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The Influence of Cations in Alkaline Electrolytes on the Rate
of Oxygen Reduction at Platinum

The dependence of the rate of the oxygen reduction on the
nature of cations [Li*, Nat, K+, Rb*, Cst, (CHg)4N*]is studied
at smooth platinum and porous carbon loaded with a platinum
catalyst in alkaline solutions.

The rest potentials are shifted to more negative values
from Li+ to (CHs)aN*, likewise the cathodic polarization is
increased with the size of the cations. A change of the potential
drop within the diffuse double layer caused by increasing
cation concentration with growing size of ions is of minor im-
portance in 0.5N alkaline solutions. Specific adsorption of
{(Rb*), Cst and (CH3)4N+ has to be considered, which would give
rise to a decrease of the rate of the electrochemical reaction.

Secondly the observed effect can be attributed to ion
pairing of charged species (O2~) involved in the overall reaction
and the cations. The stability of the hyperoxide ion is inereased
from (CHg)4N+ to Lit by interaction with the cations. Con-
sequently the velocity of the rate determining charge transfer
step is accelerated in this direction.

The experimental findings are in favour of the second
interpretation, because the effect is not enhanced in more
dilute solutions.

Einleitung

Sowohl die Kinetik als auch der bisher noch nicht vollstindig ge-
klirte Mechanismus der kathodischen Sauerstoffreduktion standen
bereits im Mittelpunkt =zahlreicher Untersuchungen®-5. Trotzdem
existieren hisher nur wenige Studien iiber Doppelschichteffekte an
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der Sauerstoffelektrode®. Die Geschwindigkeit der anodischen Sauer-
stoffabscheidung wird beispielsweise durch spezifische Ionenadsorp-
tion wesentlich beeinfluBt?. Wahrend viele Anionen besonders im
Gebiet positiver Potentiale zu spezifischer Adsorption neigen, weisen
Kationen im allgemeinen nur geringe Bereitschaft fiir Wechselwirkungen,
die stirker als die elektrostatischen Bindungskrifte sind, mit der
Elektrodenoberfliche auf. Allerdings wird mit steigender GréBe der
Kationen ein zunehmender EinfluB auf die Geschwindigkeit mancher
Elektrodenreaktionen gefunden!® 16,

In verdiinnten Losungen bewirkt der Einflu des diffusen An-
teiles der Doppelschicht (Zeta-Potential) eine charakteristische Modi-
fizierung kinetischer Parameter.

SchlieBlich konnen spezifische Wechselwirkungen zwischen Ionen
und adsorbierten Species oder Ladungstrigern, die intermedidr wahrend
des Ablaufes der Bruttoreaktion auftreten, betrichtliche Verdnde-
rungen der Reaktionsgeschwindigkeit verursachen.

Die Aufklirung der Ursachen solcher Effekte ist fiir die Grund-
lagenforschung wie auch aus praktischer Sicht (Wahl geeigneter Elek-
trolyte fiir bestimmte Elektrodenreaktionen) von Bedeutung.

Die vorliegenden Studien stellen einleitende Untersuchungen zum
qualitativen Verstindnis dieser Zusammenhinge am Beispiel der bis-
her nicht behandelten Sauerstoffreduktion dar und sollen- die Vor-
aussetzung fiir eine quantitative Beschreibung dieser Effekte liefern.

Zum Mechanismus der kathodischen Sauerstoffreduktion

Allgemein wird angenommen, dafl die Reduktion des molekularen
Sauerstoffes in wiBrigen Elektrolyten bei niedriger Temperatur zu
Peroxid fithrt bzw. iiber intermedidr auftretende peroxidische Zwi-
schenprodukte verliuft. Fiiv den Mechanismus der Bruttoreaktion
— Qg + Hy0 4 2e~ 2 HOp~ + OH~ — gilt folgendes Schema:

