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Eine neue Methode zur Untersuchung von Adsorptionserscheinungen an

Die Anwendung von Metallen der Platingruppe als Katalysatoren fiir
Elektroden von Brennstoffelementen hat von neuem die Aufmerksamkeit zur
Untersuchung der Adsorption von Ionen, Atomen und neutralen Molekeln an
der Grenze zwischen diesen Metallen und wdBrigen Losungen auf sich gezo-
gen., Voraussetzung der Untersuchung der Adsorptionsbedingungen organi-
scher Molekeln ist die Kenntnis des Ausbaues der Grenzschicht unter ein-
facheren Bedingungen, und zwar in Losungen anorganischer Elektrolyte.
Diesem Problem war eine Reihe von Arbeiten gewidmet, die im Laufe meh-
rerer Jahre am Lehrstuhl fiir Elektrochemie der Moskauer Staatlichen Uni-
versitdt, im Institut fir Elektrochemie der Akademie der Wissenschaften
der UdSSR und im Physikalisch-chemischen Karpow-Institut in Moskau aus-
gefilhrt wurden. In der vorliegenden Mitteilung werden wir uns auf die
Behandlung von Untersuchungsergebnissen beschrédnken, bei denen Elektroden
mit hochentwickelter Oberflédche vom Typ des platinierten Platins benutzt
wurden, was in einer Reihe von Fdllen erlaubt, sich der Verwirklichung
von Gleichgewichtsbedingungen mehr zu n&hern, als das bei Verwendung von
glatten Elektroden der Fall ist. AuBerdem wirkt sich das Eindringen von
Gasen in das lMetallgitter bei der Untersuchung der Adsorption von Wasser-
stoff und besonders von Sauerstoff auf das Verhalten der Elektroden mit
hochentwickelter Oberfldche bedeutend geringer aus. SchlieBlich gelangen
direkte Messungen der GleichgewichtsgrdBe der Adsorption von anorgani-
schen Elektrolyten bisher nur mit Elektroden geniigend entwickelter Ober-
fldche. Die Ergebnisse der in frilheren Jahren durchgefilhrten Untersuchun-
gen wurden wiederholt dargelegt. Wir fiihren hier nur ganz kurz an, was
fiir das weitere Versténdnis unbedingt notwendig ist. Die von uns benutz-
ten Werte sind nach drei Untersuchungsmethoden gewonnen:

8) Messen der Ladekurven, d. h. die Bestimmung der Potentialverschie-
bung, die auftritt, wenn der Elektrode eine bestimmte Elektrizitédtsmenge
AQ Ubertragen wird im Potentialgebiet, wo die ganze durchgehende Elek-
trizitdtsmenge zur Verdnderung des Zustandes der Elektrodenoberflédche be-
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nutzt wird und Reaktionen im Elektrolytvolumen nicht beriicksichtigt zu
werden brauchen /1,2/. Die GrdBe Q, wie auch andere hier zu betrachtende
GroBen werden wir, wenn nicht anders vermerkt, auf 1 cm2 der wirklichen
Elektrodenoberflédche beziehen, deren Bestimmung fiir die Metalle der Pt-
Gruppe einige Male in der Literatur diskutiert wurde /3,4/. Die Methode
ist auf beliebige Elektrolytldsungen im ¢, - Intervall von 0,03 bis 0,9
anwendbar,

¢, bezeichnet das Potential, das relativ zu einer in der gleichen Lsung
sich im Gleichgewicht mit Wasserstoff unter Atmosph&rendruck befindenden
Elektrode gemessen wird. '

b) Messen der Aciditdtsveridnderung der Losung bei Kontakt mit der Elek-
trode und Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts, d. h. die Bestimmung
des Adsorptionswertes der Wasserstoffionen FH+ in Abhdngigkeit von ¢,

/5/. Zur eindeutigen Bestimmung dieser GroBe ist es notwendig, die
Lage der Phasengrenze zwischen Metall und Elektrode zu fixieren, was wir
erreichen, indem wir die GroBe FH 0= O setzen. Diese Methode ist auf Lo-
sungen mit [H'] < 5.1072 N anwendBar.

c) Messen der Adsorption von Anionen FA— und Kationen 'FC+ unter
Verwendung von markierten Atomen bei konstantem pH und verénderlichem
¢. /6/. Aus der Elektroneutralitétsbedingung der Ldsung folgt

Tyt = T,- =T+ (1)
wo alle GroBen in elektrischen Einheiten angegeben sind.

