Uber Sauerstoff-Depolarisationsstrome an Platinelektroden*.

Von
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Aus dem Institut fir Anorganisch-chemische Technologie der
Technischen Hochschule Helsinki.

Mit 9 Abbildungen.
(Eingelangt am 12. April 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1952.)

In einer Reihe von Verdffentlichungen!—® wurde iiber die Strom-
lieferung berichtet, die in einem Element: Platin gegen eine unpolarisier-
bare Elektrode auftritt, wenn man den Reststrom eine gewisse Zeitdauer
unterbricht und den Stromkreis sodann neuerlich schliefit. Wéhrend
dieser Unterbrechungsdauer diffundiert Sauerstoff aus dem sauerstoff-
haltigen Elektrolyten zur Platinelektrode und wird an dieser adsorbiert.
Beim neuerlichen SchlieBen des Stromkreises flieBt dann ein Strom,
dessen Menge bis zum Erreichen des urspriinglichen Ruhestromes als
Ma8 fiir die Sauerstoffbeladung der Platinelektrode angesehen wird!.

Da der Mechanismus der Stromlieferung noch durchaus nicht klar
erscheint, insbesondere die Abh#ngigkeit vom pH-Wert des Katholyten
und vom Potential der unpolarisierbaren Anode nicht bekannt waren,
wurden weitere Untersuchungen in dieser Richtung vorgenommen.

Es wird allgemein angenommen®, daB der Reststrom, der in einer
derartigen Elektrodenkombination flieBt, als reiner Sauerstoff-Diffusions-
strom anzusehen ist; daB dieser Reststrom also lediglich nach dem
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. . Cy—
1. Fickschen Gesetznach iy = v D 0; 2 =9 von der Sauerstoffkonzen-

tration im Elektrolyten €', und von der Dicke der Nernstschen Diffusions-
zone § abhingig ist. In der Formel bedeuten: » die Ladungsinderung
des Depolarisators, F die Faradaysche Konstante, D die Diffusions-
konstante und O die Oberfliche. C, die Konzentration des Depolarisators
an der Elektrodenoberfliche, wird gleich Null angenommen.
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Abb. 1. Reststrom eines Elementes (20° C): Pt | 0,1 n Elektrolyt || ges. Cd80, | Cd in Abhingigkeit
von der Zeit. Durch den Katholyten wurde stindig ein Luftstrom geleitet.

Nach dieser Gleichung soll der Diffusionsstrom von den Elektroden-
potentialen, dem Widerstand der Zelle und dem pH-Wert des Elektrolyten
unabhingig sein. Infolge der unvermeidlichen Konvektionsstromungen
besitzt 6 in ruhenden Losungen den Wert 0,05 bis 0,1 em. Auch unter
Beriicksichtigung der modernen hydrodynamischen Diffusionstheorie
erhilt man einen, dem 1. Fickschen Gesetz analogen Ausdruck, in welchem
lediglich die physikalische Bedeutung der Diffusionsschicht geiindert, der
numerische Wert jedoch von derselben GréBenordnung ist!l.

10 8. Glasstone, Introduction to Electrochemistry, S.451. New York.
1949. — N. D. Tomashow, Chem. Abstr. 88, 4555 (1944).

11 Z.B.: 1. N. Agar, Electrode Processes (1947), Discuss. Faraday Soc. I,
S. 26, 32. — B. Levich, ibid., 8. 37.
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I. Abhéngigkeit vom pH-Wert.

Es wurde zunichst die Abhédngigkeit des Ruhestromes in einem
Element: Pt|0,1n Elektrolyt, luftgesittigt, 20° C|| ges. NaCl|Bi, in Ab-
hingigkeit vom pH-Wert des Elektrolyten gemessen. Die unpolarisier-
bare Anode — ges. NaCl/Bi — wurde gewéhlt, weil das Potential dieser
Elektrode (e, = —0,005V) sehr nahe dem Potential der Normal-
wasserstoffelektrode liegt. Vor jedem Versuch wurde die Platinelektrode
mit konz. Salpetersiure und destilliertem Wasser gereinigt und an-
schlieBend elektrisch geglitht. Es wurde mit besonderer Sorgfalt darauf
geachtet, dafl eine Vergiftung der Elektrode moglichst ausgeschlossen
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Abb. 2. Ruhestrome nach 1 8td. StromfluB, in Abh. vom pH-Wert fiir verschiedene Anoden von

Elementen des Typs: Pt|0,1 n Tuftgesitt. Flektrolyt ! unpolarisiert. Anode. a) Stromdichten

selbst, wobei Zn- und Cd-Kurven mit 10 zu multiplizieren; b) Logarithmen der Stromdichten (20° C).
Luftgeriihrte Katholyte.

war, Wihrend der Versuche wurde dauernd ein gereinigter Luftstrom
durch die Losung geleitet, um eine Verarmung des Sauerstoffgehaltes
in der Nihe der Elektrode auszuschlieBen. Trotzdem nahm die Strom-
stirke im Verlaufe von einigen Stunden dauernd ab, um allméhlich
konstant zu werden. Abb.1 zeigt einige derartige Stromdichte-Zeit-
kurven, wobei ges. CdSO,/Cd als unpolarisierbare Anode verwendet
wurde. Der innere Widerstand der Zellen mit Bi bzw. Cd-Anoden betrug
etwa 150 Ohm. Diese -Abnahme der Stromstiirke wird auf eine Ver-
ringerung der Aktivitit der blanken Platinelektrode zuriickge-
fithrt'2-14,  Als Elektrolyte wurden 0,1 n HCl, pH = 1,5; Veibel-Puffer
pH = 2,04; Michaelis-Puffer pH = 4,65; 0,1 n NaCl pH = 6,6; 0,1 n

