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Die Anwendung der In-situ-Infrarot-Spektroskopie in elek-
trochemischen Systemen ist weit verbreitet. Sie ist besonders
hilfreich f�r elektrokatalytische Untersuchungen, bei denen
die Kenntnis adsorbierter Spezies sehr zum Verst#ndnis des
Reaktionsmechanismus beitragen kann (siehe z.B. die
'bersichtsartikel [1–3], zit. Lit.). Die meisten dieser Unter-
suchungen wurden unter Verwendung der IR-Reflexions-
Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) in einer D�nnschicht-
Konfiguration durchgef�hrt, bei der die Dicke der Elektro-
lytschicht zwischen der Elektrode und dem IR-Fenster auf ca.
10 mm beschr#nkt ist, um die Absorption durch den Elek-
trolyten auf einem akzeptablen Niveau zu halten. Unter
diesen Bedingungen ist der Massentransport in der d�nnen
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Elektrolytschicht stark eingeschr#nkt, was wegen der m5gli-
chen Verarmung an Reaktanten bzw. der Anreicherung und
m5glichen Readsorption von Nebenprodukten zu falschen
Schlussfolgerungen hinsichtlich des Reaktionsprozesses
f�hren kann.[2]

Abhilfe k5nnen hier IR-Messungen unter Totalreflexion
(„attenuated total reflection Fourier transform IR spectros-
copy“, ATR-FTIR) schaffen.[4, 5] Bei diesen fungiert ein
d�nner Metallfilm, der auf einem IR-transparenten Prisma
abgeschieden wird, als Arbeitselektrode. Der IR-Strahl pas-
siert zuerst das Prisma von dessen R�ckseite her, bevor er an
der Grenzfl#che Prisma/Film totalreflektiert wird. Bei dieser
Technik ist die Arbeitselektrode f�r den Elektrolyten frei
zug#nglich. Zwar ist dies eine Verbesserung gegen�ber der
D�nnschicht-Konfiguration, jedoch ist hier die Diffusion der
Ausgangsverbindungen zur Elektrode sowie der Produkte
von der Elektrode weg nur wenig definiert.

Hier beschreiben wir eine Erweiterung der In-situ-ATR-
FTIR-Technik in Form der Kopplung mit einer elektroche-
mischen D�nnschicht-Flusszelle; wir demonstrieren das
Leistungsverm5gen dieser Anordnung f�r kinetische und
mechanistische Untersuchungen von elektrochemischen Re-
aktionen am Beispiel der Elektrooxidation von Ameisen-
s#ure an einer Platin-Film-Elektrode. Diese Reaktion steht
modellhaft f�r die Elektrooxidation kleiner organischer Mo-
lek�le und ist zudem von technischem Interesse, da Amei-
sens#ure als ein Zwischenprodukt in der Direkt-Methanol-
brennstoffzelle (DMFC)[6] auftritt und auch als m5gliche
Energiequelle f�r eine Niedertemperatur-Brennstoffzelle
vorgeschlagen wurde.[7] Es ist allgemein akzeptiert, dass diese
Reaktion �ber zwei unterschiedliche Reaktionswege ablau-
fen kann (Zwei-Wege-Mechanismus): �ber einen „indirek-
ten“ Reaktionsweg, d.h. die Dehydratisierung der Ameisen-
s#ure und anschließende Oxidation des adsorbierten CO
(COad) zu CO2, und einen „direkten“ Reaktionsweg, bei dem
CO2 ohne eine COad-Zwischenstufe entsteht.

[3, 8,9] Adsorbier-
tes Formiat wurde als ein stabiles Zwischenprodukt dieser
Reaktion vorgeschlagen.[10] Unsere Daten zeigen, dass dieses
Bild unvollst#ndig ist und dass diese Reaktion zumindest �ber
drei parallele Reaktionswege abl#uft. Die relativen Beitr#ge
dieser drei Reaktionswege unter den hier vorliegenden Re-
aktionsbedingungen werden aus den kinetischen und IR-
spektroskopischen Daten abgesch#tzt.

