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Katalytische Aktivit~it des Silberhydrosols, 
erhalten nach Bredig mit vibrierender Elektrode, 2. Mitt. 
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Aus der Abteilung fiir Anorganische Chemie 

des Chemiseh-technologischen Instituts, Sofia-Darwenitza (Bulgariell) 

(Eingegangen am 17. Oktober 1969) 

Der wahrscheinliche Mechanismus der katalytischen Zer- 
setzung von Wasserstoffperoxid durch Bredigs Silberhydrosol 
unter den Versuchsbedingungen, sowie eine Deutung der 
Ergebnisse wird behandelt. 

Catalytic Activity of a Bredig Silver Hydrosol Prepared on a 
Vibrating Electrode, 17 

The probable mechanism of the catalytic decomposition of 
hydrogen peroxide by Bredigs silver hydrosol under the ex- 
perimental conditions, as well as a discussion of the results is 
given. 

Kfirzlich 1 stellten wir lest, dab die katalyt ische Aktiviti~t des nach 
Bredig mit  vibrierender Elektrode erha]tenen Silberhydroso]s mit  der 
Zeit, d. h., mi t  Alterung des So]s, fiber ein Minimum verli~uft. Die vor- 
liegende ~ i t t e i lung  behandel t  den wahrschein]ichen lYIechanismus, nach 
dem Wasserstoffperoxi4 unter  unseren Versuchsbedingungen zerfiillt 
sowie eine I )eu tung der erhal tenen Ergebnisse. 

A. ( J b e r  d e n  M e c h a n i s m u s  de s  k a t a ] y t i s c h e n  Z e r f a l l s  y o n  
W a s s e r s t o f f p e r o x i d  

Es wurden verschiedene Ansichten fiber den Zerfall yon  Wasser- 
stoffperoxid unter  Einwirkung eines Silberkata]ysators entwickelt.  
Stets werden die Seh[iisse indirekt, auf Grund der im Verl~uf des Pro- 
zesses beobaehteten Erscheinungen, gezogen. 

Nach der Literatur wird der Verlauf im wesentlichen durch die Aciditat 
des Mediums bestimmt. Nach Wiegel 2 beginnt tier in alkalischen LSsungen 
durchgefiihrte Zerfall beim l~lberschreiten des LSslichkeitsproduktes des 
AgOOH, was zur Bildung einer festen Phase fiihrt, welche den ProzeI3 

1 N. Kolarow und K. Kojtschev, Mh. Chem. 100, 1146 (1969). 
2 E. Wiegel, Z. physik. Chem. A 143, 81 (1929). 
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kontinuierlieh, bis zu seinem vollkommenen Ablauf, starter. Diese Auf- 
fassung teilen aueh andere Autoren 3. MeIntosh  zeigte ~, dal? die Zerfalls- 
gesehwindigkeit bei Erh6hung der ttych'oxylionenkonzentration fiber ein 
Maximum verl/~uft. 

Alkalische Wasserstoffperoxidl6sungen sind dureh eine hohe Konzen- 
tration des ttO2--Ions 

I-I202 @ K20 ~- H30 + @ I-[O2- 

charakterisiert ~. 

Bei unseren Untersuehungen arbeiteten wir ohne Zugaben zum 
Sol oder zum Wasserstoffperoxid 1. Die sauren Eigensehaften des H~02 
sind sehr sehwaeh ausgepr/~gt 6. Deshalb sowie wegen der kleinen 
Silberhydrosolmenge, die wit, anders als Wiegel, verwendeten, haben 
wit das LSsliehkeitsprodukt der Silberverbindung nieht iibersehritten, 
so dab keine ieste Phase auftrat. Hier hatten wir es also rnit dem ent- 
gegengesetzten Prozeg zu tun, ni~mlieh der AuflSsung des Sols. Dafiir 
sprieht die Tatsaehe, daft der yon ihm initiierte, zun/~ehst heftige Zer- 
fall mit stark abnehmender Gesehwindigkeit abl/inft. 

