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Adsorptionserscheinungen und elektrochemische Kinetik

Von A. FRUMKIN
Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Akademie der Wissenschaften der UdSSR, Moskau

(Einfithrungsvortrag, vorgeschen fiir die 54. Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft
fiir physikalische Chemie e.V. in Goslar am 20. Mai 1955)

(Eingegangen am 22. Mai 1955)

Fiir das Verstindnis der Adsorptionsbedingungen an Metalloberflichen ist es wesentlich, das Potential gy,
welches dem Nullpunkt der Ladung der Metalloberfliche entspricht, zu kennen. Es wird eine Ubersicht
einiger Methoden gegeben, die zur Bestimmung von gy geeignet sind. Einwinde gegen die von Oel und
Strehlow vorgeschlagene Gegentiberstellung von ,Lippmann-Potentialen und ,Billiter-Potentialen®
werden erhoben.
Eine besonders ausgeprigte Abhingigkeit der Kinetik der elektrochemischen Reaktion von dem Zeichen
der Ladung der Metalloberfliche und dem Bau der Ionendoppelschicht beobachtet man bei der Reduktion
mehrwertiger Anionen, wie es auf Grund von theoretischen Betrachtungen auch zu erwarten war. Bei der
Deutung der Beeinflussung der Kinetik elektrochemischer Vorginge durch die Adsorption von Fremd-
anionen muf} man zwischen Effekten unterscheiden, die durch Verinderungen des Baues der Doppelschicht
erklirt werden konnen, und solchen, die auf eine innigere chemische Wechselwirkung zwischen adsorbierten
Anionen und Metalloberfliche hinweisen. Der Mechanismus der Einwirkung von adsorbierten Neutral-
molekiilen auf elektrochemische Vorginge wird erdrtert.

Die Ergebnisse der elektrochemischen Forschung
weisen auf enge und mannigfaltige Beziehungen
zwischen den Adsorptionserscheinungen an der Grenz-
fliche Metall-Lésung und dem Verlaufe von elektro-
chemischen Vorgingen hin, deren Kenntnis fiir die Ent-
wicklung der elektrochemischen Kinetik unumginglich
ist. Ich mochte in diesem Vortrage einige auf diesem
Gebiete erhaltene Resultate darlegen, wobei aber durch-
aus kein Versuch gemacht sein soll, eine erschépfende
Ubersicht dieser Frage zu geben.

Die Adsorptionserscheinungen an der Trennungs-
fliche Metall-Losung werden in hervorragendem MaBe
durch das elektrische Feld der Doppelschicht beeinfluf3t;
fiir das Verstindnis des Mechanismus der elektro-
chemischen Vorginge ist es daher notwendig, das
Zeichen der Ladung der Metalloberfliche und die
Potentialverteilung in der Doppelschicht zu kennen. Um
diese bei gegebenem auf eine bestimmte Vergleichs-
elektrode bezogenem Potential ¢ der Elektrode er-
mitteln zu kénnen, muB man iiber die Lage des Null-
punktes der Ladung unterrichtet sein. Das Potential g,
bei dem die Ladung der Metalloberfliche gleich Null
wird, ist eine fiir ein gegebenes Metall charakteristische
Konstante?), vorausgesetzt, daB3 der Einflu von spezi-
fischen, auf Coulombsche Krifte nicht zuriickfihr-
baren Adsorptionsvorgingen, die den Nullpunkt der
Ladung in bekannter Weise beeinflussen, vernachlissigt
werden kann. Da im Nullpunkte der Ladung die Ionen-
doppelschicht beseitigt ist und das Galvanipotential
Metall-Losung nur durch die Verteilung der Elektronen-
wolke in der Nihe der Metalloberfliche und die Orien-
tierung der Wasserdipole bedingt ist, so muf} ein enger
Zusammenhang zwischen der Differenz der Potentiale g
und @Z, die fiir zwei Metalle A und B Nullwerten der
Ladung entsprechen, und dem Voltapotential Metall B-

1) A. Frumkin, Physik. Z. Sowjetunion 4, 239 (1933).

Metall A, Vg4, bestehen?). Dieser Zusammenhang kann
durch eine angeniherte Beziehung ausgedriickt werden:

PN~ PR = Vs 0
Gleichung (1) miiBte streng gelten, wenn die PD Metall-
Losung im Nullpunkte der Ladung sich additiv aus der
PD Metall-Vakuum und Vakuum-Lésung zusammen-
setzen wiirde. Letzteres scheint aber nicht der Fall zu
sein, da der aus den Messungen von Kleinund Lange?)
ermittelte Wert des Voltapotentials Hg-Losung im
kapillarelektrischen Maximum nicht verschwindet, son-
dern etwa — 0,30 V ausmacht?). Diese Abweichung von
der Additivitit ist aber nicht sehr grofl und hingt wahr-
scheinlich von der Natur des Metalles nicht stark ab.
Die Giiltigkeit der Gleichung (1) konnte fir einige
Metallpaare bestitigt werden®), aber das votliegende
Beobachtungsmaterial ist zu spirlich und die Messungen
von Voltapotentialen sind nicht genau genug, um end-
giiltige Schliisse zu ziehen. Die Differenz der pn-Werte
ist selbstverstindlich nicht als eine Differenz zweier
Einzelpotentialspriinge zu betrachten, sondern enthilt
auch das Galvanipotential Metall B-Metall A.

Die einfachste und auch genaueste Methode zur Be-
stimmung der gx-Werte besteht in der Ermittlung der
Lage des kapillarelektrischen Maximums; bei gewohn-
lichen Temperaturen ist diese Methode aber nur auf
Quecksilber, flissige Amalgame und Gallium an-
wendbar.

?) A. Frumkin und A. Gorodetzkaja, Z. physik. Chem.
136, 451 (1928); M. Temkin, VsBecrus Arag. Hayx CCCP,
Cepua Xumuyeckas [Bull. Acad. Sci. URSS, Sér. chim.] 235
(1946).

%) O.Klein und E.Lange, Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 43, 570 (1937).

4) A. Frumkin, J. chem. Physics 7, 552 (1939).

5 S.Karpachew und A. Stromberg, Acta physicochim.
URSS 72, 523 (1940); 76, 331 (1942); S.Karpachew,
V. Kochergin und E. Jordan, Hypnan @usuyeckoit Xu-
muu [J. physik. Chem.] 22, 521 (1948).
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Umfangreiches Material Gber das kapillarelektrische
Verhalten von geschmolzenen Metallen ist von Kar-
pachew und Mitarbeitern gesammelt worden?). Es sind
zahlreiche Methoden zur Ermittlung von Nullpoten-
tialen fester Metalle vorgeschlagen worden, deren kri-
tische Betrachtung aber aulerhalb der Moglichkeiten
dieses Vortrages liegt. Nach den Erfahrungen, die in
unserem Laboratorium gesammelt worden sind, sind
zur Zeit als vertrauenswiirdig insbesondere Werte zu
betrachten, die nach folgenden drei Methoden bestimmt
wurden:

1. Direkte Verfolgung der Verinderungen der Zu-
sammensetzung der Losung, die mit der Ausbildung det
Tonendoppelschicht verbunden sind. Neben den iiblichen
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Abhingigkeit der Kapazitit einer Pb-Elektrode in Hy,SO4 vom
Potential, mit Wechselstrom gemessen (1000 bis 10000 Hz)
xxx 0,1n HySO,; ooo 0,01n Hy,SOy;
asa 0,001 n H,SO,

analytischen Verfahren kénnen dabei zweckmifBig auch
radioaktive Indikatoren ausgeniitzt werden. Die Ad-
sorptionsmethode ist besonders im Falle von Elektroden
mit einer groBen und geniigend stabilen Oberfliche an-
wendbar, wie platiniertes Platin oder Kohle, die als Gas-
elektroden funktionieren®).

2. Bestimmung des Potentials, welches einem Mini-
mum der Kapazitit der Tonendoppelschicht C in ver-
diinnten Elektrolytlgsungen entspricht. Diese von
Vorsina und Frumkin?) fiir den Fall von Quecksilber
ausgearbeitete Methode ist auf feste Elektroden an-
wendbar, vorausgesetzt, daB deren Oberfliche geniigend

6) A.Shlygin, A.Frumkin und V.Medwedowsky,
Acta physicochim. URSS 4, 911 (1936); A. Frumkin und
A.Shlygin, ibid. 5, 819 (1936); E. Kuchinsky, R. Bur-
stein und A. Frumkin, ibid. 72, 795 (1940).

7) M. Vorsina und A. Frumkin, C. R. [Doklady] Acad.
Sci. URSS 24, 918 (1939).

glatt ist®). Abb. 1 stellt die Resultate von Messungen
von D. Leikis und B. Kabanow dar, die sich auf Pb
in H,SO, verschiedener Konzentration beziehen. Die
Bleielektrode wurde durch Ziichten eines fadenférmigen
Einkristalls aus geschmolzenem Blei erhalten und die
Oberfliche durch schwache kathodische Polarisation in
H,SO, noch weiter ausgeglittet®). Die C, p-Kurven sind
den mit Hg-Elektroden erhaltenen durchaus dhnlich
und zeigen ein charakteristisches Minimum in der Nihe
des Nullpunktes.

3. Ermittlung der Abhingigkeit der Hirte bzw.
Festigkeit vom Potential. Diese von P. Rehbinder und
E. Wenstrom!®) vorgeschlagene Methode beruht dar-
auf, daB die Ausbildung der Tonendoppelschicht an der
Trennungsfliche Metall-Losung die Grenzflichenspan-
nung erniedrigt und die Entwicklung von Mikrorissen
und folglich auch die spréde Dispergierung sowie die
plastische Verformung des Metalls erleichtert. Das
Hirtemaximum entspricht daher dem Nullwerte der
Ladung. Die Hirte wurde aus der Dimpfung von
Schwingungen eines schweren Pendels bestimmt, das sich
mittels zweier grob aufgerauhter Glaskiigelchen auf die
zu untersuchende polarisierte Metalloberfliche stiitzte.
Da die Dispergierung des Metalls mit einem Verbrauch
von Energie verbunden ist, so ist es zweckmiBig, den
umgekehrten Wert der relativen Abnahme der Schwin-

1
gungsamplitude A je Zeiteinheit — 4 als Mal der
Aot
Hirte zu betrachten. Kurve I, Abb. 2 stellt die Ab-

hingigkeit der auf diese Weise definierten Hérte H vom
Potential im Falle von Pb in 0,1n NaCl nach Reh-
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Abb. 2
Abhingigkeit der Hirte H und der duBeren Reibung fvon Blei
vom Potential
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8) T.Borissowa, B. Erschler und A.Frumkin, 3Hypuaa
@usnueckoit Xummm [J. physik. Chem.] 22, 925 (1948);
T.Borissowa und B. Erschler, ibid. 24, 337 (1950);
E.Ajasjan, Joraans Aragemun Hayx CCCP [Ber. Akad.
Wiss. UdSSR] 700, 473 (1955).

9 B. KabanowundS. Jofa, Acta physicochim. URSS 70,
617 (1939). g

10) P.Rehbinder und E. Wenstrém, Acta physicochim.
URSS 79, 36 (1944); Hoxaanst Aragemun Hayr CCCP [Ber. .
Akad. Wiss. UdSSR] 68, 329 (1949); Hypnan QOusuveckoi
Xuwmunu [J. physik. Chem.] 26, 12 (1952); W. Klinkenberg,
K. Liicke und G. Masing, Z. Metallkunde 42, 361 (1951).
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binder, Wenstrém und Lichtman dar. Verkleinert
man die Spannungen, welche das Pendel in der Metall-
unterlage hervorruft, indem man statt aufgerauhter Glas-
kiigelchen solche mit glatter Oberfliche benutzt, so
wird der Energieverbrauch nicht mehr durch die Disper-
gierung oder Deformation des Metalles, sondern in
erster Linie durch die duBere Reibung f bestimmt,
welche durch die Anwesenheit einer Ionendoppel-
schicht vermindert wird, worauf Bowden und Tabor
zuerst hingewiesen haben'!). Der Nullwert der Ladung
entspricht jetzt einem Maximum von f und folglich
einem Minimum der Grofie — Tz—A , welche in diesem
1 At
Falle -~ proportional ist. Diese Abdnderung der Me-
thode von Rehbinder und Wenstrém wurde von
Bockrisund Patry-]Jones vorgeschlagen!?). Kurve I,
Abb. 2, wurde unter Versuchsbedingungen aufgenom-
men, welche den in der Arbeit der englischen For-
scher realisierten nahekommen (Pb in n . KCI). Einige
Nullpunktspotentiale, die nach den hier besprochenen
Methoden bestimmt wurden, sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt*):

Tabelle 1
Elektrode 7N Losung Methode
Cadmium —0,9 | 5-10~3n KCl Kapazititsminimum
—0,7 | 5-10~3n KCl Hirtemaximum
Thallium —0,82 10—3n K(l Kapazititsminimum
—0,69| n Na,SO, Hirtemaximum
Blei —0,67| 10-3n H,SO, Kapazititsminimum
—0,62| 0,1n NaCl Hirtemaximum
Thallium- —0,65| 1n Na,SO, Elektrokapillarkurve
amalgam
gesittigt
Gallium —0,6 | 1nKCI Elektrokapillarkurve
+ 0,1n HCL
Eisen —0,37| 10~%n H,SO, Kapazititsminimum
Quecksilber | —0,19 | Verdiinnte Elek- | Elektrokapillarkurve
trolyte
Silber 0,05| 0,1n KNO, Adsorptionsmessungen
Aktivierte 0-0,2 | 1n Na,SO, Adsorptionsmessungen
Kohle + 0,01n H,SO,
Platin (Ober- 0,11 | 1n Na,SO, Adsorptionsmessungen
fliche H ent- + 0,01n H,SO,
haltend)
Tellur 0,6 | 1n Na,SO, Hirtemaximum

Oel und Strehlow?!3) haben in der letzten Zeit vor-
geschlagen, zwischen ,,Lippmann-Elektroden® und
,,Billiter-Elektroden‘ zu unterscheiden. Beim Poten-
tial der ,,Lippmann-Elektrode® ist die Ladung der
Metalloberfliche gleich Null, der durch die Orientierung
der Wasserdipole bedingte Potentialsprung bleibt aber

1) F. Bowden und D. Tabor, Properties of the metallic
Surfaces. Inst. Metals 1953; BowdenundYoung, Research 3,
235 (1950).