Oz + e — O3~
0o~ + H0 - HOz + OH~
HO3 + e= — HOy™

Es treten zwei verschiedene aufeinanderfolgende Durchtritts-
reaktionen auf, deren erste den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
darstellt 5 8 9. Das gebildete Perhydroxylanion kann homogen oder
heterogen katalytisch zerfallen oder in einem nachfolgenden elektro-
chemischen ProzeB zu OH--Jonen reduziert werden®. Kiirzlich konnte
an Hand der Ermittlung der kathodischen Reaktionsordnung hin-
sichtlich des Partialdruckes von Sauerstoff gezeigt werden, daB es an
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Platin im Durchtrittsbereich zu keiner Peroxidbildung kommt, son-
dern dafl intermedidr entstehendes Perhydroxylradikal oder Perhydro-
xylanion in einer rasch verlaufenden chemischen Reaktion zerfillt.

Die Wahl der Elektrodenmaterialien

Auf Grund zahlreicher Untersuchungeni® 1! zeigte sich, daf die
kathodische Reduktion des Sauerstoffes in vorteilhafter Weise an
porésem Kohlematerial studiert wird, das mit fein verteiltem Katalysa-
tor beladen ist. Trotz der komplizierten Geometrie der Gasdiffusions-
elektroden konnten im Durchtrittsbereich die kinetischen Parameter
in einwandfreier Weise — wie an glatten Metalloberflichen — ermittelt
werden.

Wiahrend an blanken Platinelekiroden im Bereich sehr Kkleiner
Stromdichten gemessen werden mufl, die Reproduzierbarkeit der
Daten durch geringe Spuren von Verunreinigungen beeintrachtigh
wird, und die MeBwerte betridchtlich vom Carbonatgehalt der Elek-
trolyte beeinflubt werden, wird bei Verwendung pordser Elektroden
die Belastbarkeit sowie die VerlaBlichkeit der Resultate wesentlich
verbessert. AuBerdem scheint der stérende Einfluf der Carbonationen-
adsorption und der Verunreinigungen weitgehend ausgeschaltet zu sein.
Das elektrochemische Verhalten entspricht dem einer platinierten
Platinelektrode von groBer Oberfliche. Obwohl Kohle elektrochemische
Aktivitat fiir die Sauerstoffreduktion aufweist, kann ein direkter Ein-
fluB des Trigermaterials nicht beobachtet werden, d.h. die Reduk-
tion des Sauerstoffes lduft iiberwiegend an den katalytisch aktiven
Platinkristalliten ab.

Experimenteller Teil

Die Messungen erfolgten an einer blanken zylindrischen Platinelektrode
(Lange = 35 mm, Durchmesser = 2 mm) in einer iblichen gasdichten
elektrochemischen SchliffmeBzelle. Die Untersuchungen an den plati-
nierten pordsen Kohleelektroden (geometrische Oberfliche = 3,14 cm?2)
wurden in einer Plexiglaszelle durchgefiihrt, in welche die Kohlescheiben
gasdicht eingeschraubt werden konnten. Die Stromzufuhr bzw. der Kon-
takt fir die Potentialableitung bestand aus Xkorrosionsfesten Stahl-
federn. Als Gegenelektrode diente im ersten Fall ein Platinstab, bei der
Untersuchung der platinierten Kohleelektrode wurde ein Nickelblech ver-
wendet.

Die Platinelektrode wurde bei den Messungen von einem schwachen
Sauerstoffstrom umspiilt. Der Gasdiffusionselektrode wurde das Reak-
tionsgas mit konstantem Uberdruck von 0,2 atm zugefiihrt. Die Arbeits-
ternperatur betrug 20 °C 4- 0,5°.

Die Aktivierung der pordsen Elektroden erfolgte durch Imprignieren
mit HoPtClg-Losung und anschlieBende 2stdg. Behandlung in einer Was-
serstoffatmosphére bei 600 °C.
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Als Elektrolyte wurden 0,5N-LiOH, -NaOH, -KOH, -RbOH, CsOH
und -(CH3)4NOH und Lésungen von geringerer Konzentration verwendet.
Voraussetzung fir den Einsatz war moéglichst hohe Reinheit der Priparate,
insbesondere Freiheit von Halogenidionen und geringer Carbonatgehalt.