12 H. Reischauer, Z. physik. Chem., Abt. B 26, 399—412 (1934).

13 P, M. Bryant und G. E. Coates, Electr. Proc., S.115 (1947).

1 G. Armstrong und J. A. V. Butler, Electr. Proc., 8.124; J. chem.
Soc. London 1934, 743. '
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(Na,CO; + NaHCO;) pH = 10,0; 0,1 n NaOH verwendet. Obwohl die
Loslichkeit des Sauerstoffes sowie der Diffusionskoeffizient in diesen
Ldsungen praktisch unverindert bleibt, ist das Diffusionsgesetz nicht
anwendbar. In weiteren Versuchsreihen wurde der Ruhestrom gegen
die unter IIT genannten Anoden bestimmt. Wie aus Abb. 2 hervorgeht,
besteht eine ausgepriigte Abhéingigkeit des Ruhestromwertes von dem pH.
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Abb. 3. Coulomb-Werte fiir verschiedene Unterbrechungsdauern, in Abh. vom pH-Wert (20°C),
Element: Pt | luftges. Elektrolyt || ges. NaCl | Bi. Widerstand der Zelle: 150 2, der MeBanordnung:
50 2. Ruhender Katholyt.

Die Stromwerte der Abb. 2 wurden nach einer Versuchsdauer von 1 Std.
gemessen. Abb. 2b zeigt, daB der Logarithmus der Stromdichte, unab-
hiingig von dem Anodenpotential, stets eine lineare Funktion des pH-
Wertes ist. Auf diese Feststellung soll in der Diskussion der Versuchs-
ergebnisse zuriickgekommen werden.

In gleicher Weise ist die Strommenge nach dem Abschalten des Ruhe-
stromes nicht nur eine Funktion der Abschaltdauer und der Sauerstoff-
konzentration, sondern auch des Elektrodenzustandes sowie des pH der
Losung. Der Stromkreis wurde bei diesen, Versuchen zunichst unter
stdndigem Luftdurchleiten duréh den Elektrolyten 1/, Std. geschlossen;
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dann wurde der Luftstrom abgeschaltet und in der ruhenden Lésung
eine Reihe von Stromunterbrechungen vorgenommen. Der Stromstirke-
Zeitverlauf beim neuerlichen Einschalten des Stromkreises wurde
oszillographisch aufgenommen, die erhaltenen Oszillogramme wurden
planimetriert. Die Reproduzierbarkeit der Werte war innerhalb einer
Versuchsserie (2, 2, 10, 10, 60, 60, 180, 180, 300, 300 Sek.) sehr gut.
Die Abweichungen betrugen in der Regel weniger als 10% und lagen

log Chry = ~K(¥)-nry. by
K(1)=-074/0g.# +3,95
nw) = Go4/og.t+416
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Abb. 4. Logarithmen der Cb-Werte Abb. 3.

innerhalb der Fehlergrenzen des Planimeters. Bei einem verschieden
langen = vorherigen StromschluB, bei einer verschiedenen Vorbehand-
lung der Elektrode, bei Verwendung verschiedener Elektroden traten
Abweichungen bis zum 3- bis 4fachen auf; innerhalb der .Versuchs-
serien blieben die Fehler wieder in engen Grenzen. Abb. 3 zeigt die Ab-
hingigkeit der Coulomb-Werte bei verschiedenen Unterbrechungs-
dauern als Funktion des pH-Wertes. Wie aus Abb. 4 ersichitlich ist,
sind die Logarithmen der Coulomb-Werte dem pH-Wert in der Losung
direkt proportional und lassen sich durch folgende empirische Gleichungen
darstellen : log Cb;y = — 4,53 — 0,13 pH; log Chy, = — 3,92 —0,16 pH ;
log Cbygy = — 3,6 —0,18 pH.  Die Werte mit dem Michaelis-Puffer
fallen durchwegs etwas heraus. Es ist anzunehmen, daf hierfiir eine
Inhibitorwirkung der Essigsdure verantwortlich zu machen ist. Versuche
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mit einem Universalpuffer nach Teorell und Stenhagen'®, welcher aus
einem Gemisch von Borsdure, Citronensiure, Phosphorsiure, NaOH
und HC1 besteht, gaben um mehr als eine GréBenordnung kleinere Werte,

Bei vielen Versuchen war der Reststrom nach dem Versuch etwas
hoher als vor der Stromunterbrechung und kehrte erst nach 10 bis 20 Min.
guf den urspriinglichen Wert zurtick. In den Oszillogrammen waren
diese geringen Unterschiede oft nicht feststellbar.
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Abb. 5. Coulomb-Werte bel verschiedenem pH als Funktion von l/t_ t = Unterbrechungsdauer),
30 bis 60 Min. nach Stromschiuf. FElemente wie Abb. 3. Strichlierte (- --) Kurve: 3 Stdn. nach
Stromschlufl (geringere Aktivitit der Elektrode).

II. Abhéngigkeit von der Abschaltdauer.

Wie bereits friher festgestellt wurde”. 8, sind die Coulomb-Werte
unter sonst gleichen Bedingungen der Quadratwurzel aus der Abschalt-
daver proportional. Abb. 5 zeigt, dafl diese Beziehung im pH-Bereich
von 1 bis 10 gilt. In 0,1 n NaOH waren die Effekte so gering, dafl die
erhaltenen Kurven nicht mehr planimetriert werden konnten.

III. Abhéngigkeit vom Anodenpotential.

In weiteren Versuchsreihen wurde untersucht, wie sich Reststrom
bzw, Strommenge nach einer Stromunterbrechung verhalten, wenn man
die Platinkathode mit verschiedenen unpolarisierbaren Anoden kombiniert.
Folgende Anoden wurden verwendet: ges. CuS0,/Cu, ¢g, = + 0,361 V;
ges. NaCl/Bi, ey = — 0,005 Vi ges. CdSO,/Cd, &y = —0411V;
ges. ZnSO,/Zn(Hg), ez, = —0,767V. Diese Halbelektroden wurden
mittels eines Stromschliissels (ges. KCl) mit der Kathodenzelle verbunden.

