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Nr. 152 Adsorption an den Trennungsflichen Gas/Losung und Metall/Losung 5

Vicle organische Verbindungen werden an der Trennungsfliche Metall/Elektrolyt-
l6sung adsorbiert. Diese Erscheinungen sind schon deshalb beachtenswert, weil die
Adsorption von organischen Verbindungen elektrochemische und Korrosionsvor-
ginge stark beeinflussen kann. Das Schrifttum hieriiber ist schon schr umfangreich;
zahlreiche wesentliche Resultate sind in der letzten Zeit auch in Deutschland von
K. Scawasg, H. Fiscugr, W. LorENz u. a. erhalten worden. Es wire zwecklos
zu versuchen, eine einigermaBen vollstindige Ubersicht dieses Gebietes in einem Vor-
trage zu geben. Ich mufl mich daher auf einige Arbeiten beschrinken, die sowohl
in meinem Laboratorium als auch von anderen russischen Forschern ausgefithrt
worden sind.

I i
Adsorption an den Trennungsflichen Gas Lisung und Metall Losung

Fiir das Verstindnis des Mechanismus der Adsorption an der Grenzfliche Metall/
Elektrolytlésung ist ein Vergleich zwischen diesen Erscheinungen und den verhilt-
nismaBig gut untersuchten Adsorptionsvorgingen an der Trennungsfliche Gas/
Losung niitzlich. Zu diesem Zwecke miissen Resultate kapillarelektrischer Messungen
einerseits und Oberflichenspannungsdata sowie Voltapotentiale an der Trennungs-
fliche Losung/Luft andererseits zusammengestellt werden.

Eine derartige Zusammenstellung, die von mir schon vor lingerer Zeit durch-
gefiihrt worden ist?), fiithrt zu dem Schlusse, daB der Mechanismus der Adsorption
gesittigter aliphatischer Verbindungen mit sauerstoffhaltigen polaren Gruppen an
beiden Trennungsflichen recht ihnlich ist: in beiden Fillen wird die polare
Gruppe der Lésung zugewandt. Auch die Oberflichenaktivititen sind in
beiden Fillen nicht sehr verschieden. Es ist aber bemerkenswert, daB im Falle der
Adsorption aus nahezu gesittigten Losungen aliphatischer Siuren und Alkohole
an der Trennungsfliche Quecksilber, Losung polymolekulare Schichten entstehen,
die auf freien Losungsoberflichen bekanntlich nicht beobachtet werden?).

) A.N. FruMgiy, Die Elektrokapillarkurve: Ergebn. exakt. Naturwiss. 7 (1928) S. 235
bis 275 (auch in: Collect. Sympos. Annu. 7 (1930) S. 89—104). — A. N. FruMxix, S. A.
Jora u. M. A. GErowrTscH, [Zur Frage iiber die Potentialdifferenz an der Grenze Wasser/
Gas]: []. physik. Chem.] 30 (1956) S. 1455—1468 [russisch].

*) A.N. FroMgmN, A. GoropETzKAJA u. P.Tscuuveuxorr, Uber die Bildung von
polymolekularen Schichten an der Trennungsfliche Quecksilber/Losung: Acta physico-
chim. URSS 7 (1934) S. 12—21. — W. L. MELIK-GAIEASJAN, [Bildung von poly-
molekularen Schichten an der Grenze Quecksilber/Losung und ihr EinfluB auf die
GroBe der differentiellen Kapazitat der Doppelschicht]: [J. physik. Chem.] 26 (1952)
S. 1184—1190 [russisch].
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Im Falle von Verbindungen mit einer groBeren Zahl von sauerstoffhaltigen po-
laren Gruppen, wie z. B. Saccharose, und insbesondere im Falle von Verbindungen
mit polaren Gruppen, welche Stickstoff, Brom, Jod oder Schwefel enthalten, treten
Verschiedenheiten auf, die auf eine Wechselwirkung der polaren Gruppe mit der
Metalloberfliche hinweisen. So setzt Thioharnstoff, eine Verbindung, die an der
Trennungsfliche Luft/Losung praktisch inaktiv ist, in molarer Konzentration die
Grenzflichenspannung Hg/Losung um 40 Einheiten herab.

Wie M. A. GErowirscH gezeigt hat?®), wird eine erhihte Adsorbierbarkeit an der
Trennungsﬁiche Hg/Lésung beobachltet, die insbesondere zu Tage tritt, wenn die
Metalloberfliche ecine posi-
tive Ladung trigt, im Falle

q900r aromatischer Kohlenwasser-
stoffe sowie aliphatischer
Kohlenwasserstoffe mit kon -
3801 jugierten Doppelbindungen.

Diese erhohte Oberflichen-
aktivitit, die sich in einer
Erniedrigung der Grenz-
flichenspannung ¢ auf dem
positiven Aste der Elektro-

340f kapillarkl'lr\:c aulert, hﬁ-ngt
wahrscheinlich von einer

Wechselwirkung zwischen

v ! N ] den positiven Ladungen der

+0.4 0 -0.5 -10 -15 Metalloberfliche und den

b iy - Elektronen des organi-

schen N\ . Die Er-
Abb. 1. Elektrokapillarkurven von Naphthalin und schch, Molckols eb, Ersks

Dekalin in methylalkoholischer NH/NOj-Lisung h.('il_lu_ng der ()bc;r ﬂ:’ichena.k-
(M. A. GErowirscH). Vergleichselektrode Hg, Hg,Cl, tivitat verschwindet beim
in CH4OH mit KCl und NHNO, gesittigt Ubergange zu gesittigten
Kurve 1: Grundlésung Kurve 2: 0,3 m Dekalin Kohlenwasserstoffen mit
Kurve 3: 0,3 m Naphthalin gleicher Zahl von Kohlen-

stoffatomen (Abb. 1).

