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Uber die Platinelektrode

- I. Kapazitit von platiniertem Platin in verschiedenen Elektrolyten
- und elektromotorisches Verhalten von adsorbiertem Wasserstoff?!

Von A. Slygin und A. Frumkin

Die Kapazitit der Platinelektroden ist in neuerer Zeit zuerst von
Bowden untersucht worden 2. Im Gebiete zwischen dem Potential
der Wasserstoffelektrode und dem der Sauerstoffelektrode fand B o w-
den eine nahezu lineare Abhingigkeit zwischen dem Potential der
Elektrode und der durchgeschickten Elektrizititsmenge; um das
Potential vom Wasserstofiwerte auf den Sauerstoffwert zu bringen,

waren 3-10"° Coul. pro cm? scheinbarer Oberfliche notwendig.
Im Uberspannungsgebiet war die Kapazitit viel kleiner. Butler und
Armstrong® beschrieben das Auftreten von Stufen auf der Polari-
sationskurve von Pt-Elektroden. Sie nahmen an, dass in den Gebieten
verlangsamter Potentialinderungen Belegungen adsorbierter Gase (H,
und O,) auf der Elektrode entstehen oder von dieser entfernt
werden.

Die englischen Autoren arbeiteten mit glatten Pt-Elektroden. In
diesem Falle muss man, wenn man den Einfluss der Depolarisation
durch Reste geldster Gase einigermassen beseitigen will, von kurzen
Ladungszeiten (Bruchteile einer [Sekunde) Gebrauch machen. Die
Stromdichte des Ladungsstromes muss also verhiltnismissig gross sein.
Das Ziel dieser Arbeit war, die Beziehungen zwischen der Elektrizi-
titsmenge Q, welche durch die Elektrode geschickt wurde, und der
Potentialdifferenz © Losung/Elektrode niher zu untersuchen. Die

! Vorldufige Mitteilung, A. Frumkin u. A. Slygin, C. R. Ac. Sci.
URSS, 2, 176 (1934).

2 Bowden, Proc. Roy Soc.,, (A) 125, 446 (1929); Bowden u. Rideal,
ibidem, 120, 59, 80 (1928).

3 Butler u. Armstrong, Proc. Roy. Soc., (A), 137, 604 (1932):
Armstrong, Himsworth u. Butler, ibidem, 143, 89 (1933).
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Versuchsbedingungen sollten dabei so gewidhlt werden, dass b
Elektrode sich dem Zustande einer vollkommen polarisierbaren m
lichst ndhert, d. h. ¢ sollte nur eine Funktion von Q sein. Ph
kalisch bedeutet das einerseits einen hochstmoglichen Ausscm
von Depolarisationserscheinungen; der Faradaysche Strom! myg
immer verschwindend klein sein im Vergleiche mit dem nicht
Faradayschen. Andrerseits muss die Dichte (pro qcm wa
Oberfliche) des nicht-Faraday schen Ladungsstromes auch s
klein sein, damit sich in der Oberfliche bei der Ladung ein Glei h
gewicht einstellen kann. Der ersten Bedingung kann durch Anwen-
dung einer kurzen Ladungszeit, wie in den Versuchen von Bowden,
entsprochen werden; die Dichte des Ladungsstroms wird dabei aber
gross. ‘
Beide Bedingungen konnen dagegen durch die Anwendung
von Elektroden mit sehr grossen Oberflichen realisiert werden, wie
es in dieser Arbeit gemacht wurde. Die Stromdichte pro qcm wah-
rer Oberfliche der Elektrode wird in diesem Falle sehr klein. Inwie-
weit dabei der Zustand der Elektrode sich dem einer vollkommen
polarisierbaren nidhert, wird aus dem nachfolgenden klar werden.
Diese Arbeitsweise ergibt ausserdem die Moglichkeit, neben der
Elektrizititsmenge @Q auch die von der Elektrode adsorbierte Ionen-
menge zu bestimmen. Die Zusammenstellung der Resultate der Adsorp-
tions- und Polarisationsmessungen soll den Inhalt der ndchsten
Mitteilung dieser Serie bilden.

Methodik

Die experimentelle Anordnung war sehr einfach (Fig. 1). Die J

Elektrode, ein Stiick loses, zusammengerolltes platiniertes Platinblech
mit einer Oberfliche von 44 qcm befand sich in einer Zelle Gy
mit etwa 20 ccm Losung. Durch A;A, konnte nach Belieben Was-
serstoff oder Stickstoff in die Zelle eingefiihrt werden. Die Zuleitung
L fiihrte iiber ein Zwischengefiss mit norm. KCI zu einer Normal-
kalomelelektrode. In der zweiten Hilfte der Zelle G, befand sich eine
symmetrische Elektrode, welche als Hilfselektrode bei der Polarisation
diente.

Der Wasserstoff wurde elektrolytisch aus KOH --Ba (OH),

.
plumbit-LOsuUng
dem der Sauersto

Reinigung wurde
Versuchen mit glat

hergestellt und in der iiblichen Weise mit Palladiumasbest und
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gereinigt. Der Stickstoff war Bombenstickstoff, aus
§f mittels Kupferdrahtnetz entfernt wurde. Die Losungen
rden aus K ah1baum schen Reaktiven ,zur Analyse“‘ durch Verdiin-
eifach destilliertem Wasser hergestellt; von einer besonderen-
abgesehen, da Spuren von Giften, welche bei
ten Metallelekroden verhingnisvoll werden konnen,
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Fig. 1.

hier wegen der extrem grossen Oberfliche der Platinelektrode nicht

gefihrlich sind. )

Die Elektrode wurde aus einer Losung, .
moglichst gleichmissig von beiden Seiten mi
von meistens 2,9 - 107° A/cm? platiniert, dann ca. 1 Stur.xde katho-
disch bis zur Wasserstoffentwicklung in H,SO, polarlsxer’t‘, m.doppelt
tem Wasser wihrend 3 Tage ausgewaschen, schliesslich (den

die 20/ PtCl, enthielt,
t einer Stromdichte

destillier
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n. so wurde die Losung sunichst durch Durchleiten

letzten Tag) unter Sittigung mit Wasserstoff, bis die Leitfdhigkej hrend 15 Min. durchgeriihrt, im {ibrigen