15 T. Teorell und E. Stenhagen, Biochem. Z. 299, 416 (1938).
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Der innere Widerstand der Anordnung betrug 6000 Ohm. Abb. 6 zeigt
die Abhingigkeit des Reststromes in luftgeriihrten Elektrolyten (20° C)
von dem Anodenpotential nach 1 8td. — Abb. 7 gibt einige Versuchs-
ergebnisse bei verschieden langen Stromunterbrechungen wieder. Dabei
fillt besonders auf, dafl die Strommengen aus Losungen, die wihrend
der Dauer der Stromunterbrechung mittels eines Luftstromes geriihrt
wurden, bei lingeren Abschaltdauern weit hinter den Parallelwerten in
ruhenden Losungen zuriickbleiben. In den geriihrten Losungen gilt
die ¢'/>-Beziehung nicht. Diese

Erscheinung weist darauf ]
hin, daB mindestens ein Teil
des adsorbierten Sauerstoffes
so schwach an der Platin-
aberfliche gebunden ist, daB
bereits eine miBige Flissig-  77°
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dem Platin nach einer ano-

dischen Behandlung wund

einem  darauffolgenden Wa-  Abb. 6. Ruhestrime (ogar.) nach 18td. Stromilug fir
. verschiedene pH-Werte, in Abh. vom Admnodenpotential.

schen der Elektrode eine 20° C. Luftges. Elektrolyt, 0,1 n,

l-atomare Sauerstoffschicht

(10-3 Cb/qem) zuriickbleibt, wihrend maximal eine Beladung bis zu

94 10-3 Cb/qem  (bei einer anodischen Beladung mit 3,7 Ch/qom) in

ganz lose gebundener Form beobachtet werden konnte. Eine 1-atomare

Sauerstoffbedeckung entspricht 1,3- 10 Atomen auf der (100)-Ebene

des Platins, entsprechend 3,2-10~*Ch pro 1 qgem absoluter Oberfldche

oder etwa 1-10-3Cb pro 1qem geometrisch ausgemessener Oberfliche.
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Die Frage, in welcher Form der Sauerstoff an der Platinoberfliche
gebunden ist, ist durch obige Feststellungen zugunsten der Adsorption
zu beantworten. Zu demselben Schlull kommt v. Eickborn? auf Grund
von Untersuchungen tiber die Benetzbarkeit von Platin- (und anderen
Edelmetall-) Oberflichen mit Wasser. Die reinen Metallflachen werden

1% 7. A. V. Builer und G. Armstrong, Proc. Roy. Soc. London, Sect. A 137,
604 (1932).
17 J. L. ». Eichborn, Werkst.-Korr. 2, 212—221 (1951).
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an der Luft hydrophober. Daraus schlieft v. Eickborn, daB der Sauer-
stoff adsorptiv und nicht oxydisch gebunden ist. '
Platiniertes Platin soll nach Ershler'® bei anodischer Polarisation
nur eine l-atomare Lage von Sauerstoff aufnehmen; dagegen sollen an
glattem Platin bei héheren Stromdichten (0,1 A) in 1 n H,S0O, nach
Obruchova und Nesteroval® dicke Oxydfilme mit Phaseneigenschaften
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Abb. 7. Coulomb-Werte von Elementen Typ Abb. 2 iiir verschiedene unpolaris. Anoden als Funkiion
von l/f (t = Unterbrechungszeit). Bei den mit ,,gerlibrt’ bezeichneten Kurven wurde wibrend
der Stromunterbrechung mittels eines Luftstromes geriihrt.

erhalten werden. Unter den Bedingungen der spontanen Sauerstoff-
adsorption aus Lisungen erfolgt jedenfalls keine Oxydbildung mit Phasen-
eigenschaften.

'Von besonderer Wichtigkeit ist folgende Beobachtung: Trigt man
die Coulomb-Werte fiir je eine Abschaltzeit als Funktion des Anoden-
potentials auf, Abb. 8, so erhilt man gerade Linien.

SchlieBlich wurde untersucht, ob eine Abhingigkeit der gelieferten
Strommenge von dem Anodenpotential wor der Abschaltung besteht.

18 B, Hrshler, Electrode Processes, S.269—277 (1947).
19 Obruchove und Nesterova, nach Ershler, Anm. 18, 8. 271.
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Die Ergebnisse sind in Abb. 9 wiedergegeben. Obwohl die Werte bei
diesen Versuchen sehr stark streuen, stellen sie doch die ,natiirliche
Bevolkerung® einer statistischen Verteilung dar und {fallen nahezu inner-
halb der 99%.-Wahrscheinlichkeitsgrenzen. Die Mittelwerte liegen recht
gut- auf einer (eraden, deren Lage. nach der Methode der kleinsten
Quadrate berechnet wurde. Die abweichenden numerischen Werte sind
durch Verwendung einer
anderen Elektrode bedingt.
Aus Abb.9 geht hervor,
daBl das Potential der Pla-
tinkathode vor der Strom.
unterbrechung in erster
Néherung ohne Einflull auf
die nachfolgende Strom-
lieferung ist.

T T T T 711

Diskussion der Versuehs-
ergebnisse.