12) J. Bockris und Parry-Jones, Nature [London] 777,
930 (1953).

*) Alle in diesem Vortrage angefiihrten gp-Werte mit Aus-
nahme von Abb. 3, 9 und 12 beziehen sich auf eine Normal-
wasserstoffelektrode.

13) H. Oel und H. Strehlow, Z. physik. Chem., N.F. 7,
241 (1954); Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem.
58, 665 (1954).

bestehen. Dieses diirfte der Definition nach der GréBe g
entsprechen. Beim ,,Billiter-Potential®, welches von
der Natur des Metalles unabhingig sein soll und bei
+ 0,475 liegt, verschwindet das Potentialgefille im
Elektrolyten. Nach Oel und Strehlow wird das
»Lippmann-Potential“ mit polarisierbaren, das ,,Bil-
liter-Potential mit unpolarisierbaren Elektroden er-
halten.

Uns scheint diese Gegeniiberstellung theoretisch so-
wie experimentell unbegriindet; dementsprechend haben
wir in Tab. 1 ¢y-Werte aufgenommen, die nach der bei
ihrer Bestimmung angewandten MeBmethode als ,,Bil-
liter-Potentiale” betrachtet werden konnen (z.B. im
Falle von Wasserstoff enthaltendem Pt). Selbstverstind-
lich ist der Einstellungsmechanismus der Potential-
differenz Metall-Elektrolyt verschieden, je nachdem wit
es mit einer ideal polarisierbaren oder einer unpolatisier-
baren Elektrode zu tun haben. Fiir den Bau der Doppel-
schicht, die sichauf einen Gleichgewichtszustand bezieht,
ist dieses aber belanglos®).

Dieser Gedankengang sei durch folgendes Beispiel
illustriert. Der ¢n-Wert fiir Hg ist ein typisches ,,Lipp-
mann-Potential“, da bei dem Potential des kapillar-
elektrischen Maximums die Konzentration der Hg2t-
Ionen in der Losung verschwindend klein ist und das
Quecksilber in einer geniigenden Niherung als eine
ideal polarisierbare Elektrode betrachtet werden kann.
In n Na,SO, ist g etwa — 0,20 V gleich. Setzen wir
nun dem Hg 0,001%, Tl zu, so verschiebt sich der in
derselben Grundlésung bestimmte Ladungsnullpunkt
kaum?®) (pn= — 0,21), da der kleine TIl-Zusatz die
Zusammensetzung der Metalloberfliche nicht merklich
verindert. Das Nullpunktpotential ist aber jetzt ein
,,Billiter-Potential® geworden, denn die diesem Poten-
tial entsprechende Konzentration der potentialbestim-
menden Tl*+-Tonen ist nicht verschwindend klein, son-
dern etwa 2,5.10-%n. Der hier angefiihrte ¢y-Wert
wurde tatsichlich nach einer den ,,Billiter-Potentialen‘
angemessenen Methode bestimmt, nimlich aus der Um-
kehr des Stromes zwischen einer tropfenden und einer
ruhenden Elektrode bei Verdnderung der Tl+-Konzen-
tration. DaB8 der Zustand der Grenzfliche Tropfelek-
trode-Losung beim ¢ y-Potential ein Gleichgewichtszu-
stand ist, folgt aus der guten Ubereinstimmung zwischen
den von Frumkin und Cirves mittels Tropfelektroden
und den von Frumkin und Gorodetzkajal) mit

*) Dementsprechend kann die Richtigkeit der thermo-
dynamischen Behandlung nicht davon abhingen, wie groB
die als RechengréBen auftretenden Konzentrationen der
potentialbestimmenden Ionen sind. Dies ist der Grund, wes-
halb die verschiedenen Methoden der thermodynamischen
Behandlung der Theorie der Elektrokapillaritit) zu iden-
tischen Resultaten fiithren.

14) A.Frumkin, Z. physik. Chem. 703, 55 (1923); S. Crax-
ford, Trans. Faraday Soc. 36, 85 (1940); D. Grahame, Chem.
Reviews 47, 441 (1947); D. Grahame und R. Whitney,
J. Amer. chem. Soc. 64, 1548 (1942).

%) A. Frumkin und F. Cirves, J. physic. Chem. 34, 74
(1930).

18) A. Frumkinund A. Gorodetzkaja, Z. physik. Chem.
136, 451 (1928). :
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einem Kapillarelektrometer an Tl-Amalgamen erhaltenen
pn-Werten. Gegen die experimentellen Methoden, die
von Oel und Strehlow zur Ermittlung der ¢x-Werte
angewandt wurden, lassen sich viele Einwinde erheben.
Ich moéchte hier nur darauf hinweisen, daB3 der Einflu3
der schwer zu beseitigenden Oxydschichten in keinem
Falle auBer acht gelassen werden kann, wie es Oel und
Strehlow tun. Von Proskurnin und Frumkin?)
wurde @y fir Ag nach einer Methode bestimmt, die der
Eintauchmethode von Oel und Strehlow recht nahe
kommt; es ergab sich dabei tatsichlich ein dem ,,Bil-
liter-Potentiale* naheliegender ¢ -Wert gleich 0,51 V.
Spiter wurde in demselben Laboratorium das Problem
ein zweites Mal von Veselovsky in Angriff ge-
nommenl?), wobei fiir Entfernung von Oxydschichten
oder adsorbierter Sauerstoffatome gesorgt wurde, im
ibrigen aber dieselbe MeBmethode angewandt wurde.
Das Versuchsresultat, welches in Tab. 1 aufgenommen
worden ist, war jetzt ein wesentlich anderes, nimlich g
gleich etwa 0,05 V. Auch im Falle von Platin hat die
Anwesenheit von adsorbierten O-Atomen eine Ver-
schiebung von @ nach positiveren Werten zur Folge,
die fast 1 V erreichen kann®).

Bei der praktischen Ausniitzung von ¢x-Werten mufy
man nicht vergessen, daB} diese nicht nur durch allerhand
Adsorptionsvorginge stark beeinfluBt werden, sondern,
genauso wie Voltapotentiale, von der kristallographi-
schen Beschaffenheit der Metalloberfliche abhingen
miissen. Entsprechendes experimentelles Material liegt
zur Zeit leider noch nicht vor,

Von der Lage des Nullpunktes der Ladung hingt es
ab, ob bei einem gegebenen Potential eine bevorzugte
Adsorption von Anionen oder Kationen zu erwarten
ist; diese Beziechungen sind aus der Theorie der Elektro-
kapillaritit gut bekannt, so daB hier nicht niher auf sie
eingegangen werden soll. Mit Hilfe von Kapazitits-8)
oder Hirtemessungen!®) kann man nachweisen, daB die
Adsorption von Neutralmolekiilen an festen Elektroden
in Gegenwart von Elektrolyten genauso wie im Falle
von Hg nur innerhalb eines begrenzten Potentialgebietes
erfolgt, welches den Nullpunkt der Ladung einschlief3t.
Die bekannte Abhingigkeit der Adsorbierbarkeit von
Neutralmolekiilen vom Potentialsprunge in der Ionen-
doppelschicht dndert sich in charakteristischer Weise,
wenn es sich um Verbindungen handelt, die einen aro-
matischen Ring enthalten?®), wie es aus dem Vergleiche
der Elektrokapillarkurven von Naphthalin und Dekalin
(Abb. 3) ersichtlich ist. Wihrend Dekalin aus einer
CH,;OH-Lésnng bei Potentialen, welche um etwa 0,5
positiver als das dem Nullwerte der Ladung entspre-
chende liegen, von der Metalloberfliche nicht mehr ad-
sorbiert wird, bleibt die Adsorption von Naphthalin auch
bei wesentlich positiveren Potentialen bestehen. Die er-
héhte Adsorbierbarkeit von aromatischen Verbindun-

17) M. Proskurnin und A. Frumkin, Z. physik. Chem.
A 155,29 (1931); V. Veselovsky, Acta physicochim. URSS
11, 815 (1939).

18) M. Gerowitch, [loraansr Aragemun Hayr CCCP
[Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 96, 543 (1954).
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Abb. 3

Elektrokapillarkurven von Dekalin und Naphthalin in methyl-
alkoholischer NH,NO,-Losung. Vergleichselektrode Hg,
Hg,Cl, in CH;OH mit KCl und NH,NO, gesittigt
7: Grundlgsung; 2: -+ 0,3m Dekalin;

3:4 0,3m Naphthalin (nach M. Gerowitch).

gen, die sich insbesondere bei positiven Ladungen det
Metalloberfliche dullert, hingt wahrscheinlich mit einer
Wechselwirkung zwischen den z-Elektronen des Benzol-
ringes und der Metalloberfliche zusammen. Kohlen-
wasserstoffe mit kondensierten Benzolringen, wie Chry-
sen oder Tetracen, werden an Hg aus einer ithyl-
alkoholischen Lésung bei einer Konzentration von
10-4 m noch stark adsorbiert, wobei die Adsorbierbar-
keit auch bei den hochsten realisierbaren Ladungen der
Metalloberfliche erhalten bleibt!®).

Im weiteren sollen an einigen Beispielen Zusammen-
hinge zwischen den von der Ladung abhingenden Ad-
sorptionseigenschaften von Metalloberflichen und dem
Verlauf elektrochemischer Vorginge erortert werden*).

Wie von T. Krjukowa??) am Beispiel von S,02
festgestellt wurde, beobachtet man unter bestimmten
Bedingungen bei der Reduktion von Anionen bei Poten-
tialen, welche in der Nihe des Nullpunktes der Ladung
oder negativer liegen, eine anomale Abhingigkeit der
Stromdichte von der Polarisation**). Ahnliche Erschei-
nungen sind dann bei der Reduktion vom FeCy},
PtClI2", PtCI2", Pt(NO,)?", RhCI", S,027, ClO;, Cd]J?",
CuP,0O2" u.a. an Hg-%2)2%), Pb-, Cd-%), Cu-%5), TI-

*) Diese Fragen hat unabhingig L.Antropow be-
handelt?®).

19) L. Antropow, Tpyns Epepancroro IToanrexnmde-
cgoro mucTuTyTa M. H. Maprca 2, 71, 97 (1946); Tpyns
COBEIanus Mo piaexTpoxumun, Moskau 1953, S. 380.

20) T.Krjukowa, Joraagsr Akagemun Hayx GCCP [Ber.
Akad. Wiss. UdSSR] 65, 517 (1949).

*%) Anomale Polarisationskurven von Anionen waren auch
frither aus der analytischen Literatur bekannt?!), wurden aber
als durch ,,polarographische Maxima“ entstellt gedeutet.

21y 1. Kolthoff und G. Matsujama, Ind. Engng. Chem.
analyt. Edit. 77, 615 (1945); Souchay, Analytica chim. Acta
[Amsterdam] 2, 17 (1948).

22) A.Frumkin und G.Florianowitch, Jlokaage Axa-
nemnu Hayk CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 80, 907 (1951);
A. Frumkin, Bectaur MocroBcroro Y HuBepcurera 9, 37
(1952); N. Nikolajewa und V. Presnjakowa, Jlokaanst
Axanemun Hayx CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 87, 61
(1952); T. Kalisch und A. Frumkin, ¥Hypnaa @usnyecroit
Xnmnu [J. physik. Chem.] 28, 473 (1954); G. Florianowitch
und A. Frumkin, #ypnaa @usndeckoti Xumnu [J. physik.
Chem.] 29, N 10 (1955).

