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Eine gesinterte Wasserstoffelektrode mit desaktiviertem Raney-Nickel-Katalysator weist in 
KOH-Losung ein Potential des Systems NijNi(OH}z. In Beriihrung mit Wasserstoff kommt 
zur Aktivation und Einstellung des Wasserstoffelektrodepotentials. Die Leistung einer so\chen 
Elektrode wird durch die Temperatur und Zeit der Aktivation beurteilt. Wird die Elektrode 
ohne Gas polarisiert, dann kommt es zur Oxydation. Die Regeneration mit Wasserstoff ist 
nur damals moglich, als die Oxydation kurzzeitig dauerte. In anderen Fallen muB die Elektrode 
elektrochemisch regeneriert werden. Die kathodische Reduktionkurve zeigt ein Verweilen, das 
dem Vorgang Ni(III) -+ Ni(lI) entspricht. Die Beziehung zwischen der Verweilungszeit und der 
friiheren Oxydationszeit entspricht der parabolischen Abhangigkeit, die man gewohnlich bei der 
Gasoxydation von Metallen findet. 

Die Wasserstoffelektroden der in alkalischen Elektrolyten arbeitenden Brennstoffzellen besitzen 
in der Arbeitsschicht den Raney-Nickel-Katalysator, der zu dieser Zeit schon ausschlieBlich 
in nichtpyroforischer desaktivierter (stabilisierter) Form beniitzt wird. Dazu werden verschiedene 
chemische und elektrochemische Verfahren verwendet1 

- 8, deren Wirkung ihren Grund am 
meisten in der Beseitigung eines bestimmten Teiles des gebundenen Wasserstoffes und gleichzeitig 
in der Isolation der Nickeloberflachenatome durch eine' Oxidschicht hat. Es wurde z.B. gezeigt5 , 

daB bei geleiteter Sauerstoffdesoxydation bis 25% des Nickels oxydieren, was bedeutet, daB beim 
Raney-Nickel sich jedes 3 bis 4 Atom an der Oberfiache befindet9

. In unserem Faile wurde die 
Desaktivation mittels Neutralisation der Wassersuspension des Katalysators durch Weinsaure 
und darauf folgendes Auswaschen durch heiBes Wasser, beniitzt8

• Eine Desaktivation des 
Katalysators kann nur insoweit durchlaufen, urn es moglich ware, die Elektrode wieder reversibel 
zu aktivieren und eine gute elektrochemische Leistung zu bekommen. Wenn eine Elektrode 
in Abwesenheit des Wasserstoffes anodisch polarisiert wird, beginnt sie zu oxydieren. 

In der vorliegenden Arbeit wird fiber die Bedingungen der Aktivation eines des
aktivierten Katalysator und der Regeneration eines oxydierten Katalysator berichtet. 
Es ist wichtig das Verhalten einer Elektrode bei solchen Bedingungen kennen
zulernen, urn die Moglichkeiten der optimalen Elektrodenfunktion zu bestimmen. 
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1194 Smrcek: 

Diesen Fragen wurde die Aufmerksamkeit sonst bei gesinterten Elektroden gewidmet, 
deren Schlul3folgerungen haben aber allgemeine Geltung. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Der Ra ney-Nickel-Katalysator wurde durch Auslosen der AI-Ni Legierung (50/ 50) mit Korn
gro13e - 40 Ilm in 7M-KOH bei 95°C vorbereitet. Die Desaktivation wurde durch Neutralisation 
der verdichteten Suspension mit Weinsaure bei Normaltemperatur und folgendes Auswaschen 
mit heil3em Wasser durchgefuhrt. Der Katalysator enthielt 68,2% Ni; 3,8% Al und 2,9% H 2 0 
(105°). Der trockene Katalysator wurde mit 60% des Carbonyl-Nickels und 20% des Fullers 
gemischt, aus dieser Mischung wurde die Arbeitsschicht (Dicke 1,3 mm) durch ein pulvermetallur
gisches Verfahren vorbereitet. Die Deckschicht (0,7 mm) wurde nur aus Carbonyl-Nickel her
gestellt. Der Elektrodendurchmesser war 90 mm, die Arbeitsflache 43 cmz. Das Potential der 
Elektroden wurde gegen Hg/ HgO-Referenzelektrode gemessen. Die elektrochemische Elektro
denaktivitat wurde mittels des differentiellen spezifischen Polarisationswiderstandes Rs fest
gestellt; der Rs-Wert der Wasserstoffelektroden bleibt im breiten Bereich der Stromstarken 
konstant, bei der Grundbedingungen (95°C; 1,7- 1,8 atm Hz) Rs = 0,50 n cmz. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Elektrodenaktivation 