Wassers durch das P_latin nicht mehr beeinflusst wurde. Letztere O
ist sehr wesentlich, da H,-gesittigtes Platin praktisch keine
adsorbiert und auf diese Weise die letzten Saurespuren ep
werden konnten. Die Menge von Platinmohr auf der Elektrode b
normalerweise ca. 3 gr. Uber den Einfluss der Menge des 1.
und der Bedingungen des Platinierens auf das Verhalten der Elekt
ist ndheres weiter unten angegeben.
Die o, Q-Kurven+ wurden gewohnlich wie folgt aufgenoms
Die Versuchselektrode wurde mit Wasserstoff gesittigt, bi’s
konstantes Potential erreicht wurde. Wo nichts anderes angegel
beziehen sich sdmtliche ¢-Werte auf dieses Anfangspotential, also auf
reversible H,-Potential in der entsprechenden Losung. Der Wassers
wurde dann mit Stickstoff verdringt; das Potential:der Ele
verschiebt sich dabei langsam in der anodischen Richtung.
Durchleitung des Stickstoffs wurde meistens fortgeseizt bis di
Verschiebung ca. 0,020 erreichte, wozu ungefihr eine Stunde n
dig ist. Die Konzentration des im Elektrolyten gelosten Wasse
muss dabei wenigstens um etwa das fiinfzigfache sinken. E
Uberschlagsrechnung zeigt, dass die Menge H,, die noch in
Losung bleibt, klein ist im Vergleich mit der, welche sich
adsorbierten Zustande auf der Oberfliche der Elektrode befindet. I
im Elektrolyten geloste Gas kann also keinen storenden Depo
sationseinfluss auf die Elektrode ausiiben. Nachdem die Hauptmen
des Wasserstoffs aus der Losung verdringt wurde, konnte der eigen
liche Polarisationsversuch ausgefiihrtt werden. Die Stromstirke
dabei meistens 5- 10~ A (also Stromdichte 1,14 .107* Alcm?). E
dieser Stromstirke dauerte der Polarisationsversuch, wihrend de
sen die Elektrode ihr Potential vom Wasserstoffwerte bis zu eiflé
nahe am Sauerstoffwerte 'liegendem Punkte #nderte, ca. 2 Stull
den.

ommen werde a
’ Stickstoﬁstromes wil
1 dieselbe Arbeitsmethode angewandt.

| Experimentelle Resultate

4 i H.SO, ist in Fig. 2
G typische o, Q-Kurve 11 norr-n. »SO, st I

‘  El::n (nggezogene Kurve). Die Abszissen geben die zugefithrten
ngege

= g Coul/gem
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Fig. 2. Ladungskurve in norm. H,SO,.

Die Polarisation erfolgte bei geschlossenem Hahne. Das Potenti
der Elektrode gegen die Normalkalomelelektrode wurde jede Minut
nach der Kompensationsmethode ermittelt. Sollte eine @, Q-K
bei riickldufiger, d. h. kathodischer Polarisation der Elektrode

Elektrizititsmengen in Coul. pro gcm der geometrlschen Okbie;ﬂai:llz
~ der Elektrode an. In der zitierten Art?elt von- FrumT 16 st
| §1Ygin ist schon angefiihrt worden, wie die versct.l'ledet'leg ef byl
4 ~ Kurve gedeutet werden miissen. Diese Deutung stiizt S 13 a‘l‘)lr schon
: . Adsorptionsmessungen, einige wesentliche P.unkte sind a ed 5
e von Butler und Armstrong 3 richtig angegeben worden.

4 Im folgenden wollen wir auch von der Bezeichnung ,,LadungskurY
Gebrauch machen.



797
Uber die Platinelektrode

796 A. Slygin u. A. Frumkin

rens ndher untersucht. Die

" der Stromdichte wihrend des Platinie
nd

Gebiete a steigt die Kurve zuerst langsam an, hier wird der ay : B et i e I untersct}'ieden.
Elektrodenoberfliche adsorbierte Wasserstoff verbraucht; dieses G 2dingungen ez e o e POl Lasung
wollen wir im nachfolgenden ,Wasserstoffgebiet“ nennen, ‘ oh etwas von en e e

kiuflichem PtCly, son
de in HCI mit etwas HNO,

yrde nicht aus

Gebieten A und B steigt die Kurve schnell an; die zugef; h
ng ereitet. Platin wur

Elektrizititsmenge wird hier im wesentlichen zur Ausbildun
Doppelschicht verbraucht; die Elektrode verhilt sich wie ein rig
Kondensator. Dieses Gebiet wollen wir ,Doppelschichtgebiet“ e
womit allerdings nicht gesagt werden soll, dass eine Ausbildung
Doppelschicht in den anderen Teilen der Kurve nicht erfolgt,:
die Deutung der kleinen Haltestelle & werden wir weiter unten
gehen. In ¢ tritt schliesslich Oxydation der Elektrode ein (,Sauers
gebiet). Die Vorginge, die hier eintreten, bilden z. Zeit den G
stand einer ausfiihrlichen Untersuchung von Frl. Nesterowa, s
wir uns in dieser und in der ndchsten Mitteilung im wesentlichen
die anderen Teile der Kurve beschrinken werden und nur gelegentli
einige Angaben iiber das Sauerstoffgebiet machen werden.

Fig. 3 und 8, zweite Kurve von unten stellen , Q-Kurveq.
norm. HCI dar. Diese unterscheiden sich von der H,SO,-Kurve
mehreren Beziehungen. Im Wasserstoffgebiete ist der Anstieg langsa
und die Kurve ist fast geradlinig; es fehlen die zwei Wellen, die ai
der H,SO,-Kurve gut sichtbar sind; die Wasserstofibelegung ve
schwindet bei kleineren anodischen Polarisationen, sodass sich da
Doppelschichtgebiet auf ein grosseres Intervall ausdehnt. Die friihe
mit & bezeichnete zweite Haltestelle fehit hier vollkommen. I
Sauerstoffgebiet biegt die Kurve scharf um und wird parallel
Abszissenachse; es setzt hier aber bald (bei einem « gleich ca.—0.
eine sichtbare Auflosung des Platins ein, indem die Losung gelk
wird.

gelost, die erhaltene

Q Coul/gcm
07 08 09

oz 03 oe 0508

Fig. 3. Ladungskurve in norm. HCL

Wir haben zahlreiche Versuche iiber den Einfluss verschiedenel
Faktoren auf die Gestalt der o, Q-Kurve ausgefiihrt, iiber dereft
Resultate jetzt berichtet werden soll. ]

1. Herstellung der Elektrode’. Die Bedingungen des Platis
nierens der Elektrode haben einen grossen Einfluss auf deren Kapazitit:
Wir haben den Einfluss der Menge dés Platinmohrs auf der Elektrode

asser abgedampit
Die Oberildche
jer dieselben

s zunichst mit HCl und dann mit W
20/, PtCly gebracht.

im ibrigen gelten h
urden.

