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Die Grundlage fiir die Untersuchung des Stoffsystems Pt/ 
L6sung bildet eine Zusammenstellung der Bildnngsaffinitgten 
yon Platinoxyden und Pla~in-Oxydhydragen, die noeh weit- 
gehend unbekannt sin& 

1. P r o b l e m s t e l l u n g  

Auf Grund der Literaturangaben wurden bereits Sp~nnnngs-(El~)- 
Werte in Abhgngigkeit yon der Aktivitgt ai potentialbestimmender 
Ionen der im System Pt/wgSrige LSsung stattfindenden Elektrodenreak- 
tionen zusammengestellt. Auch einige bisher unbekannte Grund-Bezugs- 
spannungen der Pla, t inoxyd-Elektroden m~d erreehnete Affinitgten der ent- 
spreehenden, dureh Kopplung zweier Elektrodenreaktionen entstandenen 
ehemisehen Reaktionen wurden mitgeteilt 1. Fiir einige Platinoxyde und 
-0xydhydra te  wurden die Kennlinien im S1oannungs-(Eh)/Aktivitgts-(@- 
Diagramm nieht eingetragen, da Iiir diese Platinverbindungen keine zuver- 
lgssigen thermoehemisehen nnd elektroehemisehen Mel~werte bekamlt sind. 

gegenstand dieser Arbeit ist das System Pt/L6sung unter be- 
sonderer Bertieksiehtigung der sehwer definierbaren P t -0xyde  und 
Oxydhydrate  PrO 2-4, Pt02.a, a, 5, Pt20a ~, Pta045, ~, 7, PtOa2-< a, 

1 K .  Nagel  und H. 2Dietz, Eleetroehim. Aega [London] 4, 141 (1961). 
9. G. Grube, Z. Elektroehem. 16, 621 (1960). 
a R.  Lorenz und P.  E.  Sp ie lmann ,  Z. Elektroehem. 15, 293, 349 (1909). 

G. Lunde ,  Me~allwirtschaft 7, 417 (1928). 
5 R.  H.  Busch,  Z. Naturfo. 5 b, 130 (1950). 

S. M .  Ari]a,  M .  P .  ~Vlorozowa mad A .  A .  Rcichardt,  ~ur. ob~5. him. 23, 
1455 (1953). 

7 T. Inoue ,  J.  Elektrochem. Soe. Japan 25, 576 (1957). 
s I .  Thomsen,  Systematische Durehf/ihrung thermoehemiseher Unter- 

suehungen S. 234 (1906). 
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PrO �9 H20 9, 10, PrO2 �9 H20 n, Pt02 �9 2 H20 2, die yon einigen Autoren 
pr~parativ hergestellt, yon anderen nach Oxydation yon Platin rSnt- 
genographiseh nachgewiesen oder deren kalorischen Bildungsw/irmen be- 
reehnet wurden. 

2. C h e m i s c h - t h e r m o d y n a m i s c h e  D a t e n  

Die Grundlage fiir die thermodynamische Untersuchung des elektro- 
chemischen Verhaltens yon Platin bildet eine lJ~bersicht fiber die Bfldungs- 
affinit/iten (Tab. 1). 

Tabelle i. Bildungsaffinit~iten I~ 

Stoff Bildungsaffinit~it 
in kcal 

Pt 0,0 
Pt 2+ -~ 54,8 

-~ 55,49 
Pt(OH)2 - -  68,2 

Die in Tab. 1 wiedergegebenen Biklungsaffinit/tten reiehen aber zur 
Untersuchung der thermodynamischen Eigenschaften des Stoffsystems 
Pt/ws LSsung nicht aus. Bei J .  Giner 13 finder man diesbezfiglieh 
eine ausfiihrliche Kritik der yon W. M .  La t imer  1~ angegebenen Bildungs- 
affinit/it yon Pt(OH)2, welche mit - - 6 8 , 2  kcal aus dem Grund-Bezugs- 
spannungswert yon 0,98 V berechnet wurde. K .  _hTagel und H.  Dietz  1 

zeigten dagegen, dal~ ~iir die elektrochemische Bildung yon PrO.  H20 
die Grund-Bezugssl0annung mit dem angegebenen Wert ziemlich gut 
iibereinstimmt. 

Einfach l~i~t sich die Bildungsaffinit~it yon PrO2 aus cter bekannten 
Grund-Bezugssloannung yon 1,1 V der Elektrodenreaktion 

Pt(OH)2 ----> PrO2 -J- 2 H + ~- 2 e 

folgendermallen berechnen : 

1,1 : AF~176 ~ 68,2 
46120 

F ~ A ~o~ = - -  17,6 kcal. 

Zu einem ~thnlichen Wert kommt man auI Grund der Grund-Bezugs- 
sparmung E 0 ~ 0,28 V fiir die Elektrodenreaktion 

Pt(OH)2 ~- 2 OH-  > Pt02 § 2 H20 ~- 2 e 

A _Y~ = - -  17,1 kcal. 

9 K .  Nagel und H. Dietz, Electrochim. Acta [London] 4, 1 (1961). 
lo L.  W6hler und Y. Mart in ,  Z. Elektrochem. 15, 791 (1909). 
n S. A l tmann  und R. H.  Busch, Trans. Faraday Soc. 45, 720 (1949). 
12 W. M .  Latimer, Oxydation Potentials S. 205, New York (1952). 
13 j .  Giner, Z. Elektrochem. 63, 386 (1959). 
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Wahrsoheinlieh diirfte der zuverlgssigs~e Wert der Bildungsaffinit/it 
FOpto~ = - -  17,3 keal skin. 

