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Die kathodische Sauerstoffreduktion an pyrolytisch 
abgeschiedenem Kohlenstoff in peroxidh~iltigen 

alkalischen Elektrolyten 
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?tilt 6 Abbi ldungen  

(Eingegangen am 26. Mai 1976) 

The Cathodic Reduction of Oxygen at Pyrolytic Carbon in 
Alkaline Peroxide Stabilized Electrolytes 

The kinetics of the  sys tem O2/I-IO2-, Oil : -  were s tudied 
at pyrolytic carbon in alkaline electrolytes. The rest potentials 
are close to the reversible values. They decrease by 30 mV 
when the I-IO2--concentration is increased by a factor i0. 

Cathodic Tafel lines display b-values between 70 and 95 InV. 
The exchange current densities are evaluated by extrapolation 
of Tafel lines to zero overvoltage and from the charge transfer 
resistance. 

Two different succeeding charge transfer reactions occur 
in course of the overall process, the first of which is the rate- 
determining step. A cathodic reaction order of zero is obtained 
with respect to I-IOu-. 

The b values of anodie TaJel lines are between 60 and 
80 mV, the corresponding reaction order concerning the I-IO2- 
concentration is found to be -k 0.5. 

The kinetic studies prove the reversibility of the system 
O2/HO2-, OI-I- at carbon electrodes. The reaction mechanism 
is : 

02 + e- ~ 02- 

0~- § I-t~O ~ I-I02 q- OI-I- 

HO~ § e -  ---> H 0 2 - .  

* I-Ierrn Prof.  Dr.  H. Grubitsch zu seinem 70. Gebur ts tag  gewidmet .  
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E i n l e i t u n g  

Die kathodische Reduktion des molekularen Sauerstoffes ~tihrt in 
alkalischen Elektrolyten entsprechend der Bruttoreaktion : 02 + H20 
-~ 2 e- ~ H02-  + OH- an Koh]ematerialien zu Peroxid bzw. Per- 
hydroxylanion. Die Revcrsibilit~t der Sauerstoffelektrode in peroxid- 
h/~ltigen LSsungen war an diesem Substrat yon Berl 1 entdeckt worden. 

Wegen der gro~en Bedeutung der Sauerstoffreduktion fiir die elek- 
trochemische Energiedirektumwandlung (Brennstoffzellen) folgten in 
jiingerer Zeit verschiedene andere Untersuchungen, die zu einem iiber- 
einstimmenden Ergebnis kamen ~-1~ 

Trotzdem fehlten bis vor kurzem systematische Studien zur Er- 
mittlung der elektrodenkinetischen Parameter wie Austauschstrom- 
dichten, Ta/elparameter  und insbesondere der Reaktionsordnungen 
wegen der berichteten mangelhaften Reproduzierbarkeit der Werte 
- -besonders  in peroxidfreien E ] e k t r o l y t e n -  und des Einflusses der 
komplizierten Geometrie por6ser Elektroden an Kohlematerialien. 

Messungen an Elektroden aus pyrolytisch abgeschiedenem Kohlen- 
stoff mit re]ativ hoher geometrischer Oberfl/iche erlauben die Bestim- 
mung solcher Daten in vorteilhafter Weise. 

Z u m  • e c h a n i s m u s  de r  S a u e r s t o f f e l e k t r o d e  an  K o h l e  

In a]kalischen Elektrolyten wird heute allgemein folgender l~eak- 
tionsmechanismus angenommen 11, 12. 

O~ -F e-~_ 02- 

02- § I-I20 ~ HO2 ~- OH- 

HO2 + e- ~_ HO2- 

Die Au~nahme des ersten Elektrons stellt unter Bildung des insta- 
bilen 02--Ions den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar, wahrend 
die zweite Durchtrittsreaktion schnell verl~uft 11-1a. 

