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226. Die Ermittlung der Oberflachenkonzentration von 
Ionenadsorbaten mit Hilfe einer Zwei-Elektroden-Diinnschichtmethode 

von E. Schmidt und H. Siegenthaler 
Institut fur Anorganische hd ly t i s chc  und Physilrilrsche Chemie der Universitat, Bern 

Herrn Prof Dr W FFITKNECIIT L U I ~  sicbzigstcn Gcburtstag geicidmet 

(12 I X  69) 

Zusanime~fassung.  Es wird ein Verfahren zur Untcrsuchung von Ionenadsorbaten an ideal 
polarisierbaren Elektroden hcschrielen, bei den1 cine zusatzliche, beziiglich ckr adsorbicrbaren 
Spezies reversibel arbeitendc Generatorelcktrode im Kontakt mit der Elektrolytphase steht und 
in dieser eine konstante Aktivitat der bctreffenden Komponenten aufrecht erhalt. fnderungen der 
Oberflachenkonzentration setzen sich dann in FARaDAY’sche Striime an  der Gcncratorelektrode 
um, die leicht genicsscn und zur Ermittlung von r-Isothermen herangezogcn wcrdcn Iconnen. Zur 
praktischen Durchfuhrung derartiger Versuche empfiehlt sich die Anwendung cincr Diinnschicht- 
methode. 

Mit Hilfe dieses Verfahrens uurde die Oberflachenkonzcntration von P b  an Ag-Elektroden in 
Perchloratlosung bestimint. Die erhaltenen F-Werte lassen sich als eindeutigc Funktion der Diffe- 
renz zwischen den Potentialen der adsorbatbildendcn und der Generator-Elektrode darstellen und 
entsprechen dainit dem bekannten Metallmonoschichttnodell. 

Der Gleichgewichtszustand eines Adsorbats der Ionenspezies Mz an einer ideal 
polarisierbaren Elektrode U in1 Kontakt mit einem das Salz MX, enthaltenden Elek- 
trolyten (Phasen I bzw. I1 der Icette (i) in Fig.1) wird durch einen Zusammenhang 
zwischen sciner relativen Grenzflachenkonzentration r,, und den beiden unabhangi- 
gen Potentialgrossen des Systems, namlich 
E (Potential von U, bezogen auf die hinsichtlich des Gegenions Xz/lzl reversible Elck- 

trode X / U  (III/I’) der Kette (i)) und 
,u (cheniisches Potential von MX, im Inneren des Elektrolyten), 

E 
1 

Fig. 1. Phasenschema 
Kcttc ( i )  : Phascn I/II/III/I’;  Kette (ii) : Phasen I”/IV/IT/III/I’  
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beschrieben, wobei T,, als partielle Ableitung der Grenzflachenspannung o nach p de- 
finiert ist und eine auf das Losungsniittel bezogene Uberscliussmenge von M" in der 
Interphase 1/11 angibt [l] : 

r;,, = - (do/dp), , 

= A-l (A, - snw XMIXZ/X,) I (1) 

~~ llM (13, /L) bei p ,  T = const. I )  

Es zeigt sich, dass sich durch Kombination der adsorbatbildenden Elektrode xnit 
einer Bildungskette des Salzes MXI ein interessanter und recht einfacher Weg zur 
elektroanalytischen Ermittlung von Funktionsdifferenzen der Isotliermen TbI(E, w )  

eroffnet. Die Wirkungsweise einer solchen Methode, der Aufbau einer als Diinnschiclit- 
verfahren arbeitenden Versuchsanordnung, sowie deren Anwendung auf die Unter- 
suchung eines Metalladsorbats werden im folgenden dargelegt. 

1. Messprinzip. -Die Elektrolytphase der Kette (i) stehe ausser rnit der adsorbat- 
bildenden Elektrode U nocli im Kontakt niit einer weiteren Elektrode M (Phase IV 
der Kette (ii), nachfolgend als ((Generatorelektroden bezeichnet), die dem FARADAY- 
schen Vorgang (iii) entsprechend als reversible M2-Ionenelektrode fungiert, und deren 

(iii) MZPhascII + z e- f- + M Phase I V  

(ebenfalls auf die Elektrode X/U bezogenes) Gleichgewichtspotential E, niit p daher 
unter Voraussetzung konstanter Aktivitaten von X und M in den Phasen I11 und IV 
durch 

E ,  = const + p / z  F = EO + ~~ 1naMXZ 

(aMXz: Salzaktivitat von MX, im Elektrolyten) 

(2) 
RI' 
z F  

verkniipft ist. 
In ihrer Gegenwart verhalt sich der Elektrolyt wie ein beziiglich Mz offenes Sy- 

stem, indem ein bei allfalligen Zustandsanderungen als Folge einer Anderung von I',, 
und aMXz auftretender Redarf an Mz durch einen Mz-Durchtritt gernass (iii) gedeckt 
wird, der so lange vonstatten geht, bis sich das Systemgleichgewicht wieder eingestellt 
hat. 

