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127. Polarographie an Festelektroden 11. 
Gleichspannungspolarographie von Blei an einer Silberelektrode 

vom Kammertyp 
von E. Schmidt und H. R. Gygax 

(13. V. 65) 

1 .  Einleitung. - Wie aus einer fruheren Mitteilung [l] hervorgeht, treten bei 
der polarographischen Abscheidung von Blei auf Silberelektroden neben der norma- 
len Metallreduktionsstufe mit diffusionsbedingtem Grenzstrom (Hauptstufe) charak- 
teristische Vorstufen in Erscheinung, in deren Potentialgebiet Bleiniederschlage der 
Aktivitat aPb = 1 aus thermodynamischen Griinden nicht bestandig sind. Es liegt 
daher nahe, im betreffenden Bereich die Ausbildung einer ungesattigten Sorptions- 
schicht des an der Silberoberflache nach (i) abgeschiedenen Bleis mit variabler Akti- 

vitat apb < 1 anzunehmen und letztere als Funktion einer Konzentrationsgrosse y 
zu formulieren (vgl. dazu [Z] [ 3 ] ) :  

worin y die pro Flacheneinheit adsorbierten Mole Pb bedeutet. y stellt einen Aktivi- 
tatskoeffizienten dar, wahrend sy den Sattigungswert von y angibt, nach dessen Uber- 
schreiten die Bedeckung sich elektrochemisch wie die zugehorige Reinphase verhalt 
(Vollbedeckung). sy liegt beim System Ag/Pb in der Grossenordnung einer Mono- 
schicht (gemessene Stromintegrale nach [l]: 0,4 - 0,s mA . s . cm-2). 

Im folgenden wird uber Versuche berichtet, durch gleichspannungspolarogra- 
phische Messungen mit Hilfe einer Indikatorelektrode vom Kammertyp [4] weitere 
Aufschlusse hinsichtlich der Depolarisationsvorgange in der Vorstufenregion zu er- 
langen, sowie Zahlenwerte der Grosse aPb in Abhangigkeit von der Bedeckung zu 
ermitteln. 

2. Messmethode. - Fig. 1 zeigt im Schema die Funktionsweise der venvendeten 
Messanordnung. 

Fig. 1, Schematische Darstellumg der Kawzmerelektrode 
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Die plangeschliffene Festelektrode M, an deren Oberflache dcr Depolarisatorumsatz gemass (i) 
stattfindet, wird in die Bohrung eines Isoliermantels I eingepasst, welcher rnit einem durchbohrten 
Stopfen S aus nichtleitendem Material verschlossen ist. Letzterer trennt von dcr Hauptmenge L 
der Depolarisatorlosung ein kleines Volumen in Form einer zylindrischen Kammer der Hohe 6 ab, 
das rnit der Gegenelektrode G nur uber den Kana1 K in leitender Verbindung steht. LSnge und 
Querschnitt von K sind so dimensioniert, dass bei hinreichend geringem Elektrolytwiderstand der 
diffusionsmiissige Stoffaustausch zwischen Kammer und Aussenlosung vernachlassigbar klein 
bleibt. 

Da Konvektionen im gesamten Innenraum der Elektrode rnit Sicherheit aus- 
zuschliessen sind, l a s t  sich der Depolarisatortransport zur Oberflache von M als 
lineare Diffusion in einer planaren Schicht der Dicke S mit konstanter Anfangskon- 
zentration m beschreiben, wobei der Fluss an einer der begrenzenden Ebenen (Stirn- 
flache des Stopfens S) verschwindet. Unter Ausschluss kinetischer Komplikationen 
ergibt die Theorie [5] fur die Konzentration der oxydierten Form des untersuchten 
Depolarisatorsystems (Pb2 + im System (i)) an der Phasengrenze Elektrode/Elektro- 
lyt : 

.c = m - 

mit 

ct, * 
z F A 6  

bo 

=: 1 + 2 z e x p [ -  nz k2 x] cos2 n k v (vgl. 161) , 
k - 1  

(3 )  

wenn i(t) (positiv fur Reduktionsvorgange) die gemessene Momentanstromstarke und 
A die mit dem Kammerquerschnitt identische Elektrodenflache bezeichnet. Die 
ubrigen Symbole*) haben ihre ubliche Bedeutung, Zahlenwerte der Theta-Funktion 
finden sich beispielsweise im Tabellenwerk von JAHNKE & EMDE [7]. Unter der Be- 

ict, + 0 fur t --f 00 (4.1) 

dingung (4.1) geht der Faltungsausdruck in (3) fur grosse Argumente von 8, in das 
Zeitintegral von i(t) uber : 