Als mSgliche Folgereaktion des gebildeten Peroxid- bzw. Perhydroxyl- 
anions kommen der heterogene Zerfal] am Elektrokatalysator und die 
durch OH--Ionen ka~alysierte homogene Zersetzung in Frage. Im all- 
gemeinen is~ die katalytische Aktivit/it yon Kohlesubstraten fiir den 
Peroxidzeffall gering 1~. Im Verlauf kathodischer Messungen soll die 
Anreicherung yon Peroxid im Elektrolyten die Aufnahme reproduzier- 
barer station/~rer Stromspannungskennlinien verhindern 12. 

Die elektrochemische Reduktion des Peroxids nach HO~- + H20 -~ 
-~ 2 e- ~ 3 OH- ist mit hohen Reaktionshemmungen verbunden und 
spielt im ffaglichen Potentialbereich keine merkliche Rolle 11. 
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In peroxidhaltigen Elektrolyten wird fiir das System 02/H02-,  OH- 
eine wesentlieh h6here l%eversibilits beobaehtet als an der Sauerstoff- 
elektrode in peroxidfreien L6sungen ~2. 

Das  E l e k t r o d e n m a t e r i a l  

Als Elektroden wurden zylindrisehe Stabe (~  = 6 mm) aus hoeh- 
gereinigtem Spektralgraphit verwendet, die mit einer diehten Sehieht 
yon pyrolytiseh abgesehiedenem Kohlenstoff iiberzogen waren (PC) 9 

Die Elektrodenoberfl/iehe weist nut  geringe Rauhigkeit auf und ist 
in struktureller Hinsieht dutch ein turbostratisehes Geftige gekenn- 
zeiehnet 9, 14 

Da dem Elektrolyten eine relativ groBe Elektrodenoberflgehe 
(15 em 2) ausgesetzt ist, erfolgt die Aufnahme der Kennlinien aueh bei 
geringer Polarisation in einem meBteehniseh gtinstigen Bereieh. 

Das Fehlen einer por6sen Struktur und die geringe Konzentration 
der sauerstoffh/iltigen Oberilgehengruploen , die fiir die elektroehemisehe 
Aktivits an der Sauerstoffelektrode verantwortlieh sind, sehaffen die 
Voraussetzungen ftir die einwandfreie Bestimmung der kinetisehen 
Parameter ohne den stSrenden EinfluB einer spezifisehen Adsorption 
yon OII--Ionen% 

Z u m  e x p e r i m e n t e l l e n  Te i l  

Die Versuehe wurden in einer iibliehen, gasdiehten, elektroehemi- 
sehen Megzelle vorgenommen, wobei alle Verbindungen aus Glas oder 
Teflon bestanden. 

Dureh Verwendung von PC-Elektroden als MeB- und Gegenelek- 
trode war die gleiehzeitige Aufnahme kathodiseher und anodiseher 
Strom--Spannungskurven m6glieh. Dabei entsteht an der Kathode 
Peroxid dureh Reduktion yon Sauerstoff, wghrend anodiseh Peroxid 
zu Sauerstoff oxidiert wird und insgesamt die Perhydroxylionenkonzen- 
tration daher konstant bleibt. 

Die Elektroden wurden mit einem konstanten, sehwaehen Strom yon 
reinem Sauerstoff, Durehsatz 2 I/h, umspiilt. Als Bezugselektrode kam 
die ges/ittigte Mereurosulfatelektrode zum Einsatz (GMSE). Die 
Arbeitstemperatur betrug 20 ~ • 0,5 ~ 

Als Elektrolyte wurden L6sungen yon Kaliumhydroxid eingesetzt, 
wobei die gewiinsehte Perhydroxylkonzentration dutch Zufiigen yon 
Wasserstoffperoxid hergestellt wurde. Da H~02 als sehwaehe Sgure 
dureh KOH naeh KOt t  -~ tI~02 H KI t02  -~ H20 neutralisiert wird, 
wurde stets ein soleher fJbersehug an Lauge verwendet, daft der Elek- 
trolyt  freie KOI-I in einer Konzentration yon etwa 0,1N- enthielt. Die 
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Einhaltung konstanter Ionenst/~rke der L6sungen erfolgte durch Zusatz 
yon K2SO4. 

