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In einem Oberblick werden die kathodische Wasserstoffiiberspannung und die anodische Sauerstoff-
liberspannung getrennt voneinander behandelt. Als theoretische Grundlage werden bei der Wasser-
stoffiiberspannung der Yolmer-Tafel- und der Yolmer-Heyrowsky-Mechanismus diskutiert. Bei der Sauer-
stoffiberspannung werden die Theorien in zwei Gruppen aufgeteilt. In der einen Gruppe ist eine
oxydische Oberfidchenschicht unmittelbar am Mechanismus beteiligt, wdhrend bei der anderen
Gruppe die elektrochemische Reaktion nur an einer oxydbedeckten Oberfidche ohne Beteiligung der
dort befindlichen O-Atome abléuft. Die Abhéngigkeit von der Stromdichte, vom Elektrodenmaterial,
vom py, von der Zeit, vom Fremdionenzusatz und von der Adsorption von Fremdstoffen werden fiir
die Wasserstoff- und Sauerstoffentwickiung experimente!l und theoretisch behandelt.

Die elektrolytische Gewinnung von Wasserstoff und
Sauerstoff hat eine groBe technische Bedeutung. Die Wirt-

schaftlichkeit beider Prozesse hdngt sehr stark von den

Uberspannungen ab, da diese die Spannung wesentlich
mitbestimmen, die an die Elektrolysezelie angelegt werden
muB?). Die Uberspannung v = e—¢,, d. h. also die Abwei-
chung des Elektrodenpotentials ¢ 2) bei Stromflu§ vom re-
versiblen Gleichgewichtspotential ¢, wird durch die Kine-
tik des elektrolytischen Vorganges an der Elektrode in allen
ihren Abhingigkeiten beschrieben. Um die Uberspannung
technisch beeinflussen zu kdnnen, ist daher die Kenntnis
der Kinetik, d. h. der Teilreaktionen, ihrer Folge und ihrer
Geschwindigkeiten, erforderlich, Das Geschehen in einer
stromdurchflossenen elektrolytischen Zelle muB also grund-
sitzlich unterteilt werden in einen anodischen ProzeB an
der Anode?) und einen kathodischen Vorgang an der Ka-
thode?). Beide Vorginge laufen unabhingig voneinander
ab, mit der einzigen Bedingung, daB der anodische Strom
(positive Elektrizitdt vom Metall in den Elektrolyten) und
der kathodische Strom (positive Elektrizitit vom Elektro-
lyten in das Metall) genau gleich sind.

I. Wasserstoffiiberspannung
1. Mechanismen

Als Elektrodenbruttoreaktion lauft bei der kathodischen
Wasserstoffentwicklung der Vorgang (1a) in saurer Losung
und (1b) in alkalischer Ldsung ab. Diese Elektrodenbrutto-

(1a)
(1b)

*) Erweiterte Fassung.

1) Ober die wirtschaftliche Bedeutung der Uberspannung wird von
A. v. Pichler, Chemie-Ing.-Techn, 33, 95 [1961], ausfiihrlich be-
richtet.

%) Gemessen gegen eine Bezugselektrode, im allgemeinen gegen die
Normalwasserstoffelektrode oder z, B. auch gegen die Kalomel-
elektrode. © )

3) Die Anode muB nicht notwendigerweise der positive Pol und die
Kathode der negative Pol der stromdurchflossenen Zelle sein;
wesentlich ist die Stromrichtung und nicht das Potential.

2 H+ + 2e~ > H, (sauer)
2 H,O + 2e- - H,; + 2 OH- (alkalisch)
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reaktionen setzen sich aus einer Folge von Teilreaktionen
zusammen. Hierbei werden zwei prinzipiell verschiedene
Reaktionsfolgen unterschieden: der Volmer-Heyrowsky-Me-
chanismus und der Volmer-Tafel-Mechanismus.

Im Volmer-Heyrowsky-Mechanismus werden die
beiden Elektronen der Elektrodenbruttoreaktion in zwei
verschiedenen, aufeinanderfolgenden Durchtrittsreaktio-
nent) vom Metall abgegeben. Die Durchtrittsreaktionen
sind die Volmer-Reaktion (2a, b)®) und die Heyrowsky-

(2a) H+ + e~ > H,gg bzw. (2b) H,0 + e~ = Hygs + OH~-

(32) Hyge+ H*+ e- - Hybzw. (3b) Hygs+ H,0 + e~ —> H, + OH-

Reaktion (3a,b)8). H,4s ist dabei atomarer Wasserstoff,
adsorbiert auf der Metalloberfliche. Die Konzentration des
atomaren Wasserstoffs wird meistens durchden Bedeckungs-
grad ® < 1 beschrieben, der den Bruchteil einer monoato-
maren Bedeckung angibt.

Sowohl die Volmer- als auch die Heyrowsky-Reaktion
kann entweder am H*+-ITon oder am H,0-Molekiil angreifen.
Demzufolge sind fiir die Aufeinanderfolge von Volmer- und
Heyrowsky-Reaktion im Volmer-Heyrowsky-Mechanismus
vier Reaktionsfolgen moglich, denen in saurer bzw. alkali-
scher Lbsung noch H,O-Assoziationsreaktionen (H+*+ OH-
— H,0) bzw. Dissoziationsreaktionen (HyQ0 - H*+4 OH~) "
folgen, so wie es Tabelle 1 zeigt. Die Summe ergibt in jedem
Fall fiir den sauren Elektrolyten die Elektrodenbruttoreak-
tion Gl. (1a) und fiir den alkalischen Elektrolyten Gl. (1b).
Mit Hilfe von elektrochemischen Reaktionsordnun-
gen, die experimentell zu ermitteln sind, lassen sich diese
Falle unterscheiden.

4) Unter der Durchtrittsreaktion wird die Teilreaktion verstanden, -
in der unmittelbar der durch die Doppelschicht tretende Ladungs-
trager (Elektron, Metali-lon) ausgetauscht wird. vgl. K. J. Vet-
ter, Z. Elektrochem. 56, 797 [1952], speziell S. 798,

5) T. Erdey-Gruz u. M. Volmer, Z. physik. Chem. Abt. A 150, 203
[1930]. .

8) J. Heyrowsky, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46, 582 [1927].
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alkalisch

sauer l
(4a) H++ e~ > H (4b) Ht+ e > H
H+*+ H+ e~ > H, H++ H+ e~ > H,
(2H,0 = 2H* + 20H")
(5a) H;0 + e~ > H+ OH- (5b) H,0 + e- > H+{ OH-
H++ H+ e~ »> H, H+*+ H+ e~ > H;
(H*++ OH- > H,0) (H,0 -» H* 4+ OH")
(6a) H++ e- > H (6b) H+*+ e~ > H
HO+ H+ e~ > H,+ OH- H, 0+ H+4 e~ - Hy+ OH-
(H+ 4+ OH- > H,0) (HgO0 - H+4 OH")
(1a) H,0+ e~ > H+ OH- | (7b) H,0 + e~ - H+ OH-
H,0+ H+ e~ > H,+ OH- H,0+ H+ e~ > Hy + OH~

(2H* + 2 OH- > 2H,0) |

Tabelle 1. Volmer-Hey.rowsky-Mechanismen der Wasserstoffelektrode

Im Volmer-Tafel-Mechanismus werden beide Elek-
tronen in der Volmer-Reaktion, die zweimal parallel ablau-
fen muB, vom Metall abgegeben. Die beiden hierbei gebil-
deten adsorbierten H-Atome rekombinieren iiber die Ta-
fel-Reaktion (8)7) zu molekularem Wasserstoff. Da es fiir

) 2H > H,

die Volmer-Reaktion die genannten beiden Moglichkeiten
gibt, kann der Volmer-Tafel-Mechanismus in saurem und
alkalischem Elektrolyten nach den Reaktionsfolgen der
Tabelle 2 ablaufen.

Auch hier ist eine Klirung mit Hilfe von elektrochemi-
schen Reaktionsordnungen mdglich. Die Art des Mechanis-
mus kann aus der Abhangigkeit der Uberspannung von der
Stromdichte und der Zeit ermittelt werden.
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Abb. 1. Abhiangigkeit der Uberspannung »n vom Logarith-

alkalisch

sauer ‘[

mus der Stromdichte { bei der kathodischen Wasserstoffent-
wicklung an verschledenen Metallen und in verschiedenen

(9a)

(10a)

H++ e- - H (2mal) '
2H —» H,

(9b)  H* 4 e~ > H (2mal)
i 2H - H,

(2H40 > 2H* 4+ 20H-)
(10b) H,0 + e~ > H + OH- (2mal)

H,O + e- > H+ OH- (2mal)
2H > H,

2H - H,
(2H* + 20H- - 2H,0) ;

Tabelle 2. Volmer- Tafel-Mechanlsmen der Wasserstoffelektrode

2. Experimentelle Abhdngigkeit der Uberspannung
von der Stromdichte

Die Abhingigkeit der Uberspannung von der Strom-
dichte kann in den meisten Fillen fiir gré8ere Uberspannun-
gen (jy| > RT/F) durch die Tafel-Gleichung

(i1 n=a-+ blog|ll

wiedergegeben werden. Diese Beziehung, die allgemein bei
Elektrodenprozessen gilt, wurde erstmals von J. Tefel?) bei
der kathodischen Wasserstoffabscheidung beobachtet.
Abb. 1 zeigt dieses Verhalten fiir viele Metalle in verschie-
denen Elektrolyten. Man sieht, daB die Giiltigkeit der Ta-
fel-Gleichung z. B. an Hg in dem sehr weiten Bereich von
11 Zehnerpotenzen (von 10-° Ajcm? bis 100 A/cm3) experi-
mentell bestatigt werden konnte. Die a-Faktoren unter-
scheiden sich von Metall zu Metall recht wesentlich. Die
b-Faktoren, die fiir die Neigung der Geraden maBgebend
sind, haben iiberall einen sehr &hnlichen Wert von
b = 120 mV (=~ 2,303 RT/0,5 F).

In einigen Fallen werden jedoch auch Werte b ~ 30 mV
bzw. b ~ 40 mV beobachtet. Aus Abb. 1 sind an platinier-
tem Pt und an Pd diese b-Werte zu entnehmen. Abb. 2 zeigt
diese b-Werte an Au, Pd und deren Legierungen nach Un-
tersuchungen von Schuldiner und Hoare recht deutlich.
Bei hoheren Uberspannungen gehen diese b-Faktoren mei-
stens in b ~ 120 mV iiber.

7y J. Tafel, Z. physik. Chem. 50, 641 [1905].
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Elektrolyten. Erfiillung der Tafelschen Gleichung®®
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Abb, 2, Kathodische Wasserstoffliberspannung an Au, Pd und
Au/Pd-Leglerungen in 2n H,80,, 1 atm H,-Druck bel 29 °C. b-Werte
zwischen 40 und 27 mV?#)

In der Nahe des Gleichgewichtspotentials (|n] < RT/F)
gilt die Tafel-Gleichung (11) nicht mehr. Hier liegt eine an-
genihert lineare Beziehung zwischen der Stromdichte i und

8) S. Schuldiner u. . P. Heare, ]. physik. Chem, 67, 705 [1957].
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der Uberspannung n vor. Abb. 3 gibt dieses Verhalten nach
Messungen von Volmer und Wick?®) wieder.

,

Ir.

*

Abb. 3. Kathodische und anodische Wasserstoffiiberspannung an Ir,
Pt und Au bei 20°C in 0,1n H,SO, bei 1 atm H,-Druck®)

Bei allen Messungen wurden Bedingungen eingehalten, bei denen
eine wesentliche Verinderung des py infolge von Diffusionsschwie-
rigkeiten der H*- oder OH™ Ionen nicht auftrat.