28-25) Siehe folgende Seite.
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Abb. 4

Abhingigkeit der Stromdichte vom Potential in einer 1073n
K,S,04-Losung in Gegenwart von Na,SO, mit einer amalga-
mierten rotierenden Scheibenelektrode bei 3,8 Umdrehungen
je sec aufgenommen
Na,SO,-Konzentration: 7:n; 2:0,1n; 3:0,008n; 4: 0

Amalgam?) und Pt-Kathoden?) in wissetigen sowie
CH;COCN?®)-Losungen beobachtet worden. Abb. 4
stellt die mit S,02" an einer rotierenden amalgamierten
Kathode erhaltenen Resultate dar. Wie ersichtlich, wird
in verdiinnten Losungen von K,S,04 in der Nihe des
Nullpunktes der Ladung von Quecksilber ein Abfall
der Stromdichte beobachtet, der bei viel negativeren
Potentialen in einen neuen Anstieg iibergeht. Der Abfall
der Stromdichte verschwindet, wenn die Gesamtionen-
konzentration der Losung durch Zusatz eines indiffe-
renten Elektrolyten — hier Na,SO, — gentigend vet-
groBert wird; im Falle von mehrwertigen Kationen
geniigen schon minimale Konzentrationen, um das

e 17
Abb. 5
Abhingigkeit der Stromstirke vom Potential in einer 1073n
K,S,04-Losung in Gegenwart von La®*-Ionen mit einer
Tropfelektrode aufgenommen. La®*-lonenkonzentration: 7: 0;
2:3-10%m; 3: 6-10®m; 4:9-10%m; 5:1,5-105 m;
63 2 107° m:; /75105 m

*3) H. Laitinen und E. Onstott, J. Amer. chem. Soc. 72,
4565 (1950); J. Ze#ula, Chem. Listy 47, 492, 969 (1953);
N. Konopick, Mh. Chem. 83, 255 (1952).

*#) N. Nikolajewa, N.Schapiro und A.Frumkin,
Joxraansr Axagemun Hayr CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR]
86, 581 (1952).

%) A.Lewin, E.Uksche und N. Brylina, Jlokaans
Aranevnn Hayx CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 88, 697
(1953); A. Djakow, ibid. 93, 685 (1953).

%) T. Kalisch und A. Frumkin, {ypuan ®usndecxon
Xumun [J. physik. Chem.] 28, 801 (1954).

*") N. Nikolajewa und A. Grossmann, Jloxaagsl Axa-
nemnu Hayr CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR ] 95, 1013 (1954).

) S. Wawzonek und W. Runner, J. electrochem. Soc.
99, 457 (1952).

20

51

170

70t

ast

+07 =07 =03 =05 =07 =09 <1l =13 15 A7

[E1037.6 0%

Abb. 6
Abhingigkeit der Stromstirke vom Potential in einer 10~ n
K,S;,0¢-Losung in Gegenwart von 10~2 n Alkalimetallchlori-
den mit einer Tropfelektrode aufgenommen. 7: CsCl;
2: RbCl; 3: KCl; 4: NaCl; 5: LiCl. Nach N. Nikolajewa,

B.Damaskin und R. Akopjan

Minimum der Stromdichte zu unterdriicken®), wie es
aus Abb. 5%%) ersichtlich ist. Bemerkenswert sind die

*) Die Beschleunigung der Anionenreduktion durch mehr-
wertige Kationen wurde erstmals von Heyrovsky und
Tokuoka am Beispiel von NO- und BrOj-Anionen be-
obachtet®®). Diese werden erst bei negativeren Potentialen
reduziert und zeigen keinen Abfall der Stromdichte auf der
Polarisationskurve. Der elektrochemische Vorgang der Re-
duktion von NO7, und einiger anderer sich dhnlich verhalten-
der Anionen wird in Gegenwart von La’*-Ionen durch das
Reaktionsprodukt, das OH -Ion, katalysiert, was sprunghafte
Anderungen der Stromdichte in nicht gepufferten Losungen
zur Folge hat. Eine halbquantitative Theorie dieser Erschei-

.nungen wurde von Frumkin und Shdanow entwickelt??),

auf der Annahme fuBend, daB durch die Anlagerung des OH -
Ions an das zu reduzierende Anion dessen Adsorption auf der
durch La®*-Ionen positiv aufgeladenen Hg-Oberfliche er-
leichtert wird.

29) M. Tokuoka, Collect. czechoslov. chem. Commun. 4,
444 (1932); J. Heyrovsky, Actualités Scientifiques et industr.
90, Paris (1934); M. Tokuoka und J. Ruzicka, Collect.
czechoslov. chem. Commun. 6, 339 (1934); E. Vopicka, ibid.
8, 349 (1936).

30) A. Frumkin und S. Shdanow, Jlorkaane AxagemMun
Hayx CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 92, 629, 789 (1953);
96, 793 (1954); 97, 867 (1954).

*%) Die Polarisationskurven der Abb. 5 sind mit einer Hg-
Tropfelektrode aufgenommen worden; bei Potentialen, welche
positiven Ladungen der Hg-Oberfliche entsprechen, sind diese
Kurven durch polarographische Maxima erster Art entstellt,
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groBen Unterschiede, die mit Kationen von gleicher
Ladung, aber von verschiedenem Radius beobachtet
werden (Abb. 6). Adsorbierbare Fremdanionen, wie z. B.
Br” und J~ vermindern die Geschwindigkeit der S,0% -
Entladung bei Potentialen, welche positiven Ladungen
der Oberfliche entsprechen.

Der Abfall der Stromstirke in der Nihe des Null-
punktes der Ladung ist durch elektrostatische Ab-
stoung zwischen Metalloberfliche und reduzierbarem
Anion zu erkliren20)?2). Eine #hnliche Vorstellung
wurde spiter auch von Randles und Somerton aus-
geniitzt, um die geringe GroBe der Austauschstrom-
dichte zwischen CrCy3~ und CrCy:™ an einer Hg-Obet-
fliche zu deuten??). Ist diese Erklirung richtig, so sollte
man einen Zusammenhang zwischen dem Potential, bei
dem der Abfall der Stromstirke eintritt, und ¢, er-
warten. In der Tat wird ein angendherter Parallelismus
zwischen beiden GroéBen beobachtet, wie es aus Abb. 7
ersichtlich ist. Die Potentiale der Ladungsnullpunkte
auf Abb. 7 sind Mittelwerte von den in Tab.1 an-

Pru Hg Pb Cd
_gl(l Jo I:l-.I-ll l
2 / / VY
‘(IE ¢ £
urg’ ! }( o
~ Py
7 L
-
07 03 -07

Abb. 7
Abhingigkeit der Stromdichte vom Potential in einer 103 n
K,S,04 4+ 1072 n Na,SO,-Losung mit verschiedenen Metall-
elektroden aufgenommen
xx Pt; aa Cu; ee Hg; mm Pb; oo Cd
Die senkrechten Pfeile geben die Lage der Ladungsnullpunkte
an

gegebenen gn-Werten; @y fir Cu ist von Uksche und
Lewin aus der Abhingigkeit des Randwinkels an der
Dreiphasengrenze Metall-Cu-Losung vom Potential et-
mittelt worden3?). Die angegebenen Werte der Grenz-
strtomdichten gelten fiir Hg; fir die Gbrigen Kurven sind
die diffusionsbedingten Grenzstromdichten durch die
Wahl des Maf3stabes zum Zusammenfallen mit dem
Werte fiir Hg gebracht worden, um den Vergleich der
Kurven zu erleichtern.

weshalb auf Abb. 5, 6 und 8 nur die negativen Ladungen der
Hg-Oberfliche entsprechenden Teile der Kurven wieder-
gegeben wurden. Es muB noch beachtet werden, daB sich bei
kleinen Polarisationen der Reduktion von S,07~ die Ionisation
des Metalles der Elektrode iiberlagert.

31) J.Randles und K. Somerton, Trans. Faraday Soc.
48,937, 951 (1952).

32) E. Uksche und A. Lewin, J[Toraaae Axagemun Hayx
CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 705, N 1 (1955).

Die quantitative Theorie der bei der Anionen-
reduktion auftretenden Erscheinungen kann zur Zeit
noch nicht als abgeschlossen betrachtet werden. Von
Frumkin und Florianowitch??) ist ein Versuch
gemacht worden, die Abhingigkeit der Stromdichte
vom Potential im gesamten Potentialgebiete von einem
einheitlichen Standpunkte aus zu deuten. Es wurde dabei
angenommen, daf ein Gleichgewicht zwischen den redu-
zierbaren Anionen, die sich in der Doppelschicht, und
denen, die sich auf groBerer Entfernung von der Elek-
trodenoberfliche befinden, besteht und dafl die Ge-
schwindigkeit der Reaktion durch den Elementarakt
der Elektronenanlagerung an das adsorbierte Anion
bestimmt wird. Ob im Falle des S,02 -Anions zwei
Elektronen nach

S,0F + 2e— 2SO;~

gleichzeitig oder, was wahrscheinlicher ist, in getrennten
Schritten nach
$;02" + e— SO7 + SO; SO + e— SO~

angelagert werden, kann zur Zeit nicht eindeutig ent-
schieden werden, ist aber fiir die formale Behandlung
der Kinetik des Vorganges unwesentlich, wenn der
erste Schritt als geschwindigkeitsbestimmend betrachtet
wird. Bezeichnen wir mit [ A] die Anionenkonzentration
in einer Entfernung von der Elektrode, die grofB3 gegen-
iiber der Dicke der Tonendoppelschicht ist, mit [A] ¢ die
Konzentration in unmittelbarer Nihe der Elektroden-
oberfliche, mit ¢, das Potential in einem dem Radius des
reagierenden Teilchens gleichen Abstande von der
Elektrodenoberfliche und mit # die Zahl der Ladungen
des reagierenden Teilchens (im Falle von S,02"
= — 2), so ist

[Als = [l exp (- ). )

Aus Gleichung (2) erhilt man nach den iblichen An-
sitzen der Theorie der langsamen Entladung mit Be-
riicksichtigung der Konzentrationsverminderung infolge
des Stromdurchganges den angeniherten Ausdruck®)
—- Kgepgr(—r+22n). O

ta
i ist die Stromdichte, i, die diffusionsbedingte Grenz-
sttomdichte, ¢ die Konzentration der reagierenden
Substanz im Losungsinnern, K und « sind konstante
GréBen (0 <« < 1). Die unter weitgehend verein-
fachten Voraussetzungen abgeleitete Gleichung (3),
welche auch auf die Reduktion von Kationen und Neu-
tralmolekiilen angewandt werden kann, erlaubt die bei
der Reduktion von 0,001n K,S,04 an einer Hg-Tropf-
elektrode in Gegenwart von 0,001 1, 0,01nund 0,10 KCI
bei negativer Ladung der Hg-Oberfliche beobachtete
Abhingigkeit der Stromstirke von Potential und Kon-

o —

*) Von den Verfeinerungen, die bei der exakten Anwendung
der Theorie der Konzentrationspolarisation auf eine an einer
Tropfelektrode verlaufende irreversible Reaktion cingefiihrt
werden miissen®?), soll hier abgesehen werden.

33) N. Mejman, #{ypnaa @usnueckoit Xnmnn [J. physik.
Chem.] 22, 1454 (1948); V. Bagozky, ibid. 22, 1466 (1948).



Bd. 59, Nr. 7/8
1955

A. Frumkin: Adsorptionserscheinungen und elektrochemische Kinetik

813

zentration recht befriedigend wiederzugeben. Dabei
wurde # gleich — 2, o gleich 0,28 gesetzt und , nach
der Theorie von Stern berechnet“) Der Abfall der

Stromdichte ist durch das Glied >
Nihe des Nullpunktes der Ladung andert sich g, stark

y)l bedingt; in der

bei Verinderung von ¢ und da = % in unserem Falle 8,1

gleich ist¥), so iberwiegt der EmﬂuB des Gliedes mit g
den von . In gréBerem Abstande vom Nullpunkte wird
die Anderung von v, mit ¢ klein und der normale Gang
der Polarisationskurve wird wiederhergestellt.

Diese elementare Theorie bedarf zweifellos vieler Er-
ginzungen. Um die in Gegenwart von mehrwertigen
Kationen beobachteten Erscheinungen zu deuten, sind
die vereinfachten Vorstellungen tiber die Struktur det
Doppelschicht, welche der Theorie von Gouy-Stern
zugrunde liegen, ungeniigend; es mufl die Umladung
der Metalloberfliche, die mit der Ausbildung von Ionen-
paaten in der Doppelschicht wahrscheinlich zusammen-
hingt,inBetracht gezogen werden. Daf in Gegenwart von
drei- und vierwertigen Kationen die negativ geladene
Hg-Obetfliche tatsichlich umgeladen wird, folgt ein-
deutig aus den Kapazititsmessungen von Vorsina und
Frumkin3).

Bei der Reduktion einiger Anionen beobachtet man
bei Steigerung der Konzentration des Zusatzelektrolyten
kein Verschwinden des Stromminimums, sondern nur
eine Einengung des Potentialbereiches, in dessen Gren-
zen die Polarisationskurve einen anomalen Gang besitzt.
Als Beispiel kann das zuerst von Laitinen und On-
stott untersuchte Anion PtCl2” angefithrt werden?3);
dhnlich verhalt sich PtCI2". Um den Abfall der Strom-
dichte in Gegenwart von n KCI (vgl. Abb. 8) zu deuten,

1037,

Abb. 8
Abhingigkeit der Stromstirke vom Potential in einer K,PtCl,-
Losung in Gegenwart von KCl mit Hilfe einer Tropfelektrode
aufgenommen. KCl-Konzentration: 7:n; 2:0,1 n;
3:0,01n; 4:0
Nach G. Florianowitch

*) Im Falle der H*-Entladung ist « =0,5, n =1 und
w—n

= — 1. Dieses erklirt, weshalb der EinfluB des ;-

o
Potentials, welcher bei der Anionenreduktion fiir den Verlauf
der i-, p-Kurven maBgebend ist, bei der Wasserstoffionen-
entladung viel weniger ins Gewicht fillt.

