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Uber den EinfluB oberfliichenaktiver Stoffe
auf das polarographische Verhalten von Blei und Cadmium

Von

S. Lal* und G. D. Christian

Department of Chemistry, University of Kentucky, Lexington, Kentucky,
Department of Chemistry, University of Washington, Seattle, Washington,
U.S.A.

Mit 4 Abbildungen
( Bingegangen am 3. Oktober 1972)

A Study of the Hffects of Surfactants on the Polarographic
Properties of Lead and Cadmium

The effects of the surfactants l-menthol, dl-camphor and
thymol on the faradaic reduction processes of Pb(II) and
Cd(IT) in sodium nitrate have been studied. The diffusion
currents decrease in the presence of these surfactants and
deceleration of the electrode process is observed which is
substantiated by the data from {— curves and cyelic voltammo-
grams. Reduction appears to be quasireversible and the rate
constants have been evaluated by Gellings’ method.

Einleitung

Die Auswirkungen oberflachenaktiver Stoffe auf Faradaysche und
Nicht- Faradaysche Prozesse sind schon von verschiedenen Seiten
untersucht worden!. Oberflichenaktive Stoffe beeinflussen polarographi-
sche Stufen in unkontrollierbarer Weise; sie bewirken z. B. Verschiebun-
gen der Halbstufenpotentiale, Herabsetzungen der Grenzstréme, das
Auftreten von Hockern und Minima, eine Aufspaltung der Stufen oder
deren vollstindige Unterdriickung. Uber Untersuchungen des Einflusses
einer Reihe ionischer oberflichenaktiver Stoffe auf die Polarographie
des Pb(II) ist bereits berichtet worden? In einigen Fallen zeigen sich
keine expliziten Verzerrungen der Strom—Spannungskurven; eine
weiterreichende Information 146t sich jedoch mit Hilfe einer kritischen
Analyse der Strom—Zeitkurven und der zyklischen Strom—Spannungs-
kurven erhalten. In der vorliegenden Arbeit wurde der EinfluB der ober-
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flichenaktiven Stoffe Thymol, 1-Menthol und dl-Campher auf Cd(II)
und Pb(IT) untersucht und die Ergebnisse aus der Sicht der Elektroden-
kinetik, der Reversibilitit des Elektrodenprozesses und der Adsorption
gedeutet.

Experimenteller Teil

Alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien waren von.
p. a.-Qualitdt. Die oberflaichenaktiven Agentien Thymol (Matheson, Cole-
man und Bell), dl-Campher (M. C. B.) und 1-Menthol (Eastman Organic)
wurden ohne weitere Reinigung verwendet; von ihnen wurden Stamm-
lésungen in Athanol—Wasser-Gemischen hergestellt. Das fir die Berei-
tung aller Loésungen verwendete Wasser wurde mit Jonenaustauschern
behandelt und destilliert. Die Depolarisatoren Pb(IT) und Cd(II) wurden
in einer Konzentration von 5 - 104 Mel/dm3 eingesetzt, als Grundelektrolyt
diente NaNO3z (0,2m).

Die Strom—Spannungskurven wurden mit Hilfe eines Sargent-Polaro-
graphen (Modell XXI) aufgezeichnet. Die Messungen erfolgten in einer
H-formigen Lingane-Zelle® mit einer Agar—KNOjz (gesétt.)-Salzbricke.
Als Bezugselektrode diente eine gesitt. Kalomel-Elektrode. Die Strom—Zeit-
kurven und die zyklischen Strom—~Spannungskurven wurden mittels
eines ,,Chemtrix Polarographic System SSP-3“ in Verbindung mit einer
Polaroid-Kamera aufgenommen.

