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POHa, KOTOpOe .31eCh HeCOMHEHHO npomcxosar. VI3 makmoma KpuBoid B 00aa-
et A MOWHO BHYHCIATH. WCTHHHYIO MOBOPXHOCTH INATHHAPOBARHOIO SMNEK-
'TPOX3, Ipelmonarad, Uro. eMKOCT KBOHHOrO c{of .Ta iKe, 9T0 AU PTYTHOTO
saekrpona B pacrBope H,SO, ma Bocxomameil BeTon 9nekTPORAIHIIAPHOL
xpusof, 7. e. npumepro 80 Murpodapan Ha om’. Hlcxoxs m3 8TOrQ, MH moxy- .
YaeM, YT0 OTHOMeHHe HCTBHHOI N0OBePXHOCTHE HAaImero sieKTPoXa E BHAHMOI
pasrsgerca 2.3:10°% . oL
. DBmn mporexmeH TakiKe DAX ONHTOB Haj 0GpPaTAMOCTLIO HAGNIOJNAEMHE X

_fIBIEHI{, PesyIbTaTH KOTOPHX JIAHH B BHIe NYHKTHDHHX KDHBHX HaXpmr. 1.
IIpu mexoTopofi oupenenenHOl molApWsanmuU TOK NpepHBajicd, B TeUeHIe
15 MpHyT Wepes svelKy TPONYCKANCH A30T, HSMEOPHICA MOTEHIHAAN, M OT DTOrO
sHaYeHHS NPOBONEMICA OUHT Obparaol, karoxHol nonapmsamum. Hak BHAHO
3 ur. 1, oOpaTEMOCTE COXPAHAETCHA € XOCTATOYHON TOYHQCTHIO A0 HAYAXa
sanep:xxd b. OTo 03HATAET, UTO B YCIOBHAX OIBTa YacTh KpEBO B obaacTu ¢
u A coorBercTByerT DABHOBECHHM COCTOSHHAM, 9ero HeEJb3sd YiKe CKasaTh
06 o6nacrm b u ¢. [lo ceoeMy momomennio Ha OCH MOTEHOHANOB, BALEPEKS @
HeCOMBOHHO COOTBETCTBYOT GHATHIO afcopGUPOBAHHDIO BOJOPOJA, 3aNOPEKA
¢ OKUCIEHRAIO SIOKTPONA; BaA6PKEY b MOXHO IpHOHCATL KaK IIPOYHO CBASAH-
HOMY BONOPOAY, T2K H NPOYHO CBAZAHHOMY KHCIOPOAY; NiIf BHACHEHHH BTOrO
BONPOCA HYXRHH' elle larbHelimue onHTH. Bruntas B obracrm satepmEum 4
.43 BCOro MPONYINeHHOIO KOAHYECTBA BN6KTPHIECTBA § TO, KOTOPOe TPATHTCH
Ha CO3MaHUE - KBOIIHOrO - crod, M ToXydaeM %3 mMoxspusammoHHON KpHBOH
HeIOCPeNCTBOHHO MNANeHUEe alCOPGHPOBAHHOrO KOJHYECTB4 BOXOPOXa INpH
BOspacraolell aHOAHOR NONAPHBALHNH, T. 6. COGCTBOHHO U30TEPMY aAcopOIHy

BOJlopoxa B JorapuMuueckoll mkale xasrenni. Tak kak, kak GHIO YEa3aHO,
MH BMeeM BAeCh /ioll0 ¢ PABHOBOCHHMYU BHAYeHHAMH, STH NaHHEE MOTYT OHTH
'MCTONH30BAHH NI TOPMOXHHAMHYECKHX pacderoB. Takme pacdersl OHIH
nposencus no Hamell mpockGe Ha ocmoBamyku pasemrofi uM Teopuu M. Tem-

‘knuBM. [loxpoGuocTn nx 6yayr onyGIHEOBAaEH B APYroM MecTe. L'eMKHH
HaIlea JJsA TeUJOTH afcopbmuu BOXOPOXA Ha IIATHHE 3HAYCHHS, MeHA OINHAECH
or 23600 no 10100 xan. mo Mepe 3amoaHeHHSI HOBePXHOCTH. CpeiHee 3Ha-
denme 16 800 xopomo coraacyerca c¢ uucaom 15600, mafizensrnm Marcremonm
u Xaccmuom (°) u3 KalOpHMETPHISCKHX MaMEPOHHH. e

Dpzaro-xmMugeckati umeruryr nu, Kapoosa ;
T ONEeKTPOXBMHYECKas 1a60paTOpHS : " _ Hocrymaixo
MocxoBCcrOro rocynapeTBeHHOrO yHABEPCATETd. - . 26 I1 1934.
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PHYSIKALISCHE CHEMIE
.. . UBER DIE PLATINELEKTRODE ‘

