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65. Analyse des GIBBS’schen Adsorptionstheorems l) 
von Leendert de Witte 

(7. \‘I. 58) 

Die GIBBs’sche Adsorptionstheorie, welche im Jahre 1878 z, veroffentlicht worden 
war, ist immer Gegenstand vieler vorsichtigcr und skeptischer Priifungen gewesen. 
Eine der grossten Schwicrigkeiten ist, sie bei Losungen, bei denen die Oberflachen- 
spannung mit wachsender Konzentration ein Minimum durchlauft, anzuwenden. 
In solchen Fallen ergibt die Gmns’sche Theorie in dem Gebiet, in welchem die Ober- 
flachenspannung mit steigender Konzentration zunimmt, eine negative Adsorption. 

In den letzten fiinfzig Jahren sind zahlreicfie Versuche unternommen worden, 
die Beziehung experimentell zu bestatigen. Interessante Ubersichten iiber die ex- 
penmentellen Arbeiten sind von ADAM3) und von MANEGoLD4) gegeben worden. 
Teils stimmen die Ergebnisse mit der GIBBs’schen Theorie iiberein, teils wider- 
sprechen sie ihr. 

Neben diesen etwas zweifelhaften Resultaten gab es verschiedene, voneinander 
unabhangige Ableitungen des GIBBs’schen Adsorptionstheorems. Kiirzlich ist aller- 
dings nachgewiesen worden5), dass zwei der allgemein als richtig angenommenen, 
voneinander unabhangigen Ableitungen, namlich diejenige von GOUY & MILNEK 
einerseits, diej enige von GUGGENHEIM andererseits, Ztngiiltig sind. In  einer anderen 
kiirzlich erschienenen Arbeit 6, wurde gezeigt, dass auch eine dritte, von FOWLER & 
GUGGENHEIM gegebene Ableitung aufgegeben werden muss. Ausserdem ist in einer 
neueren Arbeit 7 gezeigt worden, dass es eine andere Adsorptionstheorie gibt, die von 
der Gmss’schen Theorie vollig verschicden ist, j edoch keine der Nachteile der letzteren 
aufweist. Diese Theorie war 1888 von J. J. THOMSON~) in ihren Grundziigen aufge- 
stellt und vom Verfasser in allgemeiner Form ausgearbeitet worden. Zudem war in 
der obenerwahnten kiirzlich erschienenen Arbeit angegeben worden, dass alle andercn 
unabhangigen Ablcitungen mit der urspriinglichen GIBBs’schen Ableitung den Ge- 
brauch einer von GIBES eingefiihrten Anfangsbeziehung und bestimmte diese Be- 
ziehung betreffcndc Annahmen gemein haben. 

l) Vorgetragen v o m  Verfasser an der Sommerversammlung der Schweiz. chem. Gesellschaft 
in Glarus am 14. IX. 1958 und veroffentlicht laut besonderem Beschluss des Redaktionskomitees. 

a) J. WILLARD GIBBS, “The C,ollected Works of JOSIAH WILLARD GIBBS”,  Vol. 1, 219ff. 
Longmans, Green & Company, London 1928. 

3, N. K. ADAM, “The Physics and Chemistry of Surfaces”, Third Edition, Oxford University 
Press, 113ff. 

1) ERICH MAKECOLD, o Schaumn, Strassenbau, Chemie und Technik, Verlagsgesellschaft 
m.b.H. Heidelberg, 1953. 

5)  LEENDERT DE WITTE, Kolloid Zeitschrift 157, 57 (1958). 
s, LYENDKRT DK WITTE, Kolloid Zeitschrift 159, 146 (1958). 

LEENDERT DE WITTE, Kolloid Zeitschrift 158, 159 (1958). 
J .  J. THOMSON, “Applications of Dynamics to Physics and Chemistry”, pp. 190-192. 

Mac Millan & Co., London-New York (1888). 
D, J.  WILLARD GIBBS, o p .  c i t . ’ ) .  Gleichungen (493) und (496), p. 225. 
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An dieser Stelle ist es wiinschenswcrt, dicsc Anfangsbeziehung uncl die GIBBS- 

Die in Fragc stehende Beziehung, wie von G I B B S ~ )  angegcbcn, lautet : 
dE = TdS-pdV+ydA+,uldml+. . . .,uidmi, 

sche Ableitung kritisch zu iibcrpriifen. 