Der pH-Wer~ der Elektrolyte lag bei 13,3--13,5. 
Ferner muB ber~eksiehtigt werden, dab infolge der Hydrolyse des 

Perhydroxylanions naeh t t02-  d- H20 ~ H202 d- OH- ein Teil als 
undissoziiertes Wasserstoffperoxid vorliegt. Entsprechende Berechnun- 
gen zeigen, dab unter den vorliegenden Bedingungen nut  bis e~wa 3~o 
des Peroxids undissoziier~ bleiben und fiir die Auswertung der MeB- 
ergebnisse daher keine Korrek~uren der eingesetzten HO2--Konzentra- 
tionen erforderlich sind. 

Da Peroxid in alkalisehen L6sungen einem homogenen katalytischen 
Zerfall unterliegt, wurde der Peroxidgehalt vor und nach jeder Ver- 
suchsreihe analytisch iiberpriift. Die Bestimmung des Peroxids erfolgte 
jodometrisch durch Zufiigen iiberschiissiger KJ-L6sung in saurem 
~edium und Titration des ausgeschiedenen Jods. 

Es zeigte sich, dab die Zerfallsgesehwindigkeit so gering blieb, dab 
innerhalb der einzelnen Versuchsserien in allen Fgllen mi~ konstanter 
H202-Konzentration gereehne~ werden konnte. Es wurden station~re 
galvanostatische Strom(dichte)~Potentialkurven aufgenommen. Die 
Reproduzierbarkeit der MeBwerte war zufriedens~ellend, die Einstellung 
konstanter Potentialwerte erforderte Wartezeiten yon wenigen Minuten. 

Die E r g e b n i s s e  der  U n t e r s u c h u n g e n  

Die Ruhepotentiale ( R P  ) 

Das Normalpotential der Elektrodenbruttoreak~ion 02 d- H20 
d- 2 e- 2 I t02-  @ OH- liegt lau~ Angaben der Litera~ur be i - -  0,076 V 11, is. 
Entsprechend der Nernstschen Gleichung 

2,3 R T 1 Po2 
E = - -  0,076 + ~ - -  log aHo2- �9 aoE-  

ergibt sich bei konstantem pH-Wert und Sauerstoffpartialdruck eine 
Verschiebung des l~uhepotentials um fund 30 mV bei einer Anderung 
der HO2--Aktivitgt um eine Zehnerpotenz. Dieser Zusammenhang 
konnte in zufriedenstellender Weise im untersuchten Konzentrations- 
bereieh verifiziert werden (Abb. 1). 

Ferner wurde gefunden, dab die experimentell ermittelten Potentiale 
um etwa 30 mV positiver als die aus thermodynamisehen Daten berech- 
neten Werte liegen. Diese Tatsaehe steht in guter Ubereinstimmung mit 
den Resultaten der Messungen anderer Autoren 3, la, 17. Der theoretische 
Wert yon - -  0,076 V wird daher als nichg vollst~ndig gesiehert angesehen. 
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Das System kann auf Grund dieser experimentellen Ergebnisse als 
ausreiehend reversibel fiir die Ermittlung eehter kinetischer Parameter 
(Austauschstromdiehten) betraehtet werden. 

Die Strom Potentiallcurven 

Kathodische Messungen 

In allen Fi~llen weisen die Kennlinien eindeutige Ta/dbereiche auf, 
deren Anstieg (b-Wert) zwischen 70 und 95 mV liegt. Ihre Ausdehnung 
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Abb. 1. Abh/~ngigkeit der ]~uhepotentiale yon der Perhydroxylkonzentration 

erstreekt sich tiber einen Bereieh yon mehr als einer Zehnerpotenz der 
Belastung (Abb. 2). Der mittlere Durehtrittsfaktor ~ betrggt etwa 0,3. 