Von A. FRUMKIN, Miiglied der Akademie, und A. SLYGIN

Bowden (!), der die Kapazitat der Platinelektrode zuerst gemessen
hat, fand im Intervall zwischen dem Wasserstoff- und dem Sauerstoff-
“potential anomal hohe Werte. Er nahm deshalb an, dass das Potential dieser
Ilektrode nicht durch die Ionendoppelschicht, sondern durch atomare Be--
legungen von adsorbiertem Wasserstoff und Sauerstoff bestimmt wird. Die-
ser. Schluss wurde vom thermodynamischen Standpunkte seitens Erdey-
Gruz und Volmer (*) und Frumkin (%) einer Kritik unterworfen. Andererseirs
hatten schon &ltere Arueiten iiber die Adsorption von Elektrolyten durch
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Platinmobr und ' platiniertes -Platin (¥) gezeigt, dass die Entstehung einer -

Potentialdifferenz an der Trennungsfliche Platin-Losung in normaler Weise
durch die Ausbildung einer Doppelschicht begleitet wird. Der Zusammen-

hang zwischen dem Potential und den, A dsorptionseigenschaften der Pla- -

tinelektrode wurde zum ersten Mal von Slygin untersucht. Diese Versuche,

deren wesentlichste Resultate an anderer Stelle schon versffentlicht. wur-

den (°), zeigten, dass der Potentialsprung an der Trennungsfliche Platin- -

Losung sich aus zwei Komponenten zusammensetzt, von denen die eine von
der Tonendéppslschicht, die andere, wie es Bowden. annahm, von den adsor-

bierten, chemisch gebundenen Grasen herriihrt. Zu einem &hnlichen Schlusse ..

kamen etwas spiter Armstrong, Himsworth und Butler (®), welche die Pola-
risation von Platin- und Goldelektroden untersucht haben. ) .
Das "Ziel dieser Arbeit war an derselben Platinelektrode einerseits

die zur Aufladung der Elektrode bis zu einem bestimmten Potential not- -

wendige Elektrizititsmenge, andererseits die Menge der Jonen, welche die
dussere Belegung der Doppelschicht bei verschiedenen Potentialen bilden,
zu messen. Als Elektrode kam ein Stiick - Platinblech mit einer 26 cm?

gleichen Oberfliche zur Verwendung; sie wurde in einer H,PtCl; Losung - -

wihrend ca. 1 St. platiniert (i==10—* A/em?), dann kathodisch in H,S0,
polarisiert und lingere Zeit in einer Wasserstoffatmosphiire in strémendem

Wasser gewaschen. Die Adsorptionsmessungen wurden in 0.0l norm.

H,SO, ausgefiihrt. Die Elektrode, welche sich in einer 12 cm3 Lésung

enthaltenden Zelle befand, wurde zuvor mit Wasserstoff gesittigt, dabei |
wird die Siure, wie frithere Versuche gezeigt haben, nicht adsorbiert. Der

Wasserstoff wurde dann durch Stickstoff, welcher durch Kupfer von Sauer-
stoff gereinigt war, verdringt. Die weitere ‘Verinderung des Potentials der
Platinelektrode wurde zum Unterschiede von den fritheren Versuchen von
Slygin nicht durch Einwirkung von Sauerstoff, sondern durch Polarisa-
tion bewirkt. Wenn die Elektrode bis zum gewiinschten Potential polari-
siert war, wurde die Losung mittels eines Stickstoffstromes durchgeriihrt,

#

das Potential der Elektrode gemessen, ein Teil der Losung abgetrennt

und deren Konzentration ermittelt. Liess man jetzt Wasserstoff in die Li-
sung ein, so wurde die Elektrode in ihren Ausgangszustand zuriickver-
«etzt. Die adsorbierte Siure wurde dabei in Freiheit gesetzt und ihre Menge
konnte durch Titration bestimmt werden. -~ - S

Vor den Polarisationsmessungen wurde die Elektrode auch mit Was-

serstoff gesittigt und dieser dann mit- Stickstoff verdringt. Die Elektrode

wurde dann anodisch polarisiert; als Kathode diente dabei einé zweite

ihnliche Platinelektrode, welche sich aber ausserhalb der Zelle befand und
von dieser mittels eines geschlossenen benetzten Glashahnes getrennt war.
Nachdem eine bestimmte Elektrizititsmenge durch das System geflossen
-war, bestimmte man das Potential der+Elektrode nach der Kompensations-
‘methode. Als Elektrolyt kam in diesen Versuchen norm. und 0.01 norm.
H,S0, zur Verwendung; die Resultate, welche in beiden Filien erhalten
wurden, unterscheiden sich wenig von einander, aber. die Potentiale in
norm. H,80, waren stabiler und in dieser Arbeit werden wir nur von den
letzteren Grebraueh machen. Die hier beschriebene Methode der Kapazi-
* tdtsmessung ist von der jenigen, welche in den fritheren Arbeiten mit glatten