Fir die kathodische
Entladung von Wasserstoff
bei Sauerstoffdepolarisa-
tion haben Gatty und
Spooner?® 28 Reaktions-
moglichkeiten angegeben.
Die  Bruttoreaktion ist
2H+ +1/,0, + 2e=H,0
bzw. 2H,0 + 0y + 4 ¢ =
= 4 OH~; iiber den Ver-
lauf der Elementarreaktio-

nen ist wenig bekannt,
Abb. 8. Coulomb-Werte fiir verschiedene Unterbrechungs-

doch scheint die Auffassung oo ais Fktn. des Anodenpotentials (20°C). Luftges.
immer mehr Raum zu ge- Oln NaCl. Widerstand der Zelle 6000 Q; duBerer W. 50 £2. -

winnen, daB Wasserstoff-

peroxyd als Zwischenprodukt auftritt. Von den Reaktionsmoglichkeiten
seien die nachstehend aufgefiihrten herausgegriffen, wobei Me—H ad-
sorptiv an Metall gebundenen Wasserstoff bedeutet.

a) HyO0+ + Me + ¢ == Me—H + H,0,

Me
Me

70-7Cb/em?

—H
—H + 0 = H,0, + 2 Me,

20 0. Gatty und E. C. R. Spooner, The Electrode-Potential-Behaviour of
Corroding Metals in Aqueous Solutions. Oxford. 1938.
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Me—H

MZ—H + H,0; = 2 H,0 + 2 Me.
b) HyO + Me + ¢ = Me—H + OH~.
¢) O, +e=0,,

0,~ + H;0+ = HO, + H,0%,

x Zn
old
a8
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Abb. 9. Coulomb-Werte in Abh. vom Anodenpotential vor Stromunterbrechung (x, Q, A) bzw.

nach 1 Min. Stromunterbrechung gegen die Anoden Bi, Cd, Zn. — Mittelwerte; - - - - - 99% Wahr-

scheinlichkeitsgrenzen. 20° C.  Elemente: Pt |luftges. 0,1 n NaCllunpol. Anode. Widerstinde
wie bei Abb. 8.

HO, + ¢ = HO,-,

HO,~ + H,0 + 2¢=30H-
oder

0, +2e¢=10,~,

0,= + H,0 = 0,H- + OH~.

Prinzipiell koénnen, miissen aber nicht, die tieferstehend genannten
Vorgiinge bei der Depolarisationsreaktion auftreten bzw. geschwindigkeits-
bestimmend sein. Dabei sind in dem Schema die sicher nickt geschwindig-
keitsbestimmenden Vorgéinge durch eine eckige Klammer gekennzeichnet:

[1.] Diffusionsgeschwindigkeit des Luftsauerstoffes in der Luft zur
Fliissigkeitsoberfliche.

21 W, (. Berl, Trans. electrochem. Soec. 88, 252—270 (1943).
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[2.] Losungsgeschwindigkeit des Sauerstoffes im Elektrolyten.

3. Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes in der Fliissigkeit zur
yFDO (Cy—C)
é
sieht in dieser Diffusionsgeschwindigkeit den geschwindigkeitsbestimmen-

den Vorgang der Gesamtreaktion.
[3a.] Diffusionsgeschwindigkeit des H;O+ zur Kathode.
4. Der Sauerstoff (bez. H,0%) kann a) aus flissiger Phase, b) in
adsorbiertem Zustand reagieren. In letzterem Falle kann die Adsorption®
«) molekular an einem aktiven Zentrum,
f) molekular an einem Zentrenpaar,
y) atomar
erfolgen, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit durch
Ao, AB, Ay) die Adsorptionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes, oder
B y) die Adsorptionsgeschwindigkeit des HzO+, oder
C) eine Elementarreaktion, oder
D) die Oberflichendiffusion eines Reaktionspartners, oder
E) die Desorption des Reaktionsproduktes, oder
F) die Abdiffusion des Reaktionsproduktes
bestimmt sein kann.

Kathode. Die Annahme eines Diffusionsreststromes i, =

I. EinfluB des pH-Wertes.

Nimmt man an, daB der Reststrom proportional der Konzentration
der Wasserstoffionen sowie der Sauerstoffmolekiile an der Platinober-
fliche ist, so erhdlt man eine Beziehung ¢ =k [H+],4 - f[0,] oder
i ="F-[H+]¥* {[0,], die formal mit der experimentell gefundenen
Abhéngigkeit des Reststromes vom pH-Wert iibereinstimmt. In dieser
Formulierung wird die Bildung einer Zwischen- oder Adsorptionsver-
bindung, etwa Pt—OH* oder Pt—O,H+, angenommen. Die Folge-
reaktion wire vielleicht Pt—OH+* + H*+ + 2¢ = Pt 4+ H,0, oder
Pt—O,H+ -+ 2 e =Pt + O,H~ usw.

Fiir die Entladung der Wasserstoffionen gilt nach Gurrey® unab-
hiingig von der Art der Elementarreaktion: i =k [H*],:[f(D, —D,),
wobei k eine Konstante und [H+], die Wasserstoffionenaktivitit an der

Fliissigkeitsseite der Helmholizschen Doppelschicht bedeutet, welche mit
®g.F

der Aktivitdt [H+], in der Fliissigkeit nach [H+], = [Ht]y:e BT zu-
sammenh#ngt. Das Potential Metall-Losung @ setzt sich aus den beiden
Anteilen @, der Helmholtzschen Doppelschicht und @, der diffusen
(Gouy-) Doppelschicht zusammen. Frumkin® hat fir Quecksilber-

