
5~ 1/89 
<. E~. 

Uber eine Anordnung zur Messung der 
Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers 

aus Lösungen 

Inaugural - Dissertation 

zur Erlangung des Doktorgrades 

der Naturwissenschaftlichen Fakultät 

der Johann Wolfgang Goethe - Universität 

lrankfurt sm Main 

J) 30 

Vorgelegt von 

Artur Sliwka 

aus Gleiwitz/Oberschlesien 

1958 

~~lJA ·1 rf 

4. Ma: 19~ 



1. Gutaohter: Prof. Dr. H. Hartmann 
2. Gutachter: Pro!. Dr. J. Stauf! 
Tag der mündlichen Prüfung: 24. Juli 1958 



A. Einleitung 

B. Problemstellunfj 

I. Die Versuchs anordnung 

II. Die Versuchssusführung 

1. Vorversuche 

2. Messungen mit Elektrolyten 

3. Messungen mit kapillaraktiven Stoffen 

III. Auswertung der Ergebnisse 

c. SchluBbetrachtung 



-2-

Die Verdamprungsgeschwindigkeit einer Plüssigkeit 
ist zweckmäßig zu definieren als die Zahl der Molekeln 
oder Mole, um welche sich das Kondensat in der Zeitein­
hei t verJllindert. (4NT bzw. ~ n..,) 

Di annigtaltigkeit der bei der Verdampfung häutig 
gleichzeitig auftretenden Einzelerscheinungen übersieht 
.an am besten, wenn man sich die Verdampfung zunächst bei 
hohen, später bei tiefen Teap raturen vorgenommen denkt. 

Läßt .an bei höheren Te peraturen verdaapfen, bei denen 
der Dampfdruck von der Größenordnung iner Atmosphäre 
ist, so entsteht die Gasphase bekanntlich im allge einen 
nicht allein an der bereits vorhanden n Phasengrenzfläche, 
sondern auch (wenigstens bei Flüssigkeiten) im Innern 
der verdampfenden Phase, Ton wo sich der Daapr in Gestalt 
Ton Blasen entwickelt. (Siedevorgang). Die Verdampfungs­
geschwindigkeit ist hier im wesentlichen bedingt durch die 

ergiezutuhr Q pro Zeiteinheit zutolge der Beziehung 

~.L6D.y 

Rrniedrigt .an die Teaperatur so erheblich, daß der 
Daapfdruck stark unter AtmosphärendruCk sinkt, so hört 
das Sieden schließlich aut. In diesem Gebiet findet die 
Verdaaptung so °t nur durch die Torhandene Phasengrenz­

rläche statt. Dann ist es zweckmäßig, 41 n..,. bzw. 4 NT aut 
die Oberflächeneinheit der Grenzfläche zu beziehen und 

t ~ n bzw. AB zu bezeichnen. o 0 
Steht eine Flüssigkeit ait ihrem Dampf im Gleich-

gewicht und ist der Druck so gering, daß der Dampf als 
ideales Gas angesehen werden kann, so gibt die kinetische 
Gsatheorie dann die Zahl der auf die Oberfläche der 
Flüssigkeit pro Flächen- und Zeiteinheit eintallenden 

Koleküle zu 
l'lg. * IN ; 

an, wenn IN ihre Zahl pro Vol 
lere Geschwindigkeit bedeuten. 

eneinheit und ; ihre mitt-
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Ist nun ce der Bruchteil dieser Koleküle, die in die 
Flüssigkeit übergehen, und ( 1 -U) der reflektierte ~teilt 
so ist 

der Kolekülstrom, der in der Flächeneinheit der Ylüssig­
keit eintritt. Da beim Verdampfungsgleichgewicht die 
Kondensations- gleich der Verdampfungsgeschwindigkeit 
sein muß, erhält man 

N 
.~ L 

F2rriiRT' 
p 

Allgemein gilt also für die Verdampfungs- und Konden­
sationsgeschwindigkeit 

A N +N N _ AI ( + -) 1 
" 0 - - fl + g '" _Ps +Pg rzlrKkT' 

Yalls die Verdampfung in ein Vakuum hinein erfolgt t 
können sich naturgemäß keine Kolekeln kondensieren. Die 
Verdampfungsgeschwindigkeit erreicht auf diese Weise 
einen Maximalwert, welcher durch 

Nfl (max) 

gegeben ist. 
Unter günstigen Bedingungen, d.h. bei Verwendung 

eines guten Vakuums und bei Ausschaltung sekundärer 
Störungen konnte diese Gleichung an Flüssigkeiten 
(speziell Hg) bei tiefen Temperaturen experimentell 
befriedigend verifiziert werden. 1) 
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B. Problemstellung 

Die Abhängigkeit der Verdampfungsgeschwindigkeit 
von der Konzentration gelöster Stoffe gehört zu einem 
bisher wenig untersuchten Fragenkomplex und experimen­
telle Erg bnisse liegen n1cht vor. Für ein ähnliches 
Problem j doch, der Verdampfungsgeschwindigkeit von 
Wasser du ch ej~- und mehrmolekulare Oberflächenfilme, 
sind Versuche durchgeführt worden 2). Sie beschränken 
sich allerdings auf SUbstanzen, die in Wasser vollständig 
unlöslich sind, wie etwa Cetylalkohol und Stearinsäure. 
Die MeBmethode hierbei besteht darin, daß ein trockener 
Luftstrom über die mit einem Oberflächenfilm versehene 
Flüssigkeit geleitet und die enge des verdampften 
Wassers bestimmt wird. 

Da die Unterschiede der MeBgrößen bei Elektrolyt­
lösungen verschiedener Konzentration verhältnismäßig 
gering sind, mußte die zu bauende Apparatur auf diese 
empfindlich ansprechen. Zwangsläufig war infolge der 
groBen Empfindlichkeit der Apparatur auch die Anfällig­
keit für sekundäre Störeftekte mitgegeben. Die dadurch 
anfänglich auftretenden erheblichen Schwierigkeiten, 
konnten jedoch schließlich beseitigt werden. 

Die Apparatur arbeitete nach folgendem Prinzip: 

1 Abb. 1 2 

Zwei Gefäße, 1 und 2, seien durch Glasrohre mitein­
ander verbunden und bei konstanter Temperatur gehalten. 
Gefäß 1 enthalte eine Flüssigk it, beispielsweise Wasser. 
Die ganze Anordnung sei eVakuiert, so daß überall der 
Sättigungsdruck der Flüssigkeit herrscht. Kühlt man nun 
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Gefäß 2 etwa mittels flüssigem Stickstoff stark ab, 
so wird die Flüssigkeit verdampfen und in 2 kondensieren. 
Allerdings wird bei Verwendung Ton Wasser durch das 80 

erzwungene Druckgefälle innerhalb der Anordnung Siede­
verzug eintreten, so daß von definierten Verhältnissen 
nicht mehr die Rede sein kann. Um dem zu begegnen, ist 
ein Membrannadelventil vorgesehen, das die Aufgabe hat, 
den Vorgang zu bremsen und zu regulieren. 