%) M. Vorsina und A. Frumkin, Acta physicochim.
URSS 78, 242 (1943).

welcher in diesem Falle bei Potentialen eintritt, die be-
deutend negativer als das Potential des Ladungsnull-
punktes liegen, muB man annehmen, daBl spezifisch
adsorbierte [nach der Terminologie von Grahame3?)
sich in der inneren Helmholtzschen Schicht be-
findende] Anionen reduziert werden, deren Oberflichen-
konzentration sich mit ¢ auch bei hoher Gesamt-
konzentration der Losung gentigend stark verandert.

Besonders interessant erscheint die Frage von der
Natur des Elementaraktes der Anionenreduktion bei
starken negativen Ladungen der Metalloberfliche (zwei-
ter aufsteigender Ast der Polarisationskurve). Messungen
des Temperaturkoeffizienten der Stromdichte erlauben,
die Aktivierungsenergie dieser Reaktion zu ermitteln.
Solche Messungen sind von N. Nikolajewa und
G. Furaschkowa fir die Systeme 0,001n K,S,04
40,00n KCl und 0,001nK,PtCly 40,10 KCl aus-
gefiihrt worden, wobei es sich ergab, dall die Akti-
vierungsenergie im Minimum®) der i,¢p-Kurve bei 25° C
im ersten Falle 0,7 Calorien betrigt, im zweiten praktisch
gleich Null ist. Eine weitere Verringerung dieser Akti-
vierungsenergie kann also das Anwachsen der Strom-
stirke, welches bei negativeren Potentialen auftritt (2ter
aufsteigender Ast der Polarisationskurve) nicht erkliren.
Weiterhin folgt aus Rechnungen die Lewich durch-
gefithrt hat37), daBl bei geniigend negativen %,-Poten-
tialen das Gleichgewicht zwischen Anionen in der
Doppelschicht und im Innern der Lésung nicht mehr
bestehen kann und als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt die Anniherung des Anions an die negativ ge-
ladene Metalloberfliche auftreten muf3. Dieses Ergebnis
sowie die Resultate der Messungen des Temperatur-
koeffizienten legen die Vermutung nahe, daBl die Elek-
tronen vom Metall auf das Anion bei hohen negativen
Potentialen durch einen Tunneleffekt {ibergehen, und
daB der zweite Anstieg der Stromstirke bei wachsender
negativer Ladung der Oberfliche mit einer VergréBe-
rung der Wahrscheinlichkeit des Elektroneniiberganges
auf gréBere Entfernungen verbunden ist. Daf3 die Rech-
nungen von Lewich mit den Beobachtungsresultaten
ohne die Annahme eines Tunneliiberganges nicht in
Einklang gebracht werden kénnen, wurde schon von
Frumkin und Florianowitch betont?2). Auch
Randles und Somerton halten einen Tunnelmecha-
nismus im Falle des Elektronenaustausches zwischen
CrCy?” und CrCy:™ an einer Hg-Oberfliche fiir waht-
scheinlich®?). Moglich besteht eine Analogie zwischen
der Anionenreduktion an einer stark negativ geladenen
Elektrodenoberfliche und dem verhiltnismiBig schnel-
~—35)—1_)f}rahame, J. electrochem. Soc. 98, 343 (1951);
D. Grahame, M. Poth und J. Cumming, J. Amer. chem.
Soc. 74, 4422 (1952).

*) Da die Stromstirke im Minimum der Polarisationskurve
potentialunabhingig ist, fallen hier die bekannten Schwierig-
keiten, die sonst bei der Berechnung der Aktivierungsenergie
von elektrochemischen Vorgingen auftreten®®), weg.

38) M. Temkin, Hypuaa @usnyecroit Xumun [J. physik.
Chem.] 22, 1081 (1948); J. N. Agar, Discuss. Faraday Soc. 7,
81 (1947).

37) B.Lewich, Jowraansr Axagemun Hayr CCCP [Ber.
Akad. Wiss. UdSSR] 67, 309 (1949).
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len Ladungsaustausch, welcher in der Lésung zwischen
Anionen wie MoCy}  und MoCy}™ oder FeCyi™ und
FeCy3~ %) auftritt. Leider liegen keine Daten tber die
Abhingigkeit der Geschwindigkeit dieser Reaktionen
von der Tonenstirke der Losung vor.

Das Studium der Anionenreduktion etrlaubt, noch
weitere SchluBfolgerungen zu ziehen, die sich auf die
Natur des Elementaraktes, auf den Einflul der Adsorp-
tionserscheinungen, sowie auf die Rolle des Material-
transportes zur Elektrode beziehen, worauf hier aber
nicht niher eingegangen werden kann.

Es erscheint aussichtsvoll, einen Zusammenhang
zwischen den hier erliuterten Hindernissen, die bei der
Reduktion mehrwertiger Anionea auftreten, und der
bevorzugten Teilnahme an elektrochemischen Vor-
gingen von komplexen Anionen mit kleinerer Ladung,
die Gerischer??) mit Hilfe von Wechselstrommessun-
gen bewiesen hat, aufzustellen.

Die Adsorptionserscheinungen, die bei der Reduktion
von mehrwertigen Anionen eine so groBe Rolle spielen,
sind auch in den Fillen von groBer Bedeutung, wo
Anionen, ohne am eigentlichen elektrochemischen Vor-
gange teilzunehmen, dessen Geschwindigkeit dennoch
beeinflussen. Die einfachste Deutung dieser Effekte ver-
kniipft sie mit der durch die Adsorption der Anionen
bedingten Anderung der Struktur der Doppelschicht,
welche durch eine Verschiebung des y,-Potentials nach
negativeren Werten ausgedriickt werden kann??). Diese
Verinderung des y,-Potentials fithrt zu einer VergrofBe-

rung der Oberflichenkonzentration von reagierenden

Tonen, wenn sie positiv geladen sind, und, gemill
Gleichung (3), zu einer Beschleunigung des elektro-
chemischen Vorganges*). Dementsprechend wird die
Wasserstoffiiberspannung an Hg in saurer Losung bei
Potentialen, die nicht zu stark negativ sind, durch Cl°,
Br™ und ] herabgesetzt. Adsorbierte Fremdkationen
tiben eine entgegengesetzte Wirkung aus, indem sie
das y,-Potential positiver machen. Bei der Reduktion
eines Anions bewirkt die Adsorption eines zweiten
indifferenten Anions, wie schon frither erwihnt, eine
Verlangsamung des Vorganges, in erster Linie wegen
Verminderung der Oberflichenkonzentration der reagie-
renden Teilchen. Dieser Schlufl wird durch den Versuch
bestitigt??), obgleich einige Einzelheiten der dabei
beobachteten Erscheinungen noch unklar bleiben?#)4s),

3) J. Cobble und A. Adamson, J. Amer. chem. Soc. 72,
2276 (1950); R. Wolfgang, ibid. 74, 6144 (1952).

39) H. Gerischer, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 57, 604 (1953).

40) S. Jofa, B. Kabanow, E.Kuchinsky und F. Chi-
styakow, Acta physicochim. URSS 70, 317 (1939).

*) Bei gentigend hoher Konzentration des reagicrenden
Kations muB nicht nur die Anderung der Konzentration, son-
dern auch die Anderung des Aktivititskoeffizienten in der
Oberflichenschicht berticksichtigt werden??).

41) S. Jofa und A. Frumkin, Acta physicochim. URSS
18, 183 (1943).

42) T. Kalisch und A. Frumkin, #Hypuaa ®usndyecroii
Xuwmnn [J. physik. Chem.] 28, 473 (1954).

43) A. Martirosjan und T. Krjukowa, ¥ypuanx ®usn-
ueckoit Xumun [J. physik. Chem.] 27, 851 (1953).

Eine hemmende Wirkung der Anionenadsorption,
welche durch eine Verinderung des Baues der Ionen-
doppelschicht erklirt werden kann, mufl auch bei der
Reduktion von Neutralmolekiilen auftreten, wie es aus
Gleichung (3) fiur n = 0 folgt. In diesem Falle ist aber
die hemmende Wirkung nicht durch eine Verminderung
der Konzentration der zu reduzierenden Molekiile in
der Obetflichenschicht, sondern durch eine Verinderung
der GroBe des effektiven Potentialsprunges ¢ — v, be-
dingt. Da die Aktivierungsenergie der Reaktion, an der
adsorbierte Neutralmolekiile teilnehmen, linear mit
@ — vy, anwichst, bewirkt ein negativeres y, eine Ver-
groBerung der Aktivierungsenergie und eine Verlang-
samung der Reaktion. Zu dieser Gruppe von Erschei-
nungen gehort die hemmende Wirkung, welche ad-
sorbierbare Anionen wie C17, Bt™, J” und CN™ im Falle
det O,-Reduktion an einer Hg-Elektrode austiben®?).
Die Uberspannung dieser Reaktion steigt z. B. um etwa
0,2V, wenn man von 2n H,SO, zu 20 H,SO, + n KBr
iibergeht. Bei gentigend hohen py-Werten ist die Ge-
schwindigkeit der Reduktion von O, zu H,O, an Hg
diffusionsbedingt??)*). Dementsprechend tbenin Gegen-
wart von n KOH verhiltnismiBig schwach adsorbiet-
bare Anionen wie Cl™ oder Br ™ keinen EinfluB} auf die
Form der Polarisationskurve aus. Obwohl die Ge-
schwindigkeit des eigentlichen elektrochemischen Vor-
ganges herabgesetzt wird, bleibt sie groB genug und die
Geschwindigkeit des Gesamtvorganges wird wie in der
Ausgangslésung durch die Diffusion von O, und des an
der Kathode entstehenden H,O, bestimmt. In Gegen-
wart von stirker adsorbierbaren Anionen wie CN~
oder J~ ist aber die Hemmung so grof3, dafl auch im
alkalischen Medium die elektrochemische Reaktion ge-
schwindigkeitsbestimmend wird.

Aus dem Dargelegten sollte man nicht den Schluf3
ziehen, daB die Einwirkung von adsorbierten Anionen
auf elektrochemische Vorginge in allen Fillen auf solche
einfache elektrostatische Effekte zurtckzufiihren ist. Es
ist hochst wahrscheinlich, daB adsorbierte Anionen den
Verlauf von elektrochemischen Vorgingen auch auf
andere Weise beeinflussen kénnen, aber da diese Fragen
in der letzten Zeit in der Literatur schon besprochen
worden sind*?), mochte ich sie hier nicht niher betrach-
ten. Dagegen mochte ich die Aufmerksamkeit auf den
Umstand lenken, daB3 der Charakter der Einwirkung von
Anionen auf elektrochemische Vorginge in vielen Fillen
auf eine innigere chemische Wechselwirkung zwischen

4) I.Bagozkaja, Hypuan @usuvecroit X mmuu [J. physik.
Chem.] 26, 659 (1952).

45) V.BagozkyundI. Jablokowa, #H{ypran ®usnyecroit
Xnwmnn [J. physik. Chem.] 27, 1663 (1953); V. Bagozky und
D.Motow, loraagsr Axagemnn Haywx CCCP [Ber. Akad.
Wiss. UdSSR] 77, 501 (1949).

*)Daraus ergab sich die Mdglichkeit, im alkalischen Gebiet
mittels tropfenden Quecksilbers eine reversible und gut re-
produzierbare Oy-, H,O,-Elektrode zu realisierent®).

46) I. Jablokowaund V.Bagozky, J[lornans Axagemun
Hayr CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 85, 599 (1952).

47) R. Piontelli, Comité international de thermodyna-

mique et de cinétique electrochimiques, Compt. Rend. 2me
R éunion, 1951, S. 185.
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adsorbiertem Anion und Metalloberfliche hinweist?8) 49).
Als Endresultat einer derartigen Wechselwirkung kann
eine vollstindige Dehydratation des Anions eintreten,
welches in das Metallgitter eindringt. Solche Erschei-
nungen werden z. B. an Eisenelektroden beobachtet. Wie
schon erwihnt, erhoht die Anionenadsorption die Ge-

schwindigkeit der Hy,-Entwicklung aus sauren Losungen -

an der Oberfliche von Hg und vieler anderer Metalle,
was mit den elementaren Vorstellungen tiber den Einflu3
des Baues der Doppelschicht im Einklange steht. Eine
Fe-Elektrode verhilt sich aber wesentlich anders, denn
ein Zusatz von Bt  oder ] zu einer H,SO,-Lsung
erhoht die Wasserstoffiiberspannung an Eisen, statt sie
zu vermindern. Auch die anodische Auflésung von Fe
wird durch diese Anionen gehemmt. Diese Erscheinun-
gen sind in der letzten Zeit von Jofa und Mitarbeitern
untersucht worden®), wobei die Adsorption von J~
mittels radioaktiven J'3! bestimmt wurde. Es ergab sich,
daB die Menge des adsorbierten Jods in den Grenzen
1.10-10 bis 4.10-1° Grammatome je cm? wahrer Obet-
fliche liegt, d. h. fiir die Ausbildung einer monoatomaren
Schicht ungeniigend ist; die adsorbierte Menge wichst
ein wenig bei Temperaturerhthung. Die Anwesenheit
der Halogenatome auf der Oberfliche der Fe-Elektrode
ruft wahrscheinlich eine Verminderung der Bindungs-
energie von H-Atomen hervor, was die Ursache des An-
wachsens der Wasserstoffiiberspannung sein koénnte.
Die mit Wechselstrom gemessene Kapazitit der Fe-
Elektrode wird durch die Jodadsorption stark herab-
gesetzt®). Das wesentlichste Resultat der Adsorption
von Halogenen an Eisen besteht in der Verinderung des
Ladungsnullpunktes), welcher zu positiveren Poten-
tialen verschoben wird, dhnlich wie dies auch bei der
Ausbildung von Oxydschichten auf Pt geschieht?®?)*).
Dies hat eine weitgehende Anderung der Adsorptions-
eigenschaften der Eisenoberfliche zur Folge. Der gy~
Wert von Eisen in H,SO, ist etwa — 0,37 V gleich??),
der Ladungsnullpunkt ist also negativer als das Potential,
welches Fe in n H,SO, annimmt (etwa — 0,25 V). Die

48) S.Jofa und L. Medwedjewa, Jlokaansl Aganemun
Hayr CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 69, 213 (1949);
S.Jofa, E.Ljachowezkaja und K. Scharifow, ibid. §4,
543 (1952); S. Jofa und G. Roshdestwenskaja, ibid. 97,
1159 (1953).

