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Zusammenfassung
Die Einwirkung der Adsorption von Lit, Cs', Mg?*, Zn?*, Pb?" und TI* Kationen auf die
Wusscrsmﬂmlsorptiun an glatten und platinierten Platinelektroden wurde durch Aufnahme von
Ladekurven, potentiodynamische und Impedanzmessungen untersucht. Bei schwach aus-
gesprochener Kationenadsorption wird diec Menge des schwach gebundenen Wasserstoffs ver-
Kkleinert, die des fest gebundenen vergrofBert, was auf eine elektrostatische Wechselwirkung hin-
deutet. Stark ausgesprochene Kationenadsorption fihrt zur Herabsetzung der Gesamtmenge

von adsorbiertem Wasserstoff durch Blockierung der aktiven Zentren der Platinoberfliche.

Der Einflull von anorganischen Anionen (\SOL‘, H,PO;, Cl=, Br~ und J7)
auf die thermodynamischen Eigenschaften von an einer Platinelektrode adsor-
bierten Wasserstofl [1] und sein kinetisches Verhalten [2] ist mehrfach untersucht
worden (vgl. auch die Zusammenstellungen [3, 4] sowie [5, 6]). Die Deutung der
beobachteten Erscheinungen griindet sich auf der Vorstellung der Polaritit der
pt—H,q Bindung, wobei das negative Ende des Pt—H, 4 Dipols bei kleinen und
mittleren Bedeckungsgraden der Oberfliche mit Wasserstoff der Losung zuge-
wandt ist.

Viel weniger ist iiber die Beeinflussung der Wasserstoffadsorption durch an-
organische Katione bekannt [3, 8-11]. Diesbeziigliche Messungen wurden nur
in Gegenwart von Kationen mit ausgesprochener Adsorbierbarkeit und in ver-
hiltnismiBig hohen Konzentrationen ausgefiihrt und fiihrten zu dem Schlusse,
daB die Wirkung der Katione auf die Wasserstoffadsorption nicht durch elektro-
statische Effekte, sondern durch die Blockierung von aktiven Stellen der Ober-
fliche bedingt ist [3]. In der nachfolgenden Arbeit wurde das Verhalten von
K ationen mit stark ausgesprochener Adsorbierbarkeit (Zn?*, Cd?*, Pb**+, TI*)
sowie der verhiltnismifBig schwach adsorbierter Alkali- und Erdalkalimetall-
kationen in sauren Ldsungen untersucht. Die Versuche wurden mit glatten und
platinierten Platinelektroden (Pt/Pt) bei 20 + 1 °C ausgefiihrt, wobei Ladekurve,
potentiodynamische und Impedanzmessungen zur Verwendung kamen. Im letzten
Falle wurde die in [12] beschriebene MeBanordnung ausgeniitzt. Die angegebenen
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Potentiale ¢, bezichen sich auf eine reversible Wasserstoffelektrode in derselben
I Losung.
| Abbildung 1 stellt die Ladekurven, Abb. 2 die potentiodynamischen Kurven
; einer Pt/Pt Elektrode in Gegenwart von Li* und Cs* Kationen. Es besteht eine
l gute Ubereinstimmung zwischen den Resultaten der Messungen nach beiden
Methoden und es ist ersichtlich, daB die Li*- und Cs*-Katione die Gesamtmenge
| von adsorbiertem Wasserstoff nicht veriandern, aber die Menge des schwach ge-
i bundenem verkleinern und die des fest gebundenem vergréBern. Der Effekt steigt
beim Ubergange von Li* zu Cs*, d. h. in derselben Reihenfolge wie die spc‘/i-
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Abb. 1. Ladekurven einer Pt/Pt Elektrode in 0,1 n H,SO4 (1) und in Gegenwart von
0,7 n Li,SO, (2) und 0,7 n Cs,504 (3)
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“Abb. 2. Potentiodynamische Kurven einer Pt/Pt Elektrod e in 01 n H,SO4 (1) und
in Gegenwart von 0,7 n Li,SO4 (2) und 0,7 n Cs,804(3). Geschwindigkeit,
der Potentialverinderung 15 MV pro min
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fische Adsorbierbarkeit von Alkalimetallkationen an Platin [13]. Der beobachtete
Einflul von Kationen ist wahrscheinlich durch elektrostatische Faktoren bedingt.
Die Anwesenheit von Kationen in der Doppelschicht verstirkt die Festigkeit der
Pt-H,4 Bindung bei kleinen Bedeckungsgraden der Oberfliche mit H,,, bei
denen die Dipole mit ihren negativen Enden der Losung zugewandt sind. Bei
héheren Bedeckungsgraden treten Dipole mit entgegengesetzter Orientierung auf
[3, 7, 14, 15], deren Zahl durch die Kationenadsorption vermindert werden muf.
Die Aufnahme von Lade- und potentiodynamischer Kurven im Sauerstoffgebicte
zeigt, dal} die Anwesenheit von Kationen in der Lésung das Auftreten von adsor-
biertem Sauerstoff erleichtert und dessen Reduktion erschwert, wobei diese Effekte
beim Ubergange von Li* zu Cs* wiederum ansteigen. Da die Sauerstoffdipole,
wenigstens bei kleinen Besetzungsgraden, mit ihren negativen Enden gegen die
Losung orientiert sind [15], kann die Einwirkung der anorganischen Katione auf
die Sauerstoffadsorption ebenso wie ihre Einwirkung auf die Adsorption von
festgebundenem Wasserstoff gedeutet werden.

