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Электрокапиллярные явления.

А. Ф р у и к и н. Электрокапиллярные явления и ллектродные потенциал.:. Зашмсш! 
Новороссийского университега. Одесса. 1919 (автореферат».

Обозначим через •; поверхностное иатнжотю ни границе ртуть | раствор, через е 
разность потенциалов между p;ic'riio,o\i и рту пли, черел количество электричества 
которое должно проПтн чорел pryi«. и раствор нрн ) нешченнн поверхности ртути на 
единицу, чтобы потенциал ее пегалея поетоишшм Тогда инк нокплал уже Л и п п м а н

Ур. (1) обыкновенно считают неприменимым к так называемым аномальным ллекцо- 
капиллярным крпсым iT.-e. к кривым с максимумом, смещенным с т о т  иоложенна, 
которое он занимает и случае раствора серной кислоты иди крутого неактивном 
электролита^. Однако вывод ур. 1. которое явлнется частным случаем общего Гиб­
бсовского ур. поверхностного слоя, не содержит никаких ограничительных пред­
положений. Решающей является опытная проверка ур. I. которая возмежн* и • 
следующим .методам:

1) Й з и е р е и и е  в е л и ч и н  н -J. Величину лож но оп р едел и в  ■ помОми^

чувствительного капиллярною электрометра, величии) г' — измеряя силу т^::а /. i: 
торый течет при коротком замыкании в следующей цепи:

Ртуть, вытекающая по каплям из трубки | раствор | покоящаяся р м и - 
Если обозначить величину поверхности капель, которые образуют» и гдннниу 

времени, через а, то s' .--- '/я. Такие измерения были выполнены аячорои для ряд,: 
растворов; результаты приведены в нижеследующей табличке in kj.i. на сч.!;:

Состав раствора. i r (набл.» ’ (выч.)

и, NaCl нас. Нд.2С1, 47.10 « 50.10 »
н. КОН  нас. H gij 17 ., 21 „
н. IliSOi нас. IfffiSOt 3!» „ :»9 ..
н. A'.VOj -г 0 ,01 н, K J  нас. Ид%1'\ •М» d6 .
н. К О Н  нас. (C.itljitO, нас. ПцО — 1.5 ..

2 )  И з м е р е н и е  в е л и ч и н ы —  ~  - т .;  -  (  ‘( ( е м к о с т ь  п о л я р и з а ц и и ! .  11и ; > ч б н ы е

измерения производились, главным образом, К р ю г е р о м .  который нашел заметное 
расхождение между набл. и выч. значениями емкости поляризации. Пересчет данных, 
лежащих в основе вычисления этой величины, показывает однако, что расхождение 
то гораздо меньше, чем принимал К р ю г е р ,  и лежит в пределах ошибок опыта.
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3) Н у л е в ы е  р а  *т в о р ы .  В пулевых растворах (т.-е. в таких в которых величи-
I Jv

па s' — с, Н п р н с т — П а л ь м э р) величина ^  также должна быть равна вулю. Изме­

рения С м и т а  и М о с с а  показывают, что вто действительно имеет место, как е  
случае неактивных, так и в случае активных неорганических электролитов

4) К а п е л ь н ы е  .о л е к т р  о д ы. При увеличении поверхности изолировадаоИ 
массы ртути содержание ионов ртути в растворе приближается к тому значению, которое 
соответствует нулевому раствору. Вследствие этого, если ур. (1) правильно- то потен" 
пиал капельного электрода должен всегда совпадать с потенциалом, соотв. максимуму 
электрокап. кривой. Этот в ы е о д  подтверждается измерениями ряда исследователей в 
случае неактивных и активных неорганических электролитов. Автор произвел ряд 
измерений с растворами, содержавшими поверхностно активные органические веще­
ства- Результаты приведены в нижеследующей табличке. Все потенциалы отнесены к 
нормальному каломельному влектроду.

Потенциал Максимум
_ Состав раствора, кап. элект­ электрокап

рода. крпвоа.

н. .\tt.,Su.l нас. паральдегидои 0,065 0,05ii .
„ Х н Г Г  .. „ 0,216 0,225
91 .. ., уксусник. пидом 0,259 0,257
ч „ и.юампЛ. алког. 0,315 0,307

п и, , Х(С, //,),< 7 0,395 0,42t:
".2Г| IK'I  inn', метод лирнннл ином 0,582 0,612

•1 \ч1 7 п щ м н к л д и л  ( М 0,770 ( »,80i>
| | , ( |  „ Xt'S  „ 0,889 0 .‘JO>

Ашмшн'ми.ш |нмул|.1-|Ц'Ы подучались н н случае немодных растворов. Т. о. 
11,| |||'рим 1<пгаЛ1.И11п припарки диет но всех ел) шлх данные, подтверждающие правиль­
ность у|>. I И диВотмитслын», подробный ралбгр юорий^Ие стоящих на точке jpeus-ч 
\ р I (ii'iipiui nun .1 а  а  р а), открывает и последних ряд внутренних противоречий.

Ноличини i' в ур. I очевидно р ащ а  г где £ есть заряд единицы по- 
ш-рх мости ртути, VUn количество ртутной солн в гр. : кв. на см. 2, адсорбированное 
ка iiuiu’pKiiocTii р I ути. тик что

К р ю г е р  приписывает члену большое значение, привлекая его для oGi-
иснснин аномалий электрокап. кривых; простой расчет показывает, однако, что для 
■шетулной измерению части кривых величина r EqV  неизмеримо мала по сравнению 
с величиной так что ур. (1) практически всегда сводится к ур.