Diese Arbeit zeigt die generelle Verwendbarkeit von In-
situ-ATR-FTIR-Untersuchungen unter kontinuierlichen
Flussbedingungen mit definiertem Massentransport zu/von
der Elektrode, was besonders wichtig f�r Reaktionen ist, bei
denen gel5ste Gase oder andere verd�nnte Reaktanten eine
Rolle spielen. Diese Technik erm5glicht unter anderem:
1. instation#re, zeitaufgel5ste spektro-elektrochemische
Messungen nach einem pl5tzlichen Elektrolytaustausch
unter Potentialkontrolle,

2. spektro-elektrochemische Adsorptions-/Stripping-Experi-
mente von nichtfl�chtigen Spezies,

3. die Modifizierung der Elektrodenoberfl#che durch che-
mische oder elektrochemische Adsorption/Desorption in
der Flusszelle unmittelbar vor den elektrochemischen
Messungen, was M5glichkeiten zum direkten Vergleich
von unterschiedlichen Oberfl#chen er5ffnet.

Folglich ist dieser Aufbau von allgemeiner Bedeutung f�r
kinetische und mechanistische spektro-elektrochemische
Untersuchungen, weit �ber Anwendungsm5glichkeiten in der
Elektrokatalyse hinaus.

Der Aufbau der spektro-elektrochemischen D�nnschicht-
Flusszelle ist analog zu dem einer k�rzlich publizierten
Mehrzweck-D�nnschicht-Flusszelle;[11, 12] er wurde f�r die
hier diskutierten Messungen entsprechend modifiziert. Die
Zelle besteht aus einer kreisf5rmigen Kel-F-Platte mit Mff-
nungen f�r Einlass- und Ausflusskapillaren, Gegenelektrode
und Referenzelektrode sowie einem halbzylindrischen Sili-
cium-Prisma, das �ber einen Dichtring gegen die Kel-F-Platte
und einen Stromkollektor aus Kupfer gepresst wird; Kel-F=
Poly(chlortrifluorethylen). Ein d�nner Platin-Film, der auf
der reflektierenden Seite des Si-Prismas abgeschieden wurde,
fungiert als Arbeitselektrode.[5] Der durch die Zelle fließende
Elektrolyt kann schnell durch Umschalten auf ein anderes
Vorratsgef#ß gewechselt werden.

Die Wechselwirkung von Ameisens#ure mit Platin-Elek-
troden, bei Potentialen unterhalb der Pt-Oxid-Bildung, f�hrt
zur Bildung einer Adsorbatschicht, deren chemische Natur
und Zusammensetzung stark vom jeweiligen Potential ab-
h#ngt.[9] Die Anreicherung der adsorbierten Spezies wurde in
potentiostatischen, transienten Experimenten unter konti-
nuierlichen Flussbedingungen verfolgt, wobei vom Tr#ger-
elektrolyten (0.5m H2SO4) zu einem ameisens#urehaltigen
Elektrolyten (0.5m H2SO4 + 0.1m HCOOH) gewechselt
wurde (t= 0–4.5 min); anschließend, nachdem sich ein
Gleichgewichtszustand gebildet hatte (t= 4.5 min), wurde die
Zelle wieder mit dem Tr#gerelektrolyten gesp�lt (Absorp-
tions-/Oxidationspotentiale 0.4, 0.5, 0.6 V). Die Art der ad-
sorbierten Spezies wird aus der Sequenz von Spektren in
Abbildung 1 deutlich, die w#hrend dieser Transienten bei
einem konstanten Potential von 0.5 Vaufgenommen wurden.
Charakteristische Merkmale der Spektren sind drei positive
Signale, eines bei ca. 1322 cm�1, das br�ckengebundenem,
adsorbiertem Formiat zugeordnet wurde (HCOOad),

[10,13]

sowie zwei bei 2010 und 1790 cm�1, die linear- (COL) und
mehrfachgebundenem (COM) adsorbiertem CO (COad) zu-

Abbildung 1. Ausgew+hlte IR-Spektren, aufgenommen w+hrend der Ad-
sorption/Oxidation von Ameisens+ure auf einer Pt-DCnnfilm-Elektrode
bei 0.5 V nach Austausch von 0.5m H2SO4 gegen 0.1m HCOOH +

0.5m H2SO4 (t=0 min) und zurCck nach ca. 4.5 min (=270 s). Elek-
trolytfluss: 50 mLs�1; Zellvolumen: 10–20 mL.
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geordnet werden k5nnen. Zus#tzlich zeigen die Spektren
zwei breite, negative Banden zwischen 1000 und 1250 cm�1,
die auf die Verdr#ngung von Hydrogensulfat und Sulfat zu-
r�ckzuf�hren sind.[2] Das Auftreten signifikanter Mengen
weiterer Adsorbate kann aufgrund dieser IR-Spektren aus-
geschlossen werden. Die bei 0.4 und 0.6 V aufgenommenen
Spektren zeigen dieselben charakteristischen Absorptions-
peaks.