Das Ruhepotential einer gesinterten Wasserstoffdiffusionsanode mit desaktiviertem 
Katalysator, die noch nicht in alkali scher Lasung in Beriihrung mit dem Wasserstoff 
kam, weist bei den Arbeitsbedingungen ein Mittelpotential - 0,77 V auf, was nach 
dem E-pH-Diagramm des Nickels10 dem System NijNi(OHh entspricht. . '_ 

Die Temperatudinderung des Ruhepotentials ist verhiiltnissmal3ig groB (Afib. 1, 
Kurve 1) und laBt sich nicht bloB durch die Anderungen metallischer Ni-Elektrode 
erklaren. Die Oxydationsprodukte wurden endlich an Raney-Nickel auch analytisch 
bestatigt8 ,l1; sie entstehen schon beim Auswaschen wahrend der Vorbereitungsphase, 
vobei das katalytische Nickel das Wasser zerstOrt12

• Die Oxydation setzt auch bei der 
Desaktivation und beim Trocknen fort. 

Der frisch ausgelaugte Katalysator besitzt dagegen mittels gebundenen Wasser
stoffes ein negativeres PotentiaI9

, 13, das der theoretischen Wasserstoffelektrode 
entspricht und den EinfluB der anwesenden Oxydationsprodukte iiberdeckt. Diese 
Produkte k6nnen sich erst nachBeseitigung des Wasserstoffes durch die Desaktiva
tion zeigen; ihr Charakter wird dagegen durch die Verlangerung der Oxydation 
verstarkt. Die Desaktivation als einen Oxydationsvorgang muB man sorgfaltig auf 
solche Weise leiten, damit der Katalysator wieder fahig ware, in elektrochemisch 
aktiven Zustand gebracht zu werden. 

Die Katalysatoraktivation entsteht durch die Wasserstoffzufuhr zur Elektroden
oberflache, wenn es zur Reduktion der Oberflachenoxidschicht kommt; am Anfang 
handelt sich nur urn eine reine chemische Reduktion, nach def teilweisen Entdeckung 
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Aktivation, Oxydation und Regeneration des Raney-Nickel-Katalysators 1195 

der Metalloberfliiche jedoch auch um e1ektrochemische Reduktion14. Die Aktivation 
wird von einer Potentialverschiebung zum Potential der Wasserstoffelektrode beglei
tet, deren Endwerte in der Temperaturabhiingigkeit in Abb. 1 (Kurve 2) gegeben 
sind (gemessen bei Abkiihlung der Losung an Elektroden, die bei 95°C aktiviert 
wurden). Bei einer Temperatur von 95°C und 70°C stellt sich das Ruhepotential 
rasch in einigen Minuten (Abb. 2) ein, wogegen sich mit einer Temperaturerniedrigung 
die Aktivationszeit verlangert. Bei einer Temperatur von 20°C ist die Aktivation 
schon sehr langsam und manchmal wird die Elektrode nicht aktiv (bei gegebenem 
Desaktivationsverfahren). Die Zeit der Aktivation, proportionnel der Reduktionszeit 
des oxidischen Films, ist also von der Temperatur abhiingig. 