Zum Verstédndnis des folgenden ist es notwendig, noch die GroBe TH zu
betrachten, welche die Wasserstoffmenge charakterisiert, die bei Vergro-
Berung der Oberflédche um eine Einheit in das System eingefiihrt werden
muf3, wenn wir das chemische Potential von Wasserstoff konstant halten
wollen /7,8/. Dieser Wasserstoff wird sowohl zur Bildung einer atomaren
Schicht von adsorbiertem Wasserstoff bencdtigt, dessen Menge auf 1 cm2 wir
mit AH bezeichnen, als auch bei der Ionisierung, die die Ausbildung der
elektrischen Doppelschicht begleitet, verbraucht. Deshalb erhalten wir

Ty =4y = Tyt (2)

H H

wo die GroBen FH und AH ebenfalls in elektrischen Einheiten ausgedriickt
sind. Wenn die Konzentration der Wasserstoffionen klein ist im Vergleich
zur Konzentration der anderen Kationen, d. h. [H'] < [c*], so kenn men
annehmen, dafl die Ionen Y aus der Ionenbesetzung der Doppelschicht durch
die Kationen c* verdrdngt werden und daB alle adsorbierten HY Ionen ihre
Ladungen an die Elektrodenoberfléche abgeben. In diesem Falle ist die
GroBe FH+ gleich der Ladung der Metallbedeckung der Doppelschicht & und

I‘H= A - & (3)
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Wenn sich die Zusammensetzung der LOsung veridndert, in der sich die
isolierte Elektrode befindet, so veréndern sich die GroBen AH und FH+
(oder & ). Ein Teil des adsorbierten Wasserstoffs kann ionisiert werden:
dabei nimmt AH ab und entsprechend wédchst FH+. Umgekehrte Verdnderungen
gehen bei der Entladung der HY - Ionen vor sich. Wenn man jedoch die Kon-
zentration des molekularen Wasserstoffs und Sauerstoffs und auch der an-
deren elektrochemisch aktiven Stoffe im LOsungsvolumen vernachléssigen
kann im Vergleich zu den Mengen, die an der Oberfl&dche adsorbiert sind,
so kompensieren sich die Verdnderungen von AH und FH+ gegenseitig und
die GroBe FH bleibt konstant. Wenn wir der Elektrode eine bestimmte Elédk-
trizitdtsmenge AQ von auBen ilbertragen, so nimmt FH um die gleiche Gro-
Be ab

AQ = - ATy (4)

In /9/ ist eine strengere Ableitung der Gleichung (4) gegeben. Die Gro-
Be -FH bestimmt also den ganzen Vorrat an Elektrizitédt auf der Elektroden-
oberfléche; gemdB Gleichung (3) ist er gleich & - Aye Vor Ay steht ein
Minus-Vorzeichen, weil bei der Ionisierung des adsorbierten atomaren Was-
serstoffs an der Oberflidche negative Ladungen entstehen. Die Verdnderun-
gen des Elektrodenzustandes, bei welchen die GrdBe iFH konstant bleibt,
werden wir als isoelektrische /8, 10/ bezeichnen. Wir filhrten die Bezie-
hungen (2) - (4) an und nahmen an, daB sich auf der Elektrodenoberfléche
adsorbierter Wasserstoff befindet. Es ist nicht schwer, analoge Beziehun-
gen auch fiir eine Elektrode abzuleiten, auf der sich adsorbierter Sauer-

stoff befindet /11/.

Wir betrachten jetzt kurz die Ergebnisse von Messungen, die vor Durch-
fiihrung der vorliegenden Arbeit erhalten wurden., Ein Beispiel der Lade-
kurve, die die Abhéngigkeit von . von Q ausdriickt, ist in Fig. 1 ge-
geben /2/. Auf dieser Kurve, die in 1 N H2304 erhalten wurde, sind drei
Gebiete zu erkennen, die man jetzt gewdhnlich als Wasserstoff-, Doppel-
schicht- und Sauerstoffgebiete bezeichnet. Die Bezeichnungen weisen auf
die Elektrodenprozesse hin, und zwar - die Entfernung des adsorbierten
Wasserstoffs, die Ladung der Doppelschicht und den Einbau von Sauerstoff -
die in erster Linie die Neigung der Ladekurve im gegebenen Potentialinter-
vall bestimmen. In Fig. 2 sind die Ladekurve in 1 N KC1l + 0,01 N HC1l, die
Kurve der Abhé&ngigkeit von ¢, vonFH+ = ¢ und die ¢, , AH - Kurve ange-
filhrt, die aus den ersten zwei mit Hilfe der Gleichungen (2) und (3) ge-
funden wurde /12/. Auf der letzten Kurve gibt es einen praktisch vertika-
len Abschnitt, d. h. es existiert ein Potentialintervall, in dem AH Null
wird. Man mu8 jedoch bemerken, daf ein solches Doppelschichtgebiet in rei-
ner Form fiir Pt und Rh nur in LOsungen beobachtet wird, die die spezifisch
adsorbierten Ionen Cl~ und Br~ enthalten. In Losungen sauerstoffenthalten-
der Anionen (soﬁ', HZPOZ’ ClOZ) und besonders in Ldsungen von Basen, wird
im Doppelschichtbetrieb nur eine starke Erniedrigung, aber kein vollst&n-
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diges Verschwinden der Adsorption von Wasserstoff und Sauerstoff beobach-
tet, d. h. das Wasserstoffgebiet geht tatséchlich kontinuierlich in das
Sauerstoffgebiet iiber /8/. Noch klarer ist diese Erscheinung im Falle von
Ru ausgepridgt. Wie aus der Fig. 3 ersichtlich ist, geht an der Ru-Elektro-
de auch in Gegenwart von Cl~ - Ionen keine deutliche Trennung der Wasser-
stoff- und Sauerstoffgebiete vor sich /13/.