Die Ermittlung des Carbonatgehaltes erfolgte nach der Methode von
Warder't auf maBanalytischem Wege; die Bestimmung des pH-Wertes
mittels Glas- und Wasserstoffelektrode vor und nach jeder Versuchsserie.

Es wurden stationdre galvanostatische Stromdichte—Potentialkurven
aufgenommen. Vor der Einstellung der Ruhepotentiale wurden die Elektro-
den bis zur Wasserstoffentwicklung polarisiert. Die Erzielung stationérer
Potentialwerte erforderte Wartezeiten von 1—5 Min. Die Reproduzier-
barkeit der Ergebnisse war insbesondere an den platinierten Kohleelektro-
den sehr gut, wahrend am blanken Platin weniger zuverldssige Daten er-
halten wurden.

Die elektrochemische Doppelschicht an Platin in alkalischen
Elektrolyten

Im Bereich der an der Sauerstoffelektrode auftretenden positiven
Potentiale ist neben der Anlagerung orientierter Wasserdipolschichten
an der Elektrode insbesondere mit Adsorption von Hydroxylionen zu
rechnen. Diese sind mit hoher Wahrscheinlichkeit zu einem betricht-
lichen Anteil am Aufbau der inneren Helmholtzschicht beteiligt. Der Po-
tentialverlauf in der starren Doppelschicht wird durch die spezifische
Anionenadsorption in negativer Richtung verschoben. Obwohl das Zeta-
Potential in 0,5N-Losungen nur geringe Werte annimmt, kann es infolge
der von den Anionen ausgehenden elektrostatischen Krafte zu einer An-
reicherung von Kationen im Bereich der duBleren Helmholtzschicht, d. h.
dem diffusen Teil der Doppelschicht, gegeniiber dem Inneren des Elektro-
lyten kommen.

Ferner ist der Anteil an chemisorbiertem Sauerstoff zu berticksich-
tigen, der bei den betreffenden Potentialen einen Teil der Elektroden-
oberfliche unter Bildung von Pt—O bedecktl 3, wobei dieser Film als
Dipolschicht wirksam wird 12,

SchlieBlich beeinfluBt die Adsorption des molekularen Sauerstoffes
und der wéhrend der Reaktion auftretenden Zwischenprodukte Os~, HO2
und HOs~ den Ablauf der Bruttoreaktion.

Die Versuchsergebnisse
Die Ruhepotentiale (RP)

Wihrend an blanken Platinelektroden die RP an der Sauerstoff-
elektrode infolge der hohen Empfindlichkeit gegen Verunreinigungen
und gegen geringfiigige Anderungen des Zustandes der Elektroden-
oberfliche nur mangelhaft reproduzierbar bleiben, kann an plati-
nierten Kohleelektroden die Abhéngigkeit der RP vom Elektrolyt-
typ in eindeutiger Weise ermittelt werden. Es wird mit zunehmender
GréBe der Kationen eine Verschiebung der RP zu negativeren Werten
beobachtet (Abb. 4).
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Da die RP an Platin als Mischpotentiale aufzufassen sind? % 9,
wird deren Verschiebung, entsprechend der Theorie nach Wagner
und Traud®®, durch eine Anderung des Verlaufes einer oder beider
Strom—~Spannungskurven der Teilreaktionen an der Mischelektrode
verursacht.