Die Zerfallsgesehwindigkeit ist eine Funktion der Konzentration. 
Die Versuehe zeigten abet, daft bei Verminderung der Ausgangskonzen- 
tration des Wasserstoffperoxids (16%) um etwa 1% seine Zerfalls- 
gesehwindigkeit mehrfaeh vermindert wird. Diese Unvereinbarkeit 
beruht offensiehtlieh auf Ursaehen, welehe dureh den Meehanismus des 
Prozesses bedingt sind. 

Die Anwendung yon bekannten analytisehen Methoden fiihrt zum 
Naehweis yon Silberionen im Reaktionssystem. In  neutralem sowie 
in saurem Milieu besitzen die Sitberionen keine katalytisehe WirkungL 
Urn zu priifen, ob dies aueh bei unseren Versuehsbedingungen giiltig 
ist, haben wit eine Reihe yon Experimenten durehgefiihrt, wobei eine 
vollkommen klare L6sung - -  erhalten dureh Zugabe yon 2 ml Sol zu 
20 ml des 16proz. H202 - -  verwendet -~mrde. Danaeh lieften wir sie bei 
Zimmertemperatur bis zu einem Volumen yon etwa 2 ml verdunsten. 
Wiihrend dieser Verdunstung wurde keine Triibung der L6sung beob- 
aehtet, noeh irgendeine andere Erseheinung, welehe auf Bildung einer 
iesten Phase hindeuten wiirde. Den erhaltenen Riiekstand fiigten wir 
zu einer neuen Menge H2Os hinzu. Bei keinem der Versuehe land ein 
Zerfall statt. Unter den von uns gews Versuehsbedingungen besitzt 

�9 a F .  T .  Maggs und D. Sutton, Trans. Faraday Soc. 54, 1861 (1958). 
a D. Mclntosh ,  J. Physic. Chem. 6, 15 (1902). 
5 j .  Inszedy und L.  Erdey (Periodica polytechn., Budapest), Chem. 

Ing.wesen 6, 195 (1962) ; Budapest, T. U. Dept. Gen. Chem. (Engl.). 
6 y. iiIaMS, q. CeTTepdpI4~iI, P. BeIiTBOpC, FlepeKHcb noAopoAa, H3)L HHOCTp. 

fIHT., MOC~Ba 1958, S. 329 [I~uss. ~.~bersetzung]. 
7 y. llIaMS, q. CeTTep~0Ha;I, P. BeHTBOpC, 1. C. 6, S. 403. 

2 1 .  
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demnaeh des wirklich aufgel6ste Silber keine mel~bare katalytisehe 
Wirkung. Andererseits zeigen die beobaehteten Erscheinungen, dab im 
Verlauf des Prozesses das Sol aufgelSst und das System homogen wird. 

Der Silbergehalt des benutzten Sols war etwa 0,4 mg/ml. Dieser 
Wert  iibertrifft um etwa drei Gr6Benordnungen die ~etallgehalte der 
Hydrosole, welehe in den entsprechenden Tabellen angefiihrt worden 
sind s. 

Arbeiteten wir mit  verdtinnteren H202-L6sungen, so zeigten vor- 
li/ufige Untersuehungen, dal~ die Zerfallsgeschwindigkeit s tark ver- 
mindert  wird; dabei findet - -  bei einer immer noeh bedeutenden Kon- 
zentration (etwa 6%) - -  praktiseh kein Zerfall mehr start. Die Ver- 
gr613erung des Vohmens  der 16proz. Ausgangsl6sung sowie die Ver- 
minderung des Silbergehalts im benutzten Sol beeinflul~te die Ge- 
sehwindigkeit in derselben l~iehtung. War der Silbergehalt um eine 
GrSl3enorchmng kleiner als der obenerwi/hnte Weft,  initiierte das Silber- 
hydrosol keinen bedeutenden Zerfall, w//hrend seine AufiSsung im 
Wasserstoffperoxid yon sehr kurzer Gasentwieklung begleitet war. 

Die ~essungen zeigten, dal] der p i t -Wef t  der LSsung im Verlauf 
des Prozesses um etwa 1,3 erhSht wird, wobei er aber im sauren Bereich 
bleibt. In  derselben Zeit n immt  die Wasserstoffperoxidkonzentration 
um etwa i %  ab. I)ieser Konzentrationsuntersehied wiirde - -  an und 
ftir sieh - -  nicht zu einer mel~baren )[nderung des Wasserstoffexponenten 
fiihren, weil die Kurve  Wasserstoffperoxidkonzentration gegen p i t -Wef t  
sehr steil verl~uft 9. 