Während des Verdampfungsvorganges stellt sich nun 
vor dem Ventil V ein bestimmter Druck ein, der ein MaB 
für die relative Verdampfungsgeschwindigkeit darstellt. 
Um die wäßrigen Lösungen verschiedener Stoffe exakt 
miteinander vergleichen zu können, muß ma~ die geringen 
Unterschiede der Verdampfungswärme berücksichtigen und 
die Versuchsanordnung so treffen, daß pro Zeiteinheit 
immer die gleiche Menge Wasser verdaapft und entsprechend 
auch kondensiert, somit in der gleichen Zeit immer die 
gleiche Wärme enge zum Verdampfen gebraucht wird. 

U. den sich einstellenden Druck beobachten zu 
können, wird vor dem Ventil ein Manometer angebracht, 
das auch kurzgeschlossen werden kann. Bevor die Kühlung 
eingeschaltet wird, herrscht in der Apparatur der 

Sättigunssdruck Ps 

Dann wird das Manometer kurzgeschlossen und nach ein­
setzender Kühlung d.h. Beginn der Verdampfung mißt es 
den dann eintretenden 

Druckabfall l\ p 

Nährend des Versuchsablaufes herrscht also in der An­
lage vor dem Ventil der Druck 

P1 Ps - ~p 
Allgemein bedeutet also: 

Großes L1 p, mithin kleiner Druck P1 • 
kleine Verdampfungsgeschwindigkeit 

Kleines ~p, mithin großer Druck P1 • 
große Verdampfungsgeschwindigkeit 
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Ton diesen Größen ist während säatlicher Versuche 
nur das l1 p Ton Bedeutung, näalich das Maß tür die 
relative Verdaapfungsgeschwindigkeit, welches direkt 
Am Manometer abgelesen werden kann. 

1. Die Versuchs anordnung 

JSmm 

Abb. 2 

Abb. 2 zeigt eine Skizze der Versuchs apparatur. Hierbei 
bedeuten im einzelnen: 

YG a-e Verdampfungsgetäß. U. die Ubersichtlichkeit 
der Zeichnung nicht zu beeinträchtigen, ist 
in Abb. 2 nur ein Verdampfungsgefäß eingezeich­
net. Gearbeitet wurde jedoch mit 5 Verdampfungs­
gefäßen, die alle gleichzeitig angeschlossen 
sind und wechselweise durch die zugehörigen 
Schliffe H6a- e und H5a- e eingeschaltet werden 
können. Die 5 Hähne H5a-e t denen je ein Ver­
dampfungsgefäß zugeordnet ist, sind symmetrisch 
links und rechts von dem eingezeichneten 
Getäß angeordnet und mit der übrigen Apparatur 
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durch ein rechentörmiges Glasstück ~erbundent 
das in der Zeichenebene senkrecht steht. 

M1 Hg-Manometer zum Messen des ~bsolutdruckes 
in der ~pparatur. 

1i2 und H2 Hg-M.anometer mit Hahn H2 für ~ p-I(essung 

M} und H} Hg-lianometer mit Hahn H} zur Messung des 
Druckes ps. 

Strömungs ano eter mit Kapillare K (1 • }0Iul, 

r • 0,45ma) zur Messung der verdampften 
Menge Wasserdampf 

~bnehmbares Kondensationsgefäß von etwa 
100 IÜ Inhalt. 

Membran-Badelventil alt 2 Metallschliffen. 

Verbindungshahn zwischen Vakuumpumpe und 
~pparatur. 

Par eine gute Reproduzierbarkeit der Meßwerte ist 
es erforderlich, daß die gesaate Apparatur thermokonstant 
gehalten wird. Sie wurde daher in einem quaderföraigen 
Wasserbad untergebracht. Ein Ultra-Thermostat außerhalb 
des Bades, der auch das Wasser (s. ~bb. 2) in Umlaut ver­
setzte, sorgte für eine kons~ante Wassertemperatur von 
20°0. Bei nicht zu krassen Rauatemperaturdifferenzen 
gelang es, di Wasserbadtemperatur mit einer Genauigkeit 
von .t0,0100 einzustellen. Sie wurde .tändig durch drei an 
verschiedenen Stellen angebrachten Thermoaeter überprüft. 

Zur lüllung der VerdaapfUngsgefäße wurde der Wa.ser­
spiegel bis unterhalb des Schliffes S gesenkt, .0 daß alle 
5 Gefäße abgenommen werden konnten. Der Druck an den 
verschiedenen Mano etern wurde alt Hilfe eines Katheto­
meter. mit einer Genauigkeit von ~0.01 .. abgelesen. 
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2. Versuchsausführung 

a. Vo ersuche 

fache Sc 

n Vorver uchen stellt n ich annig­
it n eint die hier der Reib n ch er-

sungen ist es ichtig, 
pfungsobert1äche während 11er V rauche 

on t t b1 bt. immt Verd pfungsg fäße aus G1 
oder Quarz und füllt diese mit ass r t so kann man leicht 
fe tste11en, d ß die Innen änd mehr oder niger stark 
enetzt ""r den Verd8.ID.pfungsvorgang bedeutet 

dies, daß in definierte Verdampfungsoberfläche vor­
handen ist. Die Innen and der Gefäße mußte also derart 
pr""p iert erden, daß eine Benetzung derselben nicht 
intrat. Di s g schah fo1genderm ßen: 

Abb. 3 aeigt ein 
er b utzten Verdamofungs­

gefäße. ach der üblichen 
Reinigung t Chrom-5chwe­
~e1.äure und Trocknen 
ird d s Gefäß evakuiert 

U4 nach Schließen des 
Hahn 8 H mit ein kleinen 
Er1enm yerko1ben verbunden, 
in de einige 1 Dimethyl­
dich10r i1an enthalten 
sind. Beim Öffnen des 
Hahnes H diffundiert das 
Silangas rasch in das Gefäß 
und reagiert mit der Wasser­
haut auf der Glasoberfläche. 
Unter Abspa1tung von Salz­
säure bildet der Dimethy1-
Si-Rest einen unsichtbaren, Abb. 3 
fest haftenden Film, der wasserabstoßend wirkt. Nach etwa 
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30 Minuten i t der Vorgang beendet. Nunmehr eingefülltes 
*a aer benetzt die Glaswand nicht mehr, eine definierte 
Verd pfungsoberfläche ist omit gegeben. 

