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Die anodischen Prozesse sind das Stiefkind der aligemeinen Elektro-
chemie: sie wurden viel weniger studiert — und man versteht sie sehr
viel weniger — als die kathodischen. Noch weniger weil man iiber die
Eigenschaften und den Bildungsmechanismus bei den anodischen
Abscheidungen der Radioelemente, trotz des unleugbaren Interesses,
das sie sowohl fiir die Radiochemie als auch fiir die Elektrochemie bieten.
Wir wollen hier in Kiirze einige der Hauptprobleme beleuchten, die das
diesen beiden Forschungsgebieten gemeinsame Kapitel aufweist, und die
fundamentalen Ergebnisse, welche die Forschung auf diesem Gebiete
geliefert hat. Wir beschrinken dabei bewufit unsere Darstellung auf die
Abscheidung der Radioelemente in der GréBenordnung der Indikatoren
und werden nur ausnahmsweise einige im' MakromaBstab erzielten
Ergebnisse einschlielen, wenn es sich um Phianomene handelt, die von
der Konzentration der Losung unabhingig sind. Ganz iibergehen werden
wir auch das Studium von anodischen Prozessen, bei denen keine Ab-
scheidung erfolgt, bei denen also das Radioelement nur als Indikator
dient.

Unter den Radioelementen, deren anocdische Abscheidung studiert
wurde, sei das Polonium erwihnt?—4, das Protactinium?3 8, das Astatin?,

* Meinem Freunde Prof. Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet.

1 @. v. Hevesy und F. Paneth, Sber. Akad. Wiss. Wien, Abt. ITa, 122,
1037, 1049 (1913); 123, 1619 (1914).
Selma Schneidt, Sber. Akad. Wiss. Wien, Abt. ITa, 138, 755 (1929).
F. Joliot, J. Chim. Physique 27, 119 (1930).
M. Haisstnsky, J. Chim. Physique 30, 27 (1933).
M. Hadissinsky, Nature 156, 423 (1945).
C. Perradini und M. Haissinsky, J. Chim. Physique 53, 722 (1956).

7 @G. Johnson, R. Leininger und E. Segré, J. Chem. Physique 1, 17
(1949).

@ o

& o



1230 M. Haissinsky: [Mh. Chem., Bd. 101

das Americium und Curiums®, Isotope des Wismuts?® 19, des Bleis® 11,
des Rutheniumsi?, Cers?!, 13, 14 ynd anderer Seltener Erden!3, des Man-
gans!!, Thalliumsit: 33 usw.

Die Zusammensetzung der Abscheidung entspricht meist einem
héheren Oxid — gewdhnlich, aber nicht unbedingt in der héchsten
Oxidationsstufe: PoOs, PbOs, BiOs(?) — oder auch einem Peroxid mit
einer Sauerstoffbriicke wie im Falle des Proactiniums.
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Abb. 1. Kinetik der anodischen Abscheidung von Polonium bei verschie-
denen Potentialen

Anders als bei den kathodischen Abscheidungen— bei denen sozusagen
die Gesamtmenge eines Radioelements elektrolytisch bei einem aus-
reichend negativ eingestellten Potential wiedergewonnen werden kann —
stellt sich bei anodischen Abscheidungen ein praktisch stationdrer
Zustand ein, bei dem die Geschwindigkeit der Abscheidung der Auf-
l6sungsgeschwindigkeit gleich ist, manchmal mit einer leichten Zunahme
des letzteren Phinomens mit fortschreitender Zeit (siehe z. B. Abb. 1,
die sich auf Polonium bezieht). Um die Grundlagen dieser Kinetik aufzu-
klaren, miissen wir die verschiedenen Faktoren untersuchen, von denen
die Bildung und die Wiederaufldsung der anodischen Abscheidungen,
zumindest im IndikatormaBstab, abhangt.

1. Die Abscheidungsgeschwindigkeit ist eine Funktion des Anoden-
potentials, das sich spontan einstellt oder gegen eine Bezugselektrode
eingestellt wird. Wenn die Klemmenspannung erh6ht wird, um dieses
Potential zu steigern, wird das Losungsmittel zersetzt, und es bilden sich
an der Anode instabile Zwischenprodukte, freie Radikale (z. B. OH),
welche die hoheren Oxide zersetzen kénnen. Wenn der Kathodenraum
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nicht vom Anodenraum getrennt ist, kénnen gewisse kathodische Pro-
dukte einen analogen Effekt haben.

