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Uber die unregelmassige Reihe von ko!!oiden Losungen durch
Elektrolyten, VIIIL. Schlussmitteilung. Uber den Mechanismus
und die Spezifitit der unregelmissigen Reihe von HgS-Sol.

Von Naoyasu SATA und Sigeru 1TO.

(Eingegangen am 21. Dezember 1942.)

Einleitung: Erstens um die Erscheinung der unregelmissigen
Koagulationsreihe, die bis jetzt an verschiedenen voneinander unabhiingi-
gen Fillen gefunden waren, in einer einfachen, allgemeinen Erklirung
zusanmimenzufassen; zweitens, um von dem Mechanismus des Peptisierens,
Stabilisierens, Koagulierens und Umladens, welche die grundsétzlichen
Erscheinungen der kolloiddispersen Systeme sind, ein deutliches Bild zu
geben, haben wir die unregelmissige Reihe von HgS-Sol durch AgNO; von
allen Seiten untersucht. Die bisher gefundenen Beispiele der unregel-
méssigen Reihe konnte man vielleicht folgender Weise klassifizieren.

(A) Die Koagulation von Mastix-, Au-, Pt-Sol usw. durch leicht
hydrolysierende Salze mit hochwertigen Kationen, wie FeCl;, AICI,,
Th (NO:&)4 usw®,

(B) Die Koagulation von Fe,03-Sol durch NaOH bzw. Na.HPO,™,

(C) Die Koagulation von HgS-Sol durch AgNQO;®).

Von (A) und (B) wurde die Untersuchung schon oft angestellt und
iiber ihren Mechanismus eine Erkliarung abgegeben, wihrend das Beispiel
(C) seit dem Experiment von Freundlich und Schucht noch nicht ein-
gehend untersucht wurde. Das ist der Grund, warum wir sie als unseren
Versuchsgegenstand gewihlt haben.

Noch dazu scheinti die Moglichkeit des Eintretens komphmerter Neben-
erscheinungen wie Hydrolyse, chemische Reaktion usw. in diesem Fall (C)
dusserst gering zu sein, was zum Studium des kolloidwissenschaftlichen
Mechanismus vom experimentellen Standpunkt aus am bequemsten ist.
Zuerst wird eine ganz kurze Ubersicht aller bisheriger Versuche wieder-
gegeben.

(1) Die Untersuchung der unregelmissigen Reihe von HgS-Sol aus
verschiedenen Ausgangsmaterialien®.

Zusammenfassung:  Kolloidwissenschaftlich ist die Rolle beige-
mischter fremder Ionen in Losung sowie in diffusen Gouy-Schichten der
Teilchen sehr wichtig®). Um den Einfluss beigemischter fremder Ionen
auf die unregelmissige Reihe zu zeigen, wurden die Koagulationen der
HgS-Sole, die aus verschiedenen Ausgangsmaterialien hergestellt worden
sind, verglichen. Aus Hg(CN),; HgSO4 und Hg(NO ) stammende HgS-
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Sole zeigen fast die gleichen Koagulationskurven unregelmaissiger Reihe
vor sich.

Mit anderen Worten, das Vorhandensein einer kleinen Menge fremder
Ionen zeigt keinen Einfluss auf die unregelméissige Reihe.

(2) Uber die Rolle des H.S und den Reinheitsgrad des HgS-Sols auf
dessen unregelmissige Reihe™.

Zusammenfassung: Wenn die Fremdionen in diffusen Schichten ohne
Einfluss sind, muss die Wirkung des Stabilisators, d.h. des H,S, demnichst
nachgepriift werden. Bei der Herstellung des HgS-Sols kommt das H.S
zweimal zur Reaktion. Und zwar. erstens, rein chemisch, um HgS nieder-
zuschlagen, und zweitens kolloidchemisch, um den HgS-Niederschlag zu
peptisieren oder zu dispergieren. Das HJB ist unentbehrlich zum Stabili-
sieren von HgS-Teilchen. Und obwohl der Stabilitit schiddliche Fremd-
ionen deutlich nachweisbar vorhanden sind, wenn dazu eine entspre-
chende, geniigende Menge H.S zugegeben wird, halten sich die Teilchen
bestindig. Andererseits erhilt man trotz geniigend gereinigtem HgS-
Niederschlag nur ein unbestidndiges Sol, wenn H.S zu wenig vorhanden
ist. Auf die unregelméssige Reihe ldsst sich aber in allen Fillen gar kein
Einfluss erkennen. Das HgS-Sol, welches aus dem HgS-Niederschlag, der
im Quarz-Gefiss iiber ein Jahr (400 Tage) durch Kochen und Dekantieren
gereinigt worden ist®, hergestellt wurde, zeigt noch deutlich die unregel-
méssige Reihe. Daraus ergab sich der Schluss, dass die unregelméissige
Reihe weder durch oberflichliche Reaktion der Teilchenoberfliche noch
durch Elektrolyt verursacht wird.