Messungen nach den Methoden 2 und 3 geben Information iiber den Aufbau
der elektrischen Doppelschicht an diesen Phasengrenzen, Als Beispiel fiihre
ich hier die Ergebnisse der Messungen von BALASCHOWA und KASARINOW /6/ an,
die sich auf verdiinnte angesduerte Sulfatlosungen und Alkaliltsungen bezie-
hen. In angesiuerten Sulfatldsungen existiert ein Potentialintervall, in
dem die Abhingigkeit der Werte der Adsorption des Kations, der Adsorption
des Anions und der Ladung der Elektrode von ¢. einen normalen Charakter
haben: Die Adsorption des Anions und die Ladung ¢ wachsen mit steigendem
¢. , die Adsorption des Kations f#llt. Der Schnitt der Kurven PC+, 08
und FA-, ¢, bestimmt die Lage des Potentials der Nulladung, welcher in
dieser Ldsung beig¢ = 0,19 liegt, wo @ das Potential bedeutet, das auf die
Normal-Wasserstoffelektrode bezogen ist. Bei Anwesenheit grofBler Mengen von
adsorbiertem Wasserstoff und Sauerstoff wird jedoch der normale Gang die-
ser Kurven - wie aus der Fig. 4 ersichtlich ist - ver&dndert. Im Sauerstoff-
gebiet fdllt die. GroBe FA- bei wachsendem ¢, , wdhrend im Wasserstoffge-
biet an Stelle des zu erwartenden Anwachsens von FC+ bei Abnahme von ¢,
auf der FC+, ¢. - Kurve ein horizontaler Abschnitt beobachtet wird. In
diesem Gebiet der FC+, ¢, - Kurve gelingt es in einer Reihe von F&llen,
ein schwach ausgepridgtes Maximum zu beobachten und einen Abschnitt, in dem
bei Potentialverschiebung in das negative Gebiet sogar eine gewisse Verrin-
gerung der Adsorption von Kationen beobachtet wird /9/. Diese Abweichungen
von der normalen Abhéngigkeit kOnnen nur erklédrt werden, wenn man annimmt,
daB die adsorbierten Wasserstoff- und Sauerstoffatome bei der Ausbildung
des Potentialsprunges beteiligt sind, indem sie Dipole mit der Elektroden-
oberflédche bilden. Dabei weist der beobachtete Gang der FC+, ¢ - Kurve
darauf hin, daB die Adsorption von Sauerstoff die Potentialdifferenz Metoll-
Losung erhtht. Die Adsorption von Wasserstoff erhdht sie bei nicht zu groBen
Bedeckungen auch, aber verringert sie bei stédrkerer Bedeckung /1,2,8/. In
alkalischen Losungen ist die Teilnahme von adsorbierten Atomen bei der Aus-
bildung der Potentialdifferenz noch wesentlich stdrker ausgeprigt. Insbeson -
dere in reinen Alkalildsungen, die keinen Fremdelektrolyten enthalten,
héngt die GroBe Fc+ fast nicht von ¢, ab, anders ausgedriickt, die Veridnde-
rung der Potentialdifferenz bei der anodischen Polarisation wird durch Aus-
tausch von H_ ;. durch . bestimmt (Fig. 5).

Die Adsorptionsmessungen wurden der Bestimmung des Potentials der Nulladung
(P.N.L.) zugrunde gelegt, bei dem die Bedingungen FH+ = 0 oder FC+ = FA—
erfiillt werden. Anders ausgedriickt wird angenommen, daB die Wasserstoffionen
nach der Adsorption ihre Ladung an das Metall abgeben und die anderen adsor-
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bierten Ionen bei Aufrechterhaltung ihrer Ladung im Bereich der Ionendop-
pelschicht verbleiben. Diese Annahme kann wahrscheinlich als befriedigende
erste Ndherung fiir Ionen dienen, die keine merkliche spezifische Adsorption
an Platin aufweisen, wie die Alkalimetallionen oder soi', aber offensicht-
lich driickt sie nicht die realen Beziehungen fiir stark adsorbierbare Ionen,
wie J~ oder T1%, aus.

Die Werte von P.N.L.,, die auf diesem Wege und auch nach verschiedenen
anderen Methoden fiir Platin in LOsungen verschiedener Elektrolyte erhalten
wurden, sind in Tab. 1 angefithrt: I - aus der Aciditédtsverinderung der
Losung, II - mit der Methode markierter Atome, III - aus der Ablenkung eines
platinierten Drdhtchens im elektrischen Felde /14/, IV - mit der Methode der
gekreuzten Fdden /15/ bestimmte Werte.

