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Die Weehselstrompolarographie ist f/Jr die Messung der 
Gesehwindigkeitskonstanten der Elektrodenprozesse im Bereieh 

y o n  5 �9 10 -~ - -  5 �9 10 .2 em see -1 anwendbar. Das best/~tigen 
auch die Ergebnisse, die fiir ein Modellsystem erhalten wurden. 
Experimentell  wurde die Anwendbarkeit  der Methode am 
l~edoxsystem [CrCle(I-Io, O)4] + - -  [CrC12(tt20)4] in sauren 4--9n- 
LiC1-L6sungen naehgepriift, und zwar dutch den Vergleieh der 
l~esultate mit  den Ergebnissen der lVfessungen der Faraday- 
impedanz und der Methode der iiberlagerten Spannung. 

Application of Alternating Curren~ Polarography for the 
Measurement o] Rate Constants 

The method of Mternating current polarography is known 
to be applicable to the measurement of rate constants of electrode 
reactions within the range of 5.  l0 -3 to 5 �9 10 -2 em sec -1. This 
follows also from the results obtained with model systems. The 
applicability of the method has been studied in the redox- 
system [CrCI~(H20)4]+--[CrCI~(H20)4] in acid solutions of 
4 N to 9 N LiC1. The results were compared with those obtained 
by measuring the faradaie impedance and with the results of 
the method of periodically changed rectangular voltage. 

Be im Stud ium der K ine t ik  der Elektrodenprozesse  haben  wit  aueh 

unter  anderem die Breyersehe ~ e t h o d e  der Weehsels t rompolarographie  
benu tz t l ,  e. Diese ~ e t h o d e  interessierte uns haupts/ iehlieh wegen ihrer 

Sehnelligkeit .  Fi i r  die Bereehnung der Gesehwindigkei tskonstante  /~ 
mug  imax in Abhgngigkei t  i ~ I (E) fiir mehrere  Kreisf requenzen 

1 B. Breyer und S. Hacobian, Austral. J .  Chem. 7, 225 (1954). 
B. Breyer, H. H. Bauer und S. Hacobian, Austral. J.  Chem. 8, 322 

0955). 
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bestimmt werden. Aus cter Abhi~ngigkeit imax ~-- :[ (r176189 kann o~r~ 
erhalten werden, das heii]t, die Kreisfrequenz, fiir die die angeffihrte 
Abh/ingigkeit den maximalen Wert  erreicht. Breyer  ~ benutzte zur 
Berechnung dieser Konstante die Beziehung 

(1) 

in der D der Diffusionskoeffizient ist. 
Bei der Berechnung des Yaradays t romes  werdeil abet gewisse An- 

ni~herungen benutzt, so dab zu dieser ~e thode  berechtigte Bedenken 
ge/iu•ert wurdenK Vor a llem besteht das Problem, dai~ der Strom i z  
im Grundelektrolyt bei gegebenem Potential mit dem, der durch die 
LSsung mit dem Depolarisator fliel~t (iw), nicht phasengleich ist. Dieser 
Strom ist nicht nur yore Wi4erstand des Elektrolyts und der Doppel- 
schichtkapazits abh~ngig, sondern auch yon der Faraday impedanz .  
Ffir die WellenhShe wird bei der Wechselstrompolurographie die Dif- 
ferenz h i w  i - - k  i z  l angenommen. Nach Angaben yon Sluyters ~, 5 
kann die WellenhShe in Abh~ngigkeit yon der Frequenz auch bei sehr 
schnellen Elektrodenprozessen (/c ~ ~z) ein ~ax imum erreichen, und 
ihre Lage ist yon der GrSl~e der Doppelschichtkapaziti~t and  dem 
Widerstand des Elektrolyts abhangig. 

Bei 4er experimentellen Verfolgung der Beziehung ] i w  I - - [  i z  I : 
= f (o)�89 haben wir fiir eine l~eihe yon Systemen Kurven bekommen, 
die ein Maximum erreichen. 