(3) TUber die Bedingung bei. der Ausfiihrung der Koagulations-
versuche mit besonderer Beriicksichtigung der Wirkung von Ultraschall(™,

Zusammenfassung: Um die Resultate der Koagulationsversuche
quantitativ und auch reproduzierbar zu erhalten, ist die Auswahl und
Fixstellung geeigneter Versuchsbedingung unbedingt notig. Zum Mischen
des Sols mit der Elektrolyt-Losung z.B. genligt ein leises Umdrehen des
Probierglidschens vollkommen. Zu kraftiges Umschiitteln oder die Be-
schallung von Ultraschall ruft manchmal eine unerwartete mechanische
Koagulation hervor.

(4) Die vergleichenden Versuche der Koagulationskurven ver-
gschiedener Sulfid-Sole(®),

Zusammenfassung: Durch obenstehende Versuche hat sich heraus-
gestellt, dass die Oberflichenstruktur, Struktur diffuser Schicht, Ver-
unreinigung oder Fremdionen in der Lésung usw. zur unregelméissigen
Reihe kaum etwas zu tun haben kann. Wir haben darauf das Verhalten
dhnlich konstruierter Sulfid-Sole nachgepriift, und zwar wurden die Koagu-
lationskurven der mit HgS-verwandten CdS-, ZnS- und As,S;-Sol ver-
glichen, welche nach ganz gleicher Methode hergestellt sind.

Trotz der Verwandtschaft Teilchen-bildender Substanzen sowie der

(5) N. Sata und 8. Ito, dieses Bulletin, 17(1942), 4.
(6) Noch unverdéffentlichter Versuch von uns.
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(8) N. Sata und S. Ito, dieses Bulletin, 17(1942), 309.
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Ahnlichkeit als Kolloidlésung, keinem Sulid-Sol ausser HgS-Sol, findet sich
die unregelmissige Reihe mit AgNOQ; vor.

(5) Die Adsorptionsversuche von AgNQ; an Sulfid-Niederschli-
gen®,

Zusammenfassung: Die obenausgefiihrten Versuche fiihrten uns
zuletzt dazu, die Ursache der unregelmissigen Reihe in irgendwelchem
unmitielbaren Verhalten zwischen Teilchenbildender Substanz und AgNOQO;
zu suchen. Als solches Verhalten kommt die Adsorption in erster Reihe
in Frage. Es ist auch daher wichtig, weil der erste Schritt der Koagula-
tion mit der Ionenadsorption beginnt. Daraus erklirt sich, dass die
Adsorption von AgNO; an Hg3- und As.S3;-Niederschlag voneinander ganz
anderer Natur ist und zwar i®t sie an HgS apolar, hingegen an As,S;
polar, und lédsst sich die Austauschadsorption erkennen,

Diskussion des Mechanismus.

(i) Allgemeines: Aus den erhaltenen Versuchsergebnissen mochten
wir besonders darauf aufmerksam machen, dass diese Erscheinung von
dem Vorhandensein fremder Ionen in diffuser Schicht der Teilchen sowie
in der Losung nicht abhingig ist, und dass sie ausser HgS-Sol, mit ihm
verwandtes Sulfid-Sol nicht zu erkennen ist. Es ldsst sich also daraus
schliessen, dass die unregelmissige Reihe nicht eine allgemeine Er-
scheinung einer Gruppe kolloider Losungen ist, sondern mehr ein zufilliges
Ereignis, welches nur bei ganz speziellen Kombinationen eines Sols mit
einem Elektrolyt stattfindet. Dass man zwischen anfangs genannten

- zahlreichen Beispielen (A), (B) und (C) keine systematische Beziehung
finden kann, unterstiitzt einerseits diesen Gedanken.

Deswegen, kénnen wir in unsrem Fall, nur den Mechanismus der
unregelmissigen Reihe von HgS-Sol durch AgNO; und d1e Spezifitiat
derselben diskutieren.

(ii) Der Koagulationsmechanismus in der unregelmissigen Reihe:
Zur Uberlegung des Mechanismus, musste in erster Linie beachtet werden,
dass die erste Koagulation in allen Fillen bei sehr kleinen Elektrolytkon-
zentrationen (0.1—0.01 millimol/l1 und noch weniger) statt hat, was
als einziger allgemein iibereinstimmender Punkt in obengenannten zahl-
reichen Beispielen gilt.