Quantitative Informationen �ber den Aufbau der Adsor-
batschicht und �ber die Beziehung zwischen Adsorbatbede-
ckung und dem Faradayschen Reaktionsstrom erh#lt man aus
den Stromdichten w#hrend der chronoamperometrischen
Transienten (Abbildung 2a) und aus dem Verlauf der inte-
grierten IR-Intensit#ten mit der Zeit bei verschiedenen Ad-
sorptionspotentialen (Abbildung 2b). Die Stromdichten
zeigen einen steilen Anstieg beim Wechsel vom Tr#gerelek-
trolyten zum ameises#urehaltigen Elektrolyten (t= 0), errei-

chen ein Maximum nach ca. 3 s und fallen dann langsam mit
der Zeit ab, w#hrend kontinuierlich 0.1m HCOOH durch die
Zelle fließt. Wird die Zelle nach 4.5 min wieder mit dem
Tr#gerelektrolyten gesp�lt, gehen die Stromdichten sofort auf
null zur�ck.

Im Unterschied zu dem steilen Anstieg der Stromdichten
steigen die Intensit#ten der IR-Signale von adsorbiertem COL

und COM nach dem 'bergang zum ameisens#urehaltigen
Elektrolyten w#hrend der gesamten Adsorptionszeit
(4.5 min) nur sehr langsam an (Abbildung 2b,c). Sowohl die
h5chste COad-Bedeckung als auch die h5chste COad-Bil-
dungsgeschwindigkeit werden f�r 0.4 V beobachtet; beide
Werte sind kleiner f�r 0.5 V und sehr gering f�r 0.6 V. Nach
dem erneuten Schalten zu ameisens#urefreiem Tr#gerelek-
trolyten gehen die Intensit#ten von COL nur langsam zur�ck,
wie es wegen der langsamen Kinetik f�r die COad-Elektro-
oxidation bei Potentialen von 0.6 V und darunter zu erwarten
ist. Die zu HCOOad geh5rigen Intensit#ten (Abbildung 2d)
zeigen einen abrupten Anstieg nach dem Austausch zu dem
ameisens#urehaltigen Elektrolyten und erreichen einen n#-
herungsweise konstanten Wert ca. 3 s nach dem Elektrolyt-
austausch. W#hrend der Adsorption bei 0.4 V k5nnen wir
einen leichten R�ckgang der Formiat-Intensit#t mit der Zeit
erkennen, was wahrscheinlich auf die Verdr#ngung von For-
miat durch COad zur�ckzuf�hren ist. Die Bildung von Formiat
wird von einem R�ckgang der Sulfat-Intensit#t (Abbil-
dung 2e) begleitet, der ann#hernd die zeitliche Entwicklung
der Formiat-Intensit#t widerspiegelt, was darauf schließen
l#sst, dass Sulfat/Hydrogensulfat durch st#rker adsorbieren-
des Formiat verdr#ngt wird.

Ohnlich wie die Stromdichten fallen die Formiat-Intensi-
t#ten nach demAustausch zum Tr#gerelektrolyten schlagartig
auf null, w#hrend die (Hydrogen-)Sulfat-Intensit#ten #hnlich
schnell ansteigen. Nur bei 0.4 V bleiben die (Hydrogen-)-
Sulfat-Intensit#ten nahezu konstant, trotz eines abrupten
R�ckgangs der Formiat-Intensit#ten. Dies kann durch eine
Kombination von zwei Effekten erkl#rt werden: Wir nehmen
an, dass Formiat gleichm#ßig in der CO-Adsorptionsschicht
verteilt ist und dass bei hohen COad-Bedeckungen eine Re-
laxation der CO-Adsorptionsschicht energetisch g�nstiger ist
als die zus#tzliche Adsorption des großen und schwach ad-
sorbierenden Sulfat-Anions.

