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The Cathodic Reduction o] Ozone in Alkaline Electrolytes 

The cathodic reduction of ozone according to the overall 
reaction Oa + H ~ O - / -  2 e - > O 2  + 2 O H -  was studied on 
bright platinum electrodes in K O H  electrolytes. The rest 
potentials deviate from the theoretical values by - - 3 0 0  to 
- -  350.mY. They are determined by a mixed potential mech- 
anism involving anodie evolution of 02 and cathodic reduction 
of Oa as half reactions. Steady-state polarization measurements 
were carried out. Extrapolat ion of Tafel-lines to zero over- 
voltage and the determination of the charge transfer re- 
sistance give current densities at the rest potential, which are 
analogous to exchange current densities. A single electron 
transfer reaction is found to be the rate controlling step, 
which is occurring twice for the reduction of one molecule 
of ozone. A cathodic reaction order of approximately zero is 
evaluated with respect to Ott--Jon concentration. The reaction 
mechanism is proposed according to 

Oa + e -> On-/" 2 

2On-§ H ~ O - ~ 2 O H - §  02 + 03 

which is consistent with experimental data. 

]Jber die e lekt rochemisehen Eigensehaf ten  yon Ozon wird in der 

L i t e ra tu r  nur  wenig ber ichte t  1. Un te r suchungen  an der Ozonelektrode 

haben sich in den meis ten  Fs anf Messungen der Potent ia le  an 

Elekt rodenmater iMien ,  wie Plat in ,  I r id ium etc., in verschiedenen Elek- 
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trolyten beschr/~nkt, w/~hrend die Kinetik und der Meehanismus der 
Reaktion bisher nicht Gegenstand entspreehender Untersuchungen 
w & r e n  2 - 5  

Das aus thermodynamisehen Daten berechenb~re NormMpotential be- 
tr/tgt in Mkaliseher L6sung (aoi~- = 1) gem~Ll3 einer Elektrodenbrutto- 
reaktion Os + H20 + 2 e H 02 + 2 OH-  + 1,24 V. tOtir das Elektro- 
denpotential dieser Reaktion gilt naeh der Nernstsehen Gleiehung 

BT 
E = E 0 + ~ l n ~ .  

]302- a0H" " 

Unter Beriieksichtigung des Temperaturkoeffizienten 

(0 Eo 
OT- / ]p = - -  1,31 mV grad -1 

erh/ilt man bei 0 ~ + 1,266 Volt. (In saurem Elektrolyten liegt der 
Wert ftir die Elektrodenreaktion Os + 2 H+ + 2 e ~- 02 -- H20 bei 
+ 2,076 V.) Die Ozonelektrode kann als Gaselektrode oder genauer 
als Redoxelektrode bezeichnet werden. In der elektrochemischen 
Spannungsreihe existieren nur wenige Systeme, wie z .B.  die Fluor- 
elektrode oder atomarer Sauerstoff/Wasser, deren Oxidationspotentiale 
mit + 2,87 bzw. + 2,4 V das der Ozonelektrode iibertreffen. Einem 
reversiblen Reaktionsablauf an der Ozonelektrode stehen infolgedessen 
grundss Sehwierigkeiten gegeniiber: einerseits verursachen die 
stark positiven Potentiale Korrosion, d .h .  anodische AuflSsung der 
meisten ElekLrodenmateriMien, andererseits k~nn im betreffenden 
Potentialbereieh aneh eine Reaktion des w/~Brigen Elektrolyten er- 
folgen. Diese Vorg&nge fiihren in allen F/~llen zur Ausbildung yon 
Misehpotentialen, die vom theoretisehen Weft  der Ozonelektrode 
abweichen. 

Die  E i g e n s c h a f t e n  y o n  O zo n  

Das Ozonmolekiil weist eine wesentlieh geringere Stabilit~t als 
Sauerstoff auf. In der Gasphase wird aber bei Abwesenheit yon Kataly- 
satoren unter Normalbedingungen kein merklieher Zerfall beobaehtet 1. 

W/thrend 0zon in sauren Elektrolyten ausreiehende Bestg~ndig- 
keit aufweist, t r i t t  in alkaliseher L6sung ein dureh OH-Ionen kataly- 

'sierter Zerfall auf. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt dabei mit 
steigendem pH-Wert  zn 6. Dieser homogene Zerfall erlaubt die Dureh- 
fiihrung elektroehemiseher Messungen mit ausreiehender Genauig- 
keit grundsgtzlieh nut  im schwaeh alkalisehen Bereieh bis zu einem 
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pH-Wert yon ungef~hr 10,5. Bei hSherer OH--Konzentration sinkt 
der Partialdruck des Ozons beim Einleiten des geaktionsgasgemisehes 
in den Elektrolyten so betr~ehtlieh, dab ausreiehende VerlS~Bliehkeit 
und i~eproduzierbarkeit der Resultate nieht mehr gewahrleistet sind. 
In  konzentrierter Alkalihydroxidl6sung wird Ozon augenblieklieh 
zerst6rt, Literaturangaben tiber eine zunehmende Best~ndigkeit yon 
Ozon in konzentrierten Laugen sind nieht zutreffend. 

