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In  einer Reihe yon Yer6ffentlietiungen 1-s wurde fiber die Strom- 
lieferung beriehtet, die in einem Element:  Platin gegen eine unpolarisier- 
bare Elektrode auftritt ,  wenn man den Rests t rom eine gewisse Zeitdauer 
unterbrieht und den Stromkreis sodann neuerlich sehlieBt. W~hrend 
dieser Unterbrechungsdauer diffundiert Sauerstoff aus dem sauerstoff- 
haltigen Elektrolyten zur Platinelektrode und wird an dieser adsorbiert.  
Beim neuerliehen SehlieBen des Stromkreises flieBt dann ein Strom, 
dessen Menge bis zum Erreichen des ursprfingliehen Ruhestromes als 
MaB ffir die S~uerstoffbeladung der Platinelektrode ~ngesehen wird 1. 

Da der Meehanismus der Stromlieferung noch durehaus nicht k lar  
erseheint, insbesondere die Abh~ngigkeit vom pI~-Wert des Katholyten  
und yore Potential  der unpolarisierbare n Anode nieht bekannt  waren, 
wurden weitere Untersuchungen in dieser Riehtung vorgenommen. 

Es wird allgemein angenommen 9, dab der Reststrom, der in einer 
derartigen Elektrodenkombination flieBt, als reiner Sauerstoff-Diffusions- 
strom anzusehen ist; dab dieser t~eststrom also lediglich naeh dem 

* Herrn Prof. Dr. G. Jantsch zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 2'. TSdt, R. Freier und W. Schwarz, Z. Elektrochem. 58, 132 (1949). 
~,a F.  T6dt, Arch. MetMlk. 1, 249 (1947); 8, 273 {1949). 
4,5 F. TSdt, Werkst.-Korr. 1, 49--51, 244---247 (1950). 

F. TSdt, Z. Elektrochem. 54, 485 {1950). 
7 H. Grubitsch, Werkst:-Korr. 2, 85--89 (195i). 
8 H. Grubitsch und F. T6dt, Werkst.-Korr. 2, 415--16 (1951). 
9 Z.B.:  W . J .  Mi~ller, Korr. MetMIsch. 16, 1--10 ! 365--396 (1940); 

18, 1, 123 (1942). 
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1. Fic]csehen Gesetz nach  i D v F D O (C U - -  C) Yon der  S~uers to f~onzen-  

t r a t i on  im E lek t ro ly t en  C o und  yon der  Dicke der  N e r n s t s c h e n  Diffusions- 
zone ~ ~bhi~ngig ist.  I n  der  F o r m e l  bedeu ten :  v die L~dungsi~nderung 
des Depol~risators ,  F die F a r a d a y s c h e  /~onstante ,  D die Diffusions- 
kons t~n te  und  0 die Oberfl~che. C, die K o n z e n t r a t i o n  des Depol~r is~tors  
an  der  E lek t rodenober f l~che  , wird  gleich Nul l  angenommen.  
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Abb. 1. Restst~om eines Elementes (20 ~ C): Pt I 0,1 n EIektrolyt II ges; CdSO 4 I Cd in Abh~ingfgkeit 
yon der Zeit. Dutch den Katholyten wurde s~iindig ein Luftstrom geleitet. 

N~eh dieser  Gleiehung soll der  Diffus ionss t rom yon den E lek t roden-  
po ten t ia len ,  dem Wide r s t~nd  der  Zelle und dem p I t - W e r t  des E l ek t ro !y t en  
un~bh~ngig sein. Infolge der  unvermeid l i chen  Konvek t ions s t rSmungen  
besi tz t  ~ in ruhenden  LSsungen den W e r t  0,05 his 0,1 em 1~ Auch  un te r  
Ber i icks icht igung der  modernen  hydrodyn~mischen  Diffusionstheorie  
erh~l t  man  einen, dem 1. F i c k s c h e n  Gesetz ~nMogen Ausdruck,  in welchem 
lediglieh die physikMisehe Bedeu tung  der  Diffusionsschicht  ge~nder t ,  der  
numer ische  W e f t  jedoeh yon derse lben Gr6Benordnung i s t  n .  

lo S .  Glasstone, In t roduct ion to Electrochemistry,  S. 451. New York. 
1949. - -  N .  D. Tomashow,  Chem. Abstr .  88, 4555 (1944). 

11 Z. B.:  I .  N .  Agar ,  Electrode Processes (1947), Discuss. F a r a d a y  Soc. I, 
S. 26, 32. - -  B.  Levich, ibid., S. 37. 
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I. A b h a n g i g k e i t  v o m  p t t - W e r t .  

Es wurde zun~ehst die Abh~ngigkeit des Ruhestromes in einem 
Element:  Pt]0,1 n Elektrolyt,  luftges~ttigt, 20 ~ C II ges. NaCll Bi, in Ab- 
h~ngigkeit vom pH-Wert  des Elektrolyten gemessen. Die unpolarisier- 
bare Anode - -  ges. NaC1/Bi - -  wurde gewahlt, weft das Potential  dieser 
Elektrode (sH0 ~ - - 0 , 0 0 5 V )  sehr nahe dem Potential  der Norma]- 
w~sserstoffelektrode liegt. Vor jedem Versuch wurde die Platinelektrode 
mit konz. Salpeters~ure und destilliertem Wasser gereinigt  und an- 
sehlie~end elektriseh gegliiht. Es wurde mit bes0nderer Sorgf~lt d~rauf 
ge~ehtet, dal~ eine Vergiftung der Elektrode mSgliehst ausgeschlossen 
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Abb. 2. RuhestrSme nach 1 Std. StromfluB, in Abh. vom pH-Wert ffir verschiedene Anoden yon 
Elementen des Typs: P t l 0 , 1  n luftges~itt. Elektrolyt'junpolarisiert. Anode. a) Stromdichten 
selbst, wobei Zn- und Cd-Kurven mit 10 zu multiplizieren; b) Logarithmen der Stromdichten (20 ~ C). 