Tabelle 1:
Potential der Nulladung von Platin in verschiedenen Elektrolytldsungen

Lédsung (ﬁk; gsv
2.107° N H,50, 0.16 III
N Na,S0, + 1072 HpS0, | 0.11 I
1073 n Na,S0, 1073 § H,S0, 0.18 II
1072 N 08,50, + 1072 N H,S0, 0.19 II
1,8.107% W C8,50, + 2,107 W H,50, 0.19 i
2.1072 W HC1 0.19 III
N NaCl + 1072 N HC1 0.06 I
107> § Nacl + 1072 ¥ HC1 0.10 I1
107> N NaBr + 1072 N ,50, 0.04 II
N Na Br + 1072 N HBr ~0.02 I
1072 N cdso, + 1072 § H,S0, 0.65 II
N NaBr + 5.107° N NaOH ~0.26 I
1072 N ¢8I + 1072 W CsOH -0.58 I
1072 ¥ KC1 0. 20 v
107> N KO1 0. 20 v

Die nach verschiedenen Methoden erhaltenen Werte stimmen miteinander
gut iiberein. Bei Fehlen einer merklichen spezifischen Adsorption liegt das
P,N.L. von Pt in angesduerten LOsungen bei 0,17 - 0,19 (auf die Normal-
Wasserstoffelektrode bezogen), d. h. im Gebiet der Wasserstoffadsorption.
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Die spezifische Adsorption von Anionen und Kationen verschiebt das P.N.L.
entsprechend zu mehr negativen oder mehr positiven Werten. Im Institut fir
Elektrochemie wurden auch Versuche unternommen, das P.N.L. von Platin aus
dem Minimum der Kapazit&dt zu bestimmen, das bei Messungen in verdiinnten
Losungen mit Wechselstrom geniigend hoher Frequenz beobachtet wird /15,16/.
Die Anwendung dieser Methode ist auf der Annahme gegriindet, daB dieses
Minimum, wie im Falle der Quecksilberelektrode, der maximalen Dicke der
diffusen Doppelschicht entspricht. Diese Methode wurde darauf von CHEIFETZ
und KRASIKOW /17/ angewandt, in letzter Zeit unter etwas anderen Versuchs-
bedingungen von GILEADI, RUBIN und BOCKRIS /18/. Auch im Institut fiir Elek-
trochemie werden &hnliche Messungen fortgesetzt. Ich werde hier auf die er-
haltenen Ergebnisse nicht n8her eingehen, wie das an anderer Stelle gemacht
wurde /8/, weil zur Zeit nicht nur die Deutung der Versuchsdaten, die von
verschiedenen Autoren erhalten wurden, sondern die Ergebnisse selbst unter-
einander starke Abweichungen zeigen, zu deren Erklidrung weitere Untersu-
chungen notwendig sind. AuBlerdem schlieBen die Durchfilhrungsbedingungen
dieser Versuche die Moglichkeit aus, Gleichgewichtszusténde der elektri-
schen Doppelschicht zu verwirklichen, welchen die vorliegende Arbeit gewid-
met ist. Die Tatsache, daBl voneinander abweichende Ergebnisse vorlagen, war
aber einer der Griinde, die uns angeregt haben, nach einer neuen Methode zu
suchen, welche es gestatten wlirde, die Richtigkeit der durch Adsorptions-
messungen erhaltenen Ergebnisse auf unabhingigem Wege zu iliberpriifen. Ich
komme jetzt zur Darlegung dieser Methode. Sie ist auf der Annahme gegriin-
det, daB man Elektroden aus Metallen der Platingruppe in einem bestimmten
Potentialintervall im Hinblick auf die Ionisierungsreaktion des adsorbier-
ten Wasserstoffs als reversible Elektroden betrachten kann, auf die die
GIBBSsche Thermodynamik von Oberflédchenerscheinungen anwendbar ist. Wir
werden uns hier auf den Fall der Wasserstoffelektrode in angesduerter Lo-
sung des Neutralsalzes CA beschrénken, wobei wir voraussetzen, daf3 [H+]<§
[c*] ist /8,9,11/. Unter diesen Bedingungen konnen wir das chemische Poten-
tial der Wasserstoffionen p,+ verdndern und gleickzeitig die chemischen
Potentiale Ry der Ionen C' und A", die man als gleich rechnen kann, kon-
stant halten. Wir bezeichnen die -Oberflédchendichte der freien Energie mit

6 und das chemische Potential von Wasserstoff mit Rye Aus der Bedingung
der Reversibilit&dt der Elektrode folgt, daB