In der Literatur finder man fiir die folgenden Elektrodenreaktionen 
entspreehende Grund-Bezugsspannungent 3: 

P t J r H 2 0 - - - > P t O  ~' 2 t t + + 2 e ;  E 0 = 0 , 9 8 V  
PrO q- H20 ---~ PtOe § 2 H+ § 2 e; E 0 = 1,1 V 

P t O 2 q - H 2 0 - - ~ P t O a @ 2 H  + q - 2 e ;  E 0 = l , 5 V  

J .  Giner la erhob ernste Zweifel an diesen Grund-Bezugsspannungs- 
werten, die naeh der prgparativen Methode bestimmt wurden; er wies 
mit Hilfe yon guhespannungs-Messungen, Lade- und Naehpolarisations- 
kurven darauf hin, dag keine definierten 0xyde,  sondern Chemisorptions- 
schiehten des Sauerstoffs das Verhalten der Pla~inoxyd-Elektrode be- 
stimmten ~. Diese Meinung wird nieht yon den anderen Autoren getei!t, 
da diese far das Studium der Lade- und N~ehpolarisationskurven de- 
finierte Pti-Oxyde in Betraeht ziehen 1"5. Dureh lang andauernde anodisehe 
Belastung des Platins bilden sieh diekere Oxydsehichten 9, so dab sich 
das Platinoxyd an der Elektrodenreaktion beteiligt. Aus diesen Griinden 
seheint es zweekm/il3ig, je naeh ihrer Dieke und Sgruktnr versehiedene 
Arten yon Deeksehiehten aui Platin zu un~ersoheiden. So z. ]3. hat  eine 
dtinne, anodiseh erzeugte Oxydsehieht am Platin an der PtO~.-Elektrode 
die Gleiehgewiehtssloannung yon 0,80 V. In einigen Fgllen ist es aueh 
mSglieh, durch hShere instabile Verbindungen des Platins die Einstellung 
der Ruhespammng als eine Misehspannung an der Platinoxyd-Elektrode 
zu erklgren. Diese Unsieherheit ersehwert, abet die Auswertung der 
Bildungsaffinit~t der Platin-Oxyde und -Oxydhydrate und dig Auf- 
stellung eines Spannungs-(Eh)-Aktivit/its.(ad.Diagramms~. Dureh die 
Kopplung einer anodisehen Platin-Elektrodenreaktion 

Pt ---+ Pt 2+ q- 2 e 

mit der kathodisehen Elektrodenreaktion 

Pt ~- 1-120 +--- PrO ~- 2 H + @ 2 e 

ergibt sich die chemische Reaktion 

Pt 2+@02_ ~PtO. 

14 A . J .  Slygin. und A . N .  Frumlcin, Acta physicochim. USSR [Moskau] 
3, 79J (1935); B. V. Erschler und G. A .  Deborin und A.  N .  Frumk~:n, Trans. 
Faraday Soc. 35, 464 (1939); V. I .  Nesterova und A.  N .  Frumk in ,  2ur. FiziS- 
I-Iimii 25, 565 (195 :[ ); K . J .  Vetted" und D. Berndt, Z. Etektroehem. 62, 378 (1958), 

15 A .  Hickling, Trans. Faraday Soc. 41, 333 (1945); ~. E.  S. E l  Wakkad 
und S. H.  Amara ,  J. chem. Soc. [London] 1952, 461; G. ]~adIein, Z. Elektro- 
chem. 61, 727 (1957). 
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Die Gleichgewichtsaktivit~t besteht dann, wenn Eh, ~ = En, a ist 

ap t~  + ---- a o . . -  ----- 1 0 - 1 1 ,  9 n l .  

Diese Werte entsprechen einem L6slichkeitsprodukt 

Lpt o : 10-2s,8. 

Die Bi]dungsaffinitiit yon P rO.  H20 li~Bt sich auf Gruncl der Grund- 
Bezugssloannung der Elektrodenreaktion: 

P t q - 2 H 2 0 - - - + P t O . H 2 O q -  2 H  + - ~ 2 e ;  E 0 - - 0 , 9 8 V  

bereehnen : 
- -68 ,2  -~ 113,4 

0,98 ---- 
46120 

A F~ ~ o  : - -  68,2 kcal. 

Es wird auch angenommen, dal~ das wasserreiehere I-Iydroxyd frei- 
willig Wasser abgeben k6nnte; die zugeh6rigc Biklungsaffinit~t ist 

A F~ : - -  11,5 kcal. 

Je tz t  l~Bt sich mit dem LSslichkeitsprodukt Lpt o : 10 -23,8 die Bildungs- 
affinit~t der chemischen Reaktion bereahnen nach 

AF0 
log [Pte+] �9 [O2-J - -  

1,364 

A F ~ : - -  23,8.1,364 : - -  32,46 kcal. 

Aus A F ~  chemischen Reaktion kann man die Bildungsaffinits yon 
O ~- auswerten wie folgt: 

: , a  F o  2 A F  ~ A F ~  ~ t + q - A F ~  ) 

- -  32,46 : - -  11,5 - -  55,4 - -  A F~ A F~ - : - -  34,4 kca]. 