Die Fahigkeit einer Elektrode, den aktiven Zustand zu erreichen, bestimmt die 
Empfindlichkeit des gebrauchten Desaktivationsverfahrens und ist daher die maB
gebende Charakteristik fUr die Beurteilung der Elektrodenarbeitsnihigkeit. Die Akti
vationszeit ist weiter eine wichtige GroBe. Man kann annehmen, daB die Erlangung 

ABB.l 
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Der Zeitverlauf des Ruhepotentials der Wasserstoffdiffusionselektrode 
1 95, 2 70, 3 50, 430°C. 
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des aktiven Zustandes des Katalysators noeh nieht eine Voraussetzung fUr die erfolg
reiehe Funktion einer Elektrode sein muI3. 

Die im Halbbetrieb hergestellten Elektroden mit dem desaktivierten Katalysator, 
die bei der Temperatur 95°C aktiviert und bei niedrigen Temperaturen gemessen 
wurden, wiesen in Temperaturabhangigkeit eine Aktivitatsanderung (mit dem Rs
Wert ausgedruekt) auf, die in der ersten Reihe der Tabelle I gegeben ist. Mit diesen 
Wert en kannen die Parameter der bei anderen Temperaturenaktivierten Elektroden 
vergliehen werden. Dies wurde so vorgenommen, daI3 die Elektrode zuerst bei einer 
bestimmten Aktivationstemperatur und dann bei niedrigerer Temperatur gemessen 
wurde. 

Die Angaben der Tabelle I zeigen, daI3 die elektroehemisehe Charakteristik der 
bei 95° und 70°C aktivierten Elektroden gleiehwertig ist und aueh die Tatsaehe, daI3 
schon naeh relativ kurzer Zeit die Elektroden (falls sie fruher einige Stunden in die 
Lasung eingetaueht wurden) eine gute Leistung darbieten, was bei der Stromdiehte 
100 rnA em- 2 eine Polarisation von 50 mV (95°C) evtl. 71 mV (70°C) darstellt. 
Dureh die Aktivation bei 50°C wird man entspreehende Rs-Werte erst naeh 20 Stun
den der Wasserstoffwirkung bekommen, wenn bei der Stromdiehte 100 rnA em - 2 

die Oberspannung 145 -155 m V erreieht. Bei der Temperatur von 30°C stellt sieh 
sonst an den Elektroden ein Wasserstoffpotential ein, aber aueh naeh langer Aktiva
tionszeit ist die Elektrode leieht polarisierbar. Das bestatigt also die Voraussetzung, 
daB die Erreichung des aktiven Katalysatorzustandes fUr die Elektrodenleistung 
nicht entscheidend ist. 

Eine schwere Aktivierungsrahigkeit des Katalysators bei niedrigen Temperaturen 
ist wirklich nur temperaturbedingt, weil bei der weiteren, auch kurzzeitigen Aktivie-

TABELLE I 

Elektrochemische Aktivitat verschieden aktivierten Elektroden 

Aktivations
temperatur 

°C 

95 
70 
50 
50 
50 
30 
95 
95 

Aktivations
zeit 

h 

20 
100 

Elektrochemische Aktivitat, n cm2 

95°C 

0,50 

70°C 

0,71 
0,75 

50°C 

1,50 
1,45 
2,32 
1,75 
1,53 

30°C 

2,38 
2,25 

2,58 
2,45 
6,8 

a Urspriinglich aktiviert bei 50°C; b urspriinglich aktiviert bei 30°C. 
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rung bei 95°C, die Uberspannung auf gewohnliche Rs-Werte sinkt (Tab. I) . Eine 
schwierige Reduktion von Ni(OH)2' manchmal bei Normaitemperaturen durch 
Alterung und Rekristalisation erkJarte15

,16, wird durch Erwarmung auf 60°C ver
bessert. 