@ D, p, =~ () Prts P (5)
ferner
d ¢ = dpg+ +4d @, (6)

wo das gemessene Potential in bezug auf eine konstante Vergleichselektrode
mit ¢ bezeichnet wird. Die Grﬁﬁen_pH, Ayt und Py gind hier in elektrischen
Einheiten angegeben. Weil der Zustand des Systems durch die GrdBSen Pys

Pyt und}ls bestimmt wird, so ist
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do = - fﬁde - fﬁ+de+ = ( FC+ + fA—) apg (7

Aus (7), (5) und (4) erhalten wir unter Beriicksichtigung der Eigen-

schaften des vollsténdigen Differentials

fom | o) () )
0 P+ Q, p_s ﬁ;p,, PH+ s Pg avp P’HTP’S 7 PH'*’v Py F PH)HJ‘S

Eine der Gleichung (8) analoge Beziehung kann man fiir eine alaklisierte
CA-Losung ableiten.

Die in die Gleichung (8) eingehende Gr'dBe/% / +,/§Aist die Neigung

der Ladekurve, die aus dem Versuch leicht zu bestimmgn)ist. Die GroBe
9¢r
( Tpyg+ / r

n gibt die Potentialverschiebung bei Aciditédtsverdnderung der
H,"s Losung unter isoelektrischen Bedingungen an., Als Beispiel
filhren wir an, wie diese Grofe im Falle der platinierten Pt-Elektrode in

1 N KC1 + 0,01 N HC1 bestimmt wurde /12/. Die Elektroden hatten eine Ober-
flédche von 0,7 - 10 m2. Alle verwendeten LOsungen wurden von geldostem Was-
serstoff und Sauerstoff mit spektralreinem Helium gereinigt. Bei der Mes-
sung des Potentials ¢, diente die Normal-Wasserstoffelektrode in 1 N KC1 +
0,01 N HC1l als Vergleichselektrode, von der die Elektrode mit groBer
Oberfldche durch eine elektrolytische Briicke (verschlossen mit Hilfe von
zwei gut eingeschliffenen H&hnen) getrennt war. Die zu untersuchende Elek-
trode wurde mit einer 1,005 N KC1 + 0,005 N HC1l Losung, verdinnter in bezug
auf HCl als die oben genannte, ins Gleichgewicht gebracht. Darauf wurde
diese Losung durch eine ebenfalls sorgféltig entgaste Losung mit entspre-
chend erhdhter HCl-Konzentration und zwar 0,99 N KCl + 0,02 N HCl ersetzt
und die Potentialverdnderung bestimmt., Die Zusammensetzungen der LOsun-
gen wurden so ausgewidhlt, daB die Cl~ - Konzentration streng konstant

blieb. Kennt man die GroBen /;QQL—/Q und ( 4% /P 4+ SO kann man( g;? 4
oder i;’ T ausrechnen, d h. die dlfferentlegle Kapazitédt der elek-~
trischen Doppegs%glcgt der Wasserstoffelektrode. Integrieren wir die im Ver-

such erhaltene I L ¢, = Kurve und benutzen wir den im Versuch fir
irgendein ausgewdhltésY H 4, erhaltenenlh+ - Wert, so konnen wir die ganze
FH+ s ¢» - Kurve ausrechnen und sie mit der Versuchskurve vergleichen. Es
igt leicht zu zeigen, dafB fiir reine S&ureldsungen HA an Stelle der Glei-
chung (8) die Beziehung

R N T
dn+/Q der | PE J Q/ p+

erhalten wird /9,11/, wo pt+ der mittlere Aktivitatskoeffizient der Sdure-
ionen ist., Weiter 1&Bt sich zeigen, daB die Beziehungen (8) und (9) auch
auf den Sauerstoffabschnitt der Ladekurve anwendbar sind, wenn nur die ..
Voraussetzung der Reversibilitdt des Ionisierungsprozesses der adsorbierten
Atome erfiillt wird /11/.
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In den folgenden Abbildungen ist an Stelle der Ableitung von ¢. nach
Pyt die entsprechende Ableitung von ¢ angefiihrt, die anschaulicher die Ab-
hé&ngigkeit der Potentialverdnderung bei Aciditdtsveridnderung von den Aus-
gangsbedingungen wiedergibt.

Gem&B (6) und (8) ist

+
/_gwp+/Q=1+/%w;+/Q=1_/gfﬁ/ +/[7¢P/ - (10)
H H ¢ | Pa Py

In Fig. 6 ist die Abhidngigkeit von / e /Q von ¢ filir die platinierte
Pt - Elektrode in einer Ldsung von 1 N KC1H+ 0,01 N HCL angegeben. Aus der
Abbildung ist ersichtlich, daB bei kleinen ¢, die GriSe _3_—” Q nahe 1
ist, d. h. die Abhingigkeit von der Aciditdt ist etwa die glelghe wie auch
flir die Elektrode im Gleichgewicht mit Wasserstoff bei Atmosphdrendruck.
Das muBte man auch gemdB (10) erwarten, weil bei kleinen ¢, die GrsS8e

—%1%:— ot » Wie oben gezeigt wurde, nahe Null ist. Bei VergroBerung

von %1n1mmtp die GroBe ﬂ—é%%—-/Q ab und wird im Doppelschichtgebiet
gleich Null, d. h. die Elektrgde hort auf, unter isoelektrischen Bedingun-
gen als Wasserstoffelektrode zu funktionieren. Qualitativ 1d8t sich das
durch Verschwinden des Wasserstoffs von der Elektrodenoberfléche erkléren,

Quantitativ folgt das aus Gleichung (10), weil bei AH =0

dQ:—dFH =d/"H+ - dAH = dl’+

{(teehlen Socte do)
ist und folglich das zweite Glied in “derYGleichung (10) gleich 1 wird.