Losung mehrmal
und auf eine Konzentration von
der Elektrode betrug 34 cm%

Angaben, die schon frilher gemacht W . s
[ Tabelle 1 gibt den Zusammenhang zwischen der Menge

ita (8
Platinmohrs auf der Elekirode und der Kapamta? 'detr \f:;t;o?m
Diese wurde durch die Elektrizitdtsmenge Q deh;l::r ,Elektmde 3
Wasserstoffgebiet verbraucht wurde, welche alio ot - S
norm. H,SO, zugefiihrt werden musste, um 2

5 Diese Versuche bildeten den Gegenstand einer Diplomarbeit VOt
Frl. Tschernenko, die der chemischen Fakultit der Universitit Moska!
im Juni 1935 vorgelegt wurde. 1
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{(—0,02) bis auf den Wert —0,33 zu bringen. Die Stromdichte
Platinieren war 2,9 - 107 Ajcm2 gleich.
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beim

Tabelle 1

T
|

Elektrizititsmenge

Platinmenge Qbimt Waéserstoff- {
. | gebiet in Coul. (ge- Pt
in gr samte Elektroden- &
oberfliche) j
0,030 | 0,63 21
0,226 4,5 19,9
0,723 | 9,8 | 13,5
1;185 i 15;1 ‘ 13,3
25 | 19,6 | 7,8

Wie ersichtlich, nimmt die Kapazitit der Elektrode merklich
langsamer als die Menge des Platins zu. Die Dispersitidt oder viel-
leicht die Zuginglichkeit der inneren Oberfliche des Platinmohrs
nehmen also ab wihrend des Platinierens. Ein Grenzwert der Kapa-
zitdt wird aber auch bei hohen Platinmengen nicht erreicht.

Einen sehr charakteristischen Einfluss iibt auf die Grosse der
Elektrodenoberfiiche die Stromdichte wihrend des Platinierens aus,

wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist. Die Platinmohrmenge war in diesen
Versuchen 0,71 gr gleich.

Tabelle 2

e

Stromdichte beim

Platinieren in
A/cm? L

—_—

Elektrizititsmenge Q
im Wasserstoffgebiet

58-1074 16,4 23,1
29.107° 9,45 1 13,3
1,4.1072 5,55 7,8
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Bei Vergrosserung der Stromdichte nimmt die Oberfliche des
platinmohrs schnell ab. Diese Niederschlige hatten ein sehr verschie-
denes Aussehen. Der bei der kleinsten Stromdichte erhaltene Nieder-
schlag, welcher also den hochsten Dispersititsgrad besitzt, ist hellgrau;
man sieht fast gar nicht, dass die Elektrode platiniert ist. Bei mitt-
Jeren Stromdichten erhdlt man einen dunkelgrauen Niederschlag und
schliesslich bei der hochsten Stromdichte einen schwarzen, losen,
schlecht haftenden Niederschlag, welcher das typische Aussehen von
Platinmohr hat. Es ist sehr merkwiirdig, das in diesem Falle die
dichteren, das Licht reflektierenden Niederschldge einen viel grosseren
Dispersititsgrad besitzen als die schwarzen, weniger dichten. Die
Verhidltnisse scheinen dhnlich zu liegen wie im Falle von aktivierter
Kohle, welche bei einem hohen Aktivititsgrade noch relativ gldnzend
erscheinen kann, wihrend Russ, trotz der dunklen Farbe eine nur
verhdltnismissig kleine spezifische Oberfldche besitzt.

Wir haben einige orientierende Versuche iiber den Einfluss eines
Zusatzes von Bleiacetat auf den Pt-Niederschlag ausgefiihrt. Die in
Gegenwart von Pb erhaltenen Niederschlige sind, wie immer beob-
achtet wird, tief sammetschwarz gefirbt, haben aber im Gegensatz zu
den bei hohen Stromdichten erhaltenen Niederschldgen, eine grossere
Kapazitit als die normalen dunkelgrauen Niederschlige. Da nach
Hevesy und Somiya® in Gegenwart von Pb die Grosse der
Kristallite des Platins anwichst, so kann diese Vergrosserung der
Kapazitit wohl nur durch eine bessere Zuginglichkeit der Oberfliche
in den in Gegenwart von Pb erhaltenen Niederschlidgen erklirt werden.
Einen charakteristischen Einfluss der Platinmenge und der Stromdichte
beim Platinieren auf die Gestalt der », Q-Kurven konnten wir nicht
konstatieren; diese hatten in wesentlichen immer dieselbe Form.

Die Kapazitit einer platinierten Elektrode nimmt mit der Zeit
etwas ab, dieser Vorgang ist aber recht langsam. Meistens beobachtet
man nach 2—3 Monaten, wihrend derer vielleicht fiinfzig «, Q-Kurven
aufgenommen worden sind, eine Verminderung der Oberfliche um
ca. 300/,. Die galvanischen Niederschlige von dispersem Platin sind
also viel stabiler als das auf chemischen Wege bereitete Platinmohr.

Zwischen Elektroden, die zu verschiedenen Zeiten unter moglichst
gleichen Bedingungen hergestellt wurden, bestehen doch Unterschiede

6 Hevesy u. Somiya, Z. physik. Chem., (A) 41 (1934).

Acta physicochimica U.R.S.S. Vol. IIl. No 6. 3
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jn der Kapazitit. Die auf derselben Abbildung zum Vergleiche
angefiihrten Kurven beziehen sich, wo nicht anderes angegeben, daher
immer auf dieselbe Elektrode und wurden moglichst nacheinander
aufgenommen, damit sich die Elektrode nicht merklich dndern konnte,
2. Unterbrechung der Polarisation. Ein sehr wesentlicher Punkt
ist das Verhalten der Elektrode nach der Unterbrechung des polarisie-

1

-08

Zeit
U 1 Il I |
1st Z2st Jst 4st

Fig. 4. Unterbrechung der Polarisation in norm. H,SO,.

renden Stromes. Stellt sich in jeden Augenblick in der Oberfliche
2in Gleichgewicht ein, so muss zunichst nach der Unterbrechung
ceine schnelle Anderung des Potentials eintreten; die Abwesenheit
siner andauernden Anderung zeugt ausserdem davon, dass die Depo- .
arisation der Elektrode durch geloste Gase usw. zu vernachldssigen
st. Die Erscheinungen bei der Unterbrechung der Polarisation in
torm. HySO, sind sehr eingehend von Frl. Nesterowa untersucht
vorden. Uber Einzelheiten soll in einer spiteren Arbeit berichtet
verden; die Hauptresultate sind in Fig. 4 angegeben. Unterbricht