22 8. Qlasstone, K. Laidler und H. Eyring, The Theory of Rate Processes.
Mec Graw Hill, N.Y. 1941. :
3 R. W.GQurney, Proc. Roy. Soc. London, Sect. A 134, 137 (1931).
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P4a

elektroden die Beziehung ¢ = k- [H+],- ¢2R7 - aufgestellt, die der
) H—ad®F
Arrheniusschen Gleichung ¢ = k- [H*],-e. BT  analog ist. Dabei

ist @ eine Konstante, x der Anteil der Potentialdifferenz, der an der
Fliissigkeitsseite der Energiebarriere?® wirkt. Die iibrigen Bezeichnun-

gen sind die iiblichen. Beriicksichtigt man die Gegenreaktion
5O F poF

H—>H* 4 e s0ist i =k, [H*]g-¢ BT —ky[H]-¢ BT ; o + B 1.
. Unter den Versuchsbedingungen mit Cu bzw. Bi als Anode ist das
Pt-Potential in allen Fillen wesentlich positiver als das Gleichgewichts-
potential der reversiblen Wasserstoffelektrode, so daB auch eine Gegen-
reaktion moglich wére. Unter der Annahme, dafl der atomare Wasser-
stoff hauptsichlich oder fast ausschlieBlich durch Sauerstoff -bzw. die
oben genannten Zwischenverbindungen depolarisiert wird, kann man
die Riickreaktion vernachlissigen. Rechnet man bei den kleinen Strom-
dichten mit konstanten Potentialen ohne wesentliche Verinderung der
Uberspannung, so erhilt man fiir die Depolarisationsstromdichte einen
Ausdruck der allgemeinen Form ¢ =k [H*],-ed-f[0,], wobei
4= oF
RT
Wasserstoffionen analog dem Franck-Condon-Prinzip entladen werden

konnen.  Obige Uberlegungen sind mit der experimentell festgestellten
to-pH-Funktion vertréglich.

Eine Entladung der Wasserstoffionen aus der Losung kann bis zu
einer Entfernung von 30 A von der Elektrodenoberfliche erst bei héheren

Stromdichten stattfinden®. Eyring, Qlasstone und Laidler® fanden, daB
AH

die Konstante B in der Arrheniusschen Gleichung ¢ = B-e¢ 27, pH-un-
abhingig ist und zogen daraus den Schlufl, dafl die Wasserstoffionen
an dem EntladungsprozeB nicht direkt beteiligt sind, sondern dal Wasser-
molekiile entladen werden. Butler®® wies dagegen nach, daB unter ge-
wissen Annahmen auch eine direkte Entladung der Wasserstofflonen
mit der obigen Formel vertriglich ist.

Nach Versuchen von 7'0d¢¢ ist der Reststrom bei pH = 7 (gegen Cd)
im Konzentrationsbereich von 0,003 bis 10 mg/l Sauerstoff der Sauerstofi-
konzentration direkt proportional. Diese Feststellung konnte man so
deuten, daB der Sauerstofi direkt aus der Losung, nicht in adsorbiertem
Zustand reagiert. Einen analogen Vorgang haben Mrmstrong, Himsworth

= konst. gesetzt wird. Weif? nimmt an, dall nur adsorbierte

24 A, Frumkin, Electrode Processes, S. 59 (1947).

25 J, Weiss, Electrode Processes, S. 68 (1947).

26 P, M. Bryant und G. E. Coates, Electrode Processes, S. 120 (1947).

27 H. Byring, S.Glasstone und K. J. Laidler, J. chem. Physics 7, 1053
(1939); 9, 91 (1941).

28 J. 4. V. Butler, J. chem. Physics 9, 279 (1941).
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und Butler® bei der Reduktion von anodisch erzeugtem Goldoxyd
mittels Hydrochinon festgestellt; hier ist die Reduktionsgeschwindigkeit
der Hydrochinonkonzentration proportional.

Bei den geringen in Frage kommenden Sauerstoffkonzentrationen
kénnte aber auch eine Adsorption im geradlinigen Anfangsteil der
Adsorptionsisotherme moglich sein; dann folgt ebenfalls eine lineare
Beziehung zwischen Sauerstoffkonzentration und Reststrom. Fir diese
Auffassung spricht die formale Ubereinstimmung der Abhiingigkeit von
Reststrom und pH mit derjenigen von Coulomb-Menge (konstante Ab-
schaltdauer) und pH, sowie die Beobachtung von T'¢dt, der eine lineare
Abhingigkeit zwischen Coulomb-Menge (konstante Abschaltdauer) und
Sauerstofigehalt feststellt. Im Gegensatz zu Tddf besteht nach Haase3?
keine lineare Beziehung zwischen Depolarisationsstrom und Sauerstoff-
gehalt.

Wie oben erwihnt, war bei vielen Versuchen der Reststrom nach
dem Versuch etwas hoéher als vor der Stromunterbrechung und kehrte
erst nach etwa 10 bis 20 Min. auf den urspriinglichen Wert zuriick. In
den Oszillogrammen waren diese geringen Unterschiede oft nicht fest-
stellbar, Fiir diese Verschiedenheit des Reststromes vor und nach dem
Abschalten sind zwei Erklirungen méglich:

a) Ein Teil des adsorbierten Sauerstoffes ist stirker gebunden und
schwieriger zu reduzieren. Aus Potentialmessungen von Ershler3® geht
hervor, daB lingere Zeit an Platin adsorbierter Sauerstoff (4 Tage in
Stickstoffatmosphire stehengelassen) bei etwas negativeren Potentialen
reduziert wird, als frisch adsorbierter Sauerstoff. Es tritt also mit der
Zeit eine Verfestigung der Bindung des adsorbierten Sauerstoffes auf.
Es ist aber sehr fraglich, ob dieser Effekt sehon bei Zeiten von einigen
Minuten eine Rolle spielt.

Daher ist die Annahme b) wahrscheinlicher: Die Elektrode wird durch
die kathodische Reduktion aktiviert und erhilt dadurch einen etwas
hoheren Ruhestrom. Auch die Verschiedenheit der Coulomb-Werte je
nach der Zeitdauer des vor der Stromunterbrechung geflossenen Ruhe-
stromes (vgl. Abb. 5, pH 6,6, /,-Stdn.- und 3 Stdn.-Kurven) ist durch
eine verschiedene Aktivitdit der Oberfliche erklarlich.