Wit versuchten nachzupriifen, fiir welche Werte der Geschwindig- 
keitskonstanten bei normalem E]ektrolytwiderstand und Doppel- 
schichtkapaziti~t diese Methode und Beziehung (1) benutzbar ist, wenn 
auch nur als empirische Beziehung. 

Zu diesem Zweck haben wir die theoretischen Werte der Geschwin- 
digkeitskonstanten mit den nach Breyer berechneten fiir t in Modell- 
system verglichen. Weiters haben wir fiir die Redoxreaktion 

[CrC12(H20)4] + ~ [CrC12(H20)4] 

die Geschwindigkeitskonstanten, die nach der erwiihnten Methode uncl 
dutch die zwei anderen ~e thoden  festgestellt wurden, verglichen. 

a H. Matsuda, Z. Elektrochem. Bet. Bunsenges. physik. Chem. 61, 489 
(1957). 

4 il/1. Rehbach und J. H.  Sluyters, l~ec. Tray. Chim. Pays-bas 81, 301 
(1962). 

5 21/I. Sluyters-Rehbach und J. H.  Sluyter8, Collect. Czech. Chem. Comm. 
31, 2257 (1966). 
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Die  A b h / i n g i g k e i t  /max ~ f (o)�89 fo r  das  M o d e l l s y s t e m  

Die Admittanz des Grundelektrolyts haben wit nach dem ~odell 
(Abb. l a) berechnet, wo Re der Widerstand des Grundelektrolyten 
und CD die Doppelschichtkapazit~t sind. Fiir den Wert der Admittanz, 

~z 5 

Abb. 1. Ersatzsehema der Elektrodenzelle. a) F~r den Grundelektrolyt, 
b) bei Anwesenheit des Depolarisalbors 

der dem Strom proportional ist, gilt Nr  die Kreisfrequenz ~ die }/e- 
ziehung : 

1 O) CD 

z VR2 C~ ~ § 1 

Unter der Voraussetzung, dab bei Anwesenheit des Depolarisators 
~m gesamten Prozelt nut  Diffusion und Elektroniibertragung teilnimmt, 

1 
kann man nach dem l~lodell 6 in der Abb. 1 b die Admittanz ableiten 

Z 

ze 

r 

Abb. 2. Schema der Vektorenaddition 

(RD = Durchtrittswiderstand, Rc = Polarisationswiderstand, Cc = Po- 
larisationskapazitat). Abb. 2 vermittelt die Addition der Vektoren der 

6 j .  E.  B. Randles, Disc. Faraday Soc. 1, 11 (1947). 
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einzelnen Komponenten.  Durch die Addition yon RD, Re  und 1/o)Cc 
bekommen wir die Impedanz : 

Z = + Rc)~ + ~o~ Cc! G " 

Aus der schematischen Darstellung folgt fiir die Kapazit~tskomponente P 
und Widerst~ndskomponente S: 

RD d- Rc  
S ---- G cos ~0 - -  

R~ + 2 RD Rc + R~ + - -  

P = G sill ~0 = 

, 

(o~Cc) 2 

2 -  2 O) C OR 2-I- 2o~C CRc RD , .RDCcO)-~- - -  

Durch die Addition co CD erhalten wir die Admitt~nz H :  

1 
H - =  V S~ + (P + o) VD) 2 - 

Y 

1 
6) C0 

un4 durch die Addition y o n  Re zur Impedsrtz Y: 

W = V(~isin ~')z + (Y cos ~, + Re) 2 . 

Die Admit taaz  1/W ist dem Strom, der durch die L6sung in Gegenwar~ 
des Depolarisators flieBt, proportional: 

1 H 2 

W y H2 + 2 S R e H  ~ + R~ H 4 

I m  Falle, dab Re klein ist 
ziehung vereinfachen: 

I 

W 

(R2e H 2 ~ 1 -~ 2 SRe), kan.n man die Be- 

H 

V 1 -4- 2 SRe 

B e r e c h n u n g  de r  A b h g n g i g k e i t  imax ~ f (r189 fi ir  e in  
1V[odel l sys tem 

