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In Analogie zu der fruher gefundenen dissoziativen Spaitung des S20~- -Ions wird ein neuer 
Mechanismus der kathodischen Umwandlung von H 20 2 vorgeschlagen, nach dem die aktivieren
de Wirkung von Ag-Sauerstoffchemisorptionsverbindungen auf die Spaitung des H 20 2-Molekiils 
bei der Adsorption zuruckzufiihren ist. 

Die elektrochemische Reduktion von 02 und H20 2 an Ag-Elektroden in alkalischer Losung 
wurde in den letzten lahren im Zusammenhange mit dem Problem des Brennstoffelementes 
von verschiedenen Autoren untersucht l

-
6

. Bei diesen Untersuchungen zeigte sich, daB H20 2 
als Zwischenprodukt der 02-Reduktion auftritt, fUr dessen weitere Reduktion zu OH- in den 
meisten FiHlen katalytische oder chemische Mechanismen zur Erkliiniri15"der. experimentellen 
Ergebnisse herangezogen werden muBten. Die Ansichten uber den Mechanismus der katalytischen 
Umwandlung von H20 2 gehen auseinander. So nehmen z.B. Hurlen7 und Schutajewa und 
Tarasewitsch8 an, daB es sich beim Zerfall von H20 2 an Ag in alkalischer Losung urn einen elek
trochemischen ProzeB handelt, wie er von Gerischer fUr den Zerfall am Pt formuliert wurde. 
Koryta6 nimmt seinerseits an, daB es zu einer Oxydation der Ag-Oberfliiche durch fI202 zu AgO 
nach Ag20 + H 20 2 -+ 2 AgO + H 20 kommt, das dann elektrochemisch zuruck zu Ag20 redu
ziert wird. 

Die von uns in einer friiheren Arbeit gefundene dissoziative Spaltung des S20~-
Ions in zwei SO; Radikale bei seiner Adsorption an einer mit chemisorbiertem 
Sauerstoff bedeckten Ag-Elektrode 9,10, und der in der Literatur beschriebene be
schleunigende Einflu13 von an der Ag-Oberflache chemisorbiertem Sauerstoff auf 
die Geschwindigkeit des katalytischen Zerfalles von H20 211 ,12, lie13en uns den elek
trochemischen Reduktionsproze13 von H20 2 an Ag in alkalischer Lasung neu auf
greifen. Es sollte durch diese Messungen versucht werden, neue Aussagen tiber den 
Mechanismus der kathodischen Umwandlung von H20 2 zu erhalten. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Die Versuche wurden an einer rotierenden Scheibenelektrode aus Silber (99,99% Ag), die mit 
einem dichtansitzenden Teflonmantel umgeben war, durchgefUhrt. Die Elektrodendurchmesser 
betrugen fUr die Aufnahme der potentiodynamischen Ladekurven 1 mm, ansonsten 5 mm. Das 
verwendete H 2 0 2 war zweifach im Vakuum destiIliert. Die benotigten Konzentrationen wurden 
durch Verdiinnen mit tridestilliertem Wasser hergestellt. 

Vor Beginn jeder MeBreihe wurde die Elektrode mit Quarzpulver abgerieben, griindlich mit 
tridestilliertem Wasser gespiiIt und 2 Stunden beim Potential def Wasserstoffentwicklung redu
ziert. Der KOH-Grundelektrolyt, aus festem KOH und tridestilliertem H,O hergestellt, wurdc 
jeweils 20-30 Stunden anodisch und katodisch vorpolarisiert. Vor Aufn;hme jeder I / rp-Kurve 
wurde die Elektrode 1 Minute bei -0,2 V und anschlieBend 1 Minute bei rp = 1,0 V gehalten. 
Aile Potentiele beziehen sich auf die reversible H,-Elektrode in der gleichen Losung. 