Die zugehiirige Stoff- und Strombilanz gestaltet sicli selir einfach, wenn E ,  kon- 
stant gelialten wird. Wegen des resultierenden p = const bleibt dann2) sowohl die 
Zusamrnensetzung des Elektrolytinneren (d. h. xMxz) als auch die der Interphase an 

l) L'brigc Grossen: X M X ~ :  Molenbruch von MX, im Elektrolytinneren; xw: Molenbruch des Lo- 
sungsmittels im Elektrolytinneren; phi: Molmenge M' in der Intarphase 1/11 ; snw: Molmenge 
rles Liisungsmittels in der Interphase 1 / 1 1 ;  A : Grenzflache 1/11, 

wird eine MZ-Rruttomenge verstanden, d. h. alle durch Solvatation, Komplexie- 
rung, IJmladung usw. in der Interphase aus MC entstandencn M-Spezies wcrdcn als freies MZ 
gezghlt. Eine ansloge Festsetzung, bezogen auf die Spezies MX,, gilt fur den Molenbruch xk1xZ 
im Losungsinneren. Da als Helstivgrosse definiert ist, wird eine fixe Abgrenzung zwischen 
Interphase uncl Elektrolytinnercm, und damit auch ein Absolutwert von snslXz bzw. snw, nicht 
festgelegt ; es konncn dahcr bci Rcdarf bcliebige hntcilc tles (potentialgradientenfreien) 
Elektrolytinneren der Interphase zugerechnet werden. 
Streng gilt dies nur, wenn der Elektrolyt einzig MX, als gelijste Komponentc cnthalt. 

Unter 

2, 
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den Phasengrenzen II / I I I  und II/IV unverandert, so dass sich die Aufnalime und Ab- 
gabe von Mz auf die Interphase 1/11 und damit auf das dort vorhandene Mz-Adsorbat 
beschrankt. Zugleich enthalt der mit (iii) verbundcne Stronifluss z ,  in die Elektrode 
IV/I” keine n i c h t - F ~ ~ ~ u ~ ~ ’ s c h e n  Anteile und ist dal-ier der uingesetzten M”-Menge 
aquivalent . 

Verbringt man nun bei auf diese Art stabilisiertem p durch willkurliche Ande- 
rung des Adsorbatelektrodenpotentials E das System in1 Verlauf der Zeit .t 5 t 5 ,t 
aus einem A4nfangszustand mit E = .E in ein neues Gleichgewicht mit E = ,E, so 
gilt, wenn die Sumnie am den Molmengen der Referenzkomponenten in der Interphase 
(p,) und im Losungsinneren dabei konstant bleibt, unter Reriicksichtigung von (1) 
mit xhlXz = const 

e t  

It (z F )  -l i‘ i, dt = snhl (p, &) - snhl (&, &) 7 
Ut (3) 

= A (TM (,E,,u) - TM (p,&)) . 

Offensichtlich stellt das experirnenteil leicht zugangliche Zeitintegral uber den an 
der Generatorelektrode auftretenden Polarisationsstrom ein direktes Mass fur die 
Thf-Differenz der beiden Gleichgewichtszustande dar und liefert bei Variation von eE 
bzw. .E, von einer Integrationskonstanten abgesehen, einen Schnitt durch die Iso- 
therme (1.3) bei konstantem p = 

Sofern das System neben MX, eine weitere Komponente M’X als Leitsalz in hinreichcndem 
Uberschuss gegenuber MX, enthalt, ergibt sich bei Wahl eincs hinreichend positiven oder negati- 
ven3) aE aus (3) sogar der Absolutwert von r M ,  denn da M’ in diesem Fall aus der diffusen Doppel- 
schicht verdrangt wird [2], stimmt I‘bl in erster Naherung rnit der (absoluten) Oberflachenltonzen- 
tration y b ~  des spezifisch adsorbicrtcn MZ-Anteils uberein, und unter der trivialen Voraussetzung 