Der Meehanismus des homogenen Zerfalls ist nieht vollst/tndig 
gekls die Resultate versehiedener Untersuehungen weiehen von- 
einander ab. Wesentlieh ist der katalytisehe Effekt der I-Iydroxylionen 6-s. 
Beim Einleiten reiner 02/03-Gemisehe in alkM. odor neutrale L6sungen 
s sich deren pI-I-Wert nieht. Eine Vermil~derung der Reaktions- 
gesehwindigkeit, d. h. eine Erh6hung der Best/indigkeit voa Ozon, kann 
dureh eine Senkung der Arbeitstemp. erreieht werden. 

Die hohe Reaktionsf~ihigkeit des Ozons k6nnte theoretiseh die Bil- 
dung radikaliseher Produkte bei einer I~eaktion mit dem ws Elektrolyten 
verursachezl~, % I-Iinweise auf solche Nebenreaktionon wurden im I~ahmen 
der Untersuehungen an der Ozonelektrode nieht gefunden. Die L6s]ieh- 
keit von Ozon in w/~13r. Elektrolyten fibertrifft diejenige yon Sauerstoff 
etwa um das Zehnfache, der geringe GehaIt yon 1--5 VolVo im Reaktions- 
gemiseh ls trotzdem nur geringe Konzentrationen zu 10. 

Die Erzeugung des Ozons erfolgte naeh der Methode der stillen Ent- 
ladung im Hoehspannungsweehselfeld in einem Laborozonisator. Das Ger/tt 
lieferte beim Einsatz von reinem O2 und einem Gasdurehsatz yon 2 i/Stde. 
ein Gasgemisch, das maximal etwa 6VolVo O3 enthielt. 

Versuehsapparatur und Mel3methodik 

Die Messungen erfo]gten in einer fiblichen elektroehemisehen Zelle, 
woboi alle Verbindungon aus Glassehliffen odor Teflon bestanden. Trotz- 
dem enthielt das I~eaktionsgas aueh naeh sorgf/~Itiger Reinigung des ein- 
gesetzten Flasehensauerstoffes immer Spuren yon CO2, deren Ursprung 
nieht einwandfrei festgestellt werden konnte. Wahrseheinlieh ruft die 
Oxidation geringer l%este organiseher Verunreinigungen an den Verbin- 
dungen und Klebestellen der EntladungsrShren dureh Ozon das Auftreten 
der minimalen CO2-Anteile horror. Die Messungen in schwaeh alkalisehen, 
ungepufferten L6sungen werden dutch die Anwesenheit yon CO2 betr/~eht- 
lieh ersehwert, da mit einer kontinuierliehen Bildung von Carbonat bzw. 
Biearbonat gereehnet werden mug und dementspreehend die pH-Werte 
in st/~rker saures Goblet versehoben werden. 

Eine Entfernung der st6renden CO2-Spuren konnte dureh Einsehal- 
tung eines mit verd. eisgek/ihlter Ba(OI-I)2-L6sung geffillten Absorptions- 
gef/tl3es vor die Mel3ze]le erreieht werden. Allerdings mul3 dadureh ein 
zus~tzlieher Verlust an 03 infolge des in alkalisehem 3~Iedium ablaufenden 
Zerfalls in Kauf genommen werden. 

Die elektroehemisehe Reaktion wurde an blanken zylindr~sehen Platin- 
st/~ben yon 2 mm Durchmesser und einer freien geometrischen Oberfl/~ehe 
yon etwa 1,85 em 2 studiert. Die angegebenen Werte der ~tromst/irke be- 

33* 
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ziehen sich in allen F/~llen auf diese Fl~ehe. Als Bezugselektrode kam die 
gesgtt. Kalomelektrode (GKE) zum Einsatz, als Gegenelektrode diente 
ein Platinstab. Alle Versuehe wurden bei 0 ~ durchgefiihrt, um die Zer- 
fallsgesehwindigkeit yon 03 in alkal. Medium zu verringern. Die Elek- 
trolyte bestanden aus 0,25M-K2SO4-L6sungen yon ann/~hernd konstanter 
Ionenst/~rke, wobei der gewtinsehte p t I  dureh Zugabe yon KOI t  einge- 
stellt wurde. S/imtliehe L6sungen wurden aus p .A.  Reagentien und bi- 
destilliertem Wasser bereitet. 

Obwohl eingesehleppte CO2-Spuren - -  wie bereits erw/~hnt - -  zu einer 
Versehiebung des ptt-Wertes der ungepufferten L6sungen f/ihren, wurde 
auf den Einsatz anorganischer Puffer verziehtet; die voneinander ab- 
weiehende Elektrolytzusammensetzung soleher L6sungen kann  Doppel- 
sehiehteffekte hervorrufen und  damit  zu Fehlresultaten fiihren. 

