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BILDUNG FREIER WASSERSTOFFATOME BE1 KATHODENPOLARISATION 
DER METALLE. 

Von N .  Kobosew und N. I. Nekrassow. 
(Aus dem Laboratorium d. physik. Chemie der I. Moskauer StaatsuniversitW 

Es ist bekannt, daD bei der elektrochemischen 
Entwicklung des Wasserstoffs an irgend einer Metall- 
Kathode das Potential dieser Kathode gewohnlich 
negativer erscheint als das Potential der ,,rever- 
siblen" Wasserstoffelektrode in derselben Losung. 
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 GroDe der Uberspannung erscheint als 
Funktion einer Reihe von Bedingungen: der Be- 
arbeitung des Metalls, der Dauer der Polarisation, 
der Temperatur, und, hauptsachlich, d e r c he m i -  
s chen  E igena r t  des  Metalls. 

Das HuDert sich schon in der Tatsache, daD 
bei verschiedenen Autoren, ungeachtet der Ver- 
schiedenheiten in den Methoden und Bedingungen 
bei Bestimmung der Oberspannung, die Metalle 
sich nach der GroDe der oberspannung in eine 
bestimmte Reihe ordnen. 

Die Reihe ist ungefahr die folgende: 

G e r  ing e Mi t t l ere  Groije 
u b e r s p a n n u n g  u b e r s p a n n u n g  Uberspannung  

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

Es wurde schon lingst beobachtet, daD 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 Forschem gemachte Beobachtung 
wurde zur Grundlage der ,,katalytischen" uber- 
spannungstheorie, die, kurz gesagt, die Polarisations- 
erscheinungen auf solche Weise deutet: 

In stationHem Zustande der Elektrode mussen 
die Geschwindigkeit der elektrochemischen Ent- 
wicklung der Wasserstoffatome und die ihrer Ab- 
fiihrung von der Elektrodenoberflache gleich sein. 
Der UbergangsprozeD von den H-Ionen bis d. Gas- 
blaschen besteht aus folgender Reihe von Reak- 
tionen: 

I I1 
H,O+ + 0 Me -c MeH + H,O -, Me I/.,H, 

+ H,O -+ Me + I/, H, + H,O. 

Vorausgesetzt der Wasserstoff konne die Oberflache 
erst nach der Vereinigung zum Molekiil verlassen, 
und dieser ProzeD (XI), als der langsamste, konne 
einzig die Umwandlung des Wasserstoffs aus H. 
Ionen in H, hemmen, konnte man schreiben: 
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Stromstarke = Abfiihrungsgeschwindigkeit der 
H-Atome = Molisationsgeschwindigkeit der H- 
Atome oder 

J = K, - C,', wo CH = Konzentration der H- 
Atome an der Oberflache, K, = Geschwindigkeits- 
konstante der Molisation, J = Stromdichte. 

Hieraus folgt: 

C H = G  . . . . . ' (1) 

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

Die neuerdings von Bonhoffer  angestellten 
Beobachtungen geben diesem Standpunkt eine 
wichtige experimentelle Stiitze; Bonhoffer  hat 
experimentell gezeigt, daD die Fahigkeit der Me- 
talle, den atomaren Wasserstoff zu rekombinieren 
(KonstantengroDe 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 300OC) und dabei wechselnden Tem- 
peraturen. 

Trotz ihrer Wahrscheinlichkeit fiihrt die bis zum 
logischen Endpunkte gebrachte katalytische Hypo- 
these zu einer Reihe von Widerspriichen und 
Unger eim t heit en. 

Ihr wesentlichster Mange1 besteht darin, daD 
sie die Energie der Bindung von H-Atomen an 
der Oberflache des Metalls auDer acht laDt und 
vom Kathodenstoff unabhkgig 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, 
daD 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 groDter 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 ProzeD: 
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D 
1 - 2  

H+ H,O 4 -  +Me --Hf -J +d +H,O + Me 

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

J+W+Q, ,  
D u=--- 
2 

wo D Dissoziationswarme des H,, = 100 kcal, J das 
Ionisationspotential des H-Atoms = 312 kcal, 9, 
Verdampfungswarme des Elektrons vom Metall, 
W Hydratationswarme des H-Ions ca. 250 kcal. 

Von allen diesen GroDen erscheint Q, als die 
einzige vom Kathodenstoff abhangige, folglich: 

U =. Q, - 112 cal. 
Dementsprechend IiiBt sich auch die Umwandlung 
der freien Energie bei dem beschriebenen ProzeD 
finden : 

wo 7 usw. die freien Energien der Dissoziation, der 
Ionisation und der Hydratation bezeichnen: CH, 
Wasserstoffkonzentration in den Gasphasen, CHaO+ 
Wasserstoffionenkonzentration in der Losung. 

Wir sehen, daD die gesamte und die freie Energie 
durch die GroOen q~ und @ vom Kathodenstoff ab- 
hangen mussen; so konnen auch ihre absoluten 
Bedeutungen sich beim Ubergang von Metall zu 
Metall verandern. 

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

Dieser scheinbare Widerspruch zwischen unseren 
Erwagungen und denen Ostwalds erklart sich da- 
durch, da5 die Differenz beider Elektroden, die 
eben den Unterschied in den GroDen E (also EMK) 
bedingt, gerade durch das Kontaktpotential am 
Beriihrungspunkt zweier Metalle kompensiert wird, 
und deshalb bei Messungen immer herausfallt. 

Die Tatsachen der uberspannung deutet auf 
die I r reversibi l i ta t  i rgend  e ines  Gliedes im 
UbergangsprozeD des Wasserstoffs in dem Ver- 
halten der Ionen; in diesem Falle entspricht die GroDe 
des Potentials der Umwandlung der freien Energie 
nur dem reversiblen Teil des Prozesses. 

l) Lehrbuch der allg. Chernie. 11. B., S. 897 (1903). 

AllenErgebnissen nach erscheint als irreversibles 
Glied der AdsorptionsprozeD, namlich da fur die 
Mehrheit der Metalle (vermutlich sogar fur alle, 
auDer platiniertem Platin) das Verhalten des Wasser- 
stoffs an der Elektrode bei der Elektrolyse in 
bezug auf die gasformige Phase nicht als Gleich- 
gewicht erscheint. 

Der Unterschied zwischen der reversiblen und 
irreversiblen Wasserstoffelektrode wird um so kon- 
kreter, wenn man den rea len  Lauf des Wasser- 
stofiberganges in H,O+-Ionen darstellt. 

'/, H, +Me f H,O =MeH+ H,O =Me 8 + H,O+. 

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,O 2 Me 4- H,O+, 
d. h. dem ubergang des Hydrids bei Konzentration 
CH in den Zustand der H,O+-Ionen bei Konzentration 
der gegebenen Saure-Losung (gewohnlich InH,SO,). 
Die Umwandlung der Gesamtenergie laDt sich aus 
folgendem Schema leicht herausfinden. 

MeH + H,O -+Mee+H,O+ 

f + w - t Q ,  
MefH+H,O I-q -Me -J  + H + + e + H , O ,  

wo q = die Verdampfungswhe des H-Atoms von 
der Metalloberflache (Bindungsenergie); hieraus 

U= - q - J + W + 9. 
Um die Anderung der freien Energie zu finden, 
mu5 man unbedingt die Art der Funktion feststellen, 
die das Konzentrationsglied des chemischenPotentials 
des Hydriden ausdriickt. Angenommen, daD diese 
Funktion die gleiche ist wie bei dem idealen Gas, 
d. h. da5 der adsorbierte Wasserstoff a ls  ideales 
Gas betrachtet werden kann, der einen Rauminhalt 
einnimmt, der dem Rauminhalt der von dem Hydrid 
auf der Kathodenoberflache gebildeten Schicht 
gleicht; wie es scheint, wird dieser Rauminhalt durch 
das Produkt des Cm2 mit dem Durchmesser des 
H-Atoms ausgedruckt; dann wird die Volumen- 
Konzentration, CH,, der Wasserstoffatome, die ihrer 
Oberflachenkonzentration CH entspricht, seinl): 

CH, =- CH . . . . . . . (3) d 
wo d Durchmesser des H.Atoms. Also das chemische 
Potential des Hydriden ausgedriickt wird: 

l) Vgl. P o l a n y i ,  Ztschr. Elektrochem. 36,566 (1929). 
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Jetzt laDt sich schon rnit Leichtigkeit die GroDe E 
finden: 

Die meDbar  e Potentialdifferenz zwischen den ge- 
gebenen und der reversiblen Wasserstoffelektrode, 
d. h. die GroDe der Wasserstoffuberspannung A E 
wird nun dargestelltl): 

wo 

Uli .=A E, - q  + RT In --, d 

und ist unabhkgig von der Natur der Elektrode. 
Der erhaltene Ausdruck hat eigentlich einen 

allgemeinen Charakter und paDt zu den reversiblen 
Elektroden ebenso wie zu den irreversiblen. 