Die Oberflichenaktivitit von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit analoger
Struktur wird um einen ungefihr 21 gleichen Faktor bei Hinzufiigung jedes Benzol-
ringes vergroBert, wie es durch Abb. 2 illustriert wird. Handelt es sich um die Ad-
sorption von aromatischen Verbindungen, die polare Gruppen enthalten, z. B. von

%) M. A. GEROWITSCH, [Adsorption aromatischer Kohlenwasserstoffe mit konden-
sierten Ringen an der Grenze Quecksilber/Losung]: Doklady Akad. Nauk SSSR 96 (1954)
S. 543—546 [russisch]. — M. A. GERowrrseH, [Die Besonderheiten des elektrokapillaren
Verhaltens aromatischer Verbindungen]: Doklady Akad. Nauk SSSR 705 (1955) S. 1278
bis 1281 [russisch]. — M. A. GErowrtscH u. G. F. RyBALCHENKO, [Das kapillarelektri-
sche Verhalten von alicyclischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen]: [J. physik.
Chem.] 7957 [im Druck] [russisch].
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Phenolen, so mull neben dieser erhéhten Adsorbierbarkeit des Benzolringes wohl
noch der Umstand in Betracht gezogen werden, daB wegen der flachen Lagerung des
Benzolringes die Bedingungen fiir die Wechselwirkung der polaren Gruppe mit
dem Metrall viel giinstiger sind als in dem Falle, wenn die polare Gruppe von der
Metalloberfliche durch orientierte Kohlenwasserstoffketten getrennt ist. Soviel man
auf Grund ziemlich spirlicher elektrokapillarer Messungen urteilen kann, sind die
Bedingungen der Adsorption organischer Molekiile am fliissigen Gallium*) sowie an
Thallium-Amalgamen®) in. Elektrolytlosungen von denen am Quecksilber nicht
sehr verschieden.

Die Existenz eines inten- ag)
siven elektrischen Feldes an 4 L
der Trennungsfliche Metall/ o0
Losung behindert die Ad- %
sorption organischer Verbin- 3r
dungen, die von der Metall-
oberfliche desorbiertwerden, T
sobald der Potentialsprung <
in der lonendoppelschicht 0
eine geniigende Grole er- 7k
reicht®). GroBe organische
Kationen,wiez.B.N(C,Hg) 7, .
verhalten sich ihnlich, ob- : 2 : v
wohl die Desorption der Ka- e ’ : 2 ! 3

-
=

tionen von einer negativ ge- @9 >
ladenen Oberfliche im Ver- Abb. 2. Abhingigkeit der Oberflichenaktivitit aroma-
gleich mit der Desorption tischer Kohlenwasserstoffe in athylalkoholischer Losung

; - von der Zahl der Benzolringe im Molekil n
e ';;"l::el;" f:’f’f:f;“ Po.  (M.A.GErowrmsem). Die Oberflichenaktivitt wird

3 g_ 3 definiert als der reziproke Wert der Konzentration, die
tentialen erfolgt”). So wird eciner Erniedrigung der Grenzflaichenspannung Queck-
z.B. das N (C;H,) T - Kation silber/Losung um 6,2 Einheiten entspricht

#) A. N. FroMriy u. A. GORODETZEAJA, Capillarelektrische Erscheinungen und Haut-
chenbildung am flissigen Gallium: Z. physik. Chem. (A) 736 (1928) S. 215—227. —
A. MURTAZAJEW u. A. GORoODETZEAJA, Die Elektrokapillarkurve des Galliums: Acta
physicochim. URSS 4 (1936) S. 76—84.

3) A.N. Frumkix u. A. GoropETzKAJA, Capillarelektrische Erscheinungen an Amal-
gamen, 1. Thalliumamalgame: Z. physik. Chem. (A) 736 (1928) S. 451 —472.

§) A.N. Frumxax, Uber die Beeinflussung der Adsorption von Neutralmolekillen durch
ein elektrisches Feld: Z. Physik 35 (1926) S. 792—802. — J. A. V. BuTLER, The effect of
an electric field on the adsorption of organic molecules, and the interpretation of electro-
capillary curves: Proc. Roy. Soc. [London] (A) 722 (1929) S. 399—416.

) E. P. ANpDrEJEWA, [Die Wasserstoffiiberspannung an einer Quecksilberelektrode in
sauren Losungen, die oberflichenaktive organische Stoffe enthalten]: [J. physik. Chem.]
29 (1955) S. 699—709 [russisch]. ;
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Nr. 182

bei einer 5 % 10~* normalen Konzentration in Gegenwart von norm. HCl erst bei
— 1,56 (gegen N. K. E.) desorbiert, wihrend die Desorption von Amylalkohol bei
einer (1,01 molaren Konzentration in Gegenwart von norm. NaCl schon bei — 1,02
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Abb. 3. Abhingigkeit der differentiellen Ka-

pazitit (in uF/cm?) von Quecksilber in

einer 1 n K,S0O; + 102 n (TBA), SO,-Lo-

sung vom Potential ¢ (gegen N. K. E.).

Die . experimentellen Werte wurden mit

Wechselstrom von 400, 1000 and 5000 Hz (von
oben nach unten) erhalten

(N. W. NikoraJEWA und B. B. DAMASKIN)

erfolgt. Die Desorption organischer Mo-
lekiile, insbesondere wenn die Kohlen-
wasserstoffkette geniigend lang ist und
die Gleichgewichtlésung nicht zu ver-
diinnt ist, erfolgt in einem engen Poten-
tialbereiche. Im Falle héherer Glieder
homologer Reihen kann in der Ober-
flichenschicht bei einem genau definier-
ten Desorptionspotential ein richtiger
Phaseniibergang erfolgen: an Stelle
der kondensierten Schicht von
adsorbierten Molekiilen tritt
sprunghaft eine von adsorbier-
ten Molekiilen praktisch freie
Oberfliche auf.

