Horxager Axagemuu Hayrx CCCP
' 1936, Tom IV (XIII), Ne 1 (105)

OUBHIECKAA XUMHA

A. OBPYYLBA 1 acapemur A. GPYMREIH

0 MEXAHV3ME BO3HHEHOBEHHS CRAYKA IOTEHIIIWAJJA HA
IJIATHHE B PACTBOPAX COJIEH CEPEBPA

Ecun n Jlonvanosa (1) morasanm, 94To IMOTEHIIAJ 30J10T0I0  9JIeKTPOjA, 110-
I'P V#REHHOT0 B PACTBOD a30THOKRIMCIOro cepedpa, ofHAPYHIBALT TY yHe 3aBUCH-
MOCTH OT KOHIIGHTPAI[MN, 4TO I JIOTEHHmas cepedpanoro simexrpoma. Camu
3HAUEHUA, MOJIYIeHHbIe JUIH TOTeHIHAI0B, BeehbMa OMH3KN K COOTBETCTBeHHEIM
3HAYEHIAM cepefpsAHOrO NIOTeHIIala. ABTOPEL PACCMATPUBAIOT HTH IOTEH-
MUANLl KAK ITOTEHIMAJL agcopbomi mona cepedpa. Amamorudanie TIpejcra-
RIeHId OLLIN TaKyke MCII0JIb30BAHLL APYTIUMMH aBTOpaMuU JiId 00bACHEHIId BO3-
HIKHOBEHITS CHRAYKOB 1IOTEHIIAJa Ha MeTa/iax M TejJaX ¢ MeTalJanyecroil
IPOBOAUMOCTBEIO B PACTBOPAX WYHAEDOAHLIX MOHOB (B :

CaeyeT 0/lHAKO OTMETHTH, YT0, B TO BPeMHd KAK Ha IpDaHule ras—pacrsop
BOZHHKHOBEHIIE CRAYKA MOTEHIINANA JeiiCTBUTeNLHO OUpeleldercd 0 HO3HATHO
apcopOnueil, rpanuid MeHAY HICKTPOHHBIM IPOBOJAHIKOM 1 PACTBOPOM 3Jie-
KTpOJUTA Bejer cebAa B HTOM eMbIcie mo-wHoMy. Ha raroit rpanume moaer GHITH
HOJYYeHA B M3BECTHBIX Ipejenax Jgio0asg pasHocTh IMOTeHIManoB Oaarogaps
06paz0BaHN0 JABOMHOrO CIOA, M aJCOPOIIMONHELR IPONEeCe IPUHOPABINBACTCSH
K or10if pasuune moreHnuaios. IaccuueckuM UTPEMEPOM MOKET CIIYKUTL
MOJNAPUATMA PTYTH B PacTBOpPe MOJAUCTOT0 Kaamsa, He cojieprramieM ITOHOB
pryTH (HAUPUMED B KAIMLIAPHOM diexTpoMerpe). Taromy HiIerTpogy Moer
OBITH HABARAH OO0 MOTEHIMAI, KOTOPBII COXPAHACTCA ITOCHe Pa3MLIKAHUA
TOKA, U U3MepeHme ero Hm4ero He IoBOpHUT lemocpencrseHHo 00 agcopduun
MOHA MOMIa, XOTA TAROBAHA 11 MMEET MeCTO Ha ITOBePXHOCTH pryTH. TOIbK0 B TOM
ciaydae, KOIja sapsj ABOIHONO CJIOg HA HIEKTPOje KaK-TO olipejiesieH Ipef-
IIeCTBYIOMEI meTopueil, HampuMep ecill OH PaBeH HYI0, KAB-9T0 UMeeT MecTo
B CHEIHMAJBHOM CIIyyae CBeteBOSHUKHYBHIEH mam OLICTPO yBeamyeHHOI I10-
BEPXHOCTH (KANEJBHELIT DIEKTPO/), DICKTPOJ HOKA3LIBAET onpeneafem{b[i-’x 110~
reanuai. OGparHo, B caydae, ROTHA HICGKTPOJL JJdeT HE3aBUCHMELL 0T ero Ipe-
ABLOYIICIT MCTOPUIT ITOTEHINA], OIPefeddeMblil cOCTaBOM PACTBOPA I JJIEKTPO/A,
MOJGIeH.  CYNIICTBOBATEL MOXNAHH3M, ROTOPHIH IOjepAinBaeT IMOCTOSIHCTBO
- 9TOTO0 moTeHiuasia Bo ppeMenn. Vnave rogopa, Ha rpaHiiie MeHY HIEKTPOLOM

