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BILDUNG FREIER WASSERSTOFFATOME BEI KATHODENPOLARISATION

DER METALLE.
Von N. Kobosew und N. I. Nekvassow.
(Aus dem Laboratorium d. physik. Chemie der I. Moskauer Staatsuniversitit.)

Es ist bekannt, da bei der elektrochemischen
Entwicklung des Wasserstoffs an irgend einer Metall-
Kathode das Potential dieser Kathode gewdhnlich
negativer erscheint als das Potential der ,rever
siblen“ Wasserstoffelektrode in derselben Ldsung.
Diese Erscheinung nennt man ,Polarisation® der
Elektrode, und die Differenz zwischen dem an
der gegebenen Kathode beobachteten Potential und
dem der reversiblen Elektrode — , Wasserstoff-
iiberspannung¥,

Die Gréfe der Uberspannung erscheint als
Funktion einer Reihe von Bedingungen: der Be-
arbeitung des Metalls, der Dauer der Polarisation,
der Temperatur, und, hauptsichlich, der chemi-
schen Eigenart des Metalls.

Das duBert sich schon in der Tatsache, daB
bei verschiedenen Autoren, ungeachtet der Ver-
schiedenheiten in den Methoden und Bedingungen
bei Bestimmung der Uberspannung, die Metalle
sich nach der GréBe der Uberspannung in eine
bestimmte Reihe ordnen.

Die Reihe ist ungefihr die folgende:

Geringe Mittlere Grofie
Uberspannung Uberspannung Uberspannung

Pt, Ni, Fe. Au, Cu, Ag. Sn, Cd, Pb, Zn, Hg.

Es wurde schon lingst beobachtet, da3 eine
Reihe Uberspannungen genau der ,katalytischen
Ordnung der Metalle entspricht, hinsichtlich ihrer
abnehmenden Fahigkeit Reaktionen, an denen Was-
serstoff beteiligt ist (durch Hydro- und Dehydrogeni-
sationsprozesse), zu beschleunigen. Diese von einer
ganzen Reihe von Forschern gemachte Beobachtung
wurde zur Grundlage der ,katalytischen“ Uber-
spannungstheorie, die, kurz gesagt, die Polarisations-
erscheinungen auf solche Weise deutet:

In stationdrem Zustande der Elektrode miissen
die Geschwindigkeit der elektrochemischen Ent-
wicklung der Wasserstoffatome und die ihrer Ab-
fibrung von der Elektrodenoberfliche gleich sein.
Der UbergangsprozeB von den H-Ionen bis d. Gas-
blischen besteht aus folgender Reihe von Reak-
tionen:

I II
H,0* 4- & Me — MeH + H,0 — Me 1 H,
111
-+ H,0 — Me +*/, H,+ H,0.

Vorausgesetzt der Wasserstoff kénne die Oberfliiche
erst nach der Vereinigung zum Molekiil verlassen,
und dieser ProzeB (II), als der langsamste, kénne
einzig die Umwandlung des Wasserstoffs aus H-
Ionen in H, hemmen, kénnte man schreiben:

Stromstdrke = Abfiihrungsgeschwindigkeit der
H-Atome = Molisationsgeschwindigkeit der H-
Atome oder

J=K_-Cy? wo Cy =XKonzentration der H-
Atome an der Oberfliche, K = Geschwindigkeits-
konstante der Molisation, ] = Stromdichte.

Hieraus folgt:
C“=|/._KI; (D)

Je schlechter also das Metall die Rekombination
der H-Atome katalysiert (je niedriger K ), um so
mehr werden sie sich auf seiner Oberfliche an-
haufen, desto groBer wird die elektrolytische Lo-
sungstension des Wasserstoffs und daher die Po-
larisation sein.

Die neuerdings von Bonhd&ffer angestellten
Beobachtungen geben diesem Standpunkt eine
wichtige experimentelle Stiitze; Bonhoffer hat
experimentell gezeigt, daB die Fihigkeit der Me-
talle, den atomaren Wasserstoff zu rekombinieren
(KonstantengréBe K ) — symbat mit der folgen-
den Uberspannungsreihe sinkt.

Pt, Pd, W, Fe, Cr, Ag, Cu, Pb.

Leider wurden seine Experimente unter Be-
dingungen angestellt, die nichts mit denen der
Elektrolyse gemein haben: in Gasen bei ziemlich
hohen (bis 300° C) und dabei wechselnden Tem-
peraturen.

Trotz ihrer Wahrscheinlichkeit fiihrt die bis zum
logischen Endpunkte gebrachte katalytische Hypo-
these zu einer Reihe von Widerspriichen und
Ungereimtheiten.

Ihr wesentlichster Mangel besteht darin, daB
sie die Energie der Bindung von H-Atomen an
der Oberfliche des Metalls auBer acht 1Bt und
vom Kathodenstoff unabhingig sein soll, und da-
mit wird die Differenz in der Uberspannung auf
Rechnung der Konzentration der Wasserstoff-
atome gesetzt.

Hieraus folgt das wenig wahrscheinliche Ergebnis,
daBl bei den den Wasserstoff gut adsorbierenden
Metallen, wie Pt, Pd, Ni, Fe, die H-Atom-Konzen-
tration geringer ist als bei Blei, Zink oder Queck-
silber.

Dieser ,Konzentrations“-Gesichtspunkt wurde
neuerdings von Rideal mit griBter Bestimmtheit
ausgesprochen.

Wir wollen etwas eingehender die Uberspannung
von der energetischen Seite aus betrachten.

Das Potential der reversiblen Wasserstoffelek-
trode entspricht dem Fallen der freien Energie bei
folgendem ProzeB:
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3, H,+H,04+Me—2 — Meo - H,0*
$
D
—5 +Wg
H4H,0 +Me —— — H¥ 40 4-H,0 - Me

Aus diesem Schema liBt sich mit Leichtigkeit
herausfinden, aus welchen GréBen die Gesamtenergie
dieses Prozesses zusammengesetzt ist, und zwar:

U=—g—J+W+%

wo D Dissoziationswirme des H, == 100 kcal, | das
Ionisationspotential des H-Atoms == 312 kcal, ¢,
Verdampfungswirme des Elektrons vom Metall,
W Hydratationswarme des H-lons ca. 250 kcal.
Von allen diesen GroBen erscheint ¢ als die
einzige vom Kathodenstoff abhingige, folglich:

U=¢@ —112cal
Dementsprechend 4Bt sich auch die Umwandlung
der freien Energie bei dem beschriebenen ProzeB
finden:

5 . .
E=—_—J+W+ z,aJ,_RTln‘é_CEL
H

s0*

—Ao+F-4RTIn (‘:’_C“_ (2
H,0*
wo D, J usw. die freien Energien der Dissoziation, der
Ionisation und der Hydratation bezeichnen: Cy,
Wasserstoffkonzentration in den Gasphasen, Cy-
Wasserstoflionenkonzentration in der Lésung.

Wir sehen, daB die gesamte und die freie Energie
durch die GroBen ¢ und @ vom Kathodenstoff ab-
hingen miissen; so koénnen auch ihre absoluten
Bedeutungen sich beim Ubergang von Metall zu
Metall verdndern.

Aber, wie schon W. Ostwald?) bewiesen, kann
ein aus zwei reversiblen Wasserstoffelektroden zu-
sammengesetztes Element in ein und derselben
Losung und Gasatmosphire (jedoch mit verschiede-
nem Elektrodenmaterial) gar keine EMK geben,
denn das wiirde zur Realisierung eines Perpetuum-
mobile zweiter Art fithren.

Dieser scheinbare Widerspruch zwischen unseren
Erwigungen und denen Ostwalds erklirt sich da-
durch, daB die Differenz beider Elektroden, die
eben den Unterschied in den GréBen E (also EMK)
bedingt, gerade durch das Kontaktpotential am
Beriihrungspunkt zweier Metalle kompensiert wird,
und deshalb bei Messungen immer herausfillt.

Die Tatsachen der Uberspannung deutet auf
die Irreversibilitit irgend eines Gliedes im
UbergangsprozeB des Wasserstoffs in dem Ver
halten der Ionen; in diesem Falle entspricht die GréBe
des Potentials der Umwandlung der freien Energie
nur dem reversiblen Teil des Prozesses.

1) Lehrbuch der allg. Chemie, IL B., S. 897 (1903).

AllenErgebnissen nach erscheint als irreversibles
Glied der AdsorptionsprozeB, nidmlich da fiir die
Mehrheit der Metalle (vermutlich sogar fiir alle,
aufler platiniertem Platin) das Verhalten des Wasser-
stoffs an der Elektrode bei der Elektrolyse in
bezug auf die gasférmige Phase nicht als Gleich-
gewicht erscheint.

Der Unterschied zwischen der reversiblen und
irreversiblen Wasserstoffelektrode wird um so kon-
kreter, wenn man den realen Lauf des Wasser-
stoffiiberganges in H;O"-Ionen darstellt.

1/,H,+Me}-H,0=MeH - H,0>Me g + H,0*.

Bei der reversiblen Elektrode sind beide Stadien
reversibel, die erste sowohl wie die zweite; bei den
meisten Metallen ist aber das erste Stadium gar
nicht reversibel, dann wird ein Potential beobachtet,
das dem Sinken der freien Energie nur des zweiten
Gliedes entspricht.

MeH -+ H,0 == Me © - H,0",

d. h. dem Ubergang des Hydrids bei Konzentration
Cy in den Zustand der H;O*-Ionen bei Konzentration
der gegebenen Siure-Losung (gewohnlich InH,SO,).
Die Umwandlung der Gesamtenergie 148t sich aus
folgendem Schema leicht herausfinden.

MeH + H,0 -Me © + H,0*
|—a ! [+ Wt
Me +H-4-H,0 — Me + H* 4-© - H,0,

wo q=die Verdampfungswarme des H-Atoms von
der Metalloberfliche (Bindungsenergie); hieraus

U=—q—]+W+o

Um die Anderung der freien Energie zu finden,
muB man unbedingt die Art der Funktion feststellen,
die das Konzentrationsglied des chemischenPotentials
des Hydriden ausdriickt. Angenommen, daf3 diese
Funktion die gleiche ist wie bei dem idealen Gas,
d. h. daB der adsorbierte Wasserstoff als ideales
Gas betrachtet werden kann, der einen Rauminhalt
einnimmt, der dem Rauminhalt der von dem Hydrid
auf der Kathodenoberfliche gebildeten Schicht
gleicht; wie es scheint, wird dieser Rauminhalt durch
das Produkt des Cm® mit dem Durchmesser des
H-Atoms ausgedriickt; dann wird die Volumen-
Konzentration, Cn,, der Wasserstoffatome, die ihrer
Oberflichenkonzentration Cy entspricht, sein?):

Cu
R )

wo d Durchmesser des H-Atoms. Also das chemische
Potential des Hydriden ausgedriickt wird:

nH=RT1n%+fH.