Die Differenz zwischen diesen beiden Fallen 
konzentriert sich in der GroDe CH: wenn die ober- 
flachliche Konzentration CH in bezug auf die Wasser- 
stoffatmosphare Gleichgewicht ist, SO verwandelt 
sich AE, wie wir sehen in Null: 

- 
D -  

l/, H, + Me MeH - - + q . 
2 

Nach dem Massenwirkungsgesetz : 

Nach der Gleichung der Isothermen - Isochoren: 

- 
R T l n ~ = R T l n f ~ - - - - + q ,  D -  und AE=o.  

d 2 

Wenn also die Elektrode reversibel ist, so entspricht 
E (EMK) dem Sinken der freien Energie beider 
Stadium des Prozesses und ist unabhangig von 7. 

Wenn der adsorbierte Wasserstoff sich nicht 
im Gleichgewicht mit der Gas-Phase befindet, so 
wird seine Konzentration ganzl ich von der k ine-  
t i schen  Abfuhrung der H-Atome von der Ober- 
flache bestimmt; in diesem Falle miDt E die 
Anderung der freien Energie bei dem ubergange 
des Hydrids in H-Ionen und hangt unmittelbar von 
dessen Dissoziationsw5rme q ab. 

Einige Hinweise uber die Ordnung dieser GroDe 
geben uns die Arbeiten von Tay lo r  und Kist-  
j akowskyl )  durch die Bestimmung der Differen- 
tialwarmen der Wasserstoffadsorption mittels Kup  
ferpulver. Aus der Tatsache, daD die ersten 
Wasserstoffmengen ohne merkliche Warmeaus- 
strahlung adsorbiert werden, schlieDen die Autoren, 
daD die Adsorptionsenergie ganzlich fur die Disso- 
ziation des Molekiils verbraucht wird: so bekommt 
man fur die Bindungsenergie des H-Atoms mit 
Kupfer ca. 

D IOO -=-- - 50 cal. 
2 2  

Diese GroDe kann bestimmt werden von dem Wert 
des Ionisationspotentials des adsorbierten Wasser- 
stoffs, gefunden von W olfenden,) und spater 
von K is t ja ko  w s k y ". 

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

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

Die ihm entsprechende Bindungsenergie betragt 
ca. 50 cal. Wie wir sehen, kann die Verbindungs- 
warme des Wasserstoffatoms rnit der Metallober- 
flache sehr bedeutende GroDen erreichen. 

Diese GroDen kennzeichnen aber die durch- 
schnittlichen Eigenschaften der Oberflache 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 
I O - ~  mm) ebenfalls die am innigsten verbundenen 
Wasserstoffatome. 

Wenn man also die Nicht-Gleichwertigkeit der 
Oberflachenbereiche zulaot, was seine genugende 
Begriindung hat, so konnen diese q-Werte nicht 
als kennzeichnend fur die durchsclinittliche Bindungs- 
energie der H-Atome gelten. Bei solchen Verfahren 
der ,,Zwangsadsorption", wie die elektro-chemische 
Polarisation der Metalle, oder das Anbringen der- 

Unsere Kenntnisse bezuglich der Bindungs- 
energie des Wasserstoffs rnit den metallischen Ober- 
flachen sind PuDerst beschribkt. 

1) Taylor  und G.Kis t jakowsky ,  Ztschr. physikal. 

9 )  Wolfenden ,  Proc. Roy. SOC. A. 110, 464 (1926). 
3) G. Kis t jakowsky ,  Journ. Pbys. Chemistry. 30, 

4) 1. c. auch H. T a y l o r ,  Ztschr. Elektrochem. 35, 

Chem. 125, 2qI (,92,). 

l) Die Differenz freier Energien der Elektronen- 1356 (1926). 
diimpfung eliminiert sich hier aus derselben Ursache 
wie bei allen reversiblen Elektroden. (Siehe s. 530) .  542 (1919). 
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selbenin einen Strom Wasserstoffatome(B o n h o  f f er), 
wenn die H-Atome gleichrnaDig und ohne Unter- 
schied auf alle Punkte der Oberflache kommen, 
miissen gerade die Durchschnittseigenschaften der 
Elektrode zum Vorschein kommen. Darum er- 
scheinen 50 bis IOO cal als Maximalgrenze fur 
die BindungsgroDcn MeH. 

Aus der Gleichung: - 
CH -P 

d E = d E , + R T l n d . e  R T .  . . 
sehen wir, daD das Potential der Elektrode mit 
dcm Sinken des 4 steigen muD: folglich liegt es 
nahe zu denken, daD sich die Metalle in der Uber- 
spannungsreihe je nach dem Sinken der Bindungs- 
energie rnit dem H-Atom ordnen; demnach mussen 
die am Ende der Reihe stehenden Metalle rnit 
hoher (ca. I V) uberspannung - Cd, Pb, Zn, 
Hg - sich durch sehr geringe Verdampfungswarme 
der H-Atome kennzeichnen. Wenn dieser SchluD 
richtig ist, so kann man bei der elektrochemischen 
Polarisation solcher Metalle in der Nahe der Elek- 
trode das Erscheinen der freien Wasserstoffatome, 
die von ihrer Oberflache verdampfen, envarten. 

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

Experimenteller Teil der Methodik. 
Als Indicator der H-Atorne gebrauchen wir das 

Pulver des Wolframsaure-Anhydrids (WO,), das von 
dem atomaren Wasserstoff zu dem blauen W,O, 
reduziert wird. 

F i g  I .  

W08 wurde erstens gewahlt wegen der deut- 
lichen Anderung der Farbe von gelb in dunkelblau, 
und zweitens weil weder WO, noch W,O, sich in 
Saure auflosen 1aDt (z. B. im Gegensatz zum Zink- 
oxyd). 

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

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

Hernach wurde zur Suspension so vie1 Schwefel- 
saure gesetzt, daD ihre Konzentration in der Sus- 
pension I normal wurde. 

Die Polarisation wurde in einem H-formigen 
GefaDe durchgefiihrt (s. Fig. I), wobei der Kathoden- 
raum vom Anodenraum durch ein Asbest-dia- 
phragm getrennt wurde. 

Die Experimente wurden rnit 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,I mm Dicke gebraucht; 
Ni=o,S mm. 

Die Kathode wurde kreisformig ausgeschnitten 
mit einer Flache von I~/, cm2 und wurde an 
einem Platindraht in das GefaDchen angelotet, wie 
die Fig. I zeigt; der Raum unter der Kathode 
wurde durch eine Seitenrohre rnit Paraffin zu- 
gegossen. 

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

Das Experiment wurde folgendermaoen an- 
gestellt : 

Alle GefaOe 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 Kathodenoberflache von 
Oxyden, und zweitens die Sattigung der Metalle, 
hauptsachlich Pd, rnit Wasserstoff, um den Dif- 
fusionsfaktorl) zu eliminieren. Darauf wurde der 
Strom unterbrochen und in die Kathodenhdfte der 
GefaDchen zu 3 cm3 Suspension WO, eingegossen. 

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

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

J = O , O I  A/cm2 
oder 3 Min. bei 

J = o,oz A/cm,. 

Nach Beendigung der Polarisation wurde die Sus- 
pension im Kathodenteil der GefaDchen durch- 
geschuttelt und sofort2) durch scheibenformig aus- 
geschnittene BaS0,-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,O,. 

l) Ein Teil der Experirnente wurde ohiie vorange- 
gangeiie Polarisation vollftlhrt; einen rnerklichen Unter- 
schied erhielt mnn nur bei Pd (siehe unten). 

Die Geschwindigkeit des Absnugens ist nus dem 
Grunde wichtig, weil WO, sich in der Luft wieder rasch 
oxydiert, wobei sich der Unterschied in den Schnttierungen 
der Niederschlage glsttet. 
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PI glatt 2' 
Potential -0,407 
Ni 2' 
Potentin1 - 0,510 

Pb 8' 
Potential - 0,586 

Die Scheiben mit den Niederschlagen 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 Niederschlage auf dem Filter 
und der Uberspannung zu verfolgen, wurde eine 
Reihe Experimente angestellt, bei denen das Ka- 
thodenpotential wahrend der Polarisation und der 
Gang der Depolarisation gemessen wurden, in An- 
wesenheit der W0,-Suspension und 'ohne dieselbe. 
Dieses geschah gleichzeitig mit Hilfe des Kom- 
mutators von Spitalsky. Dabei wird der polari- 
sierende Strom nur ungefahr 20mal pro Minute 
unterbrochen in Zeitabstanden, die 4- bis 5mal ge- 
ringer als die Polarisationsperioden sind. 

Auf diese Weise kommen die Versuchsbedin- 
gungen bei Gebrauch dieses Kommutators denen 
der u n unterbrochenen Elektrolyse am nachsten, 
was einen bedeutenden Vorteil rnit 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. 