I PACTBOPOM JLOJHAHBL ITPOHCXOAUTL PEAKINN, ¢ KOTOPBIMI CBA38HO BO3HIK-
HOBEHIE N IICYe3HOBEHHEe 3apPAN0B HOBEPXHOCTH I CKOPOCTH KOTOPHIX 3a-
BHCHUT OT BEeJMYMHLL CKAYKA TIOTEHI[HATa. Y CTdHOBUBIIUIICH CKAYOK IIOTEH-

: AKAIEMMA HAYK CCCP
HUHCTHTYT DneKTPOXMMHM
r. Mocuea B.71
| SIeHnHcKU np. som Ne 31 | pu/ 2




e BT e

nuaia COOTBETCTBYET KOMIIEHCAMM [ABYX pearmuii, KOTopsle CMEIamT IIo-
TEHIIMAJ B ITPOTIBOMIOJIOHHEIY HAIIPABICHUAX *. '

Mexanmsm TAKNX pearmuii fossied OBITL HCCTEOBAH B KAMGIOM CJIydYae
OTJENBHO I MOReT OBITH JI0CTATOYHO CJIOHRHEIM.

Hnae Oyper pasobpano, Kar MOMRHO HMCTOJKOBATL ITOBEJeHUE ILIATITHEL
(a ramse m 3010Ta) B pacrBopax couseit cepedpa. Ilpn mcememonamme oroi
ceTeMbI OBLIIO YCTAHOBICHO CJIe/Iylolee:

1. I'maprme mmaTmHOBHIE W 30JI0THIE HIEKTPOABI IPUHAMAIOT B COTIACHI
¢ mannpivn Ecmma m Jlonmanosoii B pacrBopax cepebGpaubix coseit, mpuroro-
BJIGHHBIX I3 YMCTEIX IIPOJAKHBIX IIPerrapaTos, cepeOpPAHbIL TOTeHIINA] B Tede-
HIe HEeCKOIBbKIX MUIHYT. :

2. To me camoe mabmiogaeTcs M ¢ MAJeHBKUME ILIATHHHPOBAHHBEIMU JIe-
RTPOJaMu, IpIYeM BpeMsd, KOTOpoe TpebyeTca B 9TOM CJydYae IJIA YCTaH0BIeHI
HOTEHI[HAJIa, YBeJININBACTCA 10 HeCKOIBbKIX YacoB min gaske nHeit. Mexomabrii
HOTEHIIHAN INIATHHEPOBAHHOTO HIEKTPOAA B IOJRUCIEHHBEIX PACTBOPAX Ce-
peOpAHEIX colleil mMmeer Oojee IIOJOZRUTENHHOE B3HAYEHHE, YeM IOTeHI[ua
cepefpa, crenoBaTeIbHO BO BPeMeHI OH CMEIIAeTCs B HANPABICHIN, KAaK-Pas
IPOTHBOIOIOMHOM 110 3HAKY TOMY, KOTOPOe MOMKHO OBIIO ObI OHAATH IIPH
apgcopomum mona cepebpa. Iloremmman saexrpoma mHOrAA Jaske HECKOILKO
Iepexo uT IpH HTOM 33 3HAUEHHE CcepedpAHOrO ITOTeHINAIA.

3. Ilocme TOro Kar HA JIERTPOJE YCTAHOBHMICH O0PATUMBIL cepebpaHbIL
MOTEHI[IAT, HA HEeM YaCTO BOBHHKAIOT, 0COGEHHO B cjyvae ILTATHHIPOBAHHOK
ITATHHBL, MeJbYaifurme HIONLYATEIe KPUCTAJIEL cepelfpa.

&, Bomﬂnou, CHUIBHO IIATHUHUPOBAHHEIE BIEKTPOJi MEeHAeT CBOW ITOTEeH-
Q) BO BPEMEHNI B TOM #ie HAaOPABIEHHH, YT0 I MAJeHBREIL dJIeKTPOJ, HO He
NOCTATAET 3HAYEHWA 00pPATMMOro cepedpAHOTO HoTeHTImamna. Heam 60aTarh
OonpIIO ILIATMHWPOBAHHELL HJIEKTPOJ B PacTBope asoTHOKMIEIOTO cepebpa
70 TeX IOP, IT0KAa IOTEeHIINAJX ero IepecTaHeT cMemarhCsd, TO HOJYIeHHEIT pac-
TBOP yske He CMellaeT IOTeHIHaa CBeke IOTPYIReHHOI0 MAaJeHLKON0 ILIaTH-
HIPOBAHHOIO BIEKTPOMNA, I HMOCHeIHNIl He IPpUHUMAaeT 3HAYEHHIS cepedpAHOro
moTeHTana. Iragrmii NIaTHHOBEIL BJEKTPO MPHHIMAET B TAKUX PACTBOPaxX
cepeOpPAHEIL IOTEHIMAJ JUOIb 9Yepe3 HeCKOIbKO YacoB.