Nach Ershler ist die Adsorption von Sauerstoff an Platinelektroden,
die vorher anodisch und kathodisch polarisiert wurden, wesentlich
erleichtert und findet bei Potentialen statt, bei welchen eine normale
Platinoberfliche noch nicht oxydiert wird.

Aus der Diffusionsformel berechnet sich in luftgesittigten, leicht

2 @, Armstrong, F. R. Himsworth and J. A. V. Butler, Proc. Roy. Soc.
London, Sect. A 148, 89—103 (1934).

30 L. W. Haase, Werkst.-Korr. 1, 129—132 (1950).

31 B. Ershler, Electrode Proc., S.269—277 (1947).
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gerithrten Flissigkeiten bei 20° ein Diffusionsstrom von 3,5 bis
7-10-5A/gem. Dabei wurde die Dicke der Diffusionszone mit 0,05
bzw. 0,025 cm angenommen. Wie aus Abb. 6 hervorgeht, wird dieser
Wert in stark sauren Losungen und mit Zink als Anode erreicht. In
diesem Falle ist das Anodenpotential bei pH = 2 um etwa 0,7V un-
edler als das reversible Wasserstoffpotential in dieser Losung. Trotzdem
scheint die gesamte entladene Wasserstoffmenge durch Sauerstoff-
depolarisation verbraucht zu werden. Hierfiir spricht die Ubereinstimmung
der gefundenen und der berechneten Werte (vgl. Tabelle 3, S. 566).
Nach Straumanis und Brakis®® betrigt die maximale Sauerstoffdepolari-
sation an Platin 0,6 mA/qem.

Was die Abhingigkeit der Strommenge vom pH-Wert anlangt
(Abb. 3, 4, 5), so wire diese ebenfalls durch die Annahme einer-
Adsorptionsverbindung nach H, g+ -+ Oy .4, = HOg 9,7 bzw. HOyq* er-
klarlich.. Unter Zugrundelegung der Ostwald-Freundlichschen Ad-
sorptionsisotherme wire die Reaktionsgeschwindigkeit. dann -propor-
tional K- [H+],q°f [Og]g = K'+ [H¥]}™- f [0,]y, iibereinstimmend mit
dem Experiment.

II. Abhéngigkeit von der Abschaltdauer.

Wird der stationéire Zustand des Stromflusses in dem Element:
Pt i sauerstoffhaltiger Elektrolyt ' unpolarisierbare Anode, unterbrochen,
so bildet sich am Platin eine Adsorptionsschicht von Sauerstoff aus.
Die Adsorptionsgeschwindigkeit kénnte von folgenden Faktoren ab-
héngen:

1. Wire die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes zur Elektrode
der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang, dann miiBte, etwa bis zur
Erreichung einer monomolekularen Bedeckung, die Zunahme der ad-
sorbierten Sauerstoffmenge proportional der Sauérstofflonzentration
im Elektrolyten sowie der Abschaltdauer sein. Eine derartige Beziehung
hat Todt® bei sehr kleinen Sauerstoffkonzentrationen und kurzen Ab-
schaltzeiten beobachtet. Grubitsch und 7T6d#8 haben die Ansicht aus-
gesprochen, daB diese lineare Beziehung als Approximation an die Parabel
bei kurzen Zeitdauern aufzufassen ist.

2. Wire die Adsorptionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes an der
Oberfliche der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang, dann wiire

anzunehmen, daB die Adsorptionsgeschwindigkeit idr?— proportional der

- . d .
jeweiligen unbedeckten Fliche sei: —dzt/— =k (@ —y). Integration dieser

Gleichung gibt y — a (1 — e *?), wobei k eine Konstante, o die wahre

32 M. Straumanis und N. BrakSs, Z. physik. Chem. 185, 37—44 (1939). —
M. Straumanis, Korr. Metallsch. 12, 148 (1936).
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Oberfliche von 1 qem geometrischer Oberfliche bedeutet. Die Strom-
menge-Zeit-Kurven folgen nicht dieser Formel.

3. Reischauer'® hat festgestellt, dafl die aktivierte Adsorption des
Saunerstoffes an Platin aus der Gasphase erst bei héheren Temperaturen
(250, 400°) einsetzt und von dem Sauerstoffpartialdruck fast unabhingig
ist. Er fithrt diese Erscheinung darauf zuriick, daB die Adsorption des
Sauerstoffes an Platin iiber bestimmte ,,Eingangsatome erfolgt. Von
diesen Eingangsatomen diffundiert der Sauerstoff in einem die Ad-
sorptionsgeschwindigkeit bestimmenden Vorgang der Oberflichendiffusion
auf die iibrige Platinfliche. Ein analoger Vorgang wurde von Wagnerss
tir die Wasserstoffadsorption an Palladium angenommen: Es gibt zwei
Zustande A und B von adsorbierten Wasserstoffatomen. An den A-Stellen
sind die H-Atome mit dem H,-Gas im Gleichgewicht; der Ubergang
der Wasserstoffatome von den A- zu den B-Stellen ist geschwindigkeits-
bestimmend.

Die von Grubitsch’ beobachtete Beziehung, daf die Coulomb-Werte
proportional der Quadratwurzel aus der Abschaltzeit sind, kann durch
die Annahme einer sich verdickenden Diffusionszone, analog dem para-
bolischen Anlaufgesetz bei Metallen, nicht erklirt werden, da die adsor-
bierten Sauerstoffmengen durchwegs kleiner sind als einer l-atomaren

Bedeckung entspricht. Die Diffusionsformel von Langmuir und Schdfert
Yy =2c¢, (P;i) & ist nur auf die Aushildung der Diffusionszone 6 an-
wendbar, da diese Formel von der Voraussetzung einer absolut ruhen-
den Flissigkeit ausgeht. Prigel3® sowie Alty und Clark3 haben experi-
mentell festgestellt, dall bei der Oberflichendiffusion von Quecksilber
auf Zinn die diffundierte Quecksilbermenge proportional der Quadrat-
wurzel aus der Zeit ist. Grubitsch und 7T6d¢ haben angenommen, dafl
aus wifrigen Losungen ein dem Reischauerschen Mechanismus analoger
Vorgang stattfinden kann.

