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Die so zahlreichen Arbeiten der letzten Jahre fiber das Verhalten 
wasserunl6s]icher oberfl/iehenaktiver Stoffe an der Wasseroberfl~che bzw: 
fiber die Eigensehaften und m01ekulare Struktur derartiger Oberfli~chen- 
filme, zeigen am besten das Allgemeininteresse, welches diesem Forschungs- 
gebiet zukommt. Dennoch handelt es sich hierbei um einen Sonderfa]l 
der Filmbildung, dem weniger praktische Bedeutung zukommt, als der 
Adsorption und Filmbildung an der Grenzfl~che zweier Fltissigkeiten, 
oder an der Grenzfl~che einer Flfissigkeit gegen eine feste Phase. 

Die Benachteiligung der Systeme flfissig/flfissig und flfissig/fest ist 
zweifellos darin begriindet, dal~ sie einer Untersuchung viel grst~ere 
experimentelle Schwierigkeiten entgegensetzen; dies gilt besonders fiir 
das System fliissig-fest, fiir welches eine befriedigende Methode zur 
Messung der freien Grenzfl~chenenergie noch nicht existiert. Dagegen 
l~l~t sich die Grenzfl~chenspannung an der Grenzfl~che zweier Fliissig- 
keiten ohne Schwierigkeit messen. Eine direkte Bestimmung des Sprei- 
tungsdruekes und der molekularen Fl~chenbeanspruchung der film- 
bildenden Molekfile, wie sie bei wasserunlSslichen Stoffen an der Wasser- 
0berfl~che gegen Gas leicht durehffihrbar ist~ kann jedoch an der Grenz- 
fl/s zweier Flfissigkeiten nur in den seltensten F/illen erfolgen, da 
die meisten grenzflaehenaktiven Stoffe mindestens in einer der beiden 
Phasen so welt 15sheh sind, dab die adsorbierten Molekiile bei Ein- 
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wirkung eines seitlichen Druckes auf die Adsorptionsschicht die Grenz- 
fl~tche verlassen. Man ist daher darauf angewiesen; die adsorbierte Menge 
lmd die Fliichenbeanspruchung der Molekiile in der Grenzschicht aus der 
Konzentrationsabhangigkeit dei" Grenzfl~chenspannnng zu berechnen. 
Dal~ eine derartige Berechnung unter Umsti~nden auch ffir das ,Gebiet 
hoher und hSchster Konzentrationen m6glich nnd praktisch durchftihrbar 
is~, soll in dieser Arbeit gezeigt werden. 

Die Verteilung eines gelSsten Stoffes zwischen dem Innern der L6sung 
and der Phasengrenze ist entsprechend der bekannten Gibbsschen  

Gleichung 1 m i t  der Xnderung :der Grenzfl/~chenspannung verkniipft: 
Die fibliche Form dieser Gleichung far den Fall verdfinnter idealer 
L5sungen ist folgende: 

c da 1 da 
a - -  bzw. a 

R T dc R T d ln c " 

a = adsorbierte Menge in mo]/qcm, 
a ~-- Grenzfl/~chenspannung in Dyn/cm, 
c--~ molare Konzentration des aktiven Stoffes in der LSsung, 

R ~- Gaskonstante 8,315 �9 l07 Erg, 
T ---- absolute Temperatur. 

Ffir den Fall nicht idealer, konzentrierter LSsungen ist an Stelle der 
Konzentration der Molenbruch ~ des gel6sten Stoffes, multipliziert mit 
dem Aktivit~tskoeffizienten /s  einzasetzen: 

Ys" ]~ da  
a -- /t T d(Ys./~ ) . ( la)  

Die GrSl]e a der Gleichnng (1) wird im allgemeinen mit ,,Oberfl~chen- 
iiberschuB" bezeichnet. Diese Bezeichnung war der AnlaB h~ufiger MiB- 
verst~ndnisse, da man im fib]ichen Sprachgebrauch nnd ohne Bezug- 
nahme auf den Weft  a der Gibbsschen  Gleichtmg nnter ,,Oberfl~chen- 
fiberschul]" jene Stoffmenge versteht, die die Mengendifferenz des be- 
treffenden Stoffes in zwei gleich groBen u desselben Stoff- 
gemisches darstellt, unter der Annahme, dal] nur eines dieser beiden 
Volumina die adsorbierende Oberfl~che besitzt Der Wert a der Gibbsschen  