(1) 
wobei E die innerc Energie, S die Entropie, pi und mi das chemische Potential und die Molzahl 
der Komponentcn i ,  y die Oberflachenspannung und h die Oberflachc sind. 

Gleichung (1) wird fur ein schwerkraftloses System, welches von allen Wandungen 
genugend entfernt und demnach ohne erkcnnbare Wandeffekte ist, als ein Ausdruck 
des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik betrachtet. Vorausgesetzt ist, dass (1) 
cin exaktes Differential ist, rnit S, V, A und m, als unabhangigen Variablen. 

GIBRS beriicksichtigt clie (( Oberflachenphase n an der Grenze ciner Flussigkeits- 
phase mit cincr Gasphasc und eine ubergangszone, wclche sich einerseits mit dem 
Gas, anderseits mit der Fliissigkeit im Gleichgewicht befindet, und er setzt eine geo- 
metrische Ebene irgendwo in der ubergangszone voraus, die der wirklichen Fliissig- 
kcitsobcrflache parallel verlauft. Die GIBss’sche Oberflachenphasc ist dann als eine 
Schicht von solcher Zusammensetzung definiert. dass dem Unterschied zwischen der 
tatsachlichen Zusammensetzung des dic ubergangszone umfassenden Systems und 
dcr hypothetischen Zusammensetzung, welchc dann vorhanden ware, wenn sich beide 
Massenphasen ohne Anderung dcr Zusammensetzung homogen bis zur Trennungs- 
cbene erstrecken wiirden, Kechnung getragcn wird. 

GUGCENHEIN’~) zieht eine andere Definition der Oberflachenschicht vor. Nach 
ihm sollten zwci geometrische Flachen parallel der wirklichen Oberflache gelegt wer- 
den, vorzugsweise gerade innerhalb der entsprechenden homogenen Phasen. Auf 
Grund d m c r  Dcfinition umfasst die Oberflachenschicht die gesamte ubergangszone 
und bildet somit ein ganz bestimmtes Massengebiet mit cincm wohldefinierten physi- 
kalischen Volunicn. Die GIBBS’SChC Oberflachenschicht hat kein bestimmtes Volumen. 

In Analogie zu ( 1 )  schreibt GIBBS fur jede Massenphase: 
dE‘ = TdS‘-pdVa+,uldmla+ 

dE@ = TdSB-pdVB+p,dm,P+ . . . . +,uidmiP. (2) 

Der Oberflachenuberschuss ist definiert durch die Gleichungen : 

Da dic Volumina dcs tatsachlichen und des idealisierten Systems dieselben sind, 

Ziehen wir die Summe der Gleichungen (2) von (1) ab, so erhalten wir: 

E” = E-EZ-EB, sS = s - sQ - 9, m; = mi - mia - n$. 

gibt es kein v”. 

dES = TdSS+yciA+yldm~+ . . . . + p i d r n ~ .  (3) 

Wenri (3) ein esaktes Differential ist, so kann durch Integration cin Ausdruck fur 
E8 gebildet werdvn, wobei das Integral vom Weg e unabhangig ist. GIRBS intcgriert 
(3) bei konstanter Zusammensetzung rnit A als Intcgrationsvariablc, woraus folgt : 

ES = T S s + y y A + ~ i / ~ i m ~ .  (4) 

Berechnet man ails (4) das totale Differential und vergleicht man das Ergebnis mit 
(3), so ergibt sich: 

M y  + SSdT+ z i m t d p i  = 0 .  (3 
Ausdruck (5) ist die allgemeine Form des GIms’schen Adsorptionstheorems. 

10) E. -\. GGGGESHEIN, Transactions Varaday Society 36, 397 (1940) 
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Dasselbe Resultat erhalt man durch Anwendung des EuLER’schen Theorems auf 
die Gleichung (3) oder durch Anwendung der Reziprozitatsrelationen auf die par- 
tiellen Differentiale zweiter Ordnung, welche durch ein exaktes Differential der 
Gleichung (1) erhalten werden. Das letztere Verfahren ist das Wesentliche der von 
MORTON 11) 1908 und DUBRISAY 12) 1936 dargestellten Ableitungen. 