3. Theoretische Deutung der Tafel-Geraden
a) Volmer-Tafel-Mechanismus

Beim Volmer-Tafel-Mechanismus (Gl. 9 und 10) lduft der
gesamte Strom iiber die Volmer-Reaktion (2a, b). Fiir die
Volmer-Reaktion (2a) als Durchtrittsreaktion gilt die
Stromspannungsbeziehung (12a), die eine erweiterte Form

_ 1—ay)F
c)—kv~[H+]-(1—0)~exp(—( l:¥ :)

i=iy=k{-0 ( P
=]y = *0-exp
(12a) RT
der von T. Erdey-Gruz und M. Volmer®) und A. N. Frum-
kin1%) angegebenen Gleichung darstellt!t). oy ist der
Durchtrittsfaktor (0<a<<1), e das Elektrodenpotential,
® der Bedeckungsgrad der Oberfliche an atomarem Was-
serstoff (0<®<1), F die Faradaysche Zahl und kv, ky
Geschwindigkeitskonstanten im StromdichtemaB. Das erste
Glied ist die positive anodische Teilstromdichte iy und das
zweite Glied die negative kathodische Teilstromdichte i !2).
Fiir die Volmer-Reaktion (2b) ist entsprechend Gl. (12a)
eine Stromspannungsbeziehung (12b) zu erwarten. Die

(1—ay)F
RT ')

(12b) i =1y =k, -[OH- ]Oexp(-R~T—c\) k{,-(l—e)-exp(-
Konstanten k¥, kv und auch ay haben in Gl. (12a) und
(12b) verschiedene Werte und Dimensionen.

~ Am Gleichgewichtspotential ¢, sind sowohl in Gl. (12a)
als auch in Gi. (12b) beide Teilstromdichten gleich der Aus-
tauschstromdichte iy =i (es) =|i-(€,)|. Unter Beriicksich-
tigung der Uberspannungsdefinition n = e—¢, und des
Gleichgewichtsbedeckungsgrades @, folgt aus Gl. (12a) und

auch aus (12b)
ayF 1— (1—ay)F
o tetalf, onl8E )5 el )

%). M. Volmer u. H. Wick, Z, physik. Chem., Abt. A 772, 429 [1935]

‘18) A, N. Frumkin, ebenda 764, 121 [1933].

my vgl. auch K. J. Vetter, Z. Elektrochem. 59, 435 [1955]; K
Vetter u. D. Otto, ebenda 60, 1072 [1956); H. Gerischer u, W, Mehl,

. ebenda 59,1049 [1955] H, Gerischer, Bull, Soc. chim. Belg. 67,

506 [1958],

13) Anodische Stromdichten werden positiv, kathodische negativ ge-
rechnet,
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wenn der pg-Wert unmittelbar vor der Oberflache als un-
abhéngig von i angesehen werden kann3). Hierin ist ©
im allgemeinen eine Funktion der Stromdichte i.

Die gebildeten H-Atome miissen nach der Tafel-Reak-
tion (8) 2H — H, auf der Oberfliche mit der Geschwindig-
keit ihrer Bildung {iber die Volmer-Reaktion rekombinieren.
Diese Reaktion ist nur mdglich, wenn ® > @, ist. Bei einer
groBen Geschwindigkeitskonstante kann trotzdem®/@,~1
bzw. (1—®)/(1—0O,) ~1 bleiben. In diesem Fall vereinfacht
sict- Gl. (13) ganz bedeutend, so da nur reine Durchtritts-
iiberspannung auftritt. Fiir groBe kathodische UUberspan-
nungen —n>RT/F!4) kann das erste Glied (i) in Gl (13)
gegeniiber dem zweiten Glied (i-) vernachlissigt werden, so
daB sich eine Tafelsche Beziehung

RT T
=+ (il:aV)F <In io (l R
(n=a+b longl)

(14) n 5 Intil

ergibt. Die hdufig gefundenen Werte b = 118 mV entspre-
chen hiernach einem Durchtrittsfaktor ay = 0,5. Im disku-
tierten Fall ist der langsamste Vorgang die Volmer-Reak-
tion, die somit geschwindigkeitsbestimmend ist. 5 in
Gl (14) ist eine Durchtrittsiiberspannung.

Wenn dagegen die Rekombinationsreaktion 2H — H,
(Tafel-Reaktion) der langsamste Vorgang ist, so kann an-
gendhert vorausgesetzt werden, dafl die Volmer-Reaktion
im Gleichgewicht ist. Es kann also fiir die Volmer-Reaktion
die Nernstsche Gleichung (15) gesetzt werden. Wenn in

T _
(152) e=Ey + RT “In ([H+]- 1—99_) bzw.
RT 1--9
(15b) e=Ey + + ' In ‘6~[0_—H~]

Gl. (15) fiir ©@ der Gleichgewichtswert @, eingesetzt wird,
ergibt sich das Gleichgewichtspotential ¢,. Damit die gebil-
deten H-Atome schnell genug rekombinieren konnen, mu8
sich der Bedeckungsgrad ® um einen gewissen Betrag iiber ©,
anstauen. Erst dann ist die Rekombinationsgeschwindigkeit
(16) v=k (0—0M =—i-F

gleich der Bildungsgeschwindigkeit —i-F der H-Atome (ka-
thodischer Strom negativ). Hierbei wurde die Reaktions-
ordnung der Rekombinationsreaktion mit 2 angenommen.
Nach Umformung von GI. (16) in (17) unter Einfithrung

an i=£Q"l[l—(eo [1— o 1

F
einer positiven Reaktionsstromdichte i, folgt fiir den Grenz-
fall einer alleinigen Tafel-Hemmung nach L. P. Hammett1%)
die Uberspannung
RT i
18 =——=In(1——
(18) n ZF I ( lr)

Hier liegt reine Reaktionsiiberspannung!8) vor. Der Fak-
tor 2 im Nenner ist die chemische Reaktionsordnung der
Rekombination.

Fiir eine geniigend groBe kathodische Uberspannung
—n>RT/2F, also fitir —i>i;, geht Gl. (18) in die Tafelsche
Gleichung (19) iiber. Dies ist die Beziehung, die Tafel be-

RT

_ ., RT
19) n=+gginip—5p i

(n=a+b- loglil

reits 19057) mit einem Wert b = —2,303 RT/2F =—-29,6 mV
(bei 25 °C) abgeleitet hat. Dieser b-Faktor ist in Abb. 1 an
platiniertem Pt und in Abb. 2 an Au zu finden.

13) Keine Diffusionsiiberspannung ng = 0.

1) Eine kathodische Uberspannung n = e—e, hat immer einen nega-
tiven Wert, wihrend die anodische Uberspannung stets positiv ist.

18y L. P. Hammett, J. Amer. chem, Soc. 46. 7 [1924].

%) K. J. Vetter, Z, physik. Chem, 794, 284 [1950]; Z. Elektrochem.
56,931 [1952].
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Die Bedingung fiir das Auftreten von b = —29,6 ist
ir/ig > 1 und von b = —59,2/(1-ay) ist ir/is > 1. Bei nicht
zu kleinem Verhéltnis i /i, kann die Neigung b =—29,6 mV
mit groBerer kathodischer Stromdichte in b =:-59,2/(1-av)
iibergehen. Die Tafelsche Gerade hat dann einen Knick'?).
Hierfiir haben L. P. Hammett8), M. Loschkarew und O. Es-
sin1%) und M. Breiter und R. Clamroth®®) Beziehungen an-
gegeben.

b) Volmer-Heyrowsky-Mechanismus

Der Volmer-Heyrowsky-Mechanismus besteht aus zwei
hintereinander ablaufenden verschiedenen Durchtrittsreak-
tionen. Wenn die Volmer-Reaktion die langsamere ist, so
gelten Gl. (12a, b), (13) und (14), allerdings mit dem Un-
terschied, daB im stationdren Fall iy = i/2 ist. Insbeson-
dere wird also eine Tafel-Gleichung (14) erfiillt, in der
ip = 2i,,v zu setzen ist.

Wenn dagegen die Heyrowsky-Reaktion die langsamere
ist, so ist diese maBgebend fiir die Uberspannung. Nach
einem erweiterteni?.?1) Ansatz von A. N. Frumkin®) ist
fiir Reaktion (3a) '

(202) iy = k,}[H,]-(l—e)-exp(";{’—TF ;) —Kye[H*]-B-exp (—

=)

und fiir Reaktion (3b)

‘anF - 1—ag)F
(20b) ig = ke [H,]-[OH-]-(1—0)-exp (“;T a) —kg-Bexp (— ( ;—T“L s)
anzusetzen. Die GroBen ky, kg und «y haben in Gl. (20a)

und (20b) verschiedeneWer-
QN i=—

an. Ein b-Faktor dieses Wertes wurde theoretisch auf
der genannten Grundlage von Frumkin?®) angegeben. In
Abb. 2 wird dieser Wert an Pd beobachtet.

Mit steigender kathodischer Uberspannung nimmt @
nach Gl. (15) stark zu und erreicht schlieBlich Werte © ~ 1,
bei denen Gl. (23) und (24) nicht mehr gelten. Hier kann in
Gl. (20) und (22) ® ~ 1 = konst. gesetzt werden. Dabei
geht die Stromspannungsbeziehung fiir groBere kathodische
Uberspannungen in Gl. (25) iiber. Diese Beziehung ent-

—_ 2lom _ (I—amF
(25) i—-Zon exp( oz 1,)
26) . RT . 2igg RT 1

Tli—apF ",  (I—apF

(n=a+ b-logli|)
spricht einer Tafel-Gleichung (Gl. 26) mit b = —2,303-
RT/F-(l-ag) ~ —118 mV bei ayg = 0,5. Aus dem Faktor
b ~ —118 mV allein kann also nicht geschlossen werden,
welcher der Mechanismen und gegebenenfalls welche der
Austauschstromdichten i,y oder i,y wesentlich groBer
sind.

Aus Gl. (13) tiir die Volmer-Reaktion und Gl. (22) fiir die
Heyrowsky-Reaktion foigt unter Elimination von® und Be-
achtung der Gl. (21) i =iy+ ig =2iy = 2iy die vollstandige
Stromspannungsbeziehung (27) fiir den Volmer-Heyrowsky-
Mechanismus238),

tivos- S8 o) [icomfs 35

te. Imstationdren Fall flieBt
die Halfte der Stromdichte
i itber die Heyrowsky- und
die andere Halite iiber die Volmer-Reaktion, so daB

@n i—iy+ 1y = 2iy=2ig

(allgemein)  (stationir)

ist. Unter Einfiihrung der Austauschstromdichte i,y der
Heyrowsky-Reaktion folgt
1-9

I

Bei groBerer kathodischer Uberspannung ist in Gl. (22)
der erste, anodische Anteil i, gegeniiber der kathodischen
Teilstromdichte i_ zu vernachlassigen. In diesem Ausdruck
fiir i_ ist allerdings noch der Bedeckungsgrad ® enthalten,
der im allgemeinen eine Funktion der Stromdichte i ist.
Wenn vorausgesetzt wird, dal die Volmer-Reaktion eine so
groBe Austauschstromdichte iy > iy y besitzt, daB diese
Reaktion sich nach GI. (15) im fast ungestérten Gleichge-
wicht nach der Nernstschen Gleichung befindet, so kann
Gl. (15) nach © aufgeldst und dieser Ausdruck in i der
Gl. (22) eingesetzt werden. Fiir ® < 1 folgt mit » =
—(RT/F)In(©/0@,) und Gl. (22)

(23) (2—ag)F _n)

i=—2,yexp (— “RT

Es gilt also auch hier eine Tafelsche Gleichung

- RT RT

" (@—ep)F @—an)F
(n=a+ b-loglt)

(24 n In(2o,8) — - Inji|

Bei ay = 0,5 nimmt der b-Faktor den Wert
b= —2,303 RT/1,5F = —39,5 mV

17) K. J. Vetter, Z. Elektrochem, 59, 435 [1955].

18) L. P. Hammett, Trans. Faraday Soc. 29, 770 [1933].

1%) M. Loschkarew u, O,Essin, Acta physicochim.URSS 8, 189 [1938].
20) M. Breiter u.'R. Clamroth, Z, Elektrochem. 58, 493 [1954].

1) K. J. Velter u. D. Oito, Z. Elektrochem, 60, 1072 [1956].

