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Die kathodische Sauerstoffreduktion an pyrolytisch
abgeschiedenem Kohlenstoff in peroxidhiltigen
alkalisechen Elektrolyten
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The Cathodic Reduction of Oxygen ot Pyrolyiic Carbon in
Alkaline Peroxide Stabilized Electrolytes

The kinetics of the system Og/HQOg~, OH~ were studied
at pyrolytic carbon in alkaline electrolytes. The rest potentials
are close to the reversible values. They decrease by 30 mV
when the HOs -concentration is increased by a factor 10.

Cathodic T'afel lines display b-values between 70 and 95 mV.
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 ocecur
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 HOg~.

The b values of anodic Tafel lines are between 60 and
80 mV, the corresponding reaction order concerning the HOz~
concentration is found to be -+ 0.5.

The kinetic studies prove the reversibility of the system
03/HOs~, OH- at carbon electrodes. The reaction mechanism
is:

02 4 6722 09~
02~ 4+ H20 2> HOy + OH-
HO;3 4 e~ = HO;z™.

* Herrn Prof. Dr. H. Grubitsch zu seinem 70. Geburtstag gewidmet.
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Einleitung

Die kathodische Reduktion des molekularen Sauerstoffes fiihrt in
alkalischen Elektrolyten entsprechend der Bruttoreaktion: Oy -+ Ho0 +
+ 2e~ ZHO2s~ -+ OH- an Kohlematerialien zu Peroxid bzw. Per-
hydroxylanion. Die Reversibilitdt der Sauerstoffelektrode in peroxid-
hiltigen Losungen war an diesemn Substrat von Berl! entdeckt worden.

Wegen der groBen Bedeutung der Sauerstoffreduktion fiir die elek-
trochemische Energiedirektumwandlung (Brennstoffzellen) folgten in
jlingerer Zeit verschiedene andere Untersuchungen, die zu einem iiber-
einstimmenden Ergebnis kamen 219,

Trotzdem fehlten bis vor kurzem systematische Studien zur Er-
mittlung der elektrodenkinetischen Parameter wie Austauschstrom-
dichten, Tafelparameter und insbesondere der Reaktionsordnungen
wegen der berichteten mangelhaften Reproduzierbarkeit der Werte
— besonders in peroxidfreien Elektrolyten — und des Einflusses der
komplizierten Geometrie poroser Elektroden an Kohlematerialien.

Messungen an Elektroden aus pyrolytisch abgeschiedenem Kohlen-
stoff mit relativ hoher geometrischer Oberfliche erlauben die Bestim-
mung solcher Daten in vorteilhafter Weise.

Zum Mechanismus der Sauerstoffelektrode an Kohle

In alkalischen Elektrolyten wird heute allgemein folgender Reak-
tionsmechanismus angenommen i, 12;

O3 4+ e~ 2= 09~
02~ + H20 2> HO3 + OH-
HOz + e~ > HO2~

Die Aufnahme des ersten Elektrons stellt unter Bildung des insta-
bilen Oy~-Ions den geschwindigkeitshestimmenden Schritt dar, wihrend
die zweite Durchtrittsreaktion schnell verlauftil—13,

Als mogliche Folgereaktion des gebildeten Peroxid- bzw. Perhydroxyl-
anions kommen der heterogene Zerfall am Elektrokatalysator und die
durch OH--Ionen katalysierte homogene Zersetzung in Frage. Im all-
gemeinen ist die katalytische Aktivitat von Kohlesubstraten fiir den
Peroxidzerfall gering!?. Im Verlauf kathodischer Messungen soll die
Anreicherung von Peroxid im Elektrolyten die Aufnabme reproduzier-
barer stationdrer Stromspannungskennlinien verhindern??.

Die elektrochemische Reduktion des Peroxids nach HOy~ -+ HoO +
4+ 2 e~ Z 3 OH- ist mit hohen Reaktionshemmungen verbunden und
spielt im fraglichen Potentialbereich keine merkliche Rollel!.
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In peroxidhiltigen Elektrolyten wird fiir das System Os/HOg~, OH~
eine wesentlich hohere Reversibilitit beobachtet als an der Sauerstofi-
elektrode in peroxidfreien Losungen?2.