Es ist zunichst zu beweisen, daBl bei der Oberflichendiffusion tat-
sichlich eine #'>-Abhingigkeit auftritt. Gilt fiir die Oberflichendiffusion

das 1. Ficksche Gesetz, so ist y die withrend der Zeit ¢ auf die Oberfliche
‘ ¢

diffundierte Substanzmenge, gegeben durch y =D -0 S o) , dt, wobei

y ()
0

D (c) die Zeitfunktion der Xonzentration an den Eingangsatomen und
w (0) die Zeitfunktion der Diffusionszone § darstellt. Nimmt man an,

% (. Wagner, Z. Elektrochem. 44, 507 (1938).

34 J. Langmuir und V. J. Schaefer, J. Amer. chem. Soc. 59, 2400—2414
(1937)., — A.F.H. Ward und L. Tordai, J. chem. Physics 14, 453—461
(19486).

35 H. Prigel, Z. Metallkunde 30, 25 (1938).

88 T. Alty und 4. R. Clark, Trans. Faraday Soc. 31, 648 (1935).
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daB die Sauverstoffkonzentration an den Eingangsatomen konstant ist,
so ist @ (6) = k- [0, 3/ " — konst. Nimmt man ferner an, da8 der Sauer-
stoff sich um jedes Eingangsatom mit konstanter Geschwindigkeil kreis-

formig ausbreitet, dann ist ¢, :4, = 6,27 : 0,27, so lange sich diese

Ausbreitungskreise gegenseitig nicht stéren; es folgt 6 = % In obige

Diffusionsgleichung eingesetzt:
¢

y=D:0- k- (0" V/a | 7
0
und integriert: y = (—— %D Ok [02](1)/7‘ VE) . ]/t—’ oder: y==k"- l/t_, in
Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Allerdings besteht auch bei dieser Auffassung eine Schwierigkeit:
Reischauer nimmt an, daB weniger als 1/, der Oberfliche aus Eingangs-
atomen besteht. Der Adsorptionsvorgang miilite sich daher bei 1/, einer
l-atomaren Bedeckung, entsprechend 3-10-5Cb/qem, #ndern, wenn
man annimmt, dafl der Sauerstoff bei der kathodischen Reduktion (unter
Reststrombedingungen) auch vori den Eingangsatomen entfernt wird.
Da sich der Mechanismus der Sauerstoffaufnahme, gemessen an den
Coulomb-Werten, bis herunter zu 5-10-7 Cb/qem nicht #ndert, kénnte
die Fliche der Eingangsatome héchstens /540, der geometrischen Fliche
ausmachen. Wie gelangt der Sauerstoff aber dann an die Eingangs-
atome? Die laut Diffusionsformel in einer luftgesdttigten ruhenden
Flissigkeit (0,1 n-Losung, 20° C) pro Min. zu 1 gem Oberfliche zu diffun-
dierende Sauerstoffmenge entspricht einer Strommenge von 1:10-3 Cb.
Die experimentell ermittelten Werte schwanken je nach dem pH-Wert
und dem Anodenpotential zwischen 2-10-% und 9 - 10-7 Cb/qem. Man
miilite also zusitzlich eine rasch verlaufende van der Waalssche Adsorption
des Sauerstoffes annehmen, wobei sich die adsorbierten Sauerstoff-
molekiile entsprechend den Vorstellungen von Volmer in dieser Ad-
sorptionsschicht als zweidimensionales Gas bewegen und so zu den
Eingangsatomen gelangen®.

IITI. Abhéngigkeit vom Anodenpotential

Weiters ist zu untersuchen, ob die nach einer Stromunterbrechung
flieBende Strommenge -— bis zur Erreichung des Ruhestromwertes vor
der Unterbrechung — tatséchlich ein genaues MaB. der adsorbierten
Sauerstoffmenge darstellt®. Mit dem StromfluB nach der Stromunter-
brechung ist eine Potentialinderung der Platinkathode verbunden und
es ist anzunehmen, daB dabei eine gewisse Strommenge frei wird, die

3" Vgl. T. L. Hill, J. chem. Physics 14, 441—453 (1946).
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von der Entladung der Kapazitit B der Doppelschicht herriihrt. Die
Kapazitit der Doppelschicht ist eine (nicht genau bekannte) Funktion
des Elektrodenpotentiales ez, Einige aus der Literatur bekannte
Kapazititswerte sind in der nachstehenden Tabelle 1 zusammengefaBt.

Tabelle 1. Tabelle 2.
¢H, B Cb/V - 10° } ¢, der Reduktion des O
0 bis —0,5V...... 1516 0,1m H2804‘ + 0,7 bis + 0,4V
+ 1,6 bis 42V ... 8516 pH=8..... 4+ 0,3 bis OV
10038 0,2 n NaOH. 0 bis —0,2V
Zirka -1V ....... 10022

Die Strommenge wird sich daher aus drei additiven Gliedern zu-

sammensetzen. Das 1. Glied stellt die Strommenge dar, die aus der
€(0q, PH, 8

Entladung der Kapazitdt der Doppelschicht stammt und ist S B (g) de
£q.
oder in 1.Naherung: B(eq, ymp—€4)- Dabei ist £(0y pH,?) das
Potential, das die Platinelektrode bei einer Stromunterbrechung ¢ in
einem Elektrolyten des Sauerstoffgehaltes O, und des pH-Wertes pH
annimmt. ¢, ist das Anodenpotential. Das 2. Glied entspricht der de-
polarisierten Sauerstoffmenge und ist ebenfalls von der Potentialdifferenz
(€0, pi,y) — £4) abhingig, da die Sauerstoffdepolarisation in einem
Potentialintervall erfolgt. Dieses Intervall betragt etwa 0,3 bis 04V
und ist pH-abhingig®: 2, wie aus der Tabelle 2 ersichtlich ist.