Elektrodenoxydatioll 

Falls eine gutarbeitende Elektrode ohne Wasserstoffzufuhr polarisiert wird, kommt 
es zu ihrer Oxydation. Die an·odische Entladungskurve (mit zwei Verweilungen) sieht, 
wie in Abb. 3 angegeben, aus. 1m Laufe der Entladung treten einige Oxydations
schritte ein. In der Zone A oxydiert der sorbierte Wasserstoff und bei bestimmten 
Bedingungen auch die Aluminiumreste im Katalysator 17

. In der Zone B und C folgt 
die Oxydation des Nickels und bei ganz positiven Potentialen beginnt die Sauerstoff
abscheidung. Hahere Nickeloxide mit theoretischen Potentialen 900 mV (Ni30 4), 
1030 mV (Ni20 3) und 1400 mV (Ni02) gegen die Wasserstoffelektrode10 wurden 
niemals bei der anodischen Oxydation sondern nur bei der kathodischen Reduktion 
des anodisch oxydierten Ni(OHh gefunden 9

• Die Bedingungen des Entstehens und 
der Existenz der Oxydationsprodukte am Nickel wurden intensiv und ausfiihrlich 
im Zusammenhang mit Ni-Akkumulatoren studiert. Wahrscheinlich lauft wah rend 
der anodischen Oxydation in der ersten Phase die A.nderung a Ni(OH)2 -+ f3Ni(OH)z -+ 

-+ f3NiO.OH durch1S -·20 ; das Endprodukt wechselt bei hoheren KOH-Konzentra
tionen beim Stromdurchgang in yNiO.OH (Lit. 21 ). Dieses dreiwertige Hydroxid 
geht we iter durch die Oxydation in ein vierwertiges, nichtbestandiges Hydroxid 
Ni02.H20. Dieses kann mit Ni(OHh unter Entstehung f3NiO.OH und weiter 
Ni30 2(OH)4 (Lit. 22 ,23) reagieren oder zerfallt unter Sauerstoffabscheidung in 
NiO.OH (Lit.24). Diese letzte Reaktion ist manchmal als die Ursache der Sauerstoff
bildung wahrend der Polarisation an positiven Potentialen anzusehen. In diesem 
Gebiet waren noch viele Fragen zu beantworten und in letzter Zeit wird das Oxid 
Ni01.S als Endoxydationsprodukt angenomen 25 . 
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Das reine Ni(n)-Hydroxid, die erste Stufe der elektrochemischen Oxydation in 
konzentrierter KOH-Lasung, ist elektrisch nicht leitend. Am Ende der Oxydation 
der gesamten Metalloberfiiiche der Elektrode ist der ganze Vorgang gehemt und die 
gebildete Oxydationsschicht bleibt relativ dtinn. Gleichzeitig kommt es zur Potential
verschiebung in der Richtung zu den positiven Werten, das Ni(II)-Hydroxid geht 
zu Ni(III)-Hydroxid tiber, das dagegen elektrisch leitend ist26

• Man kann annehmen, 
daB in der Zone C ein fortschreitender Ubergang des Ni(II)-Hydroxids zu NiO.OH 
und desen Anderungen von der fJ in die l' Form eintritt. In der Zone D fixiert sich 
die Oxidschichtstruktur. Das wird durch die Sauerstoffabscheidung begleitet und 
zwar beim Potential 0,45 V, was gegen die Wasserstoffelektrode eine hahere als die 
theoretische Uberspannung ergibt. 

In diesem Beitrag werden wir uns nur mit verschieden langzeitig oxydierten und 
wieder regenerierten Elektroden befassen. Mit der Zeitverliingerung sinkt das Poten
tiallangsam moch zu positiveren Werten. Bei allen Messungen wurde mit dem Strom 
50 rnA . cm - 2 bei der Temperatur 95°C gearbeitet. 

Regeneration mit Wasserstoff 

Aus dem Verlauf der Aktivationskurven (Abb. 2) ist ersichtlicht, daB bei haheren 
Temperaturen der ursprtinglich oxidische Charakter der Katalysatoroberfliiche einer 
neuen Elektrode schnell in den aktiven Zustand iiberfiihrt werden kann. Die anodi
sche Oxydation in der Zone C und D ist ein tiefer Eingriff in den Stand der Katalysa
toroberfliiche, im Laufe deren hahere Oxide und Hydroxide entstehen kannen. Bei 
der Verliingerung der Oxydationszeit kommt es zur Alterung durch Einwirkung 
der Temperatur und Dehydratation. Bei der Regeneration kannten alsd'"' andere 
Verhiiltnisse erwartet werden. 