U jeglichen 8i derzug ährend des Versuche. 
zu unterbind n, uB das ollständig entgast 
erden. Hi rbei g nügt e nicht, e uszukochen und. 

dann eine be timat Menge durch Abpipettieren in das 
Verdampfungsgefäß zu überführ n; d nn die im Gefäß über 
der Flüssigkeit lagernde Luft löst sich zum Teil wieder 
und verursacht bei Beginn des ersuches wiederum Blasen-
bildung. em r stört die G fäß befindliche Luft. da 
si während des Versuches chließlich in das Kond ns tions­
gefäß gelangt und dort den n aldruc verändert. ie 

chon erwähnt, muß pro Zeiteinheit er di gleiche 
Menge sser erdampft werden. Verifiziert wird dies~ 
indem am Strömungsmanometer M4 (Abb. 2) immer der gleiche 
4Pk- ert eingestellt wird. Da aber nach der Hagen­
Poiseuille'schen Gleichung 

.~4 V (P1 - P2) 
~ 

IlPK 
die durchflossene Volumenmeng proportional dem Druck­
abfall an den Enden der Kapillare ist, und die Yolumen­
menge nur dann gleich der Gewichtsmenge gesetzt werden 
kann, wenn P2' in unserem Falle der Druck rechts von 
der Kapillare, konstant bleibt. Diese Voraussetzung bleibt 
jedoch nicht rfüllt, wenn eine nicht vernachlässigbar 
kleine Menge Luft in der Apparatur vorhanden ist und sich 
P2 während der einzelnen Verau~e in unkontrollierbarer 
Weise verändert. Es muß daher darauf geachtet werden, 
daß sich während der Versuche keine störenden Mengen 
Luft in der Apparatur befinden. 

Dies kann erreicht werden, indem das Wasser zunächst 
in einem Kolben entgast und dann, bei asserdampfdruck, 
ohne alt Luft in Kontakt zu kommen, direkt in das Ver­
dampfungsgefäß übergeführt wird. Hierbei passiert das 
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Wasser jedoch 2 Hähne, die mit Silikonfett gefettet sind. 
Spuren von Fett werden dabei gelöst, sammeln sich auf 
der Oberfläche des Wassers und beeinflussen so die Ver­
dampfungsgeschwindigkeit. 

Schließlich bleibt nur noch eine Möglichkeit, das 
Wasser zu entgasen, ohne daß die Oberfläche dabei ver­
unreinigt wird: Das behutsame Entgasen in den Verdampfungs­
gefäß an selbst. Dazu werden sämtliche fünf Gefäße mit 
je 10 ml Wasser zur Hälfte gefüllt und an die Apparatur 
angeschlossen. Nach dem Evakuieren der Apparatur und 
Schließen des Hahnes H1 werden die fünf Hähne der Gefäße 
geöffnet. Hierauf wird ~ bei laufender Vakuumpumpe für 
1 - 2 Minuten so weit vorsichtig geöffnet, daß die Ent­
gasung unter Blasenbildung nicht zu stürmig vor sich 
geht. Dann werden die fünf GefäBhähne wieder geschlossen 
und mehrere Stunden, sm bestan über Nacht, gewartet. 

ährend dieser Zeit diffundiert die restliche Luft aus 
der ~lüssigkeit in den darüber befindlichen Gasraua, aus 
de aie dann durch nochaaliges kurzes Absaugen (30 Sek.) 
vollständig entfernt wird. Etwaige Spritzer an den 
Wänden können durch Abnehmen des Gefäßes und seitliches 
Beigen leicht wieder ait der Hauptflüssigkeit vereinigt 
werden. Die während der Entgasung verdampfte Menge Wasser 
(in jedem Gefäß weniger als 10ag) ist so gering, daß sie 
vernachlässigt werden kann. 

Bach dieser Methode wurden für sämtliche Tersucbe 
alle Getäßfüllungen entgast, ohne daß hierbei Störungen 
auftraten. 

War das Probl des einwandfreien JUnktionierens 
der Verdampfungsgefäße mit Inhalt hiermit gelöst, so 
bereiteten noch die Manometertüllungen Schwierigkeiten. 
Da die zu erwartenden ~ p - Werte relativ gering waren, 
mußten lIano eterfüllungen benutzt werden, die folgenden 
Anforderungen genügten: geringe Dichte (hohe lIeßempfind­
lichkeit) , kleiner Dampfdruck (P200C < 10-5 Torr), 

niedrige Tiskosität (günstige Nachlaufeigenschaft), 
hoher ~lamapunkt (ohne Zersetzung ausheizbar) und ~dro­

phobes Verhalten (geringste Aufnahaefähigkeit für lasser). 
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Nach G. Kämpr und H.W. Kohlschütter 3) besitzen 8ili­
konöle diese Eigenscharten. Das dort untersuchte Handels­
präparat "Silikonöl 20" der Th. Goldschmidt .Ä.G. Essen, 
wurde auch für die Manometer M2 , M3 und M4 zunächst ver-

andt. Die lichte ei te der Manometer betrug 6 mm und 
die Höhe etwa 20 cm, da besonders im Durchrlußmanometer 
Differenzen bis über 10 cm auftraten. 

Zunächst wurde das Öl im Hochvakuum durch Erhitzen 
vollständig entgast und dann alt einer Pipette rasch 
in die einzelnen Manometer eingerüllt. Während dieser 
kurzen Zeit lösten sich jedoch wieder merkliche Mengen 
Luft in dem Öl und es ar not endig, dieses in der Appa­
ratur nochmals vorsichtig au zuheizen. Hierbei geschah 
es nicht selten, daß durch Blasenbildung ein Teil des 
Öles aus den Manometern hinausgestoßen wurde, was den 
langwierigen .Äusbau und Reinigung der .Äpparatur und 
nochmaliges Einfüllen des Öles zur Folge hatte. Zu diesen 
Nachteilen gesellte sich noch die unkontrollierbare 
Ga löslichkeit des Öles. Dies konnte man daraus ersehen, 
daß die enometer M2 und M3 sich nach dem Versuch nicht 
mehr auf die Differenz 0 einstellten. Zu Beginn des 
Versuches wird nach dem Evakuieren der Apparatur bei 
geöffneten Hähnen H2 und H3 ( bb. 2) der Wasserdampfdruck 
eingestell t, mithin ist in beiden Manometern L1 p - o. 
Dann werden die Hähne H2 und H3 geschlossen und mit der 
Verdamprung begonnen. Ist der Versuch beendet, so wird 
H4 geschlossen und es stellt sich wieder der Wasserdampr­
druck bei geschlossenen Hähnen B2 und B3 ein. ienn in 

den abgesperrten Schenkeln der beiden Manometer kein Gas 
desorbiert würde, so müßte d p wieder auf 0 zurückgehen. 
Dies war aber nie der Fall. Vielmehr konnte mann immer 
ein 11 p von einem und mehr Zentimeter ablesen, wobei iIl 
abgeschlossenen Schenkel das öl tiefer stand. Dieser 
Xffekt läßt nur den Schluß zu, daß im abgesperrten Schen­
kel Luft, wahrscheinlich auch Wasserdaapf, desorbiert 
wurde. Da diese Desorption nicht einheitlich und un­
kontrollierbar vor sich ging, was während längerer Me&­
reihen festgestellt wurde, mußte auf das Silikonöl als 
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Manometerflüssigkeit verzichtet werden. 
Schließlich wurden die anometer verkürzt, im 

mittler n Teil auf 2 cm erweit rt und mit Quecksilber 
gefüllt, so wie es Abb. 2 zeigt. War d r Ablesefehler 
bei Si1ikonö1 etwa ~O,15 ,so üBte an bei gleicher 
Genauig it beim eksi1ber it einem Fehler von et a 
~O,O1 zu rechnen haben. Di s b1 seg nauigkeit war 
mit ein th tometer zu rreich n, enn es gelang, den 
Quecksi1b r eniskus gegen den Hintergrund schar! 
abzuz iehnen. Bloßes Anstrahlen d r Manometer mit einer 
Lichtqu 11 aus irgendeiner Richtung führte nicht zum 
Ziel. Durch Lichtspieg 1ung war der eniskus ehr oder 
weniger hell und ohne scharfe Abgrenzung uszumachen. 
Bald zeigte es sieh, daß sämtliches diffuses Licht. das 
uf d n Meniskus fällt, unterbunden werden mußte. Hierzu 

wurden die Schenkel der anometer it einem schwarzen 
Lec versehen, wobei nur ein knapp einen Zentimeter 
breiter v rtika1er Spalt auf der Vorder- und Rückseite 
frei blieb. Hinter jedem anometerschenkel befand sich 