2. Versuchsanordnung , - Als reine Hilanzbeziehungen implizieren (3) bzw. ( 5 )  
grundsatzlich weder Annahinen hinsichtlich des zeitlichen Verlaufs der Gleichgewichts- 
einstellung noch hinsichtlich der Geometrie des Elektrolytraunis, in dem FARADAY- 
scher Durchtritt und Adsorbatbildung sich abspielen. Bei einer experimentellen Er- 
mittlung der betreffenden Stromintegrale wird man jedoch im Interesse der Versuchs- 
genauigkeit die zusatzliche Forderung erheben mussen, dass sich die durch den Ad- 
sorptionsvorgang hervorgerufenen Storungen der Mz-Verteilung im Elektrolyten mog- 
lichst rasch und rnit ausreichender Amplitude zur Generatorelektrode fortpflanzen, 

3, 

4, 

Dic Vorzcichcnfestsetzung hangt davon ab, ob MZ Kation odcr Anion ist. 
Zur Vcrcinfachung sei angenommen, dass M und M’ das gleiche Gcgcnion Xz/lzl besitzen. Das 
Plusvorzeichen des Potentials gilt fur ein Kation, das Minuszeichen fur ein Anion Mz. 
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so dass scharfe, gut integrierbarc 2,-Transienten resultieren. Dies Iasst sicli durch An- 
wendung einer Kanimer- bzw. Diinnschichtmethode in Form der von ANDERSON & 
REILLEY [ 31 vorgeschlagenen Z~eislektroden-l'eclinik auf das vorliegende Messprobleni 
erreichen. 

Fig. 2. Schema einev Zweie lek troden-Dunnsc~i ich / - l l . l essano~~i~~~n~ 

hdsorbatbildende und Generatorelektrode stelien sicli dabei planparallel in relativ 
kleinem Abstand (lop3 cm < 6 < lop2 ern) gegeniiber (IGg.2) und trennen, in Verbin- 
dung mit einer isolierenden Wand (I) ,  von der Hauptmenge der Elektrolytphase ein 
begrenztes Volunien ( V )  in Porni ciner flachen Kaininer ab, welches mit dern Rest des 
Elektrolyten nur iiber einen Leitkanal (K) in Verbindung steht. Querschnitt und 
Lange des Kanals sind so dimensioniert, dass der diffusionsmassige Austausch von 
Mz zwischen Kaininer und Aussenlbsung annahernd unterbunden wird. Sorgt man 
durcli geniigende Konzentration des I;reI-ndclektrolyten M'X dafur, dass der elektro- 
lytische Kontakt zur Gegenelektrode X / U  erlialten bleibt, so ist zwar ein Stromfluss 
zwischen letzterer und den Elektroden U und M nioglich, der adsorptionsbedingte Mz- 
Umsatz beschrankt sich aber auf das Innere von I/, wo sich dank der geringen Tiefen- 
ausdehnung des Raums zwisclien beiden Elektroden etwaige Abweichungen der Kom- 
ponentenverteilung vom Gleichgewichtszustand schnell ausgleiclien konnen. Wird fur 
M" in Gegenwart des Leitsalziiberschusses cin rciner (hearer )  Diffusionstransport 
angenommen, so ergibt die Durchrechnung [4] iiir die den Mz-Fluss zur Generator- 
elektrode aus den1 Fluss zur Adsorbatelektrode erzeugende Ubergangsfunktion s) eine 
Anstiegszeit von tgoy0 z d2/D, was mit den obengenannten 0 und Diffusionskoeffi- 
zienten urn D zz lop5 c d  5-l einem Wert von 10-1 bis 10 s entspricht. Innerhalb der 
iiblichen Messzeit elektroanalytischer Gleiclispannungsrnethoden ( N 102 s) verniag die 
Generatorelektrode demnach einmaligen Stiirungen des Systems ohne weiteres r,o:h 
zu folgen und sichere i,-Messungen zu gewahrleisten. 