Eine Reaktion der sulfathaltigen Elektrolyte mit  O3, die zur Bildung 
bestgndiger Peroxoprodukte f/ihren k6nnte, wurde in keinem FM1 naeh- 
gewiesen 11. 

Die Abnahme der Ozonkonzentrat.ion im Gasgemiseh infolge des ho- 
mogenen Zerfalles in alkal. L6sungen h/~ngt bei konstanter Temperatur 
v o n d e r  Str6mungsgesehwindigkeit des Gases, d .h .  der Verweilzeit, der 
H6he der Elektrolytsehicht und dem pH der L6sung ab. 

Die Versuehsbedingungen wurden stets so gew/~hlt, daf5 der O3-Gehalt 
des aus der Mel3zelle entweiehenden Gasstromes annghernd konstant  
blieb. Da die Eintauehtiefe der Elektroden relativ gering ist, kann in diesem 
Fall der Partialdruek des Ozons an der Elektrodenoberfl~tehe als ungeffihr 
konstant  angenommen werden. Allerdings lieg sieh der Einflul3 des P a r t i a l  
druekes auf die Gesehwindigkeit der elektroehemisehen Reaktion unter 
diesen Bedingungen nieht mit  ausreiehender Genauigkeit erfassen. Die 
elektroehemisehen Messungen bestanden im wesentIiehen in der Aufnahme 
station~rer galvanostatiseher Stromdiehte~Potent iMkurven.  

Die analyt.  Bestimmung des O3-Gehaltes der Gasphase erfolgte dureh 
Absorption in alkal. KJ-LSsung und ansehlieBende Titration des ausge- 
sehiedenen Jods in saurem Milieu. 

D i e  e x p e r i m e n t e l l e n  E r g e b n i s s e  

Die Ruhepotentiale (R. P.) 

Die Ruhepoten t ia le  der Ozonelektrode liegen in  alkalisehem Elek- 
t ro ly ten  an b lankem P l a t i n u m  etwa 300--350 mV negat iver  als die 
theoret ischen Werte.  Die Reproduzierbarkei t  der Me~ergebnisse er- 
weist sieh bei p H  7- -11  als zufriedenstellend. Das strom]ose Poten t ia l  
n i m m t  bei 0 ~  Mittel u m  50- -54  mV pro p H - E i n h e i t  bei waehsender 
Alka]its  ab. Dieser Zusammenhang  wird aueh im sauren Bereich ge- 
funden  (Abb. 1). 

Aus den bereits dargelegten Grfinden ffihrt die Un te r suehung  des 
Zusammenhanges  yon  Par t ia ldruek  des Ozons und  Ruhepoten t ia l  zu 
ke inen eindeut igen Resul ta ten .  

Die Ozonelektrode erweist sieh un te r  den besehriebenen Bedin- 
gungen  als s tark irreversibles System, das als Misehelektrode aufge- 
faBt werden muB. 
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Die Lage der Ruhepotentiale wird daher d ureh den Verlauf der 
anodischen und kathodisehen Tei ls t rom--Spannungskurven bestimmt,  
die den versehiedenen und gleiehzeitig ablaufenden elektroehemisehen 
Reaktionen zuzuordnen sin& Die MisehpotentiMtheorie nach Wagner 
und Traud ~ erlaubt eine Deutung des gefundenen Saehverhaltes dureh 
Diskussion der in Frage kommenden anodisehen und kathodisehen 
Teilstromreaktionen. 

1100 - 
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1000 o o 

o oo  

900 

pa 

Abb. l. Abh/~ngigkei~ der lguhepotentiale vom ptI-Wert der Elektrolyt.e. 
50 mV/pH-Einheit, P03 -- 0,015 (i,5 VolVo), t = 0 ~ 

Die anodischen Teilstromreaktionen 

Bei einem ElektrodenpotentiM yon + 1,6 b i s +  1,7 V gegen die ~ras- 
serstoffelektrode im gleichen Medium muB mit  der Existenz eines 
geschlossenen elektronenleitenden Filmes yon ehemisorbiertem Sauer- 
stoff an der Platinoberfl~che (Pt - -O)  gereehnet werden. 

Dabei wird P t - - O  in einer potentialabh&ngigen Reaktion nach 
P t - + - 2 O H - - > P t - - O  + H 2 0  + 2 e  ab etwa + 0 , 9 V  gebildet 13,14 
Ferner besteht die M6glichkeit des Auftretens yon PtO~ an der Elek- 
trode. 

An dieser oxidisehen Decksehicht 1/~uft die anodische Sauerstoff- 
entwicklung trotz der hohen I)berspannung dieser Reaktion bereits 
mit  merklieher Gesehwindigkeit naeh der Bruttoreaktion 2 O H - - >  
- + H 2 0  + 1/202 + 2 e a b .  