49) J. Kolotyrkin und N. Bune, Hypunan @usnyecroi
Xumnn [J. physik. Chem.] 27, 581 (1947); 29, 435 (1955);
Jornansr Aragemun Hayr CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR]
100, 295 (1955); J.Kolotyrkin und L. Medwedjewa,
Wypnan @nsnueckoit Xumun [J. physik. Chem.] 25, 1355
(1951).

50) V.Lossew, Joraaner Aragemnn Hayx CCCP [Ber.
Akad. Wiss. UdSSR] 88, 499 (1953).

51) A.Shlygin, A. Frumkin und V. Medwedowsky,
Acta physicochim. URSS 4, 911 (1936).

*) Wenn wir von der GroBe der Ladung einer Metall-
oberfliche sprechen, die chemisch gebundene Halogen- oder
Sauerstoffatome enthilt, so nehmen wir an, daf3 letztere mit
dem Metallgitter verbunden sind. Die Ladung, welche eventuell
ein J- oder O-Atom trigt, betrachten wir dementsprechend als
zu der Metalloberfliche und nicht als zu der sich in der Losung
befindenden Ionenbelegung der Doppelschicht gehorend.

52) E.Ajasjan, Horaaast Aragemnu Hayr CCCP [Ber.
Akad. Wiss. UdSSR] 700, 473 (1955).

Eisenoberfliche ist beim Losungspotential positiv ge-
laden und adsotrbiert organische Kationen wie z.B.
N(CH,)} nur schwach. Dementsprechend tiben letztere
fast keine Wirkung auf die Loésungsgeschwindigkeit
von Fe in n H,8O, aus. Ein Zusatz von KBr und be-
sonders von K J ruft schon bei geringen Konzentrationen
cine Verschiebung des Ladungsnullpunktes nach posi-
tiveren Werten hervor, das Losungspotential wird da-
gegen in Gegenwart von KJ etwas negativer. Dem-
entsprechend wird die Fe-Oberfliche in K] enthalten-
der H,SO,Losung negativ aufgeladen, was die Ad-
sorption organischer Kationen beglinstigt. Die Kat-
ionenadsorption hat eine Positivierung des y,-Potentials
zur Folge, was gemiBl Gleichung (3) zu einer Verlang-
samung der H+t-Tonenentladung und, wie leicht ein-
zusehen, auch der Ionisation von Fe mit sich fithrt. Die
Losungsgeschwindigkeit von Fe in KJ enthaltender
Schwefelsiure wird daher durch oberflichenaktive
organische Kationen stark herabgesetzt. Diese Be-
ziehungen werden durch die Polarisationskurven der
Abb. 9 illustriert.
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Abb. 9

Polarisationskurven der Hy-Entwicklung an Eisen (7—4) und
der anodischen Eisenauflésung (7'—4"): 1—1": 6n Hy,SO,;
2—2": 6n Hy,SO, + 0,000m [N(CHy),],SO,; 3—3': 6n

H,SO, + 0,002n KJ; 4—4": 6n H,SO, -+ 0,001 m

[N(C,Hy),1,SO,4 + 0,002n KJ
Die Potentiale sind gegen eine Wasserstoffelektrode
in 6n H,SO, gemessen

Wie Kolotyrkin und Mitarbeiter?®) in einer Reihe
von unabhingigen Arbeiten gezeigt haben, entstehen
bei geniigend positiven Potentialen chemosorbierte
Anionenschichten auf der Oberfliche von Pb, Cd und TI.
Bei Zimmertemperatur ist die Bildung dieser Schichten
ein langsam verlaufender Vorgang, der stundenlang ver-
folgt werden kann. Die Anionenadsorption ruft eine
graduelle Verminderung der Elektrodenkapazitit het-
vor; aus Kapazititsmessungen konnte der Schluf ge-
zogen werden, daBl der Ladungsnullpunkt sich dabei in
der Richtung positiverer Potentiale verschiebt. Auch in
diesen Fillen wird die Kinetik der Elektrodenvorginge
durch die Anionenadsorption stark beeinflufit. Dies hat
zur Folge, daB auf der Tafelschen Kurve zwei Aste
auftreten, die verschiedenen Werten der Konstante a
entsprechen: der obere Ast gehort zu einer reinen, der
untere zu einetr chemosorbierte Anionen enthaltenden
Metalloberfliche.
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Besonders interessant ist der Einflu, den adsorbierte
Anionen auf die Pt-Wasserstoffelektrode ausiiben. Durch
Aufnahme von Ladungskurven wurde gezeigt, daB3 die
Anionenadsorption die Bindungsenergie von H-Atomen
an der Pt-Oberfliche herabsetzt, so dafl diese in der
Reihenfolge SO2- > CI” > Br abnimmt?3). Aus Wech-
selstrommessungen folgt, daB8 die Stromdichte des Aus-
tausches zwischen adsorbierten H-Atomen und H+-
Tonen in sauren Losungen in derselben Reihenfolge
etwas zunimmt®¥), Dagegen nimmt die Geschwindigkeit
der Tonisation von molekularem H, an einer Pt-Elek-
trode infolge der Anionenadsorption stark ab, was zu
einem Abfall der Stromdichte bei steigender anodischer
Polarisation nach einem anfinglichen Anstiege in un-
mittelbarer Nzhe des H,-Gleichgewichtspotentials
fiihrt35)%). Die Ionisation von molekularem H, in
Gegenwart von verschiedenen Anionen wurde von
Frumkin und Ajkasjan mit Hilfe einer rotietenden
Pt-Scheibenelektrode mit glatter aktiver Oberfliche bei
Umdrehungszahlen untersucht, die in weiten Grenzen
variiert wurden. Dies erlaubt den Einflul der Diffusion
zu eliminieren und Schlisse tiber die Reaktionsordnung
beziglich des molekularen Wasserstoffs zu ziehen57)%8),
Einige Versuchsergebnisse sind in Abb. 10 angegeben.
Die Zusammenstellung der in den zitierten Arbeiten
erhaltenen Resultate fiithrt zum Schluf3, daB3 die Anionen-
adsorption zu einer Verkleinerung der Zahl von aktiven
Stellen an der Pt-Obetfliche fiihrt, an denen die Reaktion

4

[E703710)

Abb. 10
Abhingigkeit der Stromdichte der Hy-Ionisation i (in mA je
cm?) von der anodischen Uberspannung # mit einer rotierenden
glatten Pt-Scheibenelektrode bei 80 Umdrehungen je Sekunde
aufgenommen
1:n H,SO,; 2: n HCl; 3:nHBr; 4:n KJ 4 0,1 n HC]

53) A. Frumkin und A.Shlygin, Acta physicochim.
URSS 5, 819 (1936); 3, 791 (1935); B. Ershler, ibid. 7, 327
(1937); B. Ershler und A. Frumkin, Trans. Faraday Soc.
35,464 (1939).

3) P.Dolin und B. Ershler, Acta physicochim. URSS
13, T47 (1940).

%) E.Ajkasjan und A. Fedorowa, [loraajsr Axagemun
Haywx CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 86, 1137 (1952);
A. Frumkin und E. Ajkasjan, ibid. 700, 315 (1955).

56) E. Wicke und B. Weblus, Z. Elektrochem. Ber. Bun-
senges. physik. Chem. 56, 169 (1952).

57) B.Lewich, O@usuro-xummueckasa I'mppopuHaMuka,
Moskau 1952.

%) D.Frank-Kamenetzky, [Infdysus n Tengonepenaya
B XUMHYECKOH Kunernke, Moskau 1947.

H, — 2H_;, mit geniigend groBer Geschwindigkeit ver-
laufen kann*). Dieser Effekt, wie es aus Abb. 10 ersicht-
lich ist, wichst bei der Steigerung der anodischen Polari-
sation und der Anionenadsorbierbarkeit. Soweit kénnte
man, unter Berticksichtigung des Umstandes, daB das
Dipolmoment der Pt-H-Bindung mit seinem negativen
Ende in der Richtung der Losung orientiert ist, die be-
obachteten Resultate auf Grund der tblichen Vor-
stellungen tiber die Anionenadsorption deuten. In der
Tat mul3 bei der erwihnten Polaritit der Pt-H-Bindung
die Anwesenheit von Anionen die Bindungsenergie
Pt-H und folglich wohl auch die Geschwindigkeit der
Reaktion H, — H, 4, herabsetzen. Eine genauere Be-
trachtung zeigt aber, da3 die Verhiltnisse hier kompli-
zierter liegen. Mit der Zeit wichst nimlich die Ver-
giftung der Elektrode durch adsorbierte Anionen an,
was schlieBlich zu einer ausgeprigten Verinderung des
Elektrodenverhaltens auch beim reversiblen Wasset-
stoffpotential fihrt (Abb. 11). An stark vergifteten Elek-
troden beobachtet man in einem grofen Potential-
bereiche eine lineare Abhingigkeit der Stromdichte vom
Potential; die adsorbierte Anionen enthaltende Obet-
flichenschicht des Pt bietet dem Stromdurchgange in
diesen Fillen also einen betrichtlichen Ubergangswider-
stand dar.

Die Anionenadsorption, insbesondere die von Bt~
und ], ist bei positiveren Potentialen irreversibel.
Durch starke kathodische Polarisation kénnen die
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Abb. 11

Fortschreitende Herabsetzung der Geschwindigkeit der Ioni-
sation von H, an einer Pt-Elektrode in n HBr
7: i,p-Kurve in HBr unmittelbar nach der Aktivierung in
n H,SO, aufgenommen; 2: nach 4 Stunden in HBr; 3: nach
8 Stunden; 4: nach 24 Stunden (nach E. Ajkasjan)

*) An den verbleibenden aktiven Stellen wird aber die Ge-
schwindigkeit des Gesamtvorganges, d.h. der Reaktion
H, — 2¢e— H,O", solange die Vergiftung nicht zu weit fort-
geschritten ist, nicht durch die Adsorption von H,, sondern
durch ein diesem Schritte nachfolgendes Stadium (wahrschein-
lich durch die Ionisation von adsorbierten H-Atomen) be-
stimmyt.
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Anionen desorbiert werden bis auf einen Anteil, welcher,
wie aus Beobachtungen von N. Balaschowa ge-
schlossen werden kann, wahtscheinlich tiefer in das
Metallgitter eindringt. Die bei der kathodischen Polarisa-
tion vom platinierten Pt desorbierte Jodmenge ist nach
A.Obruchewa von der GroBenordnung 10-10 Gramm-
atome je cm? wahrer Oberfliche, also wie im Falle der
Adsorption von J an Eisen kleiner, als es zur Ausbildung
einer monoatomaren Schicht notwendig wire. Chemo-
sotbierte Halogenschichten iben einen merklichen Ein-
fluB auch auf den Verlauf anderer elektrochemischer
Vorginge an der Pt-Oberfliche aus; so wird in ihrer
Anwesenheit die Geschwindigkeit des ersten Stadiums
der anodischen Sauerstoffentwicklung — der Ausbildung
adsorbierter Schichten von O-Atomen — stark herab-
gesetzt®),

Die Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens
von adsorbierten Halogenschichten ist erst vor kurzem
in Angriff genommen worden und wird sicher noch viele
andere neue Resultate ergeben. Aber auch das Studium
der seit langer Zeit bekannten, aus Sauerstoffatomen
bestehenden Schichten kann noch zu unerwarteten Er-
gebnissen fihren. Bilden sich adsorbierte O-Atome
(oder OH-Gruppen) auf eciner Metalloberfliche bei
anodischer Polarisation auf Kosten von H,O-Molekiilen
oder OH -lTonen der Losung, so kann man, wie es
Etrshler fur den Fall von Pt8%), Kabanow und Leikis
fur Eisen in alkalischer Losung gezeigt haben®!), eine
merkliche Verminderung der Geschwindigkeit der
anodischen Metallauflésung, d.h. eine Passivierung des
Metalls beobachten, auch wenn die Sauerstoffmenge
noch kleiner ist, als es fur die Ausbildung einer mono-
atomaren Schicht notwendig wire. Ein wesentlich ver-
schiedenes Resultat erhilt man aber, wenn Sauerstoff auf
die Metalloberfliche aus dem Gasraume gelangt. In
Abb. 12 sind nach R.Burstein und V. Pawlowa
Polarisationskurven angefiihrt, welche den Vorgang der
anodischen Auflésung von Fe in 0,28n KOH wieder-
geben. Das Eisen war vor dem Versuche in H, reduziert
und im Hochvakuum nach Moglichkeit entgast und
dann unter vermindertem Drucke bei Zimmertempe-
ratur mit kleinen Portionen von gasférmigem Sauerstoff
in Bertihrung gebracht, die von der Eisenoberfliche fast
restlos gebunden wurden. Die auf diese Weise vor-
bearbeitete Elektrode kam demnach mit der von ge-
lostem Sauerstoff sorgfiltig befreiten Loésung in Be-
rithrung, und die Abhingigkeit des Potentials von detr
Stromdichte wurde in tblicher Weise bestimmt. Wie
aus Abb. 12 ersichtlich, ruft eine 6 - 101® Atome je cm?
wahrer Oberfliche entsprechende Sauerstoffmenge eine
merkliche Passivierung hervor. Dagegen passivieren
kleinere Sauerstoffmengen das Eisen nicht, sondern

59) B. Ershler, ¥Hypuan @usnyeckoit Xumuu [J. physik.
Chem.] 74, 139 (1944).