3. G r a p h i s c h e  M e t h o d e  ffir die  A u s w e r t u n g  der  B i ] d u n g s -  
a f f i n i t ~ t e n  y o n  P l a t i n o x y d e n  u n d  - H y d r o x y d e n  

Wie bereits betont wurde, sind einerseits die gemessenen oder auf 
Grun4 thermodynamischer Daten berechneten Bildungsaffinitfiten fiir 
das Platin nicht ausreiehend, un4 anderseits liegen nur unsichere Zahlen- 
werte vor. Trotz der erws Unsicherheit tier thermodynamischen 
Daten versuchten wir, eine einfache graphisehe Methode fiir die Ans- 
wertung der Bildungsaffinit~iten yon Platinoxyden zu entwickeln, die 
schon fiir die Auswertung der Bildungsaffinit~ten fiir das System Fe/L6- 
sung, Cr/L6sung und Mn/LSsung angewendet wurde. Der Zusammen- 
hang zwischen 4er Bildungsaffinitb~t und dem Platin--Sauerstoff-Ver- 
hs ist in Abb. 1 dargestellt. 
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Abb.  2 zeigt die Abhgngigkei t  der Bi ldungsaff ini ts  ftir P la t in -  

oxyde, die m a n  dutch  die Gleichung 

log A F 0 = 1,0607 @ 0,588 log On (1} 

c[arstellen kann,  wobei n die Zahl der 
Sauerstoffatome pro P t -A tom bedeu- ~.~, 
tet.  Mit Hilfe dieser Gleiehung wurden  

die Bi ldungsaff ini tg ten der folgenden 
P la t inoxyde  berechnet  (Tab. 2). 

-20 

-10 / o20 

/.3 

Z2 

1.o 
1 2 3 0.I 0 2  o 3  

3~ u e rslo f~ e h ~ /l n in P/O n log O n 

Abb. 1 Abb. 2 

0.4' 0.5 

Abb. 1. AbNingigkeit der Bildungsaffinit~iten fi~r Ylatinoxyde yon der Zahl der Sauerstoffatome 
Abb. 2. Logarithmus der 13ildungsaffinit~iton der Platinoxyde in Abh/tngigkeit yore Logarithmus der 

Anzahl der Sauerstoffatome pro Pt-Atom 

Tabelle 2. G r a p h i s c h  e r r n i t t e l t e  B i l d u n g s a f f i n i t ~ t e n  fi ir  P l a t i n -  
o x y d e  

s t o f f  Bildungsaffinitfit 
in kcal 

PrO8 - -  21,94L 
Pt203 - -  29,20 
Pt~304 - -  4L0,86 

K . J .  V e t t e r  16 behandel te  Metalloxyde, die weder im Gleichgewicht 
mi t  ihrem 5{etall, noch mi t  den Metal l ionen in der L6sung sind. Die 
Gleichgewichtszel lspannung ist du tch  den Different ia lquot ienten 

16 K .  J .  V e t t e r ,  Z. Elektrochem. 66, 577 (1962). 
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1 dAFO (On) 
E o - -  

- n F d o l  (2) 

gegeben, wobei F die Faradaysche Zahl und n die Zahl der umgesetzten 
Elektronen bedeutet.  Dabei g i l t :  

A Fo  

--/50 

- - / 0 0  

% 

- - 5 0  - -  

/ 

/ 

/ 

,o/on 

/ 2 s_~ 
I 2 3 4' 5 6 

.f a u e:.s lo f~o" e. b a // n l;': ,o/ O z 

O# ~ehall l'# P/ (O//) n 

Abb. 3. Abh~ngigkeit der Bildungsaffinit~t vom O- bzw. 
OK-Gehatt in Pt0 n und Pt(OH) n 

d A F0 (On) 
(3) 

d O ~  

Ftir die exakte Bestim- 
mung der Funkt ion  

AFO = f (0n)  (4) 

miiBte die Gleiehgewiehts- 
zellenspannung mit  grSBerer 
Genauigkeit  gemessen wer- 
den 17. 

Eine N~/herungsmethode 
fiir die Best immung der un- 
bekannten Bildungsaffinitgten 
wurde in Abb. 3 dargestellt. 
Hierbei handelt es sich um 
zwei Affinekurven 

A F o  = f(o~) (5) 

A Fo = af'[OH~], (6) 

wobei a eine Kons tan te  ist. 
Der letzte Teil der Pt(OH)n-  
Kurve  ist gestriehelt, da aus 

der P t0n-Kurve  der Verlauf der oberen Kurve mittels der Konstante  
.a = 5,93 konstruiert  wurde. 

4. D i e  B i l d u n g s a f f i n i t / ~ t  d e r  P t - A d s o r p t i o n s v e r b i n d u n g e n  

Es erseheint aueh interessant,  die bereits errechneten Affinit/~ten 
tier Bildung yon P la t inoxyden  flit die Auswertung der Bildungsaffinit//ten 
yon  Adsorpt ionsverbindungen yon  P la t inoxydhydra ten  anzuwenden.  
tlei tier anodisehen Polarisation des Systems Platin/w/~Brige L6sung 
konnte  die :Bildung yon  P t . . . O I - I  naehgewiesen werdenlS: 

P t d - I { 2 0  > P t . . . O H + H  + d - e .  