Fiir die Berechnung der Admittanz wurden Werte, die in der Praxis 
~m h~ufigsten vorkommen, gew/ihlt (n = 1; c ----- 1,06" 10 -6 tool .  cm-3; 
D - - - - 4 . 1 0  - 6 c m  2sec -1; R e - ~ O , 3 ~ c m  2; C D : 3 5 ~ F ' c m - 2 ) .  n ist 
die Elektronenzahl, c ist die Konzentrat ion des Depolarisutors, D ist 
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d e r  D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t ,  R e  u n d  RD w u r d e n  a u f  i i b l i c h e  W e i s e  b e i m  

S t a n d a r d p o t e n t i a l  u n d  D u r c h t r i t t s k o e f f i z i e n t e n  ~ = 0 ,5  d e f i n i e r t  v. 

s 

,50 /00 
Z ~B 

A b b .  3. Abhb,  ng igke i l )  d e r  A d m i t t a n z  y o n  ~ � 8 9  f i i r  v e r s e h i e d e n e  W e r t e  d e r  
G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n l b e / ~ .  1:6 �9 10-3 ;  2:1 �9 10-2 ;  3 : 3  �9 10 -2 ;  4 : 6  �9 i0-~; 

5:1 �9 10-1 ;  6." 3 �9 10 -1 e m � 9  see  -1 

T a b e l l e  1. D i e  W e r t e  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  d e s  
E l e k t r o d e n p r o z e s s e s  f f i r  d a s  M o d e l l s y s t e m  

]Ctheor cm see -~ 6 .  1 0 - a  1 - 10 -u 3 �9 10 -2 6 �9 10 -2 i - 10 - t  3 �9 10 -1 

kB cm see - I  6,4 �9 10 -3 1,1 �9 10 -2 2,4 �9 10 -2 4"  10 -2 5 �9 10 -2 > 1 �9 10 -1 

1 R T  1/  2 

V 
R T  

n 2 F 2 c k 

D. C. G rahame, J. E l e c ~ r o c h e m .  Soc. 99, C 370 (1952).  
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Die W e r t e  ( W  i 1 ) \ - -  ~ = A A ,  p ropor t iona l  im~ x, s ind ais 

F u n k t i o n  yon  co �89 in Abb.  3 dargeste l l t .  I n  der  Tab.  1 sind die theore t i -  
sehen (gew/ihlten) W e r t e  ]Ctheo r u n d  die berechne ten  (aus Abb.  3) naeh  

~8 
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Abb. 4. Abh/~ngigkeit der Admit~anz yon o �89 ffir versehiedene Wer te  der 
Doppelsehiehtkapazitfi t .  1." 30 ~zF; 2:35 ~F; 3:40 ,aF. 

a) ktheor = 6 �9 10 .2 em �9 see -1, b) ktheor = 1 �9 10 -2 cm �9 see -1 

Breyer, kB, angegeben.  Zur  Uberpr t f fung des Einflusses der Doppel -  
sch ich tkap~zi tg t  ~uf die Geschwind igke i t skons tan te  ks  wurde  die 

Abhgng igke i t  ~ - -  ~ yon  o)~ fiir ktheor "~- ~[ " 1022 cm �9 see - t  

und  6 �9 10 -2 era see -1 uncl Doppe l sch ich tkapaz i tg t en  30 ; 35 ; 40 y. F -  cm -2 
berechne t  (Abb. 4). 

I m  gewghl ten  Bereich der  I )oppe l sch ich tkapaz i tg t  f inder  keine 
Versehiebung des Max imums  s t a t t  und  folglich wircl auch der  W e r t  
clef Geschwind igke i t skons tan te  bei  e iner  Ver/~nderung der Doppel -  
sch ieh tkapaz i tg t  n icht  beeinfluBt.  Aus  Tab.  1 geht  hervor ,  dal3 fiir die 
gel/~ufigen W e r t e  yon  c, Re, Co diese Methode  tier Bes t immung  der  
Geschwind igke i t skons tan te  im Bereich 5 �9 10-3 - -5  �9 10 -2 cm �9 sec - t  an- 
wendbar  ist. 
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Experimenteller Tel 
Experimentell iiberprfift wurden d Jest Sehlfsse durch den Vergleich der 

Geschwindigkeitskonstanten des Elektrodenprozesses, die aus der Messung 
mittels verschiedener lYiethoden erhalten wurden. 