Bei Verwendung sorgfiiltig gereinigter Losunien und priiziser Einhaltung der Bedingungen dcr 
Elektrodenvorbehandlung konnten gut reproduzierbare Ergebnisse erhalten werden. 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Abb. 1 zeigt den Verlauf einer potentiodynamisch aufgenommenen I!<p-Kurve der 
H 20z-Reduktion in 0,lM-KOH-L6sung. Der Strom geht bei einem Potential VOIl 

0,6 V durch ein Maximum und fallt danach abo Bei 0,25 V beginnt er wieder anzu-
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Potentiodynamische J/rp-Kurve der Reduk
tion von H 2 0 2 in O,lM-KOH 

/:lrp = 400 mY/min; m = 25 U/s. 
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steigen und geht bei 0,0 V in den potentialunabhangigen Grenzstrom uber, der exakt 
die Lewitsch-Beziehung fUr einen DiffusionsprozeB erfUllt. In ihrer Form gleiche 
l/cp-Kurven wurden auch von Koryta6 und Schutajewa8 erhalten. 

Urn den Stromabfall im Potentialbereich 0,6-0,25 V zu erklaren, wurden po
tentiodynamische Ladekurven13 herangezogen, die zeigten, daB die Desorption des 
an der Ag-Oberflache in O,lM-KOH adsorbierten Sauerstoffes im Potentialbereich 
(P ~ 0,7 bis 0,2 V erfolgt, so daB die Abnahme der elektrochemischen Aktivitat 
der Silberoberflache, analog10 wie bei der Reduktion von S20~-, auf die elektro
chemische Reduktion der Sauerstoffchemisorptionsverbindungen am Ag zuruck
zufUhren ist, d.h. daB der auf der Silberoberflache adsorbierte Sauerstoff die elektro
chemische Reduktion von H 20 2 beschleunigt. 

Von groBem Interesse war deshalb, den EinfluB des an der Ag-Oberflache chemi
sorbierten Sauerstoffes auf den Mechanismus der katodischen Umwandlung von 
H 20 2 zu untersuchen, urn auf diese Weise eine Erklarung fUr seine beschleunigende 
Wirkung zu finden. Aus dies em Grunde war es notwendig, die Reaktionsordnung 
der im ansteigenden TeiI der I!cp-Kurve geschwindigkeitsbestimmenden Oberflachen
reaktion zu bestimmen. Die Strome sind in diesem Potentialbereich ruhrabhangig, 
so daB zur Untersuchung des interessierenden geschwindigkeitsbestimmenden Ober-

ABB.3 

Potentiodynarnische Ladekurve in H 2 0 2-

haitiger O,lM-KOH fUr verschiedene Vrn
drehungsgeschwindigkeiten der Scheiben
elekitrode 

CH202 = 1 .1O- 4 M-H2 0 2 , a Grundkurve 
in reiner O,IM-KOH; b extrapolierte Kurve; 
m: 1 4 vis; 1 5 Vis; 3 7,5 Vis; 4 10 Vis; 
5 12,5 Vis. 
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Extrapolation der Strome der potentio
dynarnischen Ladekurven fUr H 2 0 2 auf 
.J m = ° fUr verschiedene konstante Poten
tiale 
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fHiehenprozesses der Diffusionsanteil abgetrennt werden muBte. Zu diesem Zwecke 
wurden die experimenteU gemessenen Strome reziprok gegen 1/../m (m = Umdre
hungsgeseheindigkeit der rotierenden Seheibenelektrode) aufgetragen (Abb. 2). 