Wenn man Silberstaub in Kon tak t  mit  WasserstoffperoxidlSsung 
bringt, initiiert ersterer den Zerfall, weleher aueh naeh Beseitigung des 
Katalysators  weitergeht. I m  erhaltenen homogenen System 1/~uft der 
ProzeB abet mit  s tark verminderter Gesehwindigkeit ab. 

Auf Grund der angef/ihrten Tatsaehen und Beobaehtungen sowie 
ira Einklang mit  Literaturangaben sind wit der ~ieinung, dag der 
Zerfall naeh einem 3/[eehanismus verl/iuft, weleher analog ist dem yon 
W e i s s  ~~ fiir die katalytisehe Wirkung der 3getalle auf Wasserstoff- 
peroxid in neutralem und saurem Medium vorgesehlagenen: Zungehst 
geht ein Elektron vom ~ietall zum Peroxid tiber: 

H~O2 § ~M = O H -  § OH 

Die erhaltenen Silberionen diffundieren in die LSsung und im Verlauf 
der l~eaktion 15st sich das Sol auf. Die Hydroxylradikale rufen eine 
Ket tenreakt ion hervor : 

8 D. M. HaTaHCOH, KO~OH~Hb~e Mewa~nbl, AK. t-tayK YKp. CCP, KHeB, 1959, 
257. 

9 y. [L[aM6, LI. CewTep~pH~, P. BenTB0pc, 1. c.% S. 330. 
~o j .  Weiss ,  Trans. Faraday Soc. 31, 1547 (1935). 
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OH -~- 11202 = H20 @ HO2; 
2[{02 -~- ]-1202 = H20 -~- 02 @ OH usw. 11 

Anfangs verlguft der ProzeB im heterogenen System und wird vom 
Kontak t  zwisehen den He02-Molektilen und der festen Phase bedingt; 
d a n a e h - - i n  dem beim Aufl6sen des Sols erhaI~enen homogene~ System - -  
wiederum naeh dem Kettenmeehanismus.  I m  heterogenen System ist 
die Reaktionsgesehwindigkeit h6her, da die feste Phase kontinuierlieh 
Kettenprozesse initiiert. Der Zerfall in dem beim AuflSsen des Sols 
erhaltenen homogenen System verlguft mit  s tark abnehmender Ge- 
sehwindigkeit, wegen Abbrnehs der Ket ten  naeh: 

OH -i- OH + M = H202 + ~Y/; 
OH ~- HO2 + M = H20 -]- O~ @ ~3/I; 
HO2 @ HO2 -t- M -- I[202 ,-}- 02 @ M, 

worin die Rolle eines dritten K6rpers (bezeichnet mit  M) yon der 
GefgBwand, den Wasser- oder H202-~oleMilen gespielt wird. 

Die Startgesehwindigkeiten des Zerfalls sin4 yore Kon tak t  zwisehen 
den Ite02-Molekiilen und der festen Phase bedingt und stellen dem- 
entspreehend ein Hal] der katalytischen Aktivi tgt  des Sols dar. In  
derselben Hinsieht ist Kurve a, Abb. 21 ei~ graphischer Ausdruek der 
Abhs : katalytisehe Aktivi tgt  - -  Zeit. Wegml der gleiehert Masse 
des als Kata lysator  benutzteri Silberhydrosols ist der Verlauf jeder 
Kurve aus Abb. 11 yon seiner katalytischen Aktivi tgt  bzw. yon der 
Startgesehwindigkeit des Zerfalls bestimmt. Der analoge Verlauf der 
betraehteten Kurven bedingt die iSbereinstimmung - -  naeh Zeit - -  
der drei auf Abb. 21 gezeigten Minima und hat  zn bedeuten, dag der 
Zerfall des Wasserstoffperoxids (abgesehen yon der Alterung des Sols) 
aach demselben, schon gegebenen Meehanismus verlguft. Die Znspitzung 
der Minima beruht auf der Tatsaehe, dab die Zerfallsgeschwindigkeit 
des Wasserstoffperoxids in jedem einzelnen Falle stark mit  der Zeit 
abnimmt,  wobei diese Abnahme um so schneller vor sieh geht, je 
kleiner die jeweilige Startgesehwindigkeit der :geaktion ist. 