**) A. N. Frumkin, Acta physicochim. URSS 7, 475 [1937].
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(1~6.,)-[1 + ::—‘; exp(+

~ RT RT"
(—og + ag)F _ F v . [ (—ay+ agF
TTRT ")]+e°°"p(+ RT ")['*1.,,,, exp { )

In Gl (27) treten neben igy, ay und ®, nur noch die
Kombinationen igv/ipy und 1—oy + ay auf. Die Wasser-
stoffiiberspannung beim Volmer-Heyrowsky-Mechanismus
wird also durch die beiden Austauschstromdichten iy g und
iou, die beiden Durchtrittsfaktoren ay und ay und den
Gleichgewichtsbedeckungsgrad ®, bestimmt,

Gerischer und Mehl®*) zeigten mit Versuchen an Hg, Cu und Ag,
daB der Bedeckungsgrad 6 beim Volmer-Heyrowsky-Mechanismus

mit steigender Uberspannung nicht nur steigen (Gl. 23), sondern
auch fallen kann.

4. EinfluB des Elektrodenmetalls

Die Uberspannung wird von den Werten der Austausch-
stromdichten, Durchtrittsfaktoren bzw. der Reaktions-
stromdichte bestimmt. Diese Werte sind aber nicht nurvom
Zustand der Elektrodenoberfliche, sondern auch vom
Elektrodenmetall sehr stark abhingig, wie z. B. Abb. 1
zeigt. Der EinfluB des Elektrodenmetalls wirkt sich dabei
auf die Aktivierungsenergien in den Durchtrittsreaktionen
bzw. der Rekombinationsreaktion und in der GroBe des
Gleichgewichtsbedeckungsgrades ©, aus. Der b-Faktor
in der Tafelschen Geraden wird dagegen vom Elektroden-
metall wenig beeinfluBt, wie ebenfalls aus Abb. 1 zu er-
sehen ist.

Bonhoeffer?) stellte eine enge Parallelitit zwischen der Wasser-
stoffiilberspannung und der katalytischen Wirksamkeit der Metalle
in dem Sinne fest, da die Uberspannung um so kleiner wird, je
groBer die katalytische Wirksamkeit der Oberfiiche gegeniiber
Gasreaktionen ist. Dies wird auf die verschieden starke Adsorption
der H-Atome (also 0,) zuriickgefiihrt. Nach Horiuti und Polanyi®®)
und Gerischer®?) sollte eine Vergroferung der Bindungsenergie der
H-Atome die Volmer-Reaktion Ht + e~ — H begiinstigen, jedoch
die Heyrowsky-Reaktion Ht + H + ¢~ — H, hemmen. An einer
groBeren Anzahl von Metailen konnten Rietschi und Delahay®s)

#2) K. J. Vetter: Elektrochemische Kinetik, Springer-Verlag, Berlin-
Gottingen-Heidelberg 1961, (a) S. 422, (b) S. 432,

) H. Gerischer u. W. Meh!, Z. Elektrochem. 59, 1049 [1955].

) K. F. Bonhoeffer, Z. physik. Chem., Abt. A 773, 199 [1924],

28) J. Horiuti u, M. Polanyi, Acta physicochim. URSS 2, 505 [1935].

¥7) H. Gerischer, Z. physik. Chem, N, F. 8, 137 [1956]; Bull. Soc.
chim, Belg. 67, 506 [1958].

*8) P. Rietschi u. P. Delahay, J. chem. Physics 23, 195 [1955].
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Abb. 4. Kathodische Wasserstofliiberspannung beii =—1,0 mA /cm?
und 25°C in 1n HCI an verschiedenen Metallen in Abhingigkeit von
der Adsorptionsenergie der H-Atome?%)

einen linearen Abfall der Uberspannung mit Anstieg der Adsorp-
tionsenergie (Abb. 4) feststellen. Temkin und Frumkin?®®) bezwei-
feln jedoch die Richtigkeit der Berechnung der Adsorptionsener-
gien. Wenn auch eine gewisse Beziehung zwischen Adsorptions-
energieund Elektronenaustrittsarbeit theoretisch bestehen sollte3®),
80 iat doch eine eindeutige Abhingigkeit zwischen Elektronenaus-
trittsarbeit und Uberspannung nach den experimentellen Anga-
ben von Bockris und Azzam?®!) nicht bestitigt. Fischer?) gibt eine
gewisse Parallele zwischen der ireien Oberflichenenergie und der
Uberspannung an.

Alle diese Aussagen sind jedoch mehr qualitativer Art. Eine
exakte quantitative Behandlung dieses Problems war bisher wegen
der Unkenntnis der Oberflichenkrifte und des festen und fliissigen
Zustandes noch nicht moglich.

5. Abhdngigkeit vom py

Die py-Abhingigkeit der Uberspannung richtet sich da-
nach, ob eine Volmer- bzw. Heyrowsky-Reaktion (2a) bzw.
(3a) oder (2b) bzw. (3b) abliuft. Die Reaktionen kdnnen
daher aus der py-Abhidngigkeit ermittelt werden.

Fiir groBe kathodische Uberspannungen folgt im Bereich
der Giiltigkeit der Tafel-Gleichung mit

b= —2,303 RT/(1-®)F (= ~118mV)
fiir die Volmer-Reaktion (2a) H++ e~— H aus Gl. (12a)

(28a) .. i =—ky - [H*]-(1-8)-exp (— “—';:1‘1—)5 5) )

fiir die Volmer-Reaktion (2b) H,0+ e~ > H+ OH- aus
Gl. (12b)
(28b)

| = —ky - (1—8)-exp (— “—‘R"‘,‘F’)F :) ,

tiir die Heyrowsky-Reaktion (3a) H*+ H 4 e~ - H, aus
Gl. (20a)

(298) = —k5 [H+]-e-exp(— (-em)F )

RT 7

und fiir die Heyrowsky-Reaktion (3b) H,O + H+ e~ —
H,+ OH- aus Gl. (20b)

1=—kg'0exp (— (—em)F 1)'

(29b) RT

Die elektrochemischen Reaktionsordnungen3?) z,y* der
kathodischen Reaktion beziiglich der Ht-lonen sind also
im Fall (2a), Gl. (28a) und (3a), Gl. (29a) zyx+ =+ 13¢) und
im Fall (2b), Gl. (28b) und (3b), Gl. (29b) Zo g+ =03%4).

2) M. L. Temkin u. A. N. Frumkin, J. physik. Chem. UdSSR 30,
1885 [1956]; 29, 1513 [1955].

30) P. Rletschi u. P. Delahay, J. chem. Physics 23, 1167 [1955].

1) J.0’M. Bockris, Nature [London} 759,539 [1947]; Chem, Reviews
42,525 [1948]; J. O’ M. Bockris u. A. M. Azzam, Experientia [Ba-
sel] 4, 220 [1948]; Z. Elektrochem, 55, 105 [1951]; J. O’M. Bock-
ris u. E. C. Potter, ]. electrochem. Soc. 99, 169 [1952].

33) H. Fischer, Z. Elektrochem. 52, 111 [1948].

3) K. J. Vetter, Z. physik. Chem, 794. 284 [1950]; 795, 270 [1950];
Z. Elektrochem. 55, 121 [1951]; 59, 596 [1955].

3) zy,g* = 1 bedeutet also Proportionalitit und z, z* = 0 Unab-
hangigkeit der Stromdichte i von der H+-lonenkonzentration bei
konstantem Elektrodenpotential (nicht konstanter Uberspan-
nung).
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In Abb. 5 ist die pr-Abhdngigkeit der Tafel-Geraden an Hg im
Bereich py = 1,1 bis 13,2 nach Messungen verschiedener Auto-
ren®~41) dargestellt worden. Bei allen py-Werten ist ein groBerer
Fremdelektrolytiiberschul mit einer ionalen Konzentration
Xz*jcj= 0,6 Mol/l vorhanden, so dal der EinfluB des J-Potentials
(S. 283 ) unbedeutend sein wird.

-3 73!37”1A = ey
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Abb, 5. Kathodische Stromdichte-Potential-Kurven der Wasser-

stoffentwicklung an Hg bel 20 °C und Fremdelektrolyt (ionale Kon-

zentration Xzj*cj = 0,6 Mol/l) in Abhéngigkeit vom py. Messungen

von Bagotzki®®) (0); Bagotzki u, Jablokowa?®?) (e); Kaptsan u, Jofa®®)
(—) und Bockris u, Watson?®®) (A, a, v))

Die auf ein konstantes Potential e, = —1,4 Volt bezoge-
nen, zum Teil extrapolierten Stromdichten i sind in Abb. 6
in Abhangigkeit vom pg eingetragen. Kurve 1a erfiillt GI.
(28a) bzw. (29a) mit der elektrochemischen Reaktionsord-
nung zo - = +1, Kurve 1b geniigt der Gl. (28b) bzw. (29b)
mit zy .« =0. Da nach potentiostatischen Einschaltmessun-
gen von Gerischer und Meh!*t) an Hg die Volmer-Reaktion
geschwindigkeitsbestimmend ist, Jduft also nach Abb. 6 im
Bereich py < 8 die Volmer-Reaktion H+ 4 e— — H und im
Bereich py > 9 die Volmer-Reaktion H,0 + ¢~ -~ H4+ OH~-
primir amHg ab. Es kann nicht sicher entschieden werden,

4 - -08
3 I
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b o V.\ 12
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§ -2L7a A\ au !
> >
K N <
= 4 N 16 §
g N 2
-6 e e =
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76
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0 2 & 6 & 10 72 1
By —>
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Abb. 6. Abhéngigkeit der Wasserstofftiberspannung vom pgz an Hg

(1 u. 2) und Ni (3) bei Fremdelektrolytiiberschull. Kurve 1: log

i(pg) bei konstantem Potential ¢, = —1,4 Volt. Kurve 2 u. 3: ep(pn)

bei konstanter Stromdichte | = —10-4 Ajcm®. (1) und (2) nach den
Messungen Abb. 5 und (3) nach Frumkint®)

35y W. S. Bagotzki, Ber, Akad. Wiss. UdSSR 58, 1387 [1947].

38) A, N. Frumkin, Discuss, Faraday Soc. 7, 57 [1947].

37y W. 8. Bagotzki, u, 1. E. Jablokowa, J. physik. Chem. UdSSR 23,
413 [1949].

38y J. O'M. Bockris u. R. G. H, Watson, J. Chim. physique Physico-
chim, biol. 49, C 70 [1952].

3%) O, L. Kaptsan u. 8. A. Jofa, ]. physik. Chem. UdSSR 26, 193,
201 [1952].

40) S, A. Jofa, ebenda 28, 1163 [1954].

1) S, A, Jofau. S. B. Petschkowskaja, Ber. Akad, Wiss. UdSSR 59,
265 [1948).

4) P D, Lukowzew, S. Lewina u. A. N, Frumkin, Acta physicochim.
URSS 77, 21 [1939].
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ob der Volmer-Reaktion die Tafel- oder die Heyrowsky-
Reaktion folgt. Der Heyrowsky-Reaktion wird jedoch die
groBere Wahrscheinlichkeit zugesprochen?¢). Die. Ermitt-
lung der elektrochemischen Reaktionsordnung diirfte die
einzige Moglichkeit sein, eine Entscheidung zwischen Reak-
tion (2a) und (2b) bzw. zwischen (3a) und (3b) zu treffen.
Eine theoretische Berechnung der absoluten Reaktionsge-
schwindigkeiten ist wegen der ungeniigenden Kenntnis der
Oberflicheneigenschaften und des festen (metallischen)
und fliissigen Zustandes noch nicht angenahert mit der Ge-
nauigkeit und Sicherheit moglich, die eine Entscheidung
zwischen beiden Reaktionen erlauben wiirde.