Die erhaltenen Geraden gestatteten dureh Extrapolation auf 1/../111 = ° einen 
Niiherungswert des kinetisehen Stromes zu erhalten. (Die exakte Bestimmung des 
kinetisehen Stromes naeh dieser Methode ist nur fUr die Reaktionsordnung n = 1,0 
moglieh). Die Auftragung der fUr versehiedene konstante Potential erhaltenen Niihe
rungswerte des kinetisehen Stromes gegen das Potential in den Koordinaten Jg 1/ If> 

ergab gute Tafelgeraden mit einem Anstieg b = 120 mY. Hieraus wurde gesehlossen, 
daB die eIektroehemisehe Durehtrittsreaktion der geschwindigkeitsbestimmende Ober
fliiehenprozeB ist. Die Reaktionsordnung 11 fUr die Durehtrittsreaktion wurde aus 
der Konzentrationsabhiingigkeit der Strome der Tafelgeraden bestimmt. Es ergab 
sich ein Wert von 11 = 0,62. Dieser Zahlenwert fUr · n zeigt, daB der Durch
trittsreaktion ein AdsorptionsprozeB vorgelagert sein muB. Fur den Wert von n = 
= 0,62 sind in Abhiingigkeit von der geltenden AdsorptionsgesetzmiiBigkeit und 
dem Bedeekungsgrad der Ag-Elektrode mit H 20 2 versehiedene Deutungen moglieh, 
so daB zur weiteren Aufkliirung des Meehanismus der Oberfliichenreaktion die Be
stimmung der Bedeekungsgrade von H20 2 notwendig wurde. 

Zur Bestimmung der Bedeekungsgrade wandten wir ein fruher von uns bereits 
b~sehriebenes Verfahren an14

. Es wurden dabei potentiodynamisehe Kurven in H20z
haltigen KOH-Losungen bei versehiedenen Ruhrgesehwindigkeiten der rotierenden 
Seheibenelektrode aufgenommen (Abb. 3). Die Potentialdurehlaufgesehwindigkeit 
betrug 25 mV/s. Die Auftragung der bei jeweils konstanten Potentialen gemessenen 
Strome gegen ../m ergab gut auswertbare Geraden (Abb. 4), die die potentiodynami
sehe Ladekurve in H 20 2-haltiger Grundlosung dureh Extrapolation auf ../ m = ° 

ABB.5 

Bedeckungsgrad der Silberelektrode mit 
H20 2 aIs Funktion der H 20 2-Konzentration 
in den Koordinaten e/c~·s 

Collection Czechoslov. Chern. Comman· /VoI. 361 (1971) 

10 



910 MUller, Janietz: 

ermitteln lieB (Abb. 3, Kurve b). Aus der Differenz zur gemessenen Ladekurve 
im reinen Grundelektrolyt (Abb. 3, Kurve a) erhielt man die chemisorbierte H 20 2 

Menge. Die Bedeckungsgrade der Silberelektrode wurden nach dieser Methode 
filr verschiedene H 20 2 Konzentrationen zwischen 8.10- 5 und 4.10- 4 mol/l 
bestimmt. 

Zur Bereehnung des Bedeekungsgrades wurde davon ausgegangen, daB 1 em2 Ag-OberfHiehe 
etwa 1,2.1015 SiJberatomen entspricht lS , und der Rauhigkeitsfaktor 3 betriigt. Diese Annahmen 
waren notwendig, da man im Faile von Ag-Elektroden nieht, wie bei pt14, auf die mit ehemi
sorbiertem Sauerstoff bedeekte Oberfliiehe beziehen konnte, weiJ es nicht moglich ist, aus Lade
kurven an Ag die Menge des ehemisorbierten Sauerstoffes exakt zu bestimmen. AuBerdem wurde 
angenommen, daB fUr die Adsorption eines H 2 0 2-Molektils 2 Ag-Atome benotigt werden. 

Der so bestimmte Bedeckungsgrad von H 20 2 betrug fiir eine 10- 3 molare H 20 2 

Losung 8%. Dieser Wert wurde aus der im Konzentrationsbereich 8. 10- 5 - 4 . 
. 10- 4 mol/l gefundenen Adsorptionstherme, die in den Koordinaten 8IC~·5 eine 
Gerade ergab (Abb. 5), durch Extrapolation erhalten. (CL = Konzentration des 
H 20 2 in der Losung). 