Da die adsorbierten Molekiile die
Ladungsdichte bei gegebenem Poten-
tial stark beeinflussen, treten in den
Potentialbereichen, in denen die De-
sorption erfolgt, scharfe Maxima der
differentiellen Kapazitit auf, z. B. wenn
die differenticlle Kapazitat als Funk-
tion des Potentials ¢ mit Hilfe von
Wechselstrom bestimmt wird¥).Als Bei-
spiel seien die Maxima angefihrt
(Abb. 3), die im Falle der Desorption
von TBA, d. h. N (C,Hy) ¥, auftreten®).
Im Falle von TBA - Sulfat und TBA-CI
beobachtet man spitze Maxima; im
Falle von TBA-Br und insbesondere
von TBA- ] erfolgt die Desorption bei
kathodischer Polarisation sprunghaft
(Abb. 4), und die differenticlle Kapazi-
tit wird bei einem scharf definierten

8) M. ProskurNIN u. A. N. FruMkiN, [Eine neue Bestimmung der Kapazitat der
elektrischen Doppelschicht]: Trans. Faraday Soc. 37 (1935) S.110—115 [englisch]. —
D. C. Graname, The electrical double layer and the theory of electrocapillarity: Chem,
Rev. 47 (1947) S.441—450. — W, L. MELIK-GAIKASJAN, [Untersuchung der Kinetik

der Adsorp

tion von oberflichenaktiven Substanzen an einer Quecksilberelektrode]:

EJ. physik. Chem.] 26 (1952) S. 560—580 [russisch].
%) N. W. NikoLAJEWA u. B. B. Dasaskix, unveréffentlichte Versuche.
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Potentialwert unendlich groB. Maxima der differentiellen Kapazitit werden auch im
Falle der Adsorption von oberflichenaktiven Verbindungen an festen Metallen be-
obachtet'?); es handelt sich also hier nicht um eine Erscheinung, die fiir flissiges Hg
spezifischist. Nach W.L.Cuerrerzund B, S. Krasstkow!?) verliuft aber die Desorption
bei festen Metallen weniger vollkom-
men als bei Quecksilber; ein Teil der C
adsorbierten Molekiile wird von der 50
OberflicheauchauBerhalbdeseigent-
lichen Adsorptionsbereiches zuriick-
gehalten.

Da die Adsorbierbarkeit vom Po- 49|
tentialsprunge in der Doppelschicht
stark abhingt, muB man, um eine
Voraussage iiber die Moglichkeit der
Adsorption eines organischen Mole- 3¢
kiills an einer Metalloberfliche bei
einem gegebenen Potentialwerte zu
machen, dariiber unterrichtet sein,
wie dieses Potential in bezug aufden 20
Nullpunkt der LLadung des betreffen-
den Metalls gelegen ist. So wird z. B.
bei einem — 1,4 v. (gegen N. K. E.
gemessen) gleichen Potentiale Iso- 70
amylalkohol von der Trennungs-
fliche Hg/ Losung praktisch vollkom-

men desorbiert, wihrend anderOber- g
fliche von fliissigem Gallium, dessen 13 14 15 7l6 17
Nullpunkt um ungefihr 0,4 v. nega- ) .p . '

tiver als der Quecksilbernullpunkt

liegt, bei demselben Potential eine Abb. 4. Abhingigkeit der differentiellen Kapa-

zitit vom Potential in der Nahe des kathodischen

betrichliche Adsorption beobachtet Desorptionspotentiales & 4ED

wird, welche zu einer Erniedrigung (N. W. NikoLAJEWA und B. B. DAMASKIN)

der Grenzflichenspannung um 25 ——e—: 10~3n (TBA),SO, + 1 n KCl

Einheiten fiihrt4). ——o0——: 10730 (TBA),SO; + 1 n KBr} 1000 Hz
Die Adsorptionsisotherme orga. — % 10-*n (TBA),SO; + 1 n K]

nischer Verbindungen an der Grenz-
fliche Hg/ Lésung unterscheidet sich beim Nullpunkte der Ladung nicht wesentlich
von der Isotherme, die im Falle der Adsorption an der freien Flissigkeitsoberfliche

10y T, I Borisowa, B.V.Erscuier u. A.N. FromkiN, [Die Bestimmung der Null-
punkte fester Metalle mit Hilfe der Messung der Kapazitit der Doppelschicht]: [ . physik.
Chem.] 22 (1948) S. 925—929 [russisch].

1y W, L. Cuerrerz v. B. S. Krassikow, [EinfluB oberflichenaktiver Stoffe auf die
Uberspannung der Wasserstoffabscheidung an Platin]: Doklady Akad. Nauk SSSR 94
(1954) S. 101—104 [russisch], :
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beobachtet wird. Aber beim Anwachsen der Ladung der Hg Oberfliche nimmt die
Adsorptionsisotherme eine ausgesprochene S-artige Form an, auch bei Sub-
stanzen, die wie z. B. tertiirer Amylalkohol, an einer ungeladenen Oberfliche nahezu

normale, der Laxemuirschen Be-

7 zichung folgende Isothermen erge-
“o] ben®). Dies bedeutet, daB3 das elek-
20 Hz trische Feld innerhalb der

Doppelschicht die Adsorprion
von organischen Molekiilen
120 bei kleinen Besetzungsgraden
stirker behindert als bei gro-
Ben, wasdadurcherklirt wer-

100 den kann,daBdie Oberflichen-
beanspruchung durch jedes ad-
sorbierte Molekiill beim An-

80 wachsen des Besetzungsgrades
abnimmt.

IL.
60
Die Adsorptionskinelik
Die Hohe der Maxima der diffe-

40 rentiellen Kapazitit, die bei den
Desorptionspotentialen  auftreten,
hiangt, wenn die differentielle Kapa-

— zitdit mit Hilfe von Wechselstrom

bestimmt wird, von der Frequenz
des Wechselstromes ab, da bei
hoheren Frequenzen die Einstellung
-02 -04 -06 -08 -10 12 -14 -6 des Adsorptionsgleichgewichts dem
Spannungswechsel nicht folgen kann

Abb. 5. Abhangigkeit der differentiellen Kapa- (Abb. 5). Aus der Abhingigkeit der

zitdit von Hg in 1 n KCI 4+ 1072 m C;H,, (OH) Hgéhe des Maximums von der Fre-
vom Potential mit Wechselstrom verschiedener quenz kann man Schliisse iiber die

(\;re?“;{r:L::fg:;{n::’ﬂ) Natur des geschwindigkeitsbestim-
Gestrichelte Kurve: Differentielle Kapazitat von menden Schr.ttres des x\*dsorptl.ons-
Hg in 1 n KCI vorganges zichen!?). Nach dieser

12) AN, FroMriN u. W. I. MELIK-GAIKASIAN, [Bestimmung der Kinetik der Ad-
sorption organischer Verbindungen durch Messung der Kapazitat und Leitfahigkeit an
der Grenze Elektrode/Losung mit Wechselstrom]: Doklady Akad. Nauk SSSR 77 (1951)
S. 855—858 [russisch]. — TAnivALDIS BERzINS u. PAuL DELARAY, Electrochemical method
for the kinetic study of fast adsorption processes: J. physic, Chem. 59 (1955) S. 906—909.