Die Gl. (28a, b) bzw. (29a, b) kdnnen auch noch unter Einfiithrung
der Uberspannung % und des Gleichgewichtspotentials e, nach
€=+ g =7+ (RT/F)In[H*] in die von Frumkinl0 2% 43.44) an.
gegebenen Formen der Tafel-Gleichung iiberfithrt werden. Fiir die
Reaktionen (2a) bzw (3a) (zy,g~ = 1) ergibt sich

a RT RT

(30a) 7;=a+r_—a-?ln [H*]-—————(l_a)Flnm

und fiir die Reaktionen (2b) bzw. (3b)#) (2o, g+ = 0)
T RT

(30b) n=a— BI? In [H+] —_ m . [m”

6. Abhdngigkeit vom Hz2-Druck

Aus Gl. (12a, b) fiir die Volmer-Reaktion und Gl. (20a. b)
tiir die Heyrowsky-Reaktion folgt, daB der H,-Druck in
Form der Konzentration [H,] des im Elektrolyten geldsten
Wasserstoffs nur in die anodischen Teilstromdichten i, ein-
geht. Fiir groBere kathodische Uberspannungen, bei denen
li-| > iy ist (vgl. GL (28a, b) und (29a, b)), muB daher die
Stromdichte-Potential-Kurve der kathodischen Wasser-
stoffentwicklung unabhingig vom H,-Druck sein. Abb. 7
bestétigt diese Erwartung. Die Kurven fachern nur zum
Gleichgewichtspotential auf.
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Abb. 7. Kathodische Stromdichte-Potential-Kurven der Wasser-

stoffelektrode an Pt in 1n H,S0, bei 20°C in Abhingigkeit vom H,-

Druck?!), 0740 Torr, - 458 Torr, 0271 Torr, A 128 Torr, x 70 Torr,
® 35 Torr

Diese Unabhingigkeit des Elektrodenpotentials bei
kathodischem StromfluB vom H,-Druck bedeutet wegen
£ =1+ g, = 1— (RT/2F) In py, eine Abhéngigkeit der Uber-
spannung vom H,-Druck) nach

RT

(31) 'n="lo'—ﬁ"l"Puz

43) A. N. Frumkin, Acta physicochim, URSS 73, 23 [1943].

44) A. N. Frumkin, J. physik. Chem. UdSSR 24, 244 [1950].

45) Diese meistens verwendete Darstellung gibt ein etwas entstelites
Bild der Verhaltnisse, da die Abhangigkeit der Uberspannung
nur durch eine Verdnderung des ,,Bezugspotentials* e, zustande
kommt,
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Diese Beziehung-¢) oder die Unabhéngigkeit des Elek-
trodenpotentials 21:3°) konnten vielfach bestéatigt werden.

7. Zeitabhdngigkeit

Bei der Verfolgung der zeitlichen Veranderung der Was-
serstoffiilberspannung nach Einschalten oder Verdndern des
Stromes konnen eine kurzzeitige (Sekunden oder weniger)
und eine langzeitige (Minuten bis Stunden) Veranderung
der Uberspannung beobachtet werden, Bei potentiostati-
schen Spannungsianderungen trifft das gleiche flir die Strom-
dichte i(t) zu.

t [mA/cm?]
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Abb. 8. Zeitlicher Verlauf der kathodischen Stromdichte nach po-

tentiostatischer Einschaltung der kathodischen Uberspannung =7

(ausgehend von v, = 0) der Wasserstoffelektrode an Ag (oben; n =0 -

—0.34 V), Cu (Mitte; n =0 - —0,32 V) und Hg (unten; n =0 -
—0,98 V) in In H,S0,%)

Die kurzzeitige Anderung bei einem potentiostatischen
Potentialsprung bzw. galvanostatischen Stromdichtesprung
ist auf eine Anderung des Bedeckungsgrades © an atoma-
rem adsorbiertem Wasserstoff auf dem Metall zuriickzufiih-
ren. Beim Volmer- Tafel-Mechanismus wird ® bei Erh6hung
der kathodischen Stromdichte oder Uberspannung immer
ansteigen, beim Volmer-Heyrowsky-Mechanismus kann ©
hierbei auch kleiner werden. Gerischer und Mehl34) haben
dieseVorgiange ausflihrlich diskutiert. Abb. 8 zeigt derartige
Einstellvorgange an Ag, Cu und Hg. Die Doppelschichtauf-
ladung stellt die erste zeitlich nicht mehr aufgeldste Strom-
spitze dar.

Auch aus Messungen der Frequenzabhdngigkeit der Po-
larisationsimpedanz sollte eine Bestimmung der kinetischen
GrioBen der Wasserstoffelektrode maglich seinsl). Knorr52)
hat experimentell hierfiir typische Frequenzabhangigkeiten
angegeben.

48y S, J. Bircher u. W, D, Harkins, J. Amer, chem. Soc. 45, 2890
[1923].

47y M. Knobel, ebenda 46, 2751 [1924].

48y G, Schmidt u. E. K. Stoll, Z. Elektrochem. 47, 360 [1941].

49) H. M. Cassel u. E. Krumbein, Z. physik, Chem., Abt. A 177, 70
[1934]: H. M. Cassei u. J.Voigt, Z. Ver. dtsch. Ing. 77, 636 [1933].

50) J. O’M. Bockrisu. R. Parsons,Trans. Faraday Soc. 45, 916 [1949],

51) K. J.Vetter: Elektrochemische Kinetik, Springer-Verlag, Berlin-
Gottingen-Heldelberg 1961, S. 476—484,

52) C. A. Knorr, Z. Elektrochem. 59, 647 [1955].
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Fiir die langzeitigen Verinderungen sind zwei Ursachen
verantwortlich. Eine Adsorption von ,,Elektrodengiften*
verindert die Uberspannung (S. 285). Bei langsamer Ad-
sorptionsgeschwindigkeit andert sich die Uberspannung
entsprechend langsam. Die andere Ursache liegt in der viel-
fach recht beachtlichen Lgslichkeit des atomaren Wasser-
stoffs im Elektrodenmetall5#-6%), der tief in das Elektroden-
metall hineindiffundieren kann¢°-%¢), Bis der oberflachlich
adsorbierte Wasserstoff (©) mit dem im Innern des Metalls
gelosten atomaren Wasserstoff ins Gleichgewicht kommt,
findet stindig ein Ab- bzw. Antransport von H in das Innere
bzw. aus dem Innern statt. Dadurch wird einerseits der
Bedeckungsgrad © verdndert, und andererseits wird ein
Teil des duBeren Stromes nur zur H-Bildung und nicht zur
Hg-Bildung verwendet. Wahrend dieses quasi-stationdren
Zustandes ist dann iy nicht gleich iy. Nach Verkleinerung
(Ausschalten) der Stromdichte kann sogar stromlos noch
H, aus dem geldsten atomaren Wasserstoff nachgebildet
werden. Clamroth und Knorr®) haben diese Nachbildung
(Abb. 9) in Abhéangigkeit von Potential und Zeit an Pd,
das Wasserstoff besonders gut 18st, verrolgt.

b)
N
&
&
1 1 l ! L L 1 l 1 A L
20 40 60 80 1007120 0 1 2 3 5 6
t [min] m, fem?]

rXvaR)) ¢
Abb. 9. a) Zeltlicher Anstleg und Abfall des Potentlals nach Ein-
schalten bzw. Ausschalten elner kathodischen Stromdichte | = —20

mA/cm? an Pd In 2n H,SO, bel 1 atm H,-Druck. b) Potentlal in
Abhingigkelt von der nachentwickelten H,-Menge nach dem Aus~
schalten ®%)

Der Bedeckungsgrad O an atomarem Wasserstoff auf der Ober-
fliche kann mit Hilfe von anodischen Ladekurven, die die Ab-
hiingigkeit des Potentials von der anodisch geflossenen Elektrizi-
tatsmenge Q = i-t angeben, bestimmt werden. Derartige Unter-
suchungen wurden von Bowden®®), Butler u. Mitarbb.®?), Frumkin,
Ershler u. Mitarbb *®), Hickling®®) und Breiter, Knorr und Volki™)

53) H.O.v.Samson-Himmelstjerna,Z.anorg.'allg.Chem.786, 337[1930].

84) P.S. Perminow, A. A. Orlow u. A. N, Frumkin, Ber. Akaa. Wiss,
UdSSR &84, 749 [1952].

%%) M. Hitzler, C. A. Knorr u. F, R. Mertens, Z. Elektrochem. 53,
228 [1949].

%) A. J. Fedorowa u. A. N. Frumkin, J. physik. Chem. UdSSR 27,
247 [1953].

57) A.N.Frumkinu.A, Slygin, Actaphysicochim.UdSSR 3,791[1935].

58) G. Masing u. G. Laue, Z. physik. Chem., Abt. A 778, 1 [1937].

5%) J. P. Hoare u. S. Schuldiner, J, physic. Chem, 67, 399 [1957].

80) A N. Frumkin u. N. Aladjalowa, Acta physicochim. UdSSR 79,
1 [1944].

$1) H. Fischer u. H, Heiling, Z. Elektrochem, 54, 184 [1950].

#3) I A. Bagotzkaja u. A. N. Frumkin, Ber. Akad. Wiss. USSR 92,

979 [1953].

8. Schuldiner u. J. P. Hoare, ]. electrochem. Soc. 703, 178 [1956];

J. P. Hoare u. S. Schuldiner, ebenda 703, 237 [1956].

) K. J.Vetter, u. M. Knaak, unverdfientl,

%) R. Clamroth u. C. A. Knorr, Z, Eiektrochem, 57, 399 [1953].

%) F. P. Bowden, Proc. Roy. Soc. A 725, 446 [1929].

%7) J. A. V. Butler u. G. Armstrong, ebenda 737, 604 [1932]; J. chem,
Soc. [London] 7934, 743; J. D. Pearson u. J. A V. Buller, Trans,
Faraday Soc. 34, 1163 [1938].

88) A, N. Frumkin u. A.Slygin, Actaphysicochim. URSS 3,791[1935];
5, 820 [1936]; A. Slygin, A. N. Frumkin u. W. Medwedowsky,
ebenda 4, 911 [1936); B. Ershler, ebenda 7, 327 {1937]; B. Ersh-
ler, G. Deborin u. A. N, Frumkin, ebenda &, 565 [1938]; A. Siygin
u. B. Ershler, ebenda 77, 45 [1939]); G. Deborin u. B. Ershler,
ebenda 73, 347 [1940]; A. N, Frumkin u. N, Aladjalowa, ebenda
79,1 ([1944]; A. 1. Fedorowa u. A. N. Frumkin, J. physik. Chem.
UdSSR 27, 247 [1953].

¢%) A, Hickling, Trans. Faraday Soc. 47, 333 [1945]; 42, 518 [1946].

70) M. Breiter, C. A. Knorr u, W.V¢lkl, Z. Elektrochem. 59, 681 [1955].

~—
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Abb. 10. Anodische Ladekurve (e = Potential; Q = i-t = Elektrizi-

titsmenge) an Pt zur Ermittlung von Qg und Q, zur Aufoxydation

des atomaren Wasserstoffs auf der Oberfliche bzw. zur Bildung einer
monoatomaren Sauerstoff-Chemisorptionsschicht ?%)

an verschiedenen Metallen durchgefithrt. Abb. 10 zeigt eine Lade-
kurve, in der gleichzeitig auch die Elektrizititemenge Qg fiir die
Aushildung einer monoatomaren Sauerstoffschicht gemessen wird,
auf die Qy zur Bestimmung von 0 = 2 Qy/Q, bezogen werden
kann. Bei den Platinmetallen ist 0, == 1, wihrend bei Au und den
meisten anderen Metallen 6, < 1 ist.