Wenn bei geniigend kleiner Elektrolytkonzentration die 1-Koagulation
stattfindet, dazu wirkende Ionen, welche eigentlich noch mehr befidhigt
sind adsorbiert zu werden, mit zunehmender Elektrolytkonzentration
weiter adsorbiert, so dass endlich die anféingliche Ladung der Teilchen
liberwiegt, so entstehen hier die umgeladenen, bestindigen Teilchen, welche
das System zum 2-stabilen Gebiet iiberfiihrt. Ein typisches Beispiel
solcher Art unregelmissiger Reihe finden wir bei der Koagulation von
As2S3-Sol durch Strychininnitrat, die H. Freundlich untersucht hat®®. In
Abb. 1 sind die Adsorptionskurve und die entsprechende Koagulations-
kur\e unregelmassuger Reihe zusammengestellt

(9) N. Sata und S Ito, dleses Bulletm, 18(1943) 131.
(10) H. Freundlich, Z. physik. Chem., 73(1910), 385.
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Oben sind die Adsorptions-
kurven einiger organischer
Elektrolyten an As.S;-Nieder-
schlag angegeben, in denen die
unregelméissige Reihe nur mit
Strychininnitrat zu erkennen
ist. Die Zahlen in Klammern
sind die Koagulationswerte be-
treffender Elektrolyte. Unten
ist die unregelméissige Koagu- **
lationskurve von  As.Ss;-Sol
durch Strychininnitrat ange-
geben. Wie erwihnt, tritt die
1-Koagulation bei sehr kléiner
Elektrolytkonzentration  her-
vor, wo die Adsorption noch
weit von der Sittigung ist.
Mit anderen Elektrolyten, bei
denen die unregelmissige
Reihe nicht zu erkennen ist,
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geschieht die Koagulation erst bei dem Sittigungspunkt der Adsorptions-

kurve oder in seiner Nihe.

Daraus muss man verstehen, dass die 1-Koagulation bei der unregel-
maissigen Reihe nicht nur von einfacher Ladungsneutralisation durch
Ionenadsorption verursacht worden ist, sondern iiber einen ausserordent-
lichen kleinen 1-Koagulationswert ein besonderer Mechanismus vorzu-

schlagen ist.

Aber man darf wenigstens annehmen, dass zum Eintreten

der 1-Koagulation bei sehr kleiner Elektrolytkonzentration, die aktiven
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Ionen jedenfalls stark adsorbie-
rend sein miissen. Stark ad-
sorbierend wurden vorerst genannt
die hochwertigen Ionen, dement-
sprechend wurden manche Bei-
spiele unregelmissiger Reihe ge-
funden mit den Elektrolyten hoch-
wertiger Ionen, wie Al, Fe, Th
usw. ' ,

Kime bei der Adsorption und
Koagulation von Sulfid-Sole ein
dhnliches Verhalten vor, so kénnte
man die Adsorptionskurve und
Koagulationskurve von HgS und
As.S;, von denen nach unserem
Versuch nur das vordere die un-
regelmissige Reihe erkennen lasst,
schematisch wie Abb. 2 bezeichnen.

Um sich von diesem Gedankengang experimentell zu iiberzeugen,

wurde der letzte Adsorptionsversuch ausgefiihrt.

Die erhaltenen Er-

gebnisse zeigen ganz das Gegenteil, namentlich, die Adsorption durch
As,S; ist in der Intensitidt nicht nur viel stdrker als durch HgS, sondern
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in ihrer Natur ganz anders und zwar mit As.S; ist die Adsorption polar,
d.h. es findet eine Austauschadsorption statt. Man konnte dadurch wenig-
stens soweit annehmen, dass die 1-Koagulation der unregelmiissigen Reihe
mit viel zu kleiner Elektrolytkonzentration geschieht, dass sie nur auf
eine einfache Ladungsneutralisation durch Ionenadsorption zuriickgefiihrt
werden darf.