Die Quecksilbertropfelektrode bestand aus einer Sargent-Kapillare
mit der charakteristischen KapillarkenngroBe m2/3/1/8 = 1,76 mg?/3sec—1/2
in 0,2m-NaNOj3 bei — 0,4 V. Der Luftsauerstoff wurde durch kontinuier-
liche Spilung der Lésung mit nach Linde vorgereinigtern Ng entfernt,
der durch vorheriges Durchleiten durch eine in ihrer Zusammensetzung
der Analysenldésung gleiche Losung mit deren Dampf geséttigt worden war.
Fir die Quecksilbertropfelektrode wurde dreifach-destilliertes Queck-
silber (Bethlehem Instruments) verwendet. Die Temperatur wurde auf
25,0 4 0,1 °C gehalten.

Ergebnisse und Diskussion

Die Auswirkungen von l-Menthol, Thymol und dl-Campher auf die
polarographischen Parameter von Pb(II) und Cd(Il) sind in Tab. 1
zusammengestellt, Die Diffusionsstréme nehmen in jedem Fall mit
steigender Konzentration dieser oberflichenaktiven Stoffe ab. Fiir
Cd(II) als Depolarisator waren die mit Thymol einerseits und mit
dl-Campher andererseits erhaltenen Ergebnisse einander qualitativ sehr
ahnlich. Die aus den Auftragungen von —— £ gegen log Zd?;_z filr ver-

schiedene Konzentrationen von Thymol bzw. di-Campher gewonnenen
Neigungen zeigten eine Reversibilitdt des Elektrodenvorgangs an. Die
Strom—Zeitkurven und die zyklischen Strom—Spannungskurven lielen
jedoch erkennen, dafi die Reversibilitit nicht vollkommen ist; die
Gleichspannungspolarographie vermag somit nur beschrinkte Informa-
tionen zu liefern. Die Halbstufenpotentiale zeigten in diesen beiden
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Systemen bei Steigerung der Thymeol- bzw. Campherkonzentration keine
nennenswerte Anderung,

Fiir die 1-Menthol-haltigen Systeme unterscheiden sich die Neigungen
der logarithmischen Auftragungen stark von den fiir einen reversiblen

Tabelle 1. EinfluBl oberflachenaktiver Stoffe auf das polaro-
graphische Verhalten von Pb(II) und Cd(II) in 0,2m-NaNOs

Oberfliachen- Konzentration —£H,  Neigung tq ks - 108
aktiver Stoff (- 104 Mol/dm3)  (V)* (V) (nA) (em sec™1)
Pb(IT)
Thymol 0 0,3960 0,032 5,01 —
2,0 0,3981 0,032 4,28
4,0 0,3942 0,033 4,26
6,0 0,4033 0,036 4,22 5,36
8,0 0,3974 0,034 4,14
10,0 0,4001 0,034 4,14 4,21
dl-Campher 2,0 0,3957 0,033 4,56 —
0,3957 0,032 4,44 7,16
6,0 0,3992 0,032 4,24 4,73
10,0 0,3976 0,031 4,02 2,37
1-Menthol 0,4 0,3922 0,033 4,77 6,11
2,0 0,3951 0,035 4,53 4,38
4,0 0,4047 0,041 4,32 2,98
6,0 0,4133 0,045 4,26 2,64
10,0 0,4137 0,044 4,08 2,02
Cd(IT)
1-Menthol 0 0,5817 0,032 4,80 —
0,4 0,5827 0,030 4,74 2,30
2,0 0,6917 0,043 4,54 1,80
4,0 0,6118 0,053 4,48 1,55
6,0 0,6445 0,068 4,30 1,24

* Bezogen auf die gesdtt. Kalomelelektrode; den logarithmischen Auf-

tragungen entnommen (Ery2 wurde durch Extrapolation bestimmt).

ProzeB zu erwartenden Werten. Die Halbstufenpotentiale sind ebenfalls
zu negativeren Werten verschoben; dies kénnte seine Ursache in einem
mit steigender Konzentration an oberflichenaktivem Agens als Begleit-
erscheinung auftretenden Anstieg der Uberspannung? oder in einer
Komplexbildung haben.

