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Mitte i lungen  aus  dem Institut  fl it  R a d i u m -  
forsehung .  

LXXV. 

tiber den Austausch dot Atom zwischon foston and flUssigen Phasen 
v o n  

G. v. H e v e s y .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Jiinner 19150 

1. Ist eine Flfissigkeit mit ihrem ges~ittigten Dampfe in 

Berfihrung, so wird nach unseren kinetischen Anschauungen 

ein st~indiger Austausch  zwischen den Molekfilen der beiden 
Phasen  stattfinden. Entsprechend ist zu  erwarten,  dal], w e n n  
ein BodenkSrper  mit seiner gesiittigten LSsung in Berfihrung 

steht, gleichfalls ein kinetischer Austausch  der Molekfile der 

beiden Phasen stattfinden wird. 
Die radiochemischen Methoden erm6glichen eine experi-  

mentelle Untersuchung  dieses Austausches .  Will man  z. B, 
den Wechse l  zwischen den Molekfilen einer festen Bleichlorid- 

schicht  und einer ges~tttigten BleichloridlSsung ermitteln, so 
verffihrt man folgendermafien: Einer  LSsung yon bekanntem 

Pb(NQ)2-Geha l t  setzt  man eine in relativen (elektroskopischen) 
Einheiten bekannte Menge T h B  zu und f/illt mit Salzs/iure. 

Aus dem so erhaltenen (PbCl~+ThBCl~) -Gemisch  I/il3t sich 

nach  allen bisherigen Erfahrungen das T h B  mit chemischen 

Mitteln nicht mehr  enffemen;  ist in diesem Gemisch z. B. 
durchschni t t l ich je ein T h B - A t o m  mit je 101~ Bleiatomen 

vermengt ,  1 so wird dieses Verh/iltnis nach  jeder  chemischen  
Opera t ion  dasselbe bleiben und wenn  wir ein T h B - A t o m  in 

1 Elektroskopiseh kSnnen nicht weniger als etwa 106 ThB-Atome 
nachgewiesen werden, so dal3 bei den obigen ErSrterungen die yon der 
statistischen Mechanik geforderten Konzentrationsschwankungen nicht in 
Betracht kommen. ~ 
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der vorher ThB-freien Chlorbleiphase elektroskopisch nach- 
weisen kiSnnen, so l~il~t sich daraus schliefien, dal3 such 101~ 
dieser Bleiatome, die ursprtinglich mit dem ThB vermengt waren, 
in diese Phase eingetreten sind. So dient das ThB oder ein 
anderes mit dem Blei isotopes Element als ,,Indikator, des Bleis. 

Schtittelt man solches, mit ThB indiziertes, festes Blei- 
chlorid mit einer ges~ittigten (nicht indizierten) Chlorbleil~Ssung 
36 Stunden lang bei 20 ~ so findet man, daft weniger als 1/3 ~ 
aus einer Phase in die andere tibergetreten ist. ~ 

Die Ermittlung der L/Ssungsgeschwindigkeit yon Blei- 
chlorid derselben Korngr~Sfle ergab, dal3 bereits in einer Stunde 
44% der der S~ittigung entsprechenden PbC12-Menge i n  
L6sung gingen; da die Anzahl der ausgetauschten Molektile 
(in P r o z e n t  a l le r  v o r h a n d e n e n  a u s g e d r f i c k t )  ~iul3erst 
gering ist, ergibt sich, daft die Austauschgeschwindigkeit der 
Bleichloridmolekiile zwischen dem festen Chlorblei und der 
gestittigten PbC12-L6sung neben der L6sungsgeschwindigkeit 
des festen Chlorbleis verschwindet. 

Ein anderes Ergebnis erh/ilt man jedoch, wenn man 
nicht den Austausch zwischen einer endlichen Bleichlorid- 
schicht und ihrer ges~ittigten L/Ssung untersucht, sondern den 
zwischen einer molekularen Chlorbleischicht, die sich auf radio- 
chemischem Wege leicht darstellen l~ifgt, und der ges~ttigten 
PbC12-L6sung beobachtet. Es zeigt sich dann, dab die Anzahl 
der  ausgetauschten Molektile prozentuell sehr erheblich und 
die Austauschgeschwindigkeit mit der L/Ssungsgeschwindigkeit 
der molekularen Schicht durchaus kommensurabel wird. 