~asf i
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man die Polarisation im Wasserstoffgebiet (1. punktierte Linie von
unten), so bleibt das Potential wihrend 2 Stunden, also eines
Zeitintervalls, der mit der Dauer des Versuches vergleichbar ist, fast
unverindert (Verschiebung 0,014, wihrend weiterer 38 St. noch 0,001),
Im Doppelschichtgebiet (2. punktierte Linie) ist der Gang des Poten-
tials stirker ausgeprigt, und zwar beobachtet man eine Riickbewegung
nach der Wasserstoffseite. Die Verschiebung, die zuerst schneller und
dann langsamer vor sich geht (0,13 wihrend 2 St. und 0,034 wih-
rend weiterer 14 St.), ist zweifellos durch eine Depolarisation durch
im Platin sich befindenden Wasserstoff bedingt. Dies kann dadurch
bewiesen werden, dass man die Elektrode vor der Unterbrechung
zuerst ,trainiert, indem man sie zuerst auf ein anodisches Potential
bis zum Ende des Doppelschichtgebietes auf lingere Zeit (20 St.)
bringt, dann kathodisch polarisiert und erst dann den Strom unter-
bricht (3. punktierte Linie von unten). In diesem Falle bleibt
das Potential, trotz des geringen Wertes der Kapazitit der Elektrode
im Doppelschichtgebiete nach der Unterbrechung konstant. Den
Mechanismus des Depolarisationsvorganges muss man sich wohl so
vorstellen: kleinere Mengen Wasserstoff befinden sich in schwerer
zuginglichen Teilen der inneren Oberfliche der Elektrode oder in
tieferen Schichten der Platinkristallite. Dieser Wasserstoff, fiir den das
Gleichgewicht wihrend der Polarisationszeit sich nicht einstellen kann,
gelangt allmihlich zur Oberfliche und ergibt den beobachteten Depo-
larisationseffekt. Das Wesentliche fiir die Ausnutzung der platinierten
Elektroden zum Studium der Oberflichenverhiltnisse ist aber, dass
dieser Effekt klein ist im Vergleiche mit der Verschiebung des Poten-
tials wihrend der Versuchsdauer unter dem Einflusse des polarisieren-
den Stromes, dass man also die Abweichung vom Gleichgewichte in
erster Niherung vernachldssigen kann. Im Sauerstoffgebiet erfolgt
nach der Unterbrechung des polarisierenden Stromes trotz der hohen
Kapazitit, welche die Elektrode in diesem Teile der Kurve hat, ein
merklicher Abfall des Potentials nach der Wasserstoffseite (4. punk-
tierte Kurve von unten); wie auch aus anderen Resultaten folgt und
wohl a priori zu erwarten war, ist hier der Zustand der Oberfliche
von einem Gleichgewichte weit entfernt.

3.Reversibilitdt der ¢, Q-Kurven. Ein anderes Kriterium fiir das
Bestehen eines Gleichgewichtes bei der Polarisation bildet die Rever-
sibilitdt der «, Q-Kurven. In der zitierten Arbeit von §lygin und
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Frumkin wurde schon angegeben, dass die Schwefelsziurekurve
praktisch reversibel ist, solange die Polarisation nicht zu weit nach
der anodischen Seite getrieben ist, ndmlich bis zum Anfange deg
Gebietes 5. Uberschreitet man diese Grenze, so beobachtet man eipe
Hysteresisschleife, wie sie 'in Fig. 2 aufgezeichnet ist. Uber den
Charakter der Kurven der riickldufigen Polarisation, die erhalten wer-
den, wenn auf dem Hinwege das Sauerstoffgebiet erreicht worden ist,
soll in der Arbeit von Frl. Nesterowa ausfiihrlich berichtet werden,
In norm. HCI ist die Reversibilitit noch besser als in norm. H2$O4.
Wendet man das Zeichen des polarisierenden Stromes am Ende des
Doppelschichtgebietes um, so beobachtet man nur eine ganz kleine,
Hysteresisschleife (Fig. 3).

4. Stromdichte. Im Idealfalle eines vollkommenen Gleichgewichts
sollte die o, Q-Kurve von der Stromdichte unabhingig sein. Wir
haben den Einfluss der Stromdichte im Falle von norm. HCl sehr

eingehend untersucht. Es wurden insgesamt 7 Kurven fiir die Strom-

dichten 1,1-107%; 4,5-107%; 2,25-107%; 1,1-107% 45-107%
2,25 - 10—5; 45.10"° aufgenommen, von denen die den unterstri-
chenen Stromdichten entsprechenden in Fig. 5 aufgetragen sind. Die
Extremgrenzen der Stromdichte fiir die aufgezeichneten Kurven
verhielten sich also wie 100 : 1, und die Dauer eines Polarisations-
versuches variierte dementsprechend zwischen 25 Min. und 50 St.
Wie aus Fig. 5 ersichtlich, dndert sich dabei die Kapazitit der Elek-
trode etwa im Verhiltnis 1 : 1,35. Bei der Beurteilung dieses Resul-
tats ist zundchst zu beachten, dass die bei hoheren Stromdichten
aufgenommenen Kurven eine Fehlerquelle aufweisen. Eine Stromdichte

von 4,5-107* entspricht einer gesamten Stromstirke von 2-107° A,
und da der Widerstand der die Elektrode umgebenden Fliissigkeit,
von der Offnung des Zuleitungsrohres bis zu den Rindern der Elek-
trode gerechnet, von der Grossenordnung von 1—2 @ ist, so konnen
zwischen verschiedenen Stellen der Elektrode merkliche Potential-
unterschiede auftreten, die Polarisation der Elektrode wird ungleichmis-
sig. Dieses ist auch daraus ersichtlich, dass die Gasentwicklung bei
stirkerer anodischer oder kathodischer Polarisation an dem Verbin-
dungsrohre zugewandten Stellen der Elektrode friither einsetzt als
man aus dem gemessenen Potential der Elektrode erwarten konnte.
Letztere Erscheinung tritt allerdings nur bei Versuchen mit verdiinn-

| Uber die Platinelektrode

teren LOsungen deutlich hervo
erschwert die genauere
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r. Die Ungleichmissigkeit der Polarisation
Beurteilung der bei hoheren Stromdichten

erhaltenen Resultate. Bei der 1,1- 107" gleichefl Stromdichte,' t;e:i 'deé
die Polarisationsversuche normalerweise ausgefiihrt wurd.en, is t clles
Ungleichm’aissigkeit jedenfalls schon v'erschwinde.nd klem.d’i‘rrosfroe;rln-
sndert sich noch die Kapazitit bei weiterer Verminderung