'bereinstimmend mit einer fr�heren Arbeit[10] zeigen die
Ergebnisse deutlich, dass die Oxidation von Ameisens#ure
mit der Bildung von adsorbiertem Formiat einhergeht und
dass unter den gegebenen Reaktionsbedingungen die Ent-
wicklung der Formiat-Adschicht viel schneller verl#uft als die
Bildung von COad. Demzufolge ist unter den gegebenen Re-
aktionsbedingungen die Geschwindigkeit der Ameisens#ure-
Dehydrierung (HCOOad-Bildung) – hierin sollen auch Bei-
tr#ge aus der Adsorption von Formiat-Anionen aus dem
Elektrolyten mit enthalten sein – sehr viel h5her als die der
Dehydratisierung von Ameisens#ure (COad-Bildung).

Die Reaktionsgeschwindigkeiten f�r die Dehydratisie-
rung von Ameisens#ure zu COad und die nachfolgende COad-
Oxidation zu CO2 k5nnen quantitativ aus den IR-Intensit#ten
von COad bestimmt werden; hierbei nutzt man die in ge-
trennten Kalibrierungsmessungen bestimmten Korrelationen
zwischen der COad-Bedeckung und der COM-Intensit#t bei

Abbildung 2. Chronoamperometrische Transienten (a) und Entwick-
lung der IR-Peak-Intensit+ten von adsorbiertem COL (b) und COM (c)
sowie von adsorbiertem Formiat (d) und (Hydrogen-)Sulfat (e) w+h-
rend der Wechselwirkung von ameisens+urehaltiger LGsung mit der Pt-
DCnnfilm-Elektrode bei 0.4 V (~), 0.5 V (&) und 0.6 V (*); experimen-
telle Bedingungen siehe Abbildung 1.
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kleinen COad-Bedeckungen einerseits sowie der COL-Inten-
sit#t bei mittleren und h5heren COad-Bedeckungen anderer-
seits (siehe Hintergrundinformationen). Die COad-Oxida-
tionsgeschwindigkeit unter den Bedingungen eines dynami-
schen Gleichgewichts l#sst sich aus der anf#nglichen Steigung
der COad-Intensit#t unmittelbar nach dem Austausch des
ameisens#urehaltigen Elektrolyten gegen reinen Tr#gerelek-
trolyten bestimmen (Abbildung 2b), wobei wir annehmen,
dass sich das Verh#ltnis zwischen COL- und COM-Population
zwischen 0.4 und 0.6 V nicht erheblich ver#ndert.[14] Um diese
Abnahme deutlicher zu machen, haben wir die Intensit#ten
der COL-Spezies bei 0.5 V (Quadrate) mit dem Faktor drei
und bei 0.6 V (Kreise) mit dem Faktor zehn multipliziert.
Unter Verwendung einer COad-S#ttigungsbedeckung von
0.7 Monolagen (ML) berechnen sich unter den gegebenen
dynamischen Gleichgewichtsbedingungen normierte Um-
satzfrequenzen (turn over frequencies, TOFs) von 6.4 P 10�5

und 3.3 P 10�4 Molek�len Pt-Oberfl#chenatom�1 s�1 f�r die
COad-Oxidation zu CO2 bei 0.5 bzw. 0.6 V. Bei 0.4 V liegt die
Oxidationsgeschwindigkeit unterhalb unserer Nachweis-
grenze (Tabelle 1). Die Zunahme der COad-Oxidationsge-
schwindigkeit mit steigendem Potential stimmt gut mit der
�blichen Annahme einer erh5hten OHad-Bildungsgeschwin-
digkeit bei h5heren Potentialen („elektrochemische Akti-
vierung“) �berein.

Auf dieselbe Weise lassen sich die Anfangsgeschwindig-
keiten der COad-Bildung (HCOOH-Dehydratisierung) auf
einer COad- und HCOOad-freien Pt-Oberfl#che aus den An-
fangssteigungen der COad-Intensit#tsprofile unmittelbar nach
dem Austausch des Tr#gerelektrolyten gegen den ameisen-
s#urehaltigen Elektrolyten berechnen. Dabei ergeben sich
Werte von 2.0 P 10�2, 1.8 P 10�3 und 3.2 P 10�4 Molek�len Pt-
Oberfl#chenatom�1 s�1 f�r die Bildungsgeschwindigkeiten bei
0.4, 0.5 bzw. 0.6 V (siehe Tabelle 1).