Luftgerfihrte Katholyte. 

war. W~ihrend der Versuehe wurde dauernd ein gereinigter Lufts trom 
dureh die LSsung geleitet, um eine Verarmung des Sauerstoffgehaltes 
in der N~ihe der Elektrode auszusehliel~en. Trotzdem nahm die Strom- 
st~rke im Verlaufe yon einigen Stunden dauernd ab, um ~llm~thlieh 
konstant  zu werden. Abb. 1 zeigt einige derartige Stromdiehte-Zeit- 
kurven, wobei ges. CdSQ/Cd als unpolarisierbare Anode verwendet 
wurde. Der innere Widerst~nd der Zellen mit Bi bzw. Cd-Anoden betrug 
etw~ 150 Ohm. Diese-Abn~hme der Stromst~rke wird auf eine Yer- 
ringerung der Aktivit~it der blunken Pl~tinelektrode zuriiekge- 
fiihrt 12-14. Als Elektrolyte wurden 0,1 n HC1, pH : 1,5; V e i b e l - P u f f e r  

pH = 2,04; M i c h a e l i s - P u f f e r  p H  ~ 4,65; 0,1 n NaC1 pH = 6,6i 0,1 n 

12 H .  Reischauer,  Z. physik. Chem., Abt. B 26, 399--412 (1934). 
18 p .  M .  B r y a n t  und G. E .  Coates, Electr. l~roc., S, 115 (1947). 
14 G. Arms t rong  und J . A . V .  Butler,  Electr. l~roc., S. 124; J. chem. 

Soc. London 1934, 743. 
37* 
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(Na2CO a ~ NaHCO~) pH ~-- 10,0; 0,1 n N~OH verwendet. Obwohl die 
LSslichkeit des Sauerstoffes sowie der Diffusionskoeffizient in diesen 
Liisungen praktisch Unveriindert bleibt, ist das Diffusionsgesetz nicht 
anwendbar. In weiteren Versuchsreihen wurde der Ruhestrom gegen 
die unter I I I  gen~nnten Anoden bestimmt. Wie aus Abb. 2 hervorgeht, 
besteht eine ausgepr~gte Abh~ngigkeit des Ruhestromwertes yon dem pH. 
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Abb. 3. Coulomb-Werte ftir verschiedene Unterbreehungsdauern ,  in  ,a, bh .  v o m  pH-Wert (20 ~ C), 
E lement :  P t  luftges.  Elektroly~l ges. NaC1 I Bi. Wide r s t and  der  Zelle: 150 D, der  ) I eBanordnung :  

50 Q. Ruhender  Katholyr  

Die Stromwerte der Abb. 2 warden nach einer Versuchsdauer yon 1 Std. 
gemessen. Abb: 2 b zeigt, d~B der Log~rithmus der Stromdichte, unab- 
h~ngig yon dem );nodenpotenti~l, 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 Absch~ltd~uer und der Sauerstoff- 
konzentration, -sondern such des Elektrodenzustandes sowie des pH der 
LSsung. Der Stromkreis wurde bei diesen Versuchen zuni~chst u n t e r  
st~ndigem Luftdurchleiten durch den Elektrolyten z/2 Std. geschlossen; 
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dann wurde der Luftstrom abgeschaltet und in der ruhenden LSsung 
eine Reihe yon Stromunterbrechungen vorgenommen. :Der Stromst~rke- 
Zeitverlauf beim neuerlichen Einschalten des Stromkreises Wurde 
osziIlographisch 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 wenig~r als 10% und lagen 

g o ~ -  ~ /o9 c~,t.j = -/< {t)-n~'t~. DH 
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Abb. 4. JSogarithmen der Cb-Werte Abb. 3. 

innerhalb der Fehlergrenzen des Planimeters. Bei einem verschieden 
langen vorherigen Stromschlul~, bei einer verschiedenen u 
lung der Elektrode, bei Verwendung verschiedener Elektroden traten 
Abweichungen his zum 3- bis ~fachen auf; innerhalb der .Versuchs- 
serien blieben die Fehler wieder in engen Grenzen. Abb. 3 Zeigt die Ab- 
h~ngigkeit der Coulomb-Wer te  bei verschiedenen Unterbrechungs- 
dauern ats Funktion des pH-Wertes. Wie aus Abb. 4 ersichtlich ist, 
sind die Logarithmen der C o u l o m b . W e r t e  dem pH-Wert in der LSsung 
direkt proportional und lassen sich durch fo]gende empirische Gleichungen 
darstellen : log Cblo = - -  4,53 - -  0,13 pH; log Cb6o = --3,92 --0,16 p]-I; 
log Cbls o = - -  3,6 - -  0,]8 pH. Die Werte mit dem Michae l i s -Pu f f e r  
fallen durchwegs etwas heraus. Es ist anzunehmen, dab hierfiir eine 
Inhibitorwirkung der Essigs~ure verantwortlich zu machen ist. Versuche 
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mit einem Universalpuffer nach Teorell und Stenhagen ~, welcher aus 
einem Gemisch von Bors~ure, Citronensi~ure, Phosphors~ure, NaOH 
und HCI besteht, gaben uin mehr als eine GrSgenordnung kleinere Werte, 

Bei vielen Versuchen war der Reststrom nach dem Versuch etwas 
hSher als vor eter Stromunterbrechung und kehrte erst n~ch 10 his 20 Min. 
~uf den urspriinglichen Wer~ z~riiek. In den 0szillogr~mmen waren 
diese geringen Unterschiede oft nicht feststellbar. 

/ /  

RO 
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Abb. 5. Cv~omb-Werte bei vecschiedenem p H  als Funkt ion yon ~-[ (t = Unterbreehungsdauer), 
30 bis 60 Min. nach S~romschlu~. ~lemente wie Abb. 3. Stric~ierte (- - -) Kurve : 3 Stdn. nach 

Stromschlul~ (geringere Aktivi~g~ der Elektrode). 

II .  A b h / i n g i g k e i t  y o n  de r  A b s c h a l t d a u e r .  

Wie bereits friiher festgesteilt wurde ~, s, sind die Coulomb.Werte 
nnter sons~ gleichen Bedingungen der Qu~dr~twurzel ~us der Absch~lt- 
dauer proportional. Abb. 5 zeig~, d~g diese Beziehung im pH-Bereich 
yon 1 his 10 gil~. In 0,1 n NaOH w~ren die Effekte so gering, dub die 
erh~ltenen Nurven nicht mehr  pl~nimetriert werden konnten. 

III .  A b h ~ n g i g k e i t  y o r e  A n o d e n p o t e n t i a h  

In weiteren Versuchsreihen wurde untersuch~, wie sieh Reststrom 
bzw, Strommenge n~ch einer Stromunterbrechung verbalten, wenn man 
die Platinkathode mit verschiederten unpolarisierbaren Anoden kombiniert. 
Folgende Anoden wurden verwendet :  ges. CuSQ/Cu, ell0 ~ + 0,361 V; 
ges. N~C1/Bi, e~0 = - -0 ,005 V; ges. CdS0JCd, e~0 = - - 0  411 V; 
ges. ZnSQ/Zn(Hg), s•o = - - 0 , 7 6 7 V .  Diese Halbelektroden wurden 
mittels eines Stromschl/issels (ges. KC1) mi~ der Kathodenzelle verbunden. 