( 4 4  fim ict,.:!L ~ 1 
1 t-m 

dt 
0 

und strebt bei verschwindendem .c gegen den Grenzwert 
t 

Die Gleichung (5) stellt eine Beziehung zwischen dem Stromintegral q und der 
in der Elektrodenkammer eingeschlossenen Depolarisatormenge m A6 her und er- 
moglicht, geniigend kleine Geschwindigkeit des Potentialvorschubs vorausgesetzt, 
die coulometrische Analyse des untersuchten Systems anhand der polarographischen 
Stromzeitfunktion. 

I) Unter der Formulicrung 

.- t 

* PF(t) wird das Faltungsintegral zF(t-u) du verstanden. 
0 
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3. Experimentelles. - 3.1. Zelle und Schaltung. Im Hinblick auf die Reproduzierbarkeit der 
Kammergeometrie hat sich die in Fig. 2 dargestellte Bauform ckr Kamnierzclle als zweckmassig 
crwicsen. 

Fig. 2. Messzelle i i z z t  h'awmzereiizheit 

lXXXxj Silber I I Metal1 l////I PVC - Glas 

Ucr Isoliermantel (vgl. Abschnitt 2) der Kammereinheit besteht aus Polyvinylchlorid (PVC) 
und setzt sich aus cinem Stander I,, cinem Fuhrungsring I, und einem VerschluBstuck I, zu- 
sammcn, die samtlich durch Flachgewinde miteinander verschraubt werden. Ein in I, mittels 
Araldit-Giessharz eingeklebter Silberblock M von 10,O mm Durchmesser fungiert als Messelcktrodc. 
I k r  Stander I, triigt ein Pyrcxgefass Z, welchcs die zu untcrsuchende Liisung 1, cnthalt und dessen 
Kopfstuck mit Schliffhulsen zum Einfiihren der Messelektrodc M, einer arbeitenden Gegenelektro- 
de G (Silberdraht) und rler Rezugselelrtrode B (gesattigte Ilalomelelektrodc mit Kapillarbrucke), 
sowie mit ciner Spiilgasbrause Hr zum Entliiftcn des ElektroIyten mittels Stickstoff (99,99-proz.) 
verschen ist. Ein thermostatisierter Wasscrmantcl W stellt die Teinpcratur der Zelle aul2.5" & 0,l0 
ein. 

Der cbenfalls aus Polyvinylchlorid angefertigte Stopfen S (Ilurchniesser 10,O mm), der die 
Krimmer V gegcn die Aussenlosung abschliesst, lasst sich durch Drehen dcr Spindel Sp vcrtikal im 
Stander verschiebcn, so dass dic I<ammerholie im Interval1 0 <: S < 0,3 mm kontinuierlich vcr- 
stcllt wcrclen kann. Zur Messung von d wird dcr Abstancl h zwischen dcm Stopfenfuss F und tler 
fixierten Grundplatte P bestimmt (Ablesegenauigkeit der Messuhr U:  + 0,001 mm), wobei die der 
Stellung R = 0 entsprechendc Distanz am einfachsten durch Auftragcn des zum Rewcgen der 
Spindel crfordcrlichen Drehmoments zeigt, am Hebcl H gemessen, 
cinen deutlichen Anstieg, sobald der Stopfen die Obcrflache von M bcriihrt (Fig. 3 ) .  

I l k  mrchanische Prazision der Einstellvorrichtung gestattct, Andcrungen von 8 um 0,005 mm 
noch sichcr zu reproduziercn. Individuelle Abweichungen von der idcalcn Zylinderform, z. B. 

gegen h zu ermitteln ist ; 
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ungeniigcnde Planparallelitat der Basisflachen, konnen allerdings zur Folge haben, class sich das 
wahre Kammervolumen V vom theoretischen Wert Ad uni die Diffcrenz 

V ,  = V - A S  (6) 
unterschcidet und gegebenenfalls einer coulometrischen Nacheichung unter Zuhilfenahme ge- 
eigneter Testspsteme (Ag+-/Ag) bedarf. Im vorliegeiidcn Fall ist V,, konstant (Fig. 3) und wird als 
Restvolumen bci 6 = 0 aufgefasst. 