-)

Гущемпенно также, что с помощью ур. (2), как поназад Гун,  межно пстолкЬ- 
(.цтг, инодн представление об адсорбции ионов и нейтральных молекул, все наблюдаю- 
щнггм инимнлии :>яектрокап. кривых.

Интересные результаты получаются в случае раствора содержащего только 
Идин ол1Ч(1рп 1ит. комбинируя ур. (2) с Г и б б с о в с к и и ур. адсорбции для этого электро- 
лнш. ми'Мо иригтн к следующим выводам: при уменьшении концентрации растворен­
ном! нлимролити нисходящая ветвь кривой смещается направо (т.-е. в сторону воз- 
ристпиици* if), it восходящая ветвь налево (в сторону убывающих при уменьшении 
книц, и I') рил (принимая полную диссоциацию электролита) величина смещений 

0,06»
п., ми >1 есть валентность катиона в случае нисходящей ветви п аниона—в.
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случае восходящей; знак =  нужно взять в том случае, еслн «они неактивны, в про­
тивном случае — знак > .  Опыт вполне подтверждает эти выводы. Общее Г и б б с ­
о в с к о е  ур. поверхностного слоя, частным случаем которого является у р. 1, позволяет 
дать полную теорию электрокапнллярных явлений и и тех более сложных случаях, 
когда вместо частой ртути мы имеем дело с амальгамами.

Автором были определены электрокап. кривые для ряда неводных растворов, а 
именно: н. и 0,1 н. NHx N 0 3, н. Na Jir и н. N a J h  CJI3 Olt; 0,2 н. N H t N 0 3, и. LiCl 
и в . N a J  в Ct Hs 0H\ 0,9 h. L i N 0 3, 0,5 в. L i Cl, a. N H k С NH в СЩ CO CHt; h. N H t CNS 
a 1,6 h. N a J  в C5 N. Оказалось, что в неводшлх растворах, как о в водных, 
неорганические катионы поверхностно неактивны; анионы же, вообще говоря, 
активны, при чем порядок активности в общем тот же, что и в водных растворах. 
Активность аниона не влияет на поюжение нисходящей ветви; при изменении 
концентрации электролита происходит смещение ветвей кривой, как и в случае вод­
ных растворов. Емкость двойного слон и исцелованных растворах оказалась значи­
тельно мевыпе, чем емкость и «одних растворах той же концентрации. При приба­
влении к спиртовым растворам поды происходит сильное понижение нов. нат. в конце 
нисходящей веши кривой, и области же'максимума наблюдается слабое увеличение 
аов. нат

Согласно ур. 2 и вышеприведенным данным о капельных электродах и пулевых 
растворах, в максимуме электрокап. кривой заряд поверхности ртути равен пулю, 
гак что при образовании свежей поверхности ртути не происходит обмена иоиами 
между металлом и раствором. Разность потенциалов раствор | металл не может, однако, в 
этом случае, вообще говоря, равняться нулю, так как положение максимума о различных 
растворах сильно вариирует Существуют, следовательно, помимо процесса обмена 
вонами и другие процессы, которые ногут привести к возникновению разности по­
тенциалов между раствором и металлом. Такими процессами являются адсорбция 
конов и нейтральных молекул, на что указал впервые Г у и. С этой точки зрения, 
концентрация ионов ртути в растворе определяет только суммарное значение разности 
«отенпналов между раствором и ртутью, но отнюдь не способ ее возникновения.

Наконец, па воирос, можво ли считать, что разность потенциалов раствор | 
ртуть равна нулю, хотя бы в случае „идеального" максимума (т.-е. такого, в котором 
поверхность ртути свободна от каких бы то на было адсорбированных иовов и молекул), 
и не являются ли сами молекулы растворителя неустранимым источником разности 
потенциалов, можно дать ответ только сравнивая положеаие такого „идеального" ма­

ксимума в различных растворителях. Экстраполируя результаты своих измерений над 
неводпыми растворами, автор приходит к следующим числам, определяющим положе­
ние „идеального" максимума электрокап. кривых а различных цастворнтелях относи­
тельно нормального водного каломельного электрода: Е г О—0,50, СН3 01[ — 0,36, 
r,’s ft- О Н — 0,30, СII3 СО СН3 — 0,17, Cg HSN — 0,04 (?). Т. о., сам ион. слои на гра­
нице растворитель | ртуть, является источником некоторой разности потенциалов, 
которую можно было бы вазвать „контактной", так что, напр., ртуть при „соприкосно­
вении" с ацетоном заряжается на 0,50 — 0,17 =  0,33 v положительное, чем при ^со­
прикосновении" с водой.

Данные исследования электрокапнллярных явлений вынуждают нас изменять 
общепринятый взгляд на упругость растворения металлов и строго различать между 
двумя совершенно различными представлениями, которые вкладываются в этот тер­
мин. Под упругостью растворения металлов понимают:

1) Осмотическое давление ионов ртутя, соотв. той концеятрации их, при которой 
разность потенциалов раствор | ртуть равна нулю. Эту, опытным путея пока неизме­
римую, постоянную (для слабых растворов) величину, мы назовем термодинамической 
упругостью растворения.

2) Осмотическое давление ионов ртути, соотв. той конц. их, при которой вели­
чава £ равна нулю. Эту доступную измерению величину мы назовем осмотической 
или электрокапиллярной упругостью растворения.
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Осмотическая упругость растворения колеблется в самых широких предел-as, 
зависимости от присутстшя в растворе тех или других адсорбирующихся вещесть, 
вообще говоря совершенно отлична от термодинам. упругости растворения. Так, по­
следняя величина для ртути в воде больше, чем в спирте, в то время как для осмоти­
ческой упругости имеет место обратное соотношение.

А . Фрумшн.