iv H.  Bade,  A .  Schmier  und D. Berndt ,  Z. Elektrochem. 66, 586 (1962). 
is H.  A .  La i t i nen  und G. t~uke, J. Elektrochem. Soc. 107, 773 (1960). 
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I n  Abb. 3 sind auch die ]~ildungsaffinit/iten der P t - H y d r o x y d e  in 
Abh~ingigkeit yon der Zahl der OH-Gruppen  wiedergegeben. Aus dieser 
gralohischen Darstel lung ltit~t sich die Bildungsaffinit/it  yon P t . . . O H  
zu - - 4 6 , 8  kcal entnehmen.  Die mit  die- 
sem Wer t  berechnete Grund-Bezugsspan- 
nung betr/igt E o ---- 0,43 V. +so [ 

Durch  die Kopplung  der Elektroden- ( 

reakt ion +50 
P t  > P t  ~+ + 2 e 

mi t  der Sauerstoffelektrode 

H~O <--- 1/2 02 + 2 I-I + ~ -  2 e +20 

en ts teh t  die chemische l~eaktion 

P t O H  + > P t  e+ ~- O H -  

])as Gleiehgewicht besteht  Kir art2+ = ~+eo - -  
aoE_ = 10-9,1 m, p H  = 4:,9. Aus der Affi- ~ o 
niter  der ehemisehen I~eaktion A F0 = 
- -  24:,8 keal lti.Bt sieh -1o 

A F~ --~ - -  7,0 keal 

bereehnen. 
Um diesen Wef t  best/itigen zu kSnnen, 

- - 2 0  
wurde einerseits ein Diagramm (Abb. 4) 
konstruiert ,  wobei die Zahl der OH-Grup-  
pen auf die Abszisse, die A F~ fiir 
das zweiwertige Platin auf die Ordinate 

- 5 0  
aufgetragen sind. Aus dieser graphisehen 
Darstel lung wurde A F0s to~+ = - -  7,0 keal 
en tnommen.  Anderseits wurde angenom- 
men, dal3 die Dissoziation yon  P t ( 0 H 2 )  -7~ 
zweistufig abl~tuft : 

Pt(0H)9, > P t O I t +  -t- O H -  : K1 = 10-11, 3 
P t 0 H  + > p~2+ + O H -  : K2 = t0  -11,2 

z / §  + I 

P / O i l  + 

Oif-Geh~// 
Abb. 4. Z u s a m m e n h a n g  zwischen Bil- 
dungsaffinit~it und 0 H - G e h a l t  fiir 

zwsiwer  t iges Pla t iu  

Daraus ergibt sich als Wert  ftir das L6slichkeitsprodukt L p ~ ( o H )  ~ ~-~ 

10-35, 5, was mit  den Literaturango~ben gut  tibereinstimmt. Der Grund- 
Bezugsspannung E o = 1,73 V tier Elektrodenreo~ktion 

P t . . .  OH > P t 0 H  + -}- e 

liegt die Bes t immung der Bildungsaffinit/tt  A FOpt. . .og = _ - - 4 6 , 8  kcal 
zugrunde. 
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5. D ie  B i l d u n g s a f f i n i t s  d e r  P l a t i n o x y d h y d r a t e  

Auf Grund  der Elek t rodenreakt ion  

P t + ( n + 2 )  H 2 0 ~ P t 0 2 . n H 2 0 + 4 H  + q - 4 e ;  E ~  

wurden  die Bi ldungsaff ini ts  folgender P la t inoxydhydra te  bereohne~ 

(Tab. 3): 

Tabelle 3. B i l d u n g s ~ f f i n i t ~ t t e n  der  P l ~ t i n o x y d h y d r a t e  

S ~ o f f  Bitdungsaffini~t 
kcal 

PrO2 �9 H~O - -  96,3 
Pro2 �9 2t I20 - -  153,0 
Pt.O2 �9 4I-I20 - -  266,4 
P~Ou �9 6I t20 - -  379,7 

6. B i l d u n g s a f f i n i t / ~ t e n  i n  d e r  U m w a n d l u n g  d e r  O x y d e ,  
H y d r a t e  u n d  O x y d h y d r a t e  des  P ] a t i n s  

Nach H. Weindinger und  E. Lange 19 wurden zwischen den Oxyden 

u n d  H y d r o x y d e n  fiir d~s System Cr/L6sung verschiedene Umwandlungs -  
reak t ionen  formuliert .  Aus Tab.  4 und  5 lassen sich die Bildungsaffini-  
t s  der chemisehen Reak t ionen  zwisehen Pt -Oxyden,  Pt(OH)2 u n d  Pt-  
Oxydhydra ten ,  die aus den Bi ldungsaff ini t~ten berechnet  sind, i iber- 
blicken. I m  R a h m e n  der potent ios ta t i schen Unte r suchung  wurde die frei- 
willige Bi ldung der Oxyde und  Hydroxyde  des Pla t ins  festgestell tL 

Tabelle 4. B i l d u ~ g s a f f i n i t ~ t e r ~  der  c h e m i s c h e n  U m w a n d l u n g s -  
r e ~ k t i o n e n  der  P t O n ,  P t ( O H ) 2  u n d  P r O 2 .  nI-I20 be i  PH: = 

1 A r m  

Bildungsaffini~ Chemische Reaktion in kcal 

PtO § t I20 - - -+  Pt(OH)2 0 
PrO q- I~I20 -> PrO2 q- H2 q- 50,9 
2 PrO -}- I-I20 - - -~  PteOa q- H2 q- 50,5 
3 ]PtO -- H20 - - - ->  P t 3 0 4  ,~- ~-~2 -~ 50,3 
PtO2 + H20 ----> PrO2 �9 I-I20 - -  22,3 
PtO2 + H20 - - ->  PrOs -~ It2 + 52,1 
2 PrO2 ~ H20 ----> 1~t203 -~ H202 -r 30,6 
Pt(Ott)e q~ H20 - - -+  PrO3 q- 2 I-La q- ][03,0 
Pt  (OH)2 q- H~O ----> PrO2 �9 H20 q- I-I2 -~ 28,6 
PtO~ -b HuO -- -> PrO2 q- I-I202 q- 29,8 
PrO2 - I-I20 q- P~O -- -+ 2 PrO2 q- H2 q- 73,2 
FrO2 �9 2 I-I~O q- PrO2 ----> 2 PrOs q- 2 I-I2 q- 126,5 