Eine dhnliche Einwirkung iiben die Katione Li* und Cs* auch auf die Wasser-
stoff- und Sauerstoffadsorption an einer glatten Platinelektrode, wie es aus Abb. 3
ersichtlich ist. Auf Abb. 3 ist auch eine in Gegenwart von Mg?* augfenommene
potentiodynamische Kurve angefiihrt. Dieses Kation steht in seinem Verhalten
beziiglich der Wasserstoff- und Sauerstoffadsorption dem Li* Kation nahe, d. h.

Abb. 3. Anodische und katodische potentiodynamische Kurven einer glatten Platin-
elektrode in 0,05n H,SO, (1) und in Gegenwart von I n Li,SO, (2),
MgSO4 (3) und Cs,SO4 (4). Geschwindigkeit der Potentialverinderung
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muB in die Gruppe der verhiltnismifig schwach adsorbierter Katione eingeord-
net werden. Um den Einfluf der Ca?* und Ba** Kationen auf diec Wasserstoft-
adsorption zu untersuchen wurden potentiodynamische Kurven in 0,05 n HCI
+ 0,3 n CaCl, und 0,05n HCI + 0,3 n BaCl, aufgenommen. Ein merklicher Ein-
flul der Kationen auf die Wasserstoffadsorption konnte nicht festgestellt werden;
vermutlich wird er durch die Einwirkung von C17 Anionen maskiert, deren Kon-
zentration bei Einfithrung der Ca®* und Ba?* Tonen in die Losung ansteigt. !
Eine Vorstellung von der Einwirkung der Zn?*, Pb®>* und TI" Tonen auf die
Adsorption von Wasserstoff an glattem Platin gibt Abb. 4, wo anodische potentio-
dynamische Kurven angefiihrt sind, erhalten nach langdauerndem Zyklieren der
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Abb. 4. Anodische potentiodynamische Kurven einer glatten Platinelektrode in
0.05n HCI (1) und in Gegenwart von 102 n ZnSO, (2), 105 n PbCl, (3),
101 (4) und 10°% n TICI (5). Geschwindigkeit der Potentialverinderung
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Elektrode im ¢, Intervall von 50 --- 900 MV. Die potentiodynamische Kurve der
10-5 n CdSO, Losung, die auf Abb. 4 nicht angegeben ist, liegt zwischen der
Kurve der Grundlésung und der Kurve dic in Gegenwart von 107° n PbCl, er-
halten wird. Die Cd?*-, Pb?*- und TI*-Katione vermindern die Gesamtmenge
des an Platin adsorbierten Wasserstoffs. Bei gleicher Konzentration der Losungen
steigt ihre Wirksamkeit in der Reihenfolge der spezifischen Adsorbierbarkeiten
Cd2* < Pb2*+ < TI*+ [8]. Bei niedriger TI*-Konzentration wird vorzugsweise die
Adsorption von schwachgebundenem Wasserstofl' herabgesetzt, was durch den
EinfluB von elektrostatischen Faktoren erkldrt werden kann. Bei hoheren Kon-
zentrationen dieses Kations sowie von Cd?* und Pb**, beobachtet man eine
Herabsetzung der Gesamtmenge des adsorbierten Wasserstofls, unabhingig von
der Festigkeit der Pt-H,q-Bindung. Dem zu Folge scheint bei der Adsorption