Aber fiir die unregelméssige Reihe ist nur ein sehr kleiner 1-Koagula-
tionswert noch nicht ausreichend und keine geniigende Bedingung. Mit
anderen Worten, die hochwertigen Ionen verursachen sicher oft die
unregelmissige Reihe, aber nicht immer. Zur Erginzung haben wir
noch die Koagulationskurve des HgS-Sols untersucht mit hochwertigen
FeCl;.6H,0; Th(NO;) s und mit AgNO; verwandte Pb(NO;).; Cd(NO;)..
4H.0 und Cu(NO;)..6H.0 als Elektrolyt. Die Ergebnisse finden sich in

Abb. *3-7, woraus zu erkennen

ist, dass die unregelméssige
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‘,j, Koagulation ohne Zusammen-
ballen der Teilchen angenom-
men wiirde. Bei 1-Koagulations-
gebiet setzen sich also die Teilchen nur durch die Anderung in der Teil-
chenoberfliche und seinen diffusen Schichten, ohne miteinander zusammen-
zuballen, d.h. jedes fiir sich voneinander einzeln separat, ab. Wie aus dem
Adsorptionsversuch zu ersehen ist, behalten die Teilchen in dieser Elek-
trolytkonzentration noch geniigende Adsorptionsfihigkeit. Wenn, mit
zunchmender Elektrolytkonzentration, an den Teilchen geniigende Ionen
adsorbiert werden und die vorherige Ladung der Teilchen dadurch iiber-
wiegte, wiirde das Entstehen umgeladener, stabiler Teilchen und infolge-
dessen der Ubergang des 1-Koagulationgebietes zum 2-stabilen Gebiet ver-
stdandlich sein. Gewohnlich findet aber bei der Elektrolytkoagulation mit
der Ladungsneutralisation meistenteils das Zusammenballen der Teilchen
statt, die sich als Teilchen-Aggregat oder als das Koagulum absetzen.
Dieses Koagulum ldsst sich selbstverstidndlich nicht leicht nur durch ein-
fache Ionenadsorption wieder zu bestindigen einzelnen primiaren Teilchen
dispergieren.

Mit anderen Worten, um ein Koagulum zu einer bestindigen Suspen-
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sion zu iiberfithren, wird eine zwei-stufige Behandlung verlangt, nament-
lich das Dispergieren und Stabilisieren.?)

Unserer Meinung nach konnen infolge dieser Umstédnde alle hoch-
wertigen Ionen nicht immer die unregelmissige Reihe verursachen, trotz-
dem sie einen sehr kleinen 1-Koagulationswert ergeben.

(iii) TUber die Spezifitit der unregelmissigen Reihe von HgS-Sol
durch AgNO;.

Uber die Spezifitit, nimlich die Tatsache, dass die unregelmissige
Reihe von HgS-Sol nur mit AgNO; als Elektrolyt zu erkennen ist, sollen
zuletzt einige Erklarungen folgen.

Es ist schon bemerkenswert, dass Ag-Ionen trotz ihrer Einwertigkeit
einen sehr kleinen Koagulationswert ergeben, nicht nur an HgS-Sol,
sondern auch an anderen vielen negativ-geladenen Solen®®, Die Griinde
dafiir kénnen wir vielleicht darin finden, dass das Ag-Ion in der elektri-
schen Spannungsreihe (Zn-Cd-Sn-Pb-W-Fe-Bi-Sb-Cu-Ag-Au-Th-Pt) 3
einen hoheren Platz einnimmt und kolloidwissenschaftlich stark adsorbier-
bar ist. (Ag>Hg>Cu>Pb>Zn) 9. Die starke desinfektierende Wirkung
der Ag- oder Hg-Ionen ist auch somit verstindlich.

Ausserdem ist es wohl bekannt, dass alle mit H,S-stabilisierten Sulfid-
Sole mit einer Formel:

[xMeS.yH.O] HS— ausgedriickt werden und dass sie mit einem Elek-
trolyt MeX eine Art Austauschadsorption folgenderweise ereignen
werden, [xMeS.yH,O]HS-+MeX=[xMeS.yH,O]MeS+HX.

Die Gleichung zeigt, dass
das anfangs neutrale Sol nach
Elektrolythinzufiigen  sauer
wird. Beim Fall von HgS-
Sol, durch Zusatz von AgNO;,
wird HNO; befreit. Carr und
Freundlich®® haben neulich
bestitigt, dass die Adsorbier-
barkeit der H-Ionen einer
Séaure stark erhoht wird durch
gemeinsames Vorhandensein
eines Salzes dieser Sdure. In
Abb. 8 wurden die Adsorp- 0.02 0047 008 “u.08
tionskurven iibertragen. -

Diese Resultate kénnten — Gleichgewichtskonz.
auch als eine Ursache sehr Abb, 8,

- Adsorption

(11) P. P. von Weimarn, Kolloid-Z., 4(1909), 127; 37(1925), 151; Kolloid-
Beihefte, 1(1910), 105; ,,Kolloides und kristalloides Lésen und Niederschlagen, Bd.
II, S. 541-638, Kyoto (1921).

(12) loe. cit, ,Kapillarchemie® II, S, 122; H. Freundlich, Z. physik. Chem.,
73(1910), 386.