41' 45' I' 2' 7' 
-0,526-0,524 --0,51g 0,517 0,517 
6' 12' 0,5' 4' 7' 

0,554 0,557 0,554 0,546 0,546 
11' - 3' ~d 13' 

0,598 - 0,566 0,568 0,566 

Ergebnisse. 
Es  ist festgestellt, daD der Wasserstoff, der sich 

bei der Polarisation der Metalle von deren Ober- 
flache absondert, eine Blauung der W0,-Suspension 
hervorruft; dabei ordnen sich die Metalle nach dem 
Bildungsgrade folgendermaaen (siehe Photo I): 

G e l b  k a u m  g r t l n l i c h  He l lgrUn GrUn 
platin. Pt glatt Pt, Pd Ni Cu, Sn 

B laugrt ln  Sat tb laugrUn 

Wie wir sehen, entspricht diese Reihe genau der 
oberspannungsreihe. 

Dieses Ergebnis bestatigt vollauf unsere Vor. 
stellungen, daD die GroDe der Wasserstoffiiber- 
spannung immer der Quantitat des Wasserstoffs ent- 
spricht, der sich vom Metal1 in a tomarem Zustand 
absondert, d. h. der Leichtigkeit der Verdampfung 
der H-Atome von der Kathodenoberflache. 

Einzelne ,,Ausnahmen" aus der angefiihrten 
Reihe bestatigen 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- 
mite lbar  von d e r  Kathodenoberf lache fort- 
nimmt? 

Um die Wirkung der W0,-Suspension auf die 
rnit der Polarisation zusammenhangenden Prozesse 

Zn, Pb Hg 

1) Eingehender Uber diesen Kommutator siehe: E. S p i - 
t a l s  k y  , Ztschr.Elektrochem. 30,49 I (1924); E. Sp i t  a l sk  y 
und P i t s c h a t a ,  Joun. russ. phys.Ges. LX, 1351 (1928). 
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zu prufen, wurde die Uberspannung und der De- 
polarisationsgang der Kathoden v o r und n a c  h 
Zusatz der Suspension gemessen; zur Veranschau- 
lichung wurde die Wirkung auf den Depolarisations- 

.- . 

._ 

Photo I.  

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

Bei Zusatz der Suspension fdlt  gewohnlich das 
direkte Potentiall) etwas; dieses Sinken ist sehr 
unbedeutend (siehe Tabelle I). 

Tabelle I. 

v o n  S u s p e n s i o n  
S i n k e n  d e s  d i r e k t e n  P o t e n t i a l s  b e i  Zusatz 

Zeit vom Anfang der Polarisation I 'Om des zusatzes wo, 

l) D i r e k t e s  P o t e n t i a l  neilnen wir das Kathoden- 
potential wlhrend des Durchganges des polarisierenden 
Stromes (sogenanntes direktes J'erfahren) und - D e  - 
p o 1 ar i s a t i  oiisp o t  en ti a 1 - das mittels des Kommutators 
nach einem bestimmten Sekundenteil nach Unterbrechung 
des polarisierenden Stromes gemessene. Die Kurve des 
Potentialfalls nach verschiedenen Zeitabschnitten nach 
Stromunterbrechung heifit .DepolarisationskurveU und 
kennzeichnet die Geschwindigkeit der Elektrodenbefreiung 
von dem wlhrend der Polarisation adsorbierten H-Atome. 

0, B o w d e n  and R i d e a l ,  Proc. Roy. SOC. A120, 

3, Tourn. of physic. Chem. (russ.) 1 (1930). 
59 (1928). 
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Die Wirkung der W0,-Hin- 
zuftigung auf die Depolari- 

- a 4  

3 

Wirkung der W0,-Hhzu- 
ftigung auf die Geschwin- 
digkeit der Depolarisation 
der Hg-Kathode. 

I .  Depolarisationskurve 
vor der W0,-Hinzuftigung, 

2. Depolarisationskurve 
nach der W0,-Hinzufti- 
gungl 

3. Depolarisationskurve 
nach der Hinzuftigung der 
K&r9O,-L8sung. 

, Hinzuftigung. 
Fig. 3. a?. u2* .a3. a4. as. 

--c Zait on Sak.) 

Wirkung der BaS0,-Suspen- 
sion auf die Geschwindigkeit 

2. Depolarisationskurve nach 
der BaS0,-Hinzuftigung, 

3. Depolarisationskurve nach 
dem Absaugen der BaSO Sus- 

Fig. 4. 

a2 pension. 

+ Zeit (In Sak.) 

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- 
polarisa tion. 

Fig. 4 zeigt die Kurven, die die Wirkung illu- 
strieren, die von der indifferenten BaSO, -Suspen- 
sion auf die Depolarisation des Potentials aus- 
geiibt 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 schwacherem Grade). 

Die Kurven 2 und 3 auf Fig. 2 illustrieren den 
Unterschied der Wirkung der W0,-Suspension und 
der Haerst verdunnten (0,00004 Mol/l) Bichromat- 
losung auf die Quecksilberdepolarisation. 

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

Alle diese Versuche beweisen zweifellos, daD 
die Suspension nicht  a l s  Depol isator  wirkt ,  
d. h. nicht mit dem auf der Oberflache der Kathode 
adsorbierten Wasserstoff reagiert, sondern au s - 
schlieDlich durch die f re ien  H-Atome reduziert 
wird. ubrigens war das auch zu erwarten, da das 
Zusammehwirken der groben Suspension mit den 
adsorbierten H-Atomen im Verhdtnis zu ihren 
GroDen kaum moglich ist. 

So zeigt die Tatsache der Blauung des WO, 
deutlich, daD der atomare Wasserstoff auf einige 
Entfernung von der Kathodenoberflache wegdiffun- 
dieren kann, so daD die ihr anliegende Losungs- 
schicht (wahrscheinlich von sehr kleiner Dicke) in 
einem gewissen Grade mit Wasserstoffatomen ge- 
sattigt ist. Zweifellos findet warend  der Polari- 
sation ein gewisser stationarer Zustand zwischen 
der Konzentration des atomaren Wasserstoffs auf 
der Kathodenoberllache (diese GroDe bestimmt 
unmittelbar die elektromotorische Gegenkraft der 
Kathode, und folglich ihre Uberspannung) und 
seiner Konzentration in der angrenzenden Losungs. 
schicht statt. 

Wahrscheinlich hangt die Konzentration der 
H-Atome auf ,der Kathodenoberllache, abgesehen 
von den Grundfaktoren - Stromstarke und Bindungs- 
festigkeit der H-Atome mit der Oberflache - in 
gewissem MaBe von dem Sattigungsgrad der an- 
grenzenden Elektrolytschichtl) mit den H-Atomen ab. 

Die absolute Menge des atomaren Wasserstoffs 
in der Losung scheint unbedeutend zu sein, weshalb 
auch ein solches ,,Gleichgewicht" nur wahrend des 
Stromdurchganges herrscht ; nach der Stromunter- 
brechung rekombiniert sich der atomare Wasser- 
stoff in der Losung sehr schnell und der Depolari- 
sationsgang der Elektrode wird ausschlieI3lich durch 
die Desadsorptionsgeschwindigkeit der H- Atome 
von der Kathodenoberflache (als Atome oder Mole- 
kiile) und durch ihre energetischen Beziehungen 
zum Kathodenmaterial bestimmt. 

Die geringe Erniedrigung des Potentials der 
Kathode bei Zusatz von WO, erklart sich dadurch, 
daD dieses teilweise diese die Elektrode umgebende 
atomare Wasserstoffatmosphare auffriDt. 

Abweichung von der gewohnlichen Reihen- 
folge in der Oberspannungsreihe. 

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

l) Die Wirkung der H-Atome in dieser vorelektrodi- 
schen Schicht kann entweder zum Adsorptionsgleich- 
gewicht (vgl. 31. K n o b e l ,  Journ. Amer. Chem. SOC. 48, 
2673 (1924)) oder - ohne irgendein Gleichgewicht - 
nur zum Nichtzulassen des Sauerstoffs zur Kathode durch 
seine Reduktion ins Wasser zurtickgefllhrt werden; das 
eine so wie das andere wird das Katbodenpotential er- 
h6hen. 
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Sn auch eine hellere, ungefahr wie Nickel, als in 
normalen FQlen. 

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

Gelb kaum grtlnlich hellgrUn grUn dunkelgrtln 
plat. Pt Ni, glatt Pt Sn Pd,Cu Zn, Pb, Hg 

Es ist sehr wesentlich, daD diese  Abwei- 
chungen des  Blauungsgrades des  WO, immer  
vol ls tandig de r  Abweichung in  den  u b e r -  
spannungsgroDen entsprechen. 

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

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

Wie wir sehen, ist die Differenz in den Poten. 
tialen eine ganz bedeutende. Weiter unten werden 
Photos 2 der Niederschlage, die Pd rnit hoher 
(griin)-b und niedriger (ge1b)-a Uberspannung ent- 
sprechen, angefiihrt. 