Die RP an der platinierten Kohleelektrode liegen 100—200 mV
positiver als die an blankem Platin gefundenen Werte und etwa 100 bis
150 mV negativer als die Gleichgewichtspotentiale. Da die Negativie-
rung der RP zu der Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit, d.h.
der Erhohung der Polarisation der kathodischen Sauerstoffreduktion,
parallel verliduft, wird angenommen, daB die kathodische Teilstrom-
reaktion an der Mischelektrode in iiberwiegendem MaBe durch den
Charakter des Kations des alkalischen Elektrolyten beeinflult wird4,

Die Strom—Spannungskurven

In allen Tillen weisen die Strom—Spannungskennlinien Zafel-
bereiche auf, deren Anstieg (b-Wert) an blankem Platin 50 bis 80 mV
pro Dekade betrigt, wihrend im Falle der platinierten Kohleelektrode
ein -Wert von etwa 60 mV gefunden wird (Abb. 1, 2).

Die aus dem Anstieg der Anfangsstromspannungskurven und
durch Extrapolation der Tafelgeraden auf die Polarisation Null er-
mittelten (Pseudo) Austauschstromdichten (ATSD, 4,) stimmen ent-
sprechend einem Zusammenhang iiberein, der fiir das Vorliegen zweier
verschiedener aufeinanderfolgender Durchtrittsreaktionen charak-
teristisch ist, wobei deren erste den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt darstellt4 5.

Mit steigender Ordnungszahl der Alkalikationen nimmt die Ge-
schwindigkeit der kathodischen Sauerstoffreduktion in 0,5N-Hydroxid-
lésungen ab. Dies geht sowohl aus dem Verlauf der Strom—Potential-
kurven wie auch aus der Polarisation bei konstanter Belastung hervor
(Abb. 1, 2).

Die auf das gleiche Elektrodenpotential bezogenen Durchtritts-
strome bzw. die Pseudo-A7'SD vermindern sich von LiOH bis zu
(CH3)4sNOH um ungefdhr eine Zehnerpotenz (Abb. 3, 5).

An glatten Platinelektroden bewirkt steigender Carbonatgehalt
der Elektrode eine Zunahme der kathodischen Polarisation (Abb. 6).
Dieser Effekt wird mit der spezifischen Adsorption der Carbonat-
anionen erklirt, welche durch Blockierung aktiver Zentren und Modi-
fizierung des Potentialverlaufes in der Doppelschicht den Ablauf der
elektrochemischen Reaktion hemmt.

An beiden Elektroden wird eine grundsitzliche qualitative Uber-
einstimmung der Ergebnisse beobachtet.
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Abb. 1. Strom-—Spannungskurven an blankem Platin in 0,5N-Elektrolyten
(Tafelbereiche)
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Abb. 2. Strom—Spannungskurven an platinierten Kohleelektroden in
0,5N-Elektrolyten (Tafelbereiche)
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Abb. 3. Abhéngigkeit der aus dem Durchtrittswiderstand ermittelten
und durch Extrapolation der Tefelgeraden auf — 100 mV/GKE bestimm-
ten Pseudo-AT'SD vom Yonenradius an blankem Platin
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Abb. 4. Abhdngigkeit des mittleren Ruhepotentials vom Tonenradius an
platinierten Kohleelektroden
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Abb. 5. Zusammenhang von Pseudo-ATSD bzw. Durchtrittsstrom beil
0 mV/GKE und Ionenradius an platinierten Kohleelektroden
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Abb. 6. EinfluB des Gehaltes von LiCOgz in 0,6N-LiOH auf die Geschwin-
digkeit der elektrochemischen Sauerstoffreduktion (Pseudo-ATSD, Tafel-
gerade extrapoliert auf — 100 mV/GKE)
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Die Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse an platinierten Kohle-
elektroden tibertrifft diejenige an blankem Platin betrdchtlich. In
ahnlichem MaBe wird die Anfalligkeit gegen Storungen infolge von
Verunreinigungen im Elektrolyten an porésen Elektroden verringert.

Analoge Versuche in stirker verdiinnten Elektrolyten zeigen, daB
der Effekt mit sinkender Konzentration der Alkalihydroxide abge-
schwacht wird.