-M.sslngrahf'()('n 

Milchglasschttl:Hl 

.Abb. 4 
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in ein m einseitig zugeschmolzenen Glasrohr je ein 
6 Volt Lämpchen als Lichtquelle. Davor stand eine 
ilchglasecheibe, wie sie Abb. 4 zeigt. Sie war in 

einem essingrahmen eingespannt. Ziehen Scheibe und 
Halterung konnt man zwei Schieber be egen, die zum 
genau n bschirmen der Lichtquelle dienten. Brachte man 
die Messingschieber bis knapp über den Meniskus, so war 
auf di se Weise nur ein schmaler Lichtspalt zu sehen, 
der auf gleicher Höhe mit dem Meniskus stand. Jetzt 

onnte man den schwerzen Meniskus gegen den hellen Hinter­
grund ganz scharf gezeichnet durch das Kathetoaeter er­
blicken und dieses mit einer Genauigkeit von ~O.~mm ein­
stellen. Je weiter man den Schieber von der Höhe des 
eniekus nach oben schob, desto stärker nahm die Unschärfe 

des Meniskus zu. 

b. essunsen mit Elektrolyten 

Nun waren alle Voraussetzungen für einen erfolg­
versprechenden Ablauf eines Versuches gegeben. Der Uber­
sichtlichkeit halber soll nochmals der Verlauf eines 
Versuches beschrieben werden. 

Es war zweckmäßig, die Versuche mit den fünf Ver­
dampfungsgefäßen hintereinander an einem Tage durchzu­
führen. Daher mußten die Vorbereitungen dazu sm Vortage 
erledigt werden. 

Die Reinigung der Gefäße erfolgt zunächst mit 
Benzol, das bis knapp unterhalb der Siedetemperatur 
erhitzt wird. Anschließend geschieht dies mit heiße. 
~~sser. Nach dem Trocknen werden die Gefäße etwa zu 
Hälfte mit je 10ml Wasser oder einer entsprechenden 
Lösung gefüllt und an die Apparatur angeschlossen. Hie­
rauf wird, wie schon beschrieben, die Apparatur evaku­
iert, H1 geschlossen und H6a- e geöffnet. Dann entweicht 
durch vorsichtiges Öffnen von H1 wä~rend ein bis zwei 

inuten der größte Teil der gelösten Luft aus dem Inhalt 
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der Gefäße. Schließt man hierauf HGa- e , so bemerkt man 
an den Glaswänden in den Lösungen noch eine größere 
Anzahl Luftblasen. Nach etwa 12 Stunden (über Nacht) 
ist die restliche Lutt in den Raum über der Flüssigkeit 
hineindiffundiert, von 0 sie durch kurzes Absaugen 
entfernt wird. Nun füllt man den quaderförmigen Trog 
mit Wasser und reguliert die Badtemperatur auf genau 
200 0. Alsdann kann die Apparatur mit Hilfe der zwei­
stufigen Röntgenpumpe evakuiert erden. Damit Wasserdampf 
nicht in die Pumpe gelangt, ist eine Kühlfalle vorge­
schaltet, die mit flüssigem Stickstoff gekühlt wird. 

ch 30 1Linuten Abpumpen ist ein Vakuum von e a 10-2 

Torr erreicht. Jetzt werden H1 , H3 und H4 geschlossen 
und HG von irgendeinea Gefäß ehr vorsichtig geöffnet. 
Nun stellt sich in der gesamten Apparatur der für 200 0 
gUltige Wasserdampfdruck ein. Er kann gleichzeitig an 
1L

3 
abgelesen werden. Nach wiederum 30 Minuten wird der 

Kondensationskolben KG mit flüssigem Stickstoff gekühlt, 
H2 geschlossen und H~ geöffnet. Damit beginnt die Ver­
dampfung, jedoch erst nach etwa 20 inuten stellt sich nach 
langsame. Ansteigen ein konstanter .1 p - Wert in M2 ein. 
Der Grund dafür liegt darin, daß während des Einstellens 

8S Wasserdampfdruckes eine gewisse Menge Wasserdampf 
an der Glasoberfläche der Apparatur adsorbiert wird, 
die dann, nach Beginn der Verdampfung, wieder langsam 
desorbiert wird und anfangs einen kleineren .1 p - Wert 
zur olge hat, da eine größere Verdampfungsfläche vor­
handen i t. U. diesen Effekt auszuschließen, wurde folgen­
der Kunstgriff angewandt: 

Nach dem Einstellen des Wasserdampfdruckes wird 
HG und H2 geschlosaen und H4 geöffnet. Auf diese Weise 
gelangt ~chst nur der geaaate adsorbierte Wasserdampf 
in den Kondensationskolben IG. Dieser Vorgang ist nach 
etwa 5 Minuten beendet, enn das Strömungsaanoaeter K4 
keine Differens mehr anzeigt. Brst jetzt wird H6 vor­
sichtig geöffnet. Nun stellt sich in 2 zunächst ein 
aa.riaalea .1 p ein, welches dann langsam abs1nkt und nach 
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bereits 10 Minuten konstant bleibt. Dies ist daait zu 
erklären, daß die für den Verdaapfungsprozeß ertorder­
liche Energie ~chst der inneren Energie (bzw. dea 
Wäraeinhalt) des Kondensats entnommen wird, d.h. die 
Temperatur der Grenzfläche und damit auch die des Kon4en-
ats sinkt solange, bis infolge der sich ausbildenden 

Temperaturdifferenz gegenüber der Badtemperatur die er­
forderliche ärmemenge Ton außen zutließt und sich dann 
schließlich ein Gleichgewichtszuatand einstellt. 