~o,z 

-0,: 

-S,Z 

[ I I I f 
-0~ -Of 0 +0,2 40,~ i §163 

/s- ~ed/ 

Abb. 5. Bestimmung des Durehtri t tskoefizienten = ; cox q- cRe~ = 1.1O-2mol/l. 
Grundelektrolyt 6,6n-LiC1 

1. Messung der F a r a d a y i m p e d a n z  mit der Impedanzbriicke. 
2. Methode der iiberlagerten rechteekigen Spannung (Kalousek-Um-  

schalter). 
3. Wechselstrompolarographie. 
Es wurde die Reduktion des komplexen Kations [CrCl~(H20)4] + in 

s~uren LSsungen (5 �9 10-em-HC1) mit  verschiedener Konzentrat ion yon LiC1 
verfolgt. 

[CrClg(H~O)4] + wurde nach K a r j a k i n  l~ dargestellt und  naeh Elv lng  n 
spektrophotometrisch identifiziert. D~s Wasser wurde redestilliert, die 
Chemikalien hat ten den Reinheitsgrad p. a. Die LSsungen wurden unmittel- 
b~r vor der Messung bereitet, Sauersto~f aus der LSsung mit  Stickstoff ent- 
fernt. Die Messungen wurden mit  der Quecksilberelektrode bei t = 20~ 
durchgefiihrt. 

1. M e s s u n g  de r  F a r a d a y i m p e d a n z  

Mit der Impedanzbriicke wurde im Bereich von 50 Hz--10  kHz gemessen. 
Das Gleichgewichtssystem der Redoxre~ktion wurde dureh lo~rtielle Elektro- 

s H.  Gerischer, Z. lohysik. Chem. 28:], 302 (1953). 
9 I;. Kigovd,  M .  Jalcegovd und O. Fischer,  Collect. Czech. Chem. Comm. 

27, 2854 (1962). 
lo J u .  V. Karjalcin,  Oistyje chimiceskije reaktivy, Goschimizdat, Moskau 

1947. 
11 19. j .  E l v ing  und B.  Zemvl,  J .  Amer. Chem. Soc. 79, 1281 (1957). 
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redukt ion  von  [CrC12(H20)4] + in der gemessenen L6sung dargestell t .  Die  
Konzen t r a t i on  beider  K o m p l e x e  [CrC12(I-I20)4] + und  [CrC12(H~O)4] wurde  
loolarogTaphiseh verfolgt .  Der  Durch t r i t t swide r s t and  s wurde  graphisch aus- 
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Abb. 6 Abb.  7 

Abb.  6. Abh/ ingigkei t  i~/i~ yon  log k. 0 = 10 .2 see -1, A E = 5 mV, t = 20 ~ C, 
z = 2,5 see, ~ = 0,21 
1:4n-LiC1 ; 2: 9n-LiCl 

Abb.  7. Abh/~ngigkeit imax y o n  ~11/~ fiir 1: 4n-LiC1; 2: 6,6n-LiC1; 3:9n-LiC1 

gewer te t  und  daraus  die Gesehwindigkei t skons tante  berechnet .  Der  Dureh-  

t r i t t skoeff iz ient  wurde  aus der Beziehung log i0 = c~ log c~ea q_ log nFkcox 
~ O X  

(Abb. 5) ausgewertet .  ~0 ist die Aus tausehs t romdieh te .  

