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Kata lys ier te  Sauerstoffelektroden in alkalischen Elektro- 
ly ten werden in unbelaste tem und stromlieferndem Zus~and 
untersueht .  Spannungsmessungen bei  verschiedenem PO: und 
p]:[ weisen auf eine reversibel arbei tende O~/H202-Elektrode 
bin. 

Ionenakt iv i t~ ten  in konzentr ier ten KOI-I-L6sungen werden 
ermittel~. 

A m  arbei tenden Element  03, Kohle/ I (OH/Zn wird die 
Abh~ngigkeit  der I~lemmenspannung yon der Laugenkonzen- 
t ra t ion ~ntersucht,  wobei man  mi t  Hflfe einer neuart igen 
Unterbrecherschal tung besser reproduzierbare Kurven  erhalt  
Ms bei Ruhespannungsmessungen. 

Die Temperaturkoeffizienten der Spannungen belasteter 
und unbelasteter  02-Kohleelektroden zeigen versehiedene Vor- 
zeiehen. 

Das Potent ia l  der Zinkelektrode in alkalischer L6sung wird 
als Funk t ion  des pI-I, der Temperatur  und der Belastung unter- 
sucht und die Bi],dung eines Zink-Hexahydroxokomplexes be- 
stgtigt.  

I n  einer fr i iheren Mit te i lung yon  K .  Kordesch a n d  A .  M a r k o  1 wurden  
Hers te l lung  und  F u n k t i o n  einer neuen ka tMys ie r t en  Kohle-S~uers tof f -  
e lek t rode  beschr ieben und  deren  Auwendung  t i ir  den B~u einerseits  
yon Prim~irelementen,  anderse i t s  eines SuuerstoffmeBger~tes aufgezeigt .  
Diese zun~tchst fiir den Bedar f  der  Technik  en twicke l te  E lek t rode  bes teh t  
ans  e inem porSsen Kohle rohr ,  d~s n~ch dem Tr~nken  m i t  SchwermetM1- 
salzl6snngen hoeh gegli iht  wird.  Der  S~uerstoff  der  Luf t  wi rd  an solchen 

1 K .  Kordesch und  A .  MarIco, ()sterr. Chem.-Ztg. 52, 125 (1951); hier 
auch Liter~turiibersieht.  
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E lek t roden  so schnell  e lekt rochemiseh umgesetz t ,  daI~ gegen/iber  den  
bisher  b e k a n n t e n  O~-Elektroden die S t r o m b e l a s t b a r k e i t  d a m i t  ausge- 
s t a t t e t e r  E lemen te  bei  gleicher K l e m m e n s p a n n u n g  e twa ~uf das  Zehnfaehe 
w~chst.  

I n  der  vor l iegenden Arbe i t  2 werden n ich t  be las te te  trod be las te te  
E temente  yore  T3T:  O~, K o h l e / K O H / Z n  mit, e inander  vergl ieheu;  es 
wi rd  fiber ihr  Verha l ten  bei _~nderungen des Sauersto//partialdruclces, 
der  Elelctrolytkonzentration und der  Temperatur ber iehte t .  

AnlaB zu diesen Un te r suehungen  gab  die Beobaeh tung ,  dab  die  
K l e m m e n s p a n n u n g  belasteter Elemen te  i iber rasehend gut  reproduzier -  
ba r  is t  a, w~hrend die Po ten t i a l e  ruhender  Elek~roden grol3e Schwankungen  
aufweisen. I m  Zuge der  Kl~rung  dieser F r a g e n  wird aueh versucht ,  
Kr i t e r i en  fiir die Unte r sehe idung  der  F u n k t i o n  einer  O~-Kohleelektrode 
en~weder als 02/ t t20 ~- oder  als O2/ILI20-Elektrode zu ge~=innen. 

!. Die Bestandteile der Zelle. 

a) Die Kohleele]ctrode: Die KohlerShren wurden naeh fr/iheren Angaben 
(1. c.% S. 128) ]nit einem Kobal t -Aluminium-t~ata lysator  ~ prfiparier~. Die 
Elektroden wurden aber zum Unterschied yon den teehnisch verwendeten 
Elektroden nut  mit  Para]]in-Benzin-L6sung Mlein hydrophobier~; der - -  
die Widerstandsffihigkeit  gegen Durchfeuchtung wesent]ich verbessernde - 
Zusatz yon Nitrobenzol wurde wogen der Gefahr einer die Messung ver- 
f~Isehenden Depolarisationswirkung weggelassen. Die Kohleelektroden 
ha t t en  einen Aul]endurehmesser yon 19ram, eine Bohrung yon ] 2 m m  
und waren zur Herstellung einer definierten Grenzfl~tche Kohle-Lauge bis 
auf einen Ring yon 10 m m  Breite dm'ch Eintauehen in gesehmolzenes Paraffin 
abgedeckt.  Die innere t tbhhmg der Elektrode wurde mit  Luft  gespfi]t, 
deren relat ive Feueht igkei t  0~uf diejenige des jeweils verwendeten Elektrolyten 
eingestellt  wurde. Das Anftre ten eines Uberdruekes in der Elektrode ver- 
hlnderte  die groBe obere Atlsstr6mSffnung. Die Anor&nung der Zetle zeig~ 
Abb.  1. 

b) Die Zinlcelektrode: Bl(tttchenzinlc 5 stellten wir her  aus 0,02 mm dicker 
Zinldelie (99,995 ~o Zn), die dutch Zugabe yon 7 % Queeksilber spr6de gemaeh~ 
und darm nnter  Lange zerrieben wurde; es hat  sieh als grol3oberflS~ehiges 
Elektrodenmater ia l  sehr konstanter  Potentialeinstel l tmg gut bew~hrt. 

c) Die QueeIcsilberoxydelekt~vde: Als Bezugselektrode m i t  alkalischem 
Elektrolyten diente eine I-Ig/HgO-Elektrode in 1 n, karbonatfreier  KOI~I 
(vgl. F. G. Donnan und A. J. Allmand6). Ffir ibr Einzelpotential  ~ u ' d e  
der ~u E = 0,1100--0,00011 (t - - 2 5  ~ benii tzt ;  die Spannung der HgO- 
Elektrode wurde stets gegen eine ges~ttigte Kalomelelektrode kontrolliert .  