Gleichung entspricht jedoch n u t  bei verdfinnten LSsungen ann/~hernd 
dieser Definition, was an sp~terer Stelle dargelegt werden wird. Vor der 
Besprechung der Gibbsschen  Gedankeng~nge erscheint es z weckm/~l~ig, 
die p'hysikalischen Gegebenheiten d e r  Adsorption und deren mathe- 
matische Formulierung an Hand einiger mSglicher Experimente zu er- 
5rtern. 

Gegeben sei fliissiges Quecksilber (Phase 1), das an eine Gasph~se, 
z. B. HC1 (Phase 2), grenzt. Im Gleichgewichtszustand ist die Queck- 

1 Gibbs, ,,Thermodynamische Studien" S. 277. 
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siiberoberflgche mit tIC1-Molektilen adsorptiv beladen. Die erhShte 
Oberflgchenkonzentration der HC1-Molekiile kann dann experimentell er- 
fal3t werden, wenn man den Flgeheninhal~ der Phasengrenze ~indert, 
z. B. die Grenzfliiche vergrSl~ert. Gesehieht dies unter Konstanthaltung 
yon Temperat~r und Gesamtvolumen, dann  sinkt der Druek bzw. das 
chemisehe Potential des Chlor~vasserstoffs nnter den vorgegebenen An-" 
fangswert. Zur Aufrechterhaltung der ursprfinglieh gegebenen Werte der 
Intensitiitsvariablen bei konstantem Volumen mtissen weitere HC1- 
Molekiile dem System zugefiihrt werden. Als a d s o r b i e r t e  Men g e  an 
HC1 wird iiblicherweise diejenige Menge tIC1 bezeiehnet, die bei gegebenem 
Gesamtvolumen und Queeksilbermenge dem System zugefiihrt werden 
mul3, unl die Intensit/itsvariablen (Temperatur and Drnck) konstant zu 
halten. 

Mathematiseh werden diese Bedingungen dureh folgende Definitions- 
gleiehung wiedergegeben : 

( / (2) 
Ct2 ~ \ ~ 0  In1, V, Int.  var. 

a s = adsorhierte Menge des Stoffes 2 an der Grenzfliiehe, 
n 1, n~----Molzahl des Stories 1 bzw. 2, 

0 = Flgcheninhalt der Phasengrenze, 
V = Gesamtvolumen. 

Auf ganz analoge Weise lgl3t sich die Adsorption bei verdiinnten 
LSsungen praktisch n i c h t  fliiehtiger Stoffe bereehnen, z. B. die der 
Benzoesgure in Wasser, an der Grenzflgehe gegen die Dampfphase. 
Als  adsorbierte Menge Benzoes/~nre wird dann diejenige bezeichnet, 
die bei VergrSl~erung der Grenzflgehe der LSsung zugegeben werden 
mul3, um bei Konstanz des Gesamtvolumens und der Menge an L5sungs- 
mitt@ die Intensitgtsvariablen auf dem Ausgangswert zu halten. 

DaB die Forderung anf Konstanz der LSsungsmittelmenge nieh~ yon 
vornherein als erfiillt betrachtet werden darf, lgl~t sich am besten bei der 
Adsorption aus Mischungen zweier Stoffe an der Grenzflgehe gegen eine 
solehe zweite (feste oder fliissige) Phase zeigen, in der die betreffenden 
Stoffe praktisch unlSslieh sind. Als Beispiel w/~hlen wir das System: 
tIexan, Capronsgure, Quecksilber. Es sollen sieh a ecru Queeksilber 
am Boden eines reehtwinkligen Gef/il~es -con 2 a ecru Inhalt  befinden, 
dessen quadratisehe Grundflgehe a qem nnd dessen tIShe 2 a em b~tr'~gt 
(siehe Abb. 1). Im Raum fiber dem .Queeksilber soll sieh eine Mischung 
yon tIeptan (1) und Caprons'~nre (2) befindea, i n  dem Mischnngsver- 
h~ltnis nl = n~ bzw. 7! ~ Y~ = 0,5. 

n 1 = Molzahl des S~offes I (I-Ieptan), 
n 2 = Molzahl des Stoffes 2 (Capronsgure), 

Y~, 7~ = Molenbriiehe der Stoffe 1 und 2. 