5) Als ubergangsf unktion eines Kegelkreises wird das .htwortsignal bei Erregung durch den Ein- 
heitssprung (step response) bezcichnet. 
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Es sei bemerkt, dass der Stroni i, nicht vollstandig durch den Leitkanal zur (regen- 
elektrode abfliesst, sondern zum Teil durch den aus dem Polarisatioiiskreis in die Ad- 
sorbatelektrode eintretenden Strom i konipensiert wird, der die bei der A4d- bzw. De- 
sorption von Mz in der Interphase benotigten Gegenladungen liefert. Der Leitkanal 
nimnit lediglich den durch eine eventuelle, der M;-Sorption parallele Ad- oder Desorp- 
tion der SFezies RI' bzw. X verursachten Strom I i + i, I aufG); da der Einbau von X 
und M in die Interphase in der Kegel nicht im Verhaltnis ihrer Uberfuhrungszalilen 
erfolgt, bedingt 1 i -t i, I streng genommen eine Konzentrationsanderung von M'X im 
Kammerraum, doch kann diese in Anbetracht der vorausgesetzten genugend hohcn 
Anfangskonzentration unbedenklich vernachlassigt werden. Das gleiche gilt fur die 
(wegen xMx/x, < 1 nur geringe) Auswirkung einer h d e r u n g  des Losungsniittelgehalts 
cler Interphase auf die Zusainmensetzung des Kammerelektrolyten. 

S- 

(1) 

Fig. 3 .  Z~eielektrode~z-I~iiRnschichlzelle 

Kefercnzclcktrode, (4) Arbeitende Gegenelektrode 
Anschlusse der ElekLroden : (1) Adsorbatclcktrodc, (2) (;eneratorclektrotle. ( 3 )  Salzbrucke zur 

(a) Distanzschcibe 

Aufbau einer %~eielektroden-Diinnschichtzelle Jur Untersazchzzngen $nit fes ten  Elektvodenmateraa- 
lien U und M (s. Fig. 3) .  I>ic beiden Elektrodcn werden, nlit isolierenden Kunststoff-Fassungcn 
vcrschen, in einen aus PVC verfertigten Stander (Il, I,) eingesetzt und mittels einer Polyester- 
Distanzscheibe (D) auf dcm gewunschten Abstand (7 gehalten. Der Stantler tragt gleichzcitig em 

B, z und z p  tragen entgegengesetztc Vorzachen, wenn ausschliesslich M =  ad- oder desorbicrt wird. 
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thermostatisicrtcs Glasgefass (Z) zur Aufnahtne des Elektrolyten. Ilic Elcktrodenkammer (V) wird 
durch eine Offnung in der Mitte tler Distanzscheibe definiert, wobci mchrere radiale Einschnittc 
(s. Fig. 3a) die Verbindung zutn Leitkanal (I<) herstellen. 

Zur Montage wird zunachst die Scheibe mittels dcs Fiihrungsstuckes (I,) fixicrt, dann die 
untere Elcktrode eingcbaut und schliesslich, nach Einfullcn des Elektrolyten (L),  dic Kainmer 
durch Einschrauben der zweiten Elektrodc vcrschlossen. Zuni Auswechseln der Elektrodcn und/ 
oder der Distanzschciben wahrend des Vcrsuchs kann der Elektrolyt uber den Hahn H in ein Vor- 
ratsgefass abgesaugt werden 

Eine ganz ahnlichc Konstruktion hat  sich bcrcits bei Einclektrodcn-Diinnschichtversuchen [5] 
bewahrt. 

Fig. 4 zeigt cine Verstarkerschaltung zur unabhangigen Polarisation der beiden Dunnschicht- 
elektroden. Der Vcrstarker 1 wirkt als Potcntiostat und bezieht clic Potentiale von U und M auf 
das Potential der unbelastet geschaltetcn Rcfcrenzelcktrotle XjCJ, wBhrend der Strorn von einer 
beliebigen arbeitendcii Gcgenelcktrode ansscrhalb der Kammer aufgenotnmen wird. Die Polarisa- 
tionsspannungen E bzw. E, werden von den Potentiometern P bzw. Pg abgegriffen; da  ihre Werte 
durch den OHM’schcn Spannungsabfall an P, P, und im Leitkanal verfalscht wcrden, mussen die 
betreffenden Widerstande tnoglichst niedrig sein (1 kQ), sofcrn man nicht vorzieht, den R . z -  
Fchler der beiden Spannungsquellen durch Einfiihren von Impedanzwandlern ganzlich zu eliminie- 
rcn. 

l R  

Fig. 4. PoEarisationsschaltuv2g der Zweielektroden-Messunovdnung 

1’ ist mit cinem Vorschubmotor verbundcn, der die zcitliche Variation von E erlaubt. 
Zur Strommcssung setzt der Verstarker 2 den Strom i, in ein Spannnngssignal R, . ig urn, 

welches voin Schreiber Sc als Zcitfunktion aufgezeichnct wird. Das zur PBercchnung nach (3) bzw. 
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(5) bcnotigtc Tntcgral ist durch graphische Integration der entstehenden Stroin-Zeit-Kurve lcicht 
zu ermitteln. 