Der dargelegte 2Keehanismus erklgrt vollkommen befriedigend die 
Tatsachen, welehe seine Ableitung begriindet haben. 

Bei sonst gleiehen Bedingungen hgngt die Zerfallsgeschwindigkeit 
des Wasserstoffperoxids vom Silbergehalt des Sols ab, da bei einem 
hSheren Weft  des letzteren die Anzahl der wegen der geduktions- 
wirkung des Hetalls gebildeten t Iydroxykes te  grSBer ist. 

Nit  Erh6hung der Wasserstoffperoxidkonzentration - -  bei kon- 
s tantem Volumen seiner LSsung und einem gegebenen Silbergehalt des 
Sols - -  n immt  die ]~eaktionsgeschwindigkeit zu, da die Wahrsehein- 

11 u KIaM6, q. CeTTep0pHa~:, P. BeHTBOpC, 1. C. 6, S. 381. 
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lichkeit, dab die t[ydroxylreste mit den H202-Molektilen zusammen- 
treffen und eme Kettenreaktion hervorrufen, erhSht wird. Die Ver- 
minderung der L6sungskonzentration hat einen entgegengesetzten Ein- 
fluB, und ~ron einer gewissen Konzentration an ist der Ablauf einer 
Kettenreaktion praktisch unm6glieh. 

Die Verminderung der l~eaktionsgesehwindigkeit mit Erh6hung des 
LSsungsvolumens - -  bei gegebener Konzentration des Wasserstoff- 
peroxids sowie gegebenem Silbergehalt des Sols - -  beruht auf den- 
selben Ursaehen. 

Damit eine Katalyse verwirklicht wird, ist die gtinstige Kombination 
dieser drei Faktoren notwendig. Bei unseren Untersuehungen erwiesen 
sich als optimale Arbeitsbedingungen eine Wasserstoflperoxidkonzen- 
tration yon 16%, Volumen der Ausgangsl6sung 20 m l u n d  ein hoher 
Silbergehalt des So]s (0,4 mg/ml). :Bei ungiinstiger Kombination dieser 
Faktoren wird dagegen der ZerfM1 stark behindert. 

Die in allen Fgllen beobaehtete starke Abnahme der Reaktions- 
geschwindigkeit im homogenen System ist auf den Abbrueh der oben 
formulierten Kettenreaktion zuriiekzuliihren. Die Abwesenheit einer 
festen Phase, welehe zum Ablaufe~ neuer Kettenprozesse gefiihrt hgtte, 
erwies sich als mal3gebend. 

Nach dem dargestellten Meehanismus sollte die Xatalyse mit einer 
pg-Erh6hung verbunden sein, was aueh tatss beobachtet wird. 
Wie sehon erwghnt, ist die Ursaehe dieser :Erh6hung nieht die im Verlauf 
der t~eaktion verminderte Wasserstoffperoxidkonzentration. Die 2 ml 
des Sols, welehe der LSsnng zugegeben werden, k6nnten aueh nicht 
darauf einen Einflul3 ausiiben. Bereehnungen zeigten, dab die Ver- 
diinnung eine Anderung nur in der zweiten Dezimale hervorrufen 
k6nnte. Offensiehtlieh beruht die bedeutende Anderung des Wasser- 
stoffexponenten beim Zerfall auf den gebildeten Hydroxylionen im 
Sinne des angefiihrten ~eehanismus. 

Der Znstand des Silberhydrosols beeinflul3t nieht den Neehanismus 
der katalytisehen Wirkung, sondern nut die Zerfallsgesehwindigkeit des 
Wasserstoffperoxids. 