Im weiteren Verlauf des Adsorptionsprozesses ergibt sich
der Anstieg der COad-Bedeckung aus der Differenz aus COad-
Bildung (Ameisens#ure-Dehydratisierung) und COad-Oxida-
tion, im dynamischen Gleichgewicht haben beide Geschwin-
digkeiten den gleichen Betrag. Bei 0.6 V sind die Geschwin-
digkeiten f�r die COad-Oxidation (auf einer teilweise mit CO
bedeckten Pt-Oberfl#che) und die Ameisens#ure-Dehydra-
tisierung (auf einer freien Pt-Oberfl#che) von vergleichbarer
Gr5ße, was die vergleichsweise geringe gemessene COad-Be-

deckung im dynamischen Gleichgewicht bei diesem Potential
erkl#rt. Bei 0.4 V ist die COad-Oxidationsgeschwindigkeit
vernachl#ssigbar, was zu einer schnellen Anreicherung von
COad auf der Oberfl#che bis zum S#ttigungswert f�hrt. Die
Absolutwerte der anf#nglichen Dehydratisierungsgeschwin-
digkeiten stimmen gut mit von Sun et al. aus elektrochemi-
schen Transientenmessungen abgeleiteten Ergebnissen �ber-
ein; dasselbe gilt f�r die Tatsache, dass bei 0.4 V die An-
fangsgeschwindigkeit der Ameisens#ure-Dehydratisierung
ungef#hr (mehr als) eine Gr5ßenordnung h5her ist als bei
0.5 V (0.6 V).[3]

Den relativen Beitrag des indirekten Reaktionsweges zur
Gesamtgeschwindigkeit der Oxidation von Ameisens#ure zu
CO2 unter den gegebenen dynamischen Gleichgewichtsbe-
dingungen erh#lt man aus dem Verh#ltnis der oben berech-
neten COad-Oxidationsgeschwindigkeit und dem unter diesen
Bedingungen gemessenen Faradayschen Strom; dabei werden
die Stromdichten aus den chronoamperometrischen Transi-
enten (Abbildung 2a) 4.5 min nach Beginn der Ameisens#u-
reoxidation verwendet (Tabelle 1). Ein Vergleich der TOFs
von 0.28, 1.4 und 2.5 Molek�len Pt-Oberfl#chenatom�1 s�1 f�r
die Gesamtgeschwindigkeit der Oxidation von Ameisens#ure
zu CO2 bei 0.4, 0.5 und 0.6 V mit den Werten f�r die COad-
Oxidation bei diesen Potentialen (siehe oben) f�hrt zu fol-
gendem Schluss: Der indirekte Reaktionsweg (Dehydrati-
sierung einer HCOOHad-Vorstufe zu COad und nachfolgende
Oxidation zu CO2) macht weniger als 0.1% der Gesamtge-
schwindigkeit bei 0.5 V und weniger als 0.01% bei 0.6 V aus.

Interessanterweise unterscheiden sich die Verh#ltnisse
der Formiat-Intensit#ten gegen Ende der HCOOH-Oxida-
tionsperiode bei verschiedenen Potentialen signifikant von
den entsprechenden Verh#ltnissen der Faradayschen Str5me
(Abbildung 2a): Einer Abnahme der Formiat-Intensit#ten
auf 90% des 0.6-V-Wertes bei 0.5 V und auf 50% bei 0.4 V
stehen Abnahmen der Faradayschen Str5me auf 55% bei
0.5 V und ca. 10% bei 0.4 V gegen�ber. Der Reaktionsweg
�ber die Dehydratisierung ist unter diesen Bedingungen
vernachl#ssigbar – das heißt, es m�ssen sich entweder sowohl
die Bildung von adsorbiertem Formiat als auch seine Oxida-
tion zu CO2 potentialabh#ngig ver#ndern („elektrochemische
Aktivierung“) oder es muss einen weiteren, dritten Reakti-
onsweg geben. Zur Kl#rung dieser Frage haben wir weitere
Adsorptionstransienten bei 0.6 V bei unterschiedlichen
Ameisens#urekonzentrationen gemessen, deren Verlauf
denen in Abbildung 2 entsprechen.