Cu, =

1) Vgl. Polanyi, Ztschr. Elektrochem. 35, 566 (1929).
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Jetzt 1Bt sich schon mit Leichtigkeit die GréBe E
finden:

R C
E—_——q—]—{—w—{—(p—{—RTln%. (4)
*Cn,o+
Die meBbare Potentialdifferenz zwischen den ge-
gebenen und der reversiblen Wasserstoffelektrode,
d. h. die GroBe der Wasserstoffiiberspannung 4 E
wird nun dargestellt?):

E—Erevers.'—'AE——"I;——q—FRT ll.'lg:c{-I ~RTIn ]/CdH;
c (s)
—A4E,—3-+RTh-7,
wo AE°=I~Z——RT1n ¥Co,

und ist unabhingig von der Natur der Elektrode.

Der erhaltene Ausdruck hat eigentlich einen
allgemeinen Charakter und pafBt zu den reversiblen
Elektroden ebenso wie zu den irreversiblen.

Die Differenz zwischen diesen beiden Fillen
konzentriert sich in der Gr6Be Cy: wenn die ober-
flichliche Konzentration Cy in bezug auf die Wasser-
stoffatmosphire Gleichgewicht ist, so verwandelt
sich. AE, wie wir sehen in Null:

D, _
1/,H2+Me2MeH—;+q.
Nach dem Massenwirkungsgesetz:
Cn
d

VCx,

Nach der Gleichung der Isothermen — Isochoren:

=K.

D, _
- ;+q
K=e RT
Hieraus

RTm%“:RTln 1/6;;~§+€, und 4E=o,

Wenn also die Elektrode reversibel ist, so entspricht
E (EMK) dem Sinken der freien Energie beider
Stadium des Prozesses und ist unabhingig von q.

Wenn der adsorbierte Wasserstoff sich nicht
im Gleichgewicht mit der Gas-Phase befindet, so
wird seine Konzentration gianzlich von der kine-
tischen Abfilhrung der H-Atome von der Ober-
fliche bestimmt; in diesem Falle miBt E die
Anderung der freien Energie bei dem Ubergange
des Hydrids in H-Ionen und hingt unmittelbar von
dessen Dissoziationswidrme q ab.

Unsere Kenntnisse beziiglich der Bindungs-
energie des Wasserstoffs mit den metallischen Ober-
flichen sind duBerst beschrinkt.

1) Die Differenz freier Energien der Elektronen-
dimpfung eliminiert sich hier aus derselben Ursache
wie bei allen reversiblen Elektroden. (Siehe S. 530).

Einige Hinweise iiber die Ordnung dieser Grofe
geben uns die Arbeiten von Taylor und Kist-
jakowsky?) durch die Bestimmung der Differen-
tialwdrmen der Wasserstoffadsorption mittels Kup-
ferpulver. Aus der Tatsache, daB die ersten
Wasserstoffmengen ohne merkliche Wirmeaus-
strahlung adsorbiert werden, schlieBen die Autoren,
daB die Adsorptionsenergie ginzlich fiir die Disso-
ziation des Molekiils verbraucht wird: so bekommt
man fiir die Bindungsenergie des H-Atoms mit
Kupfer ca.

== L
p 50 ca

D roo
2
Diese Gr6Be kann bestimmt werden von dem Wert
des Ionisationspotentials des adsorbierten Wasser-
stoffs, gefunden von Wolfenden?) und spiter
von Kistjakowsky?).

Diese GréBe betragt fiir Pt, Ni, Cu, Fe ca. 13 V.
Mit anderen Worten ist sie identisch mit dem
Potential des freien H-Atoms (13,6 V), wenn wir
demnach fiir die Verdampfungswirme des Elektrons
4 bis 5V annehmen, bekommen wir fiir die Bin-
dungsenergie MeH ca. 100 cal.

Eine Ermessung. des Ionisationspotentials des
Wasserstoffs an Pt; in unserem Laboratorium mittels
eines ganz anderenVerfahrens unternommen (durch
AusstoBen des Gases von der Oberfliche durch
Elektronenbombardement als Funktion der Ge-
schwindigkeit des Elektrons), bestitigte die Ergeb-
nisse Wolfendens und Kistjakowskys. Allein
es gelang uns auch ein niedrigeres Potential zu
finden, ca. 10,7 V.

Die ihm entsprechende Bindungsenergie betrigt
ca. 50 cal. Wie wir sehen, kann die Verbindungs-
wirme des Wasserstoffatoms mit der Metallober-
fliche sehr bedeutende Groflen erreichen.

Diese GroBen kennzeichnen aber die durch-
schnittlichen Eigenschaften der Oberfliche nicht:
bei den Adsorptionsexperimenten Taylors und
Kistjakowskys*) werden die ersten Wasserstoff-
mengen gerade an den aktivsten Stellen adsorbiert;
bei Bezeichnung der Ionisationspotentiale blieben
infolge der energetischen Metallauspumpen (bis
10~°mm) ebenfalls die am innigsten verbundenen
Wasserstoffatome.

Wenn man also die Nicht-Gleichwertigkeit der
Oberflichenbereiche zuliBt, was seine geniigende
Begriindung hat, so kénnen diese q-Werte nicht
als kennzeichnend fiir die durchschnittliche Bindungs-
energie der H-Atome gelten. Bei solchen Verfahren
der ,Zwangsadsorption®, wie die elektro-chemische
Polarisation der Metalle, oder das Anbringen der-

1) Taylor und G.Kistjakowsky, Ztschr. physikal.
Chem. 125, 241 (1927).

?) Wolfenden, Proc. Roy. Soc. A. 110, 464 (1926).

3 G. Kistjakowsky, Journ. Phys. Chemistry. 30,
1356 (1926).

4 1. c. auch H. Taylor, Ztschr. Elektrochem. 35,
542 (1929).
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selbenineinenStrom Wasserstoffatome(Bonhoffer),
wenn die H-Atome gleichmiBig und ohne Unter-
schied auf alle Punkte der Oberfliche kommen,
miissen gerade die Durchschnittseigenschaften der
Elektrode zum Vorschein kommen. Darum er-
scheinen 50 bis 100 cal als Maximalgrenze fiir
die BindungsgréBen MeH.
Aus der Gleichung:

Cu _3
AE=AE,+RTlhg-e X . . . (6)

sehen wir, daB das Potential der Elektrode mit
dem Sinken des g steigen muf: folglich liegt es
nahe zu denken, daB sich die Metalle in der Uber-
spannungsreihe je nach dem Sinken der Bindungs-
energie mit dem H-Atom ordnen; demnach miissen
die am Ende der Reihe stehenden Metalle mit
hoher (ca. 1 V) Uberspannung — Cd, Pb, Zn,
Hg — sich durch sehr geringe Verdampfungswirme
der H-Atome kennzeichnen. Wenn dieser Schlu3
richtig ist, so kann man bei der elektrochemischen
Polarisation solcher Metalle in der Nihe der Elek-
trode das Erscheinen der freien Wasserstoffatome,
die von ihrer Oberfliche verdampfen, erwarten.

Der Zweck gegenwirtiger Arbeit ist dieses Er-
gebnis zu priifen.

Experimenteller Teil der Methodik.

Als Indicator der H-Atome gebrauchen wir das
Pulver des Wolframsaure-Anhydrids (WO,), das von
dem atomaren Wasserstoff zu dem blauen W,0O,
reduziert wird.

Tty 50,
+ WOJ

Paraff.

Fig- 1.

WQ, wurde erstens gewihlt wegen der deut
lichen Anderung der Farbe von gelb in dunkelblau,
und zweitens weil weder WO, noch W,0; sich in
Saure auflosen 14Bt (z. B. im Gegensatz zum Zink-
oxyd).

WO, wurde im Morser zu feinem Pulver zer-
rieben und darauf mit destilliertem Wasser ge-
schiittelt; die erhaltene Mischung dekantierte man

so lange, bis die Restteilchen durch den Filter
(fiir BaSO,) hindurchgingen.

Hernach wurde zur Suspension so viel Schwefel.
sdure gesetzt, daB ihre Konzentration in der Sus-
pension I normal wurde.

Die Polarisation wurde in einem H-férmigen
GefibBe durchgefiihrt (s. Fig. 1), wobei der Kathoden-
raum vom Anodenraum durch ein Asbestdia-
phragm getrennt wurde.

Die Experimente wurden mit folgenden Metallen
angestellt:

Pt plat,, Pt glatt, Pd, Ni, Cu, Sn, Zn, Pb, Hg.
Sie werden alle (mit Ausnahme von Hg) in
Lamellenform von o, mm Dicke gebraucht;
Ni=0,5 mm.

Die Kathode wurde kreisférmig ausgeschnitten
mit einer Fliche von 1'/,cm? und wurde an
einem Platindraht in das GefiBchen angelttet, wie
die Fig. 1 zeigt; der Raum unter der Kathode
wurde durch eine Seitenrohre mit Paraffin zu-
gegossen.

Als Anode diente ein Platindraht. Als Elektro-
lyt wurde - gebraucht InH,SO,; im Falle wo
Zn-Kathode — InH,SO, 4 0,5 m ZnSO,.

Das Experiment wurde folgendermaBen an-
gestellt:

Alle GefiBe wurden in Reihenfolge einge.
schaltet (ohne WO,) und im Laufe von 10 Min.
wurde durch sie ein Strom hindurchgeschickt.

Diese vorangegangene Polarisation bezweckte
erstens die Reinigung der Kathodenoberfliche von
Oxyden, und zweitens die Sittigung der Metalle,
hauptsichlich Pd, mit Wasserstoff, um den Dif-
fusionsfaktor?) zu eliminieren. Darauf wurde der
Strom unterbrochen und in die Kathodenhilfte der
GefiBichen zu 3 cm? Suspension WO, eingegossen.

Gewohnlich lie man der Suspension Zeit, sich
an den Elektroden anzusetzen: dadurch trat der
Farbenunterschied im Niederschlagen krasser hervor.

Darauf wurde der Strom wieder geschlossen:
es wurde im Laufe von 6 Min. polarisiert bei

J=o0,01 A/cm?
oder 3 Min. bei
J=0,02 Ajcm?.

Nach Beendigung der Polarisation wurde die Sus-
pension im Kathodenteil der GefiBchen durch-
geschiittelt und sofort?} durch scheibenférmig aus-
geschnittene BaSO,-Filter (von 2 cm im Durch-
messer) abgezogen.

Es ergab sich dadurch eine Reihe verschieden
gefarbter Scheiben von gelb bis sattgriin, je nach
der Menge des atomaren Wasserstoffs bzw. W,0;.

1) Ein Teil der Experimente wurde ohne vorange-
gangene Polarisation vollftihrt; einen merklichen Unter-
schied erhielt man nur bei Pd (siehe unten).