In Fig. 7 ist die Abhanglgkelt von [’ gt von ¢ egeben, die durch In-
tegrieren der aus Gleichung (8) berechneten / ) - Kurve gefunden
wurde., Die Integrationskonstante wurde aus der GroBe fﬁ+ bestimmt, die
aus dem Versuch bei ¢, = 0 gefunden wurde. Wie aus der Abbildung ersicht-
lich ist, geht die bei kleinen ¢. 2zu beobachtende Adsorption von Kationen
bei wachsendem ¢, in die Adsorption von Anionen iiber. Das P.N.L. liegt in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen direkter Messungen bei ¢. = 0,16, das

entspricht ¢ = 0,04.

In Fig. 8 ist die Abh&ngigkeit von fH+ von ¢, fir eine mit Rh -
Schwarz bedeckte Elektrode gegeben. Die mit der hier beschriebenen Methode
gefundenen FH+ - Werte (ausgezogene Kurven) sind mit den Werten vergli-
chen, die aus Adsorptionsversuchen bestimmt wurden (Punkte) /19/. Mit dem
Zeichen [ ist der Wert von FH+ bezeichnet, der zur Bestimmung der Inte-
grationskonstante benutzt wurde. Kurve 1 bezieht sich auf 1 N KC1 +
0,01 N HC1l, Kurve 2 auf 1 N Na2504 + 0,01 N H2SO4und Kurve 3 auf 1 N KC1
+ 0,01 N KOH. Die FH+, ¢ - Abhéngigkeit in einer Chloridldsung ist &hn=-
lich der, die an Pt beobachtet wird, jedoch beginnt die Adsorption der
Anionen bei reversiblem Wasserstoffpotential, Das ist damit verbunden,
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daB das P.N,L. von Rhodium bedeutend negativer ist als das P.N.L. von Pla-
tin, In der Sulfatldsung ist das Adsorptionsgebiet der Kationen im Unter-
schied zur Chloridldsung der Beobachtung zuginglich, Das P.N.L. liegt bei

¥ = 0,11, was ¢ = - 0,01 entspricht, im Vergleich mit ¢ = 0,11 fiir Pt.
Die Adsorption des Anions soi' geht - wie auch im Falle von Pt /2,5/ -
durch ein Maximum und f&llt im Sauerstoffgebiet mit wachsendem ¢, ab., In
alkalisierter KCl - Losung (Kurve 3) ist die Rh - Oberfléche, wie auch bei
Pt, bei allen ¢, - Werten negativ geladen.

Wie aus der Fig. 8 ersichtlich ist, wird filir die Rh -~ Elektrode in an-
gesduerten Losungen eine ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen den be-
rechneten und experimentellen FH+, ¢, = Kurven beobachtet, die fiir die
Sulfatldosung auch in einem groBen Teil des Sauerstoffgebiets gewahrt bleibt.
Der letzte Umstand war fiir uns etwas unerwartet. In alkalisierter Losung
wird die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Versuch bis ¢, = 0,4 ge-
wahrt; bei positiveren ¢, wird eine gewisse, wenn auch geringe, Abwei-
chung beobachtet.

In FPig. 9 sind die berechneten und experimentell gefundenen Kurven fiir
die Rutheniumschwarzelektrode in 1 N KC1 + 0,01 N HC1l gegeniibergestellt.
Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Versuch ist auch in diesem Fall
recht gut. Die FH+, % - Kurve der Ru - Elektrode unterscheidet sich we-
sentlich von den FH+, ¢r = Kurven der Pt- und Rh-Elektroden. Bei Ru
wird eine merkliche Anionenadsorption bei ¢. = O beobachtet, mit anderen
Worten, das P,N.L. von Ru liegt im Gebiet negativer ¢. , d. h. der Wasser-
stoffiiberspannung. Im Unterschied zu Pt und Rh wird an Ru im Sauerstoff-
gebiet ein ausgesprochener Riickgang der Adsorption von C1~ - Anionen
beobachtet, &hnlich dem Abfall, der bei Pt und Rh in Sulfatldsungen beob-
achtet wird., Bei ¢, = 0,62 geht die Adsorption des Anions in eine vorherr-
schende Adsorption des Kations iiber; diesen Wert von ¢. kann man deshalb
als das P.N.L. des oxydierten Rutheniums betrachten. Diese Besonderheiten
im Verhalten von Ru sind mit seiner im Vergleich zu Pt und Rh viel leich-
teren Oxydierbarkeit verbunden, iiber die wir schon zu Beginn des Berichtes
sprachen.