5. PacrBop azornoxmeroro cepefpa, morepasuimit mojt geifcTBueM 1rariHn-
POBAHHOI ILIATHHEL CIIOCODHOCTL HABABKIBATE ILIATHHE CepebpAHBN IIOTeH-
IUaj, MOeT OBITH (PereHepMpOBAHY, €CIM HATPEBATH €ro ¢ CepedpAHEBIM II0-
pomxom a0 H0° mim ecjm ero CHIBHO 0CBENIATH B TEUEHNE HEeCKOILKHIX IaCOB.
Jlomroe crosume B TeMHOTE OKAa3LIBAET TAKME TAKOIO POAA BIUSHEE, HO CJa-
Gee BEIpaskeHHOE, JTH Pe3YIBTATH MOTYT OBITH MCTONKOBAHEL TOJILKRO TP ITPe /-
OJIOAReHIIL, YTO HEe MOHBL cepebpa, 4 HesHAYUTEJNLHEIE KOJINYECTBA BOCCTAHO-
BHTEJIA, HAXOAALIEr0CA B PacTBOpE, HABASLIBAIOT IJIATHHE cepebpaAHbBIE II0-
TEHIIUAI.

[lrarnHoBEIT BIERTPO, OBIBINIT B CONPIKOCHOBEHHN ¢ BO3/YXO0M, HECET Hi
cBOeil MOBePXHOCTH HEKOTOPOE KOJMYECTBO XUMITIeCKI CBA3AHHOT0 KECIOPOIa,
KOTOPEIL 1 ompefesnser ero moreHnmuaxn. llpm BoccraHgBaeHHH KHCJIOPOAA
HOTeHIIAaJI CMeNlaeTca B KATOAHOM HAIpaB/IeHUI, I BeJU4YnHA CMelleHndA 3a-
BHCHUT TOJBKO OT COOTHOUIGHIA ME/KAY KOJMYeCTBOM KHCIOPOa Ha DJIeRTPOJe
W KOJNYeCTBOM BOCCTAHOBHTEIIA.

* JlpuMenas 3aK0OHBI HJICKTPOXMMIYCCKON KUHETHKHE, MOAKHO JIETKO I0KasaTh, YTO 3T¢
MpeAcTaBjeHne Beier K JorapugmMuyecroil 3aBUCHMMOCTH MERIY PasHOCTHIO IOTEHINAJIOB
I KOHLEHTpauueil »JIeKTPOMOTOPHO AKTUBHOIO BEUIecTBa, oAHaKo Koa@dnunent nepex

RT
JIOI"B{JH(I]I\IOM MOMHET B 3TOM CJhyvde W He UMEeTh 3Hadenns nE T OTIHYNe OT IOTEeHIaAJJ0E

PABHOBCCHA.
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MEr MO TaKAke YCTAHOBUTEH IOJAPU3ANUMOHHBIMII H3MEpPeHHAMH Hero-
CPECTBEHHO CHATIIE KUCI0POAA C HIEKTPOA 10/ BINAHNCM cepedpaHoil comn.
Eecam BoccTaHOBHTENHL ITOCHE JOCTH:KEHHIA ITOTEHIImana cepebpa euje He medep-
HaH, TO HA HIEKTPOjIe HACTYHAeT BEejeHue Merajiaundeckoro cepedpa. Omm-
caHHAs BHIIE (pereHepanusa) pacTBopa IPH HarpesaHuu ¢ cepedpoM yKasbl-
BaeT HA TO, YTO OICKTPOXUMHUYCCKN AKTHBHGLIM BEHIECTBOM ABJIACTCH HOH
cepebpa Gosiee Huaroil BamenrHoctu (Ag;?). Iro npepmonosrenne o0bACHART
TaK/Re ITPOLIe BCEro BhIJCJICHHE METATINYecRoro cepedpa IpH AOCTHACHIIT
cepedpanoro morennuana. Ilpm peremepamum pacrBopa HTH MOHBI MejJIeHHO
HAKOMJIAIOTCA B pe3yabTare BOCCTAHOBIEHHA ¢oJell cepedpa IBIILIO M APY-
TAMHI 3arpA3SHeHMAMIL,

IIpepnmonomennss 0 cymecTBOBAHII ITOHOOHBIX MOHOB yike HEOJIHOKPATHO
BLICKABEIBAJINCHL HA OCHOBAHMIN HAOIIONEHMIT HAX cepebpAHBIM KyJIoMeTpoM ().
Onm OBLIN TaKme yike MCHOIL30BAHBL g 00BACHeHHA TOro (Paxra, 4yTo ILIa-
TIHA IPUHIMAET cepeOpAHLIl MOTeHIUAT B pacTBope cepelpAHOIl com, eciu
B IIOCIe/{HEM OJHOBPEMEeHHO HAXOAWTCS MeTajamueckoe cepedpo (*).