Die Geschwindigkeitskonstanten des in CGegenwart dieser ober-
flichenaktiven Substanzen ablaufenden Xlektrodenvorgangs wurden
nach der Methode von Gellings® bestimmdt.
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Die durch diese oberflichenaktiven Stoffe hervorgerufenen Effekte
lassen sich verstehen, wenn man die Aushildung eines adsorbierten
Films wihrend der Lebensdauer des Tropfens ins Auge faBté. Wahrend

Time, Secs.

Abb. 1. Strom—Zeitkurven einer 0,5 - 10-3m-Losung von Cd(II) in 0,2m-
NaNQs in Gegenwart verschiedener Konzentrationen von 1-Menthol und
bei variiertern Potential. a) -— 0,6 V, in Abwesenheit von 1-Menthol,
b) —0,556V, — 0,6V, —0,7V in Gegenwart von 2-10-%m-Menthol,
¢) —0,55V, —0,6V, —0,7V in Gegenwart von 6 - 10~4m-I-Menthol.
Sweepzeit 1 sec/Teilstrich; Empfindlichkeit 1 pA /Teilstrich

der verhdltnismiBig groBen Tropfzeit der Kapillare kann sich das
Adsorptionsgleichgewicht einstellen. Das Ausmafl der Hemmung der
Elektrodenreaktion!® 16 hingt von dem Grad der Bedeckung und der
Stéarke der Blockierung durch den adsorbierten Film ab. Fiir den vor-
liegenden Fall 146t sich aus der Gestalt der Strom—Zeitkurven entnehmen,
daB die Oberflichenbedeckung durch das Adsorptionsgleichgewicht? 8



1218 8. Lal und G. D. Christian:
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Abb. 2. Strom—Zeitkurven einer 0,5 - 10-3m-Losung von Pb(IL) in 0,2m-

NaNOQOj in Gegenwart verschiedener Konzentrationen von 1-Menthol und

bei varilertem Potential. a) in Abwesenheit von 1-Menthol; — 0,35V,

—04V. b) 2,1074m; (i) — 0,35V, (i) — 0,4 V. ¢) 4-10-4m; — 0,35V,

—04V. d) 6-10"%m; — 0,35V, —0,4V. Sweepzeit 1 sec/Teilstrich;
Empfindlichkeit 1 pA/Teilstrich
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limitiert ist. Schwach adsorbierte oberflichenaktive Stoffe haben einen
weniger stark ausgepragten Einflul auf die Strom—Zeitkurven. Gegentiber
den Strom—Zeitkurven bei Vorliegen normaler Diffusionskontrolle treten
die Abweichungen schon vom Beginn der Lebensdauer des Tropfens an
auf. Der Grad der Bedeckung der Oberfliche bleibt wihrend der gesam-

Tabelle 2. Zyklische Strom-—Spannungskurven von Pb(II) und
Cd{II) in Gegenwart oberfldchenaktiver Stoffe

Oberflachen- Konzentration dLage desk h dAbthgd
aktiver Stoff (- 104Mol/dm3) anoc. auh. er bewden
Maximums Maximums Maxima

(—mV)* (—mV)* (mV)

Ph(IT)

Thymol 2,0 315 400 85

4,0 330 430 100

6.0 300 440 140

8,0 290 450 160

10,0 310 480 170

di-Campher 2,0 350 430 80

4,0 320 400 80

6,0 360 440 80

10,0 330 420 90

1-Menthol 0 380 310 70

4,0 410 250 160

6.0 460 220 240

Cd(IT)

1-Menthol 0 590 520 70

4,0 620 438 182

6,0 800** 410 390

* Bezogen auf die gesdtt. Kalomelelektrode.
** Maximum nicht gut ausgebildet.

ten Lebensdauer des Tropfens derselbe und nimmt mit steigender
Gesamtkonzentration an oberflichenaktivem Stoff zu.