~ 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 Abh/~ngigkeit des Reststromes in luftgerfihrten Elektrolyten (20 ~ C) 
yon dem Anodenpotential nach 1 Std. - - A b b .  7 gibt einige Versuchs- 
ergebnisse bei verschieden langen Stromunterbreehungen wieder. Dabei 
f~llt besonders auf, daI~ die Strommengen aus X,Ssungen, die w~hrend 
der Dauer der Stromunterbreehung mittels eines Luftstromes gerfihrt 
wurden, bei l~ngeren Abschaltdauern weit hinter den Parallelwerten in 
ruhenden LSsungen zuriickbleiben. 
die tl/2-Beziehung nicht. Diese 
Erscheinung weist dar~uf 
bin, dal~ mindestens ein Teil 

l o - ~ -  
des ~dsorbierten Sauerstoffes 
so schwach an der Platin- 
oberfli~ehe gebunden ist, dal~ ~- 
bereits eine m~gige Fliissig- r176 
k e i t s b e w e g u n g  genfigt, um ~ - 
betri~chtliche Mengen davon ~ ,  ~- 
zu entfernen. Denselben r = 

Effekt fanden But l e r  und 
A r m s t r o n g  16 bei der anodi- 
schen Bel~dung yon Pl~tin 
mit Sauerstoff. Diese Auto- 7o-8-  
ren stellten fest, dal~ auf 
dem Pl~tin nach einer ano- 
disehen Behandlung nnd 
einem darauffolgenden Wa- 
sehen der Elektrode eine 
1-atomare S~uerstoffschicht 

In den gerfihrten LSsungen gilt 

Zn Co' Bi Cu 

I I 
-t:~ ~8 Ca a,z o § A o~,q COS':'. 

Abb. 6. Ruhestr6me (logar.) nach  1 Std. St romflu$ fi ir  
verschiedene p ] t -Wer te ,  in Abh.  v o m  Anodenpotential. 

20 r C. Luf tges .  ]~lektrolyt, 0,1 n. 

(10 -a Cb/qcm) zurfickbleibt, w~hrend maximal eine Beladung bis zu 
94" 10 -a Cb/qcm (bei einer ~nodischen Beladung mit 3,7 Cb/qem) in 
ganz lose gebundener Form beobachtet werden konnte. Eine 1-atomare 
Sauerstoffbedeckung entspricht 1,3.1015 Atomen auf der (100)-Ebene 
des Platins, entsprechend 3,2 �9 10 -4 Cb pro 1 qcm absoluter Oberfl~iche 
oder etwa 1 �9 10 -s C b p r o  I qcm geometrisch ausgemessener Oberfl~che. 

Die Frage, in welcher Form der Sauerstoff an der Platinoberflaehe 
gebunden ist, ist durch obige Feststellungen zugunsten der Adsorption 
zu beantworten. Zu demselben SchluI~ kommt v. E i c hborn  17 auf Grund 
yon Untersuchungen fiber die Benetzbarkeit von Plat in-(und anderen 
Edelmetall-) Oberfl~chen mit Wasser. Die reinen Metallflachen werden 

16 j .  A .  V.  Butler  und G. Armstrong,  Proc. ~oy. Soc. London, Sect. A 137, 
604 (1932). 

17 j .  L .  v. Eichborn, Werkst.-Korr. 2, 212--221 (1951). 
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an der Luft hydrophober. Daraus schlie~t v. E ichborn ,  dab der Sauer- 
stoff ~dsorptiv und nicht oxydisch gebunden ist. 

Platiniertes Platin soll nach Ersh le r  is bei anodischer Polarisation 
nur eine 1-atomare /,age yon S~uerstoff aufnehmen; d~gegen sollen an 
glattem Platin bei hSheren Stromdichten (0,1 A) in 1 n H2SO 4 nach 
Obruchova und Nes terova  19 dieke Oxydfitme mit Ph~seneigensehaften 
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Abb.  7. C o u l o m b - W e r t ~  von  E lemen ten  T y p  Abb.  2 fi ir  verschiedene unpolaris.  Anoden a]s ~ u n k t i o n  
von  I / t - ( t  = Unterbrechungszei t ) .  Bei  den m i t  , ,ge r i ih r t "  bezeichneten K u r v e n  wurde  withrend 

der  S t romunte rb rechung  mi t te ls  eines Luf t s t romes  gerfihrt .  

erhalten werden. Unter den Bedingungen der spontanen SauerstoH- 
adsorption aus LSsungen erfolgt j edenfalls keine Oxydbildung mit Phasen- 
eigenschaften. 

Yon besonderer Wichtigkeit ist folgende Beobachtung: Tr~gt man 
die C o u l o m b - W e r t e  fiir je eine Absch~ltzeit als Funktion des Anoden- 
potentials au~, Abb. 8, so erh~lt man get,de Linien. 

SchlieBlich wurde untersucht, ob eine Abhi~ngigkeit der gelieferten 
Strommenge von dem Anodenpotential vor der Absch~ltung besteht. 

1~ B .  Ershler,  Electrode Processes, S. 269--277 (1947). 
19 Obruchova und Nesterova, nach Ershler, Anna. 18, S. 27i. 
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Die Ergebnisse sind in Abb. 9 wiedergegeben. Obwohl die Werte bei 
diesen Versuchen sehr s tark streuen, stellen sie doch die ,,natiirliche 
BevSlkerung" einer statistischen Verteilung d~r und fallen n~hezu inner- 
h~lb der 99%-Wahrscheinlichkeitsgrenzen. Die Mittelwerte liegen recht 
gut ~uf einer Geraden, deren Luge n~ch der Methode der kleinsten 
Quadrate berechnet wurde. Die abweichenden numerischen Werte sind 
durch Verwendung einer 
anderen Elektrode bedingt. 
Aus Abb. 9 geht hervor, 
dab das Potential der Pla- 
tinkathode vor der Strom- 
unterbrechung in erster 
~ h e r u n g  ohne Einflul~ ~uf 
die nachfolgende Strom- 
lieferung ist. 

Diskussion der Versuehs- 
ergebnisse. 