Als letztes Beispiel werden wir das Verhalten von Pt in HCl-Ldsungen
unterschiedlicher Konzentration, die kein Neutralsalz enthalten, betrach-
ten., In diesem Fall ist, wie das aus den Gleichungen (5) und (9) folgt,

g _ 'yt dgr
/0}11/Q‘1'2/a¢r /p:/ﬁﬁpt L4

—%/Q , ¢ - Kurven fir 0,01 N HC1 (Kurve 2)

und 0,1 N HC1 (Kurve 3) angegeben und zum Vergleich die analoge Kurve fiir
1 N KC1 + 0,01 N HC1l (Kurve 1), die wir schon weiter oben diskutierten.
Zwischen den in reiner S&ure erhaltenen Kurven und der Kurve, die in Ge-
genwart eines KC1 - Uberschusses erhalten wurde, gibt es einen wesentli-

In Fig..10 sing die
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chen Unterschied im Adsorptionsgebiet des Anions, der damit verbunden ist,
daB die Konzentrationsveridnderung der H' - Ionen im ersten Fall mit der
Konzentrationsverdnderung des Cl~ - Anions verbunden ist; in Gegenwart
des Salziiberschusses bleibt die Cl~ - Konzentration dagegen praktisch kon-
stant. Deshalb verédndert sich im letzten Fall /';ﬁ T/ Q gei wachsendem
¢, in den Grenzen 1 - 0, wdhrend sich die GroBe H _7g§; Q in
reiner HCl, wie das unmittelbar aus der Gleichung (11) folgt, von 1 bis
- 1 verdndert. Anders ausgedriickt geht mit fortschreitender Entfernung des
adsorbierten Wasserstoffs die Wasserstoffunktion der Elektrode in die
Chlorfunktion iiber. Es sei noch bemerkt, daB8 der Wert des Koeffizienten
;;+ /Q = - 1, der bei Abwesenheit von adsorbiertem Wasserstoff erhalten
wurde, mit dem entsprechenden Wert verglichen werden kann, der aus kapil-
larelektrischen Messungen fiir Quecksilber erhalten wurde. Wie bekannt, né-
hert sich dieser Wert fiir Quecksilber - 2 /21-23/.

Dieser Effekt, bekannt unter dem Namen "ESIN-MARKOW-Effekt" wird durch
die diskrete Struktur der Doppelschicht erklért. Vom Standpunkte der klas-
sischen Theorie der Doppelschicht aus, in welcher das Potential in einer
Flédche, welche parallel zur Oberflédche der Phasengrenze ist, als konstant
betrachtet wird, ist er unerkldrlich. Gem#B der klassischen Theorie der
Doppelschicht miiBte sich der Absolutwert dieses Koeffizienten 1 n&hern,
wie das auch fiir die Adsorption von Cl~ - Ionen an Pt beobachtet wird.
Offensichtlich verteilen sich die Elektronen wegen der Chemisorption der
Anionen und der Bildung einer kovalenten Bindung mit der Pt - Oberfl&che
gleichm&Big iiber die Metalloberflidche und der EinfluBl des diskreten Baues
der Doppelschicht verschwindet.

Die aus der in Fig. 10 angefiihrten —é?%; /Q - Kurve berechnete
/h+ - ¢ - Abh#ngigkeit - wie auch in den anderen Fdllen - fdllt mit der
experimentell gefundenen zusammen,

Die weitgehende Ubereinstimmung in den SchluBfolgerungen, die auf Grund
von Messungen der Potentialveridnderung unter isoelektrischen Bedingungen
und aus den Ladekurven einerseits, und Messungen der Adsorption von Ionen
andererseits, erhalten wurden, 1ldB8t, wie mir scheint, keinen Zweifel an
der Zuverl&dssigkeit der von uns zur Untersuchung des Aufbaus der Phasen-
grenze zwischen Metallen der Platingruppe und wdBrigen Elektrolytldosungen
angewandten Methoden. Die Ergebnisse, die mit diesen Methoden erhalten wur-
den, zeigen den groBen EinflufBl der adsorbierten Wasserstoff- und Sauer-
stoffatome auf die Ausbildung von Potentialdifferenzen an dieser Grenze,
der in vielen Fdllen den EinfluB adsorbierter Ionen liberwiegt. Die SchlufB3-
folgerungen, die sich bei Berilicksichtigung der Rolle der adsorbierten Atome
fiir die AdsorptionsgesetzmédBigkeiten von organischen Stoffen ergeben, waren
an anderer Stelle angegeben /8,24/. Hier wollte ich nur erwdhnen, dafB die
Adsorption von organischen Stoffen ihrerseits nicht nur in Konkurrenz mit
der Adsorption von Atomen tritt, was schon mehrfach in der Literatur be-
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handelt wurde, sondern auch zu tiefgreifenden Verdnderungen des Aufbaus
der elektrischen Doppelschicht fiihrt. Das letztere ist z. B. aus der
Fig. 11 ersichtlich, in der der EinfluB von Naphtalin auf die Adsorption
der Ionen aus angesduerter Na2804 - Losung gezeigt ist /25/. Diese un-
ldngst von KASARINOW beobachtete Erscheinung muB offensichtlich auch bei
der Untersuchung des Verhaltens adsorbierter Molekeln organischer Stoffe
beriicksichtigt werden.

