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Die Ausarbeihmg einer quantitativen ‘Theorie der rotierenden Scheibenelektrodel 
hat es enn6glicl~t, letztere zur Untersuchung verschiedener elektrochemischer 
Probleme zu vemvenden. So kann die rotierende Scheibenelektrode zur Bestimmung 
von Diffusionskoeffizienten geloster Stoffez- 5 und zur Ermittlung der Reaktions- 
or&rung elektrochemischer Vorgange6.7 angewandt werden. Die Elektrode ist ins- 
besondere geeignet urn den Ubergan g von einem diffusionsbegrenzten Verlaufe einer 
elektrochemischen Reaktion zum kinetisch begrenzten zu beobachten. sowie urn die 
DiffusionsSegrenzungen durch Anwendung hoher Umdrehungszahlen auszuschalten. 
Auch analytische Anwendungen der rotierenden Scheibenelektrode sind in der letzten 
Zei t empfohlen worden 8. Im Nachfolgenden wird ein Versuch beschrieben das Anwen- 
dungsgebiet der rotierenden Scheibenelektrode auf die Untersuchung der Zwischen- 
produkte von Elektrodenvorgtigen auszubreiten. Zu diesem Zwecke wird die 
Scheibenelektrode mit einem konzentrischen metallischen Ringe versehen, welcher 
in der Ebene der ElektrodenoberQ5che liegt und von drr Elektrode durch eine dtinne 
Schicht eines isolierenden Materials abgetrennt ist (Fig. I). Die eigentliche Scheibcn- 
elektrode und der Ring sind mit zwei unabhtigigen Leitungssystemen verbunden, 
die es erlauben diese zu polarisieren und auf beliebige verschiedene Potentiale zu 
bringen. Die auf der Oberfiache der Scheibe entstehenden Zwischen- oder Endpro- 
dukte der Real&ion werden von dem Fhissigkeitsstrome zum Ringe transportiert 
und k&men auf dessen Oberfkiche oxydiert oder reduziert werden. Letzteres ermog- 
licht ihre Konzentration, 2-B. aus der Griisse des diffusionsbedingten Grenzstromes, 
zu ermitteln. Das Potential des Ringes muss so gewZhlt werden, dass die Ausgangs- 
produkte (oder im Falle der Untersuchung von Zwischenprodukten such die stabilen 
Endprodukte) dabei nicht mitreagieren k&men. Urn eine mijglichst eingehende 
Information fiber die auf der ScheibenoberflZche verlaufende Reaktion zu erhalten, 
ist es ZwtickmZssig, bei verschiedenen Potentialen der Scheibenelektrode vollst5ndige 
Polarogramme der VorgZnge, welche auf der Oberfiache des Ringes verlaufen kdrmen, 
aufzunehmen. Eine quantitative Theorie dieses Systems ist von LEVICH UND IVANOV 
gegeben wordens. Das Resultat Cir den Fall dass das Zwischenprodukt B, welches aus 
dem Ausgangsprodukte A nach einer elektrochemischen Reaktion A + nAe- * B 
entsteht und weiter gem5ss einer Reaktion erster Ordnung mit der Geschwindigkeits- 
konstante k an der ScheibenoberfiZiche reduziert werden kann, sei hier kurz ange- 

Li&ratur.S. go 



VOL. 1 (rgsg/6o) ROTIERENDE SCHEIBENELEKTRODE MIT RING 85 

auf der ScheibenoberflZche nichtreduzierter Molektie gelangt auf 
Ringes und reagiert dort ab, wobei der Elektronenverbrauch jz 

geben. Ein Teil der 
die Oberfkiche des 

Mole- B 12~ betragen soil. 
Es sei y der Abstand von der Elektrodenoberfkiche, Y der von der Rotationsachse 

der Elektrode, ,+,1 die Konzentration des Zwischenproduktes B im Punkte mit den 

0 

n 
m 
e 

Fig I Rotlerende Schelbenelektrocle rmt emem Rmge e. Alesslngzylmder mlt angeIotcter Platen- 
oder Goidschelbe ; m, lsoherende Zwschensc’mcht aus PoI>*etrafluorathq len ; 12, Messlngrohr mlt 
angelotetem Platm- oder Goldrmge; u, Aussenmantel der Etektrode; p, Quecksllberkontakt, 

q. gIeitender h’ontakt. 