B. D e u t u n g  der  V e r s u e h s e r g e b n i s s e  

Auf Grund des vorgesehlagenen )/[eehanismus sowie allgemeiner 
Betraehtungen sind wit der Meinung, dab der Weft der katalytisehen 
Aktivit/it des Silberhydrosols fiir einen gegebenen Moment haupt- 
sgehlieh yon zwei Faktoren bestimmt wird: dem inneren Aufbau seiner 
Teilehen und der Existenzdauer der festen Phase im Verlauf des Pro- 
Z e S S e S .  
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Das rait der Zeit stattfindende allmghliehe Ubergehen der amorphen 
in eine kristalline Struktur 1~ wirkt in l%ichtung einer Verrainderung 
der katalytischen Aktivitgt des Hydrosols. 

Die Zerfallsgesehwindigkeit des Wasserstoffperoxids nimrat rait der 
Existenzdauer der festen Phase zu, da letztere kontinuierlich Ketten- 
prozesse initiiert, welehe ira erhaltenen horaogenen System weiter- 
laufen. ~ i t  der Alterung des Sols nimmt die Existenzdauer des hetero- 
genen Systems ira Verlauf der l%eaktion zu als Resultat folgender 
Prozesse : 

i. Das Aggregieren der Teilchen (araorpher oder krista]]iner). 

2. Verrainderung der Gesamtoberfli~che, was zur kleineren AuL 
lSsungsgeschwindigkeit der Solteilchen fiihrt. 

3. Zunahrae der Teilehendichte beim Ubergang vora amorphen zum 
kristallinen Zustand, was aueh die kleinere Aufl6sungsgeschwindigkeit 
bedingt. 

4. Verrainderung der L6slichkeit tier Solteilchen rait 24nderung der 
Innenstruktur.  

Sehon B a l a r e w  is hat auf die Tatsaehe hingewiesen, dab die Be- 
riihrungsstellen am aktivsten erseheinen und der Zerfall - -  ira Grenz- 
fall - -  an diesen Stellen anfgngt. 3Iit der Zeit vergr6gert sieh (als Folge 
des Aggregierens der Teilehen) die Anzahl der Beriihrungsstellen; dies 
wirkt in l%ichtung einer ErhShung der katalytisehen Aktivit/~t des 
Silberhydrosols trotz Verrainderung der Gesamtoberfl~ehe. 

Der Wert der katalytiseher~ Aktivit~t h/~ngt d~von ab, welehe der 
oben genannten Faktoren (und i~ welehera Grade) im gegebenen Moment 
tiberwiegend sind. In den ersten Tagen naeh Zubereitung des Sols sind 
die Faktoren, die eine Erh6hung der katalytisehen Aktivit/it bewirken, 
sehwaeh vertreten; deraentspreehend ruft  der Ubergang yon amorpher 
in die kristalline Struktur sine Verminderung seiner katalytisehen 
Aktivit/~t hervor. Da die 2~nderung der Innenstruktur langsam vor 
sieh geht t2, mug aueh die Verrainderung der katalytisehen Aktivit~t 
sehwaeh ausgepr/igt sein, was aueh tats//ehlieh beobaehtet wird. Die 
Anwesenheit (obwohl in kleinerem 3gage) der zur ErhShung wirkenden 
Faktoren tr/~gt aueh dazu bei. Ira gegebenen IV[oment iiberwiegen diese 
Faktoren, so dab die katalytisehe Aktivit/~t des Silberhydrosols erh6ht 
wird. I)er Verlauf der Kurve naeh dem ~iniraum ist steiler, was dadureh 
erkl/~rt wird, dab die die Erh6hung der katalytisehen Aktivit/~t hervor- 
rufenden Faktoren yon einem gegebenen Moment an stark alas L'ber- 

12 I/lB. M~Ia~IenoB 14 H. KoaapoB, FojI. BXTH 7, 259 (1960); Chem. Abstr. 
57, 15 843 d (1962). 

13 D. Balarew,  Kolloid-Z. 105, 26 (i9~3). 
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gewicht fiber die entgegengesetzt wirkenden Faktoren erhalten. Der 
kontinuierliche Charakter des Xnderungsprozesses aller die katalytische 
Aktivit/~t bestimmenden Faktoren rnu$ letzten Endes die AnwesenheiC 
eines abgerundete~ 1Vfinimums der Kurve  ,,kataly~ische Aktivit/~t des 
Silberhydrosols - -  Zeit" bedingen, was ~ats/~ehlich yore Versuch be- 
st/~tigt wurde. 