Die Tatsache, daO an ein und demselben Metall, 
sogar an ein und demselben Metallstiick der Grad 
der Blauung des WO, allen Schwankungen der uber- 
spannungsgroDen folgt, gibt u. E. einen schlagen- 
den Beweis dafur, daD die uberspannung immer  
uhmit te lbar  rnit derverdampfbarkeit der H-Atome 
von der Kathode verbunden ist, d. h. mit der Stabi- 
litat ihrer Bindung und mit ihrer Konzentration. 

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

Unwillkiirlich wird darauf hingewiesen , daO 
Abweichungen meistenteils bei den Metallen an- 
getroffen werden, die f a i g  sind, den Wasserstoff 
zu okkludieren und sogar ihn durchdringen zu 
lassen. 

Bei Pd ist es interessant, die Ergebnisse Cas- 
par is l )  und die Coehnsl) uber seine Polarisation 
gegenuberzustellen. Co ehn  , der die Uberspannung 
nach der ,,Knick-MethodeU maD, bekam die GroDe + 0,26, d. h. ein Potential positiver als das der rever- 
siblen Wasserstoffelektrode. - Caspari - nach 
der BEschenmethode - 046. b u f  diese Weise wird 
das Potential durch Sattigung des Pd rnit Wasser- 
stoff (vor der Entwicklung der ersten Blaschen) 
nach der negativen Seite hin um ein bedeutendes 

I) Casp ari  Ztschr. physikal. Chem. 30, 89 (1899). 
*) Cohn und D a n n e n b e r g ,  Ztschr. physikal Chem. 

88, 619 (1901). 

Stuck - 0,72 V verdrangt, wobei dieses Metall in 
der Uberspannungsreihe ziemlich weit nach rechts 
verschoben wird. AuDer durch unmittelbare Ver- 
dampfung in Losung 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 
Oberflache - daher die Verdampfung in der Losung 
(Blauwerden von W03) und das Potential - genng. 

Zwei Polarisations-ZustSin- 
de der Pd-Kathode. 

a) ,,Gelb', 

Die Polarisationskurve (2) 

4)' ist 1 5  Minuten spgter, als 

b) ,,Grlinu. 

I I 'b; 

, , ~~ ~ u r v e  ( I ) ,  ausgemessen. 

Fig. 5. "oa. Q f  az. 03' 04. a s  
-do i t  (7n Soh.) 

Photo 2. 

Mit der Sattigung des Metalls Wt die Diffusion 
nach, die Obedachenkonzentration der H-Atome 
wachst und dies erhoht ihre Verdunstung und das 
Elektrodenpotential. Dazu scheint als wesentlicher 
Faktor die Veranderung der kristallischen Struktur 
bei Pd, Ni und Fe bei ihrer Polarisation (wie von 
T a m m a n n  festgestellt ist) hinzuzukommen. 

Vergiftung des platinierten Platins. 
Obschon iiber die Vergiftung der Elektroden 

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

Als Objekt der Vergiftung haben wir das pla- 
tinierte Platin gewiihlt, als Gifte eine Losung von 
HgC1, in KC1 und eine H$-Losung. ES wurde 
die Einwirkung der Vergiftung auf die Uberspannung 
und auf die Verdampfung der H-Atome an der 
Blauung der W0,-Suspension gemessen. Dabei er- 
gab sich folgendes: Schon eine kurze Bearheitung 
der plat. Pt. mit Sublimatlosung vergroDert dessen 
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unbedeutende Uberspannung bei J = O,OI A!cm3 
(siehe Fig. 6, Kurve b) und fiihrt eine schroffever- 
anderung der Suspension herbei. 

a 75 

+ I d  (in Seh.) 
a) Unvergiftete Pt-Kathode, 
b) Nach der Vergiftung mit HgCI,, 
c) Nach der Vergiftung mit H,S. 

Fig. 6 .  

Beim unvergifteten plat. Pt. bleibt die Suspension 
bei der Kathodenpolarisation vollsthdig gelb (be- 
kommt einen kaum merklichen griinlichen Anlauf 
(siehe den Kreis nuELL auf Photo 3); nach der Vera 
giftung weist sie unter denselben Bedingungen eine 
wahrnehmbare Griinfarbung auf in der Reihe der 
Blauung, ungefahr an der Stelle des Ni liegend 
(siehe den Kreis ,,bU auf der unten angebrachten 
Photo 3). 

Photo 3. 

Die Bearbeitung rnit Schwefelwasserstoff fiihrt 
zu noch hoherem Steigen der Uberspannung (siehe 
Kurve C, Fig. 6) und zu sehr bedeutender Bkuung, 
ahnlich der am Kupfer (siehe den Kreis ,,c" auf 
Photo 3). 

EinfluD der Temperatur auf die Emission der 
H -Atome. 

Als Objekt wurde des glatte Pt. gewahlt, weil 
an Metallen mit groDerer Uberspannung (folglich 
auch mit W0,-Blauung) die Farbenveranderung des 
Niederschlages weniger bemerkbar gewesen ware. 
DerVersuch wurde im ublichen GefaD (jedoch ohne 
Paraffin) bei zoo  C und goo C und bei einer Strom- 
starke von 5 Mill. Amp., und Dauer der Polarisation 
von 12 Min. angestellt. 

Die Temperatursteigerung erhohte betrachtlich 
die Emission des atomaren Wasserstoffs: die Farbe 
des Niederschlages veranderte sich von kaum griinlich 
in dunkelgriin - annahernd wie beim Kupfer und 
Blei. Diese Tatsache ist theoretisch vollstandig klar 
und kann bei genauer quantitativer Kontrolle des 
atomischen Wasserstoffs zur experimentellen Be- 

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

Am Schlusse des experimentellen Teils sei noch 
naher ausgefuhrt, daD das von uns entdeckte Er- 
scheinen der H -Atome bei Polarisation tatsachlich 
die Irreversibilitat im Verhalten der Elektrode 
charakterisiert. Das geht daraus hervor, daD es 
in demselben MaDe 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, daD das Erscheinen 
von H-Atomen bei der Polarisation gerade jene 
Irreversibilitat charakterisiert, die auch bei Wasser- 
stoffuberspannung der Kathoden zum Vorschein 
kommt. 

Erorterung der Ergebnisse. 
Das dargelegte experimentelle Material zeigt uns : 
I. daD der Wasserstoff, der durch die Elektro- 

lyse auf der Oberflache der Metalle abgeschieden 
wird, die Oberflache teilweise in Form von freien 
Atomen verlaDt. 

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

Gemiil3 der Blauung der W0,-Suspension an 
Metallen mit hoher Uberspannung Sn, Zn, Pb, Hg 
verlaDt der Wasserstoff die Oberflache meistenteils, 
wenn nicht vollstandig (Hg) in Form von Atomen. 
Dieses Ergebnis bringt in erster Linie die Berechnung 
ins Schwanken, die sich auf den stationaren Zu- 
stand der Elektrode wahrend der Polarisation be- 
zieht, da sich auf diese Weise fiir den Wasserstoff 
auDer Molisation noch ein Abfiihrungsweg von der 
Oberflache eroffnet - die unmittelbare Verdunstung. 

Wenn die Dichte des polarisierenden Stromes 
J ist, so wird die Quantitat der sich an der Kathode 
im Laufe I Sec. pro cm3 abscheidenden Wasser- 
stoffatome sein: 

Dieses ganze Quantum H-Atome mu6 nach Er- 
reichung des stationaren Zustandes der Elektrode 
durch Malisation oder unmittelbare Verdunstung 
abgefiihrt werden. 

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

und die Molisationsgeschwindigkeit 

wobei K, und K, den Geschwindigkeitskonstanten 
entsprechen. 

AuDerdem mub noch folgender Umstand in 
Betracht gezogen werden: Wenn die von den 
H-Atomen eingenommene Kathodenoberflache die 

V,=K,*CH . . . . . . (8) 

V,=K,.CH3j . . . . . (9) 



B d * ~ ~ l ~ 8 ]  K o b o s e w  u. N e k r a s s o w ,  Bildung freier Wasserstoffatome bei Kathodenpolarisation der Metalle. 537 

metallischen Eigenschaften nicht verliert - das 
Hydrid erscheint als metallisch leitend -, so werden 
sich die H-Ionen auf dem freien Ted der Oberflache 
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 wahrscheinlicherl). 