Zusammenfassung

Die auf Grund von Aufnahmen von Ladekurven sowie direkter Adsorptions-
messungen entwickelte Theorie fithrte zum Schlusse, daBl in der Ausbildung
der Potentialdifferenz an der Pt/Elektrolyt-Grenzfldche, sowie in der Be-
stimmung der Bedingungen, von denen die Adsorption organischer Molekiile
abhdngt, nicht nur die Ionen der Doppelschicht, sondern auch die adsor-
bierten Wasserstoff- und Sauerstoffatome eine maBgebende Rolle spielen.
Es bestanden aber Widerspriiche zwischen diesen Schliissen und den Resul-
taten der Wechselstrommessungen in verdiinnten Losungen. Um diese Fragen
aufzukldren, wurde eine neue Methode der Untersuchung der Adsorption von
Ionen und des Baues der Doppelschicht an Elektroden aus Metallen der Pla-
tingruppe entwickelt. Diese beruht auf thermodynamischen Beziehungen zwi-
schen der Abhingigkeit der Ionenadsorption vom Potential einerseits und
der Abh&ngigkeit des Potentials der Elektrode vom pH und der Konzentra-
tion der Losung, die bei konstanter Gesamtladung der Elektrode besteht,
andererseits. Versuche, die unter Anwendung dieser Methode mit Pt-, Rh-
und Ru-Elektroden ausgefihrt worden sind, haben die Resultate der direk-
ten Adsorptionsmessungen und die auf Grund dieser Messungen bestimmte
Lage des Nullpunktes der Ladung vollkommen bestdtigt.
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Fig. 3: Abhéngigkeit von FCB+(1) und : L
Tye*(2) in 1072 N CsOH und 1072 N 0 100 20
NaOH von ¢, fiir platiniertes Pt Oty coul/fem?) —=

Fig. 4: Ladekurve (1), 4. -fh+ - Abhin-
gigkeit (2) und ¢, - Ay~ Abhéngigkeit
(3) fiir platiniertes Pt in einer L&-
sung von 1 N KC1 + 0,01 N HC1

Fig. 5: Ladekurve (Q), 4, =/y+ - AbhZn-
gigkeit und ¢, - Ay Abh&ngigkeit fiir
eine ruthenierte Elektrode in

1 N KC1 + 0,01 N HC1
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Fig. 6:/%—;—/Q -4, - Abhdngigkeit fiir platiniertes Pt in
1 N KC1 + 90,01 N HC1
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Pig, T: TH+ - ¢, - Abh#ngigkeit fiir platiniertes Pt in
1 N KC1 + 0,01 N HC1l; Punkte - experimentelle Daten, ausge-
zogene Kurve - Berechnung nach Gleichung (10)
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Fig. 8: Gegeniiberstellung der nach Gleichung (10) (ausgezo-
gene Kurve) berechneten TH+ - ¢, Abh#ngigkeiten und der expe-
rimentellen Daten (Punkte) an rhodinierten Elektroden fiir
die Ldosungen 0,01 N HC1 + 1 N KC1 (1),

0,01 N H2804 + 1N Na.aso4 (2) und 0,01 N KOH + 1 N KC1(3)
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Fig. 9: Gegeniiberstellung der nach Gleichung (10) berechneter
fh+-y; Abh#dngigkeit (ausgezogene Kurve) und der experimen-
tellen Daten (Punkte) an einer ruthenierten Elektrode in
0,01 N HC1 + 1 N KC1; FH+ ist in Coulombs fiir die ganze
Elektrode gegeben
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Fig.10: /gﬁﬁgf Q - % - Avhingigkeit fiir platiniertes Pt in
0,01 N HC1 ¥ 1N KCL (1) und 26—)o - # - Abhéngigkeit in

0,01 N HC1 (2) und 0,1 N HC1l (37
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Fig.11: Abhéngigkeit von fNa+ und féo2- von ¢, an platiniertem

Bt 1 = Tyt | 2 - [s02- in 5.1072 N Na,S0, + 5.1072N H,50, ;
3 - FHa+. 4 - fboz- iﬁ der gleichen LYsung nach Zusatz von
2,107 M CuoHo ¢
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