Falls gcwunscht, kann der hdsorbatstrom i auf analoge Waist: vom Vcrstarker 3 und den1 
Schreiber S gemessen werden. 

Wenn man entsprechende Diffusionspotentiale vernachlassigt oder nach Moglichkeit bcseitigt, 
darf an die Stelle von XjU jede beliebige Referenzelektrode, z. B. einc gesattigte Kalomelelektrode, 
treten. Die dadurch definiertcn Potentiale von U und M unterscheidcn sich von den auf die gegen- 
ionenreversible Elektrode XjU bezogenen in Gegenwart eines hohen, konstanten Leitsalzuber- 
schusses nur um einen konstanten Summanden. 

3. Untersuchung der Bleiadsorption an Silberelektroden. - Als Anwendungs- 
beispiel des beschriebenen Verfahrens sei die F-Bestimmung einer Metallmonoschicht 
an einer ideal polarisierbaren Festelektrode vorgefuhrt. Adsorbate dieses Typs treten 
bekanntlich bei der Reduktion abscheidungsfahiger Metallionenspezies Mez+ zum zu- 
gellorigen Metal1 Me an Fremdunterlagen in Erscheinung und wurden bereits mehr- 
fach elektroanalytisch untersucht [5] [6]. 

Den bisherigen Versuchen zur Zuordnung einer r-Isothermen lag dabei die An- 
nahme zugrunde, dass die sich bildenden Mez+-Belegungen gewisse Eigenschaften 
neutraler Me-Schichten besitzen, indem der jeweilige TEp-Zusammenhang die spezi- 
elle Form 

bzw., nacli E aufgelost, 
r = q p - z F E )  

(6.2) 

(mit aeXz als Aktivitat der gelosten Salzkomponenten MeX, und a(,) als nur vnn I‘ 
abhangiger Metallaktivitat) 

aufweist ; da  r und die Oberflachenladung q in einem solchen Fall der Stochiometrie- 
beziehung (7) folgen [2], konnen r-Differenzen ohne besonderen Aufwand aus der 

pqprIE = E’ (z: Ionenladung von Me”+) (71 

Ladungsaufnahme der adsorbatbildenden Elektrode selbst, also ohne Zuhilfenahme 
einer Generatorelektrode, ermittelt werden, so dass die alleinige Bestimmung des 
(grundstronikorrigierten) Integrals uber den Adsorptionsstrom i zur Errechnung der 
r-bzw. y-Isothermen genugt. Die Zulassigkeit einer solchen Behandlung l a s t  sic11 
dabei durch q/T-Messungen mit Hilfe einer Einelektroden-Diinnschichttechnik iiber- 
prufen [5] [6]. 

Eine direkte Oberflachenkonzentrationsmessung mit der vorliegenden Zweielek- 
trodenmethode erlaubt demgegenuber jedoch, den Ansatz (6.1-2) unmittelbar, ohne 
Uniweg iiber den q/r-Koeffizienten (7), zu verifizieren. Fuhrt man in (6.1-2) den Aus- 
druck (2) fur das Generatorelektrodenpotential ein (wobei M c Me), so folgt 

mit a-1 als Inverser der Aktivitatsgrosse a ; bei Gultigkeit des Metallmonoschicht- 
konzepts muss sich demnach das gemessene F als eindeutige Funktion der Differenz 
zwischen Generator- und Adsorptionselektrodenpotential darstellen lassen, unabhan- 
gig vom Absolutwert von E ,  bzw. von der durch E ,  festgelegten MeX,-Aktivitat. 

Diesbezugliche Z~eielektvoden-ll/lessungen wurdcn am System Pb/Ag vorgenonimen. Die 
Elektrolytphase enthielt ca. 1 0 - 4 - 1 0 - 3 ~  Pb2+ (.. MZ) in wassriger Ldsung als adsorbierbare 
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Substanz, sowie 0 , 5 ~  NaCIO, (2 M’X) als Leitsalz (pH 3-4,5, angesauert mit HClO,) ; die hdsor- 
hatelektrode bestand aus polykristallinem Silber (c U), als Ccneratorelektrodc diente reines Blei 
(/. M), das als typisches Normalmetall im Sinne der Klassifikation von PIONTELLI 171 sein Poten- 
tial gegenuber Losungen seiner Salze rasch und rcversibel einstcllt und bei Strombelastung nur ge- 
ringe Uberspannung zeigt [8 ]  7 ) .  