'Ad 
/ 

Fig. 3. Coulometrische Ezchung des Kammervolimens 

Elelrtrodenflache: A = 0,785 cm2. - throretisches Volumen bei gegebener Kammerhohe ; 
- 0 - coulometrisch gemessene Volumina; -x- Drehmoment am Hebel H (vgl. Fig. 2) 

Fig. 4. Potentiostatische Schaltung 
__f Zahlrichtung der Potentiale 

E, 

Die Aufnahme der Polarogramme erfolgt nach einem Kompensationsverfahren (Schaltung 
vgl. Fig. 4), bei wclchcm ein Potentiostat PS (Schaltung nach GREENOUGH, WILLIAMS & TAYLOR 
!8 ] )  den Bczugsausgang des Polarographen P (RADIOMETER P04) unabhangig vom Spannungs- 
drift der arbeitenden Gegenelektrodc auf konstantem Potential E,  gegeniiber der unbelasteten 
Refercnzelektrode B halt a) .  

2, Ein ahnliches Schaltungsprinzip wurde von ARTHUR & VANDERKRAM vorgeschlagen "3. 
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Wenn E, und das Bezugselektrodenpotential E ,  bekannt sind, berechriet sich das Potential 
der Messelektrode gegeniiber dem Nullpunkt der gewahlten Spannungsskalas) nach 

Em = E ,  + E ,  + E ,  + i(,) I?, (7) 
aus dcr Nennspannung E ,  des Polarographen. Der Korrekturterm i(t) R, beriicksichtigt den OHM- 
schen Spannungsabfall im Kammerkanal K (Fig. 2) ; die gemessenen Widerstandswertc H, liegen 
bei 1,eitsalzkonzentrationen um 0,5 M zwischen 1000 und 2000 Ohm. 

E ,  ist auf Grund der konstanten Potentialvorschubrate der Spannungsquelle eine lineare 
Funktion der Zeit : 

Die registrierten Kurven sind demndch sowohl als Strom-Spannungs- wie auch als Strom-Zeit- 
Reziehungen zu interpretieren. je nachdem, ob die Abscisse in Spannungs- oder Zcit-Einheiten 
kalibriert wird. 

3.2. Bearhe i tmg  dev Messelektrode. Zwecks Erneuerung der Oberflache dcs Elektrodenmetalls 
M wird das VerschluOstiick I, vor jedem Versuch aus dem Fiihrungsring I, entfernt und auf einer 
Spezialdrehbank stirnseitig plangedreht (780 Umdr./min, Schnittwinkel 12", Schnittiefc 0.02- 
0,03 mm, automatischer Planzug 17 mm/min, Spitze des Drehstahls leicht abgcrundet). Die Aral- 
dit- und Polyvinylchlorid-Drehspane sollen die frische Schnittflache am Metall nicht beriihren 
und wcrden im Stickstof fstrom sorgfaltig abgesaugt. Anschliessend bleibt die Elektrode 10 min 
lang im Kontakt mit der Versuchslosung und wird vor dem Einschrauben in I, auf das Start- 
potential des Spannungsdurchlaufs gebracht. 

his 10-31~, 
Gehalt durch Hochfrequenztitration mit K,Cr,O, M / 1 2 0  bestimmt. - Die Losungcn sind mit 
analysenreincn Substanzen und bideztilliertem Wasser angesetzt und, falls nichts anderes vcr- 
merkt, auf pH 4 bis 4,5 angesauert. 

Id E,/dl( = v = const. (8) 

3.3. Lusuizgen. Leitelektrolyt : KC1 0 , 5 ~ .  - Depolarisator-Stammlosung : PbCl,, 

4. Ergebnisse und Diskussion. - Bei der Abscheidung von Blei auf Silberelek- 
troden ist das fur Kammerpolarogramme charakteristische Strommaximum (vgl. [4]) 
im kathodischen Durchlauf (Fig. 5a) zu einem Doppelpik deformiert. Die positivere 
der beiden Spitzen liegt im selben Potentialintervall (- 0,45 bis - 0,55 VjSCE) wie 
die analoge Vorstufe der Gleichspannungspolarographie im einseitig-unendlichen 
Diffusionsraum [l] und wird dem Aufbau der ungesattigten Bedeckung y < J zuge- 
schrieben, wahrend der nachfolgende Hauptpik einer Reduktion zum Metall der 
Aktivitat Eins entspricht. Beim Umkehren des Spannungsvorschubs resultieren zwei 
Ablosemaxima ahnlicher Hohe und Potentiallage (Fig. 5b). 