2. 3 / i e t h o d e  d e r  f i b e r l a g e r t e n  W e e h s e l s p a n n u n g  

Die Appara~ur  und  die Auswer tung  der Meiaergebnisse wurden  in einer 
unserer  fr i iheren Arbe i ten  besehrieben% Zur Auswer tung  der Gesehwindig- 
ke i t skons tan te  m u g  die theoret isehe Abh~ngigkei t  i~/it yon  log k f/it die 
gegebenen Melabedingungen bereehne t  werden  (Abb. 6). i~ ist  der  mi t t l e re  
S t romwer t  in der pos i t iven Per iode  bei revers ib lem I-IalbstufenpotentiM, Q ist  
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der Grenzwert dieses Stromes bei negagivem Potential .  Die Kurvml wurden 
for die I-Ialbperiode der Wechselspannung 0 = 10 -~ see -z, die Ampli tude 
der Weehselspannung A E = 5 mV, t = 20 ~ C, Tropfzeit ~ = 2,5 see und der~ 
Durehtri t tskoeffizient ~ = 0,21 bereehnet. In  Tab. 2 sind die polarographiseh 
festgestellten Diffusionskoeffizienten und die Geschwindigkeitskonstanten 
wiedergegeben. 

Tabelle 2. D i e  W e r t e  d e r  G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  d e s  
E l e k t r o d e n p r o z e s s e s  f / i r  [CrC12(H20)4]+, d i e  d u r c h  v e r s c h i e d e n e  

M e t h o d e r l  e r h a l t e n  w u r d e m  

~LiC1 

kcm sec 1 

Faraday- Kal. - Weehsel- D, Faraday- 
impedanz Umschal ter  sbrompol, cmz sec ' impedanz 

4n 2,9. 10 -8 3 ,0 .10  -8 4.  10 -8 5,6- 10 -6 
6,6n 1,4- 10 -2 1 ,0 .10 -2 2.  10 -2 2 ,6 .10  -6 

9n 4,8. 10 -2 2,0. 10 -2 3. 10 -2 2,2. 10 -6 
0,21 

3. W e c h s e l s t r o m p o l a r o g r a p h i e  

Die Appara tu r  ist in 9 beschrieben. Zur Berechnung der Geschwindigkeits- 
konstanten des Elektrodenprozesses wurde die Beziehung (1) herangezogen. 
Die Abh/~ngigkeiten /max yon co �89 die zur Auswertung vorl r benutz t  
wurden, zeigt Abb. 7, die Mel3ergebnisse Tab. 2. 

E r g e b n i s s e  

Die exper imente l l en  Megergebr~isse fiir das  R e d o x s y s t e m  
[CrC12(H20)4]+--[CrC12(H20)4] in saurer  LiC1-L6sung a a c h  drei  
Methoden  (Tab.  2) bes tg t igen  die Vorausse tzung der  A n w e n d b a r k e i t  
der  Wechse l s t rompola rograph ie  als gute  Orier~tierungsmethode zur  
Bes t immung  cter Geschwir~digkei tskonstante der  Elekt rodenprozesse .  
Diese E r k e n n t n i s  folgt  aus dem Vergleich mi t  der  ~ e t h o d e  der  Faraday- 
impedanz ,  e iner  Methode,  die al lgemeil l  zum S tud ium der Geschwin- 
d igke i t skons t aa t e~  rl icht zu schneller  E lek t rodenprozesse  herangezogen 
wird.  Obwohl  die Methode  der  Wechsels t rompolarogwaphie  u a d  der  i iber- 
l ager ten  l~eehtecksloannung mi t  dem Kalousek-Umschal ter  mi t  gleiehem 
:Fehler be las t e t  si~d, l iegt  cter Un te r sch ied  dar in ,  dab  die Auswer tung  
der  ~.Vfessung der  Wechse l s t rompo]arograph ie  viel  schnel]er und  ein- 
facher  ist. 

Die :Benutzung dieser ~ e t h o d e  fiir ]angsamere  Prozesse 
(k < 5 - 1 0  -3 om sec -1) is~ durch  sehr k le iae  W e r t e  der  Differeaz A A 
beschr/ inkt .  Die klassische Polarographie ,  die zum S tud ium der Ge- 
schwind igke i t skons tan ten  l angsamer  Prozesse herangezogen wird,  wird  
somit  gi inst ig  durch  die Wechse l s t rompola rograph ie  erg/~nzt. 