Ftir die kathodische 
Entladung yon Wasserstoff 
bei Sauerstoffdepolarisa- 
tion haben Garry und 
Spooner 2~ 28 Reaktions- 
mSglichkeiten angegeben. 
Die Bruttoreuktion ist 
2 H +  + 1/20~ + 2 e = I t20  
bzw. 2 H 2 0 + 0  2 + 4 e =  
- - 4  OH-; fiber den Ver- 
lauf der Elementarreaktio- 
nen ist wenig bekannt, 
doch scheint die Auffassung 
immer mehr Raum zu ge- 
winnen, dal~ Wasserstoff- 
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Abb. 8. Coulomb-Werte fiir verschiedene Unterbrechungs- 
zeiten als Fktn. des Anodenpotentials (20 ~ C). Luftges. 
0,1n NaC1. Widerstand der Zelle 6000 E2; ~uBerer W. 50 9 .  

peroxyd als Zwischenprodukt auftritt. Von den ]~eaktionsm5glichkeiten 
seien die nachstehend aufgefiihrten herausgegriffen, wobei Me--H ~d- 
sorptiv an Metall gebundenen Wasserstoff bedeutet. 

a) H30+ + Me + e = Me--H + H~0, 

Me - -H 
Me---H + 02 = H202 + 2 Me, 

~o O. Gatty und E. C. R. Spooner, The Electrode-Potential-Behaviour of 
Corroding Metals in Aqueous Solutions. Oxford. 1938. 
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13/[e--t{ 
M e - - ~  ~- H202 = 2 HeO + 2 Me. 

b) H20 + Me + e = Me--I-I + OH-.  
e) 0 2 +  e = 02-, 

02- + I-Is0+ = H02 + H~021, 

2 

• 

oCd 
: AB/ 

_ _  B /  

I I I 1 
+~ o -~ -~ 

H 

C d ~  --- 

I r r r _  
T 

-~e -o,a ~og. 

Abb.  9. Coulomb-Werte in Abh, v o m  Anodenpotent ia l  vor Stromunterbrechung ( x ,  O ,  A)  bzw. 
nach 1 )~ia. S t romunterbrechung gegen die Anoden :Bi, Cd, Zn. -- Mitfelwerte;  . . . . .  99% Wahr-  
scheinlichkeitsgrenzen. 20 ~ C. Elemente:  Pf  I luftges. 0,1 n 2~aC111 unpol. Anode .  Widersf~inde 

wie bei Abb. 8. 

oder 

I-I0~ § e = HO~-, 
H 0 ~ - + H 2 0 4 - 2 e = 3 O H -  

02 § 2 e = 02% 
02= -~ H~O = O2H- -~ OH-.  

Prinzipiell kSnnen, miissen ~ber nichb, die tieferstehend genannten 
Vorgange bei der Depol~risationsreaktion ~uftreten bzw. geschwindigkeits- 
bestimmend sein. D~bei sind in dem Schema die sicher nicht geschwindig- 
keitsbestimmenden Vorg/~nge dutch eine eclcige Klammer gekennzeichnet : 

[1.] I)iffusionsgeschwindig]~eit des Luftsauerstoffes in der Luft  z u r  
Fliissigkeitsoberfl~che. 

21 W.G.  Berl, Trans. electrochem. Soc. 88, 252--270 (1943). 
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[2.] LSsungsgeschwindigkeit des Sauerstoffes im Elektrolyten. 
3. Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes in der Fliissigkeit zur 

Kathode. Die Annahme eines Oiffusionsreststromes il) v F D O (C0 - -  C) 

sieht in dieser Diffusionsgesehwindigkeit den gesehwindigkeitsbestimmen- 
den Vorgang der Gesamtreaktion. 

[3a.] Diffusionsgesehwindigkeit des I-IsO+ zur Kathode. 
4. Der Sauerstoff (bez. I t30+ ) kann a) aus fliissiger Phase, b) in 

adsorbiertem Zustand reagieren. In letzterem l~alle kann die Adsorption 2~ 
~) molekular an einem aktiven Zentrum, 
fl) molekular an einem Zentrenpaar, 
y) atomar 

erfolgen, .wobei die Reaktionsgeschwindigkeit dureh 
A ~, A fl, A y) die Adsorptionsgesehwindigkeit cIes Sauerstoffes, oder 
B 7) die Adsorptionsgesehwindigkeit dos H30+ , o d e r  
C) eine Elementarre~ktion, oder 
D) die Oberfl~chendiffusion eines l~eaktionspartners, oder 
E) die Desorption des t~eaktionsproduktes, odor 
F) die Abdiffusion dos Reaktionsproduktes 

bestimmt sein kann. 

I. E inf lu l~  des  p H - W e r t e s .  

Nimmt man an, dM~ der l~eststrom proportional der Konzentration 
der Wasserstoffionen sowie der Sauerstoffmolekfile an der Platinober- 
fl~che ist, so erh~lt man eine Beziehung i = / c  [H+]ads./ [02] odor 
i = It. [H+]~/n. ] [O2] , die formal mit der experimen~ell gefundenen 
Abh~ngigkeit des l~eststromes vom pt t -Wert  fibereinstimmt. In dieser 
Formulierung wird die BilcIung einer Z~vischen- oder Adsorptionsver- 
bindung, etwa P t - - O H  + odor P t - -02 t t+ ,  angenommen. Die Folge- 
reaktion w~tre vielleicht P t - - 0 t t +  ~ H + ~- 2 e = Pt  ~- H 2 0  , oder 
P t - - 0 ~ H  + ~- 2 e = Pt  ~- 02H-  usw. 

•tir die Entladung der Wasserstoffionen gilt nach  G u r n e y  23 unab- 
hi~ngig yon der Art der Elementarreaktion: i -~  ]c [H+]~ �9 /(~b h --~b~), 
wobei k eine Konstante und [H+]~ die Wasserstoffionenaktivit~t an der 
Fliissigkeitsseite der H e l m h o l t z s c h e n  Doppelschicht bedeutet, we]ehe mit 

~ g . F  

der Aktiviti~t [H+]0 in der Fliissigkeit nach [H+]s = [H+]0" e t tT  zu- 
sammenhs ])as t~otentiM MetM1-LSsung ~b setzt sieh aus den beiden 
Anteilen ~b~ der H e l m h o l t z s e h e n  Doppelschicht und ~bg der diffusen 
( G o u y - )  Doppelsehieht zusammen. Fruml~ in  24 hut ftir Quecksilber- 

~- S.  Glasstone, K .  Laidler  u n d  H.  E yr i ng ,  The Theory of ]~ate Processes. 
McGraw Hill, N. u  1941. 