Elektroden zur Verwendung kam, verschieden. Da unsere Elektrode eine’

sehr grosse wahre Oberfliche und Kapazitit hatte, konnte der Polarisa~
tionsvorgang auf 1—2 St. ausgedehnt werden, ohne dass man die Einwir-
kung der Reste von geléstem Wasserstoff oder Sanerstoff auf die Elektrode

befirchten miisste. Dementsprechend wurde auch die Moglichkeit eciner
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 Annsherung an die Gleichgewichtsbedingungen in der Oberflichenschicht
grosser. Die intermediiren Potentiale, welche die Elektrode wihrend ‘des
Polarisationsvorgangs annimmt, sind geniigend stabil, solange die anodische
- Polarisation. 1.1—1.2 nicht tberschreitet. Eine typische .Polarisations-

" kurve .fir norm. . H,SO, ist auf Abb. 1 abgezeichnet (ausgezogene

Kurve). Die Abszissen geben die Elektrizitdtsmenge ¢ in Coul. pro cm?
der geometrischen Oberfliiche, die. Ordinaten das -auf eine Normalwasser-
stoffelektrode bezogene Potential ¢ der Elektrode an. Die Stromdichte war
1.2 - 10—* A/em? gleich. Diese Kurve ist durch ein Gebiet schneller -Ande-

rung des Potentials bei mittleren Polarisationen 4 und durch drei Gebiete -

verlangsamter Anderung @, b, und .¢- gekennzeichnet. Zwischen b und ¢
(Gebiet D) steigt die Kurve auch ziemlich schnell an. Das Auftreten von
‘Stufen auf der Polarisationskurve von Platinelektroden ist -schon von
Butler und Armstrong(’) beschrieben worden; Butler und Armstrong neh-
men an, dass in den Gebteten verlangsamter Potentialinderung Belegungen
von adsorbiertem Wasserstoff oder Sauerstoff.auf der Elektrode entsteher
oder von dieser entfernt werden. Die Lage und die Form dieser Stufen

konnte bei der von uns gewihlten Arbeitsmethode genauer ermittelt wer-

den, als bei Verwenduug von glatten Elektroden. - R

Die Resultate der Polarisations- und Adsorptionsmessungen sind

.anf Abb. 2 zusammengestellt. Die Abszissen geben hier das Potehtial der
Elektrode an, die Ordinaten der Kurve I die adsorbierten Mengen H,S0,

ausgedriickt in Coul. pro cm? die Ordinaten der Kurve II die: Grosse ¢ an

(1==0.45 - 10™%). Da die Polarisationskurve in norm., die Adsorptionskurve

in 0.01 norm. Siure'aufgenommen wurden, so wurde, um beide in eine ver-

gleichbare Lage beziiglich der Abscheidungspotentiale von H, und O, zu
bringen, die Polarisationskurve um 0.10 nach der kathodischen Seite ver-

schoben. Der Vergleich beider Kurven ergibt, folgendes. Zu Beginn des.

~ Intervalls @ ist die Adsorption der Schwefelsdure sehr klein; wie in friithe-

ren Arbeiten auseinandergesetzt wurde, besteht hier die Doppelschicht aus
‘negativen Ladungen auf der Metalloberfliche und H* Kationen in der. Lo~
sung. Am Ende der Stufe'a setzt eine merkliche H,S0,-A'dsorption ein,
" d.h., das Platin lidt sich hier positiv und zieht Anionen aus der Ldsung an.
Tm Gebiete 4 gehen beide Kurven einige Zeit parallel zueinander, die ge-
samte Elektrizititsmenge wird hier zur Ausbildung der Doppelschicht
verbraucht. Das Auftreten der Verlangsamung b #ndert den Gang der