13) W. L. MELIK-GAIKASJAN, [Untersuchung der Kinetik der Adsorption von ober-
flichenaktiven Substanzen an einer Quecksilberelektrode]: [ J. physik. Chem.] 26 (1952)
S. 560—580 [russisch].
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Methode fand W. L MELIK-GA1kAssax?®), daB die Geschwindigkeit der Adsorption
von aliphatischen Alkoholen an der Hg-Oberfliche durch die Geschwindigkeit der
Diffusion bestimmt wird, wihrend das eigentliche Adsorptionsstadium so schnell
verliuft, dall es Messungen un-

zuginglich ist. Nach W. Lorexz g 6

und F. Mécken't), die von einer

ihnlichen Methode Gebrauch mach- 700 420
ten, sind die Austauschgeschwindig- 410
keiten zwischen Lisung und adsor-

bierten Schichten sehr grol, kénnen  gp 400
jedoch in einigen Fillen bestimmt 390
werden. So miiite sich nach beiden

Autoren das Gleichgewicht zwischen 60 380
adsorbierter Schicht und einer 0,2 370
molaren Phenol-Lésung wihrend

einiger Millionstel einer Sekunde gp

einstellen, wenn die Diffusion un-
endlich schnell erfolgen wiirde.

Das Adsorptionsgleichgewicht stellt 20
sich bei festen Metallen scheinbar viel
langsamer ein. A. T. WAGRAMJIAN
und S. A. SonowisEwal®) beobachte- A » .
ten ein Anwachsen der Polarisation 00 -04 -08 ¥x
bei der Abscheidung vonZnauseiner Abb. 6. Bestimmung des Desorptionspotentiales
Octylalkohol enthaltenden 2 norm. durch Messungen der Grenzflichenspannung ¢,

ZnS0,- Lésung, wenn die Elektrolyse der Wasserstoffiiberspannung und der differen-

fiir eine gewisse Zeit unterbrochen tiellen Kapazitit C (N. W. NikopasEwa, A.N.
BN eies A h d FrumkiN und S. A. Jora)

wer PR iy \tr'ar CSt.O Kurve 1: Elektrokapillarkurve von 2 n HCI

stirker ausgesprochen, je linger die . ve 2 dasselbe, 2 n HCl + 0,01 m CeH,OH

Unterbrechung dauerte, und erreich-  Kurve 3: Stromdichte - Spannungskurve der

te einen Grenzwert erst nach 30 Se- H,-Entwicklung aus 2 n HCl

kunden. Die Ursachen dieser Verlang-  Kurve 4: dasselbe, 2 n HCl + 0,01 m C¢H,30H
Kurve 5: differentielle Kapazitit von Hg in

samung der Einstellung desGleichge- 2 nHC + 0,01 m CgH,,OH

- . - - t A% !
wxch{es sind noch nicht ganz klar. Potential gr bezogen auf eine H,-Elektrode in
Moglicherweise ist dafiir ein far die 2 n HCI

Fixierung des Alkoholmolekiils not-
wendiger langsam verlaufender chemischer Vorgang verantwortlich; auch spielt
wahrscheinlich die Inhomogenitit der Metalloberfliche cine Rolle.

14) WoLrGanG LoreNz u, Frieprica MGOcKEL, Adsorptionsisotherme und Adsorp-
tionskinetik kapillaraktiver organischer Molekeln an der Quecksilberelektrode: Z. Elektro-
chem. 60 (1956) S. 507—>515.

15) A.T. WacraMsan u, S. A. Sonowsewa, [Ein neues Verfahren zur Untersuchung
der Kathodenpassivierung]: [ J. physik. Chem.] 24 (1950) S. 1252—1261 [russisch].
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111

Uber die Beeinflussung der Kinetik elektrochemischer Vorgiinge
durch adsorbierte organische Verbindungen

In einigen Fillen, so z. B. bei der Entwicklung von Wasserstoff in Gegenwart
gesittigter Fettsiuren an einer Hg-Oberfliche, duBert sich die Einwirkung der Ad-
sorption organischer Verbindungen lediglich in einer VergrisBerung der Konstante @
der Tareischen Gleichung. Der Mechanismus des elektrochemischen Vorganges

bleibt also in Gegenwart der

‘1.20 adsorbierten Schicht im wesent-
- ! lichen unverindert, obwohl sei-
-1.00 ne Geschwindigkeit herabge-
T -080+ setzt wird'®). Bei Hexylalkohol
wird nicht nur die Konstante @,
9, -0.60} sondern auch die Konstante b
verindert, die Tarersche Glei-
-0.90¢ chung behilt aber ihre Giiltig-
keit. Die durch die Adsorption

-0,20

bewirkteSteigerung derWasser-

stoffiiberspannung 5 verschwin-

- det in beiden Fillen beim De-

Abb. 7. Stromdichte-Spannungskurven der Entladung  sorptionspotential, wie dieses

von Cd*#-lonen und der lonisation von ‘Cd'(W. W. durch Abb. 6 (S. 11) illustriert

LosEw) Cd-Amalgam in 0,1 n CdSO, + n MgSO, +
0,01 n H,SO; + xm (TBA),SO,

wird. Das Desorptionspotential
wurde in diesem Falle ermittelt

ﬁﬁ;:: é : ¥ ?( -3 aus demVergleiche von Elektro-
Kurve 3: x— b % 103 kapillarkurven der Grundlés-
Kutved:ix — 2 X 104 ung und der die oberflichenak-
Kurve b:x =1 x 10-3 tive Substanz (norm. Hexyl-

alkohol) enthaltenden Lésung, sowie mit Hilfe von Kapazititsmessungen.

Eine andere Reaktion, deren Geschwindigkeit durch die Adsorption otganischer
Substanzen herabgesetzt wird, ohne daf} dabei eine Verinderung des Mechanismus
der Reaktion hervortritt, ist der Austausch von Zink zwischen Zinkamalgam und
Zinksulfat-Losung. In Abwesenheit eines Inhibitors ist diese Reaktion ein schnell
verlaufender Vorgang, der von B. W. Erscuner!”), J. E. B. RaxpLes?®) und H.