Eine anodisehe Korrosionsreaktion des ElektrodenmateriMs Platin 
kann im betreffenden pH-Bereieh als Teilstromreaktion ausgeschlos- 
sen werden. Dies ]&6t sich an Hand  thermodynamischer  Berechnungen 
zeigen 15. 
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Als kathodische Teilstromrea#tion ist in dem in Frage stehenden 
Potentialgebiet yon -t- 1,7 bis + 1,2 V gegen die Wasserstoffelektrode 
ausschlieglich die Reduktion yon Ozon nach O3 + H~O + 2 e --> Oz _c 
~-2  O H -  in Betracht zu ziehen. Das Verhalten der Mischelektrode 
wird damit  in iiberwiegendem MaBe durch anodische Sauerstoffab- 
scheidung und kathodische Ozonrednktion als Teilstromreaktionen 
charakterisiert. 

[+ (MA}  

~ 2 0 H ' ~ H 2 0  *~/20 . 2 e  

2 

E - ' ~ f l iP*l ,3 *I,4 +I,5 *1,6 E0,1~ EO,2. .~ -M%.  ,~ ...; ,,i e.21 I �9 l ~ l * V /NHE 
i r I i P l ~  03 03 +016 .0,7 -+ 0',8 § -1;0 .1,1 ip 1 E , ~  - E0,1 E0, 2 

[pH=10] [pH =8 ] 
(5~ * 2e ~ 2 0 H ' §  

2 I I 
I I 

/ I 

l I I TA1 , TA2 = anod. fe i l s t rom-  
spannung skurven 

TK1 , TK2 = kath. - " -  - ' -  

-6 GK1 ' GK1 = kath. Gesamts t rom-  
t - {pA)  spannungskurven 

Abb. 2. Sehematische Dars~ellung des Prinzips der Addition der Teilstrom- 
spannungskurven zur Gesamtstromspannungskurve f/ir die Ozon-Misch- 

elektrode 

Eine Anderung des pH-Wertes  des Elektrolyten um eine Einheit 
ruft  flit jede der beiden Teilstromreaktionen gem/~13 der Nernstschen 
Gleichung eine Verschiebung des reversiblen Potentials yon etwa 
54 mV bei 0 ~ hervor. Die experimentell beobachtete AbhS~ngigkeit 
der R. P.  der Misehelektrode yore p H  der LSsungen ist leich~ verstand- 
lich, wenn vorausgesetzt wird, dab die fiir den Verlauf der verschie- 
denen Teilstromspannungskurven bestimmende Elektrodenpolarisa- 
tion in &hnlicher Weise dureh die Alkalit&t des Elektro]yten beein- 
flugt wird (Abb. 2). 

Die  s t a t i o n / ~ r e n  S t r o m d i c h t e - - P o t e n t i a l k u r v e n  

W~hrend an Hand  des Studiums der l~uhepotentiale Riicksehliisse 
auf die potentialbestimmende Reaktion gezogen werden kSnnen, 
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liefern station~re Messungen Aufschlul3 fiber wiehtige kinetische Para- 
meter, die Aussagen fiber den Meehanismus der Brut toreakt ioa er- 
lauben. 

Dabei werden im allgemeinen nur die gesehwindigkeitsbestimmen- 
den Vorggnge der Bruttoreaktion ermittelt,  raseh ablaufende Prozesse 
k6nnen nieht erfagt  und intermedi/ir auftretende Produkte yon kurzer 
Lebensdauer nicht eindeutig identifiziert werden. Die Aufnahme der 
Strom--Spannungskennlinien erfolgt sinnvoll nur in einem pII-Bereieh 
yon 7 bis etwa 10,5. Bei hSheren 0H--Konzent ra t ionen  verl/iuft der 

2 0  ~ 

40 f ~ pH = 1o,1 

(m6V 0) 
8o~ 

140r- 
160t . . . . . . . . . . . . . . , ,  ~ . . . . . . . . .  

o o~ o o2 o.o~ o l 0:2 o ,~  . . . .  ~io ~ ~ ~81o  2o ~o6o~oo 
"UA 

Abb. 3. Tafelbereiche der Strom--Spannungskurven in Abh/ingigkeit vom 
pg-Wer t  der Elektrotyte; P03 ~ 0,015, t = 0 ~ 

homogene Ozonzerfall mit  betrs Gesehwindigkeit, so dug 
schon bei relativ geringer Belastung mit  verst/~rkt auftretender Kon- 
zentrationspolarisation gereehnet werden mul3. Eine merkliche Be- 
eintrs der Messungen im sehr schwach alkMisehen Gebiet 
infolge einer Zunahme des pHAYertes im Elektrodenfilm bzw. an der 
Doppelschicht bei h6herer kathodiseher Stromdichte konnte nicht 
beobachtet  werden. 

Die Stromdichte--Potent ia lkurven waren in ausreichendem Mage 
reproduzierbar, werm die Bedingung der Konstanz des pH-Wertes  
des Elektrolyten erfiillt war (Abb. 4). 

