inder und A. Winkel, Untersuchungen iiber die Verwendbarkeit us:

Zusammenfassung.

Zuniachst wird der Zusammenhang und Zweck der Untersuchungen
dargelegt. Es folgen sodann Untersuchungen iiber die Verwendbarkeit
des Diffusionskoeffizienten zur Bestimmung des Molekulargewichts
von lonen, und zwar wird im ersten Abschnitt dieses Teiles allgemeines
iber den Diffusionskoeffizienten und den ,speziellen Diffusions-

koeffizienten* von lonen gebracht. Daran schliessen sich Betrach-

tungen iber den Einfluss der Verdiinnung, der Temperatur und der

relativen Zahigkeit des Losungsmittels auf den Wert des Diffusions-
koeffizienten. Desgleichen werden in den Kreis der Untersuchung
Betrachtungen iiber die Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten
emes lons von der Ladung desselben einbezogen. Schliesslich wird
die Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten vom Molekulargewicht

des diffundierenden Teilchens untersucht und zwar fiir den Fall. dass
Nichtelektrolyte, Elektrolyte oder schwache anorganische Elektrolvte.
welche zur Aggregation neigen, vorliegen.

. Abtellung d. Allgem. Chem. Universititslaboratoriums.
Mar 1930.

Wasserstoffiitberspannung und Adsorption der lonen.
Von
P. Herasymenko und 1. ::-ilullll}'ls.
(Mit 4 Figuren 1m Text.)

en am I8, O, SU.)

F's wurden die Messungen der Abscheidungspotentiale des Wasserstoifs an
iner tropienden Quecksilberkathode beschrieben. Das Versuchsmaterial bestatict
die Theorie von HEYROVSKY, wenn die Adsorption von lonen beriicksichtigt wird.
I-~ ‘xHIILi** ‘__"I'f-lillf-l"ll* 1{;t--- 1“t- N1‘111I';I1H.:i|f.f' 1“1:* ff'-l-rin*n aAlls tll*I"”H‘!”f!ill'l]t']lm'!1i.'llT
der Kathode verdringen und so die l'"l-rrap;mmm'_: heeinflussen. Dieser Effekt
hinoet von der Art des zugesetzten Kations ab, wobei dhnliche Verhiltnisse wie
bei der Flockung von negativen Kolloiden durch Elektrolytzusitze gefunden
wurden. 1 )1e :1“'_!'!’!1*-1111* H* ziehung '/.ui-rhvn dem _\'h.-u'ilt'illtlh:-}h-T**Ilti:il l]r;'-
Wasserstoffs und der Zusammensetzung der Losung lasst sich theoretisch 1im Ein-

klang mit experimentellen Resultaten darstellen.

"l

[. Tel.
Wasserstoffabscheidung aus den Lisungen reiner Salzsidure.
1. Nach der in der letzten Zeit fast alleemein anerkannten che-
mischen Theorie der Wasserstoffiiberspannung besteht die Ursache
dieser Erscheinung in einer Verzogerung der Bildung von molekularem

\Wasserstoff aus elektrolvtisch abegeschiedenen Wasserstoffatomen. In

dieser allecemeinen Form vermag aber diese Theorie keine Entscheidung

iitber die Abhiangigkeit der l'in-r.-~|_a;tmmn*__r von der Zusammensetzung
der Losung zu geben. Nur ein tieferes Eindringen in den Mechanismus

der Wasserstoffbildung erlaubt uns eine vollstiandigere Beschreibung

der Wasserstoffiiberspannung. Ein solcher Mechanismus der VW asser-

stoffabscheidung wurde von J. HEYROVSKY vorgeschlagen!). Diese

Theorie erkliarte in grossen Ziigen die von J. HEYROVSKY?) und

L -

P. HErRAsSYMENKO?) beobachtete Abhiangigkeit der Uberspannung von

Wasserstoffionenkonzentrationen. Nach dieser Theorie erfolgt die Bil-
dung von H,-Molekiilen an Elektroden mit grossem Wert der Uber-
spannung (z. B. an Hg-Kathoden) nicht durch direkte Vereinigung
von zwei Wasserstoffatomen. sondern die Wasserstoffmolekiile ent-

--T%'i}i'll }..%-';y Tu!-__{i-l_uil‘l' I:t'