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§ 1. Es wird an die bekannte Paradoxie erinnert, daB für viele Sole die aus der
Elektrophoresegeschwindigkeit berechnete Teilchenladung um einige GröBenord-
nungen kleiner herauskommt als die Ladung, welche man aus Leitfahigkeitsmes-
sungen berechnet. Der übliche Erklarungsversuch wird kritisiert.

§ 2. Für êin Kolloidteilchen wird folgendes Modell vorgeschlagen: Das zentrale
ïeilohen sei umgeben durch eine festhaftende Wasserschicht („SMOLTJCHOWSKI-
Sohicht"); die Gegenionen in dieser Schicht seien frei beweglich in bezug auf das
festsitzende Wasser; weiter drauBen befinden sich die übrigen Gegenionen im f reien
Wasser.

§ 3. Für dieses neue Modell wird die Elektrophoresegeschwindigkeit berechnet;
dieses geschieht in zwei Schritten: Erst einmal wird die Geschwindigkeit auf Grund
des STOKBSschen Gesetzes berechnet; dann wird diese Geschwindigkeit korrigiert
für den Elektrophoreseeffekt der Gegenionenatmosphare; für das neue Modell
kommt die alte ÜELMHOLTZ-DEBYE-HiJCKELsche Formel heraus; die Elektro-
phoresegeschwindigkeit wird bestimmt durch die Ladung der Gegenionen, welche
sich im freien Wasser befinden.

§ 4. Für das neue Modell wird die elektrische Leitfahigkeit berechnet; es zeigt
sich, daB scheinbar alle Gegenionen, sowohl diejenige der SMOLTTCHOWSKl-Schicht
als die im freien Wasser, sich mit ihrer ganzen Beweglichkeit am Elektrizitats-
transport beteiligen. Aus der Leitfahigkeit berechnet man also eine andere Ladung
als aus der Elektrophoresegeschwindigkeit; damit ist die Lösung der Paradoxie
gegeben.

§ 5. Für das zentrale Teilchen wird der Relaxationseffekt diskutiert; für die
Gegenionenatmosphare werden die verschiedenen elektrophoretischen Effekte und
deren EinfluB auf die elektrische Leitfahigkeit berechnet.

§ 1. In der kolloidchemischen Literatur befaBt man sich ein-
gehend mit folgender Paradoxie: Die ,,freie" Ladung der Kolloid-
teilclien, wie man sie aus ihrer Elektrophoresegeschwindigkeit (E.G.)
berechnet, ist für viele Sole um einige GröBenordnungen kleiner als
die, welche man aus der elektrischen Leitfahigkeit (Lf.) der Sole
berechnet. So sagen PATJLI-VALKO1): „Wir sehen ausnahmslos, daB

1) PATJLI-VALKO, Elektrochemie der Kolloide. S. 275.
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die Ladtmgszahl, welche man dem Kolloidion auf Grund seiner
TeilchengröBe und Wanderxmgsgeschwindigkeit zuschreiben würde,
nicht nur einen Bruchteil der von ihm wirklich getragenen Gesamt-
ladung, sondern auch der f reien Ladung der Gegenionen betragt."
Und etwas weiter1): „Wenn wir annehmen, daB die analoge Berech-
nung nacli MULLER auch für die in der obigenTabelle mitgeteüten Sole
ahnliche Resultate liefern würde, dann ware die Kluft zwischen den
elektrochemisch ermittelten und den berechneten Werten der Ladung
kaum. überbrückbar. Bei den Edelmetallsolen wachst dieser Wider-
spruch noch ganz gewaltig an." Und schlieBlich:2) „Beim Vergleich
der experimentellen Werte der Kolloidsalzleitfahigkeiten mit den auf
Grurid der Beziehung der TeilchengröBe und Wertigkeit berechneten,
. . . stellt man . . . eine Abweichung in dem Sinne fest, daB die experi-
mentellen Werte der Kolloidsalzleitfahigkeit um GröBenordnungen
höher liegen. Worin die Ursache dieser Diskrepanz gelegen ist, wissen
wir vorlaufig nicht."