Koordinaten y und r, jA die (ortsunabhkqgige) Dichte des Diffusionsstromes van A, 

d.h. die Menge der Ausgangssubstanz, welche zur Oberfiache der Scheibenelektrode 
diffundiert (in Molen je cm” set) , ZIP un d zly die radiale und die zur Elektroden- 
oberflgche normale Komponenten der Fltissigkeitsgeschwindigkeit, Dg der Diffu- 
sionskoeffizient iron B. Die gesamte in Betracht kommende Oberfltiche der Elektrode 
kann in drei Zonen auf Grund der Bedingungen Y c ~1, ~1 c Y c ~2 und 72 -C Y -=c r3 
aufgeteilt werden, wenn wir mit ~1 den Radius der Scheibe, mit YZ den inneren Radius 
und mit ~3 den Husseren Radius des Ringes bezeichnen (Fig. I). Bei der Aufstellung 
der Randbedingungen ist zu beachten, dass das Zwischenprodukt B auf der Ober- 
flHche der Scheibe mit einer Geschwindigkeit gleich jg entsteht und teilweise durch 
weitere Reduktion, teilweise durch -4bdiffusion in die Fliissigkeit verbraucht wird. 
Zwischen dem Rande der Scheibe und dem inneren Rande des Ringes wird B auf der 
ElektrodenoberflZche weder generiert noch reduziert. Auf der Ob@%he des Ringes 
soil durch geeignete WahI des Potentials die Konzentration von B auf Nul3 gebracht 
wer&n, d-h. der diffusionsbedingte Grenzwert des Stromes erreicht werden. Weiterhin 
wird vorausgesetzt, dass B entweder ein neutrales MoleLii ist oder dass die Migration 
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van B durch Zusatz eines Fremazlektrolyten geniigeLd heruntergedriickt wurde. 
Unter diescx UmstZnden lauten die Randbedingungen 

Y < r1 

Yi < y < 12 

= IfA 

a=Y .r W =o 
3Y US0 

(1) 

(2) 

c0.r = 0 (3) 

Aus der T heorie der rotierenden Scheibenelektrode folgt, dass solange r < YZ gilt, 
Co,?- = cB eine Konstante ist, welche die Konzentration von B auf der Oberfl5che der 
Scheibe darstellt. Schliesslich gilt, insofern die Xusgangsldsung B nicht enthAt 

(%_A/ + m = 0 (4) 

Die Losung der Differentialgleichung der konvektiven Diffusion 

mit den Randbedingungen (I) - (4) wurde in Ref. 9 bis zu Ende durchgefiihrt, obwohl 
auf diesem Wege einige mathematische Schwierigkeiten auftreten. Das uns interes- 
sierende Resultat ist die Dichte Jo des auf die OberflZche des Ringen fliessenden 
Diffusionstromes x’on B. Letztere ist gleich 

wo Bg die Dicke der Diffusionsschicht von B auf der Scheibenelektrode bedeutet. 
Nach 1 gilt 

&it = 1.62 D& d o-6 (7) 

(Y = kinematische Viskosit5t der L&u.ng, w = Winkelgeschwindigkeit der Eiektrode.) 
Bei der Ableitung der Gleichung (6) wird vorausgesetzt, dass die Bedingung (~2 - ~1) 

4~1 erfCllt ist. In Folge etiger Approximationen die bei der Auswertung des n-urne- 
rischen Koeffizienten in Gleichung (6) zugelassen wurden, ist dieser wahrscheinlich 
ca. 5% zu hoch. Urn I B, die gesamte zu dem Ringe gelangende Menge von B zu erhal- 
ten, muss Jo mit ZZV”& multipliziert und zwischen den Grenzen 13 und ~3 integriert 
werden. - 
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Das Endres-&at ist 

C 
3 

0.8 I -34L 

4 Y23 I 
IA 

lg = 
k&s 

If- 
DE 

(8) 

wo 1~ die Gesamtmenge von A bedeutet, welche zur Oberflsche der Scheibe durch 
die konvektive Diffusion befordert wird. Bezeichnet man IAnAF mit in und zieht alle 
von 71, 72 und 73 abhangige Multiplikatoren in N zusammen, so kann Gl. (8) auf die 
Form gebracht werden : 

‘IZB .iiz A 
zg = - (9) 

18-4 &3 
1+-k- 

DE 

ig ist der diffusionsbedingte Grenzstrom auf dem Ringe, welcher experimentell unmit- 
telbar ermittelt wird. Der physikalische Sinn der Grosse N in (9) wird klar, wenn man 
bedenkt, dass die Randbedingung (I) such in der Form geschrieben werden kann: 

kcB + D E = ?- 
?lAF 

Aus (9) und (IO) folgt 

CB 
IB = NnBF - 

6B 
(11) 

Da die Grijsse Dg CB/QB die gesamte von der Oberfkiche der Scheibe abdiffundierende 
Menge von B darstellt, so folgt aus Gl. (rr), dass von dem Ringe unter den gunstigsten 
Bedingungen der Bruchteil N dieser Menge abgefangen wird. 