Durch den ZusammenstoD der adsorbierten 
Atome kommt dann zu der Molisation noch folgen- 
der ProzeD hinzu: 
MeHB + H,Of+ MeHH + H,O --f Me + Ha + H,O . 
Eigentlich ist diese Reaktion analog der Reduktion 
irgendwelchen Hydrids, z. B. der HC1 oder irgend- 
eines Kohlenwasserstoffs durch atomaren Wasserstoff 

H + HCl = Ha + C1. 
Die Geschwindigkeit dieser Reaktionen laDt 

sich sehr leicht berechnen: wenn die Konzentration 
C, einem Teil -a der monoatomaren Schicht ent- 
spricht, so wird die vom Hydrid eingenommene 
Flache -a sein, die freie I--a; dann wird die Ge- 
schwindigkeit, mit der die Wasserstoffionen sich 
auf der Hydridschicht entladen, 

V = 2 . 1 0 - ~ . J . - a = 2 . 1 0 - ~ .  I*-- cH . (10) 

(Die 2 ist emgefugt, weil jedes sich entladende 
Ion zwei H-Atome fortfuhrt.) Hier ist Co, = Kon- 
zentration der H-Atome in der einatomigen Schicht 
bei aders t  dichter (,,dichteste Packung") Anhaufung 
der Atome; das wird sein: 

COH 
I 

(11) c o  = . . . .  (4) - 6 .  1oZ8 
H 

Setzt man 
g-atom 

cm, 
d =  0,768, so ergibt sich Co, - 10- -. 

Dann 1aDt sich die Reaktionsgeschwindigkeit aus- 
drucken: 

und es folgt fiir den stationaren Zustand: 
V , = ~ * I O ' * J * C ,  . . , . . (12) 

N, = K,. C, + K, a CHa + 2 .  I O ~ . N ,  - C,. (13) 
Bei einer Reihe von Metallen muD noch die Diffusion 
der H-Atome in die Tiefe der Elektrode in Betracht 
gezogen werden, was augenscheinlich ihre Konzen- 
tration einigermaDen vermindert. 

Vorlaufig wollen wir diesen Faktor auDer acht 
lassen. 

Bei der Auflosung der Gleichung (13) nach C, 
finden wir: 

l) Nach Coe  hns Anftihrungen Ztschr. Elektrochem. 
35, 576 (1929) sol1 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. 

f( K,-(-2. I O ~ N , ) ~ + ~ N ,  .G- (K,+2 .108N,) 

Hieraus lassen sich mit Leichtigkeit die partiellen 
Schnelligkeiten - V,, V, und Vg finden. 

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

-. 
(14) 

C,=- 
2Km 

Wenn wiry$+ K, reihenweise zerlegen unter 

der Voraussetzung, daD 

so erhalten wir 

Auf diese Weise kann die Schicht der Wasserstoff- 
atome an der Kathode unter keinen Umstiinden 
die Hdfte der einatomigen uberschreiten. Wir 
miissen jedoch vorausschicken, daB dies nur so lange 
gilt, wie die Reaktion MeH + H =Me -/- H, + 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 verbunden ist als die H-Atome 
untereinander in der H,-Molekel, so fiihrt schon 
nicht jeder ZusammenstoO des sich entladenen 
H-Ions mit dem Hydrid zur Zersetzung des letzteren 
und z u r  Bildung der Wasserstoffmolekel. 

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

Die Verdunstung des Wasserstoffatoms von 
der Oberflache ist der einfachste elementare ProzeD 
des Zerfalls einer ,,Bindung" analog dem Disso- 
ziationsprozel3 der zweiatomigen Molekel 

MeH -c Me + H - q 
(q-Verdampfungswiirme des H-Atoms). 

Wie uns schon Kriigerl) und Polanyi,) und 
in jungster Zeit Kobosew*) (im Drucke) gezeigt 
haben, erscheint als genugende energetische Be- 
dingung zur Vollfuhrung eines solchen Prozesses 
das Versehen des Komplexes MeH mit Dissoziations- 
warme - q ;  dann wird die energetische Wahr- 
scheinlichkeit dieses Prozesses sein: 

Nach der Gleichung von Arrhenius  bekommen 
wir fur K, 

_- 
K,= A a e RT . 

I) Krliger,  G8ttinger Nachrichten 19. XII, 318 (1908). 
s, P o l a n y i ,  Ztschr. f. Elektrochem. 27 (1921). 

Journ. f .  physikal. Chem. (russ.) 1 (1930). 
69 
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Nach den experimentellen Angaben hat die GroDe A 
fir  die monomolekulare Reaktion die Ordnung 
roll  bis 1 0 ~ ~ .  Wenn wir in Betracht ziehen, daD 
in unserem Falle die Moglichkeit eines Ketten- 
mechanismus ausgeschlossen ist, so mu6 diese 
GroDe beispielweise um 1000 bis 10 ooo ma1 reduziert 
werden, da die ,,Kettedange" der iiblichen Ordnung 
I O ~  bis 10' (Polanyi) betragt. 

Daher wird fur unseren Fall A I O ~ '  bis I O ' ~  be- 
tragen, also 

- 
4 

K,= 1010-11. e - E .  l) 

Die Bildung der Molekel Ha hat zur notwendigen 
Bedingung den ZusammeiistoD zweier Wasserstoff- 
atome. Allein eine Reihe von Tatsachen zeigt uns, 
daD .dies noch lange nicht geniigt, um eine Re- 
kombination herbeizuftihren. Es erweist sich im 
Gegenteil nur ein geringer Teil der H-Atomzusammen- 
stoDe in der gasformigen Phase (nach Wood ein 
pro MiIlion als effektiv). 

Diese Tatsache erkliirt sich damit, daD die eben 
entstandenen Molekiile 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 era 
scheint demnach als Bedingung der Effektivitat des 
ZusammenstoDes. Diese Abgabe kommt am leich- 
testen zustande bei der Begegnung zweier H-Atome 
auf irgendeiner festen Oberflache, und die Wasser- 
stoffmolisation geht vornehmlich an den Wanden 
des GefaDes vor sich. 

Als Besonders gute Katalysatoren erweisen sich 
die Metalle; die hier beobachtete Regelmaigkeit 
wurde schon oben envahnt - im Zusammenhange 
mit den Versuchen Bonhoeffers. 

Nun fragt es sich, ob jeder ZusammenstoD der 
H-Atome auf einer Metalloberflache effektiv ist; 
oder aber miissen hier ebenfalls irgendwelche ,be- 
sondereu Bereiche abgeteilt werden, auf denen 
allein diese Molisation vor sich geht? Gewohnlich 
wird eben dieser Gesichtspunkt angenommen, denn 
anderenfalls wurde die verschiedene Fahigkeit der 
Metalle, die Rekombination der Wasserstoffatome 

I) Beispielweise bekommen wir denselben Wert fltr A, 
wenn wir auch von anderen Gesichtspunkten ausgehen. 

In der Annahme, dafi die Anhtiufung der Verdampfungs- 
energie ausschliefilich auf dem Wege der Quanten-Auf- 
zehrung vor sich geht, mussen wir fUr die Konstante A 
auf jeden Fall den Wert 108 festlegen, weil die GrBfie A 
fur monomolekulare Reaktionen im G a s  gleich I O ~  sein 
mufi, dessen Energiedichte kleiner ist itls auf der Ober- 
flPche der festen Korper. 

Die Grofie A kann aunerdem aus der Gleichung von 
Knudsen fur Verdampfungsgeschwindigkeit der Mole- 
klile von der OberflPche der fllissigen oder festen Phase 
im Vakuum gefunden werden [R. T o l m a n n ,  Statistical 
Mechanics, 208 rgz7).] 

In bester 5 bereinstimmung mit dem von uns an- 
genommenen Werte erhalten wir: A = ~ o ~ ~ - ~ ~ ,  

T - _  
RT also K, = I 01a-13. e 

zu erleichtern, schwer zu erklaren sein. Unsere 
Versuche, die auf die Moglichkeit der ,,Reflexion" 
der H-Atome von der Metalloberflache hinweisen, 
lassen die Voraussetzung der Molisationszentren zur 
Erklarung dieser Verschiedenheit als uberflussig 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 grundsatzlich anerkannt werden. 
A d  diese Weise ist die Molisationsgeschwindigkeit 
der Gesamtzahl der ZusammenstoDe von H-Atomen 
auf der Metalloberflache gleich. 

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

zMeH = zMe + H, ;t- D - zq, 

d. h. solange q <-; ist q groDer als 50 cal, so 

tritt im Ausdruck der Geschwindigkeit der Faktor 
der energetischen Wahrscheinlichkeit auf 

D 
2 

z q - D  -- 
e RT <I .  

Wir wollen die Zahl der ZusammenstoDe zwischen 
den adsorbierten H-Atomen ausrechnen. 

Es sei der Durchmesser des H-Atoms -d, 
die Geschwindigkeit seiner Warmebewegung auf der 

cm gatom 
sec cm 

Oberflache 1 - ; die Konzentration - CH -7 . 
Dann bedeckt 'ein Atom in einer Sek. bei seiner 
Bewegung eine Flache von d .  1. cma und C, gramm- 
Atome : 

d el. 6.10~~. C, cma. 

Auf dieser Flache befinden sich C,. 6 .  xoaS H-Atome; 
hieraus folgt die Zahl der ZusammenstoDe: 

d . l .  (6.10~~. C,),. 