In den Abb. 1 und 2 sind die fiir I-Menthol-haltige Systeme typischen
Strom—Zeitkurven dargestellt, die bei der Reduktion von Cd(II) bzw.
Pb(I1) auftreten. In Gegenwart eines oberflichenaktiven Stoffes bedeckt
sich der Tropfen in den ersten Phasen seiner Bildung wegen seines
raschen Wachstums nicht vollstandig, der Faradaysche ProzeB ist daher
nicht nennenswert behindert. Spéater bedeckt sich der Tropfen in zu-
nehmendem Mafe mit dem Adsorbat, der Strom fallt daher gegen Ende
der Lebensdauer des Tropfens ab. Bei langen Tropfzeiten jedoch wird die

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 104/56 8
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Abnahme des Stroms bald durch den Zuwachs an Oberfliche iiber-
kompensiert, und es kommt abermals zu einem Stromanstieg. Dies erklart
das Zustandekommen eines Minimums in der Strom—Zettkurve, das mit
steigender Adsorbatkonzentration immer kiirzeren Zeiten zustrebt. In
Gegenwart von Menthol tritt in markanter Form zu Beginn der Lebens-

Tabelle 3. EinfluBl oberflichenaktiver Stoffe auf den Exponenten
der Strom—Zeitkurven

Oberflachen- Konzentration E x
aktiver Stoff (104 Mol/dm3) (V) ini= K-t
Ph(1T)
Thymol 2,0 — 0,5 0,39
4,0 — 0,5 0,37
6,0 — 0,5 0,36
8,0 — 0,5 0,40
10,0 — 0,5 0,43
dl-Campher 2,0 — 0,5 0,44
4,0 — 0,5 0,38
6,0 — 0,5 0,40
10,0 — 0,5 0,34
1-Menthol 0,4 — 0,4 0,40
2,0 — 0,4 0,35
4,0 -—0,4 0,563
6,0 — 0,4 0,48
10,0 — 0,4 0,45
Cd(I1)
1-Menthol 0,4 — 0,6 0,28
2,0 — 0,6 0,35
4,0 — 0,6 0,45

6,0 — 0,6 0,53

* Bezogen auf die gesatt. Kalomelslektrode.

dauer des Tropfens ein Knick auf. Hier zeigt sich bei niedrigem Potential
eine Verlangsamung des Schrittes, der bei Erhohung des Potentials
beschleunigt wird (Abb. 2B). Betrachtet man die Strom—Zeitkurven
der Abb. 1a, b und ¢, die bei gleichem Potential aufgenommen wurden,
so ergibt sich, daf der Strom mit steigender Konzentration an ober-
flachenaktivem Stoff abnimmt. Eine Abnahme der Konzentration des
oberflachenaktiven Stoffes und eine Steigerung des Potentials haben
ahnliche Auswirkungen auf die Form der Strom—Zeitkurven. Offenbar
erhoht sich in beiden Fallen die Desorptionsgeschwindigkeit. Somit
hangt sowohl die Elektrodenbedeckung als auch die Gestalt der Strom—
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Zeitkurven vom Potential ab. Ahnliches 148t sich auch fiir das System
Pb(IT1)—Menthol beobachten (Abb. 2). Der Elektrodenvorgang bleibt in
Gegenwart dieser oberflichenaktiven Substanzen nicht diffusions-
kontrolliert : die Exponenten von ¢ sind nimlich gréBer als ein Sechstel.
Die entsprechenden Daten sind in Tab. 3 zusammengestellt.

In einigen Fallen ergibt die Analyse der log ¢ — log #-Auftragungen
von Strom-—Zeitkurven aufeinanderfolgender Tropfen gekriimmte,
konvex zur z-(log #}-Achse verlaufende Funktionen mit uneinheitlichen
Werten fiir den Exponenten®. Ein solches Verhalten wurde auch von
Taylor und Mitarb. 10, Campbell't, Steghart'? und McKenzie'® beschrieben.,

Die Anderungen in der Steilheit der polarographischen Stufen und die
Verringerung der Grenzstrome sind die Folge verlangsamter Elektronen-
transferprozesse®: 18, Der aus dem oberflichenaktiven Stoff aufgebaute
Film verursacht einschneidende Verdnderungen an der Grenzfliche
zwischen Elektrode und Loésung?:8 wie z. B. eine Verdringung ad-
sorbierter Tonen und Wassermolekiile, Anderungen in der Dielektrizitéts-
konstanten und eine andersartige geomefrische Anordnung der zu redu-
zierenden Species an der Elektrodenoberfliche, die zu einer Verlang-
samung des Elektronendurchtritts fithrt. Dariiber hinaus geht die
Abnabme des Grenzstroms auch auf eine Hemmung des Massen-
transports durch den adsorbierten Film und eine mogliche Herabsetzung
des scheinbaren Diffusionskoeffizienten des Depolarisators zuriick.