TABBLL~ II 

Elektrochemische Werte der mit Wasserstoff regenerierten Elektroden 

Oxydations- Regenerations- Oxydations- Regenerations- Elchem. 
zeit zeit potential potential Aktivitiit 
h h V V ncm2 

0,Q3 0,1 0,162 -0,922 0,50 
1 1 0,379 - 0,913 0,88 

3 0,382 -0,917 0,51 
0,395 -0,916 2,80 
0,397 -0,919 0,53 
0,455 0,293 

24 0,452 -0,920 0,72 
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Nach einigen Angaben27 kann mit dem Wasserstoff auch eine solche Elektrode 
regeneriert werden, deren OberfHiche mit Oxidprodukten bedeckt ist, wobei jedoch 
die Elektronendiffraktion noch iiberwiegende Menge von Metal! zeigt. In unseren 
Messungen wurde die Zeit der Oxydation einer ElektfOde in der Zone D yom Augen
blick der Nullpotentialerreichung, die Zeit der Regeneration yom Anfang der Gas
zufuhr, gemessen. 

Wenn die Oxydationsperiode in der Zone C kurz dauert (einige Minuten), dann 
kann die Elektrode aueh dureh kurzzeitige Regeneration mit Wasserstoff in den 
urspriingliehen Zustand iiberfiihrt werden, was mittels des gleichen Rs-Wertes (Tab. 
II) dokumentiert ist. Damit ist eine Mogliehkeit der kurzzeitigen anodischen Polari
sation gegeben, ohne daB es zu irreversibilen Oxydation kame. Eine Verlangerung 
der Oxydationsperiode bedeutet eine Versehleehterung der Elektrode. Dabei ist eine 
Regeneration von langerer Dauer als die Oxydation notwendig, um die gebildeten 
Oxide zu zerstOren. Langzeitige Oxydation (iiber 50 Stunden) bedeutet schon der
artige Anderungen im Charakter der Oxide, daB diese mit Hilfe des Wasserstoffes 
bei 95°C praktiseh nieht reduzierbar sind. 

Die Entladungskurven der oxidierten und versehiedenartig regenerierten Elektro
den haben eine verkiirzte Zone (A + B), deren Lange vorwiegend von der freien 
Metalloberflaehe der Elektrode bestimmt wird. Diese Verkiirzung und deren fort
sehreitende Verlangerung bei der Regeneration bedeutet, daB am Anfang die Oxid
sehieht mit Wasserstoff nur ortlieh zerstort wird. An diesen Orten stellt sieh ein fur 
die ganze Elektrode bestimmendes Wasserstoffpotential ein; die Leistung der Elek
trode ist aber niedrig. Es gilt teilweise aueh, daB die freie Elektrodenoberflaehe mit 
groBerer Stromdichte bela stet ist. Dureh Verlangerung der Reduktionszeit vertieft 
sieh die Zerstorung der Oxidsehicht und so verbessern sieh die Elektrodenparameter. 

Die Veranderungen, die bei der Wasserstoffregeneration der anodiseh oxydierten 
Elektroden durehlaufen, dokumentieren einige Kurven des Potentialverlaufes (Abb. 4) 
Wahrend es bei urspriinglieher Aktivation der frisehen Elektrode zur Gleichgewiehts-