18y N. W. NikoLAJEWA, A. N. FruMkiN u. S. A. Jora, [Der Einflul von oberflichen-
aktiven Verbindungen auf die Kinetik der Entladung des Wasserstoffions an der Quecksil-
ber-Elektrode]: [ ]. physik. Chem.] 26 (1952) S. 1326—1336 [russisch].

17) B. W. ErscuLER u. K. I. RosENTAL, [Die Anwendung der Polarisation mit Wechsel-
strom zur Untersuchung der Entladung von metallischen Ionen]. In: [Arbeiten der 3. elek-
trochemischen Tagung 1950] (Moskau 1953) S. 446—450 [russisch].

18) J. E. B. Raxpres u. K. W. SomBrTON, Kinetics of rapid electrode reactions, 4. Metal
ion exchange reaction at amalgam electrodes: Trans. Faraday Soc. 48 (1952) S. 951—955.
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Gerscuer!®) nach der Wechselstrom-Methode untersucht wurde. Wie W. A. Pres-
kow??) zeigte, wird diese Reaktion durch TBA-Kationen stark gehemmt. Eine Zu-
gabe von TBA-Sulfat in einer 5 x 10-% molaren Konzentration setzt die Austausch-
stromdichte um einen 2500 gleichen Faktor herab. Die die Neigungen der katho-
dischen und anodischen Polarisationskurven charakterisierenden Koeffizienten «
und f, die in Gegenwart des Inhibitors, wie es W. W. Losew?!) gezeigt hat, mit Hilfe
von radioaktivem Zink di-
rekt ermittelt werden kon-
nen, bleiben aber fast un- 3
verindert. Losew fand ¢ = -1.0
0,37, B = 0,68, wihrend in 9
Abwesenheit des Inhibitors -08
nach Gerisouen!?) «=0,28, v
B = 0,72 gilt. T
Adsorbierte Schichten kén-
nen aber auch stirker aus-
gesprochene Verinderungen
des Mechanismus von elek-
trochemischen Vorgingen
hervorrufen. So wird in eini-

|
o
o

gen Fillen in Gegenwart von : : '
adsorbierten Schichten ;ein -6 o 5. =
vom Potential fast unab- Ig Z +

hingiger kinetischer 'GIC‘}Z‘ Abb. 8. Stromdichte-Spannungskurven der Entladung von
strom beobachtet. Diesesist Cd*+-lonen und der Ionisation von Cd (W. W. LosEew)

wohl kaum anderszudeuten, Kurve 1: Cd-Amalgam in 0,1 n CdSO, + 0,01 n H,SO,
als daf} das Eindringen der Kurve 2: dasselbe + 2 x 10~* m (TBA),SO,
reagicrenden Ionen aus dem Kurve 3: dasselbe 4 2 3 107 m (TBA),S0, + 4n Mg SO,
Losungsvolumen in die ad-

sotbierte Schicht jetzt geschwindigkeitsbestimmend geworden ist, Beispiele derartiger
Systeme sind insbesondere von M. A. LoscukarEW??) aufgefunden worden, dem wir
auch die theoretische Behandlung dieser Erscheinungsgruppe zu verdanken haben.
Bei der Entladung von Cd**-lonen an der Oberfliche ¢ines Cd-Amalgams wird

19) Hevz GEriscHER, Kinetik der Entladung einfacher und komplexer Zink-lonen:
Z. physik. Chem. 202 (1953) S. 302—317.

20) W. A. PuEskow u. N. B. MimLER, [Untersuchung des Austausches von lonen zwi-
schen Elektrode und Losung mittels radioaktiver Indikatoren]. In: [Arbeiten der 3. elek-
trochemischen Tagung 1950] (Moskau 1953) S. 165—180 [russisch].

) W. W. LosEw, [Untersuchung der Prozesse der Jonisierung und der lonenentladung
der Metalle mit Hilfe radioaktiver Indikatoren]: Doklady Akad. Nauk SSSR 700 (1955)
S. 111—114 [russisch].

#2) M. A. LoscukareEw, O. Essix u. W, SsorNikowa, [Polarisation bei der Fillung
von Zinn aus sauren Losungen seiner einfachen Salze] : [ J. Chim, gén.] 9 (1939) S. 1412
bis 1422 [russisch]. — M. A. LosCHKAREW u. A. A. Kravkowa, [Uber eine neue Form der
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in Gegenwart von N (C;H,)? in einem bestimmten Potentialintervall nach W. W.
Losew??) ein derartiger potentialunabhiingiger ,,Durchdringungsstrom** beobachtet,
wihrend bei anderen Potentialen, obwohl die Reaktion stark gehemmt ist, die nor-
male Abhingigkeit der Stromstirke vom Potential erhalten bleibt (Abb. 7). Die
hemmende Wirkung des oberflichenaktiven Kations kann vergriBert werden
durch Zugabe eines indifferenten Elektrolyten zur Losung, welcher das organische
Kation in die Oberfliche aussalzt (Abb. 8).

Die hemmende Wirkung von organischen Molekiilen wird bei Potentialen beob-
achtet, bei denen diese adsorbiert werden, und verschwindet bei ihrer Desorption,
wie dieses zuerst wohl von I. M. Konrrorr und C. Barxum??) festgestellt wurde,
die die Reduktion von Cystin an einer Tropfelektrode in Gegenwart von Campher
und anderen oberflichenaktiven Substanzen untersucht haben. Es wird aber6fters
beobachtet, daBl bei VergroBerung der kathodischen Polarisation der normale
Diffusionsgrenzstrom bei Potentialen, die positiver als das Desorptionspotential
liegen, erreicht wird, so daf3 es den Anschein hat, als ob die adsorbierte Schicht keine
hemmende Wirkung mehr ausiibe. Dieser Schlul wire aber fehlerhaft. In Wirklich-
keit bleibt die Hemmung wohl bestehen, aber die Geschwindigkeit der gehemmten
Reaktion kann mit steigendem negativen Potential so stark anwachsen, daff der
Diffusionsvorgang zum langsamsten Schritte wird.