¢ Coul/gcm
07 08

01 0z 03 04 05 06

sLadungskurven in norm. HCIL

“ig. 5. Ei der Stromdichte auf die
Fig. 5. Einluss de h. -

; 25.10— 2 IV 45-10
4,5-10—% Ajcm?; 1 11-10—% Ajcm?; III 2,25.1072 Afem V 45

dichte um das zwanzigfache etwa im Verhiltnisse 1 : 1,3. Dieses ist

wohl so zu deuten, dassbei den schneller ausgefﬁ.}‘xrter'l Versuc.tllen zxerj‘
Teil des Wasserstofis, welcher in weniger zug.ang'hche.n Tei te;l 1te;1
Oberfliche, z. B. in tieferen Schichten der“Platmkrlsta'lhte e1\1N asser-
ist. noch micht ins Spiel tritt. Fiir den gr.osseren Teil dte‘s : Zchon
st(;ffs stellt sich dagegen bei diesen Bedmgungen. pfak isc S5
ein Gleichgewicht ein. Bei ganz langsamer Polansa&;)n mutsoffs L
dagegen auch die weniger zuginglichen Reste des Wassers
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Betracht ziehen, eine Reversibilitit wird aber hier nicht erreicht, da,
wie aus Fig. 5 ersichtlich ist, die Breite der Hysteresisschleife bei
ganz kleinen Stromdichten viel grosser ist als bei den mittleren. In
der iiberwiegenden Mehrheit der Versuche machten wir von der mit-
tleren Stromdichte 1,1-10" A/cm?2 Gebrauch, bei der den Bedingun-
gen der Reversibilitit am besten Folge geleistet wird. Versuche iiber
den Einfluss der Stromdichte wurden ausser mit HCI noch mit norm.
H,SO, und norm. KOH ausgefiihrt und ergaben ganz dhnliche Resul-
tate, sodass wir hier von ihrer Wiedergabe absehen konnen. Die beste
Reversibilitit beobachtete man immer bei einer mittleren Stromstirke
von ca. 5-107°A.

5. Vorbehandlung der Elektrode mit Wasser-
stoff. Im Falle von norm. H,SO, ergab sich, dass die Bedingungen der
Sittigung der Elektrode mit Wasserstoff einen gewissen Einfluss auf die
Gestalt der v, Q-Kurve hatten. Normalerweise wurde die Elektrode, wie
angegeben, mit gasformigem Wasserstoff wihrend ca. 1 St. gesiittigt.
In einigen Versuchen wurde die Elektrode statt dessen kathodisch bis
zur lebhaften Gasentwicklung polarisiert. Dabei trat in der Regel
eine Verminderung des normalen Wasserstoffgebietes @ und eine
Verldngerung der Haltestelle 4 auf. Dieses zeigt, dass die Haltestelle
b durch die Desorption eines besonders fest gebundenen Teiles des Was-
serstoffs bedingt ist, und nicht, wie es in der ersten Arbeit fiir moglich
gehalten wurde, den ersten Anfang einer Oxydation der Elektrode
anzeigt. Leider gelang es nns nicht, die Bedingungen einer quantitati-
ven Reproduzierbarkeit des Einflusses der kathodischen Polarisation

zu finden, sodass wir hier von einer niheren Wiedergabe dieser
Versuche absehen werden,

6..Konzentration und Zusammensetzung des Elek-
trolyten.Die hier angewandte Methode kann nicht auf sehr verdiinnte Elek-
trolyte angewandt werden, dain diesem Falle bei der Polarisation in der
Losung ein betrichtlicher Potentialabfall auftreten wiirde. Zuverlissige
Kurven haben wir unter Anwendung etwas niedrigerer Stromdichten
noch in 0,05 norm. Losungen erhalten. Die bei einer 4,5 - IO_E’A/cm‘a
gleichen Stromdichte aufgenommenen Kurven in norm. und 0,05 norm.
H,SO, sind in Fig. 6. zusammengestellt. Der Nullpunkt des Potentials
bedeutet hier das Potential der Wasserstoffelektrode in norm. H,SO,.
Korrekturen auf das Fliissigkeitspotential zwischen norm. H,SO, und

-

verdiinnteren Losun
Wasserstoifs (steilerer Ans
Eintritt der Oxydation der .
Wert der Kapazitdt der Elektrode im Dop
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n nicht angebracht. In der

i ischengefiss wurde :
T ot e etwas festere Bindung des

Losung .
g beobachtet man einl

tieg im Wasserstofigebiet), einen fritheren

Elektrode und wohl einen etwa
pelschichtgebiet.

s kleineren

§ Coul/gcm

—t

e Am 02 03 04 05 05 07

f die Ladungskurven in H,SO4

Flg. 6. Einfluss der Konzentration au ok

norm. Hy,SOg — - — + 0,05 norm.

Viel grosser sind die Unterschiede.a, die zwis?hen verisscc}txll::ex;:
Elektrolyten beobachtet werden. Auf die Unterschiede zv;l"n e ey
g @-Kuven in norm. 150, wnd o U LS o i Zasan-

i ns moglich, dass diese miC !
Iraniarf::clze:ngu des Elektrolyten bedingt sein kormten,.its?ui:,eirrr:1 : dés;
vielleicht die Platinelektrode in norm. H,SO, verglf‘('ehrt i e
diese Moglichkeit zu priifen, haben wi‘r Veriuche at;sge ;mm,en genen
der Anfangsteil der ©,Q-Kurven in einer Siure auigen
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di_e Fortsetzung der Kurve in einer anderen. Die Resultate sind in
Fig. 7 angegeben. Die ausgezogenen Teile der Kurven geben den
Verlauf in norm. HCI, die punktierten in norm. Hy SO, wieder. Wie
ersichtlich, ist hier von einer Vergiftung durch etwaige Beimengungen
von H,SO, nichts zu sehen: sobald die Elektrode aus H,SO, in HCI

70

| | | | ¥ Coul/gem
a1 02 0.3 04 05 06 0,7 515

Fig. 7. Kombinierte Ladungskurven in norm
g . HsS
— norm. HCI; — . — . — norm. HQSOO‘,.und T

gebracht wird, bekommt man den fir HCI charakteristischen Verlauf
und umgekehrt, fiir das nachfolgende Verhalten in H,SO, ist es
belanglos, ob die Satligung mit Wasserstoff und der 2Anfimg der
Polarisation in Hy,SO, ausgefiihrt worden sind oder in HCL

Norm. HBr. Die HBr-Kurve (Fig. 8) ist der HCI-Kurve im Gros-

sen und Ganzen recht #hnlich, nur geht hier die Desorption des

Wasserstoffs noch leichter vor sich, das Wasserstoffgebiet erstreckt
sich nur bis zu o= —0,2.

Uber die Platinelektrode 807

Norm. KOH. Die in norm. KOH aufgenommene Kurve (Fig. 8
und 9) zeugt dagegen von einer festeren Bindung von Wasserstoff
als die, welche in sauren Losungen beobachtet wird. Ein typisches
Wasserstoffgebiet erstreckt sich bis © = -—0,4, aber auch bei stirkerer

T

=09

' KOH

H,S0

-az2k HCL

_a 7F HBr
{ Goul/gem

1

/ 01 02 0.3 04 05 06 07 0.8

Fig. 8. Ladungskurven in verschiedenen Elektrolyten.