Bei der kathodisehen Reduktion yon Ozon treten in allen Ffillen 
charakteristisehe Tafelbereiehe auf, die sieh ungef&hr fiber eine Zehner- 
potenz der Belastung erstrecken. Ihre Neigung (b-Wert) ]iegt zwischen 
100 und 120 mV (pro Dekade). Der Durehtr i t tsfaktor  ~ betr/~gt dem- 
entspreehend etwa 0,5 (Abb. 3). 
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W/~hrend besonders in st/irker sauren Elektrolyten gut ausge- 
pr/~gte Diffusionsgrenzstr6me beobaehtet  werden k6nnen, sind diese 
in sehwaeh alkalisehen LSsungen weniger deutlieh ausgebildet. Analog 
zu den Ergebnissen in sauren Elektrolyten kann geschlossen werden, 
dab im Tafelbereieh nut  Durehtrittspolarisation wirksam wird, d .h .  
der Ladungsaustausch den geschwindigkeitsbestimmenden Sehritt 
der Reaktion darstellt 22. Unter  den beschriebenen Bedingungen geht 
an der Elektrode ausschliel31ieh die Reduktion yon Ozon im Gemiseh 

300 ~ o . .  

400 
0 10 20 30 40 50 uA 

Abb. 4. Stromspannungs(polarisations)kurven in verschiedenen L6sungen 
Po~ = 0,015, t = 0 ~ 

02/08 vor sich. Die elektrochemische Reduktion des Sauerstoffes 
setzt bei wesentlich h6herer kathodischer Polarisation ein. 

Es zeigte sich, dab der qualitative Verlauf der Stromdichte--Po-  
tentialkurven durch den homogenen OzonzerfM1 im Elektrolyten 
nicht beeinflul3t wird. Es konnten keine Hinweise auf eine der elektro- 
chemischen l~eaktion vorgelagerte homogene Reaktionshemmung ge- 
funden werden. Das elektrochemische VerhMten der Elektrode ent- 
spricht bei Zunahme der Alkalit/~t des Elektrolyten dem einer Ozon- 
elektrode von vermindertem Partialdruck. W&hrend des homogenen 
Zerfalls yon Ozon gelangen keine elektrochemisch wirksamen Reak- 
tionsprodukte an die Elektrode. 

Durch Extrapolat ion der Tafelgeraden auf die Polarisation Null 
und aus dem Anstieg der linearen Anfangsstromspannungskurve wer- 
den Stromdichten ermittelt,  die formal Austauschstromdichten (ATSD) 
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entsprechen, tats~chlich aber Korrosionsstromdichten am Ruhe- 
potential der Misehelektrode darstellen. Im Zuge der vorliegenden Aus- 
fiihrungen sollen diese als Pseudo-ATSD bzw. Pseudo-Austausch- 
str6me bezeiehnet werden. 

Die Werte der Pseudo-ATSD (i0P), die naeh beiden erw~hnten 
Methoden bestimmt wurden, weisen in allen F/kllen eine gute L'berein- 
stimmung auf. Dieses Resultat entsprieht einem Zusammenhang, 
der fiir das Vorliegen yon nur einer einzigen Durchtrittsreaktion als 
gesehwindigkeitsbestimmendem Sehritt charakteristisch ist. Da dis 
0zonelektrode eine Misehelektrode darstellt, kann der experimentell 
gefundene Zusammenhang nut  unter bestimmten Voraussetzungen 
zur Aufkl&rung des Meehanismus der Reaktion herangezogen werden. 
Der Verlauf der Anfangs-Strom--Spannungskurve ~drd yon den beiden 
voneinander verschiedenen Teilstromreaktionen bestimmt, ws 
im Tafelbereich nur die kathodische t~eduktion von Ozon maggebend 
ist und der Ein~luB der anodisehen Reaktion vernachl~ssigbar bleibt. 
Die Strom--Spannnngskurve wird bei Vorliegen yon aussehliel~lieher 
Durchtrittsiiberspannung im Bereich geringer kathodischer Polarisa- 
tion dutch die Beziehung 

[ ~an'F --(i--{Zka)'~" ] 
i = i0 P e - - R T -  ~D - -  e RT ~D 

besehrieben. 
Der Einflul~ der zu den kathodischen und anodischen Teilstrom- 

reaktionen geh6rigen Riiekreaktionen kann infolge der betr/~chtlichen 
Abweichung der R . P .  (300--350 mV) yon den thermodynamisehen 
Gleiehgewichtswerten der entsprechenden Systeme vernaehl~ssigt wer- 
den. 

(di)d~ ,~-~o = SOP" [ ~Zan " F ~ T  @- (1 -- ~ka) ~ I - - R T  -- RD1 

Die Differentiation dieser Gleiehung 

liefert obigen Ausdruek, und naeh Bildung des geziprokwertes den 
Durehtrittswiderstand RD, der bei Betraehtung einer reversibel ver- 
laufenden geakt ion infolge der Identits  der ~-Werte vom Dureh- 
trittsfaktor unabh/~ngig ist. 