Auf Grund der experimentell ermittelten kleinen Bedeckungsgrade lassen sich 
fUr die elektrochemische Durchtrittsreaktionfolgende GesetzmftBigkeiten ableiten: 

( 
rxF<r» ,1/x (rxF<r» J = k. 8 H202 • exp - RT = k . Co . exp - RT (1) 

da 

(2) 
- ., ........ 

Co ist die H2 0 2 -Gleichgewichtskonzentration (Filr die kinetischen Strome ist 
Co = CL ), x ist die Zahl der Teilchen, die sich bei der Adsorption aus dem Aus
gangsmolekill bilden. 

Die experimentell bestimmte Reaktionsordnung n = 0,62 zeigt, daB fUr die gefun
denen kleinen Bedeckungsgrade von H20 2 x in Gleichung (2) nur 2 sein kann 
(n = llx = 0,5). Der von uns aus der Konzentrationsabhangigkeit der Nftherungs
werte fUr die kinetischen Strome ermittelte ilberhohte Wert fUr die Reaktionsordnung 
n, ist auf die Nichtanwendbarkeit des Extrapolationsverfahrens fUr n 1= 1 zurtick
zufUhren16

• DaB es sich urn dissoziative Chemisorption von H20 2 an den mit chemi
sorbiertem Sauerstoff bedeckten Stellen der Ag-Oberfiftche handelt, d.h. x = 2 ist, 
zeigt auch bereits die experimentell bestimmte Adsorptionsisotherme, die den fUr 
diese Bedeckungsgrade geforderten linearen Verlauf in den Koordinaten 8!Cf'S 
ergab (Abb. 5), wie das nach Gl. (2) fiir x = 2 der Fall sein muB. 

Die Kenntnisse der Bedeckungsgrade fUr H20 2 ermoglicht es, die aus der Auf
tragung (lIJ)/(l/Jm) extrapolierten Nftherungswerte des kinetischen Stromes zu 
korrigieren. 
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In einer fruheren Arb~it konnten wir zeigen1 6
, daB man auch fiir 11 i= 1 und Um

drehungsgeschwindigkeiten kleiner .Jmo (lno = Umdrehungsgeschwindigkeit, bei 
der der Diffusionsgrenzstrom gleich dem kinetischen Strom ist) gute Geraden bei 
der (lII)/(1/.Jm) Auftragung erhalt, die die Ordinate jedoch nicht beim wirklichen 
reziproken kinetischen Strom (lIIkin) schneiden, so daB man in Abhangigkeit vom 
Bedeckungsgrad Korrekturen an den extrapolierten Stromwerten an bringen muB. 
Fur e = 0,08 (CH 20 2 = 1 . 10- 3 mol/l und e = 0,12 (3.10- 3 mOl/l) betragen 
diese Korrekturfaktoren, mit denen der extrapolierte Naherungswert des kinetischen 
Stromes multipliziert werden l11uB, unter Zugrundelegung, daB x = 2 ist, fUr e = 
= 0,08 gleich 0,72 (1' = el(1 - e) = 0,087) und fUr e = 0,12 (1' = 0,14) gleich 
0,68. Berucksichtigt man diese Korrekturfaktoren bei der Berechnung der Reaktions
ordnung aus der Konzentrationsabhangigkeit der kinetischen Strome dann ergibt 
sich fUr n ein Wert von 0,54 der dem theoretisch zu erwartenden von n = 0,50 
sehr nahe kommt. 