?) Die Geschwindigkeit des Absaugens ist aus dem
Grunde wichtig, weil WO, sich in der Luft wieder rasch
oxydiert, wobei sich der Unterschied in den Schattierungen
der Niederschiige glittet.



Bd. 36, Nr. BJ Kobosew u. Nekrassow, Bildung freier Wasserstoffatome bei Kathodenpolarisation der Metalle.

1930.

533

Die Scheiben mit den Niederschligen wurden
nach einigem Trocknen zwischen zwei Glasplatten
eingeklemmt und durch ein gelbes Lichtfilter auf
gelbem Grund photographiert.

Um genauer den Zusammenhang zwischen den
Schattierungen der Niederschlige auf dem Filter
und der Uberspannung zu verfolgen, wurde eine
Reihe Experimente angestellt, bei denen das Ka-
thodenpotential wihrend der Polarisation und der
Gang der Depolarisation gemessen wurden, in An-
wesenheit der WO,-Suspension und ‘ohne dieselbe.
Dieses geschah gleichzeitig mit Hilfe des Kom-
mutators von Spitalsky. Dabei wird der polari
sierende Strom nur ungefihr 2omal pro Minute
unterbrochen in Zeitabstdnden, die 4- bis 5mal ge-
ringer als die Polarisationsperioden sind.

Auf diese Weise kommen die Versuchsbedin-
gungen bei Gebrauch dieses Kommutators denen
der ununterbrochenen Elektrolyse am nichsten,
was einen bedeutenden Vorteil mit sich bringt?).
Das Elektrodenpotential wurde nach dem Kompen-
sationsverfahren mit einem Saitengalvanometer als
Null-Instrument gemessen. Alle unten angefiihrten
Potentiale beziehen sich auf die ,normal“ Wasser-
stoffelektrode.

Ergebnisse.

Es ist festgestellt, daB der Wasserstoff, der sich
bei der Polarisation der Metalle von deren Ober-
fliche absondert, eine Bliuung der WO,-Suspension
hervorruft; dabei ordnen sich die Metalle nach dem
Bildungsgrade folgendermaBen (siehe Photo I):

Gelb kaum grinlich Hellgrin Griun
platin, Pt glatt Pt, Pd Ni Cu, Sn
Blaugriin  Sattblaugrilin

Zn, Pb Hg
Wie wir sehen, entspricht diese Reihe genau der
Uberspannungsreihe.

Dieses Ergebnis bestdtigt vollauf unsere Vor-
stellungen, daB die GréBe der Wasserstoffiiber-
spannung immer der Quantitit des Wasserstoffs ent-
spricht, der sich vom Metall in atomarem Zustand
absondert, d. h. der Leichtigkeit der Verdampfung
der H-Atome von der Kathodenoberfliche.

Einzelne ,Ausnahmen® aus der angefiihrten
Reihe bestitigen dies noch ausdriicklicher. Dariiber
weiter unten.

Hierbei entsteht eine wesentlich methodische
Frage: Inwieweit wirkt die Suspension selbst auf
den Polarisationsvorgang? Ubt sie nicht eine de-
polarisierende Wirkung auf die Kathode aus wie
jeder homogene Oxydator, der die H-Atome un-
mitelbar von der Kathodenoberfliche fort
nimmt?

Um die Wirkung der WO,-Suspension auf die
mit der Polarisation zusammenhingenden Prozesse

1) Eingehender iber diesen Kommutator siehe: E.Spi-
talsky, Ztschr.Elektrochem.30,491(1924); E.Spitalsky
und Pitscheta, Joun. russ. phys. Ges. LX, 1351 (1928).

zu priifen, wurde die Uberspannung und der De-
polarisationsgang der Kathoden vor und nach
Zusatz der Suspension gemessen; zur Veranschau-
lichung wurde die Wirkung auf den Depolarisations-

Photo 1.

gang eines typischen Depolarisators — K,Cr,0O, (in
sehr verdiinnter Lésung) und einer indifferenten Sus-
pension (BaSO,) gemessen. Es zeigte sich folgendes:

Bei Zusatz der Suspension fillt gewdhnlich das
direkte Potential!) etwas; dieses Sinken ist sehr
unbedeutend (siche Tabelle 1).

Tabelle 1.

Sinken des direkten Potentials bei Zusatz
von Suspension

Zeit vom Anfang der Polarisation Zeitz‘::;':ugo%lvea: des
Pl glatt 2 41’ 45’ 1 2 7’
Potential — 0,407 [— 0,526|— 0,524| -~ 0,519{ 0,517 | 0,517
Ni 2’ ¢ 12’ 0,5’ 4’ 7!
Potential - 0,510( 0,554 | 0,557 0,554 0,546 | 0,546
Pb 8’ 1’ — 3 10/ 13’
Potential — 0,586 | 0,598 —_ 0,566| 0,568 | 0,566

Die Kathodendepolarisation wird durch
Zusatz der WOQ,-Suspension nicht nur nicht
beschleunigt, sondern sogar sichtlich ver-
langsamt, wie aus der Fig. 2 und 3 zu ersehen ist.

Die Ursache dieser Erscheinung liegt jedenfalls
darin, daB die auf der Oberfliche der Kathode sich
absetzende Suspension die Kathode vor der Zufuhr
des im Elektrolyten geldsten Sauerstoffs schiitzt.

Die Beobachtungen Bowdens und Rideals?),
sowie die von Spitalsky und Nekrassow?)

1) Direktes Potential nennen wir das Kathoden-
potential wihrend des Durchganges des polarisierenden
Stromes (sogenanntes direktes Verfahren) und — De-
polarisationspotential — das mittels des Kommutators
nach einem bestimmten Sekundenteil nach Unterbrechung
des polarisierenden Stromes gemessene. Die Kurve des
Potentialfalls nach verschiedenen Zeitabschnitten nach
Stromunterbrechung heifit ,Depolarisationskurve* und
kennzeichnet die Geschwindigkeit der Elektrodenbefreiung
von dem wihrend der Polarisation adsorbierten H-Atome.

?) Bowden and Rideal, Proc. Roy. Soc. A 120,
59 (1928).

%) Journ. of physic. Chem. (russ.) 1 (1930).
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ost Wirkung der BaSO,-Suspen-

sion auf die Geschwindigkeit
der Depolarisation der glatten
Pt-Kathode.

1. Depolarisationkurve vor
der BaSO,-Hinzufiigung,

2. Depolarisationskurve nach
der BaSO -Hinzufligung,

3. Depolarisationskurve nach
dem Absaugen der BaSO. Sus-
azr pension,

Fig. 4.

0 er 4z 47 ¢ 45
<— Zeit (in Sek)
haben gezeigt, daB selbst Spuren von Sauerstoff
in der Losung die Kathodendepolarisation stark
beschleunigen; darum verzogert jegliche Hinderung
in der Zufuhr von Sauerstoff zur Kathode die De-

polarisation.

Fig. 4 zeigt die Kurven, die die Wirkung illu.
strieren, die von der indifferenten BaSO,-Suspen-
sion auf die Depolarisation des Potentials aus-
gelibt wird; obschon letztere Suspension nicht so
fein war wie WO,, und infolgedessen die Kathode
nicht so gut schiitzte, rief ihr Zusatz denselben
Effekt hervor (in etwas schwicherem Grade).

Die Kurven 2z und 3 auf Fig. 2 illustrieren den
Unterschied der Wirkung der WO,-Suspension und
der duBerst verdiinnten (0,00004 Mol/l) Bichromat-
16sung auf die Quecksilberdepolarisation.

Augenscheinlich haben die Wirkungen dieser
zwei Stoffe auf das Verhalten der Kathode mit-
einander nichts Gemeinsames.

Alle diese Versuche beweisen zweifellos, daB
die Suspension nicht als Depolisator wirkt,
d. h. nicht mit dem auf der Oberfliche der Kathode
adsorbierten Wasserstoff reagiert, sondern aus-
schlieBlich durch die freien H-Atome reduziert
wird. Ubrigens war das auch zu erwarten, da das
Zusammenwirken der groben Suspension mit den
adsorbierten H-Atomen im Verhiltnis zu ihren
GroBen kaum moglich ist.

So zeigt die Tatsache der Bliuung des WO,
deutlich, daB der atomare Wasserstoff auf einige
Entfernung von der Kathodenoberfliche wegdiffun-
dieren kann, so daB die ihr anliegende L&sungs-
schicht (wahrscheinlich von sehr kleiner Dicke) in
einem gewissen Grade mit Wasserstoffatomen ge-
sittigt ist. Zweifellos findet wihrend der Polari-
sation ein gewisser stationdrer Zustand zwischen
der Konzentration des atomaren Wasserstoffs auf
der Kathodenoberfliche (diese GroBe bestimmt
unmittelbar die elektromotorische Gegenkraft der
Kathode, und folglich ihre Uberspannung) und
seiner Konzentration in der angrenzenden Lésungs-
schicht statt.

Wahrscheinlich hingt die Konzentration der
H-Atome auf der Kathodenoberfliche, abgesehen
von den Grundfaktoren — Stromstirke und Bindungs-
festigkeit der H-Atome mit der Oberfliche — in
gewissem MaBe von dem Sittigungsgrad der an-
grenzenden Elektrolytschicht?) mit den H-Atomen ab.

Die absolute Menge des atomaren Wasserstoffs
in der Losung scheint unbedeutend zu sein, weshalb
auch ein solches ,Gleichgewicht% nur wihrend des
Stromdurchganges herrscht; nach der Stromunter-
brechung rekombiniert sich der atomare Wasser-
stoff in der Losung sehr schanell und der Depolari-
sationsgang der Elektrode wird ausschlieBlich durch
die Desadsorptionsgeschwindigkeit der H-Atome
von der Kathodenoberfliche (als Atome oder Mole-
kiille) und durch ihre energetischen Beziehungen
zum Kathodenmaterial bestimmt.

Die geringe Erniedrigung des Potentials der
Kathode bei Zusatz von WO, erklirt sich dadurch,
daB dieses teilweise diese die Elektrode umgebende
atomare Wasserstoffatmosphire auffrifit.

Abweichung von der gewéhnlichen Reihen-
folge in der Uberspannungsreihe.

Pd, Ni, Sn fallen manchmal aus der Reihe:
Pd gibt eine bedeutend dunklere Schattierung (bei-
nahe der des Kupfers gleich), Ni — eine hellere,

1) Die Wirkung der H-Atome in dieser vorelektrodi-
schen Schicht kann entweder zum Adsorptionsgleich-
gewicht (vgl. M. Knobel, Journ. Amer. Chem. Soc. 186,
2673 (1924)) oder — ohne irgendein Gleichgewicht —
nur zum Nichtzulassen des Sauerstoffs zur Kathode durch
seine Reduktion ins Wasser zurfickgeflihrt werden; das
eine so wie das andere wird das Kathodenpotential er-
héhen.
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Sn auch eine hellere, ungefahr wie Nickel, als in
normalen Féllen.