~3 R.  W.  Gurney,  Proc. Roy. Soc. London, Sect. A 134, 137 (1931). 
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~ + a  

elektroden die Beziehung i ~-- k .  lit+]0, e 2 R T aufgestellt, die der 

Arrhen ius schen  Gleichung i ----- k .  [H+]0. e RT analog ist. Dabei  
ist a eine Konstante,  a der Anteil der Potentialdifferenz, der an der 
Fliissigkeitsseite der Energiebarriere 22 ~irkt .  Die  iibrigen Bezeiehnun- 
gen sind die iibliehen. Berficksiehtigt man die Gegenreaktion 

H - - ~ H + + e ,  s o i s t i - - - - k  l [ H + ] 0 - e  RT _ _ k s [ H ] . e  nT ; a + f l _ _ ~ l .  
: Unter  den Versuchsbedingungen mit  Cu bzw. Bi Ms Anode ist das 

Pt-Potential  in allen F/~llen wesentlieh positiver als das Gleichgewiehts- 
potential der reversiblen Wasserstoffelektrode, So dab auch eine Gegen- 
reaktion mSglich w~re. Unter  der Annahme, dab der atomare Wasser- 
stoff haupts/~chlich oder fast  ausschliel~lich durch Sauerstoff-bzw. die 
oben genannten Zwischenverbindungen depolarisiert wird, kann man 
die Riickreaktion vernachlassigen. Reehnet man bei den kleinen Strom- 
dichten mit konstanten Potentialen ohne wesentliche Ver/~nderung der 
~berspannung,  so erh~lt man fiir die Depolarisationsstromdichte einen 
Ausdruek der allgemeinen Form i/) = k [H+]0. e ~ ' / [ O 2 ]  , wobei 

~ F _ konst, gesetzt wird. Well325 nimmt an, dab nur adsorbierte A - -  R ~  
Wasserstoffionen analog dem Franck-Condon-Pr inz ip  entladen werden 
kSnnen. Obige Uberlegungen sind mit der experimentell festgestellten 
i0-ptt-Funktion vertri~glich. 

Eine Entladung der Wasserstoffionen aus der LSsung kann bis zu  
einer Entfernung von 30 A yon der Elektrodenoberfli~che erst bei h6heren 
Stromdichten stattfinden ~6. Eyr ing ,  Glasstone und Laidler  27 fanden, dal~ 

AH 

die Konstante  B in der Arrhen ius schen  Gleichung i = B .  e R T, pH-un- 
abh~ngig is$ und zogen daraus den Schlul~, da$ die Wasserstoffionen 
an dem EntladungsprozeI~ nicht direkt beteiligt sind, sondern da]~ Wasser- 
molekiile entladen werden. But ler  ~s wies dagegen nach, da$ unter ge- 
wissen Annahmen auch eine dh'ekte Ent]adung der Wasserstoffionen 
mit der obigen Formel vertr/~glich ist. 

Nach Versuehen von TSdt  6 ist der Reststrom bei pH = 7 (gegen Cd) 
im Konzentrationsbereieh yon 0,003 bis 10 mg/1 Sauerstoff der Sauerstoff- 
konzentration direkt proportional. Diese Feststellung kSnn te  man so 
deuten, dal~ der Sauerstoff direkt aus der LSsung, nicht in adsorbiertem 
Zustand reagiert. Einen analogen Vorgang haben )Irmstrong,  H i m s w o r t h  

~4 A .  Frumk in ,  Electrode Processes, S. 59 (1947). 
~ J .  Weiss, Electrode Processes, S. 68 (1947). 
~6 p .  M .  Bryant  und G. E .  Coates, Electrode Processes, S. 120 (1947). 
~ H.  Eyring,  S. Glasstone und K .  J.  Laidter, J. chem. Physics 7, 1053 

(1939); 9, 91 (1941). 
2s j . A . V .  Butler, J. chem. Physics 9, 279 (1941). 
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und Butler ~9 bei der Reduktion yon anodisch erzeugtem GolcIoxyd 
mittels Hydroehinon festgestellt; hier ist die Reduktionsgesehwindigkeit 
der Hydroehinonkonzentration proportional. 

Bei den geringen in Frage kommenden Sauerstoffkonzentrationen 
k6nnte aber aueh eine Adsorption im geradlinigen Anfangsteil der 
Adsorptionsisotherme mSglieh sein; dann folgt ebenfalls eine lineare 
Beziehung zwischen Sauerstof~konzentration und l~eststrom. Fiir diese 
Auff~ssung spricht die formale t_~bereinstimmung der Abhgngigkeit yon 
Reststrom und pH mit der]enigen yon Coulomb-~enge (konstante Ab- 
sehaltdauer) und pH, sowie die Beobaehtung yon T6dt, der eine lineare 
Abh~ngigkeit zwischen Coulomb.Menge (konstante Absehaltdauer) und 
Sauerstoffgehalt ieststellt. Im Gegens~tz zu T6dt besteht nach Haase a~ 

keine lineare Beziehung zwischen Depol~risationsstrom und Sauerstoff- 
geh~lt. 

Wie oben erw~hnt, war bei vielen Versuchen der tteststrom naeh 
dem Versuch etwas hSher ~ls vor der Stromunterbreehung und kehrte 
erst nach etwa 10 his 20 Fiin. 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 Erkl~rungen m6glich: 

~) Ein Tell des adsorbierten S~uerstoffes ist sti~rker gebunden und 
schwieriger zu reduzieren. Aus Potentialmessungen yon Ershler al geht 
hervor, dab l~ngere Zeit an Platin adsorbierter Sauerstoff (4 Tage in 
Stiekstoff~tmosphi~re stehengelassen) bei etwas neg~tiveren Potentialen 
reduziert wird, als ffisch adsorbierter S~uerstoff. Es tritt also mit der 
Zeit eine Verfestigung der Bindung des ~dsorbierten Sauerstoffes ~uf. 
Es ist aber sehr fraglieh, ob dieser Eifekt sehon bei Zeiten yon einigen 
Minuten eine Rolle spielt. 

D~her ist die Annahme b) wahrseheinlicher : Die Elektrode wird dutch 
die kathodisehe Reduktion aktiviert und erh~tlt dadurch einen etwas 
hSheren t~uhestrom. Aueh die Verschiedenheit der Coulomb-Werte je 
hatch der Zeitdauer des vor der Stromunterbreehung geflossenen Ruhe- 
stromes (vgl. Abb. 5, pH 6,6, 1/~-Stdn.- und 3 Stdn.-Kurven) ist dureh 
eine versehiedene Aktivit~t der Oberfl~che erkl~rlieh. 