Ein analoges t~esultat fiir die Ozonmisehelektrode ergibt sieh 
nur dann, wenn beide, der anodisehen wie aueh der kathodisehen 
Teilstromreaktion zugeordneten ~-Werte (C~an und ~ka) numeriseh 
gleieh sind. Diese Voraussetzung trifft sowohl ftir die kathodische 
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Ozonreduktion wie auch fiir die anodische Sauerstoffabseheidung zu. 
In  beiden F~tllen ist die Durehtri t tsreaktion gehemmt und die aus der 
Neigung der Tafelgeraden bereehneten ~-Werte liegen nahe bei 0,5 16-1s. 
Die Bedingung der Ubereinstimmung der Durchtri t tsfaktoren ist 
damit  in ausreiehendem Mage erfiillt. 

Durch Extrapolat ion der Tafelgeraden auf die reversiblen Ruhe- 
potentiale werden eehte A T S D  erhalten, derea GrSl3e bei einigen 
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Abb. 5. Abh&ngigkeit des Durehtrittsstromes bei -~ 800 mV/GKE und 
der Pseudo-ATSD vom pH-Wert der Elektrolyte P0a ~ 0,015, t = 0 ~ 

nA liegt. Vorausgesetzt wird bei dieser Annahme, dab beim thermo- 
dynamisehen Gleichgewichtspotential dieselbe Durchtri t tsreaktion wie 
bei einer kathodischen Polarisation yon einigen hundert  mV als ge- 
schwindigkeitsbestimmender Schritt ablguft. Die Werte der Pseudo- 
A T S D  nehmen mit  wachsender OH--Konzentra t ion zu; dieses wichtige 
Ergebnis zeigt, dab die Geschwindigkeit der elektroehemisehen Re- 
duktion yon Ozon gegen den Neutralpunkt,  d. h. mit  sinkendem pI-I 
des Elektrolyten abnimmt (Abb. 5 und 6). 

Da Untersuehungen in sauren Elektrolyten ein Anwachsen der 
Reaktionsgesehwindigkeit mit  steigender Wasserstoffionenkonzentra- 
tion beweisen 22, kann gesehlossen werden, dab beim Ubergang yon 
sauren in alkalische Elektrolyte ein Weehsel des l~eaktionsmeehanis- 
mus erfolgt. Die Werte der A T S D  erreiehen dabei in der Gegend des 
Neutralpunktes ein Minimum. 
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Aus dem Durehtr i t tsstrom l~13t sieh bei konstantem Elektrodem 
potential (d. h. Aktivierungsenergie) die kathodisehe Reaktionsord- 
hung hinsichtlich der Hydroxylionenkonzentrat ion ermitteln, fiir die 
ein Wert  nahe bei 0 gefunden wird. Die Bereehnung der elektroehemi- 
sehen. R.O.  aus dem Zusammenhang yon Pseudo-ATSD und OH--  
Konzentrat ion liefert ein gesul tat ,  das bei - -  0,2 liegt. Die kathodische 
Reaktionsordnung hinsichtlieh der OH--Konzentra t ion  wird daher 
mit  Null angenommen. Die geringe Abweichung in negativer Richtung 
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Abb. 6. 
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Tafelbereiche der Strom--Spannungskurven zur Bestimmung 

der kathodisehen Beaktionsordnung. 
Sehnitt bei + 800 mV/GKE P03 = 0,015, t = 0 ~ 

kann auf die Verringerung des 0a-Partialdruekes an der Elektrode 
zuriiekgefiihrt werden, die dureh anwaehsende Zerfallsgesehwindig- 
keit mit  steigender Alkalit/it der L6sungen verursaeht wird. Die ex- 
perimentell gefundene R. O. beweist, dal3 - -  entspreehend der eingangs 
formulierten Bruttoreaktion 03 -~ H20 -~ 2 e -2 02 @ 2 O H -  - -  die 
Hydroxylionen nieht unmittelbar an der elektrochemischen Reaktion 
beteiligt sind. (Dies entspricht den Erwartungen, da die Hydroxyl-  
ionen nieht unter den oxidierten Substanzen der BruttoreM~tion auf- 

V ' Z  
seheinen.) Aus der Beziehung z 0 - - z R =  n (s 'Anhang)19kanneine  

entsprechende R.O.  hinsichtlich der OH--Ionen,  die experimentell 
nicht zugs ist, mit  -~ 1 ermittelt  werden. 

Die Ermit t lung der kathodischen Reaktionsordnung beziiglich 
des PartiMdruekes yon Oa konnte ira Rahmen der beschriebenen Ver- 
suche nieht durehgefiihrt werden, da infolge des homogenen Zerfalls 
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yon 03 in alkalisehem Medium keine exakte Einstellung des Partial- 
druekes yon 03 m6glieh ist. 