Die in Gegenwart von cberflichenaktiven Substanzen aufgenommenen Polari-
sationskurven haben eine ziemlich komplizierte Form, die sich aber wenigstens
qualitativ unschwer deuten laBt, wenn man die Abhingigkeit der Adsorption der
organischen Molekiile vom Potential beriicksichtigt und die naheliegenden Annahmen
macht, daB erstens bei konstanter adsorbierter Menge die Stromstirke in normaler
Weise von der Polarisation abhingt und daB zweitens bei der VergrisBerung der ad-

chemischen Polarisation]: [ J. physik. Chem.] 23 (1949) S. 209—220 [russisch]; [Der Ein-
fluB von organischen Zusitzen auf die Uberspannung bei Abscheidung von Wasserstoff
und Chrom und auf die Umladung von Titan- und Vanadiumionen]: Ebenda 23 (1949)
S. 1457—1463 [russisch]; [Der EinfluB von Adsorptionsfilmen auf die Entladung von
einwertigen Metallen auf Quecksilber]: Ebenda 26 (1952) S. 731—736 [russisch]; [Po-
larisation und Adsorptionserscheinungen an Elektroden] Doklady Akad. Nauk SSSR 62
(1948) S. 97—100 [russisch]; [Der EinfluB von Tribenzylamin auf den ProzeB der Elektro-
kristallisation von Zinn]: Ebenda 87 (1951) S. 1097—1100 [russisch]. — M. A, Loscu-
KAREW, [Zur Theorie der chemischen Adsorptionspolarisation]: Ebenda 72 (1950) S. 729
bis 732 [russisch]. — A. A. KrRJuKowA u. M. A. LoscHKAREW, [Der Einflull von adsorbierten
Ionenschichten auf die Kinetik der Elektrodenprozesse auf Quecksilber]. In: [Arbei-
ten der 3. elektrochemischen Tagung 1950] (Moskau 1953) S. 276—293 [russisch].

23) W. W. Losew, [Der Einflul der oberflichenaktiven Stoffe auf die Elektrodenpro-
zesse bei Cadmiumamalgam]: Doklady Akad. Nauk SSSR 707 (1956) S. 432—435
[russisch]. — W. W. LosEw, [Der EinfluB des indifferenten Elektrolyten auf die Elektroden-
prozesse bei Cadmium- und Zinkamalgamen in Gegenwart von oberflichenaktiven Stoffen]:
Ebenda 777 (1956) S. 626—629 [russisch].

2 1. M. KoLTtHOFF u. Cyrus BarxuMm, The reduction of cystine at the dropping mer-
cury electrode: J. Amer. chem. Soc. 63 (1941) S. 520—526.
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sorbierten Menge die Reaktionsgeschwindigkeit monoton abnimmt. Mathematisch
ausgedriickt fithren diese Annahmen zu einer Beziehung von der Form?®*)

i=kf (I)c exp [*%3;(99 T a—-'“v;ﬂ (D
wo 7 die Stromdichte, ¢ die Konzentration der reagicrenden Molekiile in der Losung,
n die Zahl der Ladungen, die ein Molekil rrige, I' dic adsorbierte Menge, ¢ die
Potentialdifferenz Metall-Losung, ¥, das Potential in einem dem Radius des rea-
gierenden Teilchens gleichen Abstande von der Elektrodenoberfliche, # und «
Konstanten (0 < « < 1) bedeuten. Die Anwendung der Gleichung (I) setzt voraus,
daB das Eindringen der reagierenden Partikeln in die adsorbierte Schicht nicht als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt auftritt.

Die Einwirkung der adsorbierten Schichten auf elektrochemische Reaktionen
hingt bestimmt von vielen Faktoren ab, von denen hier nur einige wesentliche
besprochen werden kénnen. Setzt man zu einer verdinnten HCl-Lésung KCl oder
BaCl, hinzu, so wird die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung an einer
kathodisch polarisierten Hg-Elektrode verlangsamt. Dieser hemmende EinfluBl
kann, wie es aus der Theorie der Wasserstoffiberspannung bekannt ist®*®), quanti-
tativ gedeutet werden, wenn man die Veranderung der Strukrur der Doppelschicht
und namentlich die Verschiebung des y,-Potentials gegen positivere Werte in Betracht
zieht. Es fragt sich, ob man diese rein elektrostatischen Vorstellungen auf organische
Inhibitoren iibertragen kann. Anscheinend ist dieses im Falle organischer Kat-
ionen in einer gewissen Niherung erlaubt. In der Tat: organische Kationen, die
das urspriinglich negative y,-Potential positiv machen, hemmen — wie schon er-
wihnt — die Entladung von Zn?®**-, Cd**- sowie von H*-Kationen*’), wihrend
sie die Reduktion von S,02--Anionen beschleunigen?®). In einer verdiinnten Losung
von K,S,04 bei Potentialen, die negativer als der Nullpunkt der Ladung von Hg @
liegen, ist nimlich die Reduktion von 8,07~ ein langsamer Vorgang, da die An-
niherung von S,0°- an die Elektrodenoberfliche durch die elektrostatische Ab-
stoBung behindert wird?*). In einem gewissen Potentialbereich fillt die Stromstirke

25) A, N. Fruskix, [Die Adsorption organischer Stoffe und die Elektrodenprozesse]:
Doklady Akad. Nauk SSSR 85 (1952) S. 373—376 [russisch].

26) A. N. Frumkiy, [Der EinfluB von Elektrolyten auf die Wasserstoffiberspannung
und die Theorie der verlangsamten Entladung]: []. physik. Chem.] 24 (1950) S. 244—253
[russisch].

27) S. Jora, B. Kasavow, E. Kvenmxsky u. F. Custyakow, [Uberspannung an Queck-
silber in Gegenwart von oberflichenaktiven Elektrolyten]: Acta physicochim. URSS 70
(1939) S. 317332 [englisch]. — L. W.VaNJuKowA u. B.N. KaBaNow, [Wasserstoff-
iiberspannung an Blei in Gegenwart oberflichenaktiver organischer Verbindungen]:
[J. physik, Chem.] 74 (1940) S. 1620-—1625 [russisch].