2 Ausfiihrlicher bei F. 2llarti,nola, Dissertat ion Universit/ i t  Wien (1952). 
3 F. Korn]eil, Dissertat ion Universit / i t  Wien (1952). 

0s~err. Pat .  Nr. 168040. Herstel ler:  Wiener  Isolierrohr-, J3at ter ie-und 
~[etMlwarenfabrik. G. m. b. H. 

0sterr .  Pat .  Nr. 169782. 
6 F. G. Donnan und A. J. All~and, J. Chem. Soc. London 99, 845 (1911). 
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Das Elektrodengeffi,/3 naeh Wilsmore 7 erlaubte den S~romsehliissel s~ets schnell 
mit  frischem Kaliumehlorid zu fiillen. Weitere Einzelheiten siehe Abb. 1. 

d) Elelctrolytherstellung: Als StammlSsung fiir die alkalisehen Elektrolyte 
wurde eine ges~ittigte LSsung yon reinstem Kaliumhydroxyd, die naeh 
R.  Fricke s mit Bariumhydroxyd behandel~ war, verwendet. Dureh Ver- 
dtinnen warden die benStigten Konzentrat ionen herges6ellt, die azidimetriseh 
kontrolliert wnrden. 

Fiir die Einstellung yon ptt-VC'erten zwisehen 9 und 13 beniitzten wit 
Natronlauge-Glyein-Misehungen, im sauren Gebiet wurde mit  Phosphat- 
ptffferl6sungen gearbeitet. 
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Abb. i .  D~e Anordnung der Elektroden. 

If. Apparatives. 
a) E.M.K.-Messungen: Die Zellensp~nnungen win'den grunds~tz- 

lieh in  Kompensat ionsschal tung  gemessen, mi t  einer Genauigkei t  yon  
=L 0,2 mV bei einem Innenwide r s t and  der MeBanordnung von fund  
3000 Ohm. Als Normale lement  diente  ein vom Bundesam~ fiir Eich- 
und  Vermessungswesen gepriiftes W e s t o n - E l e m e n t  mit  der Spannung  

1,0181 V bei 25 ~ C. 
b) E inr i ch tung  zur  Spannungsmessung  an belasteten Zel len:  Urn die 

K l e m m e n s p a n n u n g  einer einzelnen Elektrode oder eines Elements  u n t e r  
Ausschal tung des Spannungsabfa l les  im Elektroly~en bzw. an den 
Ohmschen Widerst/~nden messen zu kSnnen,  wurde die yon A .  Mar]co 

und K .  Kordesch  fiir SauerstoffmeBger/ite entwickelte Sohal tnng 9 ver- 

N .  T.  Wilsmore, Z. Elektroehem. 10, 685 (1904). 
s R.  Fricke und O. Windhausen, Z. anorg. Chem. 13~, 283 (1925). 

OsVerr. Pat.  Nr. 171 272. Hersteller tier Ger/ite: Wiener Iso]ierrohr-, 
I3a#ter~e- m~d Me~allwarenfabrJk O. m. b. J:I. 
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wendet .  Die in Abb.  2 gezeigte Anordnung  e r laub t  es, die Zelle sehr 
sehnel l  i n t e rmi t t i e r end  zu be las ten  (was bei e iner  Frequenz  yon  mindes tens  
50 Her tz  loraktiseh einer gleiehf6rmigen S t r o m e n t n a h m e  entspr ieht ,  da  die 
Eins te l lgesehwindigke i t  der  E lek t rodengle iehgewieh te  wesent l ieh ger inger  
ist)  und  z~ i sehen  den Belas tungsze i ten  die S p a m m n g  zu messen,  nn- 
beeinf lu6t  yon  den Wide r s t andsve rhg l tn i s sen  in der  Zelle. 

U m  Konzen t r a t i onspo la r i s a t i on  im Elekt ro lygen  zu vermeiden ,  
wurde  geri ihrt .  

Die Zellen befanden  sieh in e inem auf ~ 0,05 ~ C e ins te l lbaren  Thermo-  
staten. 

Beschreibung zu Abb. 2: Im Belastungskreis der Zelle 1 liegt ein Vibrator 2. 
Dieser sehwingt mit etwa 100 }Iertz und sehaltet in der einen Stelltmg den 

2 y 

/ 

Abb, 2. Prtnzipschattung des Vibra.~orgeri~es. 

Strom fiber ein Kontrol l-  
amperemeter  3 und einen 
ver/~ndertiehen Wider-  
s tand 4 ein. Dureh einen 
Kondensator  5 wird der 
Strom gegl/ittet und eine 
ruhige Zeigerstellung er- 
reieht. In  der entgegen. 
gesetzten Stellung wird 
der Spannungsmegkreis 
angesehalf~et. Dieser be- 
steht aus einer Kompen-  
sat ionsanordnung 6 mit  
einem Galva~mmeter 7" 
oder einem RShrenvolt- 

meter  8. Der Kondensator  9 wird bei Messungen mit  dem W e s t o n - E l e m e n t  
ausgesehaltet,  um Seh/idigungen dureh Ladestromst613e zu vermeiden. Der 
Unterbreeher  10 sehematisiert  den Antriebsmeehanismus des Vibrators.  