Die Adsorption an der Grenzfl/iehe zwe/er FHissigkeiten I. 341 

Als Adsorptionsfls wird die Phasengrenze Quecksilber/organische 
LSsang betrachtet  nnd angenommen, dal~ sie eine ebene F1/~che yon 
a qcm bildet. In einem derartigen System wird bei dem betreffenden 
Konzentrationsverh/~ltnis fast attssehlieBlieh nnr CapronsKnre an der 
Phasengrenze vorhanden sein. I(ippt man nun das Gef/~B urn 90 ~ (siehe 
Abb. 1), so erfo]gt eine VergrSBerung der Grenzfl/~ehe yon a auf 2 a qcm 
und es ~drd zasEtzlieh Caprons~ture aus der LSsung an der Phasengrenze 
angereichert. Nach der frfiher angeffihrten De- 
finition ist die adsorbierte Menge Capronsaure 
diejenige, die bei Vergr6Berung der Grenzfl/s 
von a anf 2 a qcm der LSsung zugeffihrt wet- 
den muB, um, bei Konstanthaltung des Gesamt- 
volumens, der Temperatttr und der Menge an 
Hexan in der LSsung, die Konzentration bzw. 
das ehemische Potential der Caprons/s attf ~ 
de n Ansgangswert zu bringen. An Stelle der 
Konzentrations/s der L6sung kann die 
-~nderung der Grenzflaehenspannnng gemessen 
und darans die adsorbierte Menge berechnet 
werden, naeh der Beziehung: 

~a 

a~, ~ ~O-]ni V, I n g e n s i g i ~ s v a r l a b l e  

#1 and #2: die ehemischen Potentiale der 
Stoffe 1 nnd 2. 

Es is~ aber aueh grunds/~tzlieh mSglich, 

Z 

v 

s 

Abb. 1. 

auf analoge Weise die Menge an adsorbiertem I-Ieptan .zu berechnen: 

a l  = ~ 80  ]n2 V, Intensit•tsvariable = ~ T" 

Voraussetzung flit die Gfiltigkeit dieser Gleichung ist wieder die 
Konstanthaltung der Menge der anderen I(omponente in der Mischungs- 
phase, d. h., im ersten Fal]e wird die Menge an adsorbiertem Heptan 
g]eieh Null gesetzt und im zweiten Fa]le die Menge an adsorbierter Capron- 
s~nre. Damit ist aber gesagt, dab die beiden Gleichungen (3) and (4) 
den  physikMisehen Gegebenheiten unseres Beispieles n i e h t  gereeht 
werden, denn bei Vergr51~ernng oder Verkleinerung der Grenzfl~ehe 
/~ndern sigh gleiehzeitig die Konzentrationen b e id e r Komponenten in der 
LSsung: die Adsorption einer Komponente ist nur unter negativer Ad- 
sorption, d. h. V e r d r ~ n g u n g ,  der anderen Komponente aus dem Ad- 
sorptionsraum, mSg]ieh. 

Man kann sich dies am besten auf die Weise klarmachen, dab man den 
Ubergang vom Zustand I zum Zustand II '  der Abb. 1 gedanklich in zwei 
zeitlich getrennte Phasen zerlegt." in die Neubildung des Adsorptionsraumes 
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AI I  und in die sekund~r erfolgende Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes 
zwischen Grenzfl/~che und L6sung. In dem Adsorptionsraum an der neu- 
gebildeten Phasengrenze befinden sich primer die Molekifle der  Store 1 
und 2 im Mengenverh~ltnis ihrer ~r n 1 und n~ in der Misehungsphase. 
Eine zus~tz]iehe Anreicherung des Stores 2 an der Phasengrenze ist nur unter 
Verdr~ngung der dort vorhandenen Molekfile des Stores 1 m6glich; diese 
Molekfile werden negativ adsorbiert, d. h. es erfolgt eine Konzentrations- 
erh6hung der LSsung an Stoff 1. 