! Messungen in Perchloratldsungen wurden nicht ausgefiihrt, da das CIO; Anion an Pt/Pt
reduziert wird [16], was die Resultate falschen konnte.
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von Cd?*-, Pb?*- und TI?*-Kationen die Blockierung der aktiven Adsorptions-
zentren der Wasserstofladsorption durch die Kationen die Hauptrolle zu spielen.
Dieser Schluf3 wird durch die in schwefelsauren Losungen von Cd?*- und TI*-
Salzen erhaltenen potentiodynamischen Kurven bestitigt.

Interessante Resultate wurden erhalten bei der Aufnahme von potentiodyna-
mischen Kurven in Losungen, welche Zn?*-Tonen enthielten. Die Einwirkung
dieses Kations, welches schwiicher adsorbiert wird als die Cd?*-, Pb?*- und TI*-
Katione, kann bei geniigend hohen Konzentrationen untersucht werden. Wie es
aus der potentiodynamischen Kurve ersichtlich ist (Abb. 4), wird in Gegenwart
von Zn?*-lonen die Adsorption des schwachgebundenen Wasserstofls wesentlich
herabgesetzt. Im Potentialgebict der lonisierung des fest gebundenen Wasser-
stoffs treten zwei Maxima auf. Ist das rechte, sich bei positiveren Potentialen
befindende, Maximum durch die Desorption der adsorbierten Zn**-Kationen ver-
ursacht, so mul} das linke Maximum durch die lonisierung des adsorbierten
WasserstofTs bedingt sein. Daraus wiirde folgen, dal3 die Menge des festgebundenen
Wasserstofls in Gegenwart von Zn?*-lonen vergréflert wird. Das Zn?*-lon iibt
also auf die Wasserstoffadsorption eine der Einwirkung von Cs*-Tonen dhnliche
Wirkung aus, dic aber stirker ausgesprochen ist.

Die Einwirkung der Zn?**-, Cd?*-, Pb?*- und TI*-Kationen auf die Wasser-
stoffadsorption wurde auch auf Grund von Kapazititsmessungen mit Wechsel-
strom untersucht. Im Laufe der Messungen wurde die Elektrode stetig durch Ver-
dnderung des Potentials in den Grenzen zwischen 50 und 900 MV aktiviert.

Die Messungen der Impedanz der Platinelektrode zeigen, dall in Gegenwart
von Zn?>*-, Cd?>*-, Pb?>*- und TI*-Tonen in der Lésung die Austauschstromdichte
der Reaktion H,, = H' -+ ¢~ herabgesetzt wird. Bei gleicher Konzentration
der Katione fillt die Austauschstromdichte in der Reihenfolge Zn** > Cd**
> Pb?* > TI* ab, d. h. mit steigender spezifischer Adsorbierbarkeit der Katione.
Gelangt man aber durch zweckmiBige Wahl der Konzentrationen zu annihernd
gleichen Bedeckungsgraden mit Wasserstoff, so beobachtet man auch annihernd
gleiche Werte von Austauschstromdichten. Daraus kann der Schlull gezogen
werden, dal3 die Einwirkung der Cd?*-, Pb?*- und Tl*-lonen auf die Austausch-
stromdichte in erster Niherung durch die Blockierung der aktiven Zentren der
Oberfliche und durch die Verdringung von Wasserstoffionen aus der elektrischen
Doppelschicht bedingt ist.
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