Belastet  wurde stets nur das System O2, I{ohle-Zink. Kontrollspannungs~ 
messungen wurden aber mi t  Hilfe eines synehron sehaltenden zweiten Vibrators 
wfi.hrend der Belastung aueh yon der Queeksilberoxydelektrode gegen die 
Zink- und die Kohleelektrode gemaeht,  wobei die Summe der EinzelpotentiMe 
die Gesamtspannung ergeben mul~te. 

I I I .  D i e  A u s w e r t u n g  d e r  M e l ~ e r g e b n i s s e .  

A. M e s s u n g e n  a n  d e r  S a u e r s t o f f - K o h l e e l e k t r o d e .  

1. E . ) / [ . K . - 5 { e s s u n g e n  a n  u n b e l a s t e t e n  E ! e k t r o d e n .  

Wie  schon 1. e. 1, S. 129 und  130 d iskut ie r t ,  k a n n  theore t i seh  der  
Sauers toff  en tweder  zu Wasser  oder  zu ~Vasserstoffperoxyd reduzier t  
werden.  Ste l l t  m a n  hierftir  die entsloreehenden N e r n s t s e h e n  Gleiehungen 
auf  und  setzt  die aus the rmisehen  D a t e n  bereehneten  E0-Wer te  naeh  
W. M .  L a t i m e r  1~ ein, so erh~ilt m a n  f/i t  die 0 2 / H s 0 - E l e k t r o d e :  

lo W.  M .  Lati+ner, The Oxydat ion States of the Elements etc. New 
York. 1938. 
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02 - / 2  H20 ~- 4 e = 4 O H - ;  E =- 0,401 4- R T/4 FIn (poja4o~i-) (1) 

und fiir die 02/H202-Elektrode: 

02 + H20 ~- 2 e ~ H 0 2 -  § O H -  ; 

E = 0,076 - / R  T/2 F in (poJa~o2- �9 ao~- ). (2) 

Es kaml nun entweder nur die eine der keakt ionen eintreten und das 
gemessene Potential  bestimmen oder es kSnnen beide Reaktionen gleieh- 
zeitig verlaufen und sich ein Mischpotential ergeben. Tats~chlich haben 
wir, wie schon 1. e. 1, S. 129 berichtet, unter besonderen Bedingungen 
sehr hohe Spannungen, bis praktisch zum Sauerstoff/Wasser-Potential 
(das heii~t bis + 1,23 V gegen die Wasserstoffelektrode), gemessen. 
Als Ursache dieser Spannungserh6hungen kSnnte auBer der oben er- 
wahnten Mischpotentialbildung auch noch die Mitwirkung yon Metall- 
und Metalloxydspannungen, Graphitoxydpotentialen und Konzentrations- 
ketten (erzeugt durch auswahlende Adsorption an der Kohle) in Betracht 
gezogen werden. 

Jedenfalls ist es nieht m6glich, durch Spannungsmessungen allein 
eine Entscheidung fiber die Funktion der Elektrode zu treffen. Priift 
man jedoch die zu den G1. (1) und (2) geh6rigen Differentialquotienten 
der Spannung, so kann man daraus einen Sehlu[~ auf die Reaktions- 
mechanismen ziehen : 

dE[d log Po~ - 0,015; dE/d log ao~-  = - -  0,059, (1 a) 

dE/d log Po., = 0,029 ; 

dE/d log a~o ~- ~ - -  0,029; dE/d log aoH- = - -  0,029. (2a) 

Den Berichten fiber die Messungen vorgreifend, sei hier sehon erw~hnt, 
da$ bei belasteten Elektroden die Entscheidung ohne Ausnahme zugunsten 
der Sauersto~f/Wasser~to//peroxyd-Elektrode fiel. 

Bei den Ruhespannungsmessungen gab es einige wenige Mel~reihen~ 
bei denen die gemessenen Steigungen der Kurven ~uf ein Mischpotential 
hindeuteten. Die meisten Kurven, vor allem die mit  bereits 5fter ver- 
~endeten Elektroden aufgenommenen, wiesen jedoch die Neigung der 
Ou/TI202-Elektrode auf. Aber auch solehe "unbelastete Elektroden, die 
eine eindeutige OJH202-Charakteristik batten,  zeigten bei der Messung 
der E. M. K. Schwankungen in der Weise, dal~ die Werte der Spannungen 
nut  innerhalb der einzelnen MeBreihcn gut vergleiehbar waren. Erfolgte 
z. B. vor einer weiteren Meitreihe eine Belastung der Elektrode, oder 
stand sie lgngere Zeit in l~uhe, so w~r die Kurve zwar parallel zur frfiheren, 
lag abet tiefer oder hSher. 

Diese Erscheinung ist mit  grol~er Wahrscheinlichkeit auf eine zurfick- 
bleibende Restkonzentration an Wasserstoffperoxyd zurfickzuffihren, 
die sieh an der unbelasteten Elektrode mehr oder weniger sehnell ein- 
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stellt und deren augenblicklicher Wert  vom Zustand der Elektrode 
(z. B. Befeuehtung) und yon der Aktiviti~t peroxydzersetzender Zentren 
(Katalysator,  Kohlestruktur) abh~ngig ist. G1. (2) zeigt die Abh~ngigkeit 
der E. M. K. yon der ttO.2-Ionenkonzentration. Der Zerfall yon H202 
an Kohle in alkalischer LSsung ist 11 eine Reaktion erster Ordnung mit  
einer ZerfMlskonstante k yon der geringen GrSftenorchmng 10 .3 sec. -1, 
so dab sich also H202-PotentiMe in g u h e  nur reehf~ langsam einsteiiem 

I m  belasteten Zustand stellt sieh dagegen sofort ein dynamisehes 
Gleiehgewieht ein zwisehen den Vorgiingen: 

Depolarisation (H20~-Lieferung) ~_ katalytiseher Zerfall. 