Nach Ausrechnen dieser GroDe in gramm-atomiger 
Quantitat, und ohne zu vergessen, dab jeder Zu- 
sammenstoD zwei Atome von der Oberflache ab- 
fiihrt, erhalten wir 

V, = 2 .d . l .  6.10~~. C,? 

und K, = 2 .  d . l  .6.109s . . . . . (19) 
Als unbekannte GroDe in dieser Gleichung er- 
scheint die Geschwindigkeit der Warmebewegung 
der adsorbierten H-Atome ,,lii : Diese GroDe scheint, 
bei Verminderung der Bindungsstabilitat der H-Atome 
mit der Oberflache, zur Geschwindigkeit der f re ien 
Gasmolekiile zu neigen, d. h. 

- IF%.. . . 
Die Bewegung der H-Atome auf der Oberflache 
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 



Bd*t'3p8] K o b o s e w  u. Nekrassow,  Bildung freier Wasserstoffatome bei Kathodenpolarisation der Metalle. 539 

Teil derselben), dieselbe die es auch im Verdamp 
fungsprozeD ubenvindet; demnach wird sich die 
Wahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses analog 
ausdriicken') - 

9 
oRT 
-_ 

. . . . . .  * (21) 

wo n - ein gewisser Koeffizient 5 I, der anzeigt, 
welcher Teil der Bindungsenergie bei der Bewegung 
des H-Atoms uberwunden wird. Dann wird die 
Abhangigkeit 1 vom q ausgedriickt durch: 

Wenn wir fur den Durchmesser des H-Atoms den 
Wert 0,76 A annehmen, erhalten wir 

- - 
9 _ -  9 -_  

K,= 1,7.roa1.e R T N  Ioal.e RT . (23) 
Wenn wir die erhaltene Formel fiir K, und K, 
in die Gleichung (13) einsetzen, erhalten wir: 
(T = 300). 

0Jq I/(,,.o, IO-O&';+ 2 N,. IOs)a+4NH * I O a l  1 0 - 7  
- (10" * IO-O87q + 2 N, * 10') 

2 . I O a ~ . 1 O - n q  
CH= - 0.7 - - (24) 

Auf diese Weise kommen wir zum Schlusse, daD 
der Zustand des Wasserstoffs auf der Elektrode, 
seine Konzentration, Verdunstung, Molisa tion und 
sein Potential eindeutig durch die Bindungsenergie 
der H-Atome rnit der Kathodenoberflache aus- 
gedriickt werden kann. Wir wollen das festgestellte 
Verhaltnis am Versuchsmaterial priifen. 

I.  Reihe der Uberspannung und der Blauung. 
Der Zusammenhang zwischen diesen beiden 

Reihen ist vollstiindig klar, die uberspannung wird 
folgendermaDen ausgedruckt (siehe S. 531 For- 
me1 5): 

- RTln iG) - ti+ RTln-, CH 
d 

auf der anderen Seite ist 
- 
9 - 

1olO.e-RT.C -V H-  a)  
hieraus folgt : 

d. h. die uberspannung ist p ropor t iona l  dem 
Logari thmus der  Verdampfungsgeschwin.  

I) Wir weisen darauf hin, dafi die Diffusionsgeschwin- 
digkeit des Wasserstoffs durch die Metalle. die unmittel- 
bar rnit der Bewegung der H-Atome zusammenhlngen 
mufi, sich tatslchlich durch die Exponentialfunktion Bufiert: 

RT, wo q m, 20 cal 
fiir Pt . 

9 -- 
Diffusionsgeschwindigkeit = KO e 

digkeit der  H-Atome und somit auch dem Grade 
der W0,-Blauung. 

Die genaue Abhangigkeit zwischen diesen zwei 
Reihen ist von uns zwar noch nicht festgestellt, 
aber aus dem Photo I ist ersichtlich, daI3 die 
Blauung bedeutend schneller wachst als die Uber- 
spannung. 

2. Wirkung der Bindungsenergie auf C,, V,, 
V, undV,. 

In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse der 
GroDenberechnung bei verschiedenen tj nach der 
Gleichung (24) fur die Stromdichte 0,001 A/cm2 
und fiir 2 Werte n = I und I,75 evtl. angefihrt. 

Tabelle 2. 

= 
3 

5 
8 

I3 
15 
29 

- - 
0 

I 0  

0 

5 
7 
9 

I 0  
I2 

20 
1.5 

25 
30 
35 

vm 
0 
0 
0 
38 
89s 
878 
0 

0 
0 
38 
9 0 9 5  
9 6 9 8  
99.7 

99936 
86 
54 

I00  

0 

- 
vp 

0 
0 

:- 
2, I 

10,s 
100. 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0,64 
I4 
46 

I 0 0  

ij ist in groDen Kalorien; V,, V, und V, in Pro- 
zenten der Stromdichte ausgedruckt, 

g-atom C, - in  -. 
cma 

Auf der Fig. 7 sind diese Daten graphisch ab- 
gebildet. 

Es sei bemerltt, da13 die Eigenart der Kurven 
mit der Verhderung der Zahlenwerte fur die kon- 
stanten Koeffizienten bei K, und K ,  unverandert 
bleibt; es verschiebt sich nur der Bereich des 
schroffen Abfalls; bei Steigung K, nach rechts, 
bei Steigung K, nach links. 

Die E r k l h n g  der verschiedenen Fahigkeit der 
Metalle, den RekombinationsprozeD der Wasserstofl- 
atome zu katalysieren, bedarf, wie die angestellte 
Berechnung zeigt, nur einer naturlichen, vollsttindig 
unzweifelhaften Annahme, daD die Bindungsenergie 
der H-Atome rnit der Oberflache von Metall zu 
Metall variiert. 

Das gibt sofort die ganze Tonleiter der Faille 
von V, + Vg = o bis IOOO/,; der Zusammenhang 
der katalytischen Reihe (Bonhoffer) rnit der Uber- 
spannungsreihe wird ebenfalls ganz klar: der Prozent- 
satz der sich molisierenden Atome steigt rnit ij; 
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V,-Emissionsgeschwindigkeit der H-At6me von der 
Metalloberfliiche als Funktion der Bindungsenergie. 

L,C,-, als Funktion der Bindungsenergie. 
Theoretische Kurven nach Gleichung (24). 

Fig. 7 .  

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

Beide Prozesse fiihren zur Bildung von Mole- 
kiilen. 

Tabelle 3 
(fur J = 10-3 A/cm*). 

sec . (27) I COH T = -  T =I , T =--- 
a K,' K,*CH J . I O - ~  

Wir sehen, daD bis zu einem gewissen q-Wert 
(8 cai) die Existenzdauer des H-Atoms auf Ober- 
flache um so vie1 geringer ist wie T, und To, daD 
praktisch alle Atome verdunsten, ehe sie die Zeit 
gehabt haben, einen ZusammenstoD zu erleiden; 
das ist sozusagen ein Fall ,,volliger ReflexionU 
der Wasserstoffatome von der Metalloberflache. 

Von S = 10 cal angefangen, wird T,, schon rnit 
T, vergleichbar; nach ij = 15 cal iiberschreitet er 
schon bedeutend diese GroDe; praktisch verlassen 
jetzt alle Atome das Metal1 erst nach Vereinigung 
zu einem Molekiil. 

uber 15 cal fangt die Reaktion MeH+H 
= Me + H, an, im MolisationsprozeD die dominie- 
rende Rolle zu spielen, und die Konzentration der H- 
Atome erlangt bald den Maximalwert. 

gatom 
0,s - 10- ~ cm2 ' 

d. h. die halbatomige Schicht. 

Uberspannung und Energie der Bindung. 
Aus unseren Erwagungen geht hervor, daD 

mit dem Sinken der Bindungsenergie S,  die Uber- 
spannung steigen mu0 (siehe Fig. 8). 

, I '. 
01, 70 - 20 i0 c0 b 

__* TI; CdL 

Die Abhiingigkeit der Uberspannung von der Bindungs- 
energie. Kurve nach Gleichung (25). 

Punktierte Kurve V, - ?j (siehe Fig. 7). 
Fig. 8. 

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

J. IO-' 
1 0 l O .  0,76.1? ' d E =  d E, + RTln 

weil V,,=NH=J*IO-' . . . * (28) 
Hieraus folgt, daD Metalle mit geringer Bindungs- 
energie, und demnach mit groDer Verdampfungs- 
barkeit der H-Atome, Sn, Cd, Pb, Zn, Hg, eine 
Gruppe bilden miissen, die sich z. B. durch eine 
allgemeine UberspannungsgrOOe kennzeichnet. 

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

Ptgiatt 1 Fe i Cu- 1"g 1 Sn i Pb 1 Hg 
-- 

0,07 1- 0.j8 I 076 I 1,077- 

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

Die Blauung macht bei Cu in der Tat einen 
schroffen Sprung (siehe Photo I.) 

Die Stabilitat der Uberspannung bei gewissen 
Grenzen der Bindungsenergie erleichtert betracht- 
lich die Berechnung d E,. 