Die Bestimmung der Reaktionsordnung im Minimum der II qJ Kurve bei qJ '" 0,2 V, 
d.h. an einer sauerstoffreien Silberelektrodenoberflache, wurde von uns nach einer 
von Lewitsch angegebenen Methode aus II.Jm Abhangigkeiten durchgefUhrt1 7

• 

Der Wert fUr n ergibt sich aus 

(3) 

wo bei II und 12 die fUr verschiedene U mdrehungsgeschwindigkeiten gemessenen 
Strome sind, IDl und ID2 die dazugehorigen Diffusionsgrenzstrome. Der mit Hilfe 
dieser Beziehung berechnete Wert betrug n = 1,02, so daB sich nach Gleichung (2) 
fUr x ein Wert von 1 ergibt, d.h. an einer sauerstoffreien Ag-Oberflache wird keine 
dissoziative Chemisorption von H 20 Z beobachtet. 

Das Ergebnis unserer Untersuchungen ist, daB die aktivierende Wirkung von Ag
Sauerstoffchemisorptionsverbindungen auf die Spaltung des H20 2-Molekiils bei 
der Adsorption zuruckzufUhren ist. In AnalogielO zum S20~ - kann man annehrnen, 
daB es hierbei zur Bildung zweier chemisorbierter OH· -Radikale nach 

Ag-(O) 

H 20 Z ' ) 2 OH~bem. 

kommt, d .h. an einer sauerstoffbedeckten Ag-Elektrode wird die bei der katodischen 
Umwandlung zu sprengende O-O-Bindung bereits in einem der Durchtrittsreaktion 
vorgelagerten heterogen-katalytischen ProzeB gespalten. Die durch dissoziative 
Chemisorption gebildeten OH'-Radikale konnen nun entweder elektrochemisch 
reduziert werden oder mit einem weiteren aus der Losung herandiffundierenden 
HzOz-Molekiil reagieren und auf diese Weise den katalytischen Zerfall von H 20 2 

auslosen, wie es von uns bereits im FaIle des katalytischen Zerfalles von H 20 2 an Pt ~ 
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diskutiert wurde 17
•18• Schutajewa8

, die ausfiihrlich die Frage des katalytischen 
Zerfalles von H 20 2 an Ag in alkalischer Losung mit Hilfe der rotierenden Scheiben
elektrode mit Ring untersuchte, konnte zeigen, daB beim stationaren Potential der 
Ag-Elektrode in H 20 2-haitiger KOH-L6sung, das zur Oberfiache diffundierende 
H 20 2 fast vollstandig katalytisch zersetzt ~ird. Das bedeutet, daB die bei der dis so
ziativen Chemisorption gebiideten OH·-Radikale mit weiteren zur Oberflache diffun
dierenden H 20z-Molekiilen reagieren, d.h. katalytischer Zerfall des H 20 2 nach 
folgendem Mechanismus beobachtet wird. (Wasserstoffperoxid liegt in alkalischer 
Losung als Anion HOi" vor, wird von uns der Einfachheit halber aber als H 20 Z 

formuliert ). 

H 20 Z ~ 2 OH~bem. 

OH~hem. + H Z0 2 ~ H 2O + HO; 

OH~hem. + HO; ~ H 2O + Oz 

2 H 20 z ~ 2 H 20 + Oz 

Die OH~hem. Radikale, die sich an einer mit chemisorbiertem Sauerstoff bedeckten 
Ag-Elektrode mit groBer Geschwindigkeit durch dissoziative Chemisorption bilden, 
stellen damit den Initiator des H20z-Zerfalles dar. Die Reduktion des beim katalyti
schen Zerfall gebildeten Sauerstoffes ist in Nahe des stationaren Potentiales der eigent
lich ablaufende elektrochemische ProzeB. * An einer sauerstoffreien Ag-Oberflache 
(q> ~ 0,2 V) komnite ' es nach unseren Messungen nicht zur $(l!ltung des H 20 Z -

MolekUls in 2 OH-Radikale (n = 1; d.h. x = 1), so daB auch kein Zerfall von H Z0 2 

beobachtet werden sollte, wie das von Schutajewa8 auch experimentell bestatigt 
werden konnte. 
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