Dabei ist die anfallende Menge H202 dureh die eingestellte Belastung 
der gelle naeh dem Faradaysehen Gesetz festgelegt: 

CH2o, = Stromst~rke/2 �9 F .  It. 

Es !iegen also an der belasteten Elektrode wesentlich besser definierte 
Verh~ltnisse vor. 

Gemi~B der G1. (1) und (2) wiirde bei C~o 2- ~-~ 10 -11 die O.~,fH.202- 
Elektrode die Spannung der Normal-O2/H20-Elektrode erreiehen 
(OH-  = 1, Po~ = I). 

Wit finden bei pI-I--~ 14 (1 n KOH),  bei Poe = 1 Atm. und 25~ 
im Mittel ein Potential  yon 0,145 Volt ( ~  10 mV) gegeniiber dem Normal- 
potential von 0,076 V, es mtigte also hier das Produkt  ao~- �9 a~o ~_ -.o 10-2,~ 
betragen. 

I m  Belastungsfall steigt die H202-Konzentratiort an der Elektrode 
an, die Spannung sinkt daher (Polarisation). Aul3erdem sinkt natiirlieh 
der Sauerstoffpartialdruek in der Reaktionszone der Kohleelektrode 
stark ab, was ein weiteres Sinken der Spannung bewh'kt (Nernstsehe 
Gleiehung!). Eine ausfiihrliehe Untersuehung dieser Erseheinungen 
.fiihrte F.  Korn/eil, t. e. 3 dutch. 

In  alkalisehen Elektrolyten bis zu pI~ ~-~ 9 funktioniert die Elektxode 
als H2Q-Elektrode gem~13 den G1. ( 1 ) u n d  (2); in sehwaeh alkalisehen 
und sauren L6sungen ist dies aber nicht mehr der Fall, wahrseheinlich 
wegen der zu geringen Dissoziation des H~02. DaB bei einem Luftsauer- 
stoffelement mit  AmmonehloridlSsung als Elektrol3rg bei Zusatz yon H202 
die Spannung steigt, ist ein Beweis dafiir, dag hier keine I-I~02-Elekt.roden- 
funktion vorliegt. In  den erw~hnten Ammoniumehlorid-NaBelementen 
wird die Depolarisationsaufgabe wahrseheinlich yon Graphitoxyder~ 
iibernommen, die nur relativ langsam vom Luftsauerstoff regeneriert 
werden kSnnen. Diese Elemente sind daher auch nut  sehwaeh belastbar, 
ein Zusatz von I-I~O 2 wirkt Ms Depolarisator ffir den entstehenden ~rasser- 
stoff. (Bei iiberlasteten alkalisehen Luftsauerstoffelementen finder man 

11 R. S. Weifi und S. S. Ja]]e, Trans. Electrochem. Soc. 98, 128 (1948). 
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fibrigens diese ReM~tion des angesammelten Wasserstoffes mit  dem 
nieht mehr katalytisch zerlegbaren H202 ebenfalls: die Elektrode zeig t 
bei etwa 0,9 Volt, gegen Zink und unter Elimination des Spannungs- 
abfalls am Innenwiderstand der Zelle gemessen, eine fiberraschend hohe 
Belastbarkeit  und reagiert nieht wie eine reversible H20.~-Elektrode. ) 

Bei Luftsauerstoff-Trockenelementen mit  verdiclstem Ammonium- 
ehlorid als Elektrolyten fiillt abet die Sp~nnung bei H~O2-Zusatz. Hier 
besteht die positive Elektrode zumeist aus einem Beutel Aktivkohle, 
mit  Ammonehlorid getr/~nkt. Durch ausw/~hlende Adsorption an der 
Kohle wird ein alkalisehes Medium geschaffen (die Verdiekung verhindert  
einen Ausgleieh) und an den fiir die Depolarisation wirksamen Kohle- 
fl~ehen erfolgt eine Reaktion entsprechend einer HeOe-Elektrode. Genaue 
pH-Werte  in Puppen yon Luftsauerstoffelementen gibt C. Drotschmann le 
an. Er  n immt die pH-Differenzen zum AnlaB, um die hSehsten Ruhe- 
spannungen der Ammonchlorid-Trockenelemente reehnerisch zu korri- 
gieren (q-0,16 Volt) und erh/~lt dann gegen Zink 1,61 Volt, nahezu also 
die theoretische Spannung einer OjH20-Elekt rode  yon 1,63 Volt. 

Wit haben in eigenen Versuchen die E. M. K. von Ket ten  mit  Zink, 
bewegtem Ammoniumchloridelektrolyten und por6sen unkatalysiertefi 
KohlerShren (anstatt  der Puppe) gemessen und ~ wie auch sonst bei 
NaBelementen - -  Spannungen bis hSehstens 1,50 Volt festgestellt; da 
in unserer Anordnung die Bildung yon lokalen pH-Differenzen, die - -  
wie in Troekenelementen - -  eine Gegenspannung liefern kSnnten, un- 
wahrseheinlich ist, h/~tte die E. M. K. noch h6her sein miissen. 

Unserer Meinung nach handelt es sich bei den Beobachtungen yon 
Drotschmann ebenfalls um die gelegentlich auftretenden hohen Spannun- 
gen von Oe-Elektroden (1. c. 1, S. 129), die man aber noch nicht mi t  
Sicherheit als Potentiale yon OjH~O-Elektroden bezeichnen kann. 
Wir werden das Verhalten yon Sauerstoff-Kohleelektroden im pH- 
Bereieh 9 bis 7 und im sauren Gebiet yon diesem Gesiehtspunkt aus 
noeh n/~her studieren. 