Benutzt man die GUGGENHEIM’Sche Definition der Oberflachenschicht, so bleibt 
in (3) ein Glied pdVs und in Gleichung (5) ein Glied VRdp, in denen ein bestimmtes 
Volumen VB zu berucksichtigen ist. 

Fur eine Oberflacheneinheit kann man (5) wie folgt schreiben: 
dy = - S,dT- F ld ,u -  . . . . - r l d p l ,  (6) 

wobei S, die Entropie des Oberflacheniiberschusses pro Flacheneinheit und r, die 
Menge des Oberflacheniiberschusses der Komponente i, je cm2 ist. Wahlt man die 
geometrische Trennungsebene so, dass r, = 0 wird, und betrachtet man ein Zwei- 
komponentensystem bei konstanter Temperatur, so erhalt man : 

dy = - T2dpz = - r2HTd In f,N2, (7) 

wobei f, und N, den Aktivitatskoeffizienten und die Molzahl der Komponente 2 in 
der Fliissigkeitsphase angeben. (Hierin wird die Tatsache beriicksichtigt, dass die 
chemischen Potentiale in der Oberflachenschicht und in der Fliissigkeitsphase gleich 
sein mussen, so dass dpzs = dp2 = KTd In (f,N,) wird.) Die Gleichung (7) kann 
folgendermassen gefasst werden : 

Gleichung (8) ist die GIBBs’sche Differentialgleichung. Fur geniigend verdiinnte 
Losungen kann man den Aktivitatskoeffizienten gleich 1 setzen und erhalt : 

wobei wir den Index weglassen und die Konzentration C (Mole per Litcr) statt der 
Molzahl, N, einfiihren. 

Wir werdcn jetzt den Ursprung der Anfangsgleichung (1) analysiereii : Zur Formu- 
lierung der Beziehung (1) betrachtet GIBBS zuerst ein Gebiet nahe dcr Diskontinuitats- 
flache, welches durch zwei Flachen in der spater von GUGGENHEIM beschnebenen und 
in der GUGGENHEIM’SChen Definition der Oberflachenschicht beniitzten Art in drei 
Teile zerlegt ist. Das betrachtete Gebiet ist weiter begrenzt durch eine geschlosscne 
Flache, die von einer auf der wirklichen Fliissigkeitsoberflache sich bewegenden 
Normalcn erzeugt wird. Die Lagen dieser geschlossenen Flache und der beiden paralle- 
len Flachen werden beziiglich die wirkliche Fliissigkeitsoberflache als vollig bestirnmt 
betrachtet. Auf diese Weise hat die die Oberflache enthaltende Schicht ein bestinim- 
tes Totalvolumen, und in der Darstellung der Energieaderungen der Masse &I, 
welche zwischen den drei Flachen enthalten ist, gibt es kein Glied -pdV. Dement- 
sprechend druckt GIBss13) die Energieanderung aus durch : 

dE = TSS+,uc,dml+,u2bm,+ usw. 

11) W. B. MORTON, wic zitiert von W. C. M. LEWIS, Philosophical Magazine 15, 504 (1908). 
12) RENB DUBRISAY, u Phknomhes Collofdaux,, Collection Armand Collin, Paris 1936, p. 16. 
13) J. WILLARD GIBBS, o p .  cit.l), Gleichung (477). p. 221. 
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Dieser Ausdruck ist demj enigen fur die Energievariationen einzelncr Massenphasen : 
8E = T6S-pAV+p,6ml+p,dm,+ usw. (10) 

analog. 
Betrachtcn wir eine gegebene, aus verschiedenen Phasen bestehcnde Masse, fur 

wclche die Gcsamtentropie, das Totalvolumen und die Gesamtmengcn der in der 
Jfasse enthaltenen Substanzen ltonstant gehalten werden, so konnen wir leicht, von 
der Rczichung (10) und von dcr allgemeinen Gleichgewichtsbedingung 8 E’ + d E” + 
dE”‘ + usw. 2 0 ausgehcnd, zeigen, dass im Glci~hgewicht~~) : 