28) N. W. NIKoLAJEWA u. B, B. DaMaskgry, [Vortrag anlaBlich der 4. elektrochemischen
Tagung] (Moskau 1956) [im Druck].

2) T. A. Krsukowa, [Die Reduktion von Persulfat an der Quecksilbertropfkathode
und der EinfluB des elektrischen Feldes der Oberflichenladungen der Elektrode auf den
elektrochemischen Vorgang]: Doklady Akad. Nauk SSSR 65 (1949) S. 517—520 [russisch].
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mit wachsender Polarisation dementsprechend ab. Diese Behinderung wird durch
VergroBerung der Kationenkonzentration in der Losung aufgehoben (Abb. 9).
In Gegenwart oberflichenaktiver Kationen wichst die Oberflichenkonzentration
von S;0Z- und folglich die Geschwindigkeit des Elementaraktes an, schon wenn
diese Kationen in geringer Konzentration anwesend sind, so dall das Diffusions-
stadium, wie aus Abb. 10 ersichtlich, geschwindigkeitsbestimmend wird.?%) Der-
artige ,,¥,-Effekte (nach der Bezeichnung von L. E. Giegst®), welche von Cou-
rosmeschen Kriften abhingig sind, werden schon bei kleinen Bedeckungen der

} N
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Abb. 9. Stromdichte Spannungskurven der kathodischen
Reduktion von $,02--Ionen.

Von unten nach oben: 102 n K,5,04; 10-2 n K,S,04 +
8.10-2 n Na,SO,; 1072 n K;5,.04 + 1071 m Na,SO,: 1023 n
K,S,0¢ + n Na,SO,.

@x — Naullpunktspotential von Hg

Oberfliche durch adsorbierte Kationen merklich. Die beschleunigende Wirkung
von N(C‘H,)f—lonen verschwindet bei dem Desorptionspotential, bei dem die
groBen organischen Kationen durch Wassermolekiile und anorganische Kationen
von der Oberfliche verdringt werden (Abb. 10).

Obwohl, wie aus den Darlegungen folgt, die elektrostatischen Effekte im Falle
von organischen Kationen klar zu Tage treten, miissen auch andere Faktoren be-
riicksichtigt werden. Es folgt aus Gleichung (I), dafl im Falle der Reduktion eines
neutralen Molekiils, wenn » also gleich Null ist, eine Steigerung der Stromstirtke
beim Anwachsen von ¥, zu erwarten wire, vorausgesetzt dal3 die gesamte Wirkung

— A. N. FroMgix u. G. M. FroriaxowrrscH, [Elektroreduktion von Anionen]: Ebenda 80
(1951) S. 907—910 [russisch]. — A. N. FruMxiN, Adsorptionserscheinungen und elektro-
chemische Kinetik: Z. Elektrochem. 59 (1955) S. 807—818, Diskussion [schriftlich ein-
gesandt] S. 818—822.

L. E. GiersT, Unterscheidung der verschiedenen Elektrodenmechanismen durch
Messung der Ubergangszeit bei konstantem Strom in ruhender Losung: Z. Elektrochem. 59
(1955) S. 784—T787.
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von adsorbierten Kationen auf elektrostatische Einflisse zuriickgefithrt werden
kann. M. A. Loscukarew und A. A. Krivkowa, welche diesen Schlufl nach-
priften®!), fanden aber daB cberflichenaktive Kationen, wie z. B. Tribenzylam-
monium, dic Reduktion von Cystin an einer Tropfkathode verlangsamen. Die hem-
mende Wirkung kann also in diesem
Falle nicht auf ecine Anderung des C 1 7
¢y-Potentials zuriickgefiihrt werden, _,&!;'? ¥ HA 5
vielmehr handelt es sich hier um eine C ,
Auswirkung der Bedeckung derObet- yo + . 17
fliche durch grofie organische Katio- ;
nen. In noch h6herem MaBe gilt dies
fir den Fall der Hemmung elektro- 30 7
chemischer Vorginge durch adsor- .
bierte Neutralmolekiile. Die Rolle ’
- der adsorbierten Schicht kann darin
bestehen, dafl sie die Anniherung 20
der reagierenden Molekiille an die .
Elektrodenoberfliche behindert oder
dal sie die Bedingungen fiir das
Zustandekommen des Elektronen-
iberganges ungiinstig macht, indem
z. B. der Abstand zwischen entgegen-
gesetzten Ladungen in der Doppel- 0 : L
schicht vergréBert wird. 05 -10 -15 <-%20

Nach ]. Hevrovsk¥3?) soll die E
HCDIITIUI‘Ig beiVorg{ingen ausbleiben, Abb. 10, Stromspannungskurven der kathodi-

die sich auf den Ubergang eines schen Reduktion von $,0?--lonen
Elektrons zuriickfithren lassen; (N 'W.Nesonasuwa uad 1. 5. DANSSIEY)

. - : Kurve 1: 102 n K,S,0

Kravkowa und Lflb-bllKARE“ B)ben, g r 2: 10-3 E:S:(): + 10-% n (TbA), SO,
obachteten aber eine bedeutende  Kurve 3: differentielle Kapazitat von Hg in 10-2
Hemmung der Entladung von ein- n Na,SO, + 10-* a (TBA),SO;
wertigen Ag* und TI*-Kationen

durch Campher und Tribenzylammoniumsulfat.

101
>

3) A.A. Krsurowa u. M. A, Loscuxanew, [Uber die Natur der hemmenden Wirkung
der aktiven Oberflichenstoffe auf die Elektrodenprozesse]: [ J. physik. Chem.] 30 (1956)
S. 2236—2243 [russisch].

3 J. HEyrovskY, F.Sorm u. J. Forryr, Capacity phenomena displayed at mercury
capillary electrodes: Collect. Trav. chim. Tchécoslov. 72 (1947) S. 11—38.— J. HEYROVSKY
u. M. Maryas, Polarisation effects of surface films at the dropping and streaming mercury
clectrodes: Collect. czechoslov. chem. Commun. 76/77 (1952) S.4556—464. — J.Hey-
rovsKY, The effect of gelatin in oscillographic polarography: Collect. czechoslov. chem.
Commun. 79 Suppl. 2 (1954) S. 58—67. — J. HEYROVSKY, [Mechanismus der Elektroden-
vorgange]: Chem. Zvesti 8 (1954) S. 617—625 [tschechisch]. — ]J. HEYROVSKY, [Kapa-
zitatserscheinungen und der EinfluB oberflichenaktiver Stoffe in der oszillographischen
Polarographie]: Ebenda 8 Suppl. (1954) S. 759—766 [tschechisch].