Die Definition der adsorbierten Menge im Sinne der Gleichungen (3) 
und (4) hat  augerdem den Naehteil, dab der physikalisehe Sinn der Werte 
a 1 und a 2 nieht ohne weiteres erkennbar ist; wir werden an spaterer Stelle 
~ersuehen, den Sinn dieser Werte an I-Iand der Gibbssehen Gedanken- 
g~nge klarzulegen. 

Um den physikMisehen Gegebenhe i t en  fiir die Adsorption aus 
Misehungen zweier Fliissigkeiten gereeht zu werden, mtissen die Kon- 
zentrationsgnderungen beider K o m p o n e n t e n  bertieksiehtigt werden. 
Fiir das gegenseitige Verh~l~nis der adsorbierten Stoffmenge zu der ,,ver- 
dr~ngten" gilt dann, bei gleiehem partiellen Molvo!umen der Stoffe 1 
und 2 in der LSsung: 

~n2 - -  - -  ~ n l  (5) 

oder 
~nl -~ ~n2 - -  0.  (6) 

Der positiven Adsorption des Stories 2 entsprieht die negative des 
Stoffes 1, w~thrend die Summe der MolzaMen an i und 2 in der Misehungs- 
phase konstant  bleibt. Man gelangt so zu folgender Definition der ad- 
sorbierten Menge : 

Die adsorbierte Menge an Stoff 2 ist diejenige Menge Stoff 2, die 
zuzuffihren ist, wenn die Oberfl/~ehe um 1 qcm vergr61]ert wird und 
hierbei das .Gesamtvolumen, ferner die Summe der Molzahlen an 1 und 2, 
sowie die Intensit~tsvariablen konstant  gehalten werden sollen. Die 
dieser Definition entspreehenden AdsorptionsgrSgen werden in naeh- 
folgendem mit a~ ~v) und a(~ iv) bezeiehnet. 

Fiir die mathematisehe Formulierung der GrSBen a~ ~v) und a~ iv) naeh 
Art der Gleiehungen (3) und (4) w~hlt man am besten die Duhem-Margules- 
sehe Gleiehung : 

;q .  d ~  + 7~" d ~  = 0, (7) 
hieraus folgt : 

dtt2 = r~. d/~l" (8) 
Y~ 

Dutch Einsetzen dieses Wertes in die Gleichnng (4) erh~l~ man die gegen- 
seitige Beziehnng der Werte a~ und a2: 

dcr . y~ - da __ ~'~" a 1. (9) 
a 2 -  d ~  Yl d#l 71 
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Dutch Kombinierung dec Gleiohungen (3) und (4) mit den Gleichungen 
(5) und (9) erh/~lt man welter: 

d O - : -  dni  4-  dn~ _ dn i  4-  Y a . dni  (10) 
a l  a2  a l  Y2 a l  

Daraus folgt durch Umformung unter Beriicksichtigung yon (3): 

~0 ](ni + n2), V, lntensit•tsvariable 1 -~ ?A -- Y2 " al = Y2 ~ - -  
7a 

Fiir die adsorbierte Menge an Stoff 2 gilt dann ganz entsprechend 

(an,  (12) 
~ 0  / (h i  + ng), V, Intensi t i i tsvariable = ~"1 " a 2  ~--- ~'1 ~ ~ 