Aus dem Durehtrittswiderstand und dureh Extrapolation der Ta/el- 
geraden auf die 1)berspanmmg Null werden die Austausehstromdiehten 
(ATSD, io) der Reaktion bestimmt. Der Zusammenhang der naeh 
diesen beiden Methoden bestimmten io beweist, da6 zwei aufeinander- 
folgende Durehtrittsreaktionen vorliegen, deren erste den gesehwindig- 
keitsbestimmenden Sehritt darstellt. 

Aus der Abh/~ngigkeit des Durehtrittsstromes bei konstantem Elek- 
trodenpotential und der ATSD yon der Konzentration des Peroxids 
wird die kathodisehe Reaktionsordnung hinsiehtlietl HO2- bei ungef~hr 
konstantem pH-Wert der Elektrolyte mit Null ermittelt (Abb. 3). 

Dieses Ergebnis entsprieht einem Reaktionsablauf naeh der ange- 
gebenen Bruttogleiehung, naeh der die Perhydroxylanionen an der 

Monatshefte fiir Chemie, Vol. 108/1 3 
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Abb. 2. 
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Abb. 3. Ermigtlung der kathodischen l~eaktionsordnung hinsiehtlieh 
c~o2- aus dem Durchtrittss~rom bei - -  700 mV/GMSE und der Austauseh- 

s tromdichten 

ka thod i sehen  R e a k t i o n  n ieht  u n m i t t e l b a r  be te i l ig t  sind. Geringe Streuun-  
gen der exper imente] len  W e r t e  werden auf Schwankungen  der Alk~lit&t 
der  E l e k t r o l y t e  zuri ickgeft ihr t  oder  k6nnen  durch  konzent ra t ionsabh/ in-  
gige Adsorp t ion  des Peroxids  an  der  E lek t rodenober f l~ehe  und  der  
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dadurch bedingten Modifizierung der sauerstoffhg]tigen Oberfl/ichen- 
gruppen verursacht werden. 

Die ATSD nehmen mit steigender Peroxidkonzentration zu, d. h. 
die Reaktionsgesehwindigkeit w/~chst mit c~o~- an. 

Nach anodischen Megzyklen sind die kathodischen Strom--Spannungs- 
charakteristiken nicht reproduzierbar. Im Bereich geringer Belastungen 
ist die Polarisation vermindert, ferner wird der lineare Verlauf der Ta/el- 
geraden beeintr/~chtigt. Der beobachtete Effekt weicht yon dem VerhM- 
ten der Elektroden in peroxidfreien Elektrolyten ab. 

Werden die Elektroden einer st/~rkeren kathodischen Polarisation 
unterworfen, so kann keine J~nderung des Verlaufes der ansch]ieBend 
aufgenommenen Stromspannungskurven beobachtet werden. 

Messungen in peroxidfreien Elektrolyten: 

Die RP liegen um rund 100--150 mV positiver und stellen im 
Gegensatz zur Peroxidelektrode MischpotentiMe dar. Die Polarisation 
der kathodischen Sauerstoffreduktion ist ira Vergleich zu peroxidh/~ltigen 
LSsungen erhSht, obwohl sie ebenfalls zu Perhydroxylanion Ms Reak- 
tionsprodukt fiihrt. Die b-Werte der Ta/elgeraden stimmen in beiden 
Fallen ungef/~hr tiberein. Der Durchtrittsstrom bei --700 mV liegt 
niedriger als der Wert, der in peroxidh/~ltigen Elektrolyten gefunden 
wird. 

Anodische Messungen 

Die Durchftihrung anodischer Messungen ist mit experimentellen 
Schwierigkeiten verbunden. Die Ta/elbereiche sind, besonders in L5sun- 
gen geringer HO2--Konzentration, weniger deutlich ausgepr/igt und die 
t~eproduzierbarkeit der Werte im Bereich der Anfangsstrom--Spannungs- 
kurve geringer. 

Dementsprechend liefert die Bestimmung der Austauschstromdichten 
keine eindeutigen Zusammenh/~nge. 