Ist &, pr, ¢ = €4, 80 wird iiberhaupt kein Strom flieBen. Abb. 8
gibt eine Bestétigung dieser Auffassung: Die Geraden laufen auf ein
kleines Potentialintervall zu, das dem Potential der Platinelektrode
€0, pm, ¢ entspricht. Wie es die Theorie fordert, sind diese Potentiale
bei pH = 2 etwa um 0,3 bis 0,4V edler als bei pH = 7.

Das 3. Glied ist durch die Verinderungen in der Ditfusionszone ge-
geben. Die Strommenge bis zum Xrreichen des stationdren Zustandes
ist proportional l/t_ 3,

Abb. 3 zeigt in der 2-Sek.-Kurve, daB sich bei dieser kurzen Unter-
brechungszeit die Coulomb-Werte nicht dndern. Dies kann als Beweis
angesehen werden, dafl zunichst bei der Stromunterbrechung eine
Umladung der Doppelschicht erfolgt, bis die Elektrode das Adsorptions-
potential der heginnenden Sauerstoffadsorption erreicht hat. Beim
Stromschluf folgt zunichst wieder eine Umladung der Doppelschicht,
bis das Reduktionspotential des adsorbierten Sauerstoffes erreicht ist.

88 J, 4. V. Butler und G@. Drever, Trans. Faraday Soc.32, 428—435
(1936).
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/3. 38
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Falbt man zusammen, so kann man die Strommenge, die nach einer
Unterbrechung von ¢ Min. beim neuerlichen SchlieBen des Stromkreises
flieBt, bis der urspriingliche Ruhestrom erreicht ist, folgendermafen
darstellen:

& (09, pH, 2)
FD[O
Ch, = { B(e) de-+A - [HHIY" £ [0u], (20, pim, — 20) Ve - (S5 22
€4
oder in Naherung:
FDIO
Cb, = A+ (I - (50, p, o — £) /[0l /1 - 24 F50%k,

wobei die Faktoren 4 und # selbst zeitabhéingig sind: 4 = — 0,74 log ¢ +
+3,95; 1/n=0,041og t -+ 0,16 (Abb.4). Unter Vernachlissigung dieser
Zeitabhingigkeit von 4 und » erhélt man experimentell fiir luftgesittigte
0,1 n-Losungen bei 20° C folgenden Ausdruck:
Cb, == 159 - 10-6- (0,4 — &) - [H+]0'®- /¢,
Die Ubereinstimmung zwi-
Tabelle 3. Coulomb-Werte bei einer Schen den Hxperimenten

Stromunterbrechung von 1 Min. und nach obiger Formel
Ruhende Flissigkeit, 20° C, 9 mg/l O,. berechneten Werten geht

T o107 b . 107 aus der nebenstehenden ',F‘a-

pH 4 experimentell berechnet belle 3 hervor. In Hinblick
auf die Naherungsannah-

g 6 i 8’3} 32 ?g men und die groBen Streu-
9 0,004 500 300 ungen, dle zvmsehfan ein-
6,6 | — 0,004 58 56 zelnen Versuchsserien auf-
10 — 0,004 15 16 treten kénnen, ist diese als
g’g - 873(15 igg igg befriedigend zu bezeichnen.
9 o076 700 890 In diese Formel geht eine

individuelle Apparatkon-
stante ein.

Zur weiteren Aufklirung ist beabsichtigt, Potential-Zeit-Kurven
bei verschiedenen konstanten Stromstirken und in Abhingigkeit von
dem pH-Wert aufzunehmen.

Zusammenfassung,

1. Es wird iiber die Abhéngigkeit des Ruhestromes in einem Element,
bestehend aus einer Platinelektrode und einer unpolarisierbaren Anode,
berichtet, wenn die Pt-Elektrode sich in einem luftgesiittigten Elektrolyten
von verschiedenem pH-Wert befindet. Der Ruhestrom ist als Depolari-
sationsstrom nicht nur von der Sauerstoffkonzentration im Elektrolyten,
sondern auch von dessen pH-Wert abhingig. Der Ruhestrom gehorcht
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der Beziehung iy = K- [H*]{"- f[0,],, wobei K und n Konstanten
sind, deren GroBe vom Potential der Anode abhéingt. Als geschwindigkeits-
bestimmende Reaktion wird die Bildung einer Adsorptionsverbindung
Pt—O0,H~* oder Pt—OH~* angenommen.

2. Die Stromlieferung einer sauerstoffbeladenen Pt-Elektrode in
Abhingigkeit von dem pH-Wert des Elektrolyten, von der Zeitdauer
der Beladung der Elektrode mit Sauerstoff und von dem Anodenpotential
wird untersucht.

Die pH-Abhingigkeit 148t sich durch einen  Ausdruck
Cb =4 - [H*]}- f[0,], darstellen, wobei die Bildung einer Adsorptions-
verbindung analog 1 angenommen wird.

Die Coulomb-Mengen sind der Quadratwurzel aus der Beladungs-
(Abschalt-) Dauer proportional. Es wird angenommen, dal der Sauer-
stoff von Eingangsatomen ausgehend, in einem geschwindigkeitsbestim-
menden Vorgang auf die Oberfliche diffundiert. Es wird nachgewiesen,
daf} eine derartige Oberflichendiffusion proportional der Quadratwurzel
aus der Zeit verlduft. .

Die Coulomb-Menge ist der Differenz des Potentials der Pt-Elektrode
nach der Sauerstoffbeladung gegeniiber dem Anodenpotential proportional.

38%