Ousuro-xumuyecknit uuernryr uMm, Hapnona. [TocTynimio
MockBa. 8 VIII 1936.
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PHYSIKALISCHE CHEMIE

. UBER DIE POTENTIALEINSTELLUNG VON PLATIN
IN SILBERSALZLOSUNGEN

Yon A. OBRUCEVA und A. FRUMKIN, Mitglied der Akademie

Essin und Lozmanowa (}) haben gezeigt, dass das Potential einer Gold-
_elektrode in Silbernitratlosung dieselbe Konzentrationsabhidngighkeit wie
das jenige einer Silberelektrode aufweist. Auch die Einzelwerte sind den mit
einer Ag-Elektrode erhaltenen sehr nahe. Essin und Lozmanowa fassen diese
Potentiale als Absorptionspotentiale des Silberions auf. Ahnlicher Vor-
stellungen bedienten sich in letzter Zeit auch andere Autoren, um die
Potentialeinstellung von Metallen und metallisch leitenden Korpern in
fremdionigen Lésungen zu deuten (). Es muss jedoch beachtet werden, dass
die Potentialdifferenz in der Tat durch einen Adsorptionsvorgang eindeutig
bestimmt wird, wenn es sich um eine Grenzfliche Lisung—Gas handelt,
wihrend die Grenziliche zwischen einer Elektrolytlésung und einem Elek-
tronenleiter sich in dieser Hinsicht ganz anders verhilt. An einer solchen
Grenzfliche lisst sich in gewissen Grenzen durch Bildung einer Doppel-
schicht eine beliebige Potentialdifferenz erzielen und der Adsorptionsvor-
gang passt sich sodann dieser Potentialdifferenz an.~Als klassisches Beispiel
hierfiir kann das Quecksilber gelten, welches in einer KJ-Losung, die keine
Hg-Tonen enthilt (z. B.im Kapillarelektrometer), polarisiert wird. Einer
derartigen Elektrode kann ein beliebiges Potential zuerteilt werden, wel-
ches nach der Stromunterbrechung beibehalten wird. Selbstversténdlich
kann man aus der Messung dieses Potentials nichts unmittelbar iiber die Adsor-
ption des J'-Ions aussagen, obwohl diese tatsichlich an der Elektrodenober-
fliche stattfindet. Nur wenn die Ladung der Elektrodendoppelschicht durch
deren Vorgeschichte irgendwie bestimmt, beispielsweise gleich Null ist, wie
im Sonderfalle einer frisch hergestellten oder schnell gedehnten Oberfliche
(Tropfelektrode), weist die Elektrode ein bestimmtes Potential auf.
Umgekehrt, liefert die Elektrode ein von der Zusammensetzung der
Elektrode und der Losung bedingtes, jedoch von der Vorgeschichte der Grenz-
fliche unabhingiges Potential, so muss ein Mechanismus bestehen, welcher
die zeitliche Konstanz dieses Potentials sichert. Mit anderen Worten, es
miissen sich an der Grenzfliche zwisghen der Elektrode und der Lisung
Realktionen abspielen, bei denen aykger Ober{liche Ladungen entstehen oder
verschwinden konnen und deren Geschwindigkeit von der Grisse des Poten-
tialsprunges abhingt. Der sich einstellende Potentialsprung entspricht einer
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Kompensation zweier Reaktionen, die das Potential in entgegengesetzten
Richtungen verschieben®.

Der Mechanismus dieser Reaktionen muss in jedem Eingzelfalle geson-
dert untersucht werden und kann unter Umsténden recht kompliziert sein.
Im Nachfolgenden soll gezeigt werden, wie sich das Verhalten von Platin
(und wohl auch von Gold) in Silberzalzlgsungen deuten lisst. Bei Unter-
suchung dieses Systems haben wir Folgendes festgestellt: -

1. Blanke Platin- und Goldelekiroden nehmen—in Ubereinstimmung
mit den Angaben von Hssin und Lezmanowa—in Ldsungen von Silbersal-
zen, hergestellt aus reinen kiduflichen Priparaten, das Ag-Potential binnen
weniger Minuten an.