Auch das Kupfer zeigt manchmal eine weniger
intensive griine Firbung, aber bei demselben ist
dies mit merklicher Auflockerung der Oberfliche
infolge abwechselnder Oxydation an der Luft und
Reduktion bei der Polarisation verbunden; das glatte
Kupfer verhilt sich normal. Solche Abweichungen
kamen am hiufigsten bei Pd vor. Diese Ausnahmen
zusammengenommen ergeben folgende Reihe:

Gelb kaum grilnlich hellgriin griin  dunkelgriin
plat. Pt Ni, glatt Pt Sn Pd,Cu Zn, Pb, Hg

Es ist sehr wesentlich, daB diese Abwei-
chungen des Bliduungsgrades des WO immer
vollstindig der Abweichung in den Uber-
spannungsgrofen entsprechen.

Das Potential der polarisierten Elektrode er-
scheint entweder geringer als das iibliche (Sn, Ni),
oder bedeutend héher (Pd).

Auf Zeichnung 5 sind zum Vergleich Depolari-
sationskurven bei gewéhnlichem und bei ,abnor-
mem¢ Zustand fiir Pd abgebildet. Bei Pd geschah
der Ubergang aus dem normalen Zustand in den
hoher Uberspannung mittels vorangegangener Ka-
thodenpolarisation.

Wie wir sehen, ist die Differenz in den Poten-
tialen eine ganz bedeutende. Weiter unten werden
Photos 2 der Niederschlige, die Pd mit hoher
(griin)-b und niedriger (gelb)-a Uberspannung ent-
sprechen, angefiihrt.

Die Tatsache, daB an ein und demselben Metall,
sogar an ein und demselben Metallstiick der Grad
der Blduung des WO, allen Schwankungen der Uber-
spannungsgroBen folgt, gibt u. E. einen schlagen-
den Beweis dafiir, daB die Uberspannung immer
uhmittelbar mit der Verdampfbarkeit der H-Atome
von der Kathode verbunden ist, d. h. mit der Stabi-
litdt ihrer Bindung und mit ihrer Konzentration.

Was ist nun die Ursache der Verinderungen
in der Verdampfbarkeit der H-Atome bei ein und
demselben Metall?

Unwillkiirlich wird darauf hingewiesen, daB
Abweichungen meistenteils bei den Metallen an-
getroffen werden, die fihig sind, den Wasserstoff
zu okkludieren und sogar ihn durchdringen zu
lassen.

Bei Pd ist es interessant, die Ergebnisse Cas-
paris!) und die Coehns?) iiber seine Polarisation
gegeniiberzustellen. Coehn, der die Uberspannung
nach der ,Knick-Methode“ maB, bekam die GroBe
+ 0,26, d. h. ein Potential positiver als das der rever-
siblen Wasserstoffelektrode. — Caspari — nach
der Blischenmethode — 0,46. Auf diese Weise wird
das Potential durch Sittigung des Pd mit Wasser-
stoff (vor der Entwicklung der ersten Blaschen)
nach der negativen Seite hin um ein bedeutendes

Yy Caspari Ztschr. physikal, Chem. 30, 89 (1899).
%) Cohn und Dannenberg, Ztschr. physikal Chem.
88, 619 (1901).

Stiick — 0,72 V verdringt, wobei dieses Metall in
der Uberspannungsreihe ziemlich weit nach rechts
verschoben wird. AuBer durch unmittelbare Ver-
dampfung in Lésung oder Molisationen, konnen
die Wasserstoffatome bei der Polarisation solcher
Metalle, die den Wasserstoff okkludieren, wie Pd,
Ni, Pt, Fe, und, wie es scheint — Sn, auch in die
Tiefe der Elektrode diffundieren. Deshalb ist im
Anfang der Polarisation ihre Konzentration auf der
Oberfliche — daher die Verdampfung in der Losung
(Blauwerden von WOy) und das Potential — gering.

|

aaq? Zwei Polarisations-Zustin-
\

de der Pd-Kathode.

a) ,Gelb¥,

b) ,Griin¥,

Die Polarisationskurve (2)
ist 15 Minuten spiter, als
Kurve (1), ausgemessen.

Fig. 5.
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Photo 2.

Mit der Sittigung des Metalls 148t die Diffusion
nach, die Oberflichenkonzentration der H-Atome
wichst und dies erhéht jhre Verdunstung und das
Elektrodenpotential. Dazu scheint als wesentlicher
Faktor die Verinderung der kristallischen Struktur
bei Pd, Ni und Fe bei ihrer Polarisation (wie von
Tammann festgestellt ist) hinzuzukommen.

Vergiftung des platinierten Platins.

Obschon iiber die Vergiftung der Elektroden
Untersuchungen angestellt worden sind, sind die-
selben doch wenig zahlreich und — hauptséchlich—
geben keinen Anhalt zur bestimmten Verallgemeine-
rung. Diese Erscheinungen sind aber deshalb be-
achtenswert, weil sie unmittelbar mit der Vergiftung
der Katalysatoren zusammenhingen, und ein Stu-
dium auf diesem Gebiete kénnte die Rolle der
katalytischen Faktoren bei elektrochemischen Pro-
zessen um Vieles kldren.

Als Objekt der Vergiftung haben wir das pla-
tinierte Platin gewihlt, als Gifte eine Losung von
HgCl, in KCl und eine H,S-Lésung. Es wurde
die Einwirkung der Vergiftung auf die Uberspannung
und auf die Verdampfung der H-Atome an der
Bliuung der WO,-Suspension gemessen. Dabei er-
gab sich folgendes: Schon eine kurze Bearbeitung
der plat. Pt. mit Sublimatlésung vergrofert dessen
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unbedeutende Uberspannung bei J=0,01 A/cm®
(siehe Fig. 6, Kurve 3) und fiihrt eine schroffe Ver-
anderung der Suspension herbei.

0%,

o

adn | \

— Jolt
VAl ad
4 ,/

[n /

dos t

0z @ W &5
— Zelt (In Sek)
a) Unvergiftete Pt-Kathode,
b) Nach der Vergiftung mit HgCl,
c) Nach der Vergiftung mit H,S.
Fig. 6.

da’ ar

Beim unvergifteten plat. Pt. bleibt die Suspension
bei der Kathodenpolarisation vollstindig gelb (be-
kommt einen kaum merklichen griinlichen Anlauf
(siehe den Kreis ,4“ auf Photo 3); nach der Ver-
giftung weist sie unter denselben Bedingungen eine
wahrnehmbare Griinfirbung auf in der Reihe der
Blauung, ungefihr an der Stelle des Ni liegend
(siehe den Kreis ,b“ auf der unten angebrachten
Photo 3).

Photo 3.

Die Bearbeitung mit Schwefelwasserstoff fiihrt
zu noch héherem Steigen der Uberspannung (siehe
Kurve C, Fig. 6) und zu sehr bedeutender Bliuung,
dhnlich der am Kupfer (sieche den Kreis ,c“ auf
Photo 3).

EinfluB der Temperatur auf die Emission der
H-Atome.

Als Objekt wurde des glatte Pt. gewahlt, weil
an Metallen mit groBerer Uberspannung (folglich
auch mit WO,-Bliuung) die Farbenverinderung des
Niederschlages weniger bemerkbar gewesen wire.
Der Versuch wurde im iiblichen Gefif {jedoch ohne
Paraffin) bei 20°C und 9o°C und bei einer Strom-
stirke von 5 Mill. Amp., und Dauer der Polarisation
von 12 Min. angestellt.

Die Temperatursteigerung erhohte betrichtlich
die Emission des atomaren Wasserstoffs: die Farbe
des Niederschlagesveridnderte sich von kaum griinlich
in dunkelgriin — annihernd wie beim Kupfer und
Blei. Diese Tatsache ist theoretisch vollstindig klar
und kann bei genauer quantitativer Kontrolle des
atomischen Wasserstoffs zur experimentellen Be-

stimmung der Bindungsenergie der H-Atome an
metallischen Oberflichen beitragen.

Am Schlusse des experimentellen Teils sei noch
niher ausgefiihrt, dal das von uns entdeckte Er-
scheinen der H-Atome bei Polarisation tatsichlich
die Irreversibilitit im Verhalten der Elektrode
charakterisiert. Das geht daraus hervor, daB es
in demselben MaBe irreversibel ist: wenn man von
molekularem Wasserstoff ausgeht, indem man ihn
durch Quecksilber hindurchschickt (ein Metall,
welches das maximalste Blauwerden abgibt), so
gelingt es nicht, irgendwie dies Erscheinen der
freien Atome wahrzunehmen.

Das beweist noch einmal, daB das Erscheinen
von H-Atomen bei der Polarisation gerade jene
Irreversibilitit charakterisiert, die auch bei Wasser-
stoffiberspannung der Kathoden zum Vorschein
kommt.

Erérterung der Ergebnisse.

Das dargelegte experimentelle Material zeigt uns:

1. daB der Wasserstoff, der durch die Elektro-
lyse auf der Oberfliche der Metalle abgeschieden
wird, die Oberfliche teilweise in Form von freien
Atomen verladBt.

2. Die Verdunstbarkeit der Wasserstoffatome
steigt parallel mit der Wasserstoffilberspannung,
die an den Metallen beobachtet wird.

GemdB der Bliuung der WO,-Suspension an
Metallen mit hoher Uberspannung Sn, Zn, Pb, Hg
verlafit der Wasserstoff die Oberfliche meistenteils,
wenn nicht vollstindig (Hg) in Form von Atomen.
Dieses Ergebnis bringt in erster Linie die Berechnung
ins Schwanken, die sich auf den stationaren Zu-
stand der Elektrode wihrend der Polarisation be-
zieht, da sich auf diese Weise fiir den Wasserstoft
auBer Molisation noch ein Abfithrungsweg von der
Oberflache erdffnet — die unmittelbare Verdunstung.

Wenn die Dichte des polarisierenden Stromes
J ist, so wird die Quantitit der sich an der Kathode
im Laufe 1 Sec. pro cm? abscheidenden Wasser-
stoffatome sein:

g-atom
cm?

J - -

Ny = =1,04-10 ]~ 1075 .
Dieses ganze Quantum H-Atome muB nach Er-
reichung des stationdren Zustandes der Elektrode
durch Molisation oder unmittelbare Verdunstung
abgefiihrt werden.

Wenn die Oberflachenkonzentration der H-Atome
Cy ist, dann ist die Verdunstungsgeschwindigkeit:

Vs = Ka. ' CH . (8)
und die Molisationsgeschwindigkeit
Va=Ky- Cu®s . e (9)

wobei K, und K den Geschwindigkeitskonstanten
entsprechen.