Beziiglich der hohen Spannungen yon mit  Elektrolyt  durehfeuehteten 
Kohleelektroden siehe aueh welter unten Abschnitt  1 b, 2. Absatz. 

a) Die Abhi~ngigkeit des Potentials veto Sauerstoffpartialdruclc. 

In  saurem und neutralem Gebiet ist die Abh~ngigkeit vom Sauer- 
s~offch'uck nicht reproduzierbar. Erst  ab p H  ~ 9 reagiert die O~/Kohle- 
elektrode auf O~-Partialdruck~nderangen. 

Yersuchsanordnung: Durch die Kohleelektrode wurde zuerst Luft  
durchgeblasen; nachdem sich ein konstantes Potential  eingestellt hatte, 
wurde ein Gemisch yon 99~ N 2 und 1% 0~ zugefiihrt. AnschlieSend 

13 C. Drotschmann, Chem. Weekbl. 47, 265 (1951). 
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wurde nach 30, 60 und 120 Min. das Potential  erneut bestimmt. Der 
1 

nach (2a) zu erwartende Spannungsriickg~ng betr~gt 0 , 0 2 9 - l o g - ~ - =  

= -  38 mV. Die gefundenen Werte linden sich in der Tabelle t. 

Tabelle 1. A b h ~ n g i g k e i t  des P o t e n t i a l s  v o m  0 .2 -Pa r t i a ld ruck ,  

O,,-Par t ia ldruck p H  = 4,5 7,0 8,0 9,0 6 n - K O K  
- Poten t ia l  gegen  die n-Wassersto]]etektrode gegea  Zink  

POp: 0,2 Arm. konst.: 0,470 0,443 0,435 0,280 1,547Volt 

Po~: 0,01 Atm.  0 Min.: 0,470 0,443 0,435 0,279 1,543Volt 
30 ,, 0,471 0,443 0,432 0,267 1,529 ,, 
60 ,, 0,469 0,444 0,432 0,249 1,51t ,, 

120 ,, 0,468 0,443 0,431 0,243 1,509 .. 

Sp~nnungsdifferenz: - - 0 , 0 0 2  0 , 0 0 0 - - 0 , 0 0 4 - - 0 , 0 3 7  - - 0 , 0 3 8 V o l t  

Versuchsweise wurde der L,Mt ~uch Ozon beigemischt, doch e~'gab 
sich weder bei belasteten noch bei unbelasteten Zellen ein MeBeffekt, 
der uuf eine zus/~tzliche Depol~risationswirkung h~tte schlieBen lassen. 

O,3O0 

dO 

~0 

~ 0,206 

% (fO 

60 

~0 

0,~6 

2 + 
o 

o + 

i 

/0 77 72 ?3 74 IS p H 

Abb. 3. Das  ]Potential der  Sauerstoff-Kohle-Elektrode,  I)02 = 0,2] Arm. ,  ira p~ -Bere i ch  9 his t.~, 

bezogen auf  die n-Wassers~offelektrode. ( ~- ganz neue :Elektrode, C) un4  /_~ ~iltere Elekt roden. )  

b) Die Abhiingigkeit des Potentials yon der Hydroxylionenkonzentration. 

Ffir die Abhi~ngigkeit im pH-Bereich 9 bis 14 zeigt Abb. 3 drei Ver- 
suchsreihen, welche deutlich die P~rallelverschiebung der Kurven  ver- 
schieden ,,alter" Elektroden zeigen. Die Gerade liegt um so tiefer, je 
li~nger die Elektrode schon benfitzt war nnd erreicht einen Endwert.  
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Bei mittleren Belastungen zeigen diese Kohleelektroden dieselbe unge- 
schw~chte I)epolarisa~ionsleistung. Die Neigung aller Geraden ent- 
sprieht G1. (2a). 

Hier sei, um einer Verwechslung vorzubeugen, noch auf eine andere 
Erscheinung hingewiesen, die auftritt ,  wenn die Hydrophobierung der 
Elektrode mit  der Zeit nachl~Bt und diese so welt durehfeuehtet ist, 
dab die Belastbarkeit  infolge Hemmung der Gasdiffusion merklich ab- 

e. 760 - 

$ 0  - ~"  ~ ~ . . ~  

~ + 

; '0 - + ~ " ~  ~ ~ 

0.700- + ~ ~ " ~  

T ~qO- o 

O,Z~ 7~ Z 3 ~ s 8 7 8 9 70~ ZO~ 
log ~ 1(0,'I 

Abb. 4:. Das l'otential der Sauersbof~-Kohleelektrode in hochkonzen~rierter Kalilauge. 
PO2 = 0,2lArva. + A (O sind versch[edene N[eSreihen zur Bestiramung des Aktivit~tskoeffizienten. 

sinkt. Solche Kohleelektroden zeigen sonderbarerweise eine ~bnorm 
hohe Ruhespannung (z. B. 1,55 V gegen Zn in 6 n KOt t )  und sind gegen 
P~rti~ldruck~nderungen und Weehsel in der Elektrolytzus~mmensetzung 
sehr unempfindlich. Wahrseheinlich wird dureh Karbonatisierung einge- 
drungenen Kal iumhydroxyds eine pH-Differenz in der Kohle erzeugt, 
die dann spannungserhShend wirkt. 

Untersueht  wurde aueh der Bereich zwisehen p H  5 und 9 (Phosphat- 
puffer), doeh stellten sieh hier die Potentiale sehr langs~m und unsicher 
ein. Nut  bei einer einzigen Versuchsreihe erhielten wit eine Fortsetzung 
der in Abb. 3 gezeiehneten Geraden zu diesen niedrigen pH-Werten,  
die der Theorie hs entsprechen kSnnen. Da es sich aber anscheinend 
um ein Zufallsergebnis handelte, haben wit diesen Tell der Kurve  nicht 
gezeiehnet. 