Nach Ershler ist die Adsorption von Sauerstoff an Pl~tinelektroden, 
die vorher ~nodisch und k~thodisch polurisiert wurden, wesentlich 
erleiehtert und findet bei Potentialen start, bei welchen eine normale 
Platinoberfl~tche noch nicht oxydiert wird. 

Aus der DiffusionsformeI bereehnet sieh in luftges~ttigten, leicht 

29 G. Armstrong, F. R. Himsworth and J . A .  V. Butler, Proc. Roy. Soc. 
London, Sect. A 143, 89--103 (1934). 

3o JL. W. Haase, Werkst.-Korr. 1, 129--132 (1950). 
31 B. Ershler, Electrode Proc., S. 269--277 (1947). 
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geriihrten Fliissigkeiten bei 20 ~ ein Diffusionsstrom von 3,5 his 
7 . 1 0  -5 A/qem. Dabei wurde die Dicke der Diffusionszone mit 0,05 
bzw. 0,025 em angenommen. Wie aus Abb. 6 hervorgeht, wird dieser 
Wert in stark sauren LSsungen und mit Zink als Anode erreicht. In 
diesem Falle ist das Anodenpotential bei p.tI = 2 um etwa 0,7 V un- 
edler als das reversible Wasserstoffpotential in dieser LSsung. Trotzdem 
scheint die gesamte entladene Wasserstoffmenge dutch Sauerstoff- 
depolarisation verbraucht zu werden. Hierftir spricht die ~Tbereinstimmung 
der gefundenen und der bereehneten Werte (vgl. Tabelle 3, S. 566). 
Naeh Straumanis und Brakgs 82 betr~gt die maximale Sauerstoffdepolari- 
sation an Platin 0,6 mA/qem. 

Was die Abhgngigkeit der Strommenge vom pH-Wert  anlangt 
(Abb. 3, 4, 5), so w~re diese ebenfalls dureh die Annahme e ine r  
Adsorptionsverbindung nach Haas + + 02ads = H02ads + bzw. Heads + er- 
kl~rlich. Unter Zugrundelegung der Ostwald.Freundlichschen Ad- 
sorptionsisotherme w~re die Reaktionsgeschwindigkeit dann propor- 
tional K .  [H+]aas. ] [02] 0 = K "  [tt+]~/n. ] [02]0, fibereinstimmend mit 
dem Experiment. 

I I .  Abh~Lngigkei t  y o n  de r  A b s o h a l t d a u e r .  

Wird der station~re Zustand des Stromflusses in dem Element:  
P t  i sauerstoffhaltiger Elektrolyt r unpolarisierbare Anode, unterbroehen, 
so bildet sich am Platin eine Adsorptionsschieht von Sauerstoff aus. 
Die Adsorptionsgeschwindigkeit kSnnte yon folgenden Faktoren ab- 
hgngen : 

1. Wgre die Diffusionsgesehwindigkeit des Sauerstoffes zur Elektrode 
der gesehwindigkeitsbestimmende Vorgang, dann miiBte, etwa his zur  
Erreiehung einer monomolekularen Bedeckung, die Zunahme der ad- 
sorbierten Sauerstoffmenge proportional der Sauerstoffkonzentration 
im Elektrolyten sowie der Absehaltdauer sein. Eine derartige Beziehung 
hat TSdt 6 bei sehr kleinen Sauerstoffkonzentrationen und kurzen Ab- 
schaltzeiten beobachtet. Grubitsch und Tgdt s haben die Ansicht aus- 
gesprochen, dal~ diese lineare Beziehung als Approximation an die Parabel 
bei kurzen Zeitdauern aufzufassen ist. 

2. Wgre die Adsorptionsgesehwindigkeit des Sauerstoffes an der 
Oberfl~che dot gesohwindigkeitsbestimmende Vorgang, dann w~re 

dy 
anzunehmen, dal~ die Adsorptionsgeschwindigkeit d t -  proportional der 

dy 
jeweiligen unbedeckten Fl~ehe sei: ~ = k (a y). Integration dieser 

Gleichung gibt y----a (1 - - e - k S ) ,  wobei k eine Konstante, a die wahre 

8~ M. Straumanis und N. Bralcw physik. Chem. 185, 37--44 (1939). 
M .  Straumanis, Kerr. Metallsch, 12~ 148 (1936), 
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Oberfl/iche yon 1 qcm geometrischer 0berfl~che bedeutet.  Die Strom- 
menge-Zeit-Kurven folgen nicht dieser Formel. 

3. Reischauer 1~ hat  festgestellt, da$ die aktivierte Adsorption des 
Sauerstoffes an Platin aus der Gasphase erst bei hSheren Temperaturen 
(250, 400 ~ einsetzt und yon dam Sauerstoffpartialdruc k fast unabh~ngig 
ist. Er fiihrt diese Erseheinung darauf zuriick, dal~ die Adsorption des 
Sauerstoffes an Platin fiber best immte ,Eingangsatome" erfolgt. Von 
diesen Eingangsatomen diffundiert der Sauerstoff in einem die Ad- 
sorptionsgeschwindigkeit best immenden Vorgang der Obeffl~chendiffusion 
auf die iibrige Platinfi~che. Ein ana]oger Vorgang wurde yon Wagner 83 
fiir die Wasserstoffadsorption an Palladium angenommen: Es gibt zwei 
Zust~nde A und B yon adsorbierten Wasserstoffatomen. An den A-Stellen 
sind die H-Atome mit dem H2-Gas im Gleichgewieht; der Obergang 
der Wasserstoffatome yon den A- zu den B-Stellen ist geschwindigkeits- 
bestimmend. 

Die yon Grubitsch 7 beobachtete Beziehung, dal~ die Coulomb-Werte 
proportional der Quadratwurzel aus der Abschaltzeit sind, kann durch 
die Annahme einer sich verdickenden Diffusionszone, analog dam para- 
bolischen Anlaufgesetz bei Metallen, nicht erkl~rt werden, da die adsor- 
bierten Sauerstoffmengen durchwegs kleiner sind als einer 1-atomaren 
Bedeckung entspricht. Die DiffusionsformeI yon Langmuir  und Schg]er ~ 

y ---- 2 c o ist nur auf die Ausbildnng der Diffusionszone ~ an- 

wendbar, da diese Formel yon der Voraussetzung einer absolut ruhen- 
den Flfissigkeit ausgeht. Pri~ge135 sowie A l t y  und Clark 36 haben experi- 
mentell festgestellt, dal~ bei der Oberfl/s von Queeksilber 
auf Zinn die diffundierte Quecksilbermenge proportional der Quadrat- 
wurzel aus der Zeit istl Grubitsch und T6dt haben ~ngenommen, daf~ 
bus w/~Brigen LSsungen ein dem Reischauerschen Mechanismus analoger 
Vorgang stattfinden kann. 