Auflerdem muBl noch folgender Umstand in
Betracht gezogen werden: Wenn die von den
H-Atomen eingenommene Kathodenoberfliche die
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metallischen Eigenschaften nicht verliert — das
Hydrid erscheint als metallisch leitend —, so werden
sich die H-Ionen auf dem freien Teil der Oberfliche
wie auch auf der von H-Atomen eingenommenen
entladen.

Die Annahme, daB die Adsorptionsschicht des
Wasserstoffs die Eigenschaft der Metallegierung
und nicht die eines Salzes besitzt, wird nach allem
Ergriindeten um so wahrscheinlicher?).

Durch den Zusammenstol der adsorbierten
Atome kommt dann zu der Molisation noch folgen-
der ProzeB hinzu:

MeH®© -+ H,0*-»MeHH + H,0~>Me + H,+ H,0.

Eigentlich ist diese Reaktion analog der Reduktion
irgendwelchen Hydrids, z. B. der HCI oder irgend-
eines Kohlenwasserstoffs durch atomaren Wasserstoff

H4 HCl=H,}Cl.

Die Geschwindigkeit dieser Reaktionen 148t
sich sehr leicht berechnen: wenn die Konzentration
Cy einem Teil ¢ der monoatomaren Schicht ent-
spricht, so wird die vom Hydrid eingenommene
Fliche « sein, die freie 1—¢; dann wird die Ge-
schwindigkeit, mit der die Wasserstoffionen sich
auf der Hydridschicht entladen,

—2.707%.Jog—2.1075.]. JH.
Vy=2.10"%J.a==2-10 ]CoH . (x0)
(Die 2 ist eingefiigt, weil jedes sich entladende
Ion zwei H-Atome fortfiihrt.) Hier ist Coy == Kon-
zentration der H-Atome in der einatomigen Schicht
bei duBerst dichter (,,dichteste Packung®) Anhdufung
der Atome; das wird sein:

Co —— 2 . (11)

H &x
Fi1 ((—i> +6.10%8
2

Setzt man
_g g-atom
cm?
Dann 148t sich die Reaktionsgeschwindigkeit aus-
driicken:
. (12)

d=0,76 &, so ergibt sich Co, ~ 10

V,=2.10%].Cy .

und es folgt fiir den stationaren Zustand:

Ny =K, Cyy +Kpp-Cy? 42108 Ny Cyy. (13)
Bei einer Reihe von Metallen muB noch die Diffusion
der H-Atome in die Tiefe der Elektrode in Betracht
gezogen werden, was augenscheinlich ihre Konzen-
tration einigermaBen vermindert.

Vorldufig wollen wir diesen Faktor auBer acht
lassen.

Bei der Auflésung der Gleichung (13) nach Cy
finden wir:

1) Nach Coehns Anfithrungen Ztschr. Elektrochem.
85, 576 (1929) soll sich der durch den palladischen Draht
adsorbierte Wasserstoff, wenn der Strom durch ihn ge-
leitet wird, zum negativen Pol bewegen, d. h. ebenso
wie die Metall-Ionen eine positive Ladung tragen.

Co Y(Kyt-2- 105Ny )"+ 4 Ny - K — (K, +2-10°Ny)
H zK, (14)

Hieraus lassen sich mit Leichtigkeit die partiellen
Schnelligkeiten — V,, V_ und V, finden.

Recht interessant ist das erhaltene Resultat hin-
sichtlich der Wirkung der, Stromdichte auf C.

Bei bedeutender Stromstirke:
o N e Ny
—_— —— . —_— K _——,
CH Km(VNH VCOHg+ m COH‘,}) (IS)

. N . .
Wenn wir q -+ K, reihenweise zerlegen unter
COHG m

der Voraussetzung, daB

N
Km<Co_:'-*’

so erhalten wir

CHIim=ECOH P .(16)

2
Auf diese Weise kann die Schicht der Wasserstoff-
atome an der Kathode unter keinen Umstinden
die Hilfte der einatomigen iiberschreiten. Wir
miissen jedoch vorausschicken, daB dies nur so lange
gilt, wie dieReaktionMeH +H=Me | H,4-D—q
exotermisch bleibt, d.h. q <D, also weniger als
100 cal.

Wenn q > D — d. h. wenn der Wasserstoffatom
mit den Metallen fester verbundenist als die H-Atome
untereinander in der H,-Molekel, so fiihrt schon
nicht jeder ZusammenstoB des sich entladenen
H-lons mit dem Hydrid zur Zersetzung des letzteren
und zur Bildung der Wasserstoffmolekel.

Wir wollen nun etwas niher an die physikalische
Bedeutung der Konstanten K, und K herantreten.

Die Verdunstung des Wasserstoffatoms von
der Oberfliche ist der einfachste elementare Prozef
des Zerfalls einer ,Bindung® analog dem Disso-
ziationsprozeB3 der zweiatomigen Molekel

MeH-»Me+H —q

(q-Verdampfungswirme des H-Atoms).

Wie uns schon Kriiger!) und Polanyi?) und
in jiingster Zeit Kobosew?) (im Drucke) gezeigt
haben, erscheint als geniigende energetische Be-
dingung zur Vollfihrung eines solchen Prozesses
das Versehen des Komplexes MeH mit Dissoziations-
wirme — q; dann wird die energetische Wahr-
scheinlichkeit dieses Prozesses sein:

" -3
e RT™ g RT,
Nach der Gleichung von Arrhenius bekommen
wir fiir K,
.
K,=A.e RT,

1) Kriger, Géttinger Nachrichten 19. XII, 318 (1908).
%) Polanyi, Ztschr. f, Elektrochem. 27 (1921).
%) Journ, f. physikal. Chem. (russ.) 1 (1930).

69
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Nach den experimentellen Angaben hat die GréBe A
fir die monomolekulare Reaktion die Ordnung
10'? bis I0'*. Wenn wir in Betracht ziehen, daB
in unserem Falle die Méglichkeit eines Ketten-
mechanismus ausgeschlossen ist, so muB diese
GroBe beispielweise um 1000 bis 10 000 malreduziert
werden, da die ,Kettenlinge“ der iiblichen Ordnung
10® bis 10* (Polanyi) betrigt.

Daher wird fiir unseren Fall A 101 bis 10 be-
tragen, also

S Y
K,==1010"11.¢ RT" )

Die Bildung der Molekel H, hat zur notwendigen
Bedingung den Zusammensto3 zweier Wasserstoff.
atome. Allein eine Reihe von Tatsachen zeigt uns,
daB .dies noch lange nicht geniigt, um eine Re-
kombination herbeizufiibren. Es erweist sich im
Gegenteil nur ein geringer Teil der H-Atomzusammen-
stoBe in der gasférmigen Phase (nach Wood ein
pro Million als effektiv).

Diese Tatsache erklirt sich damit, daB die eben
entstandenen Molekille H, nicht imstande sind,
die durch die Verbindung der Atome erhaltene
Energie (Dissoziationsenergie) schnell genug abzu-
geben und daher wieder dissoziieren.

Die Moglichkeit der Abgabe dieser Energie er-
scheint demnach als Bedingung der Effektivitit des
ZusammenstoBes. Diese Abgabe kommt am leich-
testen zustande bei der Begegnung zweier H-Atome
auf irgendeiner festen Oberfliche, und die Wasser-
stoffmolisation geht vornehmlich an den Winden
des GefdBes vor sich.

Als besonders gute Katalysatoren erweisen sich
die Metalle; die hier beobachtete RegelmiBigkeit
wurde schon oben erwihnt — im Zusammenhange
mit den Versuchen Bonhoeffers.

Nun fragt es sich, ob jeder ZusammenstoB der
H-Atome auf einer Metalloberfliche effektiv ist;
oder aber miissen hier ebenfalls irgendwelche ,be-
sondere“ Bereiche abgeteilt werden, auf denen
allein diese Molisation vor sich geht? Gewdhnlich
wird eben dieser Gesichtspunkt angenommen, denn
anderenfalls wiirde die verschiedene Fihigkeit der
Metalle, die Rekombination der Wasserstoffatome

1} Beispielweise bekommen wir denselben Wert fir A,
wenn wir auch von anderen Gesichtspunkten ausgehen.

In der Annahme, dafi die Anhdufung der Verdampfungs-
energie ausschliefilich auf dem Wege der Quanten-Auf-
zehrung vor sich geht, miissen wir flir die Konstante A
auf jeden Fall den Wert 10® festlegen, weil die Grofie A
fur monomolekulare Reaktionen im Gas gleich 10® sein
mufi, dessen Energiedichte kleiner ist als auf der Ober-
fliche der festen Korper.,

Die Griofie A kann auperdem aus der Gleichung von
Knudsen f{tir Verdampfungsgeschwindigkeit der Mole-
kille von der Oberfliche der fliissigen oder festen Phase
im Vakuum gefunden werden [R. Tolmann, Statistical

Mechanics, 208 (1927).]
In bester Ubereinstimmung mit dem von uns an-
genommenen Werte erhalten wir: A = 1o¥¥-13

-4
RT
also K, = 1013-13.¢

zu erleichtern, schwer zu erkliren sein. Unsere
Versuche, die auf die Moglichkeit der ,Reflexion%
der H-Atome von der Metalloberfliche hinweisen,
lassen die Voraussetzung der Molisationszentren zur
Erklirung dieser Verschiedenheit als iiberfliissig er-
scheinen. Von jeder anderen Seite kann diese
Hypothese in bezug auf die Reaktion eines solchen
Typus, wie die Molisation der Wasserstoffatome,
wohl kaum als grundsitzlich anerkannt werden.
Auf diese Weise ist die Molisationsgeschwindigkeit
der Gesamtzahl der ZusammenstéBe von H-Atomen
auf der Metalloberfliche gleich,

Wir weisen hier auf die energetische Beschrin.
kung dieser Lage hin: sie gilt nur so lange, wie
die Molisationsreaktion exothermisch bleibt

2MeH =2Me 4 H, - D — 2q,

d. h. solange q<%; ist q groBer als 50 cal, so

tritt im Ausdruck der Geschwindigkeit der Faktor
der energetischen Wahrscheinlichkeit auf
z2q—D
e” "Rr <I.
Wir wollen die Zahl der ZusammenstéBe zwischen
den adsorbierten H-Atomen ausrechnen.
Es sei der Durchmesser des H-Atoms —d,
die Geschwindigkeit seiner Wirmebewegung auf der
-at
Oberflichel “=; die Konzentration — Cy&—p.
sec cm
Dann bedeckt ‘ein Atom in einer Sek. bei seiner
Bewegung eine Fliche von d-1.cm? und Cy; gramm-
Atome:

d.1.6-10%.Cy cm?.