An Hand  der vorliegenden experimentellen Ergebnisse kann der 
Meehanismus der kathodisehen Reduktion yon 03 in alkalisehen 
Elektrolyten diskutiert werden: 

Aus den b-Werten der Tafelgeraden (100--120 mV) und der Ober- 
einstimmung der Pseudo-ATSD, die aus dem Anstieg der Anfangs- 
St rom--Spannungskurven und dureh Extrapolation der Tafelgeraden 
ermittelt  wurden, folgt, d~13 bei der Reduktion yon 03 nut  eine Durch- 
tr i t tsreaktion ablguft, die don gesehwindigkeitsbestimmenden Sehritt 
der Bruttoreaktion darstellt. Da bei der Reaktion pro Molekiil 03 
zwei Ladungen ausgetauseht werden, k6nnen folgende Reaktions- 
meehanismen in Betraeht  gezogen werden: 

1. 03 + e ---> 03-/ �9  2 
2 0 3 - §  O ~ +  O~ 

03 ~- tt20 ~ 2 e --> 2 0 I t -  @ Oe 

Das pr imar gebildete Ozonidion zerfgllt in einer sehr raseh ver- 
laufenden naehgelagerten Reaktion mit  Wasser in die Endprodukte 
Hydroxylionen und Sauerstoff bei Rtiekbildung der Ansgangssubstanz 
Ozon. Ftir den Zerfall dos in wttBrigem Medium unbest/~ndigen 2~ 
Ozonidions 03-  kann ein Reaktionsablauf naeh 

O3- § H 2 0  -> O~ -t- OH -t- O H - ;  OH § 0 3 -  -~ O H -  ~- Oa 

vorgeschlagen werden. 
2. Dem Ladungsdurchtri t t  kann eine sehr sehnell verlaufende 

chemisehe Reaktion vorausgehen, wobei die an der Doppelschieht 
adsorbierten Wassermolekiile mit  Ozon unter Bildung yon Ott-Radi- 
kalen reagieren: 

O s §  § O2. 

Die elektrochemisehe Reaktion besteht in der Aufnahme des Elek- 
trons dureh das OH-Radikal:  

O H §  

Wie bei den Untersuehungen in saurem Milieu 22 lassen die S t rom- -  
Spannungskurven keinen EinfluB yon Reaktionspolarisation erken- 
non; bei Vorliegen einer vorgelagerten ehemisehen Reaktion mug 
deren Geschwindigkeit wesentlieh h6her als die der anderen Teilsehritte 
liegen. Ferner sell darauf hingewiesen werden, dab w/~hrend der als 
anodisehe Teilstromreaktion gleichzeitig an anderen Reaktionszentren 
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der Elektrodenoberflgche ablaufenden Sauerstoffentwieklung das Auf- 
treten yon 0HH-Radikalen angenommen wird. 

3. Als schnell verlaufende vorgelagerte t~eaktion kommt  sehlielL 
lieh der heterogene Zerfall yon Ozon am katalytiseh aktiven Elektro- 
densubstrat  Platin in Frage 

Pt--O ~ O. Oa - - - +  O.~ ~- 

Der intermedi/ir entstehende atomare Sauerstoff leitet dann die 
elektrochemisehe l~eaktion ein: 

0 + H 2 0 - > 2 0 H  
OK d- e --> OH-/"  2. 

Der Reaktionsweg ffihrt fiber eine zweite, dem Ladungsaustausch 
vorgelagerte l~eaktion unter Bildung yon OI-I-l~adikalen. 

Die Formulierung des Reaktionsmechanismus unter Einbeziehung 
des heterogenen Zerfalls yon Ozon ist ferner dnreh die Annahme der 
Bildung yon Pt02 nach P t - - O  q-Oa--> PrO2 q-O~ und dessen an- 
schlieBender elektroehemiseher Reduktion denkbar. 

In alien Fgllen stellt nur eine Durchtri t tsreaktion den gesch~dndig- 
keitsbestimmenden Vorgang der Bruttoreaktion dar. 

Die Kelmtnis der kathodisehen und anodisehen t~eaktionsordnun- 
fen slier an der Bruttoreaktion beteiligten Substanzen erlaubt eine 
eindeutige Bestimmung der Species, die unmittelbar am Ladungs- 
austauseh teilnehmen 21. Da nur die Reaktionsordnung hinsichtlieh 
der OH--Konzentra t ion  experimentell zuggnglich ist, k6imen an Hand  
dieses Resultates keine endgfiltigen Aussagen fiber den tatsgehliehen 
Reaktionsmeehanismus getroffen werden. Das Vorliegen yon nur 
einer Durehtri t tsreaktion und die Ergebnisse der Untersuchungen in 
sauren Elektrolyten ~2 lassen jedoch den Sehlu13 zu, dab die Ozonelek- 
trode aueh im alkalisehen Milieu ein kompliziertes Reaktionssystem 
darstelIt, an dem ehemisehe Gleiehgewich~e mit  intermedigr ~uftreten- 
den l~eaktionsprodukten beteiligt sind. 

Die Annahme weiterer Zwisehenprodukte bei der Formulierung 
des Reaktionsmeehanismus ffihrt zu Bruttogleichungen, die v o n d e r  
Reaktion Oa @ 1-120 @ 2 e -> 2 O H -  @ 02 als potentialbest immendem 
Vorgang abweiehen. Auf Grund der experimentellen Daten mug die 
Gfiltigkeit dieser Gleiehung als bewiesen angesehen werden. 