Dieses Ergebnis 1/il3t sich nach den kinetischen An- 
schauungen erwarten; ein schneller Austausch kann, wenn 
tiberhaupt, nur in den oberfl~ichlichen Schichten stattfinden; 
der innerhalb der festen Phase erfolgt nur langsam. 

N~heres tiber diese yon Frl. E. Rdna  und dem Verfasser 
ausgeftihrten Versuche wird demn/ichst in der Zeitschrift ftir 
physikalische Chemie erscheinen. Im folgenden werden Vet- 

1 Die Ver suchsbed ingungen  waren  so gewiihlt, dag beide Phasen  die- 

selbe Menge PbC12 enthielten. Da a l l e  Fehlerquellen einen zu  grogen Aus-  

t ausch  ,~orzut~uschen geneigt  sind, so mui3 der Wer t  von 1/20/o als eine 

obere Grenze betrachtet  werden.  
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suche mitgeteilt, welche die Ermitt lung des Austausches  
zwischen den Atomen einer Metalloberfl/iche und den I o n e n  
tier umgebenden SalzlSsung zum Zwecke hatten. 

2. Ein 4 c m  langer Bleistab von 5 m m  Dicke wurde 
unter  m6glichster Vermeidung yon Bewegung  der Fltissigkeit 
ftir eine Minute in 10 c ' m  3 einer Bleinitratl6sung getaucht,  
welche mit einer bekannten ThB-Menge  indiziert war  und 
nunmehr  festgestellt, wieviel T h B  sich an der Bleifl/iche ab- 
geschieden hat. Das gibt uns die Anzahl der Bleiionen, die, 
ursprtinglich in der L6sung,  sich nunmehr  an der Bleiober- 
flitche befinden. Die erste Kolumne der Tabe l l e  I enthttlt die 
Normalit~it der LSsung Pb(NOa)2, die zweite die in Promille 
ausgedrtickte Menge der Bleiionen, die ursprfinglich in der 
LSsung waren und sich nunmehr  an der Bleioberfliiche be- 
finden, die dritte die Bleimengen in Grammen, die vierte in 
Bruchteilen der Menge ausgedrtickt,  welche nach M t i l i e r  
und K o e n i g s b e r g e r  1 erforderlich ist, um das Potential des 
Bleisuperoxyds zu zeigen. Unter Zugrundelegung der Lo- 
schmidt 'schen Zahl berechnet  sich" die Masse einer Schicht 
yon Molektildicke der Formel PbO~ zu 3 .2  X 10-7g.  Nach 
den Messungen yon K o e n i g s b e r g e r  und Mt i l l e r  ist das 

Doppelte dieser Masse erforderlich, um sich optisch bemerk- 
bar zu machen und das Achtfache, um einer Oberfl/iche yon 
1 c m  ~ Ausdehnung das PbO2-Potential zu verleihen. 

T a b e l l e  I. 