In  e]ner weiteren Serie yon Versuehen wurde als Elekb~'olyt Iconzen-  
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trierte Kalilauge bis 13,8 mol/l verwendet. Messungen an so hoch kon- 
zentrierten Laugen liegen nur wenige vor (R. F~ic]cela). Die in Abb. 4 
ausgezogene Kurve  stellt einen Mittelwert vieler Messungen dar. Ver- 
wendet wurde die Ket te :  

02, Kohle/x n KOH/KC1 ges./1 n KOH/HgO,  Hg. 

Es handelt sich also um eine Messung der Hydroxylionenaktivit i~en. 
Die Diffusionspotentiale an den Grenzfl~chen x n KOH/KC1 ges./1 n 
K O H  sind aus den Arbeiten yon R.  Friclce 13 bekannt. Fiir x = 12 be- 
tr~gt die Korrektur  etwa 17 inV. 

Aus den zwischen pH 9 und 13 gemessenen Werten bekommt man 
die Steigung der Geraden dE/d  log c = 0,032, was dem Wert  0,029 

nach (2a) sehr nahe 
Tabelle 2. A k t i v i t i i t s k o e f f i z i e n t e n  yon 

KOH.  

A ktivit/it sko effizienten: 
KOH 
Mol/1 Eigene c 

R. Fricke G. C. AkerlS[ Messungen 

0,5 
0,8 
1,0 
2,0 
3,0 
4,0 
5,0 
6,0 

10,0 

0,71 0,9 

0,72 0,98 
1,02 1,03 
1,4 1,5 
1,8 2,0 
2,4 2,7 
3,4 3,9 

13 20 

0,732 
0,742 
0,756 
0,88 
1,081 
1,35 
1,72 
2,2 
3,5 

kommt.  
Extrapoliert  man 

diese Gerade zu h6heren 
Konzentrationen, so l~l~t 
sich aus den Differenzen 
zu der gefundenen Kurve  
(Abb. 4) der Aktivits 
koeffizient berechnen. 
Die nebensteh. Tabelle 2 
enthglt also z. B. den 
Aktivit/~tskoeffizienten 

fiir i n  K O H . . . 0 , 7 2 .  
Danebengestellt sind die 
Werte, die R.  Fricke  14 

aus Messungen an Queck- 
silberoxydelektroden (gegen 0,1 n Kalomelelektrode) bei 24nderung der 
Laugenkonzentration erhielt, und in der drit ten Spalte sind die Werte 

yon H.  S.  Harned  15 und (fiir hShere Konzentrationen) yon G. C. flkerlg/16 

angefiihrt. Letztere sind mit  Platin-Wasserstoffelektroden ermittelt  
worden. Zu bemerken wiire noch, dab die Kohleelektroden auch bei 
hSchsten pH-Werten noch einwandh'ei funktionieren, wghrend dies bei 
der Platin-Wasserstoffelektrode nicht ganz sicher ist. 

c) Die  Temperaturabhi~ngigkeit des Potentials.  

Der Temperaturkoeffizient wurde zwischen 12 ~ C und 35 ~ C ermittelt.  
H6here Temperaturen waren fiir die t tydrophobierung der Elektroden 

13 R..Fricke und  C. t lohmann,  Z. Elektrochem. 30, 537 (1924). 
14 R.  Fricke und C. Rohmann,  Z. Elektrochem. 30, 580 (1924). 
i5 H.  S.  Harned und  M .  A .  Cook, J. Amer. Chem. Soc. 59, 498 (1937). 
1~ G. C. fftkerl6] und P. Bender, J.  Amer. Chem. Soe. 70, 2366 (1948). 



H. 1/1953] Galvanische Ke~te: O~ (arL Kohle)/KOH/Zn. 49 

ungiinstig. Die Laugenkonzentration war 1 Mol/1 KOH,  Bezugse]ektrode 
eine Quecksilberoxydelektrode. 

Aus zohn Versuchsreihen mit  je 5 Temperaturen ergab sich fiir die 
Ket te  : 0~, Kohle/1 n KOH/HgO,  Hg ein Koeffizient y o n - -  0,00085 Vol~/~ C. 
Der Temperaturkoeffizient der Halbze]le O 2, Kohle/1 n K O H  - -  ist nach 
Abzug des Hg, HgO/1 n KOH-Halbelements  (F.G.  Donnan 6) - -  

- -  0,00074 V[Grad. 

Weiters wurde in 6 n KOI-I dcr Temperaturkoeffizient der Kohle- 
elcktrode in der Kombinat ion mi t  einer Zinkelektrode bestimmt,  da diese 
Laugenkonzentration technisch meist verwendet wird. Die gesamte 
Zelle hat te  innerhalb des oben angegebenen Temperaturbereiches einen 
Koeffizienten yon - -0 ,0012V/ Grad .  N~ch Abzug des Koeffizienten 
des Zink-Halbelements (siehe sp~tter) ergibt sich ebenfalls ein Wert  yon 
- -  0,0007 his - -  0,0008 V/Grad. 

G. W. Heise 17 land aus kalorischen Messungen, dall der Temperatur-  
koeffizien.t eines alkalischen Zn-Luftsauerstoffelementes viel grSl]er als 
der des Ammoniumchlorid-Luftsauerstoffelementes sein miisse. C. Drotsch- 

mann  1~ best immte den Temperaturkoeffizienten yon Trocken-Nti4Cl- 
Luftsauerstoffelementen zu - -  0,0003 V/Grad. 