Thermodynamisehe Bereehnungen zeigen, dag nnter den drei 
in Frage stehenden I~eaktionen 

Oa §  § 2 O H  

O d- H20 --> 2 OH 

On-+ O~ + 0 
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der Ablauf der ersten bei den angefiihrten Versuchsbedingungen am 
wenigsten begtinstigt erseheint; in keinem Fall liegt das entspreehende 
Gleiehgewieht auf der Seite der radikalischen Produkte.  Eine sehr 
rasehe Einstellung des Gleiehgewichtes am katalytisch aktiven Elektro- 
densubstrat  Platin ist allerdings nicht auszusehlieBen. Da bei 0 ~ 
aueh die Existenz von i%eaktionspolarisation nieht nachzuweisen ist 
und weder eine merkliehe Reaktion yon Oa mit dem w&Brigen Elek- 
trolyten noch ein deutlicher Zerfall yon Oa an Platin beobaehtet  werden 
konnte, stiitzen die experimentellen Tatsaehen die Annahme des an 
erster Stelle beschriebenen Reaktionsweges. 

Frau Dipl.-Ing. I. Zelsacher m6chte ich fiir ihre wertvolle Mithilfe 
bei der experimentellen Durchffihrung der Untersuchungen meinea 
Dank ausspreehen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

1. Die Ruhepotentiale der Ozonelektrode liegcn in alkalischen 
KOH-Elekt ro ly tcn  an blankem Platin bei 0 ~ um 300- -350mV 
negativer als die reversiblen Gleiehgewichtswerte und stellen Misch- 
potentiale dar. Bei einer Zunahme des pH-Wertes  vermindern sieh 
diese im Durchschnitt  um 50- -54mV/pH-Einhe i t .  An der Misch- 
elektrode geht als anodische Teilstromreaktion die Abscheidung von 
Sauerstoff vor sich, wAhrend der kathodische Vorgang durch die t~e- 
duktion von Ozon gegeben ist. 

2. Die station/iren, galvanostatischen Stromdichte--Potent ial-  
kurven weisen eindeutige Tafelbereiche auf, die auf eine Hemmung 
der Durehtri t tsreaktion zuriiekzuffihren sind. Die b-Werte liegen 
bei 100--120 mV. 

3. Die aus dem Anstieg der Anfangs-Strom--Spannungskurve und 
dutch Extrapolat ion der Tafelgeraden auf die Polarisation Null er- 
mittelten Pseudo-Austauschstromdichten stimmen iiberein und ent- 
sprechen einem Zusammenhang, der fiir das Auftreten yon nut  einer 
Durchtri t tsreaktion bei der gedukt ion  yon Ozon eharakteristiseh ist. 

4. Die Polarisation h/tngt in definierter Weise yon der I{ydroxyl- 
ionenkonzentration der Elektrolyte ab. Die Reaktionsgesehwindig- 
keit (d. h. die ATSD) nimmt mit  steigender Alkalit/it der L6sungen 
zu und ist im Neutralbereieh am geringsten. 

5. Die kathodische Reaktionsordnung hinsiehtlich der t tydroxyl-  
ionenkonzentration liegt bei Null. 

6. Die Analyse der experimentellen Ergebnisse l~tBt die Formulie- 
rung des Meehanismus tier Bruttoreaktion zu, wobei folgendem I%eak- 
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tionsweg fiir die elektrochemische Reduk t ion  yon  Ozon die hSchste 

Wahrscheinl ichkei t  zugemessen wird:  

O3 § e ->  O3- / '  2 
203 + H 2 0 - > 2 O H - +  0 2 +  O3. 

Das beim Ladungsaus tausch  prim/Jr gebildete 0zonid ion  zerfallt  in 
rasch ablaufender  nachgelagerter  l~eaktion mit  Wasser. 

A n h a n g  

Z u r  E r m i t t l u n g  e l e k t r o c h e m i s c h e r  R e a k t i o n s o r d n u n g e n  

1. Aus der Konzen t ra t ionsabhang igke i t  des Durcht r i t t ss t romes  
(Tafelbereich) 

log i+ 
log c - -  Zr (anodisch) c = z. B.:  coil-  

log i_ 
0 log c - -  z0 (kathodisch) 

2. Aus der Konzent ra t ionsabh~ngigke i t  yon  i0 

0 log i0 z z 
- - Z r + ~ "  =zo - - (1 - -~ )~"  

log c n n 

Z 0 - -  Z r - -  
n 

03 - / H ~ 0  -~- 2 e-> 2 O H -  + 02 z = 1, n = 2, v = - -  2 hiusichtl ich coi~- 

/+ a,nodische Teilstromdichte 
i_ kathodische Teilstromdichte 
io Austauschstromdichte bzw. P s e u d o - A T S D  

Durchtrittsfaktor 
z Durchtrittswer tigkeit 
n Elektr odenreaktionswertigkeit 

stSchiometrischer Faktor 
Zr anodische Reaktionsordnung 
z0 kathodische Reaktionsordnung 
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