An Versuchen, einen Ausweg aus dieser Schwierigkeit zu finden,
hat es nicht gefehlt. lm allgemeinen beruhen diese auf folgender Über-
legung: Aus der gemessenen E.G. VQ berechnet man das elektro-
kinetische £-Potential mit Hilfe der HELMHOLTZ-SMOLTJCHOWSKI-
DsBYB-HücKELschen Gleichung3)

f0 = D ^ f / 6 7 r r y . (1)

Wir haben als Zahlenfaktor 6 gewahlt; damit lassen wir also in dieser
Abhandlung die interessanten Resultate HBNEYS*) auBer acht.

Wenn man sich erlaubt, diejenigen Naherungen einzuführen, die
für ciie DEBYE-HüCKELsche5) Theorie der starken Elektrolyte charak-
teristisch sind, so findet man folgenden Zusammenhang zwischen
C-Potential und Teilchenladung n e

ne = D£B(l+xB). (2)

In dieser Gleichung ist B der Radius des Teilchens, und K die
reziproke Lange aus der Elektrolyttheorie. Aus der Gleichung (2)
ist ersichtlich, daB man bei einem bestimmten Wert von £ noch
jeden erwünschten Wert für die Ladung bekommen kann, wenn man

L) loc. oit., S. 276. 2) loc. cit., S. 280. 3) v. SMOLUOHOWSKI, M., Graetz'
Handbuch II, 1921. S. 381. DKBYB, P. und HÜCKEL, E., Physik. Z. 25 (1924) 49,
204. 4) HEKEY, D. C., Proc.Boy. Soc.London (A) 133 (1931) 106. 6) DEBYB, P.
und HÜCKEL, E., Physik. Z. 24 (1923) 185, 305.



Elektrophoresegeschwindigkeit und elektrische Leitfahigkeit usw. 31

fiir den Faktor (1+xJ?) einen genügend groBen Wert einsetzt. In
dieser Weise gelingt es in der Tat, die elektrophoretische Ladung an
die aus der Leitfahigkeit ermittelten Ladung anschlieBen zu lassen.
Das Unglück ist nur, daB man auf diese Weise zu ganz absurden
Werten von K geführt wird. Wir sind dann auch der Meinung, daB
der Grund der Schwierigkeit tiefer liegt, und gesucht werden muB
in dem zugrunde gelegten Modell.

§ 2. In den bisherigen Betrachtungen wurde, wohl in Anlehnung
an STERN1) angenommen, daB die Gegenionen der STERN-Schicht
unbeweglich mit dem Kolloidteilchen verbunden sind. Jedoch stehen
viele Beobachtungen mit dieser Annahme im Widerspruch. So haben
VBRWBY und KRUYTS) wahrgenommen beim A gJ- Sol, daB zugefügte
P62+-Ionen praktisch keine Zeit brauchten, ihre Platze in der Doppel-
schicht einzunehmen. Wir schlagen also folgendes Modell vor: Die
Ladung des zentralen Teilchens sei (n+n^e; eine Müssigkeitshülle
hafte fest an der Wand des zentralen Teilchens, die „SMOLTJCHOWSKI-
Schicht"; da drauBen bef inde sich das freie Wasser. Die Gegenionen
hat man früher, mit Rücksicht auf direkte Messungen der Doppel-
schichtkapazitat, eingeteilt in eine STERN-Schieht und eine GOTTY-
Schicht. Für unser Problem ist nur ihre Verteilung über die SMOLTJ-
CHOWSKl-Schicht und das freie Wasser wichtig. Wir nehmen an: In
der FRETiNDLiCH-Schicht befinden sich n', im freien Wasser ^-Gegen-
ionen (Ladung — n'e bzw. —ne). Und zwar denken wir uns alle
Gegenionen f rei beweglich, die in der SMOLTJCHOWSKI-
Schicht also frei beweglich in bezug auf das festhaftende
Wasser. Ohne Zweifel befindet sich die STERN-Schicht (welcher
Ausdruck, ebenso wie die GOTJY - Schicht, sich auf die Ionen
bezieht), innerhalb der SMOLTJCHOWSKI - Schicht (welcher Ausdruck
sich auf die Flüssigkeit bezieht). Auf diese Weise kann man
schon einen Eindruck gewinnen über die zu erwartende GröBe von
n' und ns).