In unseren Versuchenlo kam eine Elektrode mit den Dimensionen: ~1 = 0.25 cm, 
72 = 0.276 cm, ~3 = 0.359 cm zm Verwendung (Fig. I). Die Scheibe und der Ring 
wurden aus Platin oder Gold, die isolierende Schicht aus Polytetrafluor&thylen 
hergestellt; die Goldelewroden konnten such amalgamiert werden. Die metallischen 
Teile waren dicht in die isolierende Schicht eingepresst. Die Zelle mit dem Elektrolyt. 
war mit einem Quecksilberverschlusse versehen, welcher ei:e vollkommene Hermeti- 
sierung bei Umdrehungszahlen bis 15,000 Umdrehungen in der Minute gewZhrte. 

Die Berechnung von N mittels Gl. (S) nach Einsetzung der angegeben 7 Werte 
ergibt N = o-q.+ Nach dem was oben gesagt wurde, muss der richtige Wert von N bei 
ca. 0.42 Liegen. 

Als Beispiel der Anwendung der beschriebenen Methode wollen wit- bier einige 
Resultate antihren, welche sich auf die Reduktion von Sauerstoff in alkalischen 
LGsungen beziehen. Die Reduktion erfolgte an der amalgamierten goldenen Scheibe; 
das Zwischenprodukt, H202, wurde durch Anlegen einer anodischen Polarisation 
auf der Ringoberf’Kche zu Sauerstoff oxydiert. Urn den diffusionsbedingten Gremwert 
der StromsCrke auf dem FCinge zu erreichen, erwies es sich notwendig das Polaro- 
gramm binnen ca. 15 set aufzunehmen, denn bei ltigerer anodischer Polarisation der 
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goldenen Ringelektrode wird diese passiviert und man erh5lt zu niedrige Werte der 
Stromsttike in. Die Resultate der Versuche sind auf Fig. 2 angefihrt. Fig. 2a gibt die 
mit der rotierenden Scheibenelektrode bei 2130 Umdrehungen je Minute 1i3 einer rnit 
Luft gesattigten 0.1 N NaOH Lijsun g aufgenommene Strom-Spannungskt.rve. Die 
iiblichen zwei Stufen der Sauerstoffreduktion sind auf de-m Polarogramm gut zu sehen. 

log K 
O- 

-?- 

b P 

Fig. 3-m a Strom-Spannungskurve der 
Reduktion von Sauerstoff aneiner amal- 
gamierten goldenen Schelbenelektrode 
III 0.1 N KaOH (punktxerte Curve kor- 
rigert fur den Strom In Abwesenhelt 

van Oa)_ 
b Abh&gigkeit des Grenzstromes der 
Hz0.pOxydation auf dem Ringe vom 

Potential der Schelbe. 

72 73 74 75 X.6 7.7 ). 

Fig 3 Abh&q$gkelt des Log- 
arlthmus der Geschwindrgkeits- 
konstante der H2OpReduMion 

vom Potential 

Fig. 2b gibt die mit Hilfe des Ringes aufgenommene Strom-Spannungskurve. Im 
Potentialgebiete der ersten Stufe wird das als Zwischenprodukt der Reduktion von 
Sauerstoff gem?iss der Gleichung 

02 f 2 e- f zHz0 -+ 2H202 (12) 

a-uftretende Wasserstoffsuperoxyd nicht weiter reduziert; in Gl. (9) muss also k = o 
gesetzt werden. Da andererseits in diesem Potentialgebiete der gesamte zur Scheiben- 
elektrode diffundierende Sauerstoff nach Gl. (12) reagiert, driickt in einfach die 
StZ.rke des auf die Scheibe fliessenden Stromes aus. Weiterhin gilt im unseren Falle 
~2~ = 12 B = 2. Das Verhaltnis der experimentell ermittelten Werte von in und in 
gibt also nach Gl. (9) unmittelbar die Grijsse N an. Die mit Sauerstoff ausgefiihrten 
Versuche erg&ben N = 0.37 - 0.38. &n.Liche mit s-10 --4 N CuSO4 in gegenwart von 
N KC1 ausgefiihrte Versuche, wobei das Zwischenprodukt (Cu+) auf der Ringober- 
f&he mit ettias grBsserer Genauigkeit bestimmt werden konnte, ftirten zu dem Werte 
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N = 0.39. Die experimentell ermittelte Grijsse van N ist also urn ca. 8% niedriger, 
als die theoretisch zu erwartende (N ‘L 0.13). 