NOVA ACTA LEOPOLDINA Nr. 132 2
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Da die hemmende Wirkung durch adsorbierte Molekiile hervorgerufen wird, ist
es naheliegend, daB diese mit steigender Adsorbierbarkeit anwichst, wenn Losungen
icher Konzentration verglichen werden. Es wire zweckmiBi ger, den Ver-
gleich zwischen verschiedenen Inhibitoren bei gleichen Oberflichen-
konzentrationen auszufihren. Das diesbeziigliche Versuchsmaterial ist aber
noch spirlich. Der naheliegende Schlul3, daB einer gréfieren Adsorptionsarbeit eine
stirkere hemmende Wirkung

¢ entspricht, scheint jedenfalls
MA nicht richtig zu sein. So wird
o Campher, welcher den Aus-

tausch von Cd zwischen Lésung
und Amalgam stark hemmt,
von der Amalgamoberfliche
wenigstens z. T. durch Gelatine
verdringt, wobei aber die Aus- -
tauschstromdichte anwichst,
wie es L. S. Sacasnowa und
A. G. SrroMBERG??) fanden.
Ich méchte noch ein Beispiel
der Bezichungen anfiihren, die
bei gleichzeitiger Adsorption

10

05

= L L : L von cberflichenaktiven Anio-
00 -04 -08 -1¢ “JO. TR0 nen und organischen Kationen
s auftreten. Derartige Beziehun-

g

Abb. 11. Stromspannungskurven der kathodischen gen sind auch deshalb beach-
Reduktion von §,02--lonen (N. W. NIKOLAJEWA) tenswert, weil man es bei der

——4—:107 n K,5,04 + n Na,SO, praktischen Anwendung von
i 10;;\“ ;&68;_08 T RNGNO 100 Inhibitoren o6fters mit einer
e (;Tg—s A'Kagzog 4 W KB kombinierten Wirkung ver-
. ®—:10"%n K;Szos + nKBr + 10-2n schiedener oberflichenaktiver

(TBA),SO, Substanzen zu tun hat. Wie

aus kapillarelektrischen Mes-
sungen folgt, werden oberflichenaktive Anionen an Hg in Gegenwart von aktiven
Kationen, wie z. B. von N(C,;H;) 7, auch dann adsorbiert, wenn die Hg-Oberfliche
negativ geladen ist. Dieser adsorptionsvermittelnde EinfluBl von oberflichenaktiven
Kationen auBlert sich auch in der Kinetik von elektrochemischen Vorgingen.
Die Geschwindigkeit der Reduktion von S;0%- an einer negativ geladenen Hg-
Oberfliche wird namlich durch oberflichenaktive Anionen an sich nicht merklich
beeinflullt, aber in Gegenwart von N(C,H,)7 bewirkt die Zugabe von KBr, wie aus
Abb. 11 ersichtlich, einen ausgesprochenen Abfall der Stromstirke im Potential-

L. S. Sacasxowa u. A.G, STRoMBERG, [Der EinfluB oberflichenaktiver Stoffe
(Campher und Gelatine) auf die Elektrodenprozesse an der Cadmiumamalgam-Elektrode]:
Doklady Akad. Nauk SSSR 705 (1955) S. 747—750 [russisch].
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bereich von ungefihr — 0,3 bis — 0,9 (gegen N. K. E. gemessen)*). Durch die
oberflichenaktiven Kationen, die sonst auf die Reduktion von $,0?- reaktions-
beschleunigend einwirken, werden also in die Oberflichenschicht Br ~Anionen cin-
gezogen, die eine reaktionshemmende Wirkung ausiiben.

Zusammenfassung

Fiir das Verstindnis des Mechanismus der Adsorption an der Grenzfliche Metall/
Elekrrolytlosung ist ein Vergleich zwischen diesen Erscheinungen und den verhilt-
nismiBig gut untersuchten Adsorptionsvorgingen an der Trennungsfliche Gas/
Losung niitzlich. Es besteht ein weitgehender Parallelismus zwischen beiden Er-
scheinungsgruppen obwohl in bestimmten Fillen auch charakteristische Unter-
schiede auftreten, die z. B. durch die Wechselwirkung zwischen Metall und den
w-Elektronen des adsorbierten Molekiils bedingt sein kénnen.

Die Existenz eines intensiven elektrischen Feldes an der Trennungsfliche Metall/
Losung behindert die Adsorption organischer Verbindungen, die von der Metall-
oberfliche desorbiert werden, sobald der Potentialsprung in der Tonendoppelschicht
eine geniigende GriBe erreicht. GroBle organische Kationen verhalten sich dhnlich,
obwohl die Desorption der Kationen von einer negativ geladenen Oberfliche erst
bei hoheren negativen Potentialen erfolgt. Die Adsorption von organischen Verbin-
dungen an der Trennungsfliche Metall Lésung kann im Falle von flissigen sowie
von festen Metallen am wirksamsten durch Messung der differentiellen Kapazitit
verfolgt werden; diese Messungen erlauben es auch die Adsorptionskinetik zu er-
mitteln.

Die Beeinflussung elektrochemischer Vorginge durch adsorbierte organische
Verbindungen kann sich auf sehr verschiedene Weise dullern. In einigen Fillen wird
nur eine VergroBerung der Konstante a der Tarenschen Gleichung beobachtet.
In anderen Fillen tritt aber in Gegenwart von adsorbierten Schichten ein vom Po-
tential fast unabhingiger kinetischer Grenzstrom auf. Die in Gegenwart von ad-
sorbierten organischen Kationen beobachteten Hemmungseffekte kénnen in vielen,
aber durchaus nicht in allen Fillen durch die Anderung der Struktur der Doppel-
schicht erklirt werden. Besonders beachtenswert sind die Erscheinungen, die bei
gleichzeitiger Anwesenheit von organischen Kationen und oberflichenaktiven An
jonen auftreten.