anodischer Polarisation beobachtet man nicht die rasche Potential-
inderung, welche fiir das Doppelschichtgebiet in sauren Losungen
charakteristisch ist, sondern einen viel langsameren Anstieg der
o, Q-Kurve. Dieses zeugt davon, dass die Desorption des Wasserstoifs
auch hier noch nicht beendigt ist. Andrerseits setzt die Oxydation
in alkalischen Losungen friiher ein als in sauren, sodass in alkalischer
Losung das Sauerstoffgebiet sich an das Wasserstoffgebiet anschliesst,.
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ohne eine scharf ausgeprigte Trennung, wie sie in Sduren beobachtet B -t
wird. W %
Die Reversibilitit ist in alkalischen Losungen weniger gut als in | '
sauren. Sogar in dem Falle, wenn das Zeichen des polarisierenden Stro- - -09+F
mes bei verhiltnismissig geringer anodischer Polarisation (ca.—0,45) i a8k
B
10 l 06k
_0'5_
_U’d_
_.0’3_
_az_
a1t g Coul/qem
| I 1 1 1 - - o
‘ 4= 01 0z 03 04 05 06 a7 08
‘ Fig. 10. Ladungskurven in angesduerten Salzlosungen . )
‘ I norm. NaCl—!—l(),Ol nor?n,ulgll(%:l;é‘{ —Qriour,?)lf 3012394H‘E3‘01§“°rm~ H,80,; Il norm
_7’2 LS (p
IV
‘i -10F
' -09+
’ g Coulsgem k -08r
0 1 I 1 ! I ] | I ! g7k
a7 0z 0.3 04 0.5 06 07 08 '
Fig. 9. Ladungskurve in norm. KOH. { -as
“Q5¢
umgekehrt wurde, beobacht:t man eine, wenn auch schwach aus- T
geprdgte Hysteresisschleife. In sauren Losungen wiirde man unter ; =031
diesen Umstinden stets vollkommene Reversibilitit erhalten. Eine -2
noch viel besser ausgeprigte Schleife erhilt man, wenn der Strom j a1 o Bl
vor dem Einsetzen der Oxydation umgekehrt wird (Fig. 9). ' ' : S

Norm. NaCl+ 0,01 norm. HCl, norm, Na,SO, 4 0,0l norm. ! [;7 02 03 04 0.5 06 0.7 0s i
H,SO,, norm. NaBr+4-0,01 no rm. HBr. Die angesiuerten Salze geben } Pig. 11. Ladungskurven in alkalisierten Salzg)ﬁgyﬂé:fr‘r‘“ o
Ladungskurven, die denen der entsprechenden Siuren recht i#hnlich I norm. NaCl - 0,05 norm. NaOH; II norm. NaBr -+ 0,05 norm. ;
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g;it 10) sind. Die Kurven der Fig. 10 sind mit verschiedenep
.roden erhalten worden und untereinander nur qualitativ
gleichbar. g
1 N Orm. NaCl4-0,05norm. KOH, norm. NaBr+4-0,05 n o rm. KOH
Lndalkahs1erten Salzlosungen erhilt man %, Q-Kurven, welche de;
adungskurve von norm. KOH im Grossen und Ganzen dhnlich sind

Diskussion der Resultate

; ZWerm wir von den Oxydationserscheinungen absehen wollen, ist
“Z'ss:sttanf(fi der Elektrode durch zwei Grossen definiert: die adsorbi’erte
Istolfmenge 4 (in gr. Aq) und die Lad i
: ungsdichte der Dop-
pelschicht der Elektrode £ auf ein 2 i o
Cm= scheinbarer Elektrodenoberfliche
Il:)enzeongen. /?u;serdem befinden sich an der Elektrodenoberfliche noch
» Welche von den Ladungen der Elektr
TSN, . ode angezogen oder
\;/;ellel(cjht autfh spezifisch adsorbiert werden. Bezeichnengwir mit
Ay un‘ Ey die A- und L-Werte, welche Q=0 entsprechen i
offensichtlich Y

Q= (A— A F |- (E—E,). (1

Die Polarisationsmessun i
. gen an sich gestatten also kej
Bestimmung der Grissen A und ET, R
D .
o Vage‘,(g;en kann.rpan aus Adsorpt1onsmessungen, wenigstens insofern
on der spezifischen Adsorption absieht, die Grosse £ ermitteln

7 Bezei : ; ,
der i bee;cShCILet man mit I'y die Oberflichendichte des Wasserstoifs im Sinne
Gasraume versci‘;’iggg{mgggagliiek,rd. h. die Menge Wasserstoff, die aus dem
vergrossert wird, so gilt, die Beziehurfgnnungsnache Platin/Losung auf ein cm?

E
l‘ p——y —_——

denn die 5
Wasserstoflf;dgggegs der Oberfliche entstehen auf Kosten der lonisation d
der Ladung der Obe “r{l“SS, _wenn die Doppelschicht ausgebildet wird ine
veischwinden. Vor rtlache dquivalente Menge Wasserstoff aus dem Gas’aelne
M al}ls.?etzung ist dabei, dass das Platin sich wie ein r“l}me
Wiie 1 e Vfgllilt 1(1jnd nicht etwa eigene Ionen in die Losung gchic?qsi-
, da i - 3
angibt: g ss  Q unmittelbar dje Anderung der Grosse 'y

Q=[y), — IY)F, ®)

811
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wie im nachfolgenden gezeigt werden soll. Fiir die Abschitzung der
Anderung von A aus Polarisationsmessungen ist dieses aber nicht
sehr wesentlich, denn, wie der Vergleich des Ganges der ¢, Q-Kurve
im Doppelschichtgebiet und im Wasserstofigebiet zeigt, muss die
Grosse (E—E,) im Wasserstofigebiete klein sein im Vergleiche mit
(Ag— A). Nimmt man n#herungsweise an, dass die Kapazitit der
Doppelschicht bei allen Polarisationen konstant bleibt, so wiirde die
Beriicksichtigung des Gliedes (E— E,) in Gl (1) im Falle der HCI-
Kurve zwischen ¢ =0 und v=-—0,2 eine Korrektur von nur ca.
59/, ausmachen. Man kann also mit einer guten Niherung annehmen,
dass die », Q-Kurve im Wasserstoffgebiet unmittelbar die Anderung
von A mit ¢ angibt. Betrachtet man ausserdem die Elektrode als sich
im Gleichgewicht befindend (inwieweit dieses berechtigt ist, wurde
oben auseinandergesetzt), so ist jeder Polarisation ein bestimmter
Gleichgewichtsdruck des Wasserstoffs nach der Nernstschen Formel

zuzuordnen.
Unter diesen Umstinden ist die o, Q-Kurve im Wasserstofi-

gebiet einfach als eine im halblogarithmischen Netze aufgezeichnete

Adsorptionsisotherme des Wasserstoffs zu betrachten® [Abszissen

; RT
(A,— A) F, Ordinaten SF In pH2].