Diese Deutung des Kurvenverlaufs durch ein Bedeckungsmodell nach (1) wird 
durch folgende experimentelle Befunde gestutzt : 

I )  Das Flachenverhaltnis beider Pike als Mass ihres relativen Strombedarfs hangt 
von der im Kammerraum zur Verfugung stehenden Bleimenge N,, ab und verschiebt 
sich mit abnehmender Anfangskonzentration und Kammerhohe zugunsten der Vor- 
stufe, da ein konstanter Anteil s y  z F A des Gesamtstromintegrals q zur Sattigung der 
Elektrode im Vorpik in Anspruch genommen wird (Tabelle). Ein Hauptpik tritt nur 
dann auf, wenn N,, den fur die Vollbedeckung erforderlichen Mindestwert ubersteigt , 
andernfalls erschopft sich der Depolarisatorinhalt der Kammer vor dem Erreichen 
der Sattigungsschwelle und die Ausbildung der Hauptstufe unterbleibt (Fig. 6). 

2) Kathodische Vorbelastung der Messelektrode im Potentialgebiet der Vorstufe 
unmittelbar vor dem Einsetzen in die Kammer hat eine Erhohung des Strominte- 
grals der Hauptstufe zur Folge. Die gegenuber Vergleichsaufnahmen an einer nach 
3.2 behandelten Elektrode gemessene Flachenzunahme (Fig. 7a und 7b) ist dem 

3) Alle Potentialangaben beziehen sich auf die gesattigte Kalomelektrode. 
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-0.2 -0.4 -0.6 -0.8 

n V/SCE 

Fig. 5. Stromspannungskurue der Depolavzsatorabschei- 

a) Potentialvorschub in kathodischer Richtung ; 
b) Potentialvorschub in anodischer Richtung. 
Depolarisator: 2,61 . 1 0 - 4 ~  PbCl,; Leitsalz: 0 , 5 ~  KCl; 
Elektrodenflache: A = 0,785 cm2; Kammerhohe:d = 
0 , O l  cm; Durchlaufgeschw.: v =: 0,2 V pro min; Zell- 
widerstand: R, = 1100 Ohm. Bei den angegebenen 
Potentialen wurde die OHM'sche Spannungskorrektur 

nicht berucksichtigt. 

dung bzw. -auftiisung im System PblAg 

1 _ _  ~~ 

-0.2 -0.4 -46 -03 I 

I 

Fig 6. Stvomspannungskumsn der Abschezdztng von P b  
an A g  an Abhangzgkezt von der Kammerhohe (Potentzal- 

uorschub an kathodzscher Rachtung) 
a) Grundstrom; b) 0 cm; c) 0,004 cm; d) 0,008 cm; 

e) 0,012 cm, f )  0,016 cm. 
Be1 Kurve b entspIicht das Kammervolumen dem 

Restvolumen V ,  (vgl (6)). 
Depolarisator 2.43 . 1 0 - 4 ~  PbCI,. Leitsalz 0,501 KC1, 

~ 1 Elektrodenflache: A = 0,785 Lm2, Durchlaufgeschw . 
v = 0,2 V pro min, Zellwiderstand R, = 1430 bis 

1 

1 ' 
' d  

a 
I .  .- - ~ 1630 Ohm. 

Integral iiber den beim Einstellen des Startpotentials beobachteten anodischen Strom 
(Fig. 7c) aquivalent. Offenbar gelangt durch die Vorpolarisation eine zusatzliche 
Depolarisatormenge in den Kammerraum, was nur durch die Annahme einer nach 
(1) beim betreffenden Polarisationspotential existenzfahigen ungesattigten Blei- 
schicht auf der Silberoberflache erklart werden kann. 