Das Elektrodenmaterial

Als Elektroden wurden zylindrische Stabe (¢ = 6 mm}) aus hoch-
gereinigtem Spektralgraphit verwendet, die mit einer dichten Schicht
von pyrolytisch abgeschiedenem Kohlenstoff iiberzogen waren (PC)°.

Die Elektrodenoberfliche weist nur geringe Rauhigkeit auf und ist
in struktureller Hinsicht durch ein turbostratisches Gefiige gekenn-
zeichnet? 14,

Da dem Elektrolyten eine relativ groBe Elektrodenoberfliche
(15 em?2) ausgesetzt ist, erfolgt die Aufnahme der Kennlinien auch bei
geringer Polarisation in einem meftechnisch giinstigen Bereich.

Das Fehlen einer pordsen Struktur und die geringe Konzentration
der sauerstoffhiltigen Oberflichengruppen, die fiir die elektrochemische
Aktivitdt an der Sauerstoffelektrode verantwortlich sind, schaffen die
Voraussetzungen fiir die einwandfreie Bestimmung der kinetischen
Parameter ohne den stérenden EinfluB einer spezifischen Adsorption
von OH~-Tonen?®.

Zum experimentellen Teil

Die Versuche wurden in einer iiblichen, gasdichten, elektrochemi-
schen MeBzelle vorgenommen, wobei alle Verbindungen aus Glas oder
Teflon bestanden.

Durch Verwendung von PC-Elektroden als MeB- und Gegenelek-
trode war die gleichzeitige Aufnahme kathodischer und anodischer
Strom—Spannungskurven moglich. Dabei entsteht an der Kathode
Peroxid durch Reduktion von Sauerstoff, wihrend anodisch Peroxid
zu Sauerstoff oxidiert wird und insgesamt die Perhydroxylionenkonzen-
tration daher konstant bleibt.

Die Elektroden wurden mit einem konstanten, schwachen Strom von
reinem Sauerstoff, Durchsatz 2 1/h, umspiilt. Als Bezugselektrode kam
die gesittigte Mercurosulfatelektrode zum Einsatz (GMSE). Die
Arbeitstemperatur betrug 20 °C 4- 0,5 °C.

Als Elektrolyte wurden Losungen von Kaliumhydroxid eingesetzt,
wobei die gewiinschte Perhydroxylkonzentration durch Zufiigen von
Wasserstoffperoxid hergestellt wurde. Da Hj0». als schwache Séure
durch KOH nach KOH 4 H30; & KHOg -+ HyO neutralisiert wird,
wurde stets ein solcher Uberschuff an Lauge verwendet, dafl der Elek-
trolyt freie KOH in einer Konzentration von etwa 0,1N- enthielt. Die
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Einhaltung konstanter Ionenstirke der Losungen erfolgte durch Zusatz
von KZSO4.

Der pH-Wert der Elektrolyte lag bei 13,3—13,5.

Ferner mul} beriicksichtigt werden, dall infolge der Hydrolyse des
Perhydroxylanions nach HOy~ +4 Ho0 & Hs02 + OH- ein Teil als
undissoziiertes Wasserstoffperoxid vorliegt. Entsprechende Berechnun-
gen zeigen, dall unter den vorliegenden Bedingungen nur bis etwa 3%,
des Peroxids undissoziiert bleiben und fiir die Auswertung der Mef-
ergebnisse daher keine Korrekturen der eingesetzten HO,~-Konzentra-
tionen erforderlich sind.

Da Peroxid in alkalischen Losungen einem homogenen katalytischen
Zerfall unterliegt, wurde der Peroxidgehalt vor und nach jeder Ver-
suchsreihe analytisch iiberpriift. Die Bestimmung des Peroxids erfolgte
jodometrisch durch Zufiigen tberschiissiger KJ-Losung in saurem
Medium und Titration des ausgeschiedenen Jods.

Es zeigte sich, dafl die Zerfallsgeschwindigkeit so gering blieb, dafl
innerhalb der einzelnen Versuchsserien in allen Féllen mit konstanter
Hy0s-Konzentration gerechnet werden konnte. Es wurden stationdre
galvanostatische Strom(dichte)}—Potentialkurven aufgenommen. Die
Reproduzierbarkeit der MeBwerte war zufriedenstellend, die Einstellung
konstanter Potentialwerte erforderte Wartezeiten von wenigen Minuten.