Die Versuchsanordnung entsprach der in Fig. 3 dargestelltcn Dunnschichtzelle, wobei als Re- 
ferenzelcktrode zur Steuerung des Potcntiostateii (vgl. Fig. 4) in Ermangclung perchlorat-revcr- 
sibler Elektroden eine NaC1-gesattigtc ICalonielelektrode Verwcndung fand. Die Oberflachenvor- 
behandlung der Elektroden U und M bcschriinkte sich auf Abdretien und kurzzeitige Vorpolarisa- 
tion beim Start-  bzw. Gencratorpotential zu Heginn jedes Polnrisstionsversuchs. 

Kach dem Einbau der Elektrodcn in die Kammcr wurde der vorgcschene Bg-Werts) sowie ein 
bestimmter Anfangswert des ~4dsorbatelelitrodenpotcntials E vorgegeben und Gleichgewichtscin- 
stellung abgewartet. Sodann wurde E in Abstandcn von mchreren Min. langsam um jeweils 10 bis 
20 mV erniedrigt (kathodischer Durchlauf) oder erhoht (anoclischer Durchlauf) und der resultie- 
rende ;,-Transient registriert (Fig. 5). Gcschwindigkeit dcs I’otentialvorschubs und Breite der Vor- 

V .E 

Fig. 5 .  ig-Kurva eines kathodischen Durchlaufs 

schubintervalle waren so bemessen, dass sich das Systeni zu den Zeiten ,t,,t, . . . =t bei den Poten- 
tialen ,E, ,E, . . . nE praktisch i r r i  Glcichgewicht befancl; die Tntcgrale uber i, in den Grenzen 
(,Jl ,+,t, licfcrten dann gemass (3) die Zu- oder Abnahme der Pb-Obcrflachenkonzentration r p b  

bcim Ubergang von ,cE nach k+lE. Insgesamt wurde ein Potentialgeliet von ca. 200 mV oberhalb 
des Pb-Gleichgewichtspotcntials E,  uberstrichen, an dcssen oberer (positiver) Grenze r p b  bzw. 
.vpb gemass (4) vcrnachlassigt wcrden konnte, wahrend an der untcrcn (ca. +0,02 V gegen E,) 
praktisch die vollstandige vor dcni Einsetzcn der Bleiabschcidung gemass 

PV++ 2 f- + ~ Pbf& (iv) 

erreichbarc Adsorbatbedeckung (Sattigungst)edcckung) vorlag 

7,  LORENZ [9] gibt eine Austauschstromdichtc frisch geschnittener Pb-Oberflachen in 0,05w 
Pb(KO,),/lM KNO, von ca. 100 in4.  cm-, an. 
Eine genauc .4npassung von E8 an die vorgegebenc Pb2+-Konzentration erubrigt sich, da  sich 
in der Karnmcr auf alle Falle auf Grund von (iii) der zu E,< gehijrige Konzentrationswcrt ein- 
stellt. Uer durch IionzentrationsdiIferenzen zwischen Kammerraum und Aussenlosung hervor- 
gerufene Pb2+-Fluss durch den Leitkanal ist zu vernachliissigcn. 
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ObPYfluL.henhonzentratton uoiz Blei a?% SLlbereleAtrodeii 
Leitsalz : 0,5 M NaC10, 
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E, - 0,519 VjSCE E ,  = - 0,499 VjSCE E, = - 0,459 V j s C E  
E /SCE I'pb[tnMol cm E/.'?CE rpb[mMol cin-Z] EISCB T'pl,[mMol ~ r n - ~ ]  
1VI [Vl [VI 

- 0,290 
- 0,310 
- 0,330 
- 0,350 
- 0,370 
- 0,390 
- 0,410 
- 0,430 
- 0,450 
- 0,470 
- 0,490 
- 0,510 

0,07. 
0.08 ' 10-6 
0,lO ' 10--6 
0,20 ' 10-6 
0,82.10-6 
1,42 . 1 0 P  
1,87. lo-' 
2,03. 
2,13. 10V 
2,27. 
2,43. 
2,55. 