Auf dieser Fliche befinden sich Cy; - 6- 10*3 H-Atome;
hieraus folgt die Zahl der Zusammenstofe:

d.1.(6-10%.Cy)™

Nach Ausrechnen dieser GréBe in gramm-atomiger
Quantitit, und ohne zu vergessen, daB jeder Zu-
sammenstoB zwei Atome von der Oberfliche ab-
fiihrt, erhalten wir

V,=2-d:1.6.10%.C,*
K,==2-d.1.6.10%

.o o (19)

Als unbekannte GréBe in dieser Gleichung er-
scheint die Geschwindigkeit der Wirmebewegung
der adsorbierten H-Atome ,1%: Diese GroBe scheint,
bei Verminderung der Bindungsstabilitit der H-Atome
mit der Oberfliche, zur Geschwindigkeit der freien
Gasmolekiile zu neigen, d. h.

RT cm
V3T = . . (20)

Die Bewegung der H-Atome auf der Oberfliche
besteht eigentlich in aufeinanderfolgenden Spriingen
von dem einen Metallatom zum anderen.

Bei diesem Ubergang iiberwindet das H-Atom
die Wirkung seiner Bindung mit dem Metall (einen

und
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Teil derselben), dieselbe die es auch im Verdamp-
fungsprozeB iiberwindet; demnach wird sich die
Wahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses analog
ausdriicken?)
q
¢ ORT

N ¢33

wo n— ein gewisser Koeffizient > 1, der anzeigt,
welcher Teil der Bindungsenergie bei der Bewegung
des H-Atoms iiberwunden wird. Dann wird die
Abhingigkeit 1 vom q ausgedriickt durch:

]/ I
l= %\%—T--e nRT oder bei T =300
i em (22)

-—C
1= I,9‘105~e 300nR ___ |
sec
Wenn wir fiir den Durchmesser des H-Atoms den
Wert 0,76 A annehmen, erhalten wir

-3 _a
K,=1,7-10".¢ RT~ 10%.¢ RT , (23)

Wenn wir die erhaltene Formel fiir K, und K
in die Gleichung (I3) einsetzen, erhalten wir:
(T = 300).

0,7_
V(mm-Io"’ﬂ?l-;-zNH-Ios)‘~’+4NH-Io“’1-Io‘Tq
— (1010779 4+ 2N, - 108
Cy= ( o7 = )(24)

2.102%i10" 0 ¢

Auf diese Weise kommen wir zum Schlusse, daB
der Zustand des Wasserstoffs auf der Elektrode,
seine Konzentration, Verdunstung, Molisation und
sein Potential eindeutig durch die Bindungsenergie
der H-Atome mit der Kathodenoberfliche aus-
gedriickt werden kann. Wir wollen das festgestellte
Verhiltnis am Versuchsmaterial priifen,

1. Reihe der Uberspannung und der Blduung.

Der Zusammenhang zwischen diesen beiden
Reihen ist vollstindig klar, die Uberspannung wird
folgendermaBen ausgedriickt (siehe S. 531 For-
mel 5):

AE:(%_RTanE:;>_q+RT1nC—H,

auf der anderen Seite ist

q
0, o RI —V .
] 1010 e RT.C, =V ;
hieraus folgt:

D — v,
4 E=(;—R’1‘ln ¥YCh, >+RT1nm, (25)

d. h. die Uberspannung ist proportional dem
Logarithmus der Verdampfungsgeschwin-

1) Wir weisen darauf hin, daf die Diffusionsgeschwin-
digkeit des Wasserstoffs durch die Metalle, die unmittel-
bar mit der Bewegung der H-Atome zusammenhidngen
muf, sich tatsidchlich durch die Exponentialfunktion ufiert:

q

Diffusionsgeschwindigkeit =K,e RT, wo q~ 20 cal

fir Pt

digkeit der H-Atome und somit auch dem Grade
der WO,.Bliuung.

Die genaue Abhingigkeit zwischen diesen zwei
Reihen ist von uns zwar noch nicht festgestellt,
aber aus dem Photo I ist ersichtlich, daB die
Bliuung bedeutend schneller wichst als die Uber-
spannung.

2. Wirkung der Bindungsenergie auf Cy, V,,
Vp und V,.

In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse der
GroBenberechnung bei verschiedenen q nach der
Gleichung (24) fiir die Stromdichte 0,001 A/cm?
und fiir 2 Werte n=1 und 1,75 evtl. angefiihrt.

Tabelle 2.
n=1I
7 | Cr v, v, v
o 10718 100 o o
0,32. 10 100 o] o
8 4,10713 100 o o
10 0,62-1071t 62 38 o’
13 1,06-10710 8,4 89,5 2,1
15 0,525-107° 1,7 87,8 10,5
29 0,5.107® o o 100
n=1,75
o) 10718 100 o o
5 0,32-107 14 100 o o
7 0,49- 10718 62 38 o
9 1,9- 1071 95 90,5 o
10 3,16-10713 3,2 96,8 o
12 0,79- 1071 0,3 99,7 o
15 0,32-10711 0 100 [}
20 0,32. 10710 o 99,36 0,64
25 0,71-107° o 86 14
30 2,3-107° o 54 46
35 0,5-107° o o} 100

q ist in groBen Kalorien; V,, V, und V_ in Pro-
zenten der Stromdichte ausgedriickt,

. g-atom
Cy — .
LI e
Auf der Fig. 7 sind diese Daten graphisch ab-

gebildet.

Es sei bemerkt, daB die Eigenart der Kurven
mit der Verinderung der Zahlenwerte fiir die kon-
stanten Koeffizienten bei K, und K unverdndert
bleibt; es verschiebt sich nur der Bereich des
schroffen Abfalls; bei Steigung K, nach rechts,
bei Steigung K, nach links.

Die Erklirung der verschiedenen Fihigkeit der
Metalle, den RekombinationsprozeB der Wasserstofl-
atome zu katalysieren, bedarf, wie die angestellte
Berechnung zeigt, nur einer natiirlichen, vollstindig
unzweifelhaften Annahme, daB3 die Bindungsenergie
der H-Atome mit der Oberfliche von Metall zu
Metall variiert.

Das gibt sofort die ganze Tonleiter der Falle
von V) +V_==o0 bis 100°,; der Zusammenhang
der katalytischen Reihe (Bonh&ffer) mit der Uber-
spannungsreihe wird ebenfalls ganz klar: der Prozent-
satz der sich molisierenden Atome steigt mit q;

69*
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V.-Emissionsgeschwindigkeit der H-Atdme von der
Metalloberfliche als Funktion der Bindungsenergie.

L,Cg—, als Funktion der Bindungsenergie.
Theoretische Kurven nach Gleichung (24).
Fig. 7.

die Uberspannung dagegen fillt dabei. Das physi-
kalische Bild der sich an der Elektrode abspielenden
Prozesse wird nun ganz klar, wenn man bei ver-
schiedenen q die Lebensdauer des H-Atoms in
adsorbierter Form (T,) mit der Zeitspanne zwischen
dem ZusammenstoB zweier adsorbierter Atome (T )
und des adsorbierten mit dem sich entladenden
H-lon (T,) vergleicht.

Beide Prozesse fithren zur Bildung von Mole-
kiilen.

Tabelle 3
(fur J=10"% A/cm?).

q=o0 ’ 5 8 I 10 13 lxsy 20 cal

T,107%0,32-10~% 0,4 1079 107% 0,126 |3,2 | 10% sec

Ty10—2 1078 10731,6-1073/0,0126 10,05/ 20 sec
T, 1| 1 1 1 1 I | 1 sec
I I COH
T,=%> Tp=p—=, T,=—— s sec . (27)
a 3 > = .
Ka m Km-CH R J- 1073

Wir sehen, daB bis zu einem gewissen q-Wert
(8 cal) die Existenzdauer des H-Atoms auf Ober-
fliche um so viel geringer ist wie T und T, daB
praktisch alle Atome verdunsten, ehe sie die Zeit
gehabt haben, einen ZusammenstoB zu erleiden;
das ist sozusagen ein Fall ,volliger Reflexion
der Wasserstoffatome von der Metalloberflache.

Von q =10 cal angefangen, wird T, schon mit
T,, vergleichbar; nach q== 15 cal iiberschreitet er
schon bedeutend diese GroBe; praktisch verlassen
jetzt alle Atome das Metall erst nach Vereinigung
zu einem Molekiil.

Uber 15 cal fingt die Reaktion MeH-}-H
=Me + H, an, im Molisationsproze3 die dominie-
rende Rolle zu spielen, und die Konzentration der H-
Atome erlangt bald den Maximalwert.

OJS'IO-B—g"a—ti@;
cm?®

d. h. die halbatomige Schicht.

Uberspannung und Energie der Bindung.

Aus unseren Erwigungen geht hervor, daf}
mit dem Sinken der Bindungsenergie g, die Uber-
spannung steigen muB (siehe Fig. 8).

16 ¢

~a
N
T

I
o

<
-

—> A€ mlolf

~

>
<>

72 S AV R
—— gmlal
Die Abhingigkeit der Uberspannung von der Bindungs-
energie. Kurve nach Gleichung (25).
Punktierte Kurve V, —q (siehe Fig. 7).

Fig. 8.

Nach Erreichung eines gewissen Wertes (unter
10 cal) hort die Uberspannung auf, von der Bindungs-
energie abzuhingen und wird ausgedriickt durch

J-1078
101%.0,76.107%’
a=Ny=]J.107° .. . (28)
Hieraus folgt, daB Metalle mit geringer Bindungs-
energie, und demnach mit groBer Verdampfungs-
barkeit der H-Atome, Sn, Cd, Pb, Zn, Hg, eine
Gruppe bilden miissen, die sich z. B. durch eine
allgemeine Uberspannungsgrofe kennzeichnet.

Das wird auf experimentellem Wege bestatigt.
So ist nach Tafell):

AE=A4E,+RTln

weil

p:‘Ni’Cu}

0,07 l 0,74 ’ 0,79 ’ 0,93 J LI§ I 1,22 ' L27 ’ 1,30
nach Knobel?)
(fir J=o0,01 Afcm?)

Ag‘Sn[Cd|pb|Hg

| Cu ' Ag I Sn i Pb l Hg

Pt glatt J Fe

0,07 ) 0,56 l o.ﬁsé; ‘ 0,76 | 1,077 ‘ 1,00 1 1,08

Diese Einteilung der Metalle in zwei Gruppen
muBl noch schirfer in der Reihe der Bliuung aus-
gedriickt werden; wir meinen hier den Charakter
der Kurve V, (siehe Fig. 7).

Die Bliuung macht bei Cu in der Tat einen
schroffen Sprung (siehe Photo 1.)