Normalit~it der 
LSsung an 
Pb (NO3) ~ 

10-5 

lO-t 
lO-a 
10-2 
10-1 

1 

Promille der in 
die feste Phase 
iibergetretenen 

Bleiatome 

4"3 
4 '5  
3"9 
3"7 
1'7 
0"4 

Ausgetausehte 
Bleimenge in 

Grammen 

4.4XLO-8 
4.6XLO=7 
4 XIO-6 

3 .8XIO-5 
1 "7XlO-4 
O.4XLO-4 

Anzahl der molekularen 
Schichten von 1 c m  ~ 

Ausdehnung, welche die 
ausgetauschte Bleimenge 

zu decken vermag 

0"069 
0 '72 
6"2 

59 
266 
625 

1 Vgl. W. J. Miill er undJ. Ko e n i g s b  e rge r ,  Phys. Zeitschr., 6, 849 (1905). 
2 K o e n i g s b e r g e r  und Miil ler ,  diese Zeitschr., 12, 606 (1911) 
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3. Nach unseren Anschauungen fiber den Vorgang der 
galvanischen Stromerzeugung wird beim Eintauchen eines 
Bleistabes in eine BleinitratlSsung Blei in LSsung gehen oder 
umgekehrt sich aus der L6sung auf dem S t a b e  nieder- 
schlagen, je nachdem die Bleinitratkonzentration der LSsung 
sich diesseits oder jenseits der Grenze befindet, bei welcher 
zwischen der Pb(NQ)2-LOsung und dem Blei die Potential- 
differenz Null herrscht (absoluter Nullpunkt des elektrolyti- 
schen Potentials). So kOnnte man daran denken, dab die bei 
den obigen Versuchen ausgeschiedene Bleimenge nicht etwa 
den Austausch zwischen den zwei Phasen darstellt, sondern 
die Folge eines solchen einseitigen elektrolytischen Vorganges 
ist. Die Berechnung der an einer Einzelelektrode abgeschiedene n 
Menge zeigt jedoch, dab diese von einer viel kleineren GrS13en- 
ordnung ist als die beobachtete. 

Die Kapazit/it der Doppelschicht an der Grenzfl~iche 
Metall/Elektrolyt betr~,gt nach den Messungen yon K r t i g e r  
und K r u m r e i c h  1 27 Mikrofarad, die Potentialdifferenz dieses 
Kondensators ist im Falle Pb/Pb(NQ),  stets geringer als 
=1=0"2 Volt, so berechnet sich ffir die Ladung des Kon- 
densators 5"4 .10  -6 Coulomb. Dieser Elektrizit~tsmenge ent- 
spricht 5 " 6 . 1 0 - 9 g  Blei, also wesentlich weniger als die ge- 
fundene Bleiabscheidung. 

4. Um sich auch experimentell zu vergewissern, dab es 
sich um einen Austauch der Atome zwischen den zwei 
Phasen handelt und nicht eine einseitige Abscheidung, wurden 
die folgenden Versuche ausgeffihrt: 

Ein Bleistab, wie er zu den bereits erw~ihnten Versuchen 
angewandt war, wurde mit einer dtinnen, mit ThB  indizierten 
metallischen Bleischicht elektrolytisch fiberzogen, dann in 
10 cm ~ einer BleinitratlSsung ftir eine Minute eingetaucht und 
nunmehr durch Bestimmung des ThB-Gehaltes des letzteren 
festgestellt, wie viele der frfiher in der metallischen Phase 
vorhandenen Bleiatome sich jetzt in der Bleinitratl6sung be- 
finden. 

I Zeitschrift fiir Elektrochemie, 19, 620 (1913). 
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So konnte festgestellt werden,  daI3, w/ihrend aus  10 c m  3 

einer 1/loPb(NOa)2-LSsung sich auf  einer Fltiche von 2 c r n  ~ 

in einer Minute l ' 7 . 1 0 - ~ g  abgeschieden hatten, bei den zu- 
letzt erw/ihnten Versuchen entsprechend 1 " 6 . 1 0 - ~ g  Pb unter  

denselben Bedingungen in LSsung  gingen. 

E s  handelt  sich demnach  bei unseren Versuchen tat- 
s/ichlich um einen Austausch der Atome zwischen  der 

metal l ischen Phase und der BleinitratlSsung. W e g e n  der 

GrSl3en der ausge tauschten  Mengen, die unter  Umst/ inden das 

Hunder t faehe  der Molekularschicht betragen, kann es sich um 
keinen reinen ,>kinetischen<< Austausch  (Austausch bei v611igem 

the rmodynamischen  G!eichgewicht  ) handeln, sondern um einen, 
der davon  herrfihrt, dal3 die Bleioberfl/iehe u n g l e i c h m / i l 3 i g  

ist, daft an einzelnen Punkten sich Bleiatome aus der LSsung  

ausscheiden.  Der beobachte te  Aus tauseh  ist im wesentl ichen 
ein Ergebnis  von ,,LokalstrSmen<,. 