In der Mehrzah] der F/~lle werden trotzdem die Ta/elgeraden in 
zufriedenstellender Weise ermittelt. Ihr Anstieg betr/~gt etwa 60--80 mV/ 
Dekade (b-Wert) und ist damit geringer als derjenige kathodischer 
Kurven (Abb. 4). Der mittlere Durchtrittsfaktor liegt bei 0,9. Die HShe 
der ATSD weicht ebenfalls yon den fiir die kathodische Reaktion ermit- 
telten Daten ab, liegt aber in der g]eichen GrSBenordnung. 

Da bei der Reduktion yon Sauerstoff zwei verschiedene aufeinander- 
folgende Durehtrittsreaktionen auftreten, wird bei der anodischen Gegen- 
reaktion prim//r die reduktionsseitige Durchtrittsreaktion erfaBt, deren 
charakteristische kinetische Parameter yon denen des ersten kathodi- 
schen Teilschrittes verschieden sind. Die anodische l~eaktionsordnung 
in bezug auf die HO~--Ionenkonzentration wird mit guter Genauigkeit 

3* 
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Abb. 4, Anodische S~rom--Potentialkurven bei verschiedenen Perhydroxyl- 
konzentrationen (r2a/elbereiche) 
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Abb. 5- Ermittlung der anodisohen Reaktionsordnung hinsiehtlieh cgo2- 
aus dem Durchtrittsstrom bei - -  590 mV/GMSE 
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mit 4- 0,5 ermittelt (Abb. 5). Im Gebiet geringer Peroxidkonzentration 
kann die bereits bei relativ niedriger Belastung beobachtete Abweiehung 
yore linearen Verlauf der Kennlinien auf Konzentrationspolarisation 
zuriickgeffihrt werden. 

Als Ursache der experimentellen Sehwierigkeiten bei der Dureh- 
fiihrung anodiseher Messungen kann die Bildung yon Oberfl/tehengrup- 
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Abb. 6. Anodisehe und kathodisehe Strom--Polarisationskurve am Sauer- 
stoff/Peroxid-Elektrodensystem 

pen angenommen werden, die durch die Einwirkung yon Peroxid in 
spezifischer Weise modifiziert werden. 

Bei k&thodischen Polarisationszyklen, die naeh anodischer Belastung 
aufgenommen werden, wird ers~ nach einigen Messungen eine Kenn- 
linie erhalten, die mit der ursprfinglichen kathodischen Strom--Sp&n- 
nungskurve identisch ist. 

Aussagen fiber die Natur  und die elektrochemischen geakt ionen 
dieser Oberfl~ichengruppen k6nnen an Hand der beschriebenen Messun- 
gen nicht getroffen werden. Im untersuchten Potentialbereich verur- 
saehen sie keine irreversible Ver~nderung des Verhaltens der Elektroden. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Das System O~/HO~-, OH-  zeigt aus elektrodenkinetiseher Sicht 
guto Reversibilit&t. Die guhepotentiale liegen n&he den theoretisehen 
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Gleiehgewiehtswerten und die Polarisation der anodischen und kathodi- 
schen Teilreaktionen entsprieht einander grSftenordnungsm/~6ig (Abb. 6). 
Die Reaktionsgeschwindigkeit iibertrifft die an der Sauerstoffelektrode 
in peroxidfreien Elektrolyten betr&ehtlich. 

Die Untersuehung der kathodisehen Reaktion beweist das Vorliegen 
yon zwei versehiedenen Durehtrittsreaktionen, deren e r s t e - -ox ida -  
t i ons se i t i ge -  den gesehwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Die 
anodisehen Messungen erfassen als erste Durchtrittsreaktion den reduk- 
~ionsseitigen Ladungsaustausch. 

Die anodisehen und kathodisehen T a ] e l g e r a d e n  weisen bei der 
Extrapolation auf das reversible Potential keinen geraeinsaraen Schnitt- 
punkt auf, die fiir die beiden Reaktionen charakteristisehen Durchtritts- 
faktoren erg/~nzen sich nicht zu eins. Aueh dieses Ergebnis zeigt, dal~ 
bei der Bruttoreaktion raehr Ms eine Durchtrittsreaktion abl&uft ~s. 