Die Stabilitit der Uberspannung bei gewissen
Grenzen der Bindungsenergie erleichtert betricht-
lich die Berechnung 4 E,. )

Wie bekannt, wird die Abhingigkeit der Uber-
spannung von der Stromdichte durch folgende
Gleichung ausgedriickt:

1y J. Tafel, Ztschr, physikal. Chem. 50, 641 (1905).
2) M. Knobel, P. Caplan und M. Eiseman, Trans.
Amer, Elektrochem. Soc. 43, 55 (1923).
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AdE=a-}b.lg] . (29)
Wir erhalten daher aus der Gleichung (28)
107°
4E,—a—blg . (39)

10%19.0,76.10%"

Nach Bowden und Rideal?) gilt fiir das Queck-
silber (Metall mit hdchster Uberspannung)
b=o0,12V; a=1,34 V (von uns ausgerechnet),
hieraus folgt:

4E;=1,34+40,83=2,17 V.
Vorher stellten wir fest [s. Gleichung (5)], dal

D —
4E,;=- —0,0581g VChu,,

da bei Atmosphirendruck 0,058 1g VCZ: — 0,13V
l;: 4E,— 0,13 V=2,04 V,

und die freie Energie der Wasserstoffdissoziation »

D = 4,08 V=94 cal; in Uberemstlmmung mit dem
exprimentellen Wert. Nach Langmuirs Ergeb-
nissen ist die Verinderung der freien Energie bei der
Reaktion des H,-Dissoziation bei T ==300°— 92 cal.

Mit der VergréBerung der Bindungsenergie
fallt die Uberspannung, die bei einem bestimmten
Wert der Verdunstungswirme den Nullpunkt er-
reichen muB; dabei muB3 die Elektrode reversibel
werden, d. h. sie muB ein Potential der umkehr-
baren Wasserstoffelektrode (bei Atmosphirendruck)
besitzen, das unabhingig von der Stromstirke ist.

Der Ausdruck (5) erfiillt gleichzeitig diese beiden
Bedingungen: bei geniigend grofen q-Werten hingt
die Konzentration der H-Atome nicht mehr von
der Stromstirke ab und ist gleich der Konzentration

in ,halbatomiger“ Schicht, d. h. 0,5-107° g':;;m.
Hieraus ergibt sich:
— 0,5 .10 8
AE=AE,—q+blg~p—s - (31)

Fiir das platinierte Platin b= 0,06, hieraus
AdE=2,17—¢q und dE=0
bei q = 2,17 V=53 cal?),

d. h. q ist gleich der Hilfte der Dissoziations-
wirme der Wasserstoffmolekiile.

Wenn die Bindungsenergie diese Grobe iiber-
steigt, so wird die Uberspannung negativ, d. h. das
Elektrodenpotential erscheint positiver als das rever-
sible Wasserstoffpotential.

Dieser Fall ist scheinbar am Palladium realisiert,
dessen Wasserstoffpotential mit - 0,26 V beginnt

Y loc, cit.

%) Es sei bemerkt, dafi die hier ausgerechnete Bindungs-
grofe Pt, — 50 cal, sehr wohl mit der Grfie ibereinstimmt,
die wir aus den Adsorptlonsversuchen und aus dem in
unserem Laboratorium erhaltenen [onisationspotential des
Wasserstoff (10,7 V) an Pt gefunden haben.

(nach der reversiblen Wasserstoffelektrode) (siehe
S. 535).

Somit ist die ganze Uberspannungsreihe einge-
grenzt zwischen den Werten 0 bis Io cal (Hg, Pb)
und 50 cal (plat. Pt).

Wirkung der Gifte auf die Uberspannung.

Wie unsere Versuche gezeigt haben (siehe S. 535)
fiihrt die Vergiftung der Elektrode zum Sinken der
Bindungsenergie der H-Atome mit ihrer Oberfldche;
daraus geht unmittelbar hervor, dafl auf der vergifteten
Elektrode die Uberspannung héher sein muB, was
auch in Wirklichkeit beobachtet wurde.

Der Mechanismus dieser Erscheinung 148t sich
auf zweierlei Weise erkliren. Erstens: Der Ver
gifter bedeckt vorzugsweise die mehr aktiven Bereiche
und vermindert dadurch die Durchschnittsenergie
der ganzen Oberfliche.

Zweitens: Das Gift wird gleichmidBig auf der
ganzen Oberfliche 'adsorbiert; die Hauptvalenzen
der Platina-Atome bindend; das wird wohl auch
zur Verkleinerung der DurchschnittsgroBe q fiihren.

Jedenfalls ist das Fallen von q bei Giftwirkung
recht bedeutend: danach zu urteilen, dafl das ver-
giftete platinierte Pt der Blduung nach sich dem
Cu nihert; es betrigt ca. 35 cal.

Reversible atomare Wasserstoffelektrode.

Wenn es gelingen wiirde, die reversible atomare
Wasserstoffelektrode zu verwirklichen, so wiirde
ihr Potential ca. um die Hilfte der freien Disso-
ziationsenergie der Molekiile H, negativer als die
molekulare Wasserstoffelektrode erscheinen:

Cu
AE —-Eatoln _Emolek '——+RT In —— ]/C_H’ (32)
— AE,+ RT In Cy,

wo Cy-Konzentration der H-Atome in der gasfor-
migen Phase bei atmosphirischem Druck; oder

AE, = 2,17 —0,25=1,02V.

Wie wir sehen, erscheint diese GroBe als Maximal-
grenze der Uberspannung: bei Erreichen der
juBersten Grenze der H-Atomenkonzentration auf
der Oberfliche irgendeines Metalls mit hoher Uber-
spannung:

(o,s.ro

_¢§-atom

) AE gilt:

AdE=dE,+o0,121g —= . (33)

,76
Somit hat die Uberspannung ihre bestimmten
Grenzen: das Elektrodenpotential wird immer
zwischen E, und E_ | eingestellt; dabei nahert
sich ein Teil der Metalle mehr der ,molekularen®
(Pt, Ni, Fe), ein anderer Teil zur ,atomaren Wasser-
stoffelektrode“ (Sn, Cd, Pb, Zn, Hg). Das Potential
des adsorbierten Wasserstoffatoms (des Hydrids)
plaziert sich stets zwischen den energetischen Ni-
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veaus des freien Wasserstoffatoms und des Molekiils
H,. Diese Verhiltnisse stellen sich anschaulich durch
folgende Figur dar:

H c
7 i
7\ MeH 4 '20' o~ Ay
& ~aE
¢ R
Cm
:
¥ wﬂ *
Fig. 9.

(Einfachheithalber sind hier die Konzentrations-
glieder auBer acht gelassen.)

Der Abschnitt ab driickt den Uberschuf an
Energie im Verhiltnis zu dem Niveau des H, aus,
das, was gewdhnlich, ,die Uberspannung® genannt
wird.

Der Abschnitt ¢d — die Bindungsenergie des
H-.Atoms mit dem Metall bezeichnend, driickt die
Abnahme an Energie im Verhdltnis zu dem freien
H-Atom aus. Diese Differenz der energetischen Ni-
veaus kdnnte als , Unterspannung “ genanntwerden —
im Verhidltnis zu dem Potential der hypothetischen
atomaren Wasserstoffelektrode.

Als Bedingung fiir Elektrodenumkehrbarkeit
erscheint das Vorhandensein des Gleichgewichts
zwischen dem adsorbierten Wasserstoff und der
Wasserstoffatmosphire:

Me--— H, = MeH _%+q
-Z+3
Cu fCr—e ©
0,76.10° % I ’

o)

(34)

und Cy=0,76.10"% V

Eine ganz analoge Berechnung kann man fiir
die reversible atomare Wasserstoffelektrode an-
stellen; wir haben Me - H>MeH - q

.10
22400

__oy6.107% 1L 18 oo
= 22400 =34-107°"-10 (35)

Folgende Tabellen geben die Gr6Ben der Ober-
flichenkonzentration des atomaren Wasserstoffs
wieder, der sich mit der umgebenden Atmosphire
im Gleichgewicht befindet.

Tabelle 4 — fiir die reversible molekulare
Wasserstoffelektrode (Atmosphdre H,; Druck =1,
Potentialsprung in der Lésung mit In konz. der
H*-lonen = o).

H

Tabelle 5 — fiir die reversibleatomare Wasser-
stoffelektrode (Atmosphire H-Atomen, Druck =1,
Potentialsprung in derselben Lésung = — 1,92 V.)

Tabelle 4. Tabelle 5.

Fiir umkehrbare Fir umkehrbare
H,-Elektrode; p=1 at. H-.Elektrode; p =1 at.

q cal I Cm g cal I Cm
o 5,08 10748 o) 3,4- 1013
10 3,08. 1030 2 8,5-10—12
30 5,08 102 5 1,10~°
40 5,08-10"18 o] 0,5-107%
50 5,08. 10711
53 0)5 1078
Aus diesen Tabellen ergeben sich folgende

Schliisse:

1. Die reversible molekulare Wasserstoffelek-
trode laBt sich (fir den Druck H,==1at) prak-
tisch nur bei einem Metall mit der. Bindungsenergie
ca. 50 cal ausfiihren.

Bei einer Bindungsenergie unter 40 cal ist
die Gleichgewichtskonzentration schon so gering,
dal sie bei praktisch meBbaren Stromstirken als
nicht durchfithrbar erscheint; so ist nach Bowden
und Rideal die Uberspannung beim Quecksilber
gleich o bei Stromdichte 0,5-107% A/cm?®

2. Die verschwindend kleinen GroBen Cy fiir
Metalle mit geringem q (Tab. 4) zeigen deutlich,
weshalb solche Metalle in bezug auf verschiedene
Wasserstoffreaktionen keine katalytischen Eigen-
schaften duBern.

Solche sich in molekularer Wasserstoffatmo-
sphire befindenden Metalle vermégen nicht auf
ihrer Oberfliche eine einigermaBen wesentliche
Menge atomaren Wasserstoffs zu konzentrieren,
von dem die Geschwindigkeit der Reaktion abhingt?).

Uberspannung und Temperatur.
Wenn man die allgemeine Formel fiir AE
nach T differenziert, so erhdlt man
d4E Cu dInCy
= . (36
aT — R ers at - 39
Beide Addenden sind negativ; folglich muf3 der
Temperaturkoeffizient der Uberspannung auch
negativ sein; dies wird am Experiment vollstindig
bestitigt; fiir Metalle mit hoher Uberspannung:

— +RT

. 10”0 q
Cuy= J-xo = =] 107 1.eRT’
101%. e" kT
(siche Gleichung 28) und
dinCy G .
dT =~ RT?
hieraus:
dAE J 1077 .
= = — 1 .
1T Rin 576 0,6013V--0,000191gJ.(37)

1) Vgl. Polanyi, Ztschr. Elektrochem. 27, 142 (1921).
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Tabelle 6.
In Millivolt — 19,
berechn. experim.
J Afem? d4dE d4E
d7T aT

0,4 1,4 I,5

0,1 1,5 2,0 » fiir Pb?)

0,05 1,6 1,6

2,1 flr Hg?)