Die Aufspaltung in Vor- und Hauptpik ist im untersuchten Aciditatsgebiet (pH 1 
bis 5) nicht an eine bestimmte Zusammensetzung des Grundelektrolyten gebunden, 
sondern wurde ausser in KCI- u. a. auch in KCIO,-, NH4C10,-, Ba(CIO,),-, CH,COONa- 
und Na,SO,-Losungen nachgewiesen. Wie die coulometrische Auswertung der Polaro- 
gramme ergibt, ist das Leit-Anion dabei zumindest im Falle des Chlorids imstande, 
als elektroaktive Spezies am Ladungsaustausch teilzunehmen und damit die schein- 
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A nteil  der Vovstzife a m  Gesamtstromintegral 
Versuchsbedingungen: Dcpolarisator : 2.54 . 10-4n~ Pb2+; 1,eitsalzkonz. : 0.5 M KC1; Silbcrober- 
flache: A = 0,785 cm2; Durchlaufgeschw.: u = 0,2 V pro min; Kammerhohe: 0 < /Y < 0,018 cm 

C;csamtstroinintegral Stroniintegral des Vorpiks :/,-;\nteil dcs Vorpiks 
von Vor- und Hauptpilr 
(mtt . s . cm-2) 

1,158 0,531 45,7 
1,067 0,523 49.2 
0,955 0,520 54,.5 
0,834 0,510 61,2 
0,739 0,500 h7,l 
0,612 0,491 80,3 
0,510 0,484 95.0 
0,377 0,377 100 
0,232 0,232 100 
0,127 0,127 100 

( m 4  * s . cni-&) 

-0.2 -0.4 -0,6 
V/SCE 

0 

b 

C 

Fig. 7.  E i n f l u s s  der kathodischen Vorpolarisation im Vor- 
p i k  a u f  das Slronzintegral der Abscheidung von P b  a u f  Ag 
a) Vergleichspolarogramm mit einer nach 3.2 behan- 
delten Mcsselektrode ; b) Polarogramm nach Vorpolari- 
sation der Messelektrode bei -0,48 VjSCE vor den1 
Einschraubcn in die Ilammer; c) Anodischer Ablose- 
strom beim Einstellcn des Startpotentials - 0,48 VjSCE 
nach Einschrauben tler vorpolarisiertcn Messelelrtrode 

in die Kammer. 

! 
i 

Dcpolarisator: 2,Gl . 1 0 - 4 ~  PbCI,; Leitsalz: 0,501 KC1; 
Elcktrodcnflachc: A = 0,785 cm2; Kammcrhohe: 6 = 

0,0025 cm; lhrchlaufgcschw. : v = 0,2 V pro min. 

bare Stromausbeute der Bleireduktion vor allem in der Vorstufenregion zu erhohen. 
Tragt man das Gesamtstromintegral q gegen die Kammerhohe 6 auf (Fig. 8), so lie@ 
die nach (9) aus dem Differentialquotienten dq/d6 errechnete Ladungszahl z in 

q = z F m V = z F m (V, + Ad) (vgl. (6)) (9) 
Gegenwart von Chlorid wesentlich uber dem fur den Vorgang (i) crwarteten Wert von 
z = 2,  solange die Bedcckung den Sattigungszustand y/,y = 1 noch nicht erreicht hat 
(Fig. 9). Da die Silberelektrode im Gleichgewicht mit chloridhaltigen Medien auch un- 
terhalb des Ruhepotentials der Halbkette Ag I AgCl I C1- (E  < rEA,c,) submonomoleku- 
lare Chlor- bzw. Silberchlorid-Sorptionsschichten tragt [lo], laisst sich der zusatzliche 
Stromfluss auf einen reduktiveii Abbau der Anfangsl.ialogenbedeckung unter dem 
Einfluss der Depolarisatorabscheidung bzw. auf partiellen Austausch gegen ein Blei- 
Adsorbat nach (ii) zuruckfuhren ; die totale, zwischen Startpotential (- 0,l  VlSCE) 

x Cladsorbicrt + 'b2+ + (2 + X) e- Z Pbadsorbirrt + x C1- (ii) 
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und Hauptpik umgesetzte Halogenmenge ist eine Funktion der Chloridkonzentra- 
tion im Elektrolyten und betragt in 0,5 M KC1 rund ein Drittel der von VESELOVSKY 
[lo] angegebenen Chlorsorptionskapazitat (0,9 . I 015 Atome/cmZ) einer blanken Ag- 
Oberflache. 