Es ist zun~ehst zu beweisen, dab bei der Oberfl~chendiffusion tat-  
s~ehlieh eine tl/2-Abh~ngigkeit auftritt .  Gilt ffir die Oberfl~ehendiffusion 
das 1. Ficksehe Gesetz, so ist y die w~hrend der Zeit t auf die Oberfl~tche 

t 

diffundierte Substanzmenge, gegeben durch y = D .  O. j - - ~ - ,  dt, wobei 
0 

~b (c) die Zeitfunktion der Konzentration an den Eingangsatomen und 
(~) die Zeitfunktion der Diffusionszone 6 darstellt. Nimmt  man an, 

8~ C. Wagner, Z. Elektrochem. 44, 507 (1938). 
a~ j .  Langmuir und E. J .  Schae]er, g. Amer. chem. Soc. 59, 2400--2414 

(1937). - -  A . F . H .  Ward und L. Tordai, J. chem. Physics 14, 453--461 
(1946). 

a5 H. Priigel, Z. Metallkunde 80, 25 (1938). 
s r  Airy und A.  R. Clark, Trans. Faraday Soc. 31, 648 (1935). 
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dal~ die Sauerstoffkonzentration an den Eingangsatomen konstant ist, 

so ist ~b (c) = k. [02]~/n = konst. Nimmt man ferner an, dab der Sauer- 
stoff sich um jedes Eingangsatom mit konstanter Geschwindigkeit kreis- 
f6rmig ausbreitet, dann i s t  t l :  t 2 = ~12z: ~22~, so lange sich diese 

Ausbreitungskreise gegenseitig nieht st6ren; es folgt d = . In obige 

Diffusionsgleichung eingesetzt : 
t 

gr 
0 

und integriert: y = ( - - 1 D 0 / ~ [ 0 2 ] ~ / ~ F ~ - ) . g ~ -  0der: y = / c ' . V t  , in 

U'bereinstimmung mit dem Experiment. 
Allerdings besteht aueh bei dieser Auffassung eine Sehwierigkeit: 

Reischauer nimmt an, dab weniger als 1/30 der Oberfl~che aus Eingangs- 
atomen besteht. I)er Adsorptionsvorgang miiBte sich daher bei 1/a 0 einer 
1-atomaren Bedeckung, entsprechend 3 .10-sCb/qcm,  gndern, wenn 
man annimmt, dab der Sauerstoff bei der kathodischen Reduktion (unter 
Reststrombedingungen) auch vofi den Eingangsatomen entfernt wird. 
Da sich der Mechanismus der Sauerstoffaufnahme, gemessen an den 
Coulomb-Werten, his herunter zu 5 . 1 0  -7 Cb/qcm nicht /indert, kSnnte 
die F1/~che der Eingangsatome hSchstens x/2oo 0 der geometrischen l~lgche 
ausmachen. Wie gelangt der Sauerstoff aber dann an die Eingangs- 
atome? Die laut Diffusionsformel in einer luftges~ttigten ruhenden 
Fliissigkeit (0,1 n-LSsung, 20 ~ C) pro Min. zu 1 qcm Oberflgche zu diffun- 
dierende Sauerstoffmenge entspricht einer Strommenge yon i .  l0 -3 Cb. 
Die experimentell ermittelten Werte schwanken je nach dem pH-Wert  
und dem Anodenpotential zwischen 2 . 1 0  -4 und 9- 10 -7 Cb/qcm. Man 
miiBte also zus~tzlich eine msch verlaufende van der Waalssche Adsorption 
des Sauerstoffes annehmen, wob'ei sich die adsorbierten Sauerstoff- 
molekiile entsprechend den Vorstellungen yon Volmer in dieser Ad- 
sorptionsschicht als zweidimensionales Gas bewegen und so zu den 
Eingangsatomen gelangen aT. 

I I I .  A b h ~ n g i g k e i t  v o m  A n o d e n p o t e n t i a l .  

Weiters ist zu untersuchen, ob die nach einer Stromunterbrechung 
flieBende Strommenge - -  his zur Erreichung d e s  Ruhestromwertes vor 
der Unterbrechung - -  tats~chlich ein genaues Mal~ der adsorbierten 
Sauerstoffmenge darstellt 6. Mit dem Stromflull nach der Stromunter- 
brechung ist eine Potential~nderung der Platinkathode verbunden und 
es ist anzunehmen, dal~ dabei eine gewisse Strommenge frei wird, die 

37 Vgl. T. L. Hill, J. chem. Physics 14, 441--453 (1946). 
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yon der Entladung der Kapazits B der Doppelsehicht herriihrt. Die 
Kapazit~t der Doppelsehieht ist eine (nicht genau bekannte) Funktion 
des Elektrodenpotentia]es Silo. Einige aus der Literatur bekannte 
Kapazit~tswerte sind in der naehstehenden Tabelle 1 zusammengefal~t. 

Ta be l l e  1. Tabe l l e  2. 

s i lo  B Cb/V"  l 0  s 

0 bis - -  0,5 V . . . . . .  
+ 1,5 bis + 2V . . .  

Zirka + 1 V . . . . . . .  

I eHo der  R e d u k t i o n  des 0 
5 

+0, v 
8516 + 0,3 bis 0 V 

1008s 0,2 n NaOI-I,] 0 bis - -  0,2 V 
i0029 

Die Strommenge ~drd sieh daher aus drei additiven Gliedern zu- 
sammensetzen. Das 1. Glied stellt die Strommenge dar, die aus der 

e (02, p i t ,  t) 

Entladung der  Kapazit~t der Doppelschicht stammt und ist t B (s) de 
c A 

oder in 1. Ns B(S(O~,pK, t)--SA). Dabei ist e(Oe, pH, t) das 
Potential, das die Platinelektrode bei einer Stromunterbrechung t in 
einem Elektrolyten des Sauerstoffgehaltes 0 2 und des pt=I-Wertes pH 
annimmt. SA ist das Anodenpotential. Das 2. Glied entspricht der de- 
polar{sierten Sauerstoffmenge und ist ebenfalls yon der Potentialdifferenz 
(S(O2,pH, t ) - - s A )  abh~tngig, da die Sauerstoffdepolarisation in einem 
Potentialintervall erfolgt. Dieses Intervall betr~gt etwa 0,3 his 0,4 V 
und ist pH-abh~tngig 3., ~9, wie aus der Tabelle 2 ersichtlieh ist. 