Im Potentialgebiete der zweiten Stufe der 02-Reduktion ist der Grenzwert des 
Diffusionsstromes von 02 bereits erreicht ; i A ist also eine konstante Grbsse und gleich 
io, - der Hohe der ersten Stufe in Fig. za. Die Grossc k ist in diesem Falle von Null 
verschieden und potentialabh5ngig. Der Uberschuss der Stromst2rke auf der Scheibe 
i gegenuber io, langs der zweiten Stufe ist gleich 

i-20, = 2Fkc~ = 7tBFkGg (13) 

da bei der Reduktion von Hz02 zu H30 wiederum z e- verbraucht werden. 
Aus Gl. (IO) folgt, da nn = %izx 

DB CB 

a - 20. = iA - ItB ___ 

8B 
(14) 

Der Vergleich von Gl. (r~) und (~_a) zeigt, dass im Potentialgebiete der zweiten Stufe 
die auf dem Ringe aufgenommene Strom-Spannungskurve ein im Verhaltnis N ver- 
kleinertes Spiegelbild der Strom-Spannungskurve der Scheibenelektrode darstellen 
muss, wie es such aus Fig. sa und zb ersichtlich ist. 

Fig. 3 gibt die Resultate eines Vergleiches zwischen Theorie und Erfahrung wieder, 
welcher auf anderem Wege durchgefuhrt wurde. Die Kreise entsprechen den mittels 
der Gl. (9) und (7) aus der Strom-Spannungskurve der Ringelcktrode berechneten 
R-Werten. Bei der Berechnung wurde fur Dn der mit Hilfe der rotierenden Scheiben- 
elektrode gefundene Wert g-3. IO - 6 cmz/sec und fur N der empirische Wert 0.38 
eingesetzt. Die Gerade auf Fig. 3 wurde auf Grund der in einer g-IO-4 N Hz02 + 0.1 N 
NaOH Lijsung mit Hilfe der rotierenden Scheibenelektrode ermittelten Strom- 
Sparmungskurve nach der Gleichuug 

i i = zFkl3302] r-- 
iH,O, 

(1.5) 

aufgezeichnet (~H=o~ = Grenzstrom der Reduktion von HaOa). 
Die beschriebenen Versuche, sowie 5hnliche Versuche mit Gus04 in Gegenwart von 

N KCl, wurden ausgefiihrt, urn die Anwendbarkeit der Scheiben- und Ringelektrode 
zur Untersuchung der Zwischenprodukte von Elektrodenvorgangen zu priifen. 
Weitere Versuche sind zur Zeit im Gange urn diese Methode auf instabile Zwischen- 
produkte auszubreiten, und zwar such auf solche, welche im Innem der Lijsung durch 
eine Reaktion mit dem Lijsungsmittel oder durch Disproportionierung verbraucht 
werden. Die Theorie der Elektrode muss im letzteren Falle zweckmtisig abgeandert 
werden. 

Es wurde gezeigt, dass die mit einem isolierten metallischen Ringe versehene 
rotierende Scheibenelektrode zur Untersuchung von Zwischenprodukten elektro- 
chemischer Reaktionen geeignet ist. Die auf Grund der Theorie der konvektiven 
Diffusion abgeleiteten Seziehungen wurden am Beispiele der Reduktion van Sauer- 
stoff in alkalischer Liisung geprirft. 
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SUXXARY 

A rotating disk electrode fitted with an isolated metal ring was found to be a 
suitable instrument for investigating intermediate producrs in electrochemical 
reactions. Starting from the theory of convection diffusion, equations were deduced 
md these weretestedinthe case ofthereduction ofo_xygen in alkaline solution. 

Les auteurs out montre que I’electrode toumante en forme de disque et munie 
d’un anneau concentiqu e isole peut etre employe’e pour etudier les prod&s inter- 
media&s de reactions e:lectrochimiques. Les relations &tab&s sur la base de la theorie 
de la diffusion convective ont ete appliquees 2 la reduction de I’o_xygene en solution 
alkaline. 
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