2
RT qm ql RT 

Vereinfachend wird das ,-Potential gleich 0 gesetzt. Die in Beziehung (10) enthaltenen 
Symbole bedeuten im einzelnen: ql Ladungsdichte der inneren Helmholtzebene, Z 

Wertigkeit, ilGo freie Adsarptionsenthalpie unter Standardbedingungen, Cb Konzen
tration im Losungsinnern. Die iibrigen Symbole haben dieselbe Bedeutung wie 
in (1). Die Werte fUr -ilGo werden einer Arbeit von Buhl und Rickert33 entnommen: 
5,0 fUr CI-, 9,5 fUr Br- und 13,0 kcal/mol fUr r. 

Damit stehen aIle Daten zur VerfUgung, die zur Berechnung der Strukturkapazitiit 
Cos nach Beziehung (9) notwendig sind. Da der Differentialquotient dq t/dqm sich 
nur in einem kleinen Patentialbereich iindert (Abb. 8), werden zuniichst die beiden 
Grenzfiille dqt/dqm = canst. bei qm > 0 und dqt/dqm = 0 bei qm < 0 diskutiert. 
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-0.2 'I' -0,4 

Kapazitiitsanteil COH der Wasserdipole an 
der Gesamtkapazitiit CD (IlF/cm2) in 
Abhiingigkeit vom Elektrodenpotential rp 

(Y, vs. E.C.M.) 

Punktierte Kurve: Ohne spezifisch ad
sorbierte Anionen nach Beziehung (1) Lit.6 ; 

strichpunktierte Kurve: Mit spezifisch 
adsorbierten Anionen nach Beziehung (2). 

-1or----.------,---,----, 

q, 

10 

20 -

3~~0-~1~0--~-~-1~0-qm~-20 

ABB.8 

Isothenne fiir spezifische Adsorption von 
Anionen. Die spezifisch adsorbierte Ladung 
ist ql in Abhiingigkeit von der Metalladung 
qm (IlC/cm2) nach11 

-.-- l,OM-KCl, - - - 1,OM-KJ. 

Collection Czechoslov. Chern. Comrnun./Vol. 36/ (1971) 



DoppelschichtkapazWit an der Phasengrenze Quecksilber- anorganischer Elektrolyt 793 

1. Wie Abb. 8 zeigt, ist der Differentialquotient dq ddqm von schwach negativen 
Metalladungen bis in den Bereich stark positiver Ladungen konstant. Die Steigungen 
liegen dabei zwischen -1,1 und -1,3 fur die verschiedenen Anionen. Wenn der 
Faktor A = 0,85 mit berucksichtigt wird, kann fUr den Ausdruck dql/dqm in erster 
Niiherung der Wert -1 gewiihlt werden. 

Damit hat die Strukturkapazitiit in diesem Ladungsbereich den Wert: 

(11) 

2. 1m negativen Ladungsbereich hat der Differentialquotient dq I/dqm den Wert 0, 
was zu folgendem Ausdruck fUr die Strukturkapazitiit CDS fuhrt: 

(12) 

Diesel" Ausdruck liefert die Kapazitiit, die auf die Struktur del" Doppelschicht im 
negativen Potential bereich zuruckzufUhren ist. Von ihr ist zu fordern, daB sie im 
Bereich des KapaziHitsminimums konstant ist, was im folgenden geprlift werden soli: 

Zurlickgreifend auf die eingangs erwiihnte Voraussetzung, daB das Hydratwasser 
del" Kationen im Potential bereich des Kapazitiitsminimums Bestandteil der mono
molekularen Wasserschicht an der Grenzfliiche Quecksilber - Elektrolyt ist, ergibt 
sich aus Beziehung (12) eindeutig, daB das Kapazitiitsminimum fUr aile lonen einen 
konstanten Wert haben muB. Der Klammerausdruck im Nenner (1"2 - 1'1) entspricht 

AlIB.9 

20,---~-----,------,------, 

Cos A 
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,/ 
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10 -'i) '1m -20 

Abhiingigkeit der Strukturkapazitiit Cos (JlF/cm2) von der Metalladung qrn (IlC/cm2) 
A --l,OM-KCI, -.-3,OM-KCl, B --l,OM-KC!, - '- l,OM-KJ. 
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unter obiger Voraussetzung dem Durchmesser der Wassermolekel und ist unabhiin
gig von dem Kristallradius des entsprechenden Kations. Unter Beriicksichtigung 
der Zahlenwerte ergibt sieh fUr die Kapazitiit im Bereich des Minimums ein Wert 
von 19,1 llFjcm 2

• 1m positiven Potentialbereich ergeben sich aus (11) Kapazitiits
werte zwischen 4 und 6 llF /cm 2 , je nach dem vorhandenen Anion. In B:!ziehung (12) 
ist die Temperatur nicht enthalten, womit auch eine Beeinfiussung durch diesen 
Parameter ausgeschlossen ist. Lediglich das Losungsmittel ist durch die Dielektrizitiits 
konstante 82 maBgeblich an der Rohe des Plateaus im negativen Ladungsbereich 
und damit an der Rohe des Kapazitiitsminimums beteiligt. 

Die Ergebnisse nach Beziehung (9) sind in den Abb. 9 enthalten. Aus Abb. 9A 
geht die Unabhiingigkeit des im negativen Ladungsbereich liegenden Plateaus von 
der Konzentration hervor. Rier ist lediglich ein geringer U nterschied im Ubergangs
bereich zwischen den beiden Plateaus zu erkennen, der auf die Abhiingigkeit der 
Adsorptionsisotherme von der Elektrolytkonzentration zuriickzufUhren ist. 

Die in B~ziehung (9) enthaltene Adsorptionsisotherme, die die spezifische Ad
sorption der Anionen beschreibt, liiBt einen EinfluB des Anions auf das Kapazitiits
minimum erwarten. Dabei darf die GroBe der Kapazitat im Bereich des Minimums 
nieht be~infiuBt, werden, wie dies Beziehung (12) fordert. DaB diese Forderung 
erfUllt und gleichzeitig der erwartete EinfluB des Anions vorhanden ist, zeigt Abb. 9B. 
Wiihrend die Rohe des rechten Plateaus unbeeinfiuBt bleibt, wird bei Anwesenheit 
von r -Ionen dieses Plateau erst bei groBeren negativen Metalladungsdichten er
reicht als bei Anwesenheit von Cl- -lonen. Dies steht in Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen aus Abb. 5. 

Die hohen Elektrolytkonzentrationen von 1,0 und 3,0 mol/I, die · ill.. ~~iden Ab
bildungen herangezogen wurden, sollen die in der Rechnung enthaltene Vernach
liissigung des (-Potentials rechtfertigen. 

Diese Arbeit wurde am Institut fiir Elektrochemie, Ulliversitat Karlsruhe, allgefertigt. Prof 
Dr. H. Fischer sowie Dr. H. Rickert dallke ich fiir ihre stete Ullterstiitzullg. Mein Dank gilt auch 
dem Bundesministerium fiir Wirtschaft, das innerhalb des Schwerpunktprogrammes "Kdrrosion" 
durch jinanzielle Unterstiitzung diese Arbeit erst ermoglicht hat. 
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