8. Beeinflussung der Uberspannung durch das %-Potential
a) Fremdionenzusatz ohne Adserption

Damit an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt eine Po-
tentialdifferenz auftreten kann, werden sich i. allg. im Me-
tall in Oberflichennahe eine elektrische UberschuBladung
und eine gleichgroBe, entgegengesetzte UberschuBladung
im Elektrolyten ansammeln. Im Metall ist dies durch einen
OberschuB oder UnterschuB an Elektronen méglich. Im
Elektrolyten muB die Konzentration der Anionen von der
der Kationen in Oberflichenndhe abweichen, wie es in
Abb. 11b gezeigt wird. Die gestrichelte Flache ist ein MaB
tir die OberschuBladung. Infolge der Warmebewegung
wird sich die UberschuBladung nicht wie in einem Platten-
kondensator in der dichtest moglichen Entfernung & = &
von der Oberfliche ansammeln, sondern wird sich in einer
diffusen Doppelschicht, wie in Abb. 11, in den Elektrolyten

15 k& L
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¢ [Mol/l] —
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1/x=d; x[A]—~
Abb, 11, Potential (a) und Konzentrationen (b) der Anionen und

Kationen in Abhéngigkeit vom Abstand x = £ -3 von der Qberflache

innerhalb der diffusen Doppeischicht. Beispiel: § = +15 mV, ¢ =1

Mol /i 1,1-wertiger Elektrolyt (mit der Dielektrizitatskonstante D = 80
gerechnet)
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hineinverteilen. Nach Stern?!) und Grahame?) wird daher
die elektrolytische Doppelschicht in eine starre Doppel-
schicht (Helmholfz-Schicht™)) und in eine diffuse Doppel-
schicht?.%5) aufgeteilt. Die Potentialdifferenz innerhalb
der diffusen Doppelschicht vom Innern des Elektrolyten
bis zur groBtmoglichen Anniherung der Ionen E = 8 wird
als -Potential bezeichnet.

Fiir die Geschwindigkeit einer Durchtrittsreaktion, wie
hier der Volmer- bzw. Heyrowsky-Reaktion, ist die Kon-
zentration der Reaktionspartner unmittelbar im Innern
der diffusen Doppelschicht £ = 8, mafigebend. Diese Kon-
zentrationen c; sind aber bei Existenz eines -Potentials
nach

(32) cj =Ej : exp (- ;’—,l:, C)
(vgl. Abb. 11) gegeniiber den Konzentrationen Cjim Innern
des Elektrolyten verschoben. Ein positives {-Potential wird
die Kationen (z; > 0) abstoBen (¢j < ¢;) und die Anionen
(zj < 0) anziehen (¢; > Tj). Je groBer die Konzentrationen
G der geldsten Elektrolyte und je groBer die Ladungen |z;|
der Ionen sind, um so kleiner wird das notwendige {-Poten-
tial sein, um eine bestimmte UberschuBladung zu erzeugen.
Wesentlich ist dafiir die ionale Konzentration I’ = £z}-T;
des Elektrolyten. Je groBer I', um so kleiner ist T unter
sonst gleichen Bedingungen. Ein Zusatz von Fremdelektro-
lyt verkleinert daher das {-Potential.

Unter Beriicksichtigung der Konzentrationsverinderung in der

diffusen Doppelschicht als Folge des §-Potentials nach Gl. (32) ver-
andern sich die Gl. (28a, b) der Volmer-Reaktion zu?)

(1—ay)F

(333) i=—ky-[H*](1-06)exp (— _RLT C) - exp (—— padiid LA z—t:))

i = —ky - (1—0)-exp (— (I%;;I-)F (E~C))

(33b)

und die Gl. (29a, b) der Heyrowsky-Reaktion zu?)

(342) i = kg (H0exp (= - ) - exp (- (2B (o))
(34b) i = —kg-8-exp (_ L—Fggi s»o)

Hierbei wurde fiir die Ladungen zy+ = -+ 1 und zy, o= 0in Gl (32}
verwendet. Da sich die Potentialdifferenz in der starren Doppel-
schicht um ¢ #indert, muB statt e die Grofe e—T gesetzt werden.
Dureh Einfithrung der Uberspannung 1 und des Gleichgewichts-
potentials g, nach ¢ = 7 + g =%+ (RT/F)In[H*] kénnen Gl. (33a)
bzw. (34a) in die von Frumkin0.22.43.44) angegebene Tafel-Glei-
chung
a RT a RT

n=a+ —— -[:_——ln[H*f]--lT-C ——— - In|i|

(353) T—a e " T 0=oF

iiberfiihrt werden. Aus Gl. (33b) bzw. (34b) ergibt sich die eben-
falls von Frumkint!) abgeleitete Beziehung

(35b) n=a— B}?Tu In[H+] + ¢ — -l

RT
(1—2) F

Bei Fremdionenzusatz geht der Wert des {-Potentials
zuriick. Abb. 12 gibt den EinfluB eines Zusatzes von KCl zu
0,001 m HCI auf die Uberspannung am Hg quantitativ wie-
der™). Da das Potential e wesentlich negativer ist als das Po-
tential des elektrohapillaren Maximums ¢ ., =—0,275 der
Elektrokapillarkurve in HCl (ladungstreie Elektrode), muB
das ¢-Potential negativ sein. Im sauren py-Bereich verklei-
nert also das {-Potential den Betrag der negativen Uber-
spannung nach GIl. (35a). Ein Fremdelektrolytzusatz ver-

1y 0. Stern, ebenda 30, 508 [1924}].

2y D, C. Grahame, Chem. Reviews 47, 441 [1947].

73) H. v. Helmholtz, Wiedemanns Ann, Physik 7, 337 [1879].

i) A. Gouy, J. Physique Radium (4) 9, 457 [1910]; C. R. hebd.
Séances Acad. Sci. 749, 654 [1909]; Ann. Physique 7, 129 [1917].

%) D, L. Chapman, Philos, Mag. (6) 25, 475 [1913].

78) ky- in Gl. (33a) und (33b) sind verschiedene GroBen.

77y kg~ in Gl. (34a) und (34b) sind verschiedene Grdfien.
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Kleinert den Wert des {-Potentials, so daB der Betrag |»|
der Uberspannung gréBer wird (Abb. 12).
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Abb. 12. Abhingigkeit der kathodischen Wasserstoffiiberspannung
n an Hg in 0,00lm HCI vom KCl-Zusatz (Fremdelektrolytzusatz).
[HC1] + [KCI] = 0,001m (Kurve (1), reine 0,001m HCI); 0,01m (2);
0,1m (3); 1,0m (4); nach Bagotzki™) (o) und Lewina u. Sarinsky®)(=)

Diese Erscheinung kann auch folgendermaBen interpretiert wer-

- den. Eine VergroBerung des negativen {-Potentials durch Fort-

lassen des Fremdelektrolytzusatzes vergroBert nach Gl (32) mit
zp+ = + 1 die H*-Lonenkonzentration betrichtlich. Diese {H*]-Er-
héhung hat nach Gl. (28a) bzw. (29a) bei konstantem Potential
€ =7 + €, eine VergrofSerung der Stromdichte i zur Folge, wie es aus
Abb. 12 bei Fortlassen des KCl-Zusatzes zu entnehmen ist.

b) Adsorption von lonen

Die Wirkung der spezifischen Adsorption von lonen auf
die Uberspannung kann mit einer Beeinflussung des Z-Po-
tentials erklart werden?). Das Potential, bei dem die Ad-
sorption von Cl-, Br- und J- beginnt, kann aus der Ab-
hangigkeit der Oberflichenspannung ¢ vom Potential (Elek-
trokapillarkurven) an Hg aus Abb. 13 entnommen werden.
Die Adsorption der Anionen bedeutet eine negative Uber-
schuBladung auf der Elektrolytseite, die durch eine Ver-

2 }A\:\R 420
ity N
-3 \ /’\ \ 2
o~ -l \ 3701
S 3\ §
-6 Y 320

/7/[6(7;} \\ N

-7
\
W
70 -% 0
n

Abb. 13. EinfluB der Anionenadsorption auf die Wasserstoffiiber-

spannung 1 an Hg bei 20°C. Dazugehérige Elektrokapillarkurven

a(n) (c = Oberflichenspannung)®). Kurve (1): 0,In H,S80, + In

Na,S0,; (2) 0,1n HCl + 1n KCI; (3) 0,In HCI + 1n KBr; (4) 0,1n
HCl + In K]J

%) W, S. Bagotzki, Ber, Akad. Wiss. UdSSR 58, 1387 [1947].

%) Zusammenfassungen: A. N, Frumkin, Z. Elektrochem, 59, 807
[1955]; Ber. Akad. Wiss. UdSSR 85, 375 [1952]; Nova Acta
Leopoldina 79, 1 [1957].

80y S, Jofa, B. Kabanow, E. Kuchinski u. F. Chistyakow, Acta phy-
sicochim. URSS 70, 317 [1939]; J. physik. Chem. UdSSR 73,
1105 [1939].
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gréBerung einer positiven UberschuBladung in der diffusen
Doppelschicht kompensiert werden mu8, was eine Ver-
groBerung des negativen {-Potentials bedeutet. Nach GI.
(35a) entspricht dem eine Verkleinerung des Betrages der
negativen Uberspannung, wie es nach Abb. 13 auch be-
obachtet werden konnte®¢).

In gleicher Weise konnte man den iiberspannungser-
hohenden EinfluB der spezifischen Kationenadsorption auf-
klarense.81), Abb. 14 zeigt die Stromdichte-Uberspannungs-

-7
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Abb. 14, EinfluB der Kationenadsorption auf die Wasserstoffiiber-

spannung » an Hg bei 22 °C in 1n HCI mit verschieden konzentrierten

(C,H,) N+-Zusiatzen (ck). Dazugehorige Elektrokapillarkurven.

Kurve (1) ¢k = 0; (2) 1-10-5; (3) 1:10-¢; (4) 5-10-%; (5) 1-10-3; (6)
5-10-% und 5,5-10-% Mol/1%)

kurven und die zugehorige Elektrokapillarkurve bei der
Adsorption von (C,H,),N*-Ionen an Hg in saurer Losung.
Die Kationenadsorption stellt eine positive UberschuBla-
dung dar, die eine Verkleinerung des negativen {-Poten-
tials®?) und iiber Gl. (35a) eine VergroBerung der negativen
Uberspannung zur Folge hat. Auch in anderen Fillen
konnte der EinfluB der lonenadsorption mit Gl. (35a, b)
in der angegebenen Weise erklart werden?s?3.8¢),

c) Adsorption von Neutralmolekeln

Auch viele neutrale Molekiile iiben einen starken, meist
vergroBernden EinfluB auf die Wasserstoffiiberspannung
aus (Elektrodengifte, Inhibitoren). Dabei wird die
Tafel-Gerade meistens nur parallel verschoben. Unter den
anorganischen Stoffen sind besonders As,0, und Hg,Cl, als
Inhibitoren bekannt#5-%%). Aber auch CO, CS,, KCN und

H,S zeigen eine starke Wirkung9°). Abb. 15 gibt an einem
Beispiel®) die groBe Empfindlichkeit der Uberspannung
auf Spuren von CO wieder. Die Anzahl der als Inhibitoren
wirksamen organischen Substanzen ist recht groR38s,91-96),
Sogar Spuren von Hahnfett sind von Einfluf} #1).

81y E. P. Andrejewa, J. physik. Chem, UdSSR 29, 699 [1955].

8%) Eventuell sogar eine Ausbildung eines positiven {-Potentials.

83) L.W. Wanjukowa u. B. N. Kabanow, J. physik. Chem. UdSSR 74,
1620 [1940].

8) O. L. Kaptsan u. 8. A, Jofa, ebenda 26, 201 [1952].

85y M. Volmer u. H. Wick, Z. physik. Chem., Abt. A 772, 429 [1935].

8) N. Kobosew u. N. J. Nekrassow, Z. Elektrochem. 30, 529 [1930].

87) S. v. Naray-Szabd, Naturwissenschaften 25, 12 [1937].

88) P. Dolin, B. Ershler u. A. Frumkin, Acta physicochim. UdSSR73,
779 [1940].

®) A, Hickling u. F. W, Salt, Trans. Faraday Soc. 37, 333 [1941].

%) J. O'M. Bockris u. B. E. Conway, ebenda 45, 989 [1949].

) S. Lewina u. W, Sarinsky, Acta physicochim. URSS 6, 491
[1937].

*3) J. O’M. Bockris u. B. E. Conway, Nature [London] 759, 711
[1947]; Experientia (Ziirich) 3, 454 [1947]; J. physic. Colloid
Chem. 53, 527 [1949].

98) J. O’M.Bockris, Z. Elektrochem, 55, 105 [1951]; J. O’ M. Bockris,
B. E. Conway u. B. Lovrefek, Internat, Committee of Electroche-
mical Thermodynamics and Kinetics, Proceedings 6, 207 [1955].