Die Ubereinstimmung der gefundenen und
berechneten GréBen ist ausgezeichnet. Fiir das
platinierte Platin sind die Verhiltnisse wesentlich
anders, da sie eine &duBerste Grenzscheide der
H-Atomkonzentration besitzt, die nicht stark von
den Temperaturengrenzen abhingt und dauernd
durch den Strom wieder hergestellt wird, so ist

dinCy
T =0 und
ddE 0,5 My
—_— — = — —_— 8
aT 0,00019 Ig 5.76 0,02 ¢ (38)

d. h. die Uberspannung an der platinierten Platina
darf praktisch nicht von der Temperatur abhingen,
die Erfahrung bestitigt auch diese SchiuBfolgerung.
NachKnobel betridgtder Temperaturkoeffizient beim

Millivolt

platinierten Platin — 0,02 ¢

Uberspannung und Eigenart der Oberfldche.

Die verschiedenen Punkte der Oberflichen
scheinen zweifellos ihren energetischen Eigen-
schaften nach nicht gleichwertig zu sein, was eigent-
lich diesen ,aktiven“ Mittelpunkt darstellen — Be-
reiche maximaler Kriimmung — , Piken® (,,Spitzen*)
(Taylor), oder elementare kristallische Keime, die
nicht Zeit hatten, sich in makrokristallische Bildungen
auszuwachsen (Balandin) — bleibt noch dahinge-
stellt; jedenfalls iibertrifft die Lockerung der Ober-
fliche das energetische Niveau ihrer einzelnen Be-
reiche und die Durchschnittsenergie aller Ober-
flichenpunkte.

Hieraus folgt, daB die durchschnittliche Bindungs-
energie der H-Atome auf den rauhen Oberflichen
hoher sein muB, die Uberspannung dagegen
niedriger — das wird voll und ganz durch die
Versuche bestitigt.

Unser Schema, unter Beriicksichtigung nur der
Durchschnittseigenschaften der Oberfliche, ver-
einfacht unwillkiirlich diese Erscheinung und 4Gt
insbesondere die Frage iber die Rolle der ver-
schiedenen Oberflichenbereiche bei der Bildung
des Potentials offen.

Das fithrt dazu, daB eine Reihe von Eigen-
arten durch unsere Gleichungen nicht quantitativ

1) M. Knobel u. D. Joy, Trans. Amer. Elektrochem,
Soc. 44, 443.
%) S. Glasstone,Journ. Chem. Soc. 125, 2646 (1924).

erfaBt werden: z. B. besitzt das glatte Platin eine
geringe Uberspannung (ca. 0,2 V) und muB sich
daher "in seinen Durchschnittseigenschaften dem
platinierten Platin nihern.

Indessen bewirkt sie eine Bliuung der WO,
(wenn auch in unbedeutendem MaBe); das weist auf
das Vorhandensein von Punkten mit recht unbe-
deutender Bindungsenergie (< 20 cal) auf ihrer
Oberfliche hin.

Siehe Fig. 7, V Kurve.

Wenn man fiir Platin q==50 cal annimmt,
so wird sich die Differenz der energetischen
Gleichungen verschiedener Platin-Atome auf der
Oberfliche auf 30 cal belaufen, d. h. ein Viertel
der Verdampfungswirme des Platins.

Elektrochemische Reduktion an verschiedenen
Kathoden.

Dieses weitausgearbeitete Gebiet gibt eine Reihe
iiberzeugender Bestdtigungen des hier entwickelten
Standpunktes. Zunichst wird die Tatsache voll-
stindig  begreiflich, daB die Reduktion am
leichtesten und am weitesten an Kathoden mit
hoher Uberspannung vor sich geht; jedwede kata-
lytische Deutung dieser Tatsache ist sichtlich un-
befriedigend, da gerade die Metalle mit hoher
Uberspannung jeglicher katalytischer Fihigkeiten
hinsichtlich der Hydrogenisation entbehren.

Unsere Versuche kliren diese Erscheinung
geniigend auf; Metalle mit hoher Uberspannung
erweisen sich als michtige ,Generatoren der freien
Wasserstoffatome, auf deren Rechnung sich die
Reduktion vollzieht.

Wir wollen nicht auf die Erdrterung dieses
umfangreichen Materials eingehen, sondern nur
auf die interessantesten Félle hinweisen. Nach
Tafel?) wird verdiinnte Salpetersdure quantitativ in
Hydroxylamin an Bleikathoden reduziert an glattem
Kupfer zu 30°/, und beinahe gar nicht an der
gelockerten Kupferkathode. Das ist einer von
den typischen Fillen, interessant in der Hinsicht,
als er Aussicht auf die Entdeckung eines solchen
homogenen Reagenten bietet, der fihig wire, sich
nur durch freien oder schwach gebundenen
atomischen Wasserstoff zu reduzieren; dies wiirde
ermoglichen, streng quantitativ an die Frage iiber
die Bildung freier Wasserstoffatome an verschie-
denen Metallen heranzutreten.

Sehr interessant ist, von anderem Standpunkte
aus, das von Kaufler?) erhaltene Ergebnis, daB
die reduzierenden Eigenschaften des Wasserstoffs
bei Temperaturerhéhung an der Platinakathode
sich denen des Bleies nihern; dieses Ergebnis stimmt
vollstindig mit unseren Versuchen iiberein, betreffs
Erhéhung der Wasserstoffemission bei Erwidrmung
des Platins, und ist theoretisch ganz klar, da diese

1y Tafel, Ztschr. anorgan, u. allg. Chem. 81, 289 (1902).
— E, Miiller, Ztschr, anorgan. u. allg. Chem, 26, 1 (1900).
%) Kaufler, Ztschr. Elektrochem, 13, 633 (1907).
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Emission mit der Temperatur steigen muB. Dieselbe
ungezwungene Deutung finden auch Eigenheiten,
die beim Reduzieren mit Wasserstoff in statu nas-
cendi beobachtet werden; den héchsten Reduktions-
effekt sollen auch hier Metalle mit unbedeutender
Bindungsenergie, q, abgeben, d. h. mit hoher Uber-
spannung; das wird vom Experiment bestitigt.

Nun wird auch die Verschiedenheit in der re-
duzierenden Wirkung verschiedener Metalle begreif-
lich, z. B. gibt Zn bei Wasserzersetzung mehr H-Atome
als Mg. Damit erklirt sich auch die Rolle des
Quecksilbers bei den Reduktionsprozessen, die sich
mit Hilfe des Amalgams der Alkali-Metalle vollziehen.

AuBer auf dem Gebiete der elektrochemischen
Erscheinungen erméglicht unsere Methode der Fir-
bung der WO,-Suspension das Erscheinen freier
Atome in unmittelbarer Nahe der festen Oberfliche
zu beobachten, und die Bedingungen des Erscheinens
freier Atome bei den Prozessen der Adsorption von
Gasen zu erforschen.

Diese Probleme werden bereits experimentell in
unserem Laboratorium durchgearbeitet.

Zum Schlusse fithlen wir uns verpflichtet, Herrn
Prof. E. L Spitalsky unseren aufrichtigsten Dank
auszudriicken fiir den wertvollen geistigen Beistand,
den er uns bei der Ausfilhrung der gegenwirtigen
Erforschung zuteil werden lief3.

Zusammenfassung.

1. Es wurde die thermodynamische Analyse der
Uberspannungserscheinungen gegeben. Es ist an-
genommen worden, daB als nicht umkehrbares Sta-
dium bei dem Ubergange der H,O - Ionen in
molekularen Wasserstoff der Desadsorptions-
prozef der Metalloberfliche erscheint; hieraus
ergibt sich folgende Gleichung:

AE=AEO—-§—|—RTln%H-.

Diese Gleichung formuliert die Beziehung zwischen
der Uberspannung 4 E und der Bindungsenergie
der H-Atome mit dem Metall (q) und ihrer Kon-
zentration (Cy): je groBer die Bindungsenergie der
H-Atome mit dem Metall, desto niedriger die
Wasserstoffiiberspannung.

2. Die Tatsache der Verdampfung der freien
H-Atome von der Kathodenoberfliche wihrend der
Polarisation ist experimentell festgestellt, Der ato-
mare Wasserstoff wurde an der Reduktion der
WO,-Suspension in blaues Wolfram-Pentoxyd wahr-
genommen.

3. Es wurden g Metalle (pl. Pt, gl. Pt, Pd, Nj,
Cu, Sn, Zn, Pb, Hg) gepriift, und es wurde voller

Parallelismus zwischen der Uberspannung an diesen
Metallen und der Emission von H-Atomen von
ihrer Oberfliche festgestellt: je héher die Uber-
spannung, desto stirker die Emission.

4. Es wurde die Wirkung der Gifte (HgCl, und
H,S) auf die Uberspannung und Emission der
H-Atome von der platinierten Platinkathode™ ge-
priift und festgestellt, daB die Vergiftung der Elek-
trode die Uberspannung und die Emission der
H-Atome steigert.

5. Es ist festgestellt worden, daB bei Temperatur-
erhéhung die Emission der H-Atome von der glatten
Platinkathode merklich steigert.

6. Auf Grund der erhaltenen Resultate ist die
Berechnung des stationaren Zustands der Elektrode
wihrend ihrer Polarisation ausgefiithrt in der An-
nahme, daBl die H-Atome die Metalloberfliche auf
folgende Weise verlassen koénnen:

a) mittels Molisation, b) mittels unmittelbarer
Verdampfung in die Losung, c) mittels Wechsel-
wirkung zwischen dem adsorbierten H-Atom mit
dem sich auf ihm entladenden Wasserstoffion.

7. Auf Grund der oben entwickelten Erwigungen
wurde konstatiert, da3 die Emission der H-Atome
und die Uberspannung parallel gehen miissen, sich
mit dem Fallen der Energie MeH steigernd.

8. Es wurde die verschiedene Fahigkeit der
Metalle, die Rekombination der H-Atome zu be-
schleunigen und der Zusammenhang zwischen dieser
und der Uberspannung erklirt.

9. Aus dem Wert der Wasserstoftiiberspannung
am Quecksilber wurde die freie Dissoziationsenergie
der H,-Molekiile in befriedigender Ubereinstimmung
mit dem experimentell gefundenen Wert berechnet.

10. Es wurde berechnet die Bindungsenergie
des Wasserstoffs mit dem plat. Pt (50 cal) und ge-
zeigt, daB die ganze Uberspannungsreihe sich in
den Grenzen der Bindungsenergie 10 bis 350 cal
bewegt.

11. Es ist theoretisch die Wirkung der Tempe-
ratur auf die Uberspannung klargelegt und die mit
den experimentellen Werten gut iibereinstimmenden
Temperatur-Koeffizienten einiger Metalle berechnet
worden.

12. Es wird gezeigt, daB die entdeckte Er-
scheinung — Emission der freien H-Atome von
den Metallkathoden — eine gute Erkliarung fiir
eine Reihe von Eigentiimlichkeiten gibt, die bei
der elektrochemischen Reduktion an verschiedenen
Kathoden beobachtet werden.

(Eingegangen 18, Februar 1930.)