Damit immer eine konstante Menge pro Zeiteinheit 
verdampft, wird an M4 durch Drehen der Ventilregulierung 
eine Druckdifferenz von 5,72 - 5,76 em eingestellt. Hier­
bei werden etwa 4 mg Wasser pro Minute und ~.fäß verdampft. 
Nach mehreren Versuchen ergab sich diese Menge für die 
vorliegenden Apparaturdimensionen als günstigster iert. 
Verdampft weniger, so bilden sich zu kleine Drucidiffe­
renzen an M2, während bei zu schneller Verdampfung die 
Gefahr des Siedeverzuges zu groß ist. 10 und 15 Minuten 
nach Beginn der Verdampfung werden die Druckdifferenzen 
an 2 und M4 abgelesen. Danach wird H4 geschlossen, der 
flüssige Stickstoff entfernt und weitere ~O Minuten ge­
wartet. Dabei stellt sich wieder der Wasserdampfdruck ein 
und die Druckdifferenz an M2 müßte auf 0 zurückgehen, was 
jetzt, mit Quecksilber als Manometertüllung, auch tatsäch­
lich der Fall ist. Nach dem Einströmen von Luft in die 
Apparatur und Auswechseln des Kondensationsgefäßes In 
kann der nächste Versuch beginnen. Die Dauer eines Versu­
ches beträgt knapp 2 Stunden. Treten keine Komplikationen 
auf, so können alle fünf Gefäße in 8 Stunden durchgemessen 
werden. Schließlich wird das Wasser aus dem Bad abgelassen, 
die Gefäße von der Apparatur gelöst und für die nächste 
Versuchsreihe, wie oben beschrieben, vorbereitet. 

Die ~ p - Werte von Wasser für die einzelnen Gefäße 
unterscheiden sich nur geringfügig, da die lichte Weite 
der Gefäße praktisch gleich ist. Die Abweichungen sind 
bei den einzelnen Gefäßen trotzdem berücksichtigt. Da 
für die nachfolgenden Messungen an Lösungen kapillar­
aktiver Stoffe als Lösungsmittel anstatt Wasser 
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n/1ooo Salzsäure benutzt wird. gelangt uch hier n/1000 
S lz "ur als Lösungsmittel zur Verwendung. in Unter­
schied d s ~p - ertes zwisch n sser und n/1000 Salz­
."ure konnt nicht festgestellt werden. 

T bell 1 ze gt die ~ p - VI rte der Verd pfungs­
gefäße VG 1 - VG 5 für n/1000 S lzsäure. )lan si ht. daß 
ie innerhalb der Fehlergrenze gl ich ind. 

Tab lle 1 

Füllung n/1ooo S lzsäure 

4ip- erte in Hg 

VG 1 VG 2 VG 3 VG 4 VG 5 

1,49 1,51 1,42 1,43 1,45 
1 , 42 1,45 1,40 1.39 1,49 
1,41 1,43 1,47 1,40 1,47 
1,48 1,47 1,45 1,46 1,46 
1 ,45 1,45 1,46 1,47 1,41 

1 ,45 1,46 1,44- 1,43 1,46 
:!: 0, 02 0,01 J *0,01 ~,02 I to,01 

••••••••••• a •••• E •••• C ••••• = ••• =a= ••• 

Nachtolg nd sind in Tabelle 2 die Meßergebnisse 
zusammengefaßt, die mit wäßrigen Lösungen von aCl, 
N 2S04' ZnS04 und A12(S04)2 in Abhängigkeit von d( ~en 
Kon~ ntrationen erzielt wurden. Bei Berechnung der 
mittleren Fehler sind die Unsicherheiten der ~erte us 
Tab 11. 1 mitberücksichtigt. Um eine bes ere Ubersicht 

u bekommen, wird 

- ° 
gesetzt. 
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Tabe11 2 

Cl - Lösung 

tIpi • 4PLoO 

- ~Pw OSUDg • r 

Mo1/1 0,02 1 0,20 I 0,75 1 1,0 1 2,0 1 4,0 

0,06 0,02 0,1~ 0,20 0,25 O.~O 

0,02 O,O~ 0,14 0,14 0,20 0,~1 

.1 p. -O,O~ 0,1~ 0,07 0,08 0,15 0.2~ 

-0,06 1 0,01 0,08 0,09 0,22 0,22 

0,05 I 0,11 0,07 1 0,17 1 0,28 O.~~ 

0,01 1 0,06 1 0,10 1 0,14 1 0,22 , 0,28 

to,o~ J !o,o~ J !O,O2 1 to,o~ 1 t O,O~ Ito,O~ 

Na2SO" - Lösung 

1101/1 0,20 I 0,50 1 0,75 1 1,0 

0,08 I 0,09 0,20 0,19 

0,02 0, 4 I 0,15 0,14 

ßp' 0,09 0,15 I 0,13 0,10 

0,04 0,07 1 0,19 0,20 

0,03 0,05 1 0,20 I 0,12 

0,05 J 0,10 I 0,17 1 0,15 

!O,02 1 tO,03 1 tO,02 I to,o~ 



ZnSO,~ - Lösung 

1101/1 0,50 1 0,75 J 1,0 1 1,5 1 2,0 

0,15 1 0,13 0,18 1 0,30 1 0,41 

0,14 I 0,07 0,12 0,23 1 0,51 

dp' 0,10 0,05 I 0,20 0,24 1 0,50 
0,08 0,0'1 0,20 J 0,31 1 0,52 

0,07 t 0,15 0,11 1 0,23 J 0,43 

0,11 1 0,09 1 0,16 1 0,26 1 0,47 

t 0,03 1 to,03 1 !0,03 J !0,03 1 !0,03 

Äl2~2 - Lösung 

01/1 0,188 • 0.375 J 0,565 1 0,75 

0,07 0,11 0,31 0,92 

0,05 J 0,09 0,31 1,05 

~p' 0,02 J 0,04 1 0,22 1 0,91 

0,09 0,03 1 0,22 0,92 

0,07 0,07 I 0,24 1,03 

O,OG I 0,07 J 0,26 I 0,96 
.t 0,02 1 ~0,03 I tO,03 I tO,04 
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PUr die graphische ~uswertung der Ergebnis.e in 
Tabelle 2 (~bb. 5) ist es sinnvoll, die Konzentration 
der Lösungen auf der Abszisse nicht in Ko1/l anzugeben, 
sondern in g - Atom (Kation)/l. Da die Wirkung der 
Elektrolyte auf die Verdaapfungsgeschwindigkeit offenbar 
hauptsächlich durch die Ladung des Kations beeinflußt 
wird. Die ~ionen spielen hier eine untergeordnete 
Rolle, da ihre Ionenradien wesentlich größer sind als 
die der Kationen. Weil NaOl und ZnS04 pro Mol nur halb 
soviel Kationen aufweisen wie Al2(S04)2 und Na~04' sind 
die Konzentrat10nsw.rte aus Tabelle 2 für die beiden 
letzten Salze lediglich mit dem Faktor 2 zu versehen. 

r 
1.;. 

Relati~ Vwdomplungsg.schwifldigbit 11'011 

woßrlg.n So/z/osung.n 

If ...... 