Ist  S(%pmt)=  SA, SO wird fiberhaupt kein Strom fliel~en. Abb. 8 
gibt eine Bests dieser Auffassung: Die Geraden laufen auf ein 
kleines Potentialintervall zu, das dem Potential der Platinelektrode 
e(o~,pH, t) entsprieht. Wie es die Theorie fordert, sind diese Potentiale 
bei pH = 2 etw~ um 0,3 his 0,4 V edler als bei pH = 7. 

Das 3. Glied ist durch die Vers in der Diffusionszone ge- 
geben. Die Strommenge bis zum Erreichen des station~tren Zustandes 

ist proportional ~t-34. 
Abb. 3 zeigt in der 2-Sek.-Kurve, dab sich bei dieser kurzen Unter- 

brechungszeit die Coulomb-Werte nicht ~ndern. Dies kann als Beweis  
angesehen werden, dab zun~tchst bei der Stromunterbrechung eine 
Umladung der Doppelschieht erfolgt, his die Elektrode das Adsorptions- 
potential der beginnenden Sauerstoffadsorption erreicht hat. Beim 
StromschluI~ folgt zuns wieder eine Um]adung der Doppelsehieht, 
bis das Reduktionspotential des adsorbierten Sauerstoffes erreicht ist. 

as j ,  A. V. Butler und G. Drever, 
(1936). 

Monatshef te  fiir Chemie.  Bd .  83/3. 

Trans. Faraday Soc. 32, 428--435 

38 
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Fag t  man zusammen, so kann man die Strommenge, die naeh einer 
Unterbrechung yon t Min, beim neuerlichen SehlieBen des Stromkreises 
fliegt, his der ursprfingliche Ruhestrom erreicht ist, folgendermagen 
darstellen : 

(02, pH, t) 

cb, = f +A. Y  O 1o. V/" 
F D [O~]o ) 

e A 

oder in N~herung: 

eb t  = A .  [H+]~ " .  k .  (e(o.., p~, t) - -  eA)"/ [02]o'V ~" v F D  [Ou] o 

wobei die Faktoren A und n selbst zeitabhi~ngig sind: A = - -  0,74 log t + 
+ 3,95; 1In = 0,04 log t + 0,16 (Abb. 4). Unter  Vernachlgssigung dieser 
Zeitabhgngigkeit yon A und n erhi~it man experimentell ffir luftgesi%tigte 
0,1 n-LSsungen bei 20~ folgenden Ausdruck: 

Cb~ = ] 5 9 . 1 0 - ~ ,  (0,4 - -  ~ ) .  EH+]~ ' ~ .  ~. 
Die tJbereinstimmung zwi- 

Tabelle 3. C o u l o m b - W e r t e  bei  e ine r  
S t ro  m n n t e r b r e c h u n g  "con 1Min. 

guhende Fliissigkeit, 20 ~ C, 9 rag/1 02. 

Cb. l0 T Cb. l0 T 
pH eA experimentell berechnet 

2 
6,6 
2 
6,6 

l0 
6,6 
6,6 
2 

-~ 0,31 
~- 0,31 

0,004 
- -  0,004 
- -  0,004 
- -  0,41 
- -  0,76 
- -  0,76 

35 
8 

500 
58 
15 

130 
170 
700 

Zur weiteren Aufkl/~rung ist 

sehen den Experimenten 
und naeh obiger Formel 
berechneten Werten geht 
aus der nebenstehenden Ta- 
belle 3 hervor. In  Hinbliek 
auf die N~herungsannah- 

59 men und die grogen Streu- 
12 

300 ungen, die zwisehen ein- 
56 zelnen Versuehsserien auf- 
16 treten k6nnen, ist diese als 

100 befriedigend zu bezeiehnen. 
165 In  diese Formel geht eine 
89O 

individuelle Apparatkon- 
stante ein. 

beabsichtigt, Potential-Zeit-Kurven 
bei versehiedenen konstanten Stromst~rken und in Abh~ngigkeit yon 
dem pH-Wert  aufzunehmen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Es wird fiber die Abhi~ngigkeit des t~uhestromes in einem Element, 
bestehend aus einer Platine]ektrode und einer unpolarisierbaren Anode, 
beriehtet, wenn die Pt-Elektrode sieh in einem luftges~ttigten Elektrolyten 
yon verschiedenem pH-Wert  befindet. Der Ruhestrom ist als Depolari- 
s~tionsstrom nicht nur yon der Sauerstoffkonzentration im Elektrolyten, 
sondern auch yon dessen p i t -Wef t  abh~ngig. Der Ruhestrom gehorcht 
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der Beziehung i o = K .  [H+]~n./[02]0,  wobei K und n Konst~nten 
sind, deren GrSl~e vom Potential der Anode ~bh~ngt. Als geschwindigkeits- 
bestimmende l~eaktion wird die Bfldung einer Adsorptionsverbindung 
Pt - -O2H + oder P t - - O H  + angenommen. 

2. Die Stromlieferung einer sauerstoffbeladenen Pt-Elektrode in 
Abh~ngigkeit yon dem pH-Wert  des Elektrolyten, yon der Zeitdauer 
der Beladung der Elektrode mit Sauerstoff und yon dem AnodenpotentiM 
wird untersucht. 

Die pH-Abh~ngigkeit l~l~t sich dutch einen Ausdruck 
Cb ~ A �9 [H+]10/n. / [03]0 d~rstellen, wobei die Bildung einer Adsorptions- 
verbindung analog 1 ~ngenommen wird. 

Die Coulomb-Mengen sind der Quadratwurzel ~us der Beladungs- 
(AbschMt-) Dauer proportional. Es wird ungenommen, daB der S~uer- 
stoff yon Eingangs~tomen ausgehend, in einem geschwindigkeitsbestim- 
menden Vorgang auf die Oberfl~che diffundiert. Es wird nachgewiesen, 
dab eine derartige Oberfl~tchendiffusion proportional der Quadratwurzel 
aus der Zeit verl~uft. 

Die Coulomb.Menge ist der Differenz des Potentials der Pt-Elektrode 
nach der Sauerstoffbel~dung gegeniiber dem AnodenpotentiM proportional. 
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