Im Falle von HClI und HBr und in roher Niherung auch im
Falle von H,SO,, kann man die o, Q-Kurve im Wasserstoffgebiete
als eine Gerade betrachten; es ergibt sich daraus folgende Gleichung

fiir die Adsorptionsisotherme:

A=AO——§~=const—{— k18,0 Py . (4)

In HBr ist & gleich 0,98 -107° in HCI 0,78 - 10", in H,SO,
ca. 0,46 - 107° (Kurven der Fig. 8). Diese lineare Beziehung zwischen
adsorbierter Menge und Logarithmus des Druckes ist sehr merkwiirdig.
Sie zeigt, dass die Verhidltnisse in der adsorbierten Schicht von de-
nen, die wir im Falle der Anwendbarkeit der Lang muirschen Ad-

8 Auf die Moglichkeit, aus elektrochemischen Messungen die Beziehung
zwischen Oberflichenbesetzung und Adsorptionspotential abzuleiten, hat, worauf
uns Dr. Tem kin aufmerksam gemacht hat, Polanyi schon vor ldngerer

Zeit hingewiesen [Z. physik. Chem. 88, 628 (1914)].
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Eine logarithmische Beziehung zwischen adsorbierter Menge und
Druck ist aber auch in dem Falle einer geometrisch homogenen Ober-
fliche moglich, wenn ndmlich zwischen den adsorbierten Atomen
starke abstossende Krifte bestehen. Ein gutes Beispiel geben die Cs-
Schichten auf Wolfram; die adsorbierten Cs-Atome verhalten sich wie
Dipole, welche sich gegenseitig abstossen, und zwischen Belegungs-
dichte und Verdampfungsgeschwindigkeit besteht in einem weiten
Druckintervall eine angendhert logarithmische Beziehung!!. Die Ver-
minderung der Adsorptionsarbeit bei steigender Belegungsdichte des
Wasserstoffs konnte durch eine Deformation des Pt-Gitters bei dem
Eindringen der H-Atome in die Oberfliche der Platinkristallite be-
dingt sein, denn den adsorbierten Wasserstoff muss man sich wohl
als im Zustande einer oberflichlichen Losung Dbefindend be-
trachten.

Wir haben die Absicht, demnichst Messungen der o, Q-Kurven
mit Platinniederschldgen von abgestufter Korngrosse, wie man sie
durch fortschreitendes Sintern einer platinierten Platinelektrode erhalten
kann, anzustellen. Diese sollen entscheiden, ob die Abnahme der
Adsorptionsenergie bei steigender Belegung durch eine geometrische
Inhomogenitit der Platinoberfliche, oder durch eine Art Wechselwir-
kung zwischen den adsorbierten Atomen bedingt ist. Bis dahin
mochten  wir die weitere Diskussion dieser Frage verschie-
ben.

Wie besonders aus Fig. 8 ersichtlich ist, dndert sich die Bin-
dungsfestigkeit des Wasserstoffs sehr stark mit der Natur des Elek-
trolyten, und zwar steigt sie in der Reihenfolge HBr << HCI <C
< H,S80, < KOH. Das Ende des Wasserstofigebietes liegt in HBr
bei © gleich ca.— 0,2, im HCl bei — 0,25, in H,SO, bei— 0,35, in
KOH bei—0,41. Dazu kommt noch der Umstand, dass in H,SO,
und KOH ein Teil des Wasserstoffs erst bei noch stirkerer anodischer
Polarisation desorbiert wird 2.

Die Deutung dieser Erscheinung macht einige Schwierigkeiten.
Die beobachtete Reihenfolge wire natiirlich, wenn die Gestalt der-

1 Vergl.J. Taylor u. I. Langmuir, Phys. Rev., 44, 443 (1933).

12 Von den Anteilen Wasserstoff, die in besonders schwer zuganglichen
Teilen der Oberiliche sich befinden und den Unterschied zwischen den bei
verschiedenen Stromstidrken anfgenommen ¢, Q-Kurven bedingen, wollen
wir hier absehen.
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a,}Q-Kurve dl'lrch die Geschwindigkeit des Uberganges des
asserstoffs in H'-Ionen bedingt wire. Aus der von dem

Ausdrucke

exp. (W)

Proporﬁonal Sein muss; o, ist eine Konstante und
lich, den Potentialabfal zwischen den Mittelpy kt“
ersten Schicht an der Elektrodenoberfliche It)mz
sung. Es ist noch zy beachten, dass in der zitj

en der lonen in der

Sierurj\gusde(f)a;glt;t. sich nun unmittelbar, dass dje Kinetik der Ioni-
ey Ao; lie;ten Wasserstoffs in verschiedenen Losungen dje
e : Stutung haben muss. In alkalischer Lésung ist die pt-

€ negativ geladen (Kationenschicht an der Oberfla‘che) daher

¢ positiv und die Ionisierun indi
gsgeschwindigkeit i :
Feld der Doppelschicht erschwert den Iof- klein. Das elekirische

lonen. Eine derarti S
: ge Abhingiokei ..
(Reihenfolge HCp H,S0, >g Kgog; der Ioms1erungsgeschwindigkeit

tritt in den Versuchen von
= S

BFrumkin, 2 si
, Z. physik. Chem.,,
Volmer, Z physik. Chem, (a) 150 903 1(%’36)21 (1983); Erdey -Gruz u..

bedeutet, wie gp.

dem Innern der L.
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Horiuti und Polanyi!t iiber den durch Platinmohr katalysierten
Austausch zwischen Wasserstoff und Wasserstoffionen auf. In unse-
rem Falle wire die Abnahme der Reversibilitit der o, Q-Kurven in der-
selben Reihenfolge auf dhnliche Weise zu deuten; fiir die Erkldrung
der verschiedenen Neigungen der o, Q-Kurven reicht aber diese Theorie
nicht aus. Denn sogar im Falle der KOH-Losung ist die Abweichung
von der Reversibilitit im Anfangsgebiete der o, Q-Kurve so klein,
dass diese mit grosser Niherung als die Gleichgewichtsbedingungen
darstellende betrachtet werden kann. Unter diesen Bedingungen sollte
aber die Verschiedenheit in der Ionisationsgeschwindigkeit keine
Rolie spielen, denn ihr Einfluss wird nach der zitierten Theorie durch
die entsprechende Abstufung der Geschwindigkeiten des entgegenge-
setzten Vorganges der Entionisierung der H'-Ionen gerade aufgehoben.
Fiir die verschiedene Bindungsfestigkeit der H-Atome muss man also
nach einer anderen Erkldrung suchen und als solche scheint nur die
Annahme zu bleiben, dass die Bindung zwischen Pt und adsorbierten
H-Atomen einen polaren Charakter hat und zwar einen derartigen,
dass das negative Ende des Dipols im H-Atom, das positive auf
der Pt-Oberfliche liegt. In diesem Falle miisste die Bindungsfestig-
keit des H-Atoms zunehmen, wenn sich in der Doppelschicht Katio-
nen (alkalische Losung) befinden, und abnehmen, wenn dort Anionen
auftreten (kapillaraktive Sduren). Eine nidhere Begriindung der ver-
schiedenen Angaben iiber den Bau der Doppelschicht wird in der
nichsten Abhandlung gegeben.