19 H. Wvindinger u~d E. Lange, Z. Elektrochem. 64, 468 (1960). 
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Aus Tab. 4 ergibt sieh, dab PrO, PtO~ und Pt(OH)2 mit  Wasser nieht  
freiwillig in die h6heren Oxyde iibergehen. Von besonderer Bedeutung 
ist der Ablauf  der Reakt ion  (Tab. 4): 

Pt(Ott )e  -l- HsO -- -> P t 0 3  -[- 2 He 

mit  einer posit iven Bildungsaffinit//t  yon  + 103,0 kcal, u. zw. unab-  
hgngig veto pI-I d.er L6sung, da die StSchiometrie yon  PrO3 noch heute 
sehr umstr i t ten  ist~L Mit einer posit iven Bildungsaffinit/~t kann  die 
Umwand lung  yon  Pt(0H)2,  PrO2 mit  metallisehem Plat in ablaufen. Die 
ehemische Umwandlung  yon  hSheren P t - 0 x y d e n  in P tO und PtOa ist 
wegen der negat iven Bildungsaffini tgt  freiwillig m6glich. Die letzten 
zwei Reakt ionen zeigen die nieht  freiwillige Bildung yon  Pta04  und Pt20s  
unter  Wasserstoffentwicklung. Die Affini tgten dieser l~eaktionen sind 
auch veto p H  nnabhgngig (Tab. 5). 

Tabelle 5. B i l d u n g s a f f i n i t i i t e i t  der  c h e m i s c h e ~  R e a k t i o n e n  
y o n  P r o ,  P~(OI-I)2 u n d  P~O2"  n i t s 0  rni~ m e t a l l i s c h e m  P l a t i n  

(pI-[2 -~ 1 Atm) 

Chemische l~eaktion Bildungsaffinit~it 
in kcal 

3 PrO2 @ Pt  ----> 2 Pt203 - -  6,5 
Pt03 @ Pt  ----> Pts03 - -  7,3 
PrO @ P t O 2 @ P t  + 3 H 2 0  -> 3Pt(OI-I)2 - -  5,7 
2 PrO3 @ Pt  ----> 3 PtO2 - -  8,0 
Pt  (OH)2 @4- Pt  ----> 2 PrO § It2 @ 45,2 
2 P t  @ PrO2 @ I-I20 ----> 3PrO @ H2 @ 39,5 
PRO2. 2 H20 H Pt  - - ->  2 Pt(OH)2 H 16,6 
Pt  @4- 2 H20 ----> Pt  (OtI)a @ H2 @ 45,2 
3 Pt  @ 4 t I20 - - - ~  P ~ 3 0 4  ~- 4 I-I2 @ 185,9 
Pt  H 1)tO~ - - -~  2 PrO - -  5,7 
2 Pt  @ l~ �9 4 H20 ---~ 3 PtO2 H 4 I-I20 @ 12,3 
Pt  @ Pt203 ---> 3 PrO - -  5,3 
Pt  @ I-Is0 ----> :PrO @ I-I2 H 45,2 
l~t @ Pt2Os H H~O -- -+ PtsO4 -~ I-I2 H 45,0 
Pt H Pt304 H 2 H20 ---+ 2 Pt203 H 2 I-I2 @ 95,9 

7. E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  im S y s t e m  P t / L S s n n g  

Eine Ubersicht  fiber die im Eh (a0-Diagramm eingezeichneten Elektro- 
denreakt ionen und ihre Grund-Bezugsspannungen enth/ilt Tab. 6. Abb. 5 
gibt  eine iibersichtliche graphische Darstel lung der the rmodynsmischen  
Eigensohaft.en des Stoffsystems Pt /LSsung der wichtigsten stofflich 
mSgliehen Elektrodenreakt ionen.  
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I t .  3/1963] Zu r  T h e r m o d y n a m i k  y o n  P l a t i n o x y d e l e k t r o d e n  617 

Tabel le  6. E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  i m  S y s t e m  P t / w ~ B r i g e  L 6 s u n g  
u n d  i h r e  G r u n d - B e z u g s s p a n n u n g e n  

Grundbezugs- 
El~ktrodenreaktion spannung 

Volt 

i. 2 011- + Pt --~ Pt(0H)2 + 2 e + 0,1551 
Eh, i = + 0,155 -- 0,0591 log ao~- 

2. 2 tIg.0 @ P t  ----> P t ( 0 H ) 2  4. 2 H + 4. 2 e --  0,9801 
Eh,  2 = 4- 0,980 ~- 0,0591 log a~+  