Aus diesen Gleichungen ist zu entnehmen, dag die GrSgen a~ N) und a~ ~v), 
im Gebiet der hohen Konzentrat ionen dieser Stoffe in der Mischungs- 
phase, mit Anngherung ~n den Grenzwer~ Yl----1, bzw. Y2 = 1 (fiir 
die Adsorption des Stoffes 2) sich dem Werte Null n~hern. Damit ent- 
sprechen diese GrSgen dem ffiiher definierten Begriff des ,Oberfl~ichen- 
fiberschusses". D a  die Werte a 1 und a~ der Gibbsschen  Gleichung bzw. 
der Gleiehungen (3) und (4) unter diesen Bedingungen n ich t  gegen 

N u l l  gehen,  erscheint die ffir diese Werte fibliehe Bezeiehnung ,,Ober- 
flacheniiberschnB" wenig gliicklich gewghlt Tatsgchlieh war auch  dieses 
Wort, wie schon erwghnt, tier Grund ffir zahlreiche MiBverstgndnisse. 

Die Gleichungen (11) und (12) beziehen sich lediglich auf Systeme 
mit gleichem partiellen Molvolumen der beiden Komponenten. Effiillt 
man ngmlich die Forderung d n  2 = - - d n  i bei ungleiehem partiellen 
Molvolumen, so heigt das, dag durch die an der Phasengrenze sich an- 
reichernden Molekiile des  Stoffes 2 d i e s e l b e  Zahl der Molekfile des 
Stoffes 1 verdrgngt wird, obwohl die Raumbeanspruchung der beiden 
Molekiilarten verschieden ist. Die Gesamtzahl der Molekiile bleibt zwar 
konstant, es inder t  sich aber zwangslgufig entweder das Gesamtvolumen 
oder die Intensitgtsvariablen. 

Damit das Gesamtvolumen und die Intensitgtsvariablen konstant 
bleiben, ist an Stelle der G]eichung (5) und (6) 

8n~ " v 2 = - -  8n  i " v i (13) 
und 

~nl vi 4- ~n~ W = 0. (14) 

zu setzen. Dutch Um%rmung folgt aus Gleichung (13): 

~n 2 = __ v~. ~ni. (15) 
V2 

Aus den Gleichnngen (3) und (4) folgt welter, nach Einsetzen yon 
Gleichung (9) undO(15): 

dO--~  dni  4- dnz _ dn  i 4 -  Y i v i  . dn  1 (16) 
G 1 G 2 C~ 1 ~2 2 V 2 a l  
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Man erh/~lt' dann Ms Definition der ~dsorbierten Menge an Stoff 1, unter 
der Nebenbedingung (13): 

(~%1 - - �9 a l  = 

a 1 Y2 V2 
~O ] V, Intensit/itsvariable - -  ] ~_ Yl Vl - -  Yl Vl "~- }'3 V~ 

72 �9 v2 

= ?~ ~2 ~ - a ( y )  ( 1 7 )  
71 vl + ?3 v2 8#1 

und fiir den Stoff 2: 

an2 t = a~ = ?1 Vl . a 2  = 
~0 IV, Intensit~itsvariable 1 -d- 72v2 ? lVl  -~ 7'2v2 

71 Vl 

= ?~v~ �9 ~ =  a%V). (lS) 
7'i vl + 7~ v2 ~tt~ 

Die GrSBen a~ v) nnd a~ v) entspreehen demn~eh jenen Stoffmengen, die 
einem System bei YergrSBerung der Oberfl/~che um 1 qcm zugeffihrt 
werden mfissen, wenn die Intensit/~tsvari~blen konstunt bleiben sollen 
und die Mengen/~nderungen an S~off 1 und an Stoff 2 so aufeinander 
abgestimmt sind, dab keine Anderung dos Gesamtvolumenseintritt. 

Obwohl die Gleichungen (17) und (18) dem physika]isehen Beg?ill 
der Adsorption wesentlich ni~herkommen wie d ie  fibliche Gibbssche 
Gleiohung (1), so beschrgnkt sich deren Giiltigkei~ streng genommen nut  
auf jene Fglle, bei denen die Dichtegnderungen an de? Phasengrenze 
vernuehlgssigt werden kSnnen. 