CI CI • • • ZflSo.c -

• • • a • NOzS0' - • 
• • • • - NoO -

Q8 4~-A"o 

OnmHgJ 

__ ------Noa 
112 

o 1.0 2JJ 10 
~ c (g-A/omI(d*t'J 

~bb. 5 
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c. Messungen mit kapillaraktiven Stoffen 

Es ist v rsucht worden, mit Hilfe der vorhandenen 
~pparatur den Einfluß von kapillaraktiven Stoffen auf 
die Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers zu studieren. 
Zu den stärksten grenzflächenaktiT wirkenden Substanzen 
gehören die normalen aliphatischen ~lkohole. Für die vor­
liegend n Versuche sind die Alkohole von etwa 05 an brauch­
bar, bis schlieBlich mit steigender Kettenlänge die Unlös­
liehkeit in Wasser ein Hindernis bildet (010). Gemessen 
wurden wäßrige Lösungen von n-Hexylalkohol und n-Octyl­
alkohol. Sie haben bei der Versuchs temperatur (200 0) 
einen sehr geringen D8lIlpfdruck und sind, wenn auch SChwer. 
so doch merklich in Wasser löslich. 

Eine typische Eigenschaft der kapillaraktiven Stoffe 
ist die, daß sie sich, in Wasser gelöst, an der Oberfläche 
anreichern. Sie bilden hier bei genügender Konzentration 
sogenannte kondensierte 1ilme, wobei die einzelnen Mole­
kÜle, senkrecht zur Oberfläche ausgerichtet, mit der hydro­
phoben Para!finkette nach außen zeigen, während die hydro­
phile Hydroxylgruppe im jasser verankert ist. Bei Kenntnis 
der Oberflächenspannung der Lösung und ihrer analytischen 
Konzentration kann man mit Hilfe der Gibbs'chen Gleichung 
die Oberflächenkonzentration des gelösten Stoffes ~uanti­
tativ wiedergeben: 

c • 

Hierbei bedeuten: 

c 

Cf. 

Die Oberflächenkonzentration in Mol/cm2 

Die analytische Konzentration der grenz­
flächenaktiven Substanz in der Lösung. 

Der Differentialquotient der Oberflächenspannung 
nach der Konzentration der Lösung. Man erhält 
ihn leicht, wenn man an die erhaltene Kurve 
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im r,c' - Diagramm mit Hilte eines Spiegels 
die Tangente anlegt. Für grenztlächenaktive 
Stoffe wird er negativ, c mithin positiv. 

Der Verlauf der Messungen mit n-Hexanol- und n-Octa­
nollösungen gestaltet sich wie eingangs bei den Salz­
lösungen beschrieben wurde. Von einer alkoholischen 
Stammlösung, die durch Einwaage einer bestimmten Menge 
Substanz hergestellt wird, entnimmt Ban nach kräftigem 
Schütteln einen aliquoten Teil und erhält durch Ver­
dünnen mit n/1000 Salzsäure die gewünschte Konzentration. 
Die gemessenen ~p' - Werte sind in Tabelle 3 zusammen-
gefaBt. ~uch hier ist 

A PWasser. ° 
gesetzt. 

Tabelle 3 

n-He;y:lalkohol 

c t. 102Mol/l 5 4 3 2 1 

c_101<1.tol/cm2 1 5,75 5,64 5.57 5,50 5,43 

-0,61 -0,33 -0,25 -0.19 -0,05 
4 pi (mm Hg) -0,53 -0,34 -0,17 -0,12 +0,02 

-0,52 -0.30 -0,16 -0,11 -0,04 

-0,60 -0.24 -0,25 -0,18 +0,02 

1 -0,57 1 -0,30 1 -0,21 1 -0,15 1 -0,01 

I ,t0,03 ! ±0,03 1 :tO,03 1 to,03 I :tO,03 



n-Octano1 

c • .105 Mo1/1 350 312 250 220 

ce1010 1l01/cm2 8,50 7,95 7,05 6,75 

-0,52 -0,45 -0,27 -0,16 
-0,43 -0,41 -0,26 -0,21 

4lP' (- Hg) -0,43 -0,39 -0,19 -0,26 
-0,51 -0,44- -0,20 -0,18 

1 -0,47 I -0,42 1 -0,23 1 -0,20 
1 !.0,03 1 t 0,02 I !0,03 1 '!'0,03 

c • .105 Mo1/1 187 125 62 

c .1010 1l01/cm2 5,95 5,01 4,77 

-0,09 -0,03 -0,05 
4p' (EIl Hg) -0,06 +0,02 +0,04 

-0,14 +0,01 -0,04 
-0,14 0,00 -0,04 

1 -0,11 0,00 J -0,02 
1 tO,03 1 tO,02 J !0,03 



Die für die Berechnung der Obertlächenkonzentration 
aus der Gibbs'chen Gleichung erforderlichen Daten für 
die Oberflächenspannung zeigen Abb. 6 und Abb. 7. Da der 
in die Augen fallende Effekt der Oberfläcbenlösung in der 
Erniedrigung der Oberflächenspannung der Unterlage besteht, 
so spricht man gewöhnlich Ton dieser Erniedrigung der 
Oberflächenspannung wie von einer fundamentalen physika­
lischen Größe. Diese Größe ist bei verdünnten kapillar­
aktiven Lösungen dem tangential nach außen gerichteten 
thermischen Druck der in der Grenzfläche befindlichen ge­
lösten Partikeln zuzuschreiben. Die Erniedrigung der Ober­
flächenspannung und der Oberflächendruck haben den glei­
chen Wert, jedoch verschiedene Vorzeichen. Die Erniedri­
gung der Oberflächenspannung von ~asser ist mit anderen 
Worten gleich der Differenz zwischen der Oberflächenspan­
nung von Wasser und dem Oberflächendruck des ~ilas, wobei 
der Oberflächendruck und die Oberflächenspannung zwei 
vollkommen verschiedene Kräfte von ganz anderer Natur ain4. 
Abb. 6 und Abb. 7 zeigen ebenfalls den Oberflächendruck 
in Abhängigkeit von der Konzentration der Lösungen. 

1 
36 ~ 

[dyn/em] 

12 

10 

Oberflöehendruek wö/Jrlger HelCanol/ösuflgen 

(nach Web.r Z.phya.Ch. Abt.A 16~ 241-59, 1934) 

C'---. 

JO 30 

Abb. 6 
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Ob.rfläch.lldrllck waOrig.r 

n-Ocfallollöslillg.1I (10°C) 

300 

Abb. 7 

lIach A. k PoslI.r ..( Colloid Sci. 

7. 623-44 Du 1952 

400 

Die Ergebnisse von Tabelle 3 sind in Abb. 8 
graphisch ausgewertet. 