5. Die Geschwindigkeit ,  mit wetcher  der Aus tausch  der 
Bleiatome im Inneren der festen, !metallischen Phase statt- 

finder, l~13t sich rechnerisch ann~.hernd verfolgen, denn sie ist 
gleich der Diffusionsgeschwindigkei t  von Blei in festem Blei. 

Die Diffusionsgeschwindigkeit  von Blei in Quecksi lber  

betr/igt nach M. v. W o g a u  1 bei 18 ~ 0 " 0 6 c m  ~ Stunde -~, die 

in festem Blei so vielmal weniger  als die Z/ihigkeit des festen 

Bleies grS13er ist als die des Quecksi lbers3  Die Z/ihigkeit des 

Quecksi lbers  betrtigt bei 18 ~ 0"016, die des festen Bleies 
nach K u r n a k o w  und Z e m a c z n y ,  3 3 X  10 ~, daraus  berechnet  

sich ffir die Geschwindigkei t  der Bleidiffusion in festem Blei 
2X 10 -14 c m  ~ Stunde -1. Die Kleinheit dieser Diffusions- 

geschwindigkei t  geht am besten durch die folgende Betrach-  

tung hervor:  Es  soll ein Diffusionszylinder aus  vier gleichen 

Teilen bestehen, jeder Teil vier Molekularschichten umfassen,  
als deren Dicke 0 " 8 . 1 0 - 7 c m  angenommen  wird, und die 

Bleiatome der untersten vier Molekularschichten gekennzeichnet  
sein. Dann werden nach einer Stunde im obersten Teil des 

1 Ann. der Phys., 2 3 ,  345, 1907. 
P- Wie weit eine solche Extrapolation auch fiir festen Aggregatzustand 

gestattet ist, wird demniichst auf einer experimentellen Grundlage besprochen. 
3 Jahrb. der Radioakt., XI, 25 (1914). 
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D i f f u s i o n s z y l i n d e r s  w e n i g e r  a ls  1% o der  g e k e n n z e i c h n e t e n  

B l e i a t o m e  s ich  vor f inden ,  im dr i t t en  Te i l  nu r  1"6~ .- Der  

k i n e t i s c h e  A u s t a u s c h  w / ih rend  e ine r  Minu te  k a n n  s ich  nu r  

a u f  die  o b e r s t e  M o l e k u l a r s c h i c h t  und  in g e r i n g e m  Marie a u f  

d ie  z w e i t e  u n d  dr i t te  S c h i c h t  e r s t r ecken .  

6. T r o t z  d e m  o b i g e n  s ind  die V e r s u c h e  r e c h t  g u t  r ep ro -  

d u z i e r b a r .  T a b e l l e  II enth~ilt d i e se  B l e i m e n g e n ,  die s ich  

z w i s c h e n  e iner  1/100onormalen P b ( N Q ) 2 - L S s u n g  u n d  e i n e m  

Ble i s t ab  in v e r s c h i e d e n e n  Ze i t en  a u s g e t a u s c h t  haben .  

T a b e l l e  II. 

Anzahl der Molekular- 
schichten yon I c m  ~ Aus- 

Zeit Ausgetauschte Pb-Menge dehnung, welche die aus- 
getauschte Bleimenge zu 

decken vermag 

15 Sekunden 2"0X10-6g 3" 1 

15 

30 

30 ~ 

60 ~> 

60 ~> 

2 .3XlO-6g  

2.8XlO-6g- 

2 ' sX10-6~  

3-5XlO-6gr 

3.6X10-6 g 

3"3 

4"4 

4"4 

5 '5 

5"6 

T a b e l l e  III enth~ilt d a s  E r g e b n i s  so l c he r  

e in  Ble i s tab  in l O c m  ~ e iner  1 / lonorma len  Pb 

t auch te .  
T a b e l l e  III. 