ABB.4 

Zeitverlauf des Elektrodenpotentials in Be
riihrung mit dem Wasserstoff 

1 Neue, frische Elektrode, 2 nach einstiin
diger Oxydation, 3 nach zweistiindiger Oxy
dation, 4 nach dreistiindiger Oxydation. 
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einstellung in einigen Minuten kommt (Kurve 1), verHingert sich dieser Vorgang 
vielfaltig an den oxydierten Elektroden. Die nach einigen Stunden abgelesenen 
Potentiale zeugen von dem Zustand der Elektrodenoberfiiiche. Die positiven Werte 
bei 2 und 3 Stunden lang oxydierten Elektroden (Kurve 3 und 4) beweisen einen 
anderen Oxidtyp als die Elektrode, die nur eine Stunde (Kurve 2) oxidiert wurde. 
An deren Oberfiache befindet sich immer nur eine dunne, in kurzer Zeit reduzierbare 
Schicht des Ni(I1)-Hydroxids, wahrend an den 2 und 3 Stunden lang oxydierten 
Elektroden festere Oxide existieren ; allS der Kurve 4 in Abb. 4 ist eine soIche Ande
rung schon ganz markant. Vergleichung der Kurven mit den Angaben der Tabelle II 
erkJart die gemessenen Rs-Werte. Die Elektrodenleistung nach der Regeneration 
wird nicht nur durch die Erreichung des Wasserstoffpotentials, sondern auch durch 
die Verharrungsdauer an diesem Potential bestimmt. Zum Oxidschichtabbau kommt 
es nicht nur vor der Erreichung dieses Potentials, sondern auch weiterhin und das 
Verbleiben der Elektrode in diesen Potentialgebieten bedeutet eine fortschreitende 
Verbesserung der Elektrodenleistung. Der Verlauf der Kurve 2 und entsprechende 
Angaben der TabeUe II zeigen schon an, daB die dreistiindige Oxydation bereits 
am Ende der Moglichkeiten der Regeneration mit Hilfe des bloBen Wasserstoffes ist. 

Elektrochemische Regeneration 

Die kathodische Regeneration ist wirksammer. An einer ganz kurzzeitig oxydierten 
Elektrode steHt sich mit dem kathodischen Strom im Laufe einiger Sekunden ein 
negatives Potential der Wasserstoffabscheidung ein. Anodisch oxydierte Elektroden 
wei sen dagegen bei der Reduktion ein Verweilen im Potential bereich 0,35 - 0,25 V auf, 
das heil3t, bei der Oberspanllung 1270 -1170 m V gegen die WasserstoffelekJrode. 
Dieses Verweilen hat an der anodischen Entladullgskurve keine entsprech~nde 
Oxydationsstufe und entspricht wahrscheinlich dem Reduktionsvorgang Ni(III) 
zu Ni(II) nach der Reaktion NiO.OH.H20 + e- ~ Ni(OHh + OH- (Lit. 21

). Nach 

-'l / , v 
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Kathodische Reduktionskurve einer 68 Stun
den lang elektrochemisch oxydierten Elek
trode 1, anodische Eotladungskurven nach 3-
stiindiger 2, 12-stiindiger 3, 30-stiindiger 4, 
42-stiindiger 5 und 70-stiindiger 6 kathodi
schen Reduktioo 
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dem Verweilen, dessen Liinge von der vorgehenden Oxydation abhiingt, erfolgt 
ein heftiger Sprung zu negativen Potentialen. Es wurde an Widerstandsmessungen 
gezeigt, daB bei Normaltemperatur die kathodische Polarisation nicht zur Oxid
schichtreduktion, sondern nur zur Wasserstoffabscheidung fiihrt 9

. 

Dauert die Oxydation eine gewisse bestimmte Zeit, dann genligt die gleichzeitige 
kathodische Reduktion mit gleicbem Strom dazu, die Elektrode in den ursprlingli
chen Zustand zu iiberfiihren (Tab. III). 1m Laufe del' Reduktion kommt es zur 
fortschreitender Zerst6rung des oxidischen Oberfiiichenfilmes, wie aus den wieder
holten Entladungskurven ersichtlich ist (Abb. 5). Der Versuch wurde folgenderwiese 
durchgefiihrt: eine Elektrode wurde zeurst langzeitig (68 Stunden) anodisch oxydiert 
und dann mit Unterbrechungen in verschieden langen Zeitabschnitten kathodisch 
reduziert; dabei wurden die einzelnen Entladungskurven abgenomen. Die anfcingliche 
kathodische Ladungskurve ist in Abb. 5 als 1, die folgenden Entladungskurven als 
2 bis 6 bezeichnet. Die anodische Entladung wurde bei der Oberspannung 400 mV 
beendet und die Elektrode sogleich kathodisch reduziert. Eine Prolongierung der 
Reduktionszeit, begleitet von einer fortschreitenden Regeneration, bedeutet auch die 
Prolongierung der Zone (A + B) der Entladungskurve. 