Fig 8 Vergleach dev gemescenen Gesamtstrornante- 
grale q m z t  dem theoretzschen Wer t  bez der Abschez- 
dung bzw Auflosung von Pb aus 2,51 . 1 O b 4 ~  

PbCl, z n  0 , 5 ~  KCl 
-0- kathodixhe Messiierte von q ,  -A- ano- 
tlische Mess\\ ertc von q ,  -- thcoretischc Wertc 
von q ,  ///z Sattigungsgcblet, beginnende Aus- 

bildung der Hauptstufe. 
Der positive Ordinatenabschnitt ist durch das 

- Kammerrestvolumcn V,, (vgl (6 ) ,  bzw (9)) 

- -- 

0 1 2  5 '0 d (cm bedingt. 

1Gg. 9. Effektive Ladawgsaujnahme pro Gramnz- 
atom P b  als Funktaon des Becleckungsgrades ylSy 

in 0 , 5 ~  KCl 
I 
I 
I 
1 

1) 7 , 1 5 . 1 0 - 5 ~ P b ~ + ;  2) 1,53.10-4~fPb2+; 3) 2,61. 
1 0 - 4 ~ 1 ~ + ;  4) 2,54.10-4Mpv+; 5) 5 , ~ .  1 0 4 ~  
Pb2+; 6) 4,42 . 1 0 - 4 ~  PbZ+; 7)  2,61 . 10-4~c  Pb2+. 

I --- Sattigungsschwelle. 
I L -_------- Der Sattigungswert $y \vurcle aus Aktivitats- 

I 0.5 'I5 Y/$Y * messungen ndch Fig. 10 crrechnet. 
I L -~ 
0 

Zur Ermittlung der thermodynamischen Aktivitat arb des Bleiniederschlags in 
Abhangigkeit vom Bedeckungsgrad wird der Stromspannungskurve eine Funktion 
(10) zugeordnet, die sich aus dem Elektrodenpotential E und der jeweiligen Elektro- 

2 F  a* = ocpb exp3--F (,,EP,, - E )  

dengrenzenkonzentration des Blei-Ions o ~ p b  berechnet. c Pb ist iiber eine Faltungs- 
integration des gemessenen Stroms i(t) nach Gleichung (2) zuganglich. Soweit der 
losungsseitige Depolarisatortransport die Gesamtgeschwindigkeit des Vorgangs (i) 

75 
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bestimmt, 1st a* mit apb identisch, da E dann den durch die NERNST'sche Gleichung 
vorgeschriebenen reversiblen Wert 

annimrnt : 
a* = aPb fur E = E,,, 

Wenn irreversible, d. h. durch Hemmungen des ad-Atomtransports und des 
Ladungsdurchtritts verursachte Uberspannungsanteile die Einstellung des Gleich- 
gewichtspotentials (11) verhindern, definiert G1. (10) eine Scheinaktivitat, die je 
nach Stromrichtung positiv oder negativ vom wahren Wert a,, abweicht. Bei gege- 
benen o ~ I ' b  und aPb gelten wegen 

(13.1) 
und 

(13.2) 

E < Ere, (a,,, ocpb) 

E > E,,, (apb, ocpb) 

fur i 3 0 (kathodischer Ast) 

fur i < 0 (anodischer Ast) 
die Ungleichungen 

a* 3 aPb fur i > 0 ,  E + E,,, (14.1) 
und 

a*<a,  f u r i < O ,  E =k Ere,, (14.2) 
die unter Beriicksichtigung des eindeutigen Zusammenhangs zwischen a,,b und der 
Bedeckung y (vgl. (1)) ein Interval1 

a c*aath ( y )  'Pb ( y )  3 a zn ( y )  (14.3) 
abgrenzen, innerhalb dessen der einem bestimmten Wert von y zugehorige Aktivi- 
tatswert liegt. ( y )  und bezeichnen die beim gleichen Bedeckungsgrad gc- 
messenen a * im kathodischen (Vorwarts-) bzw. anodischen (Ruckwarts-) Durchlauf 
desselben Polarogramms. 

Fur eine Abschatzung von aPb nach Gleichung (14.3) eignen sich in erster Linie 
Stromspannungs- bzw. Stromzeit-Kurven, die mit moglichst geringer Kammerhohe 
8 und Potentialvorschubrate w (vgl. (8)) aufgenommen wurden. Einmal erleichtert 
sich dadurch die numerische Berechnung des Integralausdrucks in (2)  insofern, als 
fur grosse Argumente Dt die Theta-Funktion gegen Eins geht und die Faltung 
i * $33 demnach innerhalb eines weiten Bereichs der Versuchszeit 0 < t < tk einer 
Quadratur der i-t-Kurve entspricht : 

t 
t k  

/ G  u )  %DUB-') dlt 6x ii * q,,> =+ dt (1 5) 
k 

t I  0 

Zum anderen nimmt die Stromdichte und damit auch die irreversible ifberspan- 
nung rnit sinkendem Quotienten (8) monoton ab, so dass die Differenz zwischen a* 
und dem gesuchten apb im Grenzfall w -+ 0 verschwindet. 