\Vie bekannt, wird die Abhangigkeit der Uber- 
spannung von der Stromdichte durch folgende 
Gleichung ausgedriickt: 

1 )  J. T a f e l ,  Ztschr. physikal. Chem. 80, 641 (1905). 
*) 31. K n o b e l ,  P. C i p l n n  und M. E i s e m a n ,  Trans. 

Amer. Elektrochem. SOC. 43, 5 5  (1923). 
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d E = a + b . l g J  . . . . ' (29) 
Wir erhalten daher aus der Gleichung (28) 

10-6 
dE,=a-blg-  1 o ~ ~ . o , 7 6 . 1 0 - ~ '  * . (30) 

Nach Bowden und Ridea l l )  gilt fur das Queck- 
silber (Metal1 mit hochster Uberspannung) 
b = O,IZ V; a = 1,34 V (von uns ausgerechnet), 
hieraus folgt: 

A E ,  = 1,34 + 0,83 = 2,17 V. 
Vorher stellten wir fest [s. Gleichung (5)] ,  daD 

da beiAtmospharendruck 0,058lg /G= - 0,13 V 
D -=dE0-0,13V=2,04V, 

und die freie Energie der Wasserstoffdissoziation P 
3 = 4,08 V = 94 cal; in ubereinstimmung rnit dem 
exprimentellen Wert. Nach Langmuirs  Ergeb- 
nissen ist dieveranderung der freien Energie bei der 
Reaktion des H,-Dissoziation bei T = 300O - 92 cal. 

Mit der VergroDerung der Bindungsenergie 
fdlt die uberspannung, die bei einem bestimmten 
Wert der Verdunstungswarme den Nullpunkt er- 
reichen rnuD;. dabei mu6 die Elektrode reversibel 
werden, d. h. sie muf3 ein Potential der umkehr- 
baren Wasserstoffelektrode (bei Atmospharendruck) 
besitzen, das unabhangig von der Stromstarke ist. 

Der Ausdruck (5 )  erfullt gleichzeitig diese beiden 
Bedingungen: bei geniigend groDen 3-Werten hangt 
die Konzentration der H-Atome nicht mehr von 
der Stromstiirke ab und ist gleich der Konzentration 

- 

2 

-8  g-atom ~. 
,ma 

in ,,halbatomiger" Schicht, d. h. 0,5.10 

Hieraus ergibt sich: 

Fur das platinierte Platin b = 0,06, hieraus 
dE=2,17-s und d E = o  

- bei 
d. h. 9 ist gleich der Hdfte der Dissoziations- 
warme der Wasserstoffmolekule. 

Wenn die Bindungsenergie diese GroOe uber- 
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 

q = 2,17 V = 53 tala), 

1) loc. cit. 
*) Es sei bemerkt, dafi die hier nusgerechnete Bindungs- 

grofie Pt, - 50 cal, sehr wohl rnit der Grofie Ubereinstimmt, 
die wir aus den Adsorptionsversuchen und aus dern in 
unserem Laboratorium erhaltenen Ionisationspotential des 
Wasserstoff (10,7 V) an Pt gefunden haben. 

(nach der reversiblen Wasserstoffelektrode) (siehe 

Somit ist die ganze uberspannungsreihe einge- 
grenzt zwischen den Werten o bis 10 cal (Hg, Pbj 
und 50 cal (plat. Pt). 

Wirkung der Gifte auf die Uberspannung. 
Wie unsereversuche gezeigt haben (siehe S. 535) 

fiihrt die Vergiftung der Elektrode zum Sinken der 
Bindungsenergie der H-Atome rnit ihrer Oberflache ; 
daxaus geht unmittelbar hervor, da0 auf der vergifteten 
Elektrode die Uberspannung hoher sein muO, was 
auch in Wirklichkeit beobachtet wurde. 

Der Mechanismus dieser Erscheinung la& sich 
auf zweierlei Weise erklaren. Erstens: Der Ver- 
gifter bedeckt vorzugsweise die mehr aktivenBereiche 
und vermindert dadurch die Durchschnittsenergie 
der ganzen Oberflache. 

Zweitens: Das Gift wird gleichrnaOig auf der 
ganzen Oberflache 'adsorbiert; die Hauptvalenzen 
der Platina?Atome bindend; das wird wohl auch 
zur Verklqinerung der DurchschnittsgroDe ?j fiihren. 

Jedenfalls ist das Fallen von q bei Giftwirkung 
recht bedeutend: danach zu urteilen, daD das ver- 
giftete platinierte Pt der Blauung nach sich dem 
Cu nahert; es betragt ca. 35 cal. 

s. 535). 

Reversible atomare Wasserstoffelektrode. 
Wenn es gelingen wiirde, die reversible atomare 

Wasserstoffelektrode zu verwirklichen, so wiirde 
ihr Potential ca. um die Halfte der freien Disso- 
ziationsenergie der Molekiile H, negativer als die 
molekulare Wasserstoffelektrode erscheinen: 

- 
d E, = Eat,,. - Emolek. = + R T  In - 

2 (32) 
=dE,+RTlnCH,  

wo CH-Konzentration der H-Atome in der gasfor- 
migen Phase bei atmosphikischem Druck; oder 

AE,=2,17- 0,25= 1,92V. 
Wie wir sehen, erscheint diese GroOe als Maximal- 
grenze  de r  Uberspannung:  bei Erreichen der 
LuDersten Grenze der H-Atomenkonzentration auf 
der Oberflache irgendeines Metalls rnit hoher uber- 
spannung : 

,g-atom , dE gilt: 

Somit hat die uberspannung ihre bestimmten 
Grenzen: das Elektrodenpotential wird immer 
zwischen E, und Emo, eingestellt; dabei niihert 
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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0 
2 

5 
6 

veaus des freien Wasserstoffatoms und des Molekuls 
H,. Diese Verhdtnisse stellen sich anschaulich durch 
folgende Figur dar: 

H C 

3,4. I O - ' ~  
8,s. 10-1, 
I , I O - ~  
0,s * 10-8 

Fig. 9. 

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

Der Abschnitt ab druckt den UberschuD an 
Energie im Verhdtnis zu dem Niveau des H, aus, 
das, was gewohnlich, ,,die uberspannungL' genannt 
wird. 

Der Abschnitt c d  - die Bindungsenergie des 
H.Atoms rnit dem Metall bezeichnend, driickt die 
Abnahme an Energie im Verhaltnis zu dem freien 
H-Atom aus. Diese Differenz der energetischen Ni- 
veaus konnte a ls  ,,Unterspannung" genannt werden- 
im Verhdtnis zu dem Potential der hypothetischen 
atomaren Wasserstoffelektrode. 

Als Bedmgung fur Elektrodenumkehrbarkeit 
erscheint das Vorhandensein des Gleichgewichts 
zwischen dem adsorbierten Wasserstoff und der 
Wasserstoffatmosphare: 

I D Me+--H,zMeH--+q 
- 

2 2 - 
D - - ; + a  

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

Folgende Tabellen geben die GroDen der Ober- 
flachenkonzentration des atomaren Wasserstoffs 
wieder, der sich rnit der umgebenden Atmosphare 
im Gleichgewicht befindet. 

Tabelie 4 - fiir die reversible molekulare  
Wasserstoffelektrode (Atmosphare H,; Druck = I, 
Potentialsprung in der Losung rnit ~n konz. der 
H+-Ionen = 0). 

Tabelle 5 - fur die reversible a tom ar  e Wasser- 
stoffelektrode (Atmosphire H-Atomen, Druck = I, 
Potentialsprung in derselben Losung = - 1,92 V.) 

Tabelle 4. 
Fur umkehrbare 

H,-Elektrode; p = I at. 

Tabelle 5. 
Fur umkehrbare 

H-Elektrode; p = I at. 

53 

Aus diesen Tabellen crgeben sich folgende 
Schlusse : 

I. Die reversible molekulare Wasserstoffelek- 
trode laDt sich (fiir den Druck H , = ~ a t )  prak- 
tisch nur bei einem Metall rnit der. Bindungsenergie 
ca. 50 cal ausfuhren. 

Bei einer Bindungsenergie unter 40 cal ist 
die Gleichgewichtskonzentration schon SO gering, 
daD sie bei praktisch meDbaren Stromstiirken als 
nicht durchfuhrbar erscheint; so ist nach Bowden 
und R idea l  die Uberspannung beim Quecksilber 
gleich o bei Stromdichte o,5.1o-l9 A/cma. 

2. Die verschwindend kleinen GroDen CH fur 
Metalle mit geringem 3 (Tab. 4) zeigen deutlich, 
weshalb solche Metalle in bezug auf verschiedene 
Wasserstoffreaktionen keine katalytischen Eigen- 
schaften PuDern. 

Solche sich in molekularer Wasserstoffatmo- 
sphare befindenden Metalle vermogen nicht auf 
ihrer Oberflache eine einigermaDen wesentliche 
Menge atomaren Wasserstoffs zu konzentrieren, 
von dem die Geschwindigkeit der Reaktion abhangt '). 