Eli‘ = pi’’ = pi’#’ = usw. (11) 

gilt, wobei die Striche die verschiedenen Phasen andeuten. 
G I B B S ~ ~ )  wendet dasselbe Argument auf das Gleichgewicht zwischen der oben- 

erwahnten Obcrflachenschicht und den homogcncn Massenphasen an. Er schliesst 
daraus, dass fur allc Komponenten i, welche aktuelle Komponenten sowohl der Ober- 
flachenschicht als auch der beiden homogenen Massenphasen sind, p,‘ 1 pi“ = pi”’ 
gilt. An dieser Stelle vernachlassigt GIBBS die Bedingung, dass fur eine bestimmte 
Lage der geschlossenen Normalflache der Flussigkcitsteil der Oberflachenschicht ein 
gegebenes konstantcs Volumen hat, so dass ein Stoffaustausch zwischen dieser Schicht 
und den homogenen Masscn nur als ein Volumenaustausch stattfinden kann. Rei der 
Retrachtung der Gleichgewichtsverteilung der Substanzen in der Oberflachenschicht 
einer Losung kann ciieser Austausch immer als ein Volumenaustausch der gelosten 
Stoffe und dcs Lijsungsmittels, oder umgekehrt, gedacht werden. 

Die zusatzliche Uedingung, welche den Volumenaustausch der Substanzen fordert, 
fiilirt zu der Gleichgewichtsbeziehung, die besagt, dass in Wirklichkeit die chemischen 
Austauschpotentiale des gelostcn Stoffes und des Losungsmittels fur die Oberflachen- 
und Massenphasen, und nicht die chemischen Potentiale der Einzelsubstanzen uber- 
einstimnicn sollen. 

Auf diese Wcise konzentrieren sich fiositiv adsorbierte Substanzen in der Ober- 
flichenschicht clurch die Nettoreduktion der potenticllen Energie im Oberflachen- 
kraftfcld, wienn Bei Einfi ihrung dieser Substanzen in die Oberflachenschicht aqui- 
aalente T,‘olttmina des Liisungsmittels in die homogene Massenfihase zuruckgefiihrt 
werden. 

Ncnnt man die Austausclipotentiale p,, und benutzt man den Index 1 fur das 
Losungsmittcl, so verschwindet p,, da es fur den Austausch zwischen Losungsmittel 
und Losungsmittel keine Energieanderung gibt. Damit umgeht man die spatere 
(hms’sche Behandlung der Trennungsebene zur Eliminierung von r,. Durch das oben- 
crwahnte Vorgchcn kann man immer noch die Beziehung (11) fur eine Oberflachen- 
schicht enthaltende Systemc anwenden, wobei allerdings das Glied in p, wegfallt. 

Der ndchstc Schritt in der GIBBs’schen Formulierung ist die Definition der Ober- 
flachenuberschussmcngen Ex, 9, m:, welche zur Bcziehung 16) 

0ES = TbS’f zpism: (12) 
i 

fuhrt. 

l4) J.  ~ V I L L A K D  GIRLIS, “On the Equilibrium of Heterogeneous Substances”, op. &.I), 

15) J. \yILLARD GIBBS, Op. tit.'), pp. 222 und 223. 
pp. 64-65. 

18) J. ~ V I L L A R D  GIBBS, 09. c i t . l ) ,  Gleichung (192), p. 224. 
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GIBBS zeigt zunachst, dass die Bcziehung (12) sich nicht andert, wenn man die 
Lage der das Oberflachengebiet begrenzenden parallelen Flachen andert. Wenn aber 
die Form der Oberflache geandert wird und damit die gesamte Oberfliichengrosse A 
und die Oberflachenkrummungen beeinflusst werden, so ist es notwendig, zur rechten 
Seite der Gleichung (12) den korrespondierenden Energieanderungen entsprechende 
Glieder hinzuzufugen. Demgemass schreibt GIBBS fur eine vollig allgemeine Ande- 
rung1') : 

dEs = TOSS+ ~ ~ ~ i d m ~ + y d ~ ~ + ~ , S c , + C , B c , ,  (13) 
1 

wo c1 und c2 die Hauptkrummungcn der Oberflache sind, und fur die Anderungen 
einer ebenen Oberflache : 

dES = T6SS+ zpi6m:+y6A. (14) 