In Fig. 10 sind die durch Auswertung einer in 0 , 5 ~  KC1-Leitlosung aufgenomme- 
nen Stromspannungskurve erhaltenen Scheinaktivitaten als Funktion der Blei- 
bedeckung dargestellt. Die zur Berechnung der Konzentrationsgrosse c pb benutzten 
Stromdaten wurden dabei beziiglich des oben erwahnten Ladungsuberschusseffektes 
korrigiert4), wahrend unter dem als Abszisse aufgetragenen Produkt z F y das ge- 
messene, unkorrigierte Stromdichteintegral zu verstehen ist. 

4) G1. (2) bezieht sich nur auf den Diffusionsstrom des Depolarisator-Kations. 
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Der Wert des Formalpotentials o E ,  ergibt sich nach (16) aus Ruhepotential- 

-- In m (1 6) 
I t  T 
2 F  "ITPb = ,.E - (fur i = 0)  

messungen 
lyten. 

kathodisch verbleiten Elektroden (aPb = 1) im 

I 

gleichen Elektro- 

Fig. 10. Scheinaktivitiiten atath and af des Bleiniederschlages auf einer Ag-Elahtrotle 

-0- -0- a&,; I Messfehlerspannc. 
Depolarisator: 3,71 - lo-"M PbC1,; Leitsalz: 0 , 5 ~  KC1; Elelrtrodenflache: A = 0,785 cm2; 
Kammcrhohe:B = 0 , O l  cm; Durchlaufgeschw. : v = 0,l Vpromin; Zcllwiderstand: R, = 1300Ohm. 

Im Bereich der ungesattigten Bleiabscheidung (log uPb < 0)  ist der Einfluss 
irreversibler Reaktionsschritte so gering, dass sich a,*,th und u& nur um maximal 0,2 
logarithmische Einheiten unterscheiden und der Ladungsaustausch (i) als polaro- 
graphisch reversibel gelten kann, zumal die Differenz 1  log^,*,,^(,, - log&(,, 1 etwa 
mit der Fehlerbreite der Spannungsmessung (& 3 mV) ubereinstimmt (eine loga- 
rithmische Einheit der Aktivitat f 29,5 mV bei zweiwertiger Bruttoreaktion und 
25 "C). Der Abstand beider Kurvenzuge vergrossert sich in der Umgebung von 
log a* w 0 bis auf etwa eine Iogarithmische Einheit, woraus auf eine Zunahrne der 
Abscheidungshemmungen nach uberschreiten der Sattigungsbedeckung (apb = 1) 
geschlossen wird. Das Entladungsgleichgewicht der Rlei-Ionen stellt sich demnach 
an der Fremdunterlage (Ag) rascher ein als an einer thermodynamisch mit Blei 
identischen Oberflache ; da Oberflachendiffusion und Gittereinbau am reinen Blei 
nach Impedanzmessungen von LORENZ [ll] praktisch ungehemmt ablaufen, diirfte 
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die Ursache der beobachteten Irreversibilitat im Durchtrittsschritt (iii) zu suchen 
sein. Blei 

Pb2+ + 2 e- __+ Pbad.A+om (iii) 

Die Adsorptionsisotherme, die dem yllog a*-Diagramm der Fig. 10 zugrunde liegt, 
iiberstreicht im untersuchten Bedeckungsintervall vier Zehnerpotenzen der Aktivitat 
und ist durch deutliche Sigmoidform rnit einem Plateau - 4 < loga* < - 3 zwi- 
schen den Abszissen z F y = 0,08 mA . s ' und z F y = 0,35 mA . s . cm-2 ge- 
kennzeichnet. Eine derartige Kurvengestalt entspricht dem von BYRNE & ROGERS 
131 diskutierten Bedeckungsmodell mit energetisch homogener Unterlage, nach wel- 
chem das chemische Potential des Metalladsorbats pHe in einen konstanten Sorptions- 
term p und einen Konfigurationsentropie-Beitrag zerlegt wird : 

(;l. (17) beschreibt als Isotherme vom LANGMuIR'schen Typ eine Sigmoide 

rnit dern Wendepunkt 
,,Y = ,Y/2 

(18) 

(18.1) 

deren additive Konstante die Freie Enthalpieanderung 

G i p  = P - ~ -  oiUnie (19) 

(iv) 

der Metalladsorptjon an eine halbbedeckte Unterlage (iv) misst. 