Diskussion der Ergebnisse

Die Beeinflussung der Geschwindigkeit der kathodischen Sauer-
stoffreduktion durch den Elektrolyten bei gleicher Ionenstirke und
konstantem pH-Wert kann als spezifische Wirkung der Kationen
gedeutet werden, da kein merklicher Unterschied der Léslichkeit des
Sauerstoffes in den verschiedenen Elektrolyten besteht.

Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in der Reihenfolge Li+,
Na+, K+, Rb+, Cst und (CHs)sN* ab, gleichzeitig verschiebt sich das
Ruhepotential gegen negativere Werte. Offenbar wird in tiberwiegen-
dem MaBe die kathodische Teilstromreaktion der Mischelektrode be-
einflufit.

Die Anderung der Polarisation kann mit verschiedenen physikalisch-
chemischen Parametern, wie beispielsweise dem JIonenradius, ver-
kniipft werden (Abb. 3, 5).

Wird der experimentelle Befund als Doppelschichteffekt gedeutet,
so ergeben sich folgende Aspekte:

Eine Positivierung des Zeta-Potentials infolge einer mdglichen,
vermehrten Anreicherung der Kationen in der diffusen Schicht mit
steigender IonengréBe sollte nur einen Faktor von untergeordneter
Bedeutung darstellen, da in 0,5N-Lisungen der EinfluB des Zeta-
Potentials bereits gering ist.

Die spezifische Adsorption der groBen, schwach solvatisierten Tonen
{Rb+}, Cst und (CHjz)4N+*, die insbesondere an der durch die chemisor-
bierten Sauerstoffatome gebildeten Dipolschicht erfolgen kanni2,
fiihrt zu einer Erhohung der Adsorptionsenergie kontaktadsorbierter
Anionen und zu einer Modifizierung des Potentialverlaufes in der
starren Doppelschicht. Ferner tritt eine verstirkte Blockierung aktiver
Zentren der Elektrodenoberfliche ein. In beiden Féllen wird eine
Hemmung der elektrochemischen Reaktion hervorgerufen. Ein analoger
Zusammenhang wird fiir die Polarisation der anodischen Sauerstoff-
entwicklung angenommen 2 135,

Die Annahme einer Ionenpaarbildung zwischen Kationen wund
dem intermedidr bei der Sauerstoffreduktion entstehenden Hyper-

oxidion (Og~) stellt einen grundsatzlich anderen Weg zur Deutung
des Effektes dar.

-1
-~
.



1218 Ch. Fabjan u. a.:

Die Starke dieser spezifischen Wechselwirkung nimmt von Lit+
zu (CH3z)sN* ab. Eine Absenkung der Energieniveaus im Oz—-Ion sollte
eine Beschleunigung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes,
némlich der Aufnahme des ersten Elektrons durch das Sauerstoff-
molekiil, verursachen. Dies stimmt mit den experimentell ermittelten
Daten iiberein. Da die elektrostatischen Krifte dem Abstand der
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Abb. 7. Zusammenhang des reziproken Abstandes der Ladungstriger
der Yonenpaare Oz~ ... M* [M+ = (CH3)aN+, Cst, Rb+, K+, Nat, Lit,
in der Reihenfolge von links nach rechts] mit dem Durchtrittsstrom

Ladungstrager umgekehrt proportional sind, kénnte ein Zusammen-
hang zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit (i9 oder ¢) und dem um
die fiir das Hyperoxidion charakteristischen Gitterparameter ver-
mehrten Ionenradius erwartet werden. Trigt man 4o bzw. ¢ gegen

1
TM"' —+ 1,5

1A-1)

auf, so wird (mit Ausnahme des K+) ein anndhernd linearer Verlauf
beobachtet (Abb. 7).

Eine dhnliche Abhingigkeit spezifischer Elektrodenparameter vom
Typ des Kations im Trigerelektrolyten wurde bereits in anderen
Arbeiten beschrieben?: 16,
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