Adsorptionskurve,. der sich hier abspielende Vorgang ‘beeinflusst augen-

scheinlich . den »Potentialsprungmetall—Lﬁsung und folglich auch die
- Tonenmenge, die sich bei gegebenem Potential in .der Doppelschicht befin-
det. Endlich, sobald die Verlangsamung ¢ einsetzt, fingt die Adsorptions-
kurve trotz_steigender anodischer Polarisation an zu fallen, tvie dieses schon
frither vonsSlygin in den Sauerstoffversuchen gefunden wurde (®). In der
zitierten Arbeit wurde es schon gezeigt, dass diesesErscheinung gedeutet
werden kann, wenn man -die Anderung des Potentialsprunges Metall —
Lossung in Betracht zieht, welche durch die bei.diesen Polarisationen
gewiss stattfindende Ausbildung einer Schicht adsorbierter O-Atome
heryvorgerufen wird. Aus der Neigung der Kurve im Gebiete 4 kann man
die wahre Oberfliche der platinierten. Elektrode berechnen, wenn man
-annimmt,- dass die Kapazitit der Doppelschicht dieselbe ist, wie.die einer
Hg-Elektrode in einer H,SO,-Lésung auf dem -aufsteigenden Aste der
Elektrokapillarkurve, d. h. etwa 30 Mikrofarad pro cm? Von dieser Grosse

ausgehend finden ‘wir, dass das Verhiltnis der wahren Oberfliche zur geo- °

“metrischen fur unsere Klektrode etwa 2.3 - 102 gleich sein muss. .

‘
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- Es wurde auch’eine Reihe ven Versuchen tiber die Reversibilitét dieser,
Vorgiinge ausgefiihrt; die Resultato einiger davon sind in den punktierten’
Kurven der Abb. 1 wiedergegeben. Der Strom wurde bei einer bestimmten Po-
larisation unterbrochen, wihrend 15 Min. durch die:Zelle Stickstoff geleitet,
das Potential gemessen und von diesem Werte ausgehend der Versuch in um-
gekehrter Richtung, d. h. bei kathodischer Polarisation durchgefiithrt. Wie
aus’ Abb. 1. ersichtlich ist, bleibt die Reversibilitit mit einer geniigenden
Genauigkeit bis zum Anfang der Stufe b erhalten. Dieses bedeutet, dass
unter den gewihlten Versuchsbedingungen die Kurve in den Gebieten a
und 4 Gleichgewichtszustinden entspricht; nicht aber in den Grebieten b
und-c. Die Lage der Stufen a und ¢ entlang der.Abszissenachse deutet klar -
darauf hin, dass erstcre bei anodischer Polarisation von der Entfernung
des adsorbierten Wasserstoffs, letztere von' der Oxydation der Elektrode
herriihrt. Die Stufe b.konnte von sehr fest gebundenem Wasserstoff, aber’
auch von  fest gebundenem Sauerstoff herriihren;: diese 'Frage kann erst .
durch weitere Versuche geklirt werden. Zieht man im Gebiete @ von der
gesamten verbrauchten Kklektrizititsmenge @ den Teil, der'zur Aufladung -
der Doppelschicht verbraucht wird, ab, so bekommen wir aus der Polarisa-
tionskurve unmittelbar die Abnahme der adsorbierten Wasserstoffmenge - .
“bei steigender .anodischer Polarisation, mit anderen Worten, die Adsorp-
tionsisotherme von Wasserstoff als Funktion des log des Wasserstoffdruckes.
Da, wie schon -ausgefiihrt, wir es in diesem Gebiete. annshernd mit Gleich-
gewichtszustinden zu tun, haben, so kénnen diese Daten fiir thexmodyna-
mische Berechnungen. ausgeniitzt” werden. Solche -wurden an Hand einer
von ihm entwickelten-Theorie auf unserp Bitte von M. Temkin durchge-
fithrt. Es ergaben sich dabei fiir die Adsorptionswérme von H, auf Platin’
Werte, welche bei fortschreitender Sittigung von 23 600 bis auf 10 100 Kal.
fallen. Der Mittelwert 16 800 stimmt gut mit der Zahl 15600 iiberein, welche
. Maxted und Hassid (°) aus kalorimetrischen Messungen fanden. -

' Karpov-Institul fiir physikalische Chemie und @ - Eingegangen
elektrochemisches Laboratorium der Universitit Moskau.:, d. 26. 11. 1984.
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S C . _ XUMPA
I iT. YEPHJIEB 1 A. M. PYBHHIITEITH i
0 TPHAMHHCYJIL®HUTE CTPOMTOJAbMA -
(ITpedemasaeno axadenuror H. C. Eypuarossn 28 111 1934y - ‘

IIpr mcexenoBanum TPHAMHHCYALPUTA MH IIPECTOJOBAIN CJIENYOINE
neaz:. . . - o - : :

. 1) mearsa. nm, oxucuas rpuaMuHCYasdnT (NHy), PtSO; mepeiitn ® xa0-
puny tpmammsa Kieme, Tax kak HOJdydYeHHe HTOTO TPHAMUHA B BKOIEPRMEH-
TaNBHOM OTHOIIEHHH NPeNCTABAfeT GOJLIMHE TPYAHOCTH; _

* Jorrans Alza;n. H:}yn. 1934, 1om 11, N 8 ' 12%
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