2. Dasselbe lidsst sich auch mit kleinen platinierten Elektroden wahrneh-
men, erfordert aber in diesem Falle eine lingere Zeitdauer (einige Stunden
oder Tage). Das Anfangspotential einer platinierten Elektrode in angesduer-
ten Silbersalzlosungen ist positiver als das Silberpotential, verschiebt sich
also mit der Zeit in einer Richtung, welche dem Adsorbtionseffekt von Ag-
Tonen gerade entgegengesetzt ist. Manchmal wird dabei das reversible
Ag-Potential zuerst sogar etwas lberschritten. :

3. Nachdem sich an der Elektrode das reversible Ag-Potential einge-
stellt hat, entstehen auf derselben hiufig, besonders bei platinierter Elek-
trode, allerfeinste, nadelformige Silberkristalle.

4. Eine grosse stark platinierte Elekirode indert ihr Potential mit der
Zeit in derselben Richtung wie eine kleine, erreicht aber nicht den Wert des
reversiblen Silbarpotentials. Schiittelt man eine grosse platinierte Elektrode
einige Zeit in einer Silbernitratlosung bis das Potential sich nicht mehr
indert, so ist die Losung nicht mehr imstande, das Potential einer frich einge-
tauchten kleinen platinierten Elektrode zu verindern, und letztere nimmt
nicht den Wert des Ag-Potentials an. Eine blanke Pt-Elektrode nimmt in
einer derart behandelten Lésung das Ag-Potential erst nacheinigen Stunden an.

5. Eine Silbernitratlésung, welche unter dem Einfluss von platiniertem
Platin die Fahigkeit eingebiisst hat, dem Platin das Ag-Potential zu ver-
leihen, kann «regenerierty werden, wenn man sie mit Silberpulver auf ca.
50° erwiirmt oder im Laufe von mehreren Stunden stark beleuchtet. Liéngeres
Stehen im Dunkeln ist von dhnlichem, aber viel schwicher ausgeprdgtem
Einfluss. _

Diese Resultate konnen nur so gedeutet werden, dass nicht die Silber-
Ionen, sondern kleine Mengen einer in der Lisung enthaltenen reduzieren:
den Substanz dem Platin das Ag-Potential verleihen. Eine mit der Luft in
Beriihrung gewesene Platinelektrode trigt auf ihrer Oberfliche eine gewisse
Menge chemisch gebundenen Sauerstofls, welcher ihr Potential bestimmb.
Wird dieses wegreduziert, so verschiebt sich das Potential in der kathodi-
schen Richtung, und es hangt nur von den Verhéltnissen’ zwischen der Menge
der reduzierenden Substanz und der Menge von Sauerstoff auf der Elektrode
ab, wie weil die Verschiebung vor sich geht. Wir konnten auch unmittelbar
dic Abnahme der Sauerstoffbsladung der Elektrode bei Einwirkung der
Silbersalzlosung durch Polarisationsmessungen feststellen. Ist die reduzie-
rende Substanz nach Erreichen des Ag-Potentials nicht verbraucht, so tritt

* Durch Anwendung der Gesetze der elektrochemischen Kinetik lasst sich ohne wei-
teres zeigen, dass diese Vorstellung zu einer logarithmischen Bezichung zwischen der Poten~
tialdifferenz und der Konzentration der elgktromotorisch wirksamen Substanz fithrt, wo-

: zu haben  braucht,

bei aber der Koeffizient vor dem Logarithrﬁus nicht den Wert =

welchen man im Falle von Gleichgewichtspotentialen erhalt.



an der Elektrode weiterhin eine Ausscheidung des metallischen Silbers auf.
Die oben beschriebene Regenerierung der Lisung durch Erwirmen mit Ag-
Pulver deutet darauf hin, dass die elekirochemisch aktive Substanz wahr-
scheinlich ein Silber-Ton niederer Valenz (Ag;)ist. Diese Annahme erklirt auch
am besten die Ausscheidung von metallischem Silber bei Erreichung des
Silberpotentials. Bei der «Reﬂenerleruno-» der Losung héufensich diese Tonen
infolge Reduktion des Sllhersal?es durch Staub oder andere Beimengungen
1angsam an. Die Existenz solcher Ionen ist auf Grund von Beobachtungen am
Silbervoltameter schon mehrfach vermutet worden (?)) und auch schon zur
Deutung der Tatsache herangezogen worden, dass Platin das Ag-Potential
in einer Silbersalzldsung anmmmt in der sich gleichzeitig metalhbuhes Ag

befindet (*).

Karpow Instituf fir physikalische Chemie, Eingegangen
Moskau. ' d.: 8. NILL. 1986.
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