Fur Anderungen, bei denen das System im Gleichgewicht bleibt, ergibt dies schliess- 
lich fur den Oberflachcnuberschuss16) : 

i 

dES = TdSS+ zpidm:+ yd.4 
i 

und fur das gesamte System: 
dE  = T d S - p d ~ r + y d A + z ~ i d m i ,  

i 

also die Beziehungen (3) bzw. (1). 
Wir haben gezeigt, dass in allen diesen Beziehungen die pi die Austauschpotentiale 

fur gelosten Stoff und Losungsmittel angeben sollen, welche fur die Oberflachen- 
schicht und die homogenen Masscnphasen gleich sind. Es ist jetzt wertvoll, den 
Charakter der neuen Grossen pl eingehend zu untersuchen: 

Fuhrt man eine Menge dm, der Komponente i in das System ein, so bleibt ein 
Teil dmib in der Massenphase, wahrend eine Menge dm; = A d r ,  in die Oberflachen- 
phase eingehen wird. Demzufolge ist : 

dm, = rlmib+ildI'i, 

wobei F, der Oberfliichenuberschuss der Komponente i pro Oberflacheneinheit ist . 
Berucksichtigen wir, dass die Mengc dm, zuerst ganz in die Massenphase eingeht : 
Die dafur bendtigte Arbeit ist p,dm,. Wir verlegen sodann dic Menge AdTl in die 
Oberflichenphase : Die hierbei eintretende Energieanderung besteht aus zwei Teilen, 
namlich aus der osmotischen Arbeit und der Arbeit im Oberflachenkraftfeld. Der 
erste Teil ist durch ( ( ~ u , " ) ~  - ,ultJ) dmi8 gcgeben, wobei (P:)~ das osmotische Potential der 
Komponente i in der Oberfliichenschicht ist und p,b das chemische Potential in der 
Massenphase. Die Arbeit im Oberflachenkraftfeld ist gleich der Anderung der freien 
Energie, Ady, welche die auf Grund der Einfuhrung der Menge d m , ~  in die Ober- 
flachenschicht cintretende Oberflichenspannungsanderung begleitet. Die Energie- 
menge - Ady ist in Wanne umgewandelt worden, welche sich homogen iiber das ge- 
samte System verbreitet und welche einer Entropieanderung -Ady/T entspncht. 

fur die Oberflachcnschicht und 
die Massenphascn fordcrt jetzt, dass 

Die Gleichheit der Austauschpotentiale pu," und 

p:dm? = (p?)odm:+Ady = pibdm: 

17) 3 .  WILLARD GIBBS, o p .  cit.'), Gleichungen (493). (497) und (501), bzw. pp. 225-229. 
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oder 

(15) 

Man erkennt, dass die Austauschpotentiale pi von der Oberflachengr6sse A abhangig 
sind. 

Substituiert man den Ausdruck (15) fur pi in die Gleichung (3) ,  so findet man, 
dass 

dY 
pi“ = A -- - = pb = pi. 

dm? 

so dass dic 13cziehung (3) nicht mehr ein exaktes Differential ist. 
Aus diesem Grundc ist die Integration dcr Gleichung (3) nun nicht mehr not- 

wcndigerweise unabhangig vom Integrationsweg. Selbst wenn (4) noch giiltig ware, 
liirde das Glied Ady bei Rildung der Differenz zwischen dem totalcn Differential 
der Gleichung (4) und der Beziehung (3) wegfallen ; der rcsultierendc Ausdruck wiirde 
Ady nicht enthaltcn und einfach mit der (;Ims-DvHEM’schen Beziehung identisch 
werden. Die Abhingigkeit des Potentiales ,I),: von der Oberflache macht auch die 
nnderen mathematischen Vcrfahren, welche zur Bezichung (5) fiihren, ungiiltig. 