Wir haben bereits an friiherer Stelle durauf aufmerksum gemacht, 
dab sich die Werte a~ iv) trod a~ ~) mit Ann/iherung an die Molenbruch- 
werte 71 = 1 bzw. 73 = 1 dem We?re :Null nghern, wie ja auch ein (posi- 
river ode? negative?) ,,Oberfls versehwinden muB, wenn 
man die Konzentr~tion 71 bzw. ?s = 1 des reinen Stoffes herankommt. 
Dieselbe Beziehung gilt naturgemi~B aueh ftir die We?re a~ v) und a~ v). 
(Bei dem System: reine Caprons~nre/Quecksilber kann hSchstens uuf 
Grund einer eventuellen h6heren Dichte an de? Phusengrenze yon einem 
,,Oberfl~ehenfiberschuB" gesprochen werden.) Im folgenden sell nun 
unbersucht we?den, welchem Grenzwert sieh die Werte a 1 und a s der 
Gibbssehen Gleiehung bei steigender I(onzentration des grenzfli~ehen- 
aktiven adsorbierenden Stoffes nghern und welcher physikMisehe Sinn 
diesen Werten zUkommt. 

Betrachtet  wird wieder ein System zweier Phgsen in thermody- 
namischem Gleichgewicht, welche dutch eine ebene Grenzfl~che getrennt 
we?den. Weiter wird angenommen, dab die beiden Phusen homogen 
sind, unBer in unmittelbarer :Nachbarschaft de? Grenzfli~che. In AnMogie 
zu den Gibbssehen Gedankenggngen ~ betraehten wir nun eine zylindrisehe 

2 Siehe auch E . A .  Guggenheim u. 1V. K.  Adam, Prec. 1%oy. See. London 
(A) 139, 218 (1933). 
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S/bile mit dem Quersehnitt 1, welehe in normaler Lage zu der Phasen- 
grenze diese durehschneide~ und mit den beiden Basisfl~ehen in das 
Gebiet der homogenen Phasen hineinreieht (siehe Abb. 2). 

FAund  F B ---- die in den Phasen A und B gelegenen Basisfl~ehen des 
Zylinders, 

d----Abstan.d dieser Basisfl/~chen-----L~nge der Zylinderaehse, 
S ~- Trennungssehioht der beiden Phasen (physikalisehe Phasen- 

grenze). 

Es soll nun ein analoges hypothetisehes System angenommen werden, 
in dem die Grenzfl~che S', zum Unterschied yon der physikalisehen 
Phasengrenze S, eine seharie Tren- 
nungsfl~ehe der beiden Ph~sen A 
und B darstellt, in dem Sinne, dal] 
diese Phasen bis zur Trennungs- 
fl~ehe homogen bleiben. Unter die- 
ser Voraussetzung ist  die Molzahl 
eines in LSsung befindlichen Stof- 
fes i im Raumbereieh des Zylin- 
ders gleieh: 

x c A ~- ( d -  x) c B, (19) 

wobei c A und c~ die Zahl der Mole 
pro u im homogenen 
Teil der beiden Phasen A und B 

i 
k b b ,  2. 

B 

$ 

A 

bedeuten soil. Im Gegensatz zu diesem hypothetischen System ist in 
einem realen die Zahl der im Zylindervolumen enthaltenen Mole jeder 
Stoffar~ i gegeben durch: 

x r + - -  x) + (20) 

wobei die positive oder negative Gr51~e a, i die adsorbierte Menge an 
Stoff i darstellt. 

Bei Verlagerung der Grenzfl/~che S'  im hypothetisehen Bezugssystem 
um die Strecke dx ~nder~ sich aber die GrSl]e der einzelnen a~-Werte 
um da~ entsprechend der Gleichung: 

B d = d x - -  (21) 

so daf~ eine Festlegung der GrSBe a i erst dann mSglieh ist, wenn die 
genaue Lage der Trennungsfl~ehe S' vorher festgelegt wurde  (die Gr5Be 
~a~ d # i  bleibt aueh bei Verlagerung yon S' konstant). 

Die GibbsseheGleiehung (1) bezieht sieh nan auf eine solehe Lage 
der Trennungsfl~che S' bei der die GrSBe a i - -  fiir die Bezugskomponente 1 
- -  gleieh l~ul] ist. 