80) B. Ershler, Acta physicochim. URSS 79, 139 (1944).
61) B. Kabanow,R. Bursteinund A. Frumkin, Discuss.
Faraday Soc. 7, 259 (1947); B. Kabanow und D. Leikis,

Horaanst Axagemun Hayr CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR]
58,1685 (1947).
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Abb. 12
@, logi-Kurven an ciner Fe-Elektrode in 0,28n NaOH auf-
genommen

1: Elektrode vor dem Versuche entgast; 2: Elektrode nach
Adsorption von 0,44 - 105 O-Atomen je cm?; 3: desgleichen,
1,52 - 10 O-Atome je cm?; 4: desgleichen, 3,02 - 105 O-Atome
je cm?; 5: desgleichen, 6 - 10 O-Atome je cm?
Potentiale auf eine Wasserstoffelektrode in derselben Losung
bezogen. Adsorbierte Sauerstoffmengen und Stromdichten auf
wahre Fe-Oberfliche umgerechnet

machen es sogar merklich aktiver. Die Aktivierung des
Eisens durch Aufnahme von kleinen Sauerstoffmengen
aus dem Gasraume wurde schon frither nach einer
unabhingigen Methode konstatiert®?). Fine #hnliche
Bezichung wird auch zwischen aufgenommener Sauet-
stoffmenge und Elektronenaustrittsarbeit beobachtet$3).
Erfolgt die Sauerstoffaufnahme von der Eisenoberfliche
bei 100° C, so erniedrigen kleinere Sauerstofimengen die
Austrittsarbeit, wihrend groflere sie erhohen®). Die
Frage, ob ein kausaler Zusammenhang zwischen den
beiden Erscheinungen besteht, mochte ich zur Zeit noch
offen lassen. Es ist wahrscheinlich, daB3, wenn die Sauet-
stoffaufnahme bei nicht zu niedrigen Temperaturen er-
folgt, die O-Atome aus den ersten Sauerstoffportionen
sich unterhalb der duflersten Schicht von Fe-Atomen im
Metall Jagern.

Die Frage von der Einwirkung von adsorbierten
organischen Molekiilen auf die Kinetik von elektro-
chemischen Vorgingen, der eine umfangreiche Literatur
gewidmet ist**), soll hier nur ganz kurz gestreift werden.

62) N. Schumilowa und R. Burstein, Horaags Axa-
nemnu Hayw CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 67, 475 (1948);
R. Burstein, N. Schumilowa und K. Golbert, Acta phy-
sicochim. URSS 27, 785 (1946).

63) R.Burstein, M.SsurowaundJ.Seideman, #ypnax
Ousnueckoit Xumuu [J. physik. Chem.] 24, 214 (1950);
R.Burstein und M. Ssurowa, [loxaansr Akafemun Hayr
CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 67, 75 (1948).

*) Erfolgt dagegen die Sauerstoffaufnahme bei — 120° C,
so wird immer eine Erhohung der Austrittsarbeit beobachtet.

**) Literaturzusammenstellung siche z.B. bei Frumkin$®).
Die Bedeutung der Nullpunktslage bei elektrochemischen Re-
aktionen, an denen organische Molekiile teilnehmen, ist be-
sonders von L. Antropow erdrtert worden®?).

64) A. Frumkin, JMoraans Axagemunn Hayrw CCCP [Ber.
Akad. Wiss. UdSSR ] &5, 373 (1952).

%) L. Antropow, #Hypuan @usnvecroit Xumuu [J. phy-
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Wie im Anfange dieses Vortrages schon erwihnt wurde,
werden wegen der Beeinflussung der Adsorptionsarbeit
durch das elektrische Feld der Doppelschicht organische
Neutralmolekiile an Metalloberflichen aus Elektrolyt-
l6sungen nur in einem beschrinkten, den Nullpunkt der
Ladung einschlieBenden Potentialbereiche adsorbiert.
Wie der Versuch zeigt, wird auch die Beeinflussung der
elektrochemischen Vorginge nur innerhalb dieses
Potentialgebietes beobachtet. Bei einigen Systemen
fallen die Grenzen des Adsorptionsgebietes mit den
Grenzen der Beeinflussung der Kinetik zusammen, wie
es z.B. fir den Fall der H,-Entwicklung aus HCI-
Losungen an Hg in Gegenwart von Fettsduren giltss).
Die Geschwindigkeit eines elektrochemischen Reduk-
tionsvorganges kann aber auch in Gegenwart einer
adsorbierten Schicht bei wachsender kathodischer Po-
larisation so grofl werden, dall sie auf die nun diffu-
sionsbedingte Geschwindigkeit des Geamtvorgangses
keinen Einflul mehr austibt. In diesen Fillen wird bei
wachsender kathodischer Polarisation die Grenze des
Gebietes der Geschwindigkeitsbeeinflussung frither er-
reicht, als die Desorption der organischen Molekiile
von der Elektrodenoberfliche eintritt®7).

Die Beeinflussung des elektrochemischen Vorganges
durch adsorbierte Neutralmolekiile kann sich in einer
Verlangsamung der Reaktion duflern, ohne daf der
Mechanismus des Elementaraktes verindert wird*). Es
kann aber auch in Gegenwart der adsorbierten Schicht
in der Reaktion ein neuer geschwindigkeitsbestimmen-
der Schritt auftreten, der in dem Ubergange des reagie-
renden Teilchens aus dem Innern der Losung auf die
durch adsorbierte Fremdmolekiile besetzte Metall-
oberfliche besteht. In diesen Fillen beobachtet man in
einem gewissen Potentialgebiete eine potentialunab-
hingige oder vom Potential nur wenig abhiingige Strom-
dichte. Systeme, die sich auf diese Art verhalten, sind
insbesondere von M. Loschkarew und Mitarbeitern
untersucht worden®). Bei Anniherung an die Grenzen

sik. Chem.] 25, 1494 (1951). Tpynst Epesancroro Ilomam-
rexundeckoro Mucruryra nm. K. Maprca 97 (1946).

%) N. Nikolajewa, A. Frumkin und S. Jofa, #Hypuax
@usnueckoit Xumun [J. physik. Chem.] 26, 1326 (1952).

67) A. Martirosjan und T. Krjukowa, #Hypnan ®usn-
ueckoit Xumun [J. physik. Chem.] 27, 851 (1953).

*) Die adsorbierten Neutralmolekiile konnen die Reaktion
auch beschleunigen, indem sic z. B. als Protoneniibertriger
funktionieren und die Wasserstoffabscheidung katalysieren,
wovon hier aber abgeschen werden soll [vgl. #)].

%) A. Frumkinund E. Andrejewa, [lormans Axagemun
Hayx CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 90, 417 (1953).

69) M.Loschkarew, O. Essin und V.Ssotnikowa,
Hypnan obmeit Xuwmuu [J. allg. Chem.] 9, 1412 (1939);

M. Loschkarew und A. Krjukowa, Hypnan @usuuecroii

des Adsorptionsgebietes wird die adsorbierte Schicht
fiir die reagierenden Teilchen in vielen Fillen besser
durchlissig und die von Loschkarew beschriebene
Hemmung geht in eine gewohnliche Verlangsamung
der Geschwindigkeit des Vorganges iiber, wobei die
Potentialabhingigkeit ~wiederhergestellt wird. Wie
V. Lossew fand, beobachtet man im System: rubende
Cd-Amalgamelektrode, CdSO,-Losung in Gegenwart
von Tetrabutylammoniumsulfat bei der Ionisierung des
Cd nur eine Verlangsamung des elektrochemischen Vor-
ganges, wogegen bei der kathodischen Polarisation in
einem gewissen Potentialbereich eine fast potential-
unabhingige Stromdichte beobachtet wird, die groBer
als die Austauschstromdichte beim Gleichgewichts-
potential ist. Bei wachsender kathodischer Polarisation
tritt die eigentliche elektrochemische Reaktion, obwohl
durch die Gegenwart der N(C/H,);-Tonen stark ge-
hemmt, wieder als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt auf, und zwar viel frither als das Potential
erreicht wird, bei dem die N(C,H,)}-Tonen von der Hg-
Oberfliche desorbiert werden (etwa — 1,30 V)¥).
Zusammenhinge zwischen Potentialgefille in der
Tonendoppelschicht, Adsorptionserscheinungen und
Kinetik elektrochemischer Vorginge lassen sich nicht
nur fiir metallische, sondern auch fiit aus leitenden
Metalloxyden bestehende Elektroden aufstellen.: Ka-
banow, Leikis und Kissilewa bestimmten die Lage
des Kapazititsminimums in verdiinnter H,SO, und
fanden fiir PbO, @y gleich 1,8 V7). Dieselbe GroBe
wurde in recht guter Ubereinstimmung von Reh-
binder, Wenstrém und Leikis aus der Lage des
Maximums der Hirte von PbO, in H,SO-Losung er-
mittelt. Kabanow und Mitarbeiter fanden dann, dal3
die Adsorption von H,SO, an einer PbO,-Elektrode bei
wachsender anodischer Polarisation in der Nzhe dieses
Potentials stark ansteigt. Die Verinderung der Struktur
der Doppelschicht hat eine Verinderung der Kon-
stante a in der Tafelschen Gleichung zur Folge, welche
bei langsamer Aufnahme der anodischen Uberspan-
nungskurve der Sauerstoffentwicklung an einer PbO,-
Elektrode bei demselben Potential beobachtet wird.

Xumuu []J. physik. Chem.] 23, 209, 1457 (1949); 26, 731
(1952); Homaansr Awapemnn Haykx CCCP [Ber. Akad. Wiss.
UdSSR] 62, 97 (1948); 81, 1097 (1951); M. Loschkarew,
ibid. 77, 729 (1950).

*) GroBe organische Kationen werden in geniigender Ent-
fernung von dem Ladungsnullpunkte von der Hg-Oberfliche
desorbiert, das Desorptionspotential ist aber bedeutend nega-
tiver als im Falle von Neutralmolekiilen.

70) B.Kabanow, I Kissilewa und D. Leikis, Jloraapsi
Axranemun Hayr CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] 99, 805
(1954).

Diskussion
(Die Diskussionsbemerkungen wurden schriftlich eingesandt)

H.]J.Oel und H.Strehlow, Gittingen: In der voran-
gehenden Arbeit wird von Frumkin unsere Gegeniiber-
stellung der ladungsfreien Billiter- und Lippmann-Elek-
troden als ,theoretisch und experimentell unbegriindet® be-
zeichnet. Wir glauben dagegen, daB der Unterschied von

Billiter- und Lippmann-Potential experimentell als ge-
sichert betrachtet werden kann, wie am Beispiel des Silbers
gezeigt werden mdge. Am Silber wird von Veselowsky?)

1) V. 1. Veselowsky, Acta physicochim. URSS 77, 855
(1939).
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ein Lippmann-Potential gy = + 0,05 Volt gefunden, wih-
rend auBer von uns?) auch von Zahrzewski®), Billiter?),
Garrison®), Bennewitz und Schulz®) sowie von Patrick
und Littler?) mit verschiedenen Methoden ein Billiter-
Potential etwa + 0,47 Volt gemessen wurde. Auch fiir die
anderen untersuchten Metalle gilt Entsprechendes. Da wir
kiirzlich®) {iber eine theoretische Deutung dieser Fragen be-
richtet haben, kénnen wir uns hier auf die experimentellen Ein-
winde Frumkins beschrinken.

DaBl die von Frumkin erwihnte Messung an Thallium-
Amalgam zum Lippmann-Potential fiihrt, ist kein Beweis
gegen unsere Auffassung. Eine Tropfelektrode polarisiert sich
auch bei Anwesenheit durchtrittsfahiger Ionen im Sinne einer
Paschenschen Tropfelektrode. Dieser Effekt wurde von uns
an Quecksilber-Tropfelektroden in quecksilberionenhaltiger
Losung beobachtet?).

Von Frumkin wird weiterhin die oben erwihnte Messung
Veselowskys?) angefithrt, der durch Bestimmung des
Adsorptionsnullpunktes von Ag+t-Ionen an Silber ein Lipp-
mann-Potential 4 0,05 Volt fand. Da es sich hier um eine
unpolarisierte Elektrode handelt, glaubt Frumkin, daB eine
derartige Messung bei Annahme unserer Auffassung das Bil-
liter-Potential ergeben miisse. Das ist nun aber nicht der Fall.
Wegen des Aufbaus der Kompensationsdoppelschicht®) ver-
schwindet beim Billiter-Potential die Adsorption potential-
bestimmender Ionen nicht. Im Prinzip fiihrt die Methode zum
Lippmann-Potential. Da aber die Adsorptionsmessungen
nicht leicht zu reproduzieren sind und bisher nicht mit un-
abhingigen Methoden (ctwa der Messung des Kapazitits-
minimums) bestitigt wurden, haben wir diese Art der Be-
stimmung des Lippmann-Potentials nicht in unsere Tab. 18)
aufgenommen.