- 0,280 
- 0,298 
- 0,316 
- 0,334 
- 0,352 
- 0,370 
- 0,388 
- 0,406 
- 0,424 
- 0,442 
- 0,460 
- 0.478 

0,07 ' 1 0 P  
0,09. 
0.11 ' 10-6 
0.24' lo-' 
0,74. 
1,20 ' 10-6 
l,.59. 
1.85. 
1,99. 1 0 P  

2,27. 1 0 F  
2.41 . 

2'11 .10-6 

- 0,242 
- 0,260 
- 0,278 
- 0,296 
- 0,314 
- 0,332 
- 0,350 
- 0,366 
- 0,381 
- 0,399 
- 0,411 
- 0,427 
- 0,447 

Bemerkungcn : 1. Die Werte sind kathodischen E-Durchlkufen entnommen. 2. Die angege- 
benen r p b  beziehcn sich auf die geoinetrische Oberflache der Elektrode und enthalten dahcr cinen 
unbekannten Rauhigkeitsfaktor. Streubereich der Strotntntegralincssung : + 50/6. 3. Die angege- 
benen E, entsprechcn 'Pb2+-Iionzentrationen von 2,3 . 2,3 . 2,3 . tnhlol . ~ r n - ~ .  

In der Tabelle sind die bei drei E ,  ermittelten und den einzelnen Adsorbatelektro- 
denpotentialen kE unter Eerucksichtigung von (4) zugeordneten rpb-Werte zusam- 
inengestellt. Der Hauptteil des Bedeckungsumsatzes wird in einem engen Potential- 
bereich bei ca. 0,15 & 0,02 VIE, getatigt, der in der Nahe von E ,  erreichte Sattigungs- 
wert von liegt bei ca. 2,4 * mMol . 

Die angegebenen Pb2+-Konzentrationen wurden aus den Eg-Werten durch Vergleich Init 
Ruhcpotentialmessungcn in Pb2+/NaC10,-Losungen bekannter Konzentration erhalten; durch die 
Anwcsenheit des konstanten Leitsalzubcrschusses vercinfacht sich ( 2 )  dabci zii 

R T  
E,- ; F ~ lncpbe+ = const fur CpbPt < C N ~ C ~ ~ ,  = const. 

Die Oberflachenkonzentrationswerte der drei Messreihen ordnen sich, wie G1. (8) 
verlangt, beim Auftragen gegen (E,  - E )  iin Kahnien der Versuchsgenauigkeit auf 
einein gemeinsamen signioidahnlichen Kurvenzug an, dem sich auch fruher, iiber eine 
Ladungsmessung an der Adsorbatlektrode selbst, bestimmte P-Daten [5] [lo] anpas- 
sen lassen (Fig. 6). 

Mit diesem Befund kann das Metallmonoschichtmodell im Fall des vorliegenden 
Systems als gesichert gelten. 

4. Ausblick. Es scheint, dass in der Zweielektrodentechnik ein Verfaliren zur 
Oberflachenkonzentrationsmessung zur Verfugung steht, das sich in bezug auf seine 
Leistungsfahigkeit niit anderen, insbesondere radiochemischen Methoden durchaus 
vergleichen lasst und h e n  hinsichtlich der Bescheidenheit des apparativen Aufwands 
sicherlich uberlegen ist. Ihr Anwendungsbereich wird nur durch die Realisierbarkeit 
passender Generatorelektroden begrenzt, doch sollte es gelingen, hinreichend rever- 
sibel arbeitende Elektruden ausser fur Normalmetalle alinlich dem Pb auch fur eine 
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Reihe von Anionen zu finden, die sich zum Einsatz in dcr beschriebenen Messanord- 
nung eignen. Die Verwendung pH-reversibler Elektroden, beispielsweise zum Studium 
der Bildung oxidischer Oberflachenschichten auf Inertmetallen, ware ebenfalls zu 
priifen. 