2. Wie immer der wirkliche Mechanismus der Abscheidung sein mag,
muB er doch in saurer Losung der stochiometrischen Globalgleichung
gehorchen:

Mrt+ + 2 HoO2Z MOy + 22 Ht+ 22 —n) e

Die Verringerung der H:Ionenkonzentration senkt dahér das kritische
Anoden-Abscheidungspotential auf einen niedrigeren Wert ab, wie dies
erstmals Schneidt am Wiener Radiuminstitut beim Polonium? festgestellt
und iiberdies spater an anderen anodischen Abscheidungen bestatigt hat.
Die Geschwindigkeit der Abscheidung steigt ebenfalls bei Verminderung
der Aciditdt. In stark saurer Loésung hat die anodische Abscheidung des
Poloniums: praktisch den Wert Null, vielleicht auc¢h, weil.sich dann
starke Komplexe mit den Anionen der Séure bilden. ‘

Fortsetzung der Elektrolyse bei sehr stark positivem Potential; die
in der Umgebung der Anode zur Ansiuerung der Lésung fithren kann,
kann daher eine langsame ‘Auflésung der Abscheidung zur Folge haben;
andererseits ist eine drastische Herabsetzung der H-Tonenkonzentration
ebensowenig fiir die Abscheidung forderlich infolge der Hydrolyse der
aktiven Tonen in der Losung und der Radiokolloidbildung.

3. Komplizierte analytische Ausdriicke bzw. kinetische Kurven der
Abscheidung der Radicelemente wurden von Joliol3 und von Madi13, 15
vorgeschlagen; sie entsprechen in beiden Fillen einem Abscheidungs-
prozeB, der durch den umgekehrten Vorgang, die Auflésung, gebremst
ist. Madi hat ferner den EinfluB der Temperatur auf die Abschei-
dungsgeschwindigkeit - studiert und daraus die Aktivierungsenergie
bestimmt, die bei CeOg 5,12 keal/Mol, bei TlsO3 keal/Mol und bei PbOs
3.12 kcal/Mol betragt.

4. Das Polonium scheidet sich an der Anode auch aus alkalischer
Lésung ab8. Der Wert des kritischen Potentials ist also unabhingig vom
pH und —anders als im sauren Medium — von der Natur der Elektrode und
vom Zustand ihrer Oberfliche, z. B. Polarisationen, denen die Elektrode
vorher unterworfen wurde. Dieser Unterschiéd im Verhalten' wurde da-
durch erklirt, dafl man annahm, daB in saurer Losung die verschiedenen
einfachen oder komplexen Ionen des Po(IV): Pot+, Po(NO3)s2~ usw. zu
Po(VI) oxidiert werden vermittels elektrolytischer Zersetzungsprodukte
des Losungsmittels, insbesondere atomarem Sauerstoff, wihrend es in
saurer Losung direkte Entladung gibt:

Po0O32~ - PoOg + 2 ¢
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5. Wenn es sich um ein nicht allzu langlebiges Radioelement handelt,
das also eine betrachtliche spezifische Aktivitit aufweist, fithrt die
Radiolyse des Solvens zur Bildung und Anreicherung von H30s, -das die
anodische Abscheidung reduziert, bis schlieflich die Geschwindigkeit der
Auflssung gleich der Bildungsgeschwindigkeit wird. Dies ist die Ursache,
weshalb die Abscheidung von 210Po, 242.244Cm usw. immer begrenzt ist;
die des 210Po iiberschreitet giinstigstenfalls nicht 20%,. Hinwieder hat es
den Vorteil, sehr rein zu sein, wenn die experimentellen Bedingungen so
gewahlt sind, daf die Tragerelektrode unter der vereinten Wirkung von
Radiolyse und Elektrolyse nicht angegriffen wird. .

Reduktionsmittel, wie Ferro-ion, Jodide, Hydrazin usw., haben
— wie auch der kathodische Strom — gleichermalen eine reduzierende
und auflésende Wirkung.

Die begiinstigende Rolle einer vorangegangenen anodischen Polari-
sation geht zweifellos auf mehrere Effekte zuriick: 1. reduzierende
Mikroverunreinigungen, die auf der Elektrode okkludiert oder adsorbiert
waren, werden neutralisiert und oxidiert; 2. Bildung einer hauchdiinnen
oxidierten Schicht auf der Anode'?; 3. Modifikation der Verteilung und
der Zahl der aktiven Zentren auf der Oberfliche, welche die abscheid-
baren -Atome aufnehmen. Die engen Bezichungen, welche zwischen
elektrolytischen . Abscheidungen im IndikatormaBstab und den Er-
scheinungen der Adsorptions- und Oberflichenphdnomene bestehen,
wurden tatsdchlich seit 1933 ¢ aufgedeckt und 1946 préazisiert . Im Falle
des Cers befolgt die anodische Abscheidung die Langmuir-Isotherme?4,
wihrend man fiir die verschiedenen kathodischen Abscheidungen
Freundlich-Isothermen gefunden hat.