Die Ergebnisse der Untersuchungen
Die Ruhepotentiale (RP)

Das Normalpotential der Elektrodenbruttoreaktion Oz 4+ HoO 4
4+ 2e~ZHOy~ - OH- liegtlaut Angaben der Literatur bei — 0,076 V11,15,
Entsprechend der Nernsischen Gleichung

23RT
3 lo Doz

E=—0,076 + oF g PRE—

ergibt sich bei konstantem pH-Wert und Sauerstoffpartialdruck eine
Verschiebung des Ruhepotentials um rund 30 mV bei einer Anderung
der HOo-Aktivitit um eine Zehnerpotenz. Dieser Zusammenhang
konnte in zufriedenstellender Weise im untersuchten Konzentrations-
bereich verifiziert werden (Abb. 1).

Ferner wurde gefunden, daf} die experimentell ermittelten Potentiale
um etwa 30 mV positiver als die aus thermodynamischen Daten berech-
neten Werte liegen. Diese Tatsache steht in guter Ubereinstimmung mit
den Resultaten der Messungen anderer Autoren?. 18, 17, Der theoretische
Wert von — 0,076 V wird daher als nicht vollsténdig gesichert angesehen.
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Das System kann auf Grund dieser experimentellen Ergebnisse als
ausreichend reversibel fiir die Ermittlung echter kinetischer Parameter
(Austauschstromdichten) betrachtet werden.

Die Strom—Potentialkurven

Kathodische Messungen

In allen Fillen weisen die Kennlinien eindeutige Tafelbereiche auf,
deren Anstieg (b-Wert) zwischen 70 und 95 mV liegt. Ihre Ausdehnung
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Abb. 1. Abhéingigkeit der Ruhepotentiale von der Perhydroxylkonzentration

erstreckt sich iiber einen Bereich von mehr als einer Zehnerpotenz der
Belastung (Abb. 2). Der mittlere Durchtrittsfaktor o betragt etwa 0,3.

Aus dem Durchtrittswiderstand und durch Extrapolation der Tafel-
geraden auf die Uberspannung Null werden die Austauschstromdichten
(ATSD, 4,) der Reaktion bestimmt. Der Zusammenhang der nach
diesen beiden Methoden bestimmten ¢, beweist, dafl zwei aufeinander-
folgende Durchtrittsreaktionen vorliegen, deren erste den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt darstellt.

Aus der Abhangigkeit des Durchtrittsstromes bei konstantem Elek-
trodenpotential und der 47'SD von der Konzentration des Peroxids
wird die kathodische Reaktionsordnung hinsichtlich HOg~ bei ungeféhr
konstantem pH-Wert der Elektrolyte mit Null ermittelt (Abb. 3).

Dieses Ergebnis entspricht einem Reaktionsablauf nach der ange-
gebenen Bruttogleichung, nach der die Perhydroxylanionen an der

Monatshefte fiir Chemie, Vol. 108/1 3
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Abb. 2. XKathodische Strom—DPotentialkurven bei verschiedenen Per-
hydroxylkonzentrationen (Tafelbereiche)
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Abb. 3. Ermittlung der kathodischen Reaktionsordnung hinsichtlich
cHoy~ aus dem Durchtrittsstrom bei — 700 mV/GMSE und der Austauscha
stromdichten

kathodischen Reaktion nicht unmittelbar beteiligt sind. Geringe Streuun-
gen der experimentellen Werte werden auf Schwankungen der Alkalitat
der Elektrolyte zuriickgefithrt oder kénnen durch konzentrationsabhin-
gige Adsorption des Peroxids an der Elekfrodenoberfliche und der
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dadurch bedingten Modifizierung der sauerstoffhéltigen Oberflachen-
gruppen verursacht werden.

Die ATSD nehmen mit steigender Peroxidkonzentration zu, d. h.
die Reaktionsgeschwindigkeit wichst mit cgo,~ an.

Nachanodischen MeBzyklen sind diekathodischen Strom—Spannungs-
charakteristiken nicht reproduzierbar. Im Bereich geringer Belastungen
ist die Polarisation vermindert, ferner wird der lineare Verlauf der Tafel-
geraden beeintrachtigt. Der beobachtete Effekt weicht von dem Verhal-
ten der Elektroden in peroxidfreien Elektrolyten ab.