Dieser Schluss steht in einem gewissen Widerspruch zu der ge-
ldufigen Vorstellung von der positiven Ladung des in Metallen ge-
losten Wasserstoffs, die sich auf die bekannten Versuche von Coehn
stiitzt. Eine gewisse Bestitigung konnte man dagegen in den Ver-
suchen von Pietsch iiber das chemische Verhalten der aus
Schwermetallen und atomaren Wasserstoff dargesteliten instabilen Hyd-
ride ersehen, die mit Wasser unter Hydroxidbildung reagieren. Die
Reaktion verliuft wie bei Alkalihydriden, welche negativen Wasser-
stoff enthalten. Das Verhalten des Wasserstoffs in der Oberflichen-
schicht konnte von dem des im Innern gelosten auch sehr ver-

schieden sein.

Y Horiuti u. Polanyi, Nature, 132, 931 (1933).

Acta physicochimica U.R.S.S. Vol. IIl. No 6.
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Aus der Kapazitit der Elektrode im Doppelschichtgebiet kapg
man niherungsweise ihre wahre Oberfliche berechnen. Die HCI-Kurye
der Fig. 3 ergibt zwischen © = —0,3 und o= —0,8 pro cm2
scheinbarer Oberfliche den Wert 0,136 Far/cm? Nimmt man an, dass
der Wert der Kapazitit der Doppelschicht hier derselbe ist wie fijr
Hg in HCI, so kann man ihn pro cm2? wahrer Oberfliche schitzungs y
weise gleich 50 - 107° Far/cm? setzen mit einer Unsicherheit von
100 9/o.

Fiir das Verhiltnis der wahren Oberfliche der Elektrode zur
scheinbaren ergibt sich daraus der Faktor 2700'%. Die Gesamtmeng
des im Wasserstoffgebiet desorbierten Wasserstoffs betrigt hier pro

, 0,52.6,06- 1023 . . . \
m? —o¢ 500 . 2700 Atome, die Belegungsdichte ist also 1,2 - 1015

Atomen pro cm? gleich. Die Zahl der Pt-Atome pro cm? Oberiliche,
unter der Annahme einer kubischen Form der Kristallite, ist gleich.,
2
(3,91 - 107%2

Atom H. Die Berechnung ist aber, wie angegeben, wegen der Un-
kenntnis des genauen Wertes der Kapazitit mit einer ziemlichen
Unsicherheit behaftet. A
Es ist noch interessant, die Menge Wasserstoff mit der Ge-
samtmenge Platin auf der Elektrode zu vergleichen. Pro qcm schein- Iv
0,52 - 6,06 - 1023
96500

= 1,31 - 10%. Es kommt also auf ein Atom Pt ca. ein

barer Oberfliche ist die Zahl H-Atome =3,25 - 10188

3.6,06-10% .
© 44-195
= 2,1 - 102, also ein H-Atom pro 65 Pt-Atome. In giinstigsten Falle, bei
Platinniederschldgen, die bei niedrigen Stromdichten und Kkiirzeren
Platinierungszeiten hergestellt worden sind, kann dieses Verhiltnis,
wie aus den Zahlen der Tabelle 1 und 2 ersichtlich ist, bis 1:22
anwachsen.

Die Zusammenstellung der hier erhaltenen Resultate mit denen
von Bowden? und Butler und Armstrong3 wollen wir auf eine

spitere Abhandlung verlegen, da im Karpow-Institut fiir physikalische

die der Pt-Atome (3 gr Pt auf der Elektrode)

15 Die wahre Stromdichte war also in unseren Versuchen in der Regel
gleich ca. 4-10—8 A/cm2.

i Chemie zur Zei
* {roden im Gange sin
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t Versuche iiber die Kapazitit von glatten Platinelek-
d, deren Resultate wir abwarten mochten.

Zusammenfassung

" Es wurde die Abhingigkeit der Potentialdifferenz Lésu.ng-Metall @
platinierten Platinelektrode von der durchgt.aschlckten Elek-
trizititsmenge Q im Intervall zwischen dex.n Potentlal der Wasse.r-
stoffelektrode und einer anodischen Polarisation von c¢a. 1 V in
H,SO0,, HCl, KOH, HBr, NagSO,, NaCl und NaBr. untersucht: Aus
d:n erhaltenen ©, Q-Kurven ist ersichtlich, dass bei .der anpdl§chen
Polarisation die zugefiigte Elektrizititsmenge zunéchst im we.sentllchen
sur Desorption des adsorbierten Wasserstoffs verbr.aucht wird (Was-
serstoffgebiet), worauf ein Gebiet rascher Potentialinderung (Doppel-
schichtgebiet) und schliesslich Oxydation der lfilek_tm(?e folgt. .
In H,SO, zeigt die v, Q-Kurve im Doppelschichtgebiet noch eine
kleine Haltestelle, welche von der Desorption von fest gebundenem. Was-
serstoff herriihrt. In alkalischen Losungen ist die Trennung Z\.mschen
den verschiedenen Teilen der Kurve undeutlich, und die De-

an einer

sorption  des  Wasserstoffs erstreckt sich bis zum Anfange der
Oxydation. N

Es wurde der Einfluss der Bedingungen des Platinierens
(Platinmenge, Stromdichte) auf die Gestalt der @, Q-Kurven unter-
sucht.

hoheren Stromdichten ergibt schwarze Platinnie-
bei niedrigeren

Das Platinieren bei
derschlige, die weniger dispers sind als die grauen,

Stromdichten erhaltenen.
Weiterhin wurde das Verhalten der Elektrode nach der Unter-

brechung des polarisierenden Stromes, die Reversibilitdt der o, Q-Kur-
ven und der Einfluss der Stromdichte wahrend der Polarisation auf
die o, Q-Kurven ausiiihrlich untersucht. .
Es wurde gezeigt, dass aus der 9, Q-Kurve Schliisse iiber die
Gestalt der Adsorptionsisotherme des Wasserstoffs an Platin in Gegen-
wart von Elektrolyten gezogen werden konnen. In HCI- und HI.Br-
Losungen (in erster roher Ndherung auch in H,SO,) ergibt sich eine
lineare Beziehung zwischen adsorbierter Gasmenge und Logarithmus
des Gasdruckes. Die Bindungsfestigkeit des Wasserstoffs hingt stark
von der Natur des Elekirolyten ab und zwar steigt sie in der Rei-
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henfolge HBr <Z HCl <C H,SO, < KOH. Die moglichen Deutungen die

ser Beziehungen auf Grund von Vorstellungen iiber den Bau der
adsorbierten Wasserstofischicht wurden diskutiert.

Elektrochemisches Laboratorium der Universitit, Eingegangen am
Karpow-Institut fiir physikalische Chemie, 17. Oktober 1935.
Moskat.