Relative V~rdomp'lIlIgsguchwilldigk.it (I3pJ wanrig.r 

AlkohottöSlJlIg.1I ill Abhollglgk." .-011 d.r Ob.rflächenkollzelltrotioll 

IIp': ~PLi"'",-.1PN,O 

[mm Hg] 

Oberflach.llkollnlltratioll c __ 

5 6 7)( 10 -10 mol/cm~ 

J.bb. 8 
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3. ~uswertung der Ergebnisse 

Unterzieht man die in ~bb. 8 aufgeführten ~P'-Werte 
in ~bhängigkeit von der Oberflächenkonzentration einer 
Prüfung, so müßte man daraus schließen, daß mit steigender 
Konzentration des grenzflächenaktiTen Stoffes die Ver­
dampfungsgeschwindigkeit des iassers zunehmen sollte. 
Dies steht aber im Widerspruch zu den heutigen Erkennt­
nissen über Oberflächenlösungenj denn die Oberfläche der 
Lösung weist hauptsächlich Moleküle des gelösten Stoffes 
auf 4) und außerdea wird die ~ustrittsarbeit für die Was­
sermoleküle in der Lösung auch nicht kleiner. Es liegt 
also ein systematischer Fehler zugrunde. der mit steigender 
Konzentration stärker in Erscheinung tritt. Dieser konnte 
auch gefunden werden. 

Bei der Beschreibung der Versuchsausführung wurde 
betont, daß für eine exakte Messung verschiedener Lösungen 
eine über alle Versuche konstante Verdampfungsoberfläche 
Voraussetzung ist. Diese Voraussetzung ist erfüllt bei 
Nasser und Elektrolytlösungen. Hier beträgt der Randwinkel 
der Plüssigkeit zur Gefäßwand, da diese, wie beSChrieben. 
mit Dimethyldichlorsilan präpariert wurde, etwa 90°, was 
keine Benetzung bedeutet 5). Die gleichen Plüssigkeiten 
haben gegen nicht präpariertes Glas einen Randwinkel 
von 0°, gleichbedeutend mit völliger Benetzung. 

Anders liegen die Bedingungen bei wäßrigen Lösungen 
kapillaraktiver Stoffe. Das ersieht man aus folgender 
Beziehung 6) 

Hierbei bedeuten 

~s. Die Oberflächenspannung des festen Körpers 

(hier Glaswand) 

~f. Die Oberflächenspannung der Flüssigkeit 

~8f. Die Grenzflächenspannung zwischen beiden 



- 26 -

Erniedrigt sich die Oberflächenspannung des Glases, 
wenn es mit Dimethyldichlorsilan präpariert wird, so 
vermindert sich cos~und der Randwinkel ird größer. 
Bei der Herabsetzung der OberflächenspannungGrf der 
Flüssigkeit jedoch, näh rt sich cos~dem Wert 1 und 
der Randwinkel entsprechend 0°, d.h. die Gefäßwand 
wird stärker benetzt. Für obigen Versuch bedeutet dies, 
daß si h die Verdampfungsoberfläche mit steigender 
Konzentration kontinuierlich vergrößert, somit eine 
größere Verdampfungsgeschwindigkeit vortäuscht und das 

~ p' absinken läßt. 
Ist diese Überlegung richtig, so müßten einem 

gleichen ~pf-Nert in Abb. 8 für n-Hexanol und n-Octanol 
gleiche Oberflächendrucke der betreffenden Lösungen 
zugeordnet sein. Vergleicht man dies etwa für ~pf_ -O,~O, 
so erhält man für cHex - 5,64.10-10 ol/cm2 und 
c

Oct 
• 7,36.10-10 KOI/cm2 , entsprechend cHex 4,0.10-2»01/1 

und cOct- 2,76.10-3• In Abb. 6 bzw. Abb. 7 kann man 
für cgex 37.5 dyn/cm und cOct 37,0 dyn/cm ablesen. 

Die gute Übereinstimmung der Obertlächendrucke be-
eist, daß der Widerspruch, der aus Abb. 8 zu ersehen 

ist, auf der unterschiedlichen Benetzung der Getäß­
wand beruht. Da es nicht gelang, diesen störenden 
Faktor auszuschalten, mußten weitere Versuche mit 
grenzflächenaktiven Stoffen unterbleiben. 

De gegenüber sind bei den mit Elektrolytlösungen 
erzielten Ergebnissen keine störenden &inflüsse durch 
Änüerung des Randwinkels zu verzeichnen, da dieser 
über weite Konzentrationsbereiche konstant bleibt. 

ir wollen Abb. 5 näher betrachten und versuchen, 
eine Erklärung tür den unterschiedlichen Verlauf der 
Kurven zu finden. Verschiedenartige Wechselwirkungen 
zwischen Elektrolyt und Lösungsmittel sind für die 
Änderung der Verdampfungsgeschwindigkeit maßgebend, 
jedoch entziehen sich einige der näheren Kenntnis, da 
sie zu unübersichtlich sind. 
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Im wesentlichen dürften aber nur zwei Effekte 
eine größere Rolle spielen, nämlich 

1) Die Hydratation der Ionen. Sie nimmt in der Regel 
mit wachsender Ladungszahl und Verkleinerung des 
Ionenradius zu. 

2) Der Verdrängungseffekt der Ionen an der Oberfläche. 

Die Hydratation der Ionen wiederum dürfte in erster 
Linie wirksam sein. 

Anband eines Modells (Abb.9) wollen wir die Vor­
gänge an der Verdampfungsoberfläche näher beschreiben. 
Wir betrachten ein Voluaenelement der Oberfläche mit 
der Fläche F und der Dicke D und greifen ein Ion he­
raus. Dieses ist von Lösungsmittel- hier Wassermole­
külen umgeben, von denen eine gewisse Zahl, die 
durch die Hydratstionszahl z beschrieben ist, an das 
Ion gebunden ist. Der 
Ausdruck "gebunden" ist dabei 
nicht im Sinne einer festen 
chemischen Bindung zu ver­
stehen; vielmehr gibt zein 
statistisches Mittel über 
die Zahl der mit einem Ion 
sich gemeinsam bewegenden Abb. 9 
Nasseraoleküle an und braucht demnach keine ganze 
Zahl zu sein. 

Experimentell ist bewiesen 7), daß in Salz­
lösungen die oberste Schicht aus reinem Wasser 
besteht und somit kein Ion direkt an die Oberfläche 
grenzt. Dazu wäre auch ein erhöhter Arbeitsaufwand 
erforderlich. Von den in Abb. 9 gekennzeichneten 
WassermolekÜlen seien die mit f markierten unge­
bunden, daher fr'!i verfügbar, und die g-Moleküle 
der Hydrathülle des Ions zugehörig und somit ge­
bunden. Es ist nun leicht einzusehen, daß die Ver­
dampfungsgeschwindigkeit von der Anzahl der frei 
verfügbaren ~8s6ermole~ilen abhängen muß. U. fest-
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zustellen, ob die ~%perimentell gefundenen Daten mit 
den in der Literatur verzeichneten Hydratationszahlen 
der entsprechenden Ionen in einem angemessenen Zusam­
menhang stehen, führen wir folgenden Gedankengang aus. 