Die Reaktionsordnungen yon 0 und + 0,5 hinsichtlieh c~o2- fiir 
den kathodisehen bzw. anodischen Reaktionsablauf stehen im Einklang 
rait der Bruttoreaktion 02 + H20 + 2 e- ~ HOe- + OH-. Dies kann 

~ Z  
aueh an Hand der Beziehung z~ ~ - - z a  r = -  durch Einsetzen der 

~b 

experiraentell bestiramten Werte bewiesen werden 19. 

z~O kathodisehe l~eakbionsordnung 
Za r anodische Reaktionsordnung 

s~6chiome~rischer Koeffizien~ (-- i bezfiglich HO2-) 
z Durch~ri~tswertigkeit 
n E lek~rodenreak~ionswer~igkeit 

Die bei anodischen Messungen besonders im Bereich geringer Peroxid- 
konzentrationen beobachtete Abweichung vora linearen Verlauf der 
T a [ e l g e r a d e n  kann auf Konzentrationspolarisation zuriickgefiihrt wer- 
den, die durch Diffusion der HOe--Ionen an die Elektrode Ms geschwin- 
digkeitsbestiraraenden Schritt verursaeht wird. Eine Untersuchung 
anodischer GrenzstrSrae wurde nicht durchgefiihrt. 

Bei der kathodischen Sauerstoffreduktion werden an den Elektroden 
DiffusionsgrenzstrSme beobaehtet, aus deren HShe abgesch~tzt werden 
kann, daft der Einflu$ yon Konzentrationspolarisation im Durehtritts- 
bereich vernachl/issigbar ist2 Da ira Rahmen der besehriebenen Ver- 
suehe der SauerstoffpartiMdruck konstant gehMten wurde, bleibt bei 
anns gleieher Ionenst/~rke der Elektrolyte die HShe der kathodi- 
sehen GrenzstrSme unver/~ndert. 

Der Zusararaenhang der kinetisehen Parameter stirarat rait den bei 
der 02-1~eduktion in peroxidfreien Elektrolyten gefundenen t~esultaten 
iiberein. Dieses Ergebnis zeigt, dal~ an der Misehelektrode der gleiehe 
Reaktionsraechanismus wie am reversiblen Elektrodensystem vorliegt% 
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In peroxidffeien Elektrolyten ist die Reduktion des molekularen 
S~uerstoffes starker gehemmt als in peroxidMltigen L6sungen 12 (Abb. 2), 
obwohl die Reaktion in beiden Fs zur Peroxidbildung fiihrt. Mit 
steigender Peroxidkonzentr~tion t r i t t  eine Negativierung des R P  und 
eine Erh6hung der Reversibilitgt des Systems ein. Dies kann auf die 
Abhs der Reaktionsgeschwindigkeit yon der Peroxidkonzentra- 
tion zurfiekgelfihrt werden. 

Bei ~nodischer t~eaktionsrichtung wird der Effekt einer Vermin- 
derung der Elektrodenpolarisation durch den PeroxidgehMt der L6sun- 
gen in wesentlieh versts  MaB beobachtet  2~ 2~ 

Die anodische Sauerstoffentwieklung aus peroxidfreien a]kalischen 
Elektro]yten verl~uft fiber die Entladung der OH--Ionen und stellt 
eine andere Elektrodenreaktion dar als die anodische Oxidation des 
Perhydroxylanions. 

Da in frfiheren Arbeiten 9, 10 die kathodischen Reaktionsordnungen 
hinsichtlich des PartiMch~uckes yon Sauerstoff mit  q- 0,5 und in bezug 
auf die Konzentmtion der OH--Ionen  mit Null ermittelt  wurden, kann 
der Meehanismus der Sauerstoffreduktion an Kohlematerialien in 
ulkalisehen E l e k t r o l y t e n -  entspreehend dem dargestellten S c h e m a -  
an Hand  elektrodenkinetiseher Untersuehungen als vollsti~ndig gekl~rt 
angesehen werden. 
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