Die Bczichung (15), welche den wcscntlichen Charaktcr der Gleichgewichts- 
potentiale enthiillt, kann auch direkt aus der Grundbedingung, dass im Gleich- 
gcwicht die Entropie eines isolierten Systems invariant sein soll, gefunden wcrden : 
Durch die Verlegung der Menge dm,s von der Masscnphase an die Oberflache erhalt 
das System eine Warmemenge -Ady, was einer Entropieandcrung -Ady/T ent- 
spricht . 

Gleichzeitig ist die Vergrosserung der Oberflachenkonzentration glcich ciner Ver- 
ringerung der gleichmassigen Verteilung des gelosten Stoffes, was durch eine Entropie- 
verringcrung (,u:)~ - p,”T din? wiedergegeben wird. Da die gesamte Entropie- 
iinderung gleich Null sein muss, erhilt man : 

was der Gleichung (15) entspricht. 

ungefahren Ausdruck 
p1 : RT In C,+ const. 

einfiihren, wobei C, die Konzentration der Komponente i (Molc pro Volumeneinheit) 
ist, die Glcichung (15) crgibt: 

(16) C dY RTln--’-.\- --= 0. 
C; dm: 

Es ist dies eine Bcziehung, welche das Vielkomponentenequivalent der von J. J. 
THOMSON~) eingefuhrten Adsorptionsgleichung darstellt. 

Beriicksichtigt man das Molekularvolumen und die verfiigbaren Stellen in der 
Losung und der Oberflachenschicht, so kann dic Gleichung (16) auf die allgemeine 
Form ’) : 

Schliesslich ist zu bemerken, dass, wenn wir fur die osmotischcn Potentialc den 
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gebracht werden, wobei nIS,.z,fi, n, und z, jeweils die Molekelzahl des gelosten Stoffes 
der Art i, bzw. die im ganzen vcrfiigbaren Stellen in der Oberflachenschicht und der 
Massenlosung sind. 

Der Verfasser ist den Herren 1)r. K. J. MYSELS und Drs. A. J.  DE WITTE fur viele anregende 
Diskussionen zu bcsonderem Dank vcrpflichtet. Den Herren Dr. J. VINOGRAD, Dr. VERNER 
SCHOMAKER und Dr. E A. GUCGENHEIM dankt er fur wertvolle Hinwrise. 

SUMMARY 

The author has shown previously that three of the independent derivations of the 
GIBBS adsorption theorem, namely the ones by GOUY 8r MILNER, by GUGCENHEIM 
and by FOWLER & GCGGENHEIM, are invalid. I t  has also been shown that a totally 
different adsorption relation by J. J. THOMSON is extant and this relation has been 
extended to a completely general form. Finally it has been indicated that all re- 
maining independent derivations have the starting relation and certain assumptions 
regarding this relation in common with the original GIBBS’ derivation. 

The present article shows that in the formulation of the starting relation : 
dE = T d S - p d T + y d A + ~ p , d m ,  

1 

GIBBS ignores the condition that for a given surface area A, the liquid part of the 
surface layer has a given constant volume and transfer of solute to the surface layer 
can only occur as a volume for volume exchange of solute and solvent. Out of this 
condition follows that the exchange potentials for solute and solvent, rather than the 
chemical potcntials of individual substances, are equal between the surface layer and 
the bulk phases and  that the p, in thc starting relation should denote these exchange 
potentials. 

The character of the exchange potentials follows directly out of the general 
equilibrium condition (8 S), 2 0. It is shown that the new p, are dependent on the 
total surface area, so that 

For this reason neither the above starting relation, nor the corresponding relation for 
the surface excess cncrgy: 

dES = TdSS+ ydh+ Zp idm?  

are exact differential expressions. The assumption that these differentials be exact, 
formed a most essential premise of the GIBBS derivation and the remaining indepen- 
dent derivations. The refutation of this assumption invalidates the GIBBS’ adsorp- 
tion theorem, and also its well known simplified form, the GIBBS’ differential equation. 

The introduction of the exchange potentials in the GIBBsian analysis leads 
directly to the equation of J. J. THOMSON and to the more generalized kinetic ad- 
sorption relation. 

i 
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