Die in Abb. 9 dargestellte Schicht hat das Volumen 

V - DF 

Wenn n die Anzahl der Ionen pro ccm sind, dann beträgt 
die Zahl der Ionen in der Schicht 

nV 
Ist V 0 das Molvolumen des reinen ''1assers, dann ergibt 

XN v.; L o 
die Zahl der Plätze in der Schicht. Ein ~assermolekül 
nimmt die Fläche ein 

~)"3 
Die Zahl der Wassermolekel in der Oberfläche beträgt 

demnach F 

(~)2f3 (1) 

und der frei verfügbare Anteil ,an Wsssermolekülen 
in der Oberfläche 

= F(tr,s-z7Il>F = 1- iur,Z? 
"F(~)lJJ (trI! (2) 

In diesem Ausdruck sind alle Größen bis auf die Kon­
zentration konstant. ,ir können daher schreiben 

1- fit. (3) (3a) 

Für reines Wasser wäre 
".- 1 

Die absolute Verdampfungsgeschwindigkeit v ist 
sicher ~proportional v,.", 
Da wir aber nicht die absolute Verdampfungsgeschwindigkeit 
bei unseren Versuchen kennen, sondern aus Abb. 5 nur die 
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Relativwerte zu ersehen sind, suchen wir nach einem 
Zusam.menhe.ng. 

dp' • F(v) 
A Pa. • F(v,) 

4 P"aO • F( vtl,d 
F(v) • F(vL ) - F(vH. d 

J 
vL~1 - cc v .. • A(1 -«c) 

VHaö1 v .... o• A 

F(v) - F~(1 -.c)J- F(A) - f(c) (4) 

Nun müssen wir noch in Betracht ziehen, ob die 
gemessenen ~ p' - 'herte proportional der Verdampfungs­
geschwindigkeit sind. Nach größeren ~pl - Werten hin 

ist die Proportionalität wohl nicht mehr gewährleistet. 
Die experimentelle Nachprüfung mit Hilfe des Durchfluß­
manometers »4 (Abb. 2) ergab jedoch für unsere Meß­
berei che eine weitgehende Proportionalität. Wir können 
daher schreiben 

F(v) • flv (5) 

eingesetzt in (4) bekommen wir 

F(v) - ßA(1 - e(c) -'A 
F(v)· -~AfIC (6) 

Gleichung (6) zeigt die Verdampfungsgeschwindig­
kei t als Funktion von c und.. (~und A sind Proportio­
nalitätsfaktoren). Halten wir c konstant, so bleibt als 
einzige Varisble«. Nach Gleichung (3a) hängt mit der 
Hydratationszahl z zusammen. Wir erhalten weiter für 
Kation und Anion eines Elektrolyten 

« . er. zK « - ct.ZA 

eingesetzt in (6) 

F(v) • - «.~CZK -Of.~ACZA 
F(v) - -«.~c(zK + zA) (7) 

c in g-Atom(Kation)/l 
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Beziehen wir nun Gleichung (7) auf zwei Elektro­
lyte 1 und 2 und bilden den Quotienten, so bleibt der 
Klammerausdruck zurück. 

(8) 

Äls Ergebnis unserer Überlegungen kristallisiert 
Gleichung (8) heraus. Sie gestattet eine Überprüfung 
der experimentellen Resultate; denn es muß der ~otient 
aus der Summe der Hydratationszahlen von Kation und 
Anion zweier Elektrolyte dem Quotienten der entspre­
&benden Ordinatenabschnitte in Abb. 5 entsprechen. 
Natürlich dar! man hierbei keine sehr gute Übereinstim­
mung erwarten, denn die bisherigen Angaben über Hydra­
tationszahlen sind ungenau und widersprechen einander8)9~ 
Die hier benutzten Hydratationszahlen stammen von 
H. Ulich10) und R. Haase11 ). Letztere sind neuesten 

Datums. 

Tabelle 4 

Rydratationszahlen einiger Ionen 

Ion 

nech Ulich10) 4 
Hydratationszahl z 

nach Haase 11) 5 

3 

1 

17_++ Al+ .... SO·-
~ 4 

12 

12 

15 

Für das Anion S~~konnte keine Hydratationszahl 
in der Literatur gefunden werden. Aus der TatsaChe, 
daß für Cl- der Wert 1 angegeben ist und SO'4- infolge 
seines größeren Ionenradius schwächer hydratisierend 

wirkt, wird zScr.-· 0 angenommen. 
Wir verglefchen nun die oben erwähnten resultie­

renden Quotienten aus Gleichung (8) und Abb. 5. 
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1) NaOl / Na~ 

nach Gleichung 8 

z-Werte nach Ulich 

4:6- 1 ,8 

2) ZnSO'1 / Na2~ 

12 + ° x ~-", 

3)Al2~~~ 

~-3,8 

4) .Al2~3 / ZnSO'1 

~-1,3 

Zu 1) und 2) 

nach Haase 

~ : 6 - 1,2 

12 +0 --;-n - 2,4 

nach .Abb. 5 

~ - 1.2 

c - 2g-.Atoa(Xation)/l 

c - 2 

a) ~ _ 2,7 c. 1,2 

b) ~ • 4 C. 1,4 

a) ~ • 1,5 c. 1,2 

b) ~ • 6.5 C. 1,5 

Wir finden hier für die neueren z - Werte nach 
R. Haase eine überraschend gute Ubereinstimaung ~wi.chen 
Gleichung (8) und dem " Quotienten der Ordinatenabschnitte 
nach .Abb. 5. Die älteren z - Werte nach Ulich geben 
atärkere Abweichungen. Ferner läßt sich zeigen, daß 
tür znS04 bei einer Konzentration Ton 2 Mol/l, einer 
tast gesättigten Lösung, die Erniedrigung der Ver­
damyfungsgeschwindigkeit praktisch nur Ton der H7dra­
tation abhängen muß und die Hydrolyse hier noch keine 

Rolle spielen kann. 
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Zu 3) und 4) 

Von einer Übereinstimmung kann hier nur bedingt 
gesprochen werden. Dies resultiert hauptsächlich aus 
der Konstitution der A12(S04)3 - Lösung; denn eine 
Terdünnte A12(S04)3 - Lösung hat den Charakter einer 
echten Lösungf während eine konzentriertere Lösung 
Eigenschaften eines kolloid dispersen Systems annimmt. 
Setzt man Toraus, daß die Bildung einer kolloidalen 
Lösung erst beim steileren Anstieg der Kurve in Abb. 5 
in stärkerem Maße einsetzt (c~1,2g-Atom(Kation)/l), 
80 stimmen auch hier die beiden Quotienten befriedi­
geDd überein. 

C. Sch1uBbetrachtuns 
Es ist zunächst der Aufbau und die Arbeitsweise 

einer Apparatur zur Messung der Verdampfungsgeschwin­
digkeit von wässerigen Lösungen beschrieben worden. 
Daren anschließende Versuche mit Lösungen kapillar­
aktiver Stoffe konnten in!olge unterschiedlicher 
Benetzung der Gefäßwände nicht ausgewertet werden. 
Hingegen zeigten Versuche mit Elektrolytlösungen 
einen Zusammenhang zwischen Verdampfungsgeschwindig­
keit und Hydratationszahl der betreffenden Elektro­
lyten. Eine Modellvorstellung über die Verdampfungs­
geschwindigkeit aufgrund der Annahme einer Hydrata­
tion der Ionen wurde bestätigt. 
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