Verweilen wir nun bei zwei besonders interessanten Killen, der
anodischen Abscheidung des Protactiniums® und des Curiums3. Das
Protactinium scheidet sich aus schwefelsaurer Losung, die hinsichtlich
seines Tons sehr verdiinnt ist (106 bis 10-12)/) auf einer PbOg-Anode
und sogar spontan an einem Bleiblech, das vorher anodisch polarisiert
wurde, ab, aber nicht an einer Platinanode, gleichgiiltig, ob sie vor-
polarisiert wurde oder nicht, und auch nicht an platiniertem Platin, das
nicht pripolarisiert wurde. An prépolarisiertem Platin erreicht die
Spontanabscheidung aus 10-11}-Lésung 1009, nimmt mit steigender
Konzentration ab und geht praktisch auf Null zuriick aus 10-7M-Lésung.

In diesem Fall entspricht die beim Gleichgewicht. abgeschiedene
Menge a4 der Temkin-Isotherme:

aqg = klogb - as,

7 M. Haissinsky, J. Chim. Physique 43, 21 (1946); s. auch Experientia
8, 125 (1952).
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wobei as die in der Losung verbliebene Menge vorstellt; & und b sind
Konstante. Ebenso ist die spontane anodische Abscheidung auf pri-
polarisiertem  PbOs begrenzt. Es scheint durchaus, dafl alle diese Tat-
sachen sich erkliren lassen durch Einwirkung dieser oder jener Form von
aktivem Sauerstoff auf das Proactiniumoxid.

Was die anodische ‘Abscheidung von 'Carium anlangté, so beobachtet
man seine mehr oder minder schnelle: Auflosung nicht nur unter dem Ein-
fluf von Reduktionsmitteln, sondern auch von bestimmten starken
Oxidationsmitteln: Cett, MnO4—, deren Wirkung der des HyOy analog
sein konnte: gegenseitige: Reduktion.” Andere Oxidationsmittel, wie
NaJO4, XeOs, begiinstigen oder wenigsteéns stabilisieren- die- Abschei-
dung, eine Erscheinung, die man vielleicht der Bildung eines Komplexes
zuschreiben konnte, dessen Herkunft aber noch nicht recht klar ist.
DaB Hinzufiigen von KF oder Arseniat zur Loésung die Abscheidung
begiinstigt, erkldrt sich zweifellos durch' eine pH-Erhshung, die sie
verursachen. Die posmve erkung gevnsser “anderer Reagentien, beson-
ders NaOH, Ammomak Nitrate, und die des Riihrens auf die maximal
abscheidbare- Menge lassen indessen an eine Uberlagerung des: Phéino-
mens der elektrolytlschen Oxidation mit der Anaphorese denken, die zu
einem groBen Teil die mechamsche Stabilitat der’ Abseheldung bestim-
men diirfte. Es ist also méglich, daf die Abscheldung des Dioxids CmO;
eine kleine Menge Cm(IIT)-0xid oder -hydroxid einschlieBt. Dies wiirde
die extreme Langsamkeit der Auflésung der letzten 10—20% der Ab-
scheidung erkliren; die man oft beobachtet.

Man darf aus diesen Griinden nicht etwa glauben, daB im Falle des
Curiums die maximal abscheidbaren Mengen einem echten thermo-
dynamischen Gleichgewicht entsprechen, wie man es bei anderen radio-
aktiven Mikroabscheidungen. beobachtet. Wir betrachten sie vielmehr
als stationiire Zustinde, die unter den kinetischen und mechanischen
Versuchshedingungen leicht verdnderlich sind. Noch weniger darf man
den gemessenen kritischen Potentialen eine thermodynamische Bedeu-
tung zumessen und etwa darauf das Nernstsche elektrochemische Gesetz
anwenden, um daraus ein Normalpotential der Elektrode Cm3+/CmO,
abzuleiten.

Schlieflich stellt das vertiefte Studium der Eigenschaften der
anodischen Abscheidungen der Radioelemeénte ein reiches Forschungs-

gebiet vor und Vermlttelt der physikalischen Chemie wertvolle Erkennt-
nisse.
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