V.ersuche,  w o  

(NO~)2-L6sung 

Anzahl der Molekular- 
szhichten yon 1 c m  ~ Aus- 

Zeit Ausgetauschte B1eimenge dehnung, welche die aus- 
getauszhte Bleimenge zu 

decken vermag 

1 Minuten 

10 ,, 

30 

1 XlO-4g  

2.1XlO-~g ~ 

3.2XlO-4g" 

156 

328 

564 

7. A n d e r e  Verh~i l tn isse  f inden wi r  be i  de r  U n t e r s u c h u n g  

des  V e r h a l t e n s  yon  B le i supe roxydf l~ ichen  die in e ine  mi t  T h B  
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ind iz ie r te  B le i lSsung  t a u c h e n .  Der A u s t a u s c h  ist hier  viel 

ger inger ,  z w i s c h e n  e iner  PbO2-Fl t iche yon  2 cm ~ A u s d e h n u n g  

u n d  10 c m  ~ einer  ~/~o00normalen Pb(NO~)~-L5sung,  w e l c h e  an 

HNOa ~/~o~onormal u n d  mit  gleichfal ls  ind iz ie r tem PbOa ge- 

stittigt, findet der folgende Austausch start: 

T a b e l l e  I V .  

Zeit 

10 Sekunden 

1 Minute 

10 Minuten 

60 Minuten 

Ausgetauschte 
Pb-Menge 

1 "6~10 -7 

2"4X10-7 

1 "OXlO-6 

2.0NlO-6 

In molekularen 
Schichten von 1 cm9 
Ausdehnung ausge- 

drfickt 

lh 

1"5 

3"1 

In Bruehteilen der 
Menge ausgedriiekt, 
welehe erforderlich 
ist, urn der Oberfl~iehe 
yon 1 cm~ das PbO 2- 
Potential zu verleihen 

i/32 
1/24: 
% 

s/s 

T a b e l l e  V. 

Die Ver suchsze i t  betr/ igt  hier stets eine Minute ,  die 

K o n z e n t r a t i o n  der B le in i t r a t lSsung  var i ier t  z w i s c h e n  10 -~ und  

10 -6  normal .  

Normalit~it 
der LSsung 
an Bleinitrat 

Ausge- 
tausehte 

Bleimenge 

In molekularen I 
Sehichten von 1 cm~[ 
Ausdehnung ausge- 

drfickt 

In Bruchteilen der 
Menge ausgedriickt, 
welehe erforderlizh 
ist, um der Oberfl~iche 
yon I r das Pb 0 2- 
Potential zu verleihen 

10-6 

10-5 

10-3 

10 -i 

0.64X 10-sg- 

4-0 X~O -s 

3"0 XlO -7 

2"2 ~, 10-6 

1/,o 

1/6. 
1/2 

3"5 

i/48 

1/1(I 

1/2 

Auch  hier  hande l t  es sich u m  e inen  A u s t a u s c h  u n d  

ke ine  e insei t ige  Auf lSsung ,  wie  die fo lgenden  V e r s u c h e  be-  

w e i s e n :  W i r  t a u c h e n  eine d iesmal  indiz ier te  PbO2,F l i i che  yon  

2 cm ~ A u s d e h n u n g  in 1 0 c m  ~ e iner  mit  PbO~ gesiittigter~, 
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T a b e l l e  VI. 

Zeit 
Ausge tausch te  

Bleimenge 

In molekularen 
Schizhten yon 1 c m  ~ 

A u s d e h n u n g  ausge-  
driickt 

10 Sekunden 1" 5X 10 -7 g" 

1 Minute I 2 " 8 X 1 0 - 7  

20 Minuten ] 0'8X10-a 
I 

1/4 
1/3 

1"2 

In Bruchtei len der 
Menge ausgedriizkt,  
welzhe erforderlich 
ist, u m  der Oberfl~iche 
von 1 cm2 das Pb 0 2- 
Potential zu verleihen 

1/3~ 

1/24 

116 

1/looonormalen Pb(NO~)~-LSsung, die an HNO~ 1/10oonormal 
ist und finden, dab die folgenden Bleimengen aus  der festen 
in die flfissige Phase fibergetreten sind: 

Die Ausff ihrung der zuletzt  erwS.hnten Versuche wird 

dadurch erschwert ,  dab bereits das AbbrSckeln yon unsicht-  
baren Superoxydmengen ,  welche in die LSsung hineinfallen 

und beim Eindampfen  der letzteren mitbe'stimmt werden,  eiaen 
zu groften Aus tausch  vort~.uscht. 