2. M e s s u n g e n  an  b e l a s t e t e n  K o h l e - O 2 - E l e k t r o d e n .  

Die Anordnung der Kohleelektrode war dieselbe wie bei den 
Ruhespannungsmessungen, nur wurde in das Glasgef~tl noch eine Zink- 
elektrode eingebaut (siehe Abb. ]). Stromschliissel zur Bezugselektrode, 
einer HgO-Elektrode, war wieder ges~ttigte KC1-LSsung. Zur Messung 
diente die in Abb. 2 dargestellte Schaltung. Die Spannungsmessung 
wurde el'st dann begonnen, wenn die Spannung nach EinschMten des 
Stromes konstant  blieb, was in der Regel nach 6twa 30 Sek. der Fall 
war. Die Belastung wurde so gcw~hlt, dal~ bei jeder Kohle derselben 
Versuchsreihe imlner die gleiche l~l~Lchenstromdichte (bezogen auf die 
mel]bare ~iullere Oberfliiche der Kohleelektrode) zustande kam. U m  
eindeutige Verh~ltnisse zu schaffen, wurde ein Teil der Kohleoberfl~che. 
wie Schon erw~ihnt, abgedeckt. 

a) Messungen der Klemmenspannung bei wechselndem Po~. 

Hieriiber liegen Beobachtungen yon K. Kordesch und A. Marlco is 

vor, weitere werden an anderer Stelle verSffentlicht werden 3. Die 
technische Anwendung ist in drei Patentschriften beschrieben1% 

~TG. W. Heise, Trans. ElectrochellL Soc. 92, 173 (1947). 
1~ K. Kordesch und A. ,TYIarko, Mikrochem. 86, 420 (1951). 
19 0sterr. Pat . .Nr.  167840; 171273; 173302. 
3Ionatshef te  s Cllemie. ]3d. 84/1, 
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b) Die Abhiingigkeit  der K l e m m e n s p a n n u n g  yon der Konzentratio~ ge t  

Kali lauge.  

Die Reproduzierbarkeit  der einzelnen Messungen ist wesentlieh besser 
als bei den friiher beschriebenen E.M.K.-Messungen;  die Absolut- 
spannungen verschiedener Elektroden sind aber noch immer etwas ver- 
schieden, so da6 es sich empfiehlt, bei praktischen Messungen die Elektrode 
zuerst in eine bekannte LSsung, z. B. eine ] n K O H  einznbringen, ihr 
Potential festzustellen mad sie dann erst in die unbekannte LSsung 
einzusetzen, worauf man aus der Spannungsdifferenz an Hand  der 

02, ~'ok/e/K ~///l 
•215 ]/ 

+~I)>-- .-f~Z: 
oz. r /~ /e- Ele, e cr o ge . I ,~ / ,$9  ~ : 

\~,/" 4+: 

-O, oss 1 | ~ ~ ' < ' + <  ~ z - e / e , 4 " / r o d e  l 
: : 3 5 7 .9 :: :3,,~ IrON 

Abb. 5. Die Spannung der belas~eten Kohleelektrode gegen die n-tI:]~lektrode und ge~en Zink 
bei zunehmender Laugenkonzentration. 

bekannten Kurve die unbekannte OH-Ionenkonzentra~ion ermitteln 
kann. Mit zunehmender Strombelastung der Elektrode wird die Streuung 
der Megergebnisse kleiner. 

Ftir praktische Zwecke ist es iibrigens wesentlich einfacher, eine 
Megzelle ohne Uberfiihrung zu verwenden, also z. B. ein Koh|e-Zink- 
Element mit  der zu priifenden Lauge als Elektrolyt.  Aus diesem Grunde 
wnrden auch die Zinkpotentiale genau festgestellt (siehe Abschnitt  B). 
Die Eiehung der Zelle erfolgt mit  einer bekannten Lauge. 

Abb. 5 zeigt das Potential  der Sauerstoff-Kohleelektrode bei ver- 
sehiedenen Laugenkonzentrationen gegen die nAYasserstoffelektrode 
und das Potential  der Ket te  (ohne Uberfiihrung) O.~, C/KOH/Zn, Strom- 
belastung 3 und 5 mA pro cm 2. Unter  i mA/cm s streuen die Werte 
sehon stark, iiber 10 mA/em 2 treten Differenzen dureh Konzentrations- 
polarisation auf. 
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c) Der Temperaturkoe]]izient (T.  K. )  belasteter Kohleelektroden. 

Der T, K. ist bei Belastungen zwisehen 3 und 10 mA pro cm 2 Kohle- 
oberfl~che v o n d e r  entnommenen Stromst/~rke praktiseh unabh/~ngig. 
Zu bemerken ist ve t  allem, dal~ der T. K. der arbeitenden Kohleelektrode 
(und iibrigens auch des Kohle-Zink-Elements) posit ivist ,  im Gegensatz 
ZUl ~ ruhenden Elektrode. Es ergaben sieh keine wesentliehen Versehieden- 
heiten, ob in 1 n K O H  (gegen tIgO-Elektrode) oder in 6 n K O H  gegen 
Zink gemessen wtrrde. Der T . K .  der 02-Kohleelektrode betrug im 
Bereieh zwisehen 12 und 35~ bei einer Belastung yon 5 m A / c m  2 
+ 0,0005 Volt/Grad. 

Die Messungen stehen im Einklang mit  Beobachtungen an arbeitenden 
technischen Luftsauerstoffelementen (alkaliseher Elektrolyt  !). Diese 
zeigen bei hSheren AuSentemperaturen aueh h6here Klemmenspannungen. 
Wie wit sparer sehen werden, /s der T . K .  des Zink-KOH-Halb-  
elements sehl Vorzeiehen bei Belastung nicht; fiir den oben erw~hnten 
Vorzeiehenweehsel des T . K .  des Elements 02, C/KOH[Zn wird man 
also die Ursache  im Reaktionsmechanismus der KoMeelektrode zu 
suehen haben. Es dfirfte sich um eine Erh6hnng der Depolarisations- 
gesehwindigkeit handeln, sei es dutch Beschleunigung der Gasdiffusion 
oder durch sehnellere Zersetzung des gebildeten H202 am Katalysator .  