Werden die Elektroden einer stérkeren kathodischen Polarisation
unterworfen, so kann keine Anderung des Verlaufes der anschlieBend
aufgenommenen Stromspannungskurven beobachtet werden.

Messungen in peroxidfreien Elektrolyten:

Die RP liegen um rund 100—150 mV positiver und stellen im
Gegensatz zur Peroxidelektrode Mischpotentiale dar. Die Polarisation
der kathodischen Sauerstoffreduktion ist im Vergleich zu peroxidhéltigen
Lésungen erhéht, obwohl sie ebenfalls zu Perhydroxylanion als Reak-
tionsprodukt fithrt. Die b-Werte der Tafelgeraden stimmen in beiden
Féllen ungefahr tiberein. Der Durchtrittsstrom bei — 700 mV liegt
niedriger als der Wert, der in peroxidhiltigen Elektrolyten gefunden
wird.

Anodische Messungen

Die Durchfilhrung anodischer Messungen ist mit experimentellen
Schwierigkeiten verbunden. Die Tafelbereiche sind, besonders in Lésun-
gen geringer HO2~-Konzentration, weniger deutlich ausgepriagt und die
Reproduzierbarkeit der Werte im Bereich der Anfangsstrom-—Spannungs-
kurve geringer.

Dementsprechend liefert die Bestimmung der Austauschstromdichten
keine eindeutigen Zusammenhinge.

In der Mehrzahl dexr Fille werden trotzdem die Tajelgeraden in
zufriedenstellender Weise ermittelt. Ihr Anstieg betrigt 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 Hohe
der ATSD weicht ebentalls von den fiir die kathodische Reaktion ermit-
telten Daten ab, liegt aber in der gleichen GréBenordnung.

Da, bei der Reduktion von Sauerstoff zwei verschiedene anfeinander-
folgende Durchtrittsreaktionen auftreten, wird bei der anodischen Gegen-
reaktion priméir die reduktionsseitige Durchtrittsreaktion erfafit, deren
charakteristische kinetische Parameter von denen des ersten kathodi-
schen Teilschrittes verschieden sind. Die anodische Reaktionsordnung
in bezug auf die HOz~-Tonenkonzentration wird mit guter Genauigkeit

g%
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Abb. 4. Anodische Strom-—Potentialkurven bei verschiedenen Perhydroxyl-
konzentrationen (Tafelbereiche)
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Abb. 5. Ermittlung der anodischen Reaktionsordnung hinsichtlich cmo,™
aus dem Durchtrittsstrom bei — 590 mV/GMSE
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mit + 0,5 ermittelt (Abb. 5). Im Gebiet geringer Peroxidkonzentration
kann die bereits bei relativ niedriger Belastung beobachtete Abweichung
vom linearen Verlauf der Kennlinien auf Konzentrationspolarisation
zuriickgefiithrt werden.

Als Ursache der experimentellen Schwierigkeiten bei der Durch-
fihrung anodischer Messungen kann die Bildung von Oberflichengrup-
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Abb. 6. Anodische und kathodische Strom—Polarisationskurve am Sauer-
stoff/Peroxid-Elektrodensystem

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

Bei kathodischen Polarisationszyklen, die nach anodischer Belastung
aufgenommen werden, wird erst nach einigen Messungen eine Kenn-
linie erhalten, die mit der urspriinglichen kathodischen Strom—Span-
nungskurve identisch ist.

Aussagen iiber die Natur und die elektrochemischen Reaktionen
dieser Oberflichengruppen kénnen an Hand der beschriebenen Messun-
gen nicht getroffen werden. Im untersuchten Potentialbereich verur-
sachen sie keine irreversible Verdnderung des Verhaltens der Elektroden.

Diskussion der Ergebnisse

Das System O;/HO;~, OH- zeigt aus elektrodenkinetischer Sicht
gutc Reversibilitdt. Die Ruhepotentiale liegen nahe den theoretischen
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Gleichgewichtswerten und die Polarisation der anodischen und kathodi-
schen Teilreaktionen entspricht einander grofenordnungsméBig (Abb. 6).
Die Reaktionsgeschwindigkeit tibertrifft die an der Sauerstoffelektrode
in peroxidfreien Elektrolyten betrichtlich.