(13) H. Buxton und P. Schaffer, Z. physik. Chem., 57(1907), 49.

(14) Morawitz, Kolloid-Bethefte, 1(1910), 329; loc. cit. ,,Kapillarchemie” I, S.
323.

(15) loe. cit. ,,Kapillarchemie®, II, S. 130.

(16) C. Carr und H. Freundlich, J. Am. Chem. Soe., 63(1941), 693.
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kleines Koagulationswertes von AgNO; an HgS-Sol gezidhlt werden,
obwohl sie fiir alle Sulfid-Solen allgemein sind.

Die obengeschilderten Tatsachen ergeben nur noch die sekundére, mit-
telbare Uberzeugung tiber die Spezifitit. Aber hier moéchten wir als einen
unmittelbaren Grundzug die Tatsache hervorheben, dass die Loslichkeit
von Hg (NQO;). im Vergleich mit verwandten Verbindungen sehr klein ist;
namentlich die Loslichkeit von Cd(NOj3) 2 bzw. Zn (NO3) . in Wasser wurde
gefunden iiber 50 g in 100 g Losung(®?, dahingegen Hg (NO;)» sich kaum
1 g unter gleicher Bedingung 16st®. Somithin ldsst sich die. grosse
Affinitit zwischen Hg und NO; verstehen. Nun stellen wir uns einmal
vor, dass AgNO; zum HgS-Sol hinzugefiigt wird. Weil das Sol negativ-
geladen ist, werden kolloidchemisch Ag-Ionen als koagulierende Ionen
adsorbiert und NOj-Ionen in diffuser Schicht oder in Lésung zuriick-
bleiben. In diesem Fall konnte man nach obenerwidhntem Loslichkeits-
verhalten die Tendenz erwarten, dass Ag-Ion mit Hg chemisch sich bindet.
Obwohl aus dem Ladungssinne NOjz-Ionen zum negativ-geladenen HgS-
Teilchen stabilisierend wirken sollen, konnte ihre Affinitidt zu Hg des HgS-
Teilchens die Komprimierung diffuser Schichten und irgendeinen anderen
Einfluss auf die dielektrische Natur derselben verursachen, was sicher auf
die Kolloidteilchen koagulierend wirken wiirde.

- Jedenfalls kénnen wir nur schliessen, dass obengenannte mannigfal-
tige Moglichkeiten der Bedingungen ganz zufillig bei der Kombination
“HgS-Sol und AgNOQ;” iibereingestimmt haben, so dass die unregelméssige
Reihe hervorgerufen wurde. Die Schwierigkeit, die unregelmiissige Reihe
verschiedener Arten in eine einfache allgemeine Regel zusammenfassen
liegt somit darin, dass die Erscheinung der Koagulation viel komplizierter
sein mag, als dass man sie immer nur mit dem einfachen Problem der
Ladungsneutralisation, des Zusammenstosses usw. behandeln kann.

Zusammenfassung.

(1) Der Mechanismus und die Spezifitit der unregelméissigen Reihe
von HgS-Sol durch AgNO; kam zur Diskussion.

(2) Als einzige Eigentiimlichkeit der unregelmissigen Reihen ver-
schiedener Arten wurde gefunden, dass sie einen sehr kleinen 1-Koagula-
tionswert ergeben.

(3) Die hochwertigen Ionen, die gewdshnlich einen sehr kleinen
Koagulationswert ergeben, verursachen manchmal die unregelmissige
Reihe, aber nicht immer.

(4) Die 1-Koagulation bei der unregelmissigen Reihe muss aus-
serdem unter solcher Bedingung stattfinden, dass sie leicht zum 2-stabilen
Gebiet iiberfiihrt werden kann mit zunehmender Elektrolytkonzentration.

(5) Solche Bedingung kénnte man z.B. vorbilden bei der Koagulation
ohne Zusammenballen der Teilchen.

Seidell, “Solubilities of inorganic and organic Compounds,” New York,

(17)
(1919).
(18) Unveréffentlichter Versuch von uns.
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(6) Die Spezifitit der unregelmiissigen Reihe von HgS-Sol mit
AgNO; wurde zur kleinen Loslichkeit von Hg(NOQOj). zuriickgefiihrt.

(7) Es wurde darauf aufmerksam gemacht, dass die Erscheinung
der Koagulation viel komplizierter zu sein scheint, als dass man sie immer
nur als einfaches Problem der Ladungsneutralisation, des Zusammenstosses
usw. behandeln kann.

Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitit zu Osaka
und Siomi Institut fiir Physikalische und
Chemische Forschung.