Uberspannung und Ternperatur. 
Wenn man die allgemeine Formel fur AE 

nach T differenziert, so erhalt man 

dln CH 
d T  
dAE 

0,76. I O - ~  + R T r  ' (36) 
CH -- - Rln 

Beide Addenden sind negativ; folglich muD der 
Temperaturkoeffizient der Uberspannung auch 
negativ sein; dies wird am Experiment vollstandig 
bestatigt; fiir Metalle mit hoher Uberspannung: 

(siehe Gleichung 2 8 )  und 
- 

-.= d h C H  - - 4 .  
d T  RT"  

hieraus : 
J .  LO-' -- -Rln--= -o,oo13V+o,ooo1g lg J. (37) d J  E 

d T  0,76 

I) Vgl. Polanyi, Ztschr. Elektrochem. 27, 142 ( 1 9 ~ 1 ) .  
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0?4 
0.1 
0905 

Tabelle 6. 
In Millivolt - I O. 

2,o fur Pb') 

Z,I fur Hga) 
I $6 1 I J 4  

1,s 
1,6 

I berechn. I experim. 
~ A E  - 
dT 

J A/cm' 
I I 

dln CH -- -0 und 
d T  

d. h. die Uberspannung an der platinierten Platina 
darf praktisch nicht von der Temperatur abhangen, 
die Erfahrung bestatigt auch diese SchluDfolgerung. 
NachKn ob e l  betragt der Temperaturkoeffizient beim 

Millivolt 
platinierten Platin - 0,02 ~ 

I O C  ' 

Vberspannung und Eigenatt der Oberflache. 
Die verschiedenen Punkte der Oberflachen 

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- 
flache das energetische Niveau ihrer einzelnen Be- 
reiche und die Durchschnittsenergie aller Ober- 
flachenpunkte. 

Hieraus folgt, daD die durchschnittliche Bindungs- 
energie der H-Atome auf den rauhen Oberflachen 
hoher sein muD, die Uberspannung dagegen 
niedriger - das wird voll und ganz durch die 
Versuche best5 tigt. 

Unser Schema, unter Beriicksichtigung nur der 
D u r c  hsc hni ttseigenschaften der Oberflache, ver- 
einfacht unwillkiirlich diese Erscheinung und lafit 
insbesondere die Frage uber die Rolle der ver- 
schiedenen Oberflachenbereiche bei der Bildung 
des Potentials offen. 

Das fiihrt dazu, dab eine Reihe von Eigen- 
arten durch unsere Gleichungen nicht quantitativ 

erfal3t werden: z. B. besitzt das glatte Platin eine 
geringe uberspannung (ca. 0,2 V) und muD sich 
daher in seinen Durchschnittseigenschaften dem 
platinierten Platin nahern. 

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

Siehe Fig. 7, T/',Kurve. 
Wenn man fiir Platin q = 5 0  cal annimmt, 

so wird sich die Differenz der energetischen 
Gleichungen verschiedener Platin-Atome auf der 
Oberflache auf 30 cal belaufen, d. h. ein Viertel 
der Verdampfungswarme des Platins. 

Elektrochemische Reduktion an verschiedenen 
Kathoden. 

Dieses weitausgearbeitete Gebiet gibt eine Reihe 
iiberzeugender Bestatigungen des hier entwickelten 
Standpunktes. Zunachst wird die Tatsache voll- 
standig begreiflich, daD 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 
iiberspannung jeglicher katalytischer Fahigkeiten 
hinsichtlich der Hydrogenisation entbehren. 

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

Wir wollen nicht auf die Erorterung dieses 
umfangreichen Materials eingehen, sondern nur 
auf die interessantesten Fdle hinweisen. Nach 
Taf e l  l) wird verdunnte Salpetersaure quantitativ in 
Hydroxylamin an Bleikathoden reduziert an glattem 
Kupfer zu 3 0 ~ 1 ~  und beinahe gar nicht an der 
gelockerten Kupferkathode. Das ist einer von 
den typischen F a e n ,  interessant in der Hinsicht, 
als er Aussicht auf die Entdeckung eines solchen 
homogenen Reagenten bietet, der f&ig ware, 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 Kaufler3)  erhaltene Ergebnis, daD 
die reduzierenden Eigenschaften des Wasserstoffs 
bei Temperaturerhohung an der Platinakathode 
sich denen des Bleies nahern; dieses Ergebnis stimmt 
vollstandig mit unseren Versuchen uberein, betreffs 
Erhohung der Wasserstoffemjssion bei Erwarmung 
des Platins, und ist theoretisch ganz klar, da diese 

I) M. Knobel u. D. J o y ,  Trans. Amer. Elektrochem. 

S. Glasstone,Journ. Chem.Soc. 126, 2646 (1924). 
SOC. 44, 443. 

1) Taf e l ,  Ztschr. anorgan.u.allg.Chem.31,289 (1902). 
- E. MUller, Ztschr. anorgan. u. allg. Chem. 26, I (1900). 

p, Kaufler,  Ztschr. Elektrochem. 13, 633 (1907). 
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Emission mit der Temperatur steigen muD. Dieselbe 
ungezwungene Deutung finden auch Eigenheiten, 
die beim Reduzieren mit Wasserstoff in statu nas- 
cendi beobachtet werden; den hochsten Reduktions- 
effekt sollen auch hier Metalle mit unbedeutender 
Bindungsenergie, Q, abgeben, d. h. mit hoher Ober- 
spannung; das wird vom Experiment bestatigt. 

Nun wird auch die Verschiedenheit in der re- 
duzierenden Wirkung verschiedener Metalle begreif- 
lich, 2. B. gibt Zn bei Wasserzersetzungmehr H-Atome 
als Mg. Damit erklart sich auch die Rolle des 
Quecksilbers bei den Reduktionsprozessen, die sich 
rnit Hilfe des Amalgams der Alkali-Metalle vollziehen. 

AuOer auf dem Gebiete der elektrochemischen 
Erscheinungen ermoglicht unsere Methode der Far- 
bung der ,WO,-Suspension das Erscheinen freier 
Atome in unmittelbarer Nahe der festen Oberflache 
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 fiihlen wir uns verpflichtet, Herrn 
Prof. E. I. Spi ta lsky unseren aufrichtigsten Dank 
auszudriicken fur den wertvollen geistigen Beistand, 
den er uns bei der Ausfiihrung der gegenwartigen 
Erforschung zuteil werden lieD. 

Zusammenfassung. 
I. Es wurde die thermodynamische Analyse der 

Uberspannungserscheinungen gegeben. Es ist an- 
genommen worden, d& als nicht umkehrbares Sta- 
dium bei dem obergange der H,O + Ionen in 
molekularen Wasserstoff d er  D e sads  o rp  t i on s-  
pro  z e D der Metalloberflache er  s c heint;  hieraus 
ergibt sich folgende Gleichung: 

dE=dE,- Q+ RTln d. CH 

Diese Gleichung formuliert die Beziehung zwischen 
der Oberspannung d E und der Bindungsenergie 
der H-Atome rnit dem Metall (q) und ihrer Kon- 
zentration (CH): je groDer die Bindungsenergie der 
H-Atome rnit dem Metall, desto niedriger die 
Wasserstoffuberspannung. 

2 .  Die Tatsache der Verdampfung der freien 
H-Atome von der Kathodenoberflache w5hrend der 
Polarisation ist experimentell festgestellt. Der ato- 
mare Wasserstoff wurde an der Reduktion der 
W0,-Suspension in blaues Wolfram-Pentoxyd wahr- 
genommen. 

3. Es wurden 9 Metalle (pl. Pt, gl. Pt, Pd, Ni, 
Cu, Sn, Zn, Pb, Hg) gepriift, und es wurde voller 

Parallelismus zwischen der Oberspannung an diesen 
Metallen und der Emission von H-Atomen von 
ihrer Oberflache festgestellt: je hoher die uber- 
spannung, desto starker 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, daD die Vergiftung der Elek- 
trode die Uberspannung und die Emission der 
H-Atome steigert. 

5. Es ist festgestellt worden, daD bei Temperatur- 
erhohung 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 
wahrend ihrer Polarisation ausgefihrt in der An- 
nahme, d& die H-Atome die Metalloberflache auf 
folgende Weise verlassen konnen: 

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

7. Auf Grund der oben entwickelten Erwagungen 
wurde konstatiert, daD die Emission der H.Atome 
und die Uberspannung parallel gehen miissen, sich 
rnit 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 erklet. 

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

10. Es wurde berechnet die Bindungsenergie 
des Wasserstoffs rnit dem plat. Pt (50 cal) und ge- 
zeigt, daD die ganze Uberspannungsreihe sich in 
den Grenzen der Bindungsenergie 10 bis 50 cal 
be wegt. 

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

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

(Eingegangen 18. Februar 1930.) 