®) H. Fischer u. H. Heiling, Z. Elektrochem, 54. 184 {1950]; J. Eize
u. H. Fischer, Metalloberfliche 6, 178 [1952]; H. Fischer, Z. Elek-
trochem. 55, 92 [1952].
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Abb. 15. Kathodische Wasserstoffﬁb’ei‘spannung 7 an Ni (0,4 cm?) in
0,In HCI (50 cm?®) bei i = —0,1 Af/cm? in Abhédngigkeit von CO-Zu-
sdtzen (in Mol/l, Pfeile: Zeit der Zugabe)??)

Die Wirkung des adsorbierten Molekiils kénnte darauf
beruhen, daB der Oberflichenanteil, der frei von den adsor-
bierten Inhibitor-Molekiilen ist und somit fiir die Volmer-
bzw. Heyrowsky-Reaktion zur Verfiigung steht, sehr weit
vermindert wird. Die wirksamen Mengen sind aber z. T. so
klein, daB nur ein sehr kleiner Teil der Elektrodenober-
flache durch Adsorption blockiert sein kann, im Beispiel der
Abb. 15 nur 0,1 bis 19,.

Aber auch die Einwirkung von Neutralmolekiilen kann
sichdurch eine Verdnderung des {-Potentials auswirken. Bei
der gerichteten Adsorption neutraler Dipolmolekiile wird
sich in der Doppelschicht eine starre Dipoldoppelschicht
ausbilden, die je nach Dipolausrichtung das {-Potential zur
positiven oder negativen Seite verschieben muB. Abb. 16
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Abb. 16. Zusammenhang zwischen der Adsorption von Hexylalko-

hol an Hg und der Oberflichenspannung o(n) (Elektrokapillarkurve),

der Polarisationskapazitit C(n) und der kathodischen Stromdichte

i(n) in Abhdngigkeit von der Wasserstoffiiberspannung ». Kurve 1:

2n HCl; Kurve 2: 2n HCl + 0,01 m n—C,H,;0H, ea = Desorptions-
potential *¢)

zeigt nach Frumkin®) an der Elektrokapillarkurve s (7)
und der Polarisationskapazitit C() das Einsetzen der Ad-
sorption von Hexylalkohol in einem gewissen Potentialbe-
reich und den hiermit zusammenfallenden Beginn der
Uberspannungserhohung, die als Wirkung einer {-Poten-
tialverdnderung nach Gl. (35a) gedeutet werden kann. Die
Wirkung auch anderer neutraler Molekiile mit einem De- "

) P. J. Hillson, Trans. Faraday Soc. 48, 462 [1952].
%) N.W. Nikolajewa, A. N. Frumkin u. 8. A. Jofa, J. physik. Chem.
UdSSR 26, 1326 [1952].
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sorptionspotential eq (Abb. 17) knnte so erklart werden.
Allerdings muB noch erwihnt werden, daB auch eine Ab-
deckung der Oberflache durch die adsorbierten Neutral-
molekiile eine Erh6hung der Uberspannung bewirken wiirde,

A\

1
-+

log il [Afem¥]

ey

A

-08 04

™
(A1Z21.471 K

Abb. 17, Wirkung von Neutralmolekeln mit Desorptionspotential auf
die Stromdichte-Uberspannungskurven an Hg in 6n HCl. @ = 6nHCI,
© = 6n HCI+ Cetylalkohol (C14H3;0H), A = 6n HCl + Myristins3ure
(C,3H,,COOH), O = 6n HCl + Palmitinsdure (C;;H{,COOH)"®)

Obwohl hier einige Beziehungen zwischen Adsorption, {-
Potential und Uberspannung aufgezeigt wurden, kann
noch nicht von einer Kldrung der Inhibitor-Wirkung ge-
sprochen werden.

9. Katalytische Einwirkung von Fremdstoffen

Gewisse Substanzen bewirken eine katalytische Ernied-
rigung der Wasserstoffiiberspannung. Hierbei sind zwei
Gruppen von Stoffen zu unterscheiden. Bei der ersten
Gruppe handelt es sich im wesentlichen um komplex im
Elektrolyten geloste Pt-Metalle8?.90.97) die sich kathodisch
abscheiden und dadurch eine mehr oder weniger geschlos-
sene Oberfliche des Edelmetalls schaffen, an der erfahrungs-
gemiB die Uberspannung wesentlich niedriger ist (Abb. 4).
Hierauf beruht die katalytische Welle der Pt-Metalle in der
Polarographie.

Eine andere Gruppe meist organischer Stoffe ist be-
fahigt, als Protoneniibertriger die Wasserstoffentwicklung
zu beschleunigen. Die Volmer- bzw. Heyrowsky-Reaktion
1&uft dabei in zwei Schritten ab:

(36) AH+ e~ > A-+ H
A-+ H+ > AH
H++ e~ -> H

bzw. (37) AH+ H+ e~ > A-+ H,

A-+ H+ - AH
H+*+ H+ e~ > H,

Diese Erscheinung wurde zuerst von Heyrowsky®) an Pro-
teinen als katalytische Wasserstoffwelle des Hg gefun-
den. Brdiéka®) macht dafiir die SH-Gruppe verantwort-
lich. Nach Herasymenko und Slendyk1°9-192) reagieren auch

97) P. Herasymenko u. I. Slendyk, Z. physik. Chem., Abt. A 762, 223
[1932).

98) J. Heyrowsky u. J. Babicka, Collect. czechoslov, chem. Commun.
2, 370 [1930].

%) R. Brdi¢ka, ebenda 8, 366 [1936]; 77, 614 [1939]; siehe ‘auch R,
Brdictka, ebenda 5, 112, 148 [1933]; Biochem. Z. 272, 104 [1934];
J. Chim. physique 35, 89 [1938]; E. Jurka, Collect. czechoslov.
chem. Commun. 77, 243 [1939].

100y p_ Herasymenko u. I. Slendyk, Collect. czechoslov. chem. Com-
mun. 6, 204 [1934].

1y J. Pech, ebenda 6, 190 [1934].

102) F. Reimers, ebenda 77, 377 [1939].
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NH-, CH- und OH-Gruppen in organischen Molekiilen als
Wasserstoffiibertrager. Abb. 18 zeigt den von Frumkin und
Andrejewa'%3) untersuchten katalytischen Einflu von Di-
phenylamin auf die Wasserstoffiiberspannung an Hg. Die
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Abb. 18, Katalytischer Einflul von Diphenylamin auf die Wasser-
stoffiiberspannung an Hg in In HCIL. Kurve (1): kein Zusatz, (2)
1,34-10-* m, (3) 4,3:10-* m, (4) 1,34°10-% m Diphenylamin103)

Wirkung von Fremdstoffen auf die Wasserstoffiiberspan-
nung kann also auf sehr verschiedenen Mechanismen be-
ruhen,

Il. Sauerstoffiiberspannung
1. Mbgliche Mechanismen

Bei der anodischen Sauerstoffentwicklung liuft als Elek-
trodenbruttoreaktion in saurer Losung der Vorgang (38a)
und in alkalischer Losung der Vorgang (38b) ab. An allen

(38a) 2H,0 —> O,;+ 4H+* + 4e- (sauer)

(38b) 40H- —»> O0,+ 2H,0 + 4e- (alkalisch)

Elektrodenmetallen sind diese Reaktionen so stark ge-
hemmt, daB auch bei den kleinsten verwendbaren Strom-
dichten noch recht groBe Uberspannungen auftreten. Die
Elektrodenbruttoreaktion ist sicher aus einer Folge von
Einzelreaktionen zusammengesetzt. Es ist aber noch un-
bekannt, welcher Teilschritt so stark gehemmt ist.

Diese Hemmung ist aueh die Ursache dafiir, dal die Messung des
Gleichgewichtspotentials der Sauerstoffelektrode bisher kaum mog-
lich war. Nur unter groten VorsichtsmaBnahmen und extremer
Vorreinigung konnten Bockris und Hugq%¢) das aus der freien
Reaktionsenthalpie der Reaktion 2H,0 < 2H, + O, theoretisch
folgende Normalpotential der Elektrodenbruttoreaktion GI.
(38a)105-108)

E, =+ 1,227 Volt (bei 25°C)

bestitigen, nachdem Roiter und Jampolskajal®) und Hoar110) die-
sen Wert nur sehr ungenau (+ 90 mV) erfassen konnten.

Grundsétzlich sind bei der Sauerstoffelektrode zwei Ar-
ten von Mechanismen denkbar. Seit den Untersuchungen

103y A, N. Frumkin u, E, Andrejewa, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 90,
417 [1953].

104y j. O’M. Bockris u. S. Hugq, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A
237, 277 [1956].

108y W, Nernst u. H. v. Wartenberg, Z. physik. Chem. 56, 534 [1906].

108) G. N, Lewis, J. Amer. chem. Soc, 28, 158 [1906]; Z. physik. Chem.
55, 465 [1906).

107y J. N. Brensted, Z. physik. Chem, 65, 84 [1909].

18y G. N, Lewis u. M. Randall, ). Amer, chem. Soc. 36, 1969 [1914].

1%y W. A. Roiter u. R. B, Jampolskaja, J. physik. Chem. UdSSR 9,
763 [1937].

110y T, P, Hoar, Proc. Roy. Soc. [London], Ser, A 742, 628 [1933].
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von Bowden111) und Butler112)113) jst bekannt, daB mit der
Sauerstoffentwicklung die Bildung einer Oxydschicht (z.T.
nur monoatomare Chemisorptionsschicht) auf der Metall-
oberfliche parallel geht. Der eine Mechanismus besteht
darin, dafl diese Oxydschicht in einer heterogenen nicht-
elektrochemischen Zerfallsreaktion molekularen Sauerstoff
entwickelt und gleichzeitig eine elektrochemische Nachbil-
dung des zerfallenen Oxyds stattfindet. Der Mechanismus
wire also zu formulieren:

(39) Me 4+ nH,0 - MeO, + 2nH* + 2ne-
MeO, - Me + g 0O,
nH,0 —)% O, + 2nH* 4 2ne-

Die Summe beider Teilreaktionen, die wahrscheinlich noch
weiter zusammengesetzt sind, ergibt die Elektrqdenbrutto-
reaktion Gl. (38a).

Bei der zweiten Art von Mechanismen war der gebildete
Sauerstoff niemals als Metalloxyd gebunden. Dieser Mecha-
nismus besteht aus einer Reaktionsfolge, in der die reagie-
renden Substanzen, vielleicht H,0,, OH, HO, usw., nur im
Elektrolyten iiber Durchtrittsreaktionen und sonstige che-
mische Reaktionen abreagieren. Die Durchtrittsreaktionen
wiirden dann allerdings an einer oxydbedeckten Metall-
oberflache stattfinden, wobei die Sauerstoffatome der Ober-
fliche nicht am Reaktionsablauf beteiligt sind. Zwischen
beiden Arten kann bisher noch nicht sicher entschieden
werden.

2. Abhidngigkeit der Uberspannung von der Stromdichte

Eine merkliche anodische Sauerstoffentwicklung(1pA/cm?®
bedeutet 0,2 mm?® O,/h-cm?) findet erst bei recht groBen
Uberspannungen statt. Hieraut ist die Nichteinstellbarkeit
des reversiblen Sauerstoffpotentials zuriickzufiihren. Eine
sichtbare Entwicklung von Sauerstoff in Form von Gas-
blasen ist, wie bei der Wasserstoffentwicklung, erst mog-
lich, wenn der Partialdruck des im Elektrolyten geldsten
Gases groBer als der AuBendruck (1 atm) wird. Es muB
also eine gewisse Konzentration des im Elektrolyten geld-
sten Sauerstoffs unmittelbar vor der Oberflache iiberschrit-
ten werden. Bei kleinen anodischen Stromen diffundiert der
gebildete Sauerstoff ohne Blasenbitdung von der Oberfldche
fort, wobei sich Sauerstoff im Elektrolyten vor der Ober-
flache anreichern muB, damit das fiir die Diffusion erforder-
liche Konzentrationsgefille an O, vorhanden ist. Erst bei
einer ausreichend grofen Stromdichte, die mit Verstarkung
des Riihrens des Elektrolyten anwichst, wird die O,-Satti-
gungskonzentration iberschritten, so daB eine weitere
Stromdichteerhohung zur Blasenbildung fiihrt *), Die dieser
Stromdichte entsprechende Uberspannung ist die in der il-
teren Literaturl’+) auftretende ,,Mindestiiberspannung‘‘*#).