B. D ie  Z i n k e l e k t r o d e  in a l k a l i s c h e m  M e d i u m .  

Uber das Potential  der Zinkelektrode in einem alkalischen Elektrolyten 
linden sich in der Literatur  spgrliche und teilweise widerspreohende 
Beriehte20, el, ~2, 23 Dazu kommt  noeh, daft s ich  die Angaben yon 
Elementspannungen immer auf mehr oder weniger amalgamiertes Zink 
beziehenlL Wir verwendeten wegen seiner hohen Spannungskonstanz 
das sehon besehriebene B]gttehenzink; als Elektrolyt  wurde immer 
]rische Kalilauge eingefiillt, um Fehler durch Zinkatsgttigung zu um- 
gehen. 

Die Spannungswerte wurden in Kompensationsschaltung gegen eine 
Queeksilberoxydelektrode mit  ges. KC1 a]s Stromschlfissel gemessen und 
auf die n-Wasserstoffelektrode umgereehnet. Auftretende Flfissigkeits- 
potentiale wurden nicht in t~echnung gestellt. Der Innenwiderstand 
stromliefernder Os-Kohle-Zinl~-Zellen wurde mit  Hilfe der Vibrator- 
schaltung eliminiert. 

~o G~nelin, Bd. IV/1. 1911. 
21 Landolt-B6rnstein, Ausgabe 1923, S. 1027. 
~ H. G. Dietrich und J. Jonston, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1419 (1927). 
~3 N. T. Wilsmore, Z. physik. Chem. 35, 327 (1900). 

4* 
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a) Die Abh~ingigkeit der Spannung yon der Laugenkonzentration. 

Gemessen wurde bei 25 ~ im Thermostaten. Die E. M. K.-Werge der 
unbelasteten Zinkelektrode waren auf 5 mV genau reproduzierbar. Die 
erhaltenen MeBwerte zeigt Abb. 6. Im unteren Teil der E[ptLKurve, 
zwisehen 0,3 und 2 n KOH hat die Kurve die S~eigung dE/d log n = 0,t2, 
was mit einer Komplexbildung 

Zn + 4 O H -  = [Zn(OH)4]-- + 2 e 

/ibereinstimmt. Zwisehen 3 und 4 n KOI-I wird die Steigung der Kurve 

4~d 

",. 00 t 

t 60 
#0 

-Z22 
' : 2  

~ / f T f  Zn "! ~ / O / / j s f l  . . . .  
+ 

@: 
7rz 2 ] 70,':/(OH 

Abb,  6. Das  Verhal ten der belaste ten und  unbelas te ten  Zinkelektrode in Lauge.  

steiler, bis zu dE/d log n = 0,18 ; dies deutet auf die Bitdung des Komplexes 
[Zn(OFI)6 ] . . . .  hin. 

Tatsgehlieh wurde aus hoehkonzentrierten Laugen der Hexahych'oxo- 
komplex als Barium- und Strontinmverbindung sehon isoliert 2~. 

Betraehtet man im Diagramm der Abb. 6 noeh die Abhfingigkeit. 
der Spannung einer belastete• Zinkelektrode yon der Laugenkonzentration, 
so erfolgt bier das Umbiegen ebenfalls zwisehen 3 n und 4 n KOH. 
Bertieksichti~ man die Spannungsdifferenz yon 30 mV, die dutch den 
Polarisationsspannungsabfall an der belasteten Zinkelektrode entsteht 
(siehe unten), so r~ekt dadurch die Kurve wieder an die gleiehe Stelle 

2~ R. ~qdwlder tald H. Weber, Z. anorg. Chem. 21~, 355 (1933). --- 
R. Scholder und C. Hendrich, ibid. 241, 76 (1939). 
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wie bei den E. M. K.-Messungen, die einzelnen Me•punkte sind aber viel 
besser reproduzierbar. Belastet wurde gegen eine Kohle-Oz-Elektrode. 

Bei einem Querschnitt des ElekSrodengef~Bes yon 12 cm ~ betrug 
der Polarisationsspannungsabfall an der Blattchenzinkelektrode (deren 
Oberfl~che nattirlich viel grSl~er Ms 12 cm s war) bei einer Belastung der 
Zelle mit  40 mA nur 30 mV, welcher Wert  aber zeitlich sehr gut konstant  
blieb und yon der Laugenkonzentration unabh~ngig war (fiber die viel 
grSI~ere Polarisation an der Kohleelektrode vgl. 1. c.3). 

:~ b') Die TemperaturabhdngigIceit der Zinkelekt~vde, 

Gemessen wurde wieder im Ber~ch zwischen 12  und 35 ~ C. Der 
T . K .  des Potentials in 1 n K O t t  betr~gt - - 0 , 0 0 0 4 V / G r a d .  In  6 n 
K O H  ]iegt er etwas hSher bei - -0 ,0005  V/Grad. 

Belastete Zinkelektroden zeigen einen T. K. yon etwa --0,0003 V/Grad, 
was mit  dem ~fir belastete alkalische Luftsauerstoffelemente yon uns 
gefundenen Weft  yon d-0,0002 V/Grad und Einsetzen des fib ~ die 08, 
Kohie-Elektrode best immten Wertes von -~ 0,0005 V]Grad (siehe 2 e) 
gut fibereinstimmt. 