Repr#sentative Ergebnisse sind in Abbildung 3 gezeigt.
Vergleicht man die Faradayschen Str5me f�r die Oxidation
von 0.7 mm und 70 mmHCOOH-L5sungen bei 0.6 V, ergeben
sich Stromdichten von 0.045 bzw. 0.85 mAcm�2 nach 100 s,
d.h., die jeweiligen Stromdichten unterscheiden sich unge-
f#hr um den Faktor 20. Die Formiat-Peaks in bei t= 100 s
aufgenommenen IR-Spektren zeigen dagegen nur um den
Faktor f�nf verschiedene Intensit#ten. Folglich sind auch bei
gleichen Reaktionspotentialen die Geschwindigkeiten f�r die
Ameisens#ureoxidation im dynamischen Gleichgewicht kei-
neswegs proportional zu den entsprechenden Formiat-Inten-
sit#ten. Ber�cksichtigt man, dass der Beitrag des indirekten
Reaktionsweges unter diesen Bedingungen vernachl#ssigbar
ist, und nimmt man einen linearen Zusammenhang zwischen

Tabelle 1: Umsatzfrequenzen (TOFs).[a]

Reaktion TOF [MolekCle
Pt-Oberfl+chenatom�1 s�1]

0.4 V 0.5 V 0.6 V

HCOOH-Dehydratisierung[b] 2.0M10�2 1.8M10�3 3.2M10�4

COad-Oxidation[c] �0 6.4M10�5 3.3M10�4

Gesamt-HCOOH-Oxidation[d] 0.3 1.4 2.5

[a] TOFs fCr [b] Ameisens+ure-Dehydratisierung zu COad auf einer ad-
sorbatfreien Pt-Oberfl+che (unter der Voraussetzung sehr kleiner COad-
und OHad-Bedeckungen), [c] COad-Oxidation zu CO2 (im dynamischen
Gleichgewicht), [d] Gesamtoxidation von Ameisens+ure zu CO2 im dy-
namischen Gleichgewicht nach 4.5 min Reaktion, unter kontinuierlichem
Fluss von 0.1m HCOOH + 0.5m H2SO4, bei unterschiedlichen Reakti-
onspotentialen.
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der Geschwindigkeit der Formiat-Zersetzung zu CO2 und der
Formiat-Bedeckung an, belegen diese Befunde deutlich, dass
es einen weiteren Reaktionsweg geben muss.

Der Beitrag dieses Reaktionsweges kann aus den vor-
handenen Daten nicht exakt bestimmt werden, wohl aber
kann eine obere Grenze abgesch#tzt werden. Nimmt man an,
dass f�r die 0.7 mm Ameisens#urel5sung die gesamte Reak-
tion �ber den Formiat-Weg verl#uft, sollte die f�nfmal gr5-
ßere Intensit#t des Formiat-Peaks in der 70 mm HCOOH-
L5sung maximal eine f�nfmal gr5ßere Stromdichte zur Folge
haben. Der experimentell beobachtete Stromanstieg um den
Faktor zwanzig ist demnach nur m5glich, wenn der Reakti-
onsweg �ber die adsorbierte Formiat-Spezies, die IR-spek-
troskopisch detektiert wurde und das IR-Signal dominiert,
unter diesen Bedingungen weniger als 25% zum Gesamt-
strom beitr#gt.

Obwohl unsere IR-Spektren keinen Anhaltspunkt auf
weitere adsorbierte Spezies geben, ist dieser dritte Reakti-
onsweg bei Raumtemperatur unter den verwendeten Bedin-
gungen der dominante Reaktionsweg f�r die Oxidation einer
0.1m Ameisens#urel5sung. Das kann entweder verstanden
werden, indem man ein weiteres, bisher nicht detektiertes
Zwischenprodukt postuliert, dessen Konzentration sehr
niedrig ist (kurze Lebenszeit unter den gew#hlten Bedin-
gungen), oder indem man eine direkte Reaktion von schwach
gebundenen HCOOHad-Spezies annimmt. (Die M5glichkeit
eines flachliegenden Formiats mit einem sehr kleinen IR-
Wirkungsquerschnitt wird ausgeschlossen, da hierf�r eine
nennenswerte Substrat-Adsorbat-Bindung f�r ein stabiles
Reaktionszwischenprodukt erforderlich w#re.)