Die Untersuchung der kathodischen Reaktion beweist das Vorliegen
von zwei verschiedenen Durchtrittsreaktionen, deren erste — oxida-
tionsseitige — den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Die
anodischen Messungen erfassen als erste Durchtrittsreaktion den reduk-
tionsseitigen Ladungsaustausch.

Die anodischen und kathodischen Tafelgeraden weisen bei der
Extrapolation auf das reversible Potential keinen gemeinsamen Schnitt-
punkt auf, die fiir die beiden Reaktionen charakteristischen Durchtritts-
faktoren erginzen sich nicht zu eins. Auch dieses Ergebnis zeigt, daB
bei der Bruttoreaktion mehr als eine Durchtrittsreaktion ablaufts.

Die Reaktionsordnungen von 0 und - 0,5 hinsichtlich cmo,~ fiir
den kathodischen bzw. anodischen Reaktionsablauf stehen im Einklang
mit der Bruttoreaktion Os + He0 + 2 e~ & HOp~ + OH-. Dies kann

. vz .
auch an Hand der Beziehung 23 —2,” == durch Einsetzen der
n

experimentell bestimmten Werte bewiesen werden®.

2  kathodische Reaktionsordnung
24"  anodische Reaktionsordnung
v stochiometrischer Koeffizient (— 1 beziiglich HO27)
z Durchtrittswertigkeit
Elektrodenreaktionswertigkeit

Die bei anodischen Messungen besonders im Bereich geringer Peroxid-
konzentrationen beobachtete Abweichung vom linearen Verlauf der
Tafelgeraden kann auf Konzentrationspolarisation zuriickgefiihrt wer-
den, die durch Diffusion der HOy~-Tonen an die Elektrode als geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt verursacht wird. Eine Untersuchung
anodischer Grenzstréme wurde nicht durchgefiihrt.

Bei der kathodischen Sauerstoffreduktion werden an den Elektroden
Diffusionsgrenzstréme beobachtet, aus deren Héhe abgeschitzt werden
kann, daB der EinfluB von Konzentrationspolarisation im Durchtritts-
bereich vernachlissigbar ist.® Da im Rahmen der beschriebenen Ver-
suche der Sauerstoffpartialdruck konstant gehalten wurde, bleibt bei
annahernd gleicher Tonenstirke der Elektrolyte die Hohe der kathodi-
schen Grenzstréme unverdndert.

Der Zusammenhang der kinetischen Parameter stimmt mit den bei
der Og-Reduktion in peroxidfreien Elektrolyten gefundenen Resultaten
iiberein. Dieses Ergebnis zeigh, daB an der Mischelektrode der gleiche
Reaktionsmechanismus wie am reversiblen Elektrodensystem vorliegt?.
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In peroxidfreien Elektrolyten ist die Reduktion des molekularen
Sauerstoffes stérker gehemmt als in peroxidhaltigen Losungen? (Abb. 2),
obwohl die Reaktfion in beiden Fallen zur Peroxidbildung fithret. Mit
steigender Peroxidkonzentration tritt eine Negativierung des RP und
eine Erhéhung der Reversibilitdt des Systems ein. Dies kann auf die
Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Peroxidkonzentra-
tion zuriickgefithrt werden.

Bei anodischer Reaktionsrichtung wird der Effekt einer Vermin-
derung der Elektrodenpolarisation durch den Peroxidgehalt der Loésun-
gen in wesentlich verstarktem Mal beobachtet 0. 2,

Die anodische Sauerstoffentwicklung aus peroxidfreien alkalischen
Elektrolyten verlauft iiber die Entladung der OH—-Ionen und stellt
eine andere Elektrodenreaktion dar als die anodische Oxidation des
Perhydroxylanions.

Da in fritheren Arbeiten?® 1° die kathodischen Reaktionsordnungen
hinsichtlich des Partialdruckes von Sauerstoff mit + 0,5 und in bezug
auf die Konzentration der OH--Jonen mit Null ermittelt wurden, kann
der Mechanismus der Sauverstoffreduktion an Kohlematerialien in
alkalischen Elektrolyten — entsprechend dem dargestellten Schema —
an Hand elektrodenkinetischer Untersuchungen als vollstandig geklirt
angesehen werden.
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