4. P t ( 0 H ) 2  -* P t 0 2  @ 2 K  + q- 2 e  q- 1,11 
Eh , r  = q- 1,1 4. 0,0591 log a~+  

7. Pt(0H)2 4. 2 OH- ---~ Pt02 4. 2 H20 4. 2 e 4. 0,281 
Eh, 7 = + 0,280 -- 0,0591 log ao~- 

8. P t  - - - +  ]Bt 2+ 4. 2 e 4. 1,21 
Eh., 8 = q- 1,2 q- 0,029 log apt~+ 

ll.a) Pt + (n + 2) H20 1-~ PtO2-nH20 -l- 4H+ + 4e @0,81 
Eh,  l la  = + 0,8 4. 0,0591 log all+ 

l l . b )  P t  @ 2I- I20 ----~ P t 0 2  4- 4I-I  + @ 4 e  @ 1,041 
Eh, i1 b = ~- 1,04 4. 0,0591 log a~+  

12. P t  4 . 4 O H -  4. ( n - - 2 )  H 2 0  - - - *  P t O 2 . ~ H 2 0  4. 4 e  - - 0 , 0 2 1  
Eh,  12 = - -  0,02 - -  0,0591 log a o H -  

13. P rO  + }{20 - - ~  PrO2 @ 2 H + + 2 e @ 1,105 
Eh,13  = 4. 1,105 4. 0,0591 log al l+ 

14. lPtO2 4. I-I20 ----> PrO3 @ 2 I-I + @ 2 e -t- 1 , i28  
Eh,14 ~ 4. 1,128 4. 0 , 0 5 9 1 1 o g a ~  + 

15. P t  @ I-I20 - - - §  P rO 4. 2 I-t + 4. 2 e 4. 0,98 
ETa, 15 = -}- 0,98 4. 0,0591 log a~+  

16. 3 P t  -b 4 H~O - - - >  P t 3 0 4  + 8 2I+ @ 8 e 4. 1,0I ~ 
Eh,  16 = 4. 1,01 ,'~ 0,0591 log a ~ +  

17. 3 Yt + 8 011- ---> Pt304 + 4 H20 @ 8 e + 0,179 
Eh, 17 ---- + 0,179-- 0,0591 log ao~- 

18. 2 P t (OH)2  - - - +  Pt2Oa 4. I-I20 @ 2 H e  4. 2 e 4. 1,095 
Eh,  lS = @ 1,095 4. 0 ,05911ogaH+ 

19. P t  -]- 4 H 2 0  - - - ~  P t O 2 " 2 H 2 0  4. 4I~I + @ ~ e  4. 0,808 
Eh,  19 = + 0,808 -}- 0,0591 log a l l +  

20. P t  4. 2 H 2 0  - - - +  P t O  �9 H 2 0  @ 2 H + -}- 2 e 4. 0,98 
Eh,  ~0 = @ 0,98 ~- 0,0591 log a l l+  

21. 3 P t 0  @ I~t20 ----~ P t 3 0 4  @ 2 I-I + 4. 2 e 4. 1,091 
En,  sl = q- 1,191 @ 0,0591 l o g a H +  

22. P t 3 0 4  -]- H 2 0  -+ 2PRO2 + P r O  -]- 2 H +  @ 2 e  + 1,115 
Eh,  22 = -t- 1,115 @ 0,0591 l o g a H +  

23. 2 P t ( 0 H ) 2  @ Pr O  ---* P t 3 0 4  4. H 2 0  @ 2 H + ~- 2 e @ 1,092 
ET~,2s = - -  1,092 4. 0,0591 log al l+ 

24. Pt2Os q- 2 H202  - - - >  2 P t 0 s  4- H 2 0  4. 2 H + @ 2 e - -  0,183 
Eh,  24 = - -  0,183 + 0,059t  log al l+ - -  0,0591 log a~,o, 

25. P tsO4 4. 5 H 2 0  ----> 3 P rOs  ~- 10 I-I+ -I- 10 e 4. 1,121 
Eh,  25 = 4. 1,121 -}- 0,0591 !og a~+  

26. Pt(0I:i)~ @ 1-1202 ----~ Pt03 ~- I-I20 ~- 2 H + @ 2 e 4. 0,456 
Eh, 26 = 4. 0,456 4. 0,0591 log all+ -- 0,0295 log a~,o, 

27. 2 ]?tO -~ H20 ---+ Pt~03 4. 2 I-I + 4. 2 e 4. 1,095 
En, 27 = 4. 1,095 4- 0,0591 log a ~ +  
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Gr undb6zugs- 
Elek~rodenreaktion spannung 

Volt 

28. 2 PrO2 + O H -  ----> P t 2 0 3  ~- HO2 + e + 2,0 
Eh, 2s = + 2,0 + 0,0591 log aHo~ - -  0,0591 log a o H -  

29. P t 2 0 3  + 3 0 H  --> 2 P t 0 2  + H202 + I-I + + e - - 2 , 7 0 8  
~ h ,  29 = - -  2,708 + 0,0591 log C t H +  - -  0,177 log aoH 

30. 1/2 H 2 0  -+ I~I+ + 1/4 02 + e + 1,229 
Eh, 30 = + 1,229 + 0,0591 log al l+ 

31. H + + e ----> 1/2 H2 0,0 
Eh,31 = + 0,0591 10g al l+ = - -  0,0591 p H  

8. D i e  e ] e k t r o c h e m i s c h e  A f f i n i t i i t  d e r  E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  

A u s  d e m  Eh(ai)-Diagramm lgl~t s ich  die  U b e r s p a n n u n g  in  V o l t  f i i r  

d i e  E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  m i t  B e z u g s s p a n n u n g  Eh, n n a c h  d e r  G l e i e h u n g  

A E n  = E h - - E ~ , n  (7) 

b a r e c h n e n .  