Me, 1 i= Me, $2 

Fig. 10 erfullt die Bedingung (18.1) rnit hinreichender Genauigkeit, wenn ,y als 
Schnittpunkt der Ordinate log a* = 0 mit den extrapolierten Steilanstiegen der 
Kurven loga&,,, und loga$n ermittelt wird ( z  F ,,y = 0,50 f 0,05 mA . s . cm-2 aus 
6 Messungen). 

13eim Auftragen mehrerer Serien von aus verschiedenen Versuchsreihen stam- 
menden Mittelwerten (20) gegen den Logarithmus log y / (  ,.y -- y) resultieren im Be- 

loga,,, 3 l i2  (logs,*,, - 1 -  10:; ~i:~~,,) (vgl. 1.4.3) (20) 
reich kleiner und mittlerer Redcckungen (y < 0,75 ,y) in guter Naherung Geraden 
mit den Ordinatenabschnitteii 

-4,70 > AG,, ,  >- - 4,85 kcal - Mol 

vgl. Fig. 11). Hinweise auf eine Bedeckungsabhangigkeit von p& bzw. AG,!,, d. h. 
eine energetische Inhomogenitat der Silberoberflache gegenuber dem Bleinieder- 
schlag, ergeben sich daraus, dass die Steigung d logald logy/(,y - y )  nicht den theo- 
retischen Wert Eins erreicht ; doch ist diese Diskrepanz moglicherweise durch die 
Vernachlassigung des Ladungsiiberschusseffektes bei der Auswertung von y bedingt. 
Ob die (schlecht reproduzierbare) Steigungsanderung in der Nahe der Vollbedeckung 
(y > 0,75 ,J ;  logy/(,y - y) > 0,4) ein zweites, diskretes Potentialniveau der Blei- 
schichtbildung anzeigt oder ob sie lediglich durch die Unsicherheit der Flachenmes- 
sung im Sattel zwischen Vor- und Hauptpik hervorgerufen wird, lasst sich anhand der 
vorliegenden Ergebnisse nicht entscheiden. 
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I 
I 

-3 i - 
-4 t 

i p i  

Fig. 11. Darstellung des Mittelwertes log aPb w (log aan + log a&) (vgl.  (20)) als Funktion von 
log ylSy - y (3 Messreihen) 

Depolarisator: 2,54. lo -4w PbCl,; Leitsalz: 0 , 5 ~  KC1; Elektrodenflachc: A = 0,785 cmD; 
Kammerhohe: d = 0,Ol cm; Zellwiderstand: R, = 1250 Ohm. 

We Arbeit wurde mit Unterstutzung des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG 
DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG durchgefiihrt. - Wir danken Hcrrn Prof. Dr. K. HUBER 
fur wertvolle Anregungen und seine stete Hilfsbereitschaft. - Die Kammereinheit wurde in der 
mechanischen Werkstatt des Institutes fur Anorganische Chemie der Universitat Bern hergestellt. 
Unser besondercr Dank gilt den Herren K. HANNI und W. RUTISHAUSER fur ihre unentbehrliche 
Mitwirkung bei der Konstruktion. 

ZUSAMMENFASSUNG 
Die Abscheidung von Blei auf Silberelektroden aus wasseriger Losung wird mittels 

Gleichspannungspolarographie unter Verwendung einer Messelektrode vom Kammer- 
typ untersucht. Die Ausbildung der ungesattigten (submonomolekularen) Bedeckung 
erfolgt bei hinreichend geringer Potentialvorschubrate polarographisch reversibel, 
wobei sich die Bleiaktivitat als Bedeckungsisotherme vom LANGMUIR’SChen Typ 
darstellen lasst. Die Strombilanz des Elektrodenvorgangs wird durch coulometrische 
Auswertung der Polarogramme gepruft. 

Analytische und Physikalische Chemie 
Institut fur Anorganische, 

der Universitat Bern 
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