Dabei wiichst iibereinstimmend die Aktivitiit der Elektrode, z.B. von Rs 5,8 
Q cm 2 nach einstlindiger Reduktion an 0,57 Q. cm2 nach siebzigstlindiger Reduktion. 
Diese Ergebnisse ergiinzen teilweise die EndschlUsse28 darliber, daB Raney-Nickel
Katalysator geeignet ist, 40-60% des ursprtinglichen Wasserstoffes zu akzeptieren 
und zwar in dem Sinne, daB dabei das Potential der frliheren Oxydation entscheidend 
ist. Je positiver ist das Potential und je liinger die Zeit, desto schwieriger ist die 
Oberfiihrung der Elektrode in den anfcinglichen Zustand. Es scheint wahrscheinlich 
zu sein, daB durch die vielfiiltige Oxydation und Reduktion ein gewisser Teil del' 
Elektrodenoberfiiiche in eine irreversibile, schlecht reduzierbare Oxidform iibergeht. 
Exakte Messungem und Auswertungen lassen sich jedoch schwierig durchfiihren. 

Es wurde die Verweilungsliinge (t) der an einigen Elektroden gemessenen Ladungs
kurven von der vorhergebenden Oxydationszeit (,) verfolgt (Abb. 6). Die Verweilungs
zeit wurde beim Potential 0,0 V (gegen Hg/HgO-Elektrode), wenn die Kurven 
ziemlich steilen Trend besitzen, abgelesen. Die Beziehung zwischen beiden Gr6Ben 
wird durch den Ausdfuck t 2 = ,/4 (in Minuten gegeben) ausgedrlickt (Abb. 7), was 
der parabolischen Abhiingigkeit des Oxidschichtwachsens bei der Gasoxydation der 
Metalle bei h6heren Temperaturen und Gasdrucken entspricht29

• 

Wie gesagt, k6nnen an der Entladungskurve einige Zeitabschnitte (, 1 bis '3 be
zeichnet) (Abb. 3) bestimmt werden, die die elektrochemische Kapazitiit fUr den 
gegebenen Oxydationsvorgang begrenzen. Jeder Zone geh6rt eine gewisse Ladung Q 
an. Falls in der Zone B fUr den Zweielektronenvorgang Ni --+ Ni(II) eine Ladung Q2 
proportionel ist, dann muB in der Zone C die Ladung Q3 halbwertig als die Ladung 
Q2 sein . Dagegen muB bei der kathodischen Reduktion Ni(III) --+ Ni(II) (Abb. 3, 
Kurve 2) in del' Zone E die entsprechende Ladung Q4 gleich der Ladung Q3 sein. 
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1202 Smrcek: 

In der Summe muG sie bei der Oxydation durchgegangene Ladung dreiwertige als 
die Ladung bei der Teilreduktion, Q2 + Q3 = 3Q4, sein. Wenn man bestimmte 
Ungenauigkeiten bei der Unterscheidung der einzelnen Zeitabschnitten bedenkt, 
dann entsprechen die gemessenen Werte den gegebenen Voraussetzungen: 

Zone: B: Ni Ni(II) ; 75 min ; Q2 = 9737 c, 

C: Ni(II) Ni(III) ; 39 min; Q3 = 5031 c, 

E: Ni(III) Ni(II) ; 36 min ; Q4=4644c. 

Die durchgegangene Ladung erlaubt nicht nur die entstehende Menge der gebildeten 
Oxidprodukte, sondern bei einigen Vereinfachungen auch deren Dicke zu errechnen. 
In der Zone B bildet die Ladung Q2 ungefahr 0,05 mol Ni(OH)2, d.h. 4,63 g. In der · 
Zone (B + C) entsteht durch die Ladung (Q2 + Q3) etwa 0,05 mol Ni(OHh, d.h. 
5,48 g. Bei der Oxydation ist das ganze Porensystem mit Elektrolyten angefiillt 
und deshalb oxydiert neben dem Katalysator auch das anwesende Carbonyl-Nickel. 
Die gemessenen Elektroden enthielten 1,55 g des Katalysator-Nickels und 47,63 g 
des Carbonyl-Nickels (Summe von Deckschicht, Stiitzgeriist und Randring). Die 
urspriingliche Oberflache des Katalysators in der Arbeitsschicht befaB 60 m2/g, 
des Carbonyl-Nickels 0,3 m2/g, die gesamte Elektrodenoberflache war 107 m2. 