Fig. 6. Azi/trugung u o n  log r p b  gegen ( E  - Egj 

( r p b  in mMol . cni- 2, 

Ein Vorzug des Verfahrens ist darin zu suchen, dass durcli die Benutzung der 
Dunnschichtanordnung das Problem der oberflachenaktiven Verunreinigungen hier 
eine weitaus geringere Rolle spielt als bei Methoden mit semi-infiniter Elektrolytphase, 
da infolge der transportniassigen Abtrennung des Kanimerraums nur die im einge- 
schlossenen Elektrolytvoluinen entlialtene Menge adsorbierbarer Storsubstanzen 
wirksam wird. Bei Dunnschichttiefen um 6 z 1 0 - 2  cni erzeugen selbst Verunreinigun- 
gen in Konzentrationen uni 1 0 - 6 ~  bei kompletter Adsorption Bedeckungen von nicht 
nielir als 17; einer Monoschicht, die das Adsorbatbildungsverhalten der Elektrode 
gegeniiber den Hauptbestandteilen des Elektrolyten kaurn merklich beeinflussen durf- 
ten. Aufwendige Massnahnien zur Vorreinigung des Elektrolyten konnen daher in der 
Regel unterbleiben. Redoxsysteine mussen allerdings strikt ausgeschlossen werden, 
da sich sonst zwischen Adsorbat- und Generatorelektrode FAmmYsche steady- 
state-Striime ausbilden, die den adsorptionsbedingten Strom uberdecken ”. 

Von der an sich nalieliegenden Miigliclikeit, durch Messung des Adsorptioiisstroms 
i an der ideal polarisierbaren Elektrode parallel zur 1’-Bestimmung Aufschlusse uber 
deren Ladungsisothernie q(E, und die Ladungs-Bedeckungs-Koeffizienten ( d q / d r ) E  
hzw. (dq /dT)p  zu erhalten, wurde bis jetzt nocli nicht systematisch Gebrauch gemacht ; 
entsprechende Versuche sind im Gang. 

Die Arbeit wurde rnit Unterstutzung des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR 1 7 0 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  
DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG ausgcfiihrt. 

9) Xus clciri gleichcn Gruncl darf auch das adsorbierbare Ion MZ irn fraglichen Potentialbereich 
keinen IYertigkeitswechsel erleiden 
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227. Zusammensetzung und strukturelle Eigenschaften 
des , ,zweiwertigen” Kobaltcyanids 

von H. U. Giidel und A. Ludi 
Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie 

der Universitat Bern, Freiestr. 3, CH-3012 Bern 

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT zum siebzigsten Geburtstag gewidmet 

(12. IX. 69) 

Surnmavy. The products obtained by mixing aqueous solutions of cobalt (11) chloride and 
potassium or hydrogen cyanide are nonstoichiometric compounds CO(CN)~, yH,O whith .2: between 
2.2 and 2.4 and y between 1.75 and 2.15. They have a cubic face-centered unit cell with a = 10.20 
f 0.02 and 2 between 6.8 and 7.1 (2 = number of units C O ( C N ) ~ , ~ H , O  per cell). Infrared 
spectra show that there is zeolitic as well as coordinated water present. The coordination units 
derived from reflectance spectra in the ultraviolet and visible region are CoIIIC, and C O I W _ ~ O ~ .  
Thcre exists a close structural relationship between CO(CN)~, yH,O and the stoichioinetric com- 
pound Co,[Co(CN),],, zH,O. Comparison of calculated with experimental density shows that thcre 
must be holes in the threedimensional Co-C-N-Co-framework, which can be occupied by water 
molecules. 

1. Einleitung, - Die Produkte, die beim Vermischen wassriger Losungen von 
Kobaltchlorid und Kaliumcyanid entstehen, sind seit mehr als 150 Jahren Gegenstand 
chemischer Untersuchungen [l]. Die rosafarbenen bis braunen Niederschlage werden 
stets als cczweiwertige Kobaltcyanide H beschrieben, und zwar sollen verschiedene 
Hydratstufen existieren. Wasserfreies Kobaltcyanid entsteht nach RAY und SAHU 121 
aus einem 2,5-Hydrat durch mehrstiindiges Erhitzen auf 260 bis 280°C. Die altbe- 
kannte tiefblaue Farbe dieser Verbindung hat bis heute keine befriedigende Erklarung 
gefunden. Die erste rontgenographische Untersuchung von WEISS und KOTHENSTEIN 
[3] zeigte, dass das zweiwertige Kobaltcyanid eine kubisch-flaichenzentrierte Elemen- 
tarzelle mit einer Kantenlange von 10,12 A besitzt. Es liess sich deshalb ohne weiteres, 
wie die meisten Cyanide der 3 d-Ubergangsmetalle, in die Familie der Verbindungen 
mit ((Berlinerblaustruktur H einordnen. Die beiden Autoren iibernahmen das von 
KEGGIN und MILES [4] fur Berlinerblau aufgestellte Strukturinodell und postulierten 