Be i  e i n e r  b e s t i m m t e n  U b e r s p a n n u n g  k a n n  die  e l e k t r o c h e m i s c h e  

A f f i n i t s  An e n t n o m m e n  w e r d e n  e~ 

(A~) = 23060  - n - ( A  E , ) ,  (8) 

w o b e i  n d ie  Z a h l  d e r  u m g e s e t z t e n  F a r a d a y  b e d e u t e t .  E i n i g e  Be i sp ie l e  

f i i r  d ie  b e r e c h n e t e  Aff in i t i~t  d e r  E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  e n t h / i l t  T a b .  7. 

Tabel le  7. 
D i e  e l e k t r o c h e m i s c h e  A f f i n i t g t  t i e r  E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  

E l e k t r o d e n r e a k t i o n  p H  A k t i v i t [ i t  A f f i n i t ~ t  
m k c a l  

] .  

2. 

4. 

7. 

8. 

11. a) 

l l . b )  

2 O H -  + P t  -> P t ( O H ) 2  -{- 2 e 0 10 -14 - -  45,3 
E h , 1  = -~- 0 , 1 5 5  - -  0 , 0 5 9 1 1 o g  a o H -  14 1 - -  7,1 
2 i20 ~- Pt -+ Pt(OH)2 ~- 2 l-I + -~ 2 e 0 -- 45,3 
Eh, 2 = -~ 0,980 + 0,0591 log aH~ 14 --- 7,1 
P t (OH)2  - - - >  P t 0 2  + 2 H+ + 2 e 0 - - 5 0 , 7  
Eh ,4  = + 1,1 + 0,0591 log al l+ 14 - -  12,6 
Pt(OI-I)2 + 2 O H -  ----> PrO2 + 2 i 2 0  + 2 e 0 10 -14 - -  5 1 , 0  

Eh,7 = + 0 , 2 8 0 - -  0,0591 log a o H -  14 1 - -  12,9 
l~t -----> P t  2+ -[- 2 e 10 -2 - -  52,7 
Eh,  s = + 1,2 + 0,029 l o g a p t  ~+ 10 -10 - - 4 2 , 0  
P t  + (n + 2) H 2 0  - - - +  PrO2 �9 n H 2 0  _L 4 i + ~- 4 e 0 - -  73,8 
Eh, l l a  = -}- 0,8 + 0,0591 log al l+ 14 + 2,4 
P t  + 2 H 2 0  -> P t 0 2  + 4 H  + + 4 e  0 - - 9 5 , 9  
Eh,  l i b  = + 1,04 + 0,0591 ]0g aK+ 14 - -  19,7 

~o K. Nagel, Passivierende Filme und Deckschichten, S. 92, Berlin 1956. 
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Elek~rodenreaktion p]:I Aktivit/it Affinit~t 
m kcal 

12. P t  + 4 O H - +  ( n - - 2 ) H 2 0  ----~ P t O 2 . n H 2 0 + 4 e  
Eh, 12 = - -  0 ,020  -- 0,0591 log  a O H -  

13. P r O  + H 2 0  ---~ P t 0 2  + 2 H + ~ 2e  
Eh,13  = + 1,105 + 0 ,0591 log a l l+  

14. P r O 2  + H 2 0  ---~ P t 0 ~  + 2 H + + 2e  
Eh, 14 = ~- 1,128 + 0 ,0519  l o g a n +  

15. Pt + 1-120 -- ~ Pt0 + 2 H + + 2e  
Eh ,  15 = + 0,98 § 0 ,0591  l o g a n +  

16. 3 P t  + 4 I-I20 - - - >  P t 3 0 4  + 8 H + + 8e  
Eh, 16 = + ] ,01 @ 0,0591 log  a ~ +  

17. 3 Pt + 8 OH- ---~ Pt304 @ 4 I-I20 + 80  
Eh,17 = + 0,179 -- 0,0591 log ao~- 

18. 2 Pt(0I-~)2 -+ Pt203 + H20 + 2 H + + 2e 
Eh,~.s = + 1,095 + 0,0591 log all+ 

19. Pt + 4 I'i20 -~ P t 0 2  �9 2 H20 § 4 I-I + + 4 e  
Eh ,  19 = -F 0 ,808 _t_ 0 ,0591 log  a ~ +  

20. Pt + 2 H20 ---~ Pt0 �9 H20 + 2 H + _u 2e 
Eh, 20 = + 0,98 + 0,0591 log all+ 

21. 3 Pt0 + H20 ---+ PtsO4 @ 2 I'i + @ 20 
Eh, 21 = + 1,091 + 0 ,0591  log  a ~ +  

22. Y t 3 0 4  § t t 2 0  -~  2 P t 0 2  + P t 0  + 2 H + + 2 e 
Eh,22 = + 1,115 @ 0,0591 l o g a n +  

23. 2 Pt(OH)2 + Pt0 -~ Pt304 + HI20 + 2 H + + 2 e 
Eh,28 = + 1,092 + 0,0591 log a~+ 

24. P t 2 0 3  @ 2 H 2 0 2  ----> 2 P ~ 0 3  + H 2 0  _t_ 2I-I + + 2 e  
Eh ,  24 = - -  0 ,183 + 0 ,0591 log  a ~ +  - -  0 ,0591 log  aH~02 