8. Bei den hier besprochenen  Versuchen  wurde  allein 

vorausgese tz t ,  dab Blei und T h B  mit der Hitfe yon chemi- 

schen und elektrochemischen Reaktionen untrennbar  sind, wie 
es zuerst  yon F l e c k  nachgewiesen  und seither von vielen 

Seiten best/itigt wurde.  Enth~.lt, wie in der Einleitung bereits 

erw~ihnt, die eine Phase durchschnit t l ich pro Atom T h B  z. B. 
101~ Atome und kSnnen wir  in der vorher  ThB-f re ien  anderen 

Phase ein T h B - A t o m  nachweisen ,  so kSnnen wit  daraus den 
Schluft ziehen, daft auch  101~ Bleiatome von der ersten in 

die zweite  Phase  t ibergetreten sind. Wie  viele Atome zwischen  

den zwei Phasen 5fters Platz gewechse t t  haben, geht  aus 
unseren Versuchen  nicht hervor.  

Es  sei noch erw/ihnt, daft man, wenn  es sich um Diffusions- 
vorga.nge handelt, aus  dem Vorhandense in  eines T h B - A t o m s  

streng g e n o m m e n  nicht folgern daft, dab wie oben 10 l~ Blei- 

a tome mit vorhanden  sind, denn die Diffusionsgeschwindig-  
keiten yon T h B  und Pb sind nicht gleich. So weit  es sich 

jedoch um feste und flfissige Phasen handett,  in welchen die 
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Diffusionsgeschwindigkei t  von der Masse sehr  wenig ab-  

h/i.ngig ist, wird man praktisch auch bier den obigen Schlul3 
ziehen dtirfen und z. B. aus der Diffusionsgeschwindigkei t  

von Bleiisotopen in Blei auf  die von Blei in Blei schlief3en 
k/Snnen. 

Zusammenfassung. 

Der Austausch  der Atome zwischen  zwei  Phasen,  z. B. 
zwischen metal l ischem Blei und einer Bleinitratl6sung, 1/it3t 
sich verfolgen, wenn  man das Blei in der einen Phase mit 

einem seiner Isotopen,  z. B. mit T h B  mengt  (indiziert) und 
feststellt, wieviel vom letzteren in e i n e r  gegebenen  Zeit in 

die andere  Phase  t ibergetreten ist. 

Im Falle Pb/Pb(NO3) ~ ist der Aus tausch  ein sehr reger  
und beruht  der Haup t sache  nach auf  Lokals t r6men.  An ein- 
zelnen Stellen des Metalles geht  e twas  Blei in L/Ssung, an 

anderen Stellen scheidet  sich Blei aus  der Lt isung aus. 
Der Aus tausch  zwischen einer Bleisuperoxydfl&che und 

einer Bleinitrat l6sung ist viel geringer;  er betr/igt unter  den 

in der Arbeit beschr iebenen Versuchsbedingungen  im Fall 

einer 1/100onormalen Ltisung im Lauf  einer Minute nur  den 
dritten Tell  einer molekularen Ble isuperoxydschicht .  Ers t  
nach einer Stunde wird die ganze  molekulare  Oberfl~ichen- 
schicht  ersetzt. 

Man kommt  bei der Anwendung  des stabilen Bleisuper- 

oxyds  viel n~her  zum idealen Falle des , ,kinetischen Aus-  

tausches<< - -  Austausch  bei vNl igem the rmodynamischen  
Gleichgewicht  zwisehen den zwei  P h a s e n -  als bei dem 

leicht angre i fbaren  metall ischen Blei. 