1) F. P. Bowden, ebenda 125, 446 [1929].
uzy J. A. V. Butler u. G. Armstrong, ebenda 737, 604 [1932]; G. Arm-
strong, F, R. Himsworth u. J. A.V. Butler, ebenda 743, 89
[1934]; J. A. V. Butler u. G. Drewer, Trans. Faraday Soc. 32, 427
[1936]; J. D.Pearsonu. J. A, V. Butler, ebenda 34, 1163 [1938].
13y B.V. Ershler, G. Deborin u. A. N. Frumkin, Acta physicochim.
URSS 8, 505 [1938]; A. Hickling, Trans, Faraday Soc. 47, 333
[1945]; 42, 518 [1946]; Ts. Zalkind u. B. V. Ershler, J. physik.
Chem. UdSSR 25, 565 [1951]; W. J. Nesterowa u. A. N. Frum-
kin, ebenda 26, 1178 {1952]; A. D. Oburtschewa, ebenda 26, 1448
[1952]; 8. E. S. El Wakkad u. S. H. Emara, J. chem. Soc. {Lon-
don]) 7952, 461; M, Breiter, C. A. Knorr u, W. Vilkl, Z, Elektro-
chem. 59, 681 [1955]; M. Becker u. M. Breiter, ebenda 60, 1080
[1956]; K. J. Vetter, u. D. Berndt, ebenda 62, 378 [1958].
Die GroBenordnung dieser Stromdichte liegt, wenn der Elektro-
lyt geriihrt wird, bei 0,5 bis 1 mA/cm? und in nichtgeriihrtem
Elektrolyten (natiirliche Konvektion) bei etwa 50 bis 100
wAjecms,
In dieser Weise wird der Begriff der Uberspannung = heute nicht
mehr gebraucht. n(i) = e(i)—e, ist eine Funktion der Strom-
dichte.
114y A, Coehn u. Y. Osaka, Z. anorg. allg. Chem. 34, 86 [1903]; F.
Foerster u. A. Piguet, Z. Elektrochem. 70, 714 [1904]; E. New-
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Wie bei der Wasserstoffiiberspannung ist auch die Strom-
dichteabhdngigkeit der Sauerstoffiiberspannung durch eine
Tafelsche Gleichung (40) zu beschreiben. Diese Beziehung
(40) n=a +blogi ’
wurde schon von Westhaver!1%) und Bennewitz118) festge-
stellt, aber erst von Bowden!'”) und Hoar'?) an Pt aus-
fithrlich untersucht. In zahlreichen spédterenArbeiteni18-126)
konnte die Tafelsche Gleichung mit b-Faktoren von etwa
b = 0,12 (~ 2,303-RT/0,5F) an den verschiedensten Me-
tallen immer wieder bestatigt werden (Abb. 19). Die GriBe
a ist an den verschiedenen Elektrodenmaterialien verschie-
den.-
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Abb. 19, Stromdichte-Potential-Kurven der anodischen Sauerstoff-

entwicklung an glattem Pt in 1n H,SO, bei 25,0°C in Abhingigkeit

von der Dauer der vorangegangenen anodischen Vorpolarisation mit

der Stromdichte i =+2,13 mA/cm?12%), Kurve 1: 0 min, 2:1 min,
3:5 min, 4:15 min, 5:30 min, 6:60 min, 7:420 min
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Die quantitative Ubereinstimmung vergleichbarer Messungen
ist sowohl im a- ale auch b-Faktor der T'afel-Gleichung nicht sehr
gut. Dies ist wohl auf den Einfluf der Vorpolarisation zuriiekzu-
tithren, die die Eigenschaften der Oxydschicht {Sauerstoff-Chemi-
sorptionsschicht), insbesondere die Dicke, beeinflult. Abb. 19 gibt
Tafel-Geraden der anodischen Sauerstoffentwicklung an Pt nach
Efimow und Isgaryschew'?®) wieder, die nach verschiedener Vor-
polarisationsdauer mit einer anodischen Stromdichte von i = +2,13
mA [em® gemessep wurden. Dieser Einflul konnte im gesamten un-
tersuchten Konzentrationsbereich von 1n bis 35,87n H S0, fest-
gestellt werden. Den gleichen EinfluB der Vorpolarisation beobach-
teten Jones, Lind und Wynne-Jones'3) an PbO,. Bockris und
Huq**) fanden an Pt einen linearen Anstieg der Uberspannung
mit dem Logarithmus der Zeit (log tj. Unter potentiostatischen
Bedingungen stellten Vetter und Bernd{137) einen linearen Abfall
von log i mit log t an Pt und Pd fest (Abb. 20). Beide Beobachtun-
gen geben die gleiche Erscheinung wieder.

R g
h
8
I
8

-3 “%

+3 +4 +5

A7) log t [sec]

Abb. 20. Abfall der Stromdichte i bei der anodischen Sauerstoffent-
wicklung mit der Zeit t bei dem potentiostatisch festgelegten
Potential e, = +1,9 V an Pd in In H,SO, bei 25°C137)

Dieser Einflul der Oxydschicht 148t allerdings noch keinen
Schiub auf die Art des Mechanismus zu, da eine Eigenschaft der
Oxydschicht sowohl die Austauschstromdichte i, einer Durch-
trittsreaktion des zweiten Mechanismus als auch die Geschwindig-
keit einer der Teilreaktionen der Mechanismen (Gl. 39) beeinflussen
kann. :

Mit Temperaturerhdhung wird die Sauerstoffiiberspannung ver-
kleinert, wie es Abb. 21 wiedergibt. Dabei dndert sich die Neigung
der Tafel-Geraden b = 2,303-RT/aF 8o, dal der scheinbare Durch-
trittsfaktor a = 0,49 konstant bleibt.

Oberspannung 5 [Volt]
04 06 08

Abb. 21. Tafel-Geraden der
,/zf anodlschen Sauerstoffentwick-
lung an Pt in 0,2n H,S0, fiir
& verschiedene Temperaturen,
/1 2 | a = scheinbarer Durchtritts-
./77' faktor 7)., Kurve 1:0°C, a =
0,54;2:14°C, a=0,49; 3:35°C,
o« = 0,49; 4: 57°C, a = 50;
> 5:81°C, a = 0,49

16 18 20

Porential &, (V]

3. EinfluB von py, Fremdelektrolytzusatz

und Elektrodenmetall

Der Einflu des py auf die Uberspannung ist recht ge-
ring, wie aus Untersuchungen von Hoar'°) und spéiter von
Hickling und Hill1?%), Rius, Llopis und Gandia'?') und
Bockris und Hug%), bevorzugt an Pt, hervorgeht. Messun-

137) K. J. Vetter u, D, Berndt, unveréffentl.;
Universitdt Berlin 1957.

D, Berndt, Dissert., Freie
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gen von Vetter und Berndt!%) {iber den ganzen py-Bereich
zeigt die Abb. 22, Lediglich in starker alkalischen Lésungen
wird die Uberspannung an Au etwas kleiner, wie Abb. 22
und Messungen von Volchkowa und Krasilshchikow1),
Gantman und Lukowzew'3!) und Rius und Mitarbb.121) an
Ni bzw. Pt oder Au zeigen.
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Abb. 22, pp-Abhéngigkeit der anodischen Sauerstoffiiberspannung

M = e—~gp bei i = +5 wAfcm? an Pt (0) und Au (8) bei konstanter

ionaler Konzentration1?8), g, = Gleichgewichtspotential der Sauer- .
stoffelektrode

Die Unabhingigkeit der Uberspannung vom pg bedeutet
bei einem Wert b=118 mV («=0,5) der Tafel-Geraden eine
elektrochemische Reaktionsordnung z; y+ = —!/,. Bei kon-
stantem Potential ist die Stromdichte also umgekehrt pro-
portional der Wurzel der H*-Konzentration. Dieses Verhal-
ten konnte bisher noch nicht gedeutet werden.

Der EinfluB von Fremdelektrolytzus#dtzen wurde nur ver-
einzelt untersucht. Bockris und Hug%%) stellen bei Zusatz
von 0,5 m K,SO, zu verd. H,SO, eine Erniedrigung der
Uberspannung um 20 bis 60 mV fest. Fluoridzusatz bewirkt
eine VergroBerung der Uberspannung2°.1%.134)  die auch
bei Zusatz oberflichenaktiver Substanzen!22.14%) peobach-
tet wurde.

Die Sauerstoffiiberspannung hat an verschiedenen Elek-
trodenmetalien recht unterschiedliche Werte,wie aus Abb.23
hervorgeht. Nach Rijetschi und Delahay4l) besteht der in
Abb. 23 dargestellte Zusammenhang zwischen der Uber-
spannung und der Bindungsenergie von OH am Metall.
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~ oAy 13
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< Fd
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8. Pd W’ A
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2 N,W
()
B °7 v Cu
g 0 Z}Memode oCu \ s
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40 50 60 70
Bindungsenergie [keal/Mol]
AT

Abb. 23. Anodische Sauerstoffiiberspannung bei i = +1 Af/cm? und
25°C in In KOH fiir verschiedene Metalle in Abhéangigkeit von der
Bindungsenergie Me—OH nach P. Rietschi und P. Delahay4!)

1388y K. J. Vetter u, D. Berndt, Z. Elektrochem. 62, 378 [1958].
139y N, Isgaryschew u. D. Stepanow, Z. Elektrochem. 30, 138 [1924].
Moy A, Hickling u. W. H. Wilson, Nature [London} 764, 673 [1949].
141y p  Riietschi u, P. Delahay, J. chem. Physics 23, 556 [1955].
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4. Uberspannung bei gréBeren Stromdichten

Bei hoheren Stromdichten und konzentrierteren Sduren
treten eigenartige, in ihrer Ursache noch nicht vollstindig
autgeklirte Stufen in den Tafel-Geraden auf. Abb. 24 zeigt

+40°C /
]
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-27%¢
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1
-

log i [Afem]
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A A
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7 V]—
[A121.7%]

Abb, 24. Anodische Sauerstoffiiberspannung an einer Pt/Ir-Legie-
rung Iin Abhéngigkeit von der Stromdichte in 5n HCIO, fiir
verschiedene Temperaturenis)

diese Erscheinung, die Ahnlichkeit mit dem Auftreten von
Grenzstromdichten hat, in 5n HCIO,. Dieser Grenzstrom
wachst stark mit der Temperatur. :

Die Hohe der Stufen nimmt mit steigender HC10,-Kon-
zentration stark ab (Abb. 25)124.14%), Aus Untersuchungen
unter Verwendung von 8Q-markierter HCIO,142) folgt,
da8 erst oberhalb der Stufe ein wachsender Anteil
des entwickelten Sauerstoffs aus dem Anion ClO, stammt
(in Abb. 25 in 9, angegeben). Das bedeutet, daB die

+7 5.6%
22%
82%
0
L786%
%2 78 %—s
S -7
2 , a6
> 33%
g 2
- Y
3 67%
/%
-3 5.
0
0%
10 15 20 25
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Abb, 25. Anodische Sauerstofiiiberspannung an Pt bei 20°C fiir

verschiedene Konzentrationen 1®*O-markierter Perchlorsdurs, Analyse

des entwickelten O, auf 180 18,142) HC10,-Konzentration: Kurve 1:
1,32 n;2:29n;3:58n;4:76n;5:10n

uz)y M. A, Gerowitsch, R, 1. Kaganowitsch, W. M, Wergelesow u. L. N.
Gorochow, Ber, Akad. Wiss. UdSSR 774, 1049 [1957].
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Stufe in der Stromspannungskurve mit einem Wechsel
des Mechanismus der O,-Entwicklung zusammenhangt.