25. P t s O 4  + 5 H 2 0  - - - ~  3 P t 0 3  + 10 H + + 10 e 
Eh,25 = + 1,121 + 0 ,0591 log  am+ 

26. Pt(0H)2 + H202 -~ P t O ~  + H 2 0  + 2 H +  + 2 e  

Eh,  26 = + 0,456 + 0,0591 log  a l l + -  0 ,0295  log  aH~0~ 

27. 2 I ) t 0  @ ~ I20  -----> P t 2 0 3  @ 2 H + + 2 e 
Eh ,  2v = + 1,095 -~- 0 ,0591 log  a ~ +  

28. 2 P R O 2  T 0 H -  - - - *  P t 2 0 3  @ H 0 2  -~- o 

Eh ,  28 = + 2,0 @ 0,0591 log  a l l 0  ~ -  0 ,0591 log  a o H -  

29. P t 2 0 3  + 3 O H  - - - +  2 P t 0 2  + t1202  + H + + e 

J~h,  29 : - - 2 , 7 0 8  + 0 ,0591 l o g a H + - - 0 , 1 7 7  l o g a o g  

30. � 8 9  + - -  H + +  � 8 8  
Eh ,80  = + 1,229 + 0 , 0 5 9 1 1 o g a H +  

31. H + + e + - - -  ~ H2 
Eh,31 = + 0 , 0 5 9 1 1 o g a ~ +  

Monatshefte ftir Chcmie, Bd. 94/3 

0 10 -14 - -  74,3 
14 1 § 1,8 

0 - -  50,9 
14 - -  12,8 

0 - -  52,0 
14 - -  13,9 

0 - -  45 ,2  
14 - -  6,9 

0 - -  185,9 
14 - -  33,4 

0 10 -14 185,6 
14 1 - -  33,0 

0 - -  50,5 
14 - -  12,4 

0 - -  74,6 
14 4- 1,8 

0 - -  45,2 
14 - -  6,9 

0 - -  50,3 
14 - -  12,2 

0 - - 5 1 , 5  
14 - -  13,3 

0 - -  50 ,4  
14 - -  12,2 

0 10 2 § 3,0 
14 10 -2 + 4 1 , i  

0 10 - l o  - -  18,8 
14 10 - l o  + 19,3 

0 - -  258 ,5  
14 - -  67,8 

0 10 2 - - 2 3 , 8  
14 10 -2  + t 4 , 4  

0 10 - l o  - -  34,6 
i 4  10 - l o  + 3,5 

0 - -  50,5 
14 - -  12,4 

0 10 -2 - -  43,3 
14 10 -2  - -  62 ,4  

0 10 - lo  - - 3 2 , 4  
14 10 -10 - - 5 1 , 5  

0 10 2 + 57,0 
14 10 -2  -~- 76,1 

0 10 - lo  ~- 35,2 
14 10 - lo  + 54,3  

0 - -  28,3 
14 - -  9,3 

0 0 
14 -~- 19,1 

40 
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9. B e s t i m m u n g  d e r  G l e i c h g e w i c h t s - A k t i v i t / ~ t e n  d e r  
c h e m i s c h e n  R e a k t i o n e n  

Eine  du tch  die Kopp lung  zweier E lek t rodenreakt ionen  en t s tandene  
chemische l~eak~ion besitzt  Gleichgewichtswerte der Aktivi t / i ten,  die der 

graphischen Ubers icht  der E lek t rodenreakt ionen  e n t n o m m e n  werden 

kSnnen.  I m  Schn i t t punk t  der Kenn] in ien  der anodischen und  kathodischen 

Elek t rodenreakt ionen  liegg d a n n  die Gleichgewichtsspannung,  wenn  

EL, a = Eh,  ~ ist. 
Durch K o p p h m g  der E lek t rodenreak t ionen  

Pt - - -~  P t  2+ -~- 2 e 

u n d  
P t  + 2 H20  ~- - -  P tO �9 H20  + 2 H+ + 2 e 

ergibt  sich die chemische g e a k t i o n :  

P tO �9 H20  - - - ,  P t  2+ + 2 OH- .  

I m  Schn i t t punk t  dieser beiden Kennl in ien ,  bei p H 2 , 1 ,  besteht  das 

Gleichgewicht 
aOt I -  = apt,+ ~ 10 -11,9 m. 

I)iese Werte  entsprechen einem L6sl ichkei tsprodukt  yon 10-a5, 7. 

Stoff ]Mldungsaffinit~t 
kcal 

PrO - -  11,5 
PrO2 - -  17,3 
PrO3 - -  21,9 
Pt~Oa - -  29,2 
l~taO4 - -  40,9 
02-  - -  34,4 
PtOtt+ - -  7,0 

P t . . . O H  - -  46,8 
PrO �9 I-I20 -- 68,2 

PrO �9 2 I-I20 -- 124,9 

PrO2 �9 t t20  - -  96,3 
PrO2 �9 2 J:I20 - -  153,0 
PrO2 �9 4 I-I20 --- 266,4 
PrO2 �9 6 H20 - -  379,7 

Auf Grund  der berechneten  Bildungs~ffinit / / ten wurden  Gleich- 
gewichts-Eh-Werte fiir E lek t rodenreakt ionen  im System Pt/w/~13rige 
LSsung in  e inem Eh (ad-I) i~gramm graphisch d~rgestellt. Dabei  wurden  
vor allem die Affini t i i ten der Elektrodenre~k~ionen u n 4  die l~eaktions~ 
aff ini tgten der U m w a n d l u n g e n  der Pt-Oxyde,  -Oxydhydra te  und  -Hydro-  

xyde berechnet .  