Der Einwand von Frumkin, daB unsere Messungen durch
Oxydschichten gefihrdet sein kénnten, beruht auf einem MiB-
verstindnis. Die Anwesenheit von Sauerstoff bzw. von kapillar-
aktiven Substanzen an der Elektrode, die bekanntlich die MeB-
ergebnisse von Lippmann-Potentialen stark beeinfluft, sind
fiir die Bestimmung des Billiter-Potentials im Rahmen des
MeBfehlers ohne Bedeutung. Die experimentellen Schwierig-
keiten liegen hier in der Vermeidung von Asymmetriepoten-
tialen der Elektroden sowie jeglicher Polarisation. Die Un-
abhingigkeit des Billiter-Potentials von kapillaraktiven Sub-
stanzen wurde von uns?) explizit untersucht und wird auch
von den Ergebnissen anderer Autoren gestiitzt. Sie ist fiir die
von uns gegebene Deutung wesentlich.

Beziiglich der Potentiale ¢p, die von uns Lippmann-
Potentiale genannt werden, stchen wir mit Frumkin in
vélliger Ubereinstimmung. Wir halten es aber fiir erforderlich,
auch die Gruppe von Experimenten widerspruchsfrei zu deuten,
die das Billiter-Potential ergeben und die wir im Gegensatz
zu Frumkin fiir experimentell gesichert halten. Fiir das theo-
retische Verstindnis der Billiter-Potentiale konnen wir dabei
auf unsere letste Publikation®) verweisen, die alle wesentlichen
Argumente enthilt. Die Untersuchungen sollen fortgesetzt
werden.

A. Frumkin, Moskau: Wie ich aus der Erwiderung von
H. J. Oel und H. Strehlow, sowie aus ihrer letzten Arbeit®)

?) H.J.Oel und H. Strehlow, Z. physik. Chem. N.F. 7,
241 (1954).

3) C.Zahrzewski, Z. Physik 2, 146 (1902).

4) J. Billiter, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 8,
638 (1902). ’

% A. Garrison, J. Amer. chem. Soc. 45, 37 (1923).

%) K.Bennewitz und J. Schulz; Z. physik. Chem. 724,
115 (1926).

7Y W.A. Patrick und C. L. Littler, J. physic. Chem. 5 {,
1016 (1950).

8) H.J.Oel und H. Strehlow, Z. physik. Chem. N.F. 4,
89 (1955).

%) H.J.Oel und H. Strehlow, Z. Elektrochem. Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 58, 665 (1954).

ersche, besteht zwischen uns eine weitgehende Ubereinstim~
mung in der Deutung der von mir durch ¢p, von Oel und
Strehlow als Lippmann-Potentiale bezeichneten GroBen.
Die Argumente von Oel und Strehlow haben jedoch meine
Zweifel an der Existenz eines von der Natur des Metalles un-
abhingigen Billiter-Potentiales nicht behoben. Nach Oel
und Strehlow fithren Adsorptionsmessungen zum Lipp-
mann-und nicht zum Billiter-Potential. Wire dieses richtig,
so miiBte auch die Tauchmethode das Lippmann-Potential
ergeben. Bringt nimlich die Einfiihrung einer frischen Metall-
oberfliche in die Losung keine Konzentrationsinderung der
potentialbestimmenden Ionen hervor, so bedarf die eingefiihrte
Metalloberfliche auch keines Stromzuflusses, um das Gleich-
gewichtspotential anzunehmen. Wie schon erwihnt, sind auch
die Messungen von Veselowsky, die zu einem + 0,05 gleichen
Nullpunktspotential fithrten, nach einer Methode ausgefiihrt
worden, die im Prinzip als eine Tauchmethode betrachtet
werden kann. Der wesentliche Unterschied bestand nur in dem
sorgfiltigen Ausschlusse von Sauerstoff und in der Entfernung
von Oxydschichten. Der von Oel und Strehlow gegebenen
Deutung der Tropfelektrodenversuche!®) kann ich nicht bei-
stimmen. Adsorbierte Wasserdipole influenzieren in einem
Metallkérper nur ihr elektrisches Spiegelbild; freie (makro-
skopisch getrennte) Ladungen konnten auf der Oberfliche
dabei nur dann entstehen, wenn die Dimensionen des Wasser~
molekiiles mit denen des Metallkdrpers vergleichbar wiren.
Fiihrt man den Tropfelektrodenversuch so aus, wie es in der
Arbeit von Frumkin und Cirves't) der Fall war, das heiBt,
bestimmt man die Konzentration der potentialbestimmenden
Ionen, bei der eine Umkehr des Stromes zwischen tropfendem
und rubhendem Amalgam auftritt, so muB das Resultat dem
eines ,, Tauchversuches® dquivalent sein, da es sich in beiden
Fillen um die Verschiedenheit der Potentiale zwischen einer
Gleichgewichtselektrode und einer ,,frischen® Metalloberfliche
handelt. In Lsungen, die entsprechende potentialbestimmende
Ionen erhalten, miiBte also die Tropfelektrode in der be-
schriebenen Schaltung das ,Billiter-Potential® ergeben,
welches sich aber experimentell als mit dem Lippmann-
Potential identisch erweist.

Nach Oel und Strehlow entspricht das Billiter-Potential
einem Nullwert des Potentialabfalles in der an das Metall
grenzenden Losung, indem die Dipol- und die Ionendoppel-
schichtanteile des Potentialabfalles sich gegenseitig kompen-
sieren. Ein auf diese Weise definierter Potentialwert muB
selbstverstiandlich fiir jedes Metall existieren, es kann aber auf
thermodynamischen Wege gezeigt werden, daB er keinem
Maximum der Grenzflichenspannung Metall-L&sung ent-
spricht!?).

Das Maximum der Grenzflichenspannung Hg-Losung,
welches Oel und Strehlow beim Billiter-Potential be-
obachteten, indem sie das Potential durch Zusatz eines Kom-
plexbildners, z.B. von Triithanolamin, oder eines Redox-
systems zu einer 0,001 n HgNO,-L&sung variierten, trat nur
dann auf, wenn das Quecksilber sich mit der Lésung lingere
Zeit in Berithrung befand (jedenfalls mehr als 2 sec). So lange
konnte aber die Ausbildung einer Gleichgewichtsionendoppel-
schicht nicht dauern, so daBl das Maximum durch Kompen-
sation des elektrischen Feldes von orientierten Wasserdipolen

10) H. J.Oelund H. Strehlow, loc. cit. S. 96.

1) A. Frumkin und F.Cirves, J. physic. Chem. 34,
74 (1930). .

12) Dieses folgt auch aus einer genaueren Betrachtung der in
der Oberflichenschicht wirkenden Krifte. Will man nimlich
bei der Berechnung der Ladungsverteilung die Adsorption und
Orientierung von Wassermolekiilen beriicksichtigen, so muB
man auch konsequenter Weise bei der Ermittlung des tangen-
tiellen Druckes in der Oberflichenschicht, im Gegensatz zu
Oel und Strehlow?3), auch nicht elektrostatische AbstoB-
krifte berticksichtigen.

18) H. J. Okl und H. Strehlow, loc. cit. 8), S. 110.
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durch das Feld einer Ionendoppelschicht nicht verursacht
werden kann!4).

Die Erklirung des Zusammenfallens des nach elektrokine-
tischen Methoden ermittelten Nullpunktes (Nullpunkt des
{-Potentials) mit dem Billiter-Potential scheint auch fiir Oel
und Strehlow mit einigen Schwierigkeiten verbunden zu
sein?®). Dieses Zusammenfallen wird auch durch Versuchsdaten
nicht bestitigt. Wie nimlich Balaschowa und Frumkin?6)
fanden, erfolgt die Umkehr der Ablenkung eines Pt-Drihtchens
in einem elektrischen Felde in 2 - 1073 n H,SO, oder HCI bei
etwa 0,15-0,18 V in guter chreinstimmung mit dem aus
Adsorptionsmessungen ermittelten gpn-Wert. Mit einer oxy-
dierten Pt-Oberfliche beobachtet man aber nach derselben
Methode einen Nullpunkt des {-Potentials bei etwa 0,5-0,6 V,
also tatsichlich in der Nihe des Billiter-Potentials.

SchlieBlich mochte ich noch darauf hinweisen, daf3 die von
Ocel und Strehlow gegebene Erklirung der Unabhingigkeit
des Billiter-Potentiales von der Natur des Metalles bei Uber-
tragung auf die in dem System Me I/Vakuum/Me I/Me II auf-
tretenden Grenzflichen zu dem Schlusse fiihren wiirde, dal3
das Voltapotential zwischen Me I und Me II immer gleich
Null ist.

H.]J. Oel und H. Strehlow, Gottingen: Als wesentlichster
Einwand Frumkins gegen unsere Auffassung erscheint uns
die Bemerkung iiber den EinfluBl von adsorbierten Dipolen an
der Metalloberfliche beim Tropfelektrodenversuch. Ist diese
Frage geklirt, so lassen sich auch die anderen von Frumkin
vorgebrachten experimentellen Argumente in unserem Sinne
verstehen.

Es mogen daher die Verhiltnisse an der Tropfelektrode noch-
mals etwas eingehender diskutiert werden. Wir wollen uns
dabei auf die Besprechung einer Tropfelektrode in einer Losung
ohne durchtrittsfihige Ionen beschrinken. Ein Modell einer
derartigen Elektrode wird durch das folgende Diagramm ver-
anschaulicht.

Abb. 1

Die adsorbierte orientierte Wasserschicht wird durch eine
Doppelschicht der Dicke ! und der Ladung Q, auf der Fliche F
dargestellt. Diese Doppelschicht wird in einen Kondensator
geschoben. Die negative Belegung der Doppelschicht habe von
der linken Kondensatorplatte den Abstand d; und die positive
von der rechten den Abstand d,. Die beiden Kondensatorplatten
sind auBen kurzgeschlossen und befinden sich mithin auf
gleichem Potential. Daher muB die der eingeschobenen Doppel-
schicht entsprechende Potentialdifferenz ¥ durch eine gleich

14) Es ist moglich, daB es sich hier um irgendwelche langsam
verlaufende Adsorptionsvorginge oder chemische Oberflichen-
prozesse handelt, deren Aufklirung jedenfalls noch weiterer
Versuche bedarf.

18) H. J. Oelund H. Strehlow, loc. cit.8), S. 109.

16) N.Balaschowa und A. Frumkin, C. R. [Doklady]
Acad. Sci. URSS 20, 449 (1938); vgl. auch H. Kruyt, Colloid
Scienee Bd. I, S. 170/(1952).

grofBe entgegengesetzt gerichtete Potentialdifferenz V, zu Null
gemacht werden, die durch die auf der duBeren Kapazitit
influenzierten Ladungen hervorgerufen wird.

Wenn C; die Kapazitit der inneren Doppelschicht, C, die
der duBeren und Q, die auf der linken Kondensatorplatte
influenzierte Ladung ist, so gelten folgende Beziechungen:

S _4aF . 4aF
Mt =0 G==="G=m
Q.=CV; und Q,= GV,
Daraus
1
%= g g

dy entspricht in unserem Modell dem Abstand der negativen
Ladungen der Wasserdoppelschicht vom Rand des Metalls
und d, dem Abstand der positiven Ladungen der Wasserdoppel-
schicht von dem Elektrodenabstand, bis auf den sich die Ionen
der Losung der Elektrode nihern kénnen. Diese beiden Ab-
stinde sind nun von gleicher GréBenordnung wie der Ab-
stand [ (10=® — 108 cm), so daB nach Gleichung (1) Q, und Q,
auch von vergleichbarer GréBenordnung sind. Das bedeutet
aber dann, daBl Q, makroskopisch meBbar ist. Erst wenn d, schr
viel groBer als [ 4 d; wird, gelten die von Frumkin disku-
tierten Bezichungen.

Wird also an der Quecksilberelektrode durch chemische Ad-
sorptionskrifte eine orientierte Dipolschicht erzeugt, so ergibt
sich im duBeren Stromkreis ein meBbarer Strom im Sinne von
Abb. 1. Ist die Tropfelektrode isoliert oder wird durch eine
gegengeschaltete duBere Potentialdifferenz der StromfluBl ver-
hindert, so lidt sich die Elektrode wegen der abtropfenden
positiven Ladungen negativ auf, bis schlieBlich wegen des
negativen Potentials der Elektrode keine positive UberschuB-
ladung mehr in der Metalloberfliche influenziert werden kann.
Die Elektrode ist dann ladungsfrei und hat das Potential ¢,
das Lippmann-Potential, angenommen.