Auch die dhnliche Grenzstromerscheinung, die in H,S0,
beobachtet wird, hangt mit einer Anderung des Elektroden-
bruttovorganges zusammen. Mit wachsender H,SO, Kon-
zentration, bei der die Grenzstromdichte kleiner wird, und
mit wachsender Stromdichte wird die Stromausbeute fiir
die anodische Bildung von H,S,0,, H,SO; und O, gro-
Ber122,124) Abb, 26 gibt die Stromausbeute der H,S,0,4- und
der H,S0,-Bildung in Abhangigkeit von der H,S0,-Kon-
zentration fiir verschiedene Stromdichten wieder.

80

-3

Stromausbeute [%]
8

3

20
H,50,-Konz. (Aquiv./l)

A121.26

Abb. 26. Stromausbeute der anodischen Bildung von H,S$,0,4 und

H 80, aus H,80, in Abhingigkeit von Stromdichte und Schwefel-

séurekonzentration an Pt14) o 2,0 A/cm?, x 0,75 A/cm?, @ 0,075
Ajem®

5. Untersuchung der anodischen Sauerstoffentwicklung

mit %O

Rosental und Veselowsky'44) versuchten die Frage zu klaren, ob
der entwickelte molekulare Sauerstoii bei seiner Bildung aus dem
Elektrolytwasser intermediyir als Oxydsauerstoff gebunden (chemi-
sorbiert) war, Diese Autoren erzeugten an platiniertem Pt aus
180-angereichertem Wasser anodisch ein mit **Q angereichertes
Oberflichenoxyd (Chemisorptionsschicht) und entwickelten an
dieser Oberfliche Sauerstoff, nachdem der Elektrolyt gegen eine
nicht angereicherte wirige Ldsung ausgetauscht war. Die ersten
Sauerstoffmengen waren mit 1®*0Q angereichert. Das wiirde bedeu-
ten, daB der entwickelte Sauerstoff aus dem Oxyd (Chemisorptions-
schicht) stammt. Rosental und Veselowsky weisen aber selbst
darauf hin, daB bei einem schnellen Austausch der 0-Atome zwi-
schen Oxyd und dem nicht angereicherten Wasser dieses Wasser in
Oberflichenniihe schnell angereichert werden wiirde. So konnte 20
auch durch einen anderen Mechanismus in den entwickelten
Sauerstoff kommen.

6. Riickschliisse aus dem Mechanismus

der kathodischen Oz-Reduktion

0, wird kathodisch nach O, + 4H+ + 4e- —» 2H,0 in
zwei Schritten145.146) entwickelt (Gl. 41). An vielen Metal-
(41a)
(41b)

O+ 2H* 4 2e- » H,0,
H,0,+ 2H* + 2¢e- -»2H,0

len kann das H,0, analytisch nachgewiesen werden. Auf
Grund der experimentell bestimmten elektrochemischen
Reaktionsordnungen, die sich aus der Konzentrationsab-
hangigkeit der kathodischen Stromspannungskurven erge-
ben, rolgen die Einzelreaktionen, aus denen sich diese Teil-
reaktionen (4la) und (41b) zusammensetzen. An Ag, Pt

143y N. A, Isgaryschew u. E. A. Efimow, J. physik. Chem. UdSSR 27,
130 [1953]; E. A. Efimow u. N. A, Isgaryschew, ebenda 37, 1141
[1957].

144) K. J. Rosental u. V. J. Veselowsky, Ber. Akad. Wiss. UdSSR
117, 637 [1956].

145). M. Traube, Ber. dtsch. chem. Ges, 75, 2434 [1882].

148y J, Heyrowsky, Casopis 8eskoslov. Lékarnictava 7, 242 [1927].
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und Hg ergibt sich so fiir die erste Reaktionsstute (41a) fol-
gender Mechanismusg147-180) ;
(42) O;+ e->0-,
037 + H* > HO,
HO,+ e- > HO-,
HO; 4+ H* » H,0,

Dieser Mechanismus steht mit den Ergebnissen von
Yeager und Hovorka'®') in Ubereinstimmung, die bei der
Reduktion von 180-markiertem O, zu H,0, feststeliten, da8
die O—O-Bindung des O,-Molekiils nicht aufgebrochen wird.
Hiernach ist also eine Reduktion iiber ein Metalloxyd auszu-
schlieBen. Auch anodisch wird dieser Mechanismus durch
Messungen von R. und H. Gerischer15?) bestétigt.

Der zweite Teilvorgang (41b), die Reduktion des H,O,,
geht auf Grund der elektrochemischen Reaktionsordnun-
gen iiber die Teilschritte 148-160, 152y
(43) H,0,+ e~ -» OH + OH-

OH+ e~ > OH-

Nach der Ermittlung des kathodischen Gesamtmechanismus

(42) und (43) sollte eine Umkehrung als anodischer Gesamtmecha-

nismus diskutabel erscheinen. Die Tatsache, daB bei der anodi-
schen O,-Entwicklung kein H,0, als Zwischenprodukt gefunden

17y A. J. Krasilshchikow, J. physik. Chem. UdSSR 26, 216 [1952].

u8) D. Winkelmann, Z. Elektrochem, 60, 731 [1956].

149) V. S. Bagotzky u. J. E. Jablokowa, J. physik. Chem, UdSSR 27,
1665 [1953].

150) vgl. auch W. Vielstich, Z. physik. Chem, N. F. 75, 409 [1958].

181y M, C. Davies, M. Clark, E, Yeager u. F. Hovorka, ]. electrochem,
Soc. 706, 56 [1959].

158) R, Gerischer u, H, Gerischer, Z. physik. Chem. N, F. 6, 178 [1956].

werden konnte5®), spricht noch nicht gegen eine Umkehr des ka-
thodischen Mechanismus fiir die anodische O,-Entwicklung. Zur -
Bildung des H,0, ist thermodynamisch ein sehr viel positiveres
Potential (Normalpotential Eg= + 1,77 V) als zur Weiteroxydation
(BEq = 40,68 V) notwendig. Das fiir die erste Stufe (41b) notwen-
dige hohe positive Potential kdnnte eine so groBe Geschwindigkeit
der H,0,-Weiteroxydation zu O, (41a) zur Folge haben, daB keine
nachweisbaren Spuren an H,0, in den Elektrolyten gelangen.

Die in Abb. 22 wiedergegebene pa-Abhiingigkeit der anodischen
0,-Entwicklung ergibt bei Zugrundelegung der experimentell er-
wiesenen Tafelschen Geraden v = a + blog i bei b = 2,303 RT/aF
sine elektrochemische Reaktionsordnung 2,4+ = —a beziiglich der
H*-lonen bzw. z;,oy- = + « beziiglich der OH~-Ionen. Die elektro-
chemischen Reaktionsordnungen hitten also gréBenordnungsmiBig
den Wert 4 0,5. Ein anodischer Mechanismus entsprechend Gl. (43)
wiirde jedoch zu z; oy-= + 1 oder sogar +2 fithren. Ein Start mit
der Reaktion H,O - OH + H* + ¢~ wiirde auf 2r,0H = 0 lithren.
Ein Wert z,opg-= o ~ 0,5 kann mit diesem Mechanismus wohl
nicht erklirt werden.

Fiir die anodische Sauerstoffiilberspannung konnten im
wesentlichen nur die wichtigsten experimentellen Ergeb-
nisse zusammengetragen werden. Eine Deutung dieser Er-
scheinungen und die Aufstellung eines elnwandfreien Me-
chanismus der anodischen Sauerstoffentwicklung ist im
gegenwdirtigen Stadium der Forschung noch immer nicht
moglich.

Eingegangen am 21. Dezember 1960 [A 121]

183) Nach unveroffenilichten Messungen von K, J. Vetler u, D. Berndi
muB auf Grund der analytischen Nachweisempfindlichkeit sogar
vor der Elektrodenoberfliche [H,0,] < 10-7 Mol/t sein, siehe
D. Berndt, Dissert., Freie Universitiat Berlin 1957,

Konstitution und Eigenschaften grenzflédchenaktiver Stoffe

Ill. EinfluB der Strukturelemente auf physikalische
und anwendungstechnische Phédnomene®)

Von Prof. Dr. H. KOLBEL, Priv.-Doz. Dr. D.KLAMANN und Dipl.-Ing. P. KURZENDGORFER
Institut fiir Technische Chemie der Technischen Universitdt Berlin-Charlottenburg

Die grenzfidchenaktiven Eigenschaften (Oberfldachenfilmbildung, Netz-, Schaum- und Waschvermés-

gen) sowie die Micelibildung der Alkylsulfate und Alkansuifonate und der Benzol-mono- und -di-

alkylsulfonate werden untersucht. Durch Variation der Struktur grenzfldchenaktiver Verbindungen

(Art des hydrophoben Molekiilteils, Vorhandensein eines Bindegliedes zwischen hydrophober Alkyl-

kette und hydrophiler Gruppe, Art und Stellung der hydrophilen Gruppe) findet man Zusammenhdnge
zwischen Konstitution und Eigenschaften reiner Detergentien.

1. Einleitung

Zahlreiche und immer neue Probleme — z. B. auf dem
Gebiet der Anwendungstechnik oder des mikrobiologischen
Abbaues von grenzflachenaktiven Stoffen — machen einen
tieferen Einblick in die Beziehungen zwischen Konstitution
und Eigenschaften solcher Stoffe wiinschenswert. Trotz der
groBen Bedeutung, die der Kenntnis dieser Zusammen-
hiange zukommt!), gibt es zu diesem Thema nur wenige
zusammenfassende Arbeiten?).

Der Grund dafiir liegt vermutlich in den Schwierigkeiten,
die sich solchen Untersuchungen entgegenstellen. Zunéchst
miissen die Verbindungen auBerordentlich rein sein, da ge-
*) Erwelterte Fassung eines anliaBlich des Il11. Internationalen

Kongresses fiir grenzflichenaktive Stoffe in Kéln am 13, 9. 1960
gehaltenen Plenarvortrages. — Zweite Mitteilung: Angew. Chem,
71, 691 [1959],

1) W. Kling u. H. Lange in: Proceedings of the Second Intlernational
Congress of Surface Activity. Butterworth, London 1957,
Bd. 1, S. 295,

2) Z. B. H. Stuepel: Synthetische Wasch- u. Reinigungsmittel.

Konradin Verlag, Stuttgart 1954, S. 189, — A, M. Schwartz,
J. W. Perry u, J. Berch: Surface Active Agents and Detergents.

Interscience Publishers, New York 1958, Bd. 2. — H, Frolscher: .

Chemie u. physikalische Chemie der Textilhilfsmittel. Verlag
Technik, Berlin 1954, Bd. 1, S. 76.
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ringe Verunreinigungen durch isomere oder homologe De-
rivate oder durch Elektrolyte gerade in bezug auf die
Grenzflichenaktivitit die MeBwerte verfidlschen. Hinzu
kommt, daB viele MeBmethoden untereinander ebenso we-
nig vergleichbar sind wie Messungen, die unter verschiede-
nen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Die exakten phy-
sikalischen GrioBen beschreiben:den Gebrauchswert grenz-
flichenaktiver Stoffe nicht ausreichend, so daB anwendungs-
technische Gebrauchswertbestimmungen, wie Netz- und
Waschvermogen, fiir die Beurteilung der praktischen
Brauchbarkeit solcher Stoffe nicht zu entbehren sind. Fiir
wissenschaftliche Fragestellungen und Untersuchungen
haben diese anwendungstechnischen Gebrauchswertbe-
stimmungen nur einen begrenzten Wert, obwohl sie faut de
mieux zur Klarung der Probleme herangezogen werden
miissen. )

Unsere Betrachtungen beschrinken sich auf wilirige Ldsungen
anionischer Detergentien, unter denen die Alkalisalze der Fett-
stiuren ausgeschlossen wurden. Viele Arbeiten vorwiegend anwen-
dungstechnischer Zielsetzung muBten vernachlissigt werden, weil
sie das Verhalten uneinheitlicher technischer Produkte beschrei-

ben. Auch aut die Theorie der Grenzflichenfllme l¢slicher Substan-
zen soll nicht niher eingegangen werden.
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