Zyklische Strom—Spannungskurven

Um néhere Informationen tiber die Natur des an der Elektrode statt-
findenden Reduktionsprozesses zu erhalten, wurden auch die Einzel-
impuls-(,,single sweep‘)-Polarographie und zyklische Strom—Span-
nungskurven herangezogen. Die Gestalt der Kurven fiir Blei und Cad-
mium in Gegenwart verschiedener Konzentrationen an 1-Menthol ist in
den Abb. 3 und 4 dargestellt. Bei einem reversiblen ProzeB sollten die
kathodischen und anodischen Maxima beim Vorwirts- und Riickwirts-
lauf des Potentials von praktisch identischer Gestalt sein, wobei das
Potential des Maximums bei einem ZweielektronenprozeS um 20 mV
negativer als der ¥, -Wert liegen sollte. Bei einem vollkommen oder teil-
weise irreversiblen Prozef liegen die beiden Maxima mehr als 40 mV
auseinander, und die Formen der beim Hin- und beim Riicklauf des Po-
tentials erhaltenen Kurven sind deutlich voneinander verschiedens. 18,
Ein solches Verhalten zeigt sich in der Tat in Gegenwart oberflachen-
aktiver Stoffe, wobei der Abstand zwischen dem kathodischen und dem
anodischen Maximum mit steigender Konzentration an oberflichen-
aktivem Stoff zunimmt (Tab. 2). Die Gestalt der zyklischen Strom—
Spannungskurven wird dadurch stark beeinfluBt, die Kurven werden in

78%
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zunehmendem Mafe unscharf und dhneln den Kurven, die Randles'? bei
der Reduktion von Cr(ITI) und Cu(Il) erhalten hat. In Gegenwart von
1-Menthol verlieren die kathodischen und anodischen Maxima des Pb(II)
an Schérfe und werden in gleichem MaBe beeinfluft. Im Fall des Cd(II)

A
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.3 .5 7 .9 y . .
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Abb. 3 Abb. 4

Abb. 3. Zyklische Strom—Spannungskurven einer 0,5-10-3 molaren

Lésung von Cd(I1) in 0,2m-NaNOj in Gegenwart verschiedener Konzen-

trationen von 1-Menthol. a) 0,0m, b) 4-1074m, c) 6- 10-%m. Sweepzeit
0,01 sec/Teilstrich ; Empfindlichkeit 20 pA/Teilstrich

Abb. 4. Zyklische Strom—Spannungskurven einer 0,5 10-3m-Lésung

von Pb(II) in 0,2m-NaNOjs in Gegenwart verschiedener Konzentrationen

von 1-Menthol. a) 0,0m, b) 4+ 10~%m, ¢) 6 - 10-9m. Sweepzeit 0,01 sec/Teil-
strich; Empfindlichkeit 20 pA/Teilstrich
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wird der kathodische Prozel deutlich verlangsamt und liefert einen in
einem weiten Bereich nahezu potentialunabhingigen Grenzstrom, wie er
fiir einen kinetisch kontrollierten Prozell charakteristisch ist1°,

Die Durchtrittsfaktoren dieser Prozesse bewegen sich zwischen 0,75
und 0,90; diese ungewdShnlichen Werte sind moglicherweise durch die
Struktur der Doppelschicht bedingt. Die Geschwindigkeitskonstanten
sind von der GréBenordnung 10-3 cm see—! (Tab. 1). Diese Daten lassen
erkennen, dall die Reduktion bei Zugabe oberflichenaktiver Stoffe
quasireversibel wird.
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