Die elektrische Doppelschicht, die fiir den Tropfelektroden-
versuch die treibende Kraft darstellt, kann nicht mit der
Nernstschen Doppelschicht identifiziert werden, wie von
verschiedenen Autoren gezeigt wurdel?). Da der Tropfelek-
trodenversuch aber schr definierte Resultate ergibt, muB eine
andere Doppelschicht, cine Adsorptionsdoppelschicht, fiir die
Elektrodenaufladung verantwortlich sein. Diese Adsorptions-
doppelschicht kann bei Abwesenheit kapillaraktiver Ionen nur
durch das Losungsmittel gebildet werden. Eine derartige
‘Wasseradsorption an Quecksilber wird auch durch die Messun-
genvon Karpatschew,SmirnowundWoltschenkowal?)
gestiitzt.

Auch wenn sich in der Losung durchtrittsfihige Ionen (in
geringer Konzentration) befinden, kann an einer Tropf-
elektrode das Lippmann-Potential erreicht werden. Das
zeigen z.B. die ilteren Untersuchungen an Tropfelektroden,
die in quecksilberionenhaltigen Lsungen durchgefiihrt wur-
den, um ,definierte Potentialverhiltnisse® zu gewihrleisten.
Nur wenn die zur Ausbildung der Kompensationsdoppel-
schicht der durchtrittsfihigen Ionen notwendige Zeit voll zur
Verfiigung steht, kann die Elektrode beziiglich dieser Ionen
ins Gleichgewicht kommen. Diese Auffassung ist durch unsere
Messungen an Tropfelektroden®) in quecksilberionenhaltigen
Losungen erhirtet worden. Auch die Messungen von Frum-
kin und Cirves') an Cadmiumamalgamen sind so zu ver-
stehen.

Beim Billiter-Potential wird der Verschiebungsstrom der
sich orientierenden Dipole gerade durch den vom Aufbau der
Kompensationsdoppelschicht herriihrenden Strom kompen-

17) H.J.Oel und H. Strehlow, Z. physik. Chem. N.F. 4,
94 (1955); Zitate: 4, 6, 23.

18) S.W. Karpatschew, M. S. Smirnow und S. S. Wol-
tschenkowa, HWypuan @usuueckoit Xumuu [J. physik.
Chem.] 27, 1228 (1953); vgl. Diskussionsbemerkung M. v.
Stackelberg, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 59, 328 (1955).
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siert. Die Adsorption potentialbestimmender Ionen ver-
schwindet also gerade beim Billiter-Potential nicht, in Uber-
einstimmung mit Veselowsky?).

Ein thermodynamischer Widerspruch bestcht nach dem
oben Gesagten zwischen den beiden Elektrokapillarkurven
(unpolarisiert und polarisiert) nicht. Bei der bisher allein
diskutierten Lippmannschen Elektrokapillarkurve befindet
sich das System beziiglich der durchtrittsfihigen Ionen nicht
im Gleichgewicht. Sind die Bedingungen der ,ideal polarisier-
baren Elektrode“ weitgehend realisiert, so ist das System fiir
dieses Gleichgewicht praktisch vollig gehemmt. Der experi-
mentell unvermeidliche sehr kleine Ladungsdurchtritt an der
Elektrode hat keinen meBbaren EinfluB auf das Elektroden-
potential.

Im Gegensatz hierzu stellt sich bei statischen Messungen?)
das Gleichgewicht vollstindig ein. Daf3 der Abfall der Grenz-
flichenspannung bei Ej < + 400 mV - tatsichlich auf der
Adsorption potentialbestimmender Ionen beruht, wird u.a.
dadurch gestiitzt, daB mit verschiedenen Elektrolytsystemen
(komplex gebundene Quecksilberionen, Redoxsysteme) ein
Maximum der Grenzflichenspannung im gleichen Potential-
bereich beobachtet wurde.

Die Kinetik dieser Adsorption genau zu verfolgen, ist experi-
mentell recht schwierig. In diesem Sinne sind unsere bisherigen
Messungen mehr qualitativ zu verstehen. Danach ist die Ein-
stelldauer des Gleichgewichtes von der GroBenordnung
weniger Sckunden. Fiir unsere Arbeit waren die beiden Grenz-
fille von Interesse. (Tropfgeschwindigkeit O: entsprechend der
unpolarisierten Elektrode und Tropfgeschwindigkeit — oo
entsprechend der polarisierten Elektrode.)

Die Bestimmung der elektrophoretischen Beweglichkeit von
Metallen im unpolarisierten Zustand ist in Strenge nicht mog-
lich, da sich die Probe notwendig im elektrischen Feld be-
finden muB. Eine Polarisation ist prinzipiell unvermeidlich; sie
kann aber hinreichend klein gehalten werden, wenn die Lésung
cine relativ hohe Konzentration potentialbestimmender Ionen
enthilt und wenn auch der eigentliche Ladungsdurchtritt nicht
schr gchemmt ist. Es existieren nur wenige Messungen, die
diesen Forderungen wenigstens einigermaBen entsprechen.
Diese ergeben aber einen Nullpunkt des {-Potentials im Bereich
des Billiter-Potentials.

Zur letzten Bemerkung Frumkins ist zu sagen, daB zwar
ein Metall Mep im Kontakt mit einer Elektrolytphase, in der
das Potential bis zum Rande des Metalls konstant ist, in Analo-
gie zu einem System Mej/Meyyp betrachtet werden kann, nicht
hingegen das Zweiphasensystem Mey/Vakuum, bei der das
Metall an eine nichtleitende Phase grenzt.

A. Frumkin, Moskau: H. J. Oel und H. Strehlow bemiihen
sich zu beweisen, daB die Existenz einer orientierten Dipol-
schicht an der Grenzfliche Metall-Ldsung ecinen meBbaren
Strom im duBeren Stromkreise einer Tropfelektrode hervor-
rufen kann. Sie beziehen sich dabei auf das in ihrer Diskussions-
bemerkung?®) angefiihrte Schema (Abb. 1). Mit Hilfe dieses
Schemas werden die Ladungen ermittelt, welche eine orien-
tierte Dipolschicht influenziert, die sich zwischen zwei leiten-
den, durch einen Abstand von molekularer Grofe getrennten
Oberflichen befindet. Gegen die sich auf diesen Fall beziehende
von Oel und Strehlow durchgefiihrte Rechnung habe ich
keine Einwinde zu erheben. Bei der Anwendung dieses
Schemas auf eine Tropfelektrode wird vorausgesetzt, dal die
Rolle einer von diesen Oberflichen der Trennungsfliche
Metall-Lésung zukommt. Die andere Oberfliche, wenn ich die
Ausfiihrungen von Oel und Strehlow richtig verstanden
habe, wird von den Ladungsmittelpunkten der Ionen gebildet,
die sich auf kiirzestem Abstande von der Metalloberfliche
befinden.

Die Voraussetzung, daB dic Anwesenheit von orientierten
Dipolen eine riumliche Trennung von freien Ladungen in
einer Elektrolytldsung hervorruft, ist nicht neu und wurde

19) H. J.Oel und H.Strehlow, Z. Elektrochem. Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 59, 820 (1955).

schon in der Theorie der Wasserfallelektrizitit in bezug auf
an der Trennungsfliche Gas-Ldsung adsorbierte Dipole mehr-
mals ausgentitzt®?). Es ist zunichst zu bemerken, daB die durch
cine derartige Trennung in der Oberflichenschicht bedingten
Potentialspriinge recht klein sein miissen, weshalb ich diese in
meiner ersten Erwiderung auch nicht besprochen habe?!). In
der Tat, wiren diese von betrichtlicher Grofle, so miifiten die
in Gegenwart von adsorbierbaren Dipolmolekiilen beobach~
teten Phasengrenzpotentiale von der Gesamtionenkonzen-
tration der Losung merklich abhingen, da die ,, Kompensations-
doppelschicht® von Oel und Strehlow jedenfalls nur bei
einem endlichen Elektrolytgehalt der Losung sich ausbilden
kann. Der Versuch zeigt aber, daf3 die durch die Adsorption von
organischen Dipolmolekiilen an der Trennungsfliche Gas-Lo-
sung hervorgerufenen Potentialspriinge bei konstant gehaltener
Aktivitit der oberflichenaktiven Substanz vom Elektrolyt-
gehalt der Losung fast unabhingig sind??).

Es schien mir angebracht, diese Angabe iiber die mogliche
GroBe der durch die von orientierten Dipolmolekiilen influen-
zierte Trennung von freien Ladungen bedingten Potential-
differenzen hier kurz zu erwihnen; fiir das eigentliche Diskus-
sionsthema ist dieses aber eigentlich unwesentlich. In der Tat,
nehmen wir nach Oel und Strehlow an, daB positive Ladun-
gen durch die orientierten Wassermolekiile im Quecksilber
influenziert werden (Abb. 1, loc. cit., linke Seite), so werden
dadurch unsere weiteren Schliisse tiber das Verhalten der Tropf-
elektrode in keiner Weise geidndert. Erfolgt nimlich auf Kosten
der positiv geladenen Metalloberfliche Tropfenbildung, so
werden nicht nur positive Ladungen der Metalloberfliche
abgetrennt, sondern in iquivalenter Menge auch negative
Ladungen der anliegenden Ionenbelegung der Doppelschicht
mitgerissen, freie Ladungen entstehen daher auf der Elektrode
nicht. In der Nichtberiicksichtigung dieses Umstandes scheint
mir der Grundfehler von Oel und Strehlow zu bestehen.

In einer allgemeineren Form konnte man auch sagen, daB
die ,Ladungen® der Metalloberfliche auf Abb. 1 von Oel und
Strehlow zu der ,Ladung®, von der in der thermodyna-
mischen Theorie der Elektrokapillaritit die Rede ist und die
mittels einer Tropfelektrode gemessen werden kann, iiber-
haupt nicht mitgerechnet werden miissen, da fiir die Aus-
bildung dieser Ladungen weder ein ZufluB von Elektronen aus
einer duBeren Stromquelle, noch ein Durchtritt von potential-
bestimmenden Ionen durch die Trennungsfliche Metall-Losung
notwendig ist.

In bezug auf die anderen Ausfithrungen von Oel und
Strehlow mdochte ich mich auf eine Bemerkung beschrinken.
Es bleibt fiir mich nach wie vor unverstindlich, wieso Oel
und Strehlow die Tatsache auBBer acht lassen, daf3 die unter
vollkommen gleichen Bedingungen bestimmten elektro-
kinetischen Nullpunkte von oxydiertem und nichtoxydiertem
Platin sich um etwa 0,4 V unterscheiden.

Meinerseits mochte ich diese Diskussion hiermit abschlieBen.
Eine Fortsetzung wird nur dann zweckmiBig sein, wenn neues
experimentelles Material vorliegt.

H. J. Oel und H. Strehlow, Gattingen: Zu der letzten Erwide-
rung von A. Frumkin méchten wir folgendes bemerken:
1. Die Potentialdifferenz, die sich durch orientierte Adsorption
von Dipolen an Phasengrenzen ausbildet, kann durchaus von
der GroBenordnung 1V sein. Wenn man z.B. eine mono-
molekulare vollstindig orientierte Wasserdipolschicht an der
Phasengrenze annimmt, errechnet sich eine Potentialdifferenz
von etwa 3 V. 2. Die Tatsache, daB3 auch die durch die adsor-
bierte Wasserschicht auf der Losungsseite influenzierten nega-
tiven Ladungen (Anionen) an der Paschenschen Tropf-
clektrode zusammen mit den positiven Ladungen auf der

20y Vergleiche z.B. A. Frumkin und A. Obrutschewa,
Kolloid-Z. 54, 2 (1931).

21y A, Frumkin, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 59, 819 (1955).

22) A, Frumkin, Z. physik. Chem. 777, 190 (1924).
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Quecksilberseite von der Masse des Quecksilbers getrennt
werden, ist uns keineswegs entgangen. Es bewegt sich tatsich-
lich mit dem fallenden Tropfen ein im wesentlichen elektro-
neutraler Komplex von der Tropfelektrode zum GefiBboden.
(Wenn man von elektrokinetischen Erscheinungen — Dorn-
Effekt — hierbei absicht.) Der den orientierten Dipolen ent-
sprechende Verschiebungsstrom wird im Quecksilber durch
das AbflieBen der Elektronen von der Phasengrenze zur Be-
zugselektrode, in der Losung durch den FluB negativer Ladun-
gen von der Bezugsclektrode zur Tropfelektrode geschlossen.
3. Eine ungefihre Ubereinstimmung von Billiter-Potential
und {-Potential-Nullpunkt kann nur erwartet werden [H.
J.Oel und H. Strehlow, Z. physik. Chem. N.F. 4, 101
(1955)], wenn die Ldsung nicht zu verdiinnt an potential-
bestimmenden Ionen ist.

Auch wir mdchten die Diskustion hiermit zbschlieBen. Uber
weitere Experimente hoffen wir .piter berichten zu kdnnen.

E. Lange, Erlangen: Darf ich zu den Ausfithrungen von Herrn
Frumkin und zu denen von Herrn Strehlow bemerken, daB
man es m. E. sehr begriien kann, wenn solche den Bau der
elektrochemischen Doppelschicht betreffende Untersuchungen,
mit denen wir uns auch mehrfach beschiftigt haben, fortgefiihrt
werden. Ich glaube auch, daB dabei das Vorhandensein einer
Oxydschicht zwischen Metall und Elektrolytlosung in vielen
Fillen mitberiicksichtigt werden muB. Allerdings mdchte ich
auch nach unseren Erfahrungen beziiglich der von Herrn
Strehlow gegebenen Deutungen eine gewisse Vorsicht zum
Ausdruck bringen, ohne dies an dieser Stelle ausfithren zu
konnen.