30 60 min 90 

ADD. 6 

Kathodische Reduktionskurven verschieden 
oxydierten Elektroden 

1 1,22, 33,46, 548, 668 Stunden dec 
Oxydation. 

min 

30 

20 

10 

10 30 50 70 

ADD. 7 

Beziehung zwischen der Oxydationszeit r (h) 
und der Verweilungslange t (min) bei der 
kathodischen Reduktion der anodisch oxy
dierten Elektroden 
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Aktivation, Oxydation und Regeneration des Raney-Nickel-Katalysators 1203 

TABELLE III 

Elektrochemische Werte der kathodisch regenerierten Elektroden 

Oxydations-
Oxydations- Reduktions- Elchem. und Regenera-

tionszeit potential potential Aktivitat 

h V V ncm2 

---~------

0,462 - 0,935 0,65 
0,462 - 0,935 0,65 
0,458 - 0,939 0,62 
0,513 -- 0,947 0,66 

48 0,532 - 0,942 0,65 
80 0,567 - 0,938 0,65 

(Die Oberflache des ausgelangten Katalysators 120 m2/g wird beim SinterprozeB 
erniedrigt30). Die zur Berechnung notwendige Oxidschichtdichte ist leider nicht 
bekannt; fUr Ni20 3 wird y = 4,8 g. cm- 3 gegeben31, wir haben den ein wenig un
vorteilhaften Wert y = 4,0 g .cm-3 gebraucht. 

Es wurde schon gesagt9
, daB am Nickelkatalysator jedes 3 bis 4 Atom oxydiert, 

was bei der Menge 1,55 g (0,026 mol Ni) also nur 0,007 mol Ni bedeutet; davon 
entsteht 0,77 g Ni(OH)3. An der Katalysatoroberflache 93 m 2 bildet diese Menge 
eine Schicht in der Dicke ungefahrt 20 A, was ganz gut akzeptierbarer Wert ist29 • 

Die gesamte Ladung in der Zone (B + C) oxydiert aber 0,05 mol Ni und der Re
stanteil (0,05-0,007) = 0,043 mol Ni entspricht also dem Carbonyl-Nickel, von 
dem die Elektrode im ganzen 0,81 mol besitzt. Durch Oxydation von Carbonyl
Nickel entsteht also 4,73 g Ni(OHh; bei der niedrigen Oberflache errechnet man die 
Dicke 9. 10- 6 cm; das kann man aber nicht akzeptieren, denn man muB annehmen, 
daB sich in beiden Fallen bei der Oxydation eine gleiche Dicke der Schicht bildet. 
Daraus folgt, daB der Oberflachenwert des Carbonyl-Nickels zu niedrig ist. Man kann 
erwarten, daB bei der Reduktion auch die Oxide am Carbonyl-Nickel sich reduzieren 
werden. Dabei muB feingeteiltes Nickel ohne katalytische Wirkung, aber mit gr6Berer 
Oberflache, entstehen. Mit diesen Vorstellungen errechnet man fUr das Carbonyl
Nickel die Oberflache von etwa 12 m2/g. 

Das Verhaltnis des gesamten und des oxydierten Carbonyl-Nickel 0,81/0,043 = 

= 19 beweist, daB ungefahr jedes neunzehnte Atom oxydiert. Wenn bekannt ist, 
daB beim Katalysator-Nickel jedes dritte bis vierte Atom oxydiert, dann muB das 
Verhaltnis zwischen der spezifischen Oberflache und den Oberflachenatomen (60/3 = 

= 20; 12/0,52 = 23) in beiden Fallen gleich sein, was auch bestatigt wurde. 
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