Der physikalisehe Sinn des Wertes a i wird dann klarer, wenn man 
ein System w~hlb, in dem c~ vernachlassigt werden kann, wie es dann 
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.der Fall ist, Wenn die Phase B ein Gas ist odor eine FliisSigkeit, in weleher 
die Konzentratlon des Sioffes i gegeniiber dessen Konzentration in der 
Phase A vernachl~ssigt werden kann. In diesem Fall kann man an Stelle 
des Konzentrationswertes (20) den :Wert x i . c  i ~-a~ setzen, durch den 
die Molzahl eines Stoffes i im Volumen des Zylinders mit den Schnitt- 
fl~ehen _F A u nd S' gegeben ist. Da, wie angenommen, im hypothetisehen 
Bezugssystem die Phase A his zur Fl~ehe S' homogen ist, ~nderseits 
die genau.e Lage dieser Grenzfl~iche erst festgelegt ~erden muB, so ent-  
s p r i c h t  d a s  B e z u g s s y s t e m  in d i e s e m  v e r e i n f a e h t e n  F a l l e  e i n e m  
V o l u m b e r e i c h  im I n n e r n  de r  P h a s e  A, dessen genaue Grhl~e yon 
der Lage der Fl~tche S' abh~ngt. Man vergleicht also zwei Volumina: das 
Volumen V des Zylinders mit der physik~lischen Grenzfl~che wird attf das 
Volnmen V' eines im Innern gelegenen Zylinders bezogen und tier Wert a i 
als Dif~erenz der Molzahl ni in diesen beiden Raumgrh~en definiert. 

Wie bereits erw~hnt, bezieht sich die fibliehe Form der Gibbsschen Glei- 
ehung auf eine solche Lage der Trennungsfl~che S', dal~ der ,,Oberfl~chen- 
iiberschul~" bz~v. der Wert a fiir eine Bezugskomponente (Komponente 1) 
gleich Null ist. Ubersetzt man diese Bedingnng in den ansehaulicheren Ver- 
gleieh zweiec u so er~ibt sieh die folgende Definition ffir den 
Wert ai: Ein Volumbereich V mit der Grenzfl~tche yon 1 qcm enthalt a 
Mole eines Stoffes i mehr ~ls ein Volumbereieh V' im Innern der Lhsung, 
welches so grol~ ist, dal~ es die gleiche Molzahl der Komponente 1 enth~lt. 

]~s sollen nun die physikalisehen Folgerungen aus dieser Definition 
der Grhl~e ai an einigen einfachen Beispielen erl~utert werden. 

Voraussetzung: die Phase A besteht aus den Molekiilen 1 und 2, 
die in der Phase B unlhslich sind. 

Fall 1: Die Grenzfl~che enth~tlt nur s e h r  w e n i g e  Molekiile der 
Molekiilart 2 mehr, als der normalen u entsprieht. In diesem 
Falle ist - -  da j a  die Konzentration der Mo]ekiile 1 in der Grenzschicht 
durch die Adsorption der wenigen Molekiile 2 nieht wesentlieh verringert 
wird, das Volumen V' des Zylinders mit der theoretisehen Begrenzung S' 
pcaktisch gleieh groin, wie das Volumen V des Zy]inders mit der physi- 
kalischen Grenzfl~che. Oder, anders ausgedriickt :di e Lage der Trennungs- 
flache S' des hypothetischen Systems deckt sich annLthernd mit der 
Grenzfl~che gegen die Phase B: 

Fall 2::Die physikalische Grenzfl~che ist p r a k t i s e h  r o l l  b e s e t z t  
mit Molekiilen der Komponente 2 bzw. die Molzahl der Molel~iile 1 in 
der Grenzschicht ist nahe Null und kann vernaehl~ssigt werden. In 
diesem Falle mug v '  um die Adsorptionsschicht kleiner sein, um der 
Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der Gleichung (1) zu entsprechen, d. h., 
damit das Vergleiehsvolumen gleieh vie]e Molekfile der Komponente 1 
enthalt. Anders ausgedrfickt: die theoretische Trennungsfl~che S' der 
beiden Phasen befindet sich nnterhalb der Adsorptionsschicht an der 
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Grenze der letzteren gegen die Mischungsphase A. Dies besagt aber, 
dab bei Bildung einer gesi~ttigten Adsorptionsschicht, die praktisch nur 
aus Molekfilen der adsorbierenden Komponente 2 besteht un4 unter der 
Voraussetzung, dab die Konzentration der letzteren in der Mischungs- 
phase gering ist, der Wert a 2 der Gleichung (1) praktisch die t a t -  
s~ch l i ehe  Menge des Stoffes 2 i m  Adsorptionsraum darstellt und 
nicht, wie die Werte a~ 2v) and a~ V) der Gleichung (12) und (18), bei 
Ann~herung des Molenbruches 72 an den Wert 1 dem Wert Null 
zustrebt. 

Fall 3: In solchen F~llen, wo die Phasengrenze trotz positiver Ad- 
sorption der Komponente 2 auch noeh merkliche Mengen 1Vfolekiile des 
Stoffes 1 enth~lt, muB das Vergleichsvolumen V' kleiner sein als V, 
jedoch grSBer als ( V -  Va) , wenn V G das Volumen der Grenzschicht 
bedeutet. V' muB dann llm einen solehen Volumbetrag V~ grSl3er sein 
als ( V -  VG), in dem beim Mischungsverhi~ltnis der LSsung ebenso viele 
Molekiile des Stoffes ] enthalten sind, als in der Grenzsehicht. 

In diesem Falle entspricht die GrSBe a~ nicht genau der tats~ich]ich in 
der Grenzschicht vorhandenen ~enge des Stoffes 2, sondern ist kleiner - -  
um die Zahl jener Molekiile der I(omponente 2, die in V z vorhanden 
sind. Die Abweichung ist dann sehr gering, wenn die Konzentra.tion 
des Stoffes 2 in der Grenzschieht gcoB und in der Fliissigkeit gering 
ist, d. h., wenn der befreffende Stoff stark grenzfl~ichenakfiv ist. 

Um lediglich den ,,Oberfl~teheniiberschuB" zu erhalten, mfissen V 
lind V' gleieh groB sein. Die Volumina V und Y' sind da~nn gleich grog, 
wenn sie bei Gleichheit der partiellen MoNolumina der Komponenten 
die gleiche Summenzahl der Molekfile besitzen. Diese Forderung warde 
abet bereits als Nebenbedingung (5) und (6) der Gleichungen (3) und (4) 
aufgestellt; ebenso auch die entspreehende Forderung (13) bzw, (14) 
fiir den Fall ungleicher partieller Molvolumina. Die Werte a (~v) lind a~ V) 
der Gleichungen (12) und (18) beziehen sich auch nach unseren friiheren 
1Jberlegungen auf die Differenz der Molzahlen der Komponente 2 in zwei 
gleieh groBen Volumbereichen. ]~s zeigt sich demnach, dab die weitere 
Verfolgung der Gibbsschen Gedankeng~nge zu eloen den Gleichungen ffir 
den KonzentrationsiiberschuB an der Oberflt~che fiihrt, welche, yon 
anderen lJberlegungen ausgehend; friiher entwiekelt wurden: zu den 
Gleichungen (11) und (12) bzw. (17) und (18) - -  dab aber anderseits zur 
Bereehnung der maximalen Besetzungsdichte des Adsorptionsraumes 
dureh die grenzfl/ichenaktive Komponente die Gibbssche Gleichung in tier 
Form (1) bzw. (1 a) dann verwendet werden kann, wenn die Grenzfl~chen- 
aktivit~t des [etreffenden Stoffes grog ist. Lediglich bei sehr verdiinnten 
LSsungen erh~lt man ~fir die GrSBen a2, a~ iv) uncl a~ V) p raktisch dieselben 
Werte, was in der n~ichstfolgenden Mitteilung graphisch gezeigt werden 
wird. 
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