Wir bevorzugen die zuletzt genannte Erkl#rung und pos-
tulieren einen Drei-Wege-Mechanismus, der mit einer
schwach gebundenen HCOOHad-Vorstufe beginnt, die an-
schließend direkt zu CO2 oxidiert („direkter Reaktionsweg“),
zu COad dehydratisiert („indirekter Reaktionsweg“) oder zu
einem stabilen br�ckengebundenen adsorbierten Formiat
dehydriert wird („Formiat-Reaktionsweg“), wie in Abbil-
dung 4 dargestellt. Die stabilen, adsorbierten Zwischenpro-
dukte aus den letzten beiden Reaktionswegen k5nnen dann in
einem weiteren Schritt zu CO2 oxidiert werden. In diesem
Schema sind adsorbierte Formiat-Molek�le in der Tat aktive
Zwischenprodukte, aber nicht im dominierenden Reaktions-

weg (im Unterschied zu k�rzlich ver5ffentlichten Konzep-
ten[13]).

Wir haben hier 1. die Leistungsf#higkeit der In-situ-ATR-
FTIRS-Messungen erheblich verbessert, indem wir diese
Technik mit einer D�nnschicht-Flusszelle kombiniert haben,
womit mechanistische und quantitative kinetische, spektro-
elektrochemische Untersuchungen elektrokatalytischer Re-
aktionen bei wohldefiniertem Massentransport durchgef�hrt
werden k5nnen, und haben 2. das Leistungsverm5gen dieses
Aufbaus am Beispiel der Elektrooxidation von Ameisens#ure
an einer Pt-Film-Elektrode in saurem Milieu bei Potentialen
zwischen 0.4 und 0.6 V demonstriert. Aus diesen Messungen
konnten wir die Beitr#ge der fr�her postulierten Reaktions-
wege, �ber COad oder �ber HCOOad, quantitativ bestimmen;
dies f�hrte zu dem Schluss, dass unter den vorliegenden Re-
aktionsbedingungen diese beiden Reaktionswege den Reak-
tionsablauf eindeutig nicht dominieren, also Minorit#ts-Re-
aktionswege sind. Dominanter Reaktionsweg ist nach unserer
Vorstellung die direkte Oxidation von HCOOHad-Spezies zu
CO2.

Experimentelles
Die Elektrolyt-L5sungen wurden aus reiner Ameisens#ure (p.a.),
H2SO4-L5sung (Merck, suprapure) und Millipore-Wasser (18.2 MW)
hergestellt und vor jedem Experiment 20 Minuten mit Argon (6.0)
gesp�lt. Die Pt-Arbeitselektrode (geometrische Fl#che ca. 1 cm2,
Rauigkeitsfaktor ungef#hr 10) wurde durch stromlose Abscheidung
von Pt auf dem Si-Prisma hergestellt (siehe Lit. [10]); eine Pt-Folie
und eine reversible Wasserstoffelektrode (RHE) dienten als Gegen-
bzw. als Referenzelektrode. Alle Experimente wurden bei Raum-
temperatur durchgef�hrt. Die IR-Spektren wurden mit einem
BioRad-FTIR-6000-Spektrometer, ausgestattet mit einem MCT-De-
tektor, bei einer Aufl5sung von 4 cm�1 aufgenommen; f�r jedes
Spektrum wurde �ber f�nf Interferogramme gemittelt (ca. 1 s pro
Spektrum). Die Intensit#ten sind als Absorption angegeben, die als
lg(R0/R) definiert ist, wobei R0 und R die reflektierten Intensit#ten
bei dem Referenz- bzw. dem Messpotential darstellen. Das Refe-
renzspektrum wird bei demselben Potential in reinem Tr#gerelek-
trolyten aufgenommen, um m5gliche Hintergrundsignale zu elimi-
nieren. Diese Datenbearbeitung resultiert in positiven Signalen bei
erh5hter Absorption und in negativen Signalen bei abnehmender
Absorption durch die entsprechende Spezies.
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Abbildung 3. Chronoamperometrische Transienten (a, b) und IR-Spek-
tren von adsorbiertem Formiat (c, d) auf einer Pt-DCnnfilm-Elektrode
bei 0.6 V in einer 70 mm (a, c) und 0.7 mm ameisens+urehaltigen
LGsung (b, d). Die Spektren wurden 100 s nach dem Austausch des
Elektrolyten gegen ameisens+urehaltige LGsung aufgenommen.

Abbildung 4. Postuliertes Reaktionsschema fCr die Ameisens+ureoxi-
dation auf Pt, das Cber drei verschiedene Reaktionswege verl+uft: den
„indirekten Weg“, den „Formiat-Weg“ und den „direkten Weg“. Der
Formiat-Reaktionsweg bezieht sich dabei auf die Formiat-Spezies, die
IR-spektroskopisch detektiert werden.
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