Der Vollstandigkeit halber sei bemerkt, daB unser Begriff „La-
dung" sich am besten deckt mit dem PAULi-VALKOschen Begriff der

i) STERN, O., Z. Elektrochem. 30 (1924) 508. Vgl. i. B. S. 510: „. . . wahrend
andererseits die Existenz der elektrokinetischen Erscheiirangen zeigt, dafi ein Teil
der negativen Belegung gegen die Grenzflache verschiebbar ist." 2) VBEWBY,
E. J. W. und RRUYT, H. R., Z. physik. Chem. (A) 167 (1934) 312. 3) Zur Er-
klarung der Oberflachenleitung haben F. "ÜRBAN, H. L. WHITE und E. A. STEASSNEB
(J. physic. Chem. 39 (1935) 311 und 331) ein ahnliches Bild entworfen.
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„freien" Ladung1); auch wir sind auf die Möglichkeit vorbereitet, aus
der Zusammensetzung des Kolloids oder aus titrimetrischen Mes-
sungen einen gröBeren Ladungswert zu errechnen, weil das Kolloid,
so wie es vorliegt. nicht vollstandig dissoziiert zu sein braucht. Die
so gefundene Ladung nennen PAULI-VALKO die „Gesamtladung".
Für unser Problem, die E. G. und die Lf. ist nur die Ladung und
die Verteilung der Gegenladung über die SMOLTJCHOWSKi-Schicht und
das freie Wasser von Interesse.

§ 3. Es ist klar, daB E. G. und Lf. für das neue Modell neu be-
rechnet werden mussen. In der Arbeit von DEBYE und HüCKEL2)
verlauft die Berechiiung der E. G. in zwei Schritten: Erst einmal
wird aus Ladung, Feldstarke, Teilclienradius und innerer Reibung
auf Grund des STOKESschen Gesetzes die Geschwindigkeit des Teil-
cheris berechnet; für das alte Modell (festhaftende SiEBJsr-Gegen-
ionen, deren Anzahl n' sei) findet man

k={(n+n')e—n'e}E = neE, (3)
, _ k _ neE , .

V° = ~&^R = ~§nr:R ' \ '
für das neue 7 . (5)

Der zweite Schritt besteht in der Berechnung der Bremswirkung der
Gegenionen (des sogenannten Elektrophoreseeffektes). Weil für unser
Modell die Gegenionen über zwei hydrodynamisch verschiedene Medien
verteilt sind, mussen wir untersclieiden :

A. Die Bremswirkung der Gegenionen der SMOLTICHOWSKI-
Schicht.

B. Die Bremswirkung der Gegenionen im freien Wasser.
Für die w-' -Gegenionen der SMOLtrCHOWSKi-Schicht gilt: Ihre

Bewegung ist gleichförmig, die totale auf sie wirkende Kraft also
gleich Null. Die Reibungskraft, von dem Wasser auf ein Ion aus-
geübt, ist also entgegengesetzt gleich der vom Felde ausgeübten
Kraft — eE. Wegen Aktion = Reaktion übt dann das Ion eine Kraft
— e E aus auf das Wasser, und damit auf das zentrale Teilchen, weil
das Wasser fest damit verbunden ist. Zusammen mit der Kraft (5)
finden wir also , , , ,. _ , _, „ ,„.k=(n-\-ri)eE—rieE = neE, (6)

(7)

!) PArLi-VALKO, loc. cit., S. 73. 2) DBBYE, P. und HÜCKBL, E., Physik.
25 (1924) 49, 204.
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Für die E.G. ist es also belanglos, ob die Gegenionen der SMO-
LTJCHOWSKi-Schicht als f est oder f rei angenommen werden.

Jetzt muB noch die Bremswirkung der Gegenionen im freien
Wasser untersucht werden. Für diese Berechnung könnten wir einfach
auf die Arbeit von DEBYE und HtiCKEL1) verweisen. Wir glauben
aber, die Rechnung in sehr elementarer Weise durchgeführt zu haben,
und deshalb moge unsere Ableitung hier mitgeteilt werden:

Wir schicken einige Bemerkungen voraus über die PoissOKsche
Gleichung 4

*v=-%-e (8)
oder aber 4 j r g = — DAy. (9)

Weiter gilt, wenn nur Kugelsymmetrie in Betracht kommt

undauoh = > . (U)
^ 'r2 dr \ dr J

Wenn die elektrische Dichte in einer Distanz r gleich Q (r) ist, so
übt das Feld auf eine Kugelschale vom Radius r eine Kraft d k aus

dk = 4:nrsQ(r)Edr. (12)
Diese Kraft teilt der Kugelschale, und damit der Wasserkugel, deren
Begrenzung sie ist, den Geschwindigkeitsbeitrag dU2) rn.it

^ _ _ = 4 ( ) d
Gnr;r Gnt; ^^ '

Mit Hilfe von (9) und (10) findet man

(14)^ 'nr,

TJ 7jrr DE d ,. ,,^, DE d .„ . ,, _.U= $dü= - -[(rv)]B = —JS(Bv). (15)
ït

Diese Geschwindigkeit U hat man zu v'0 [Gleichung (7)] zu
addieren, um die E.G. v0 zu er halten:

v« = v'0+U. (16)
Die in (7) vorkommende Ladung ne mufi jetzt noch ausgedrückt

werden in ip. Es gilt:

dr. (17)

i) DBBYB, P. und HÜCKEL, E., Physik. Z. 25 (1924) 49, 204. 2) Vgl.
L. ONSAGEK (Physik. Z. 27 (1926) 388), wo diese Methode benutzt wird, um den
Elektrophoreseeffekt bei Elektrolyten zu berechnen.

Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 177, Heft 1. 3
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Mit Hilfe von (9) und (11) findet man

R
,__DERd^_

V°~ %nr, dR

Aus (16), (15) und (19) :
DER d „, DS d

Wir sind für das neue Modell für die E.G. zum alten HELMHOLTZ-
DEBYE-HticKELschen Resultat gelangt. Bis jetzt ist nirgends von
einer speziellen Form der Funktion ip (r) Gebrauch gemacht. Nur
sollen im Unendlichen djdr(rij)) und rz(dtf>jdr) = () werden.

Wenn man einen Schritt weiter gehen will, und die K.G. aus-
drücken will als Funktion der Ladung (ne), muB man diese Allgemein-
heit preisgeben. Wir setzen

y(r) = A ^-y- • (21)

Dann gilt _xr _xr

-j- = —Ae—.~ —KA- , (22)
dr r" r ' v '

dikT --~ — n -i- %t'}w (23^

fö--— — (l + xJ$) f (24:)

Aus (18) und (24) folgt:

R] (25)
in Übereinstimmung mit (2).

Aus (20) und (25) folgt schlieJBlich noch

neE l . ._ ,
V «=6^B Ï+1TB- (26)

Unter den üblichen Versuchsbedingungen (^ = 105, JS = 2-10^6)
ist \^xR nicht sehr von l verschieden. Man kann also sagen, daB
man bei der Messung der E.G. die Ladung (—ne) der Gegenionen im
f reien Wasser bestimmt.

§ 4. Die elektrische Leitfahigkeit ff ist definiert durch die Glei-

Chung I=aE. (27)

Wir berechnen jetzt den Leitfahigkeitsbeitrag von einem Kolloid-
teilchen und seinen Gegenionen. Die Ladung des zentralen Teilchens,
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an das keine Gegenionen haften, ist (n-\-ri)e; der Elektrizitats-
transport durch das zentrale Teilchen 1^ betragt

/1 = (re+TO')e«0. (28)
Die Geschwindigkeit u der Gegenionen in bezug auf das um-

gebende Wasser betragt „ „
ë ë « = --^_, (29)

ÖHT/a' v '

wo a der Radius des Gegenions ist1).
Der Elektrizitatstransport durch die Gegenionen der SMOLTJ-

CHOWSKi-Schicht (Ladung —n' e-, Geschwindigkeit v^u) betragt
t/! = — n'e(v0+u). , (30)

Der Elektrizitatstransport durch die Gegenionen im freien Wasser
betragt, wenn wir einen Augenblick von ihrer wechselseitigen Beein-
flussung absehen ,& .„„ .

(31)
Für den totalen Strom finden wir

- ' - \
j

Beide Terme des rechten Gliedes der Gleichung (32) sind positiv;
v0 und u sind gewöhnlich von derselben GröBenordnung ; nur wenn
das .ff-Ion als Gegenion auftritt, ist u zehnmal gröBer als v0.

Man kann die Gleichung (32) so interpretieren, daB der totale
Strom I sich scheinbar zusammensetzt aus einem Beitrag des zentralen
Teilchens, das mit seiner elektrophoretischen Geschwindigkeit v0

seine elektrophoretische Ladung n e transportiert, und einem Beitrag
der Gegenionen, die alle einfach mit ihrer ganzen Geschwindigkeit u
ihre Ladung —e transportieren. Aus der gemessenen Leitfahigkeit
kann man also nach Abzug des (aus E. G. Messungen zu bestimmenden)
Termes nev0 die GröBe (n-^n')eu, und wenn die Art der Gegenionen
und damit u bekannt ist, n-\-n' bestimmen.

Wenden wir unser Resultat an auf einen konkreten Fall; dazu
wahlen wir einen der schlimmsten Falle, die in der Literatur vor-
liegen: Das von PAULI und FTJCHS, und WINTUEÜST studierte Goldsol2).
Für dieses Sol berechnet man aus der E. G. eine Ladungszahl 30, aus

!) Man könnte eventuell einer abgeanderten Beweglichkeit der Ionen in der
SiiOLtrcHOWSKi-Schioht Rechnung tragen, indem man , für die Ionen in dieser
Schicht „,„ , ,ofl ,u = — e.Ej'onr' a (29a)

setzt. 2) PAULI- VALKO, S. 497ff.

3*
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der Lf. 40000. „Die Abweichung betragt mehr als das lOOOfache"1).
Nach unserer Auffassung bedeuten diese Mefiresultate, daB von der
Gegenladung von 40000 Elementarladungen ungefahr 0'1% im f reien
Wasser sitzt, und der Rest sich in der SMOLFCHOWSKi-Schicht be-
findet. Bei Solen mit hoher Teilchenladung scheint immer nur ein
verschwindend kleiner Prozentsatz der Gegenionen sich im freien
Wasser zu befinden, und immer fast alles in der SMOLTJCHOWSKI-
Schicht. Warum das so ist, wissen wir nicht, so lange wir theoretisch
nicht die Krafte kennen, welche das Verteilungsgleichgewicht über
STBBN-Schicht und GotiY-Schicht bestimmen. Umgekehrt kann man
sagen, daB man mit Hilfe der hier gegebenen Betrachtung, falls sie
richtig ist, in der Bestimmung der E.G. und der Lf. ein Mittel hat,
von der experimentellen Seite her nahere Einsicht in diese Krafte
zu gewinnen.

§ 5. Zum SchluB seien hier noch einige Verfeinerungen der
Berechnung mitgeteilt. Für die E.G. erhebt sich die Frage, ob nicht
der Relaxationseffekt der Gegenionenatmosphare berücksichtigt wer-
den kann. Dieser Effekt, der mit dem Quadrat der Teilchenladung,
in unserem Falle also mit (n+n1)* wachst, droht sogar sehr wichtig
zu werden. Einer exakten Behandlung widerstrebt aber folgende
fundamentelle Schwierigkeit: Der Relaxationseffekt ist eine Folge
der Störung in der Kugelsymmetrie der Gegenionenverteilung durch
die Wanderung des zentralen Teilchens. Von den Kraften aber, die
die Wiederherstellung der Kugelsymmetrie anstreben, ist die wich-
tigste, die, welche die Anhaufung der Gegenionen in der STEUN
Schicht bewirkt, fast unbekannt. Deshalb haben wir unsere Versuche,
den Relaxationseffekt abzuschatzen, vorlaufig aufgegeben.

Im § 4 wurde bei der Berechnung der E.G. des zentralen Teil-
chens dem Umstaiid Rechnung getragen, daB die umgebende Wasser-
hülle entgegengesetzt geladen ist, und dadurch sich in entgegen-
gesetzter Richtung bewegt. In der DEBYE-HtiCKELschen Theorie der
starken Elektrolyte hat man diesen „Elektrophoreseeffekt" nur für
Ionen der einen Sorte zu berechnen; das Resultat kann dann sogleich
auf die anderen Ionen angewandt werden. Dies ist nicht der Fall
für ein Kolloidteilchen und seine Gegenionen; auf Grund des groBen

1) PAIILI und FTJCHS erwahnen die Mögliohkeit, daB infolge des Auftretens
von Amikronen die Zahl 40000 zu hoch ist. Man müBte aber sehr umvahrscheinliche
Annahmen über Zahl und GröBe dieser Amikronen maohen, um nur damit die
Diskrepanz verschwinden zu lassen.
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Unterschiedes, der zwischen einem Kolloidion und seinem Gegenion
besteht. Für die Gegenionen mussen wir also separat berechnen, wie
sehr ihre Bewegung durch ihre wechselseitige Beeinflussung ver-
starkt, und wie sehr sie durch das zentrale Teilchen gesch wacht wird.

Wir fassen die Gegenionenladung in Kugelschalen zusammen
und berechnen für eine Schale den Gesehwindigkeitsbeitrag dU,
den sie auf Grund von Gleichung (13) erhalt. Der Betrag d U wird
vollstandig mitgeteilt an die umschlossene Wasserkugel und die darin
befindliche Gegenionenladung, was zu einem Strombeitrag dJs AnlaB
gibt; Integration über alle Kugelschalen gibt Js.

Aber der Geschwindigkeitsbeitrag d U beeinfluBt auch die auBen
befindliche Flüssigkeit und ihre Gegenionenladung; dieses führt zu
einem Strombeitrag dJt und nach Integration zu einem Strom J4.

SchlieBlich beeinfluBt die Geschwindigkeit v'0, die das Feld dem
zentralen System (Teilchen + SMOLTJCHOWSKi-Schicht) erteilt, die um-
gebende Flüssigkeit und deren Ladung; Meraus berechnet sich der
negative Strom J5.

Die Rechnungen konnten nicht mit der Allgemeingültigkeit vom
§ 3 durchgeführt werden; wir hatten uns der Gleichung (21) zu be-
dienen; nach (14) und (21) gilt:

dü(r) = -^Ae-^dr. (33)

Die innen befindliche Gegenionenladung g (r) betragt nach (9),
(11) und (21)

=
J

- -
dr \ dr] dr

B

Der Strombeitrag dJs betragt

dJ„ = g(r)dU(r) = —s
 1[(1 + xR)e~xl-It + r'> —- (l + xr)e~2r!!]dr, (35)

t) TT ¥1

B HT'

Berechnung des Stromes J4:
Eine Kugelschale vom Radius rlt welche sich bewegt mit einer

Geschwindigkeit v0, erteilt einem auBen befindlichen Volumelement
(r, •&) die Geschwindigkeitskomponente vx gegeben durch

(37)
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Für unsere Kugelschale vom Radius r^ gilt

0 6nr] l' * '

Für den Stromtransport durch die Ladungen aus dem Volumelement

dT = 2nr'* sin'iïd'&dr (39)
finden wir

««» ' (40)

Die Integration nach D ergibt:

= g—— e~xri4:?frQ(r)drr1dr1.

Aus (9), (10) und (21) folgt:

ï-'r, (42)

\rt. (43)

Integration nach r von r-L bis ~ ergibt

d J4 = —g—-^- e~ ZXTl ri dri • (44)

Integration nach r1 von R bis ~ gibt

J =—g -^— e~zxs. (45)
b m] 4:

Berechnung des Stromes J5:
Das zentrale System erteilt jedem Volumelement (r, •&) einen

Geschwindigkeitsbeitrag, dessen x-Komponente betragt

Der Strombeitrag wird

rf2JB = 2 jrr2e(r)sin -9U(r^^d^dr. (47)

Integration nach $ liefert

^J = "?A4,rr« Q(r}dr= - — DA^e-^'dr, (48)5 67T;;r t ' ' 671»; v

J. = fd j = _ ~~DAKe~*s. (49)0 .' 5 &7lr, ^ '
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Aus (18) folgt:

ne= -DR2 = DA(L + xR)e-*s, (50)

Wir finden also den Korrektionsstrom

---- . ------

. 2 <önr,, 2 67U?

Aus (25) und (26) folgt:
D*ER!?., D, ,„„.

»e»0 = -g^(l + xB). (o3)

Aus (52) und (53) folgt:

Der Korrektionsterm ist also immer negativ und bei kleinen
Elektrolytkonzentrationen und üblichen Teilchenradien, wo K R klein
ist im Vergleich mit l, klein gegen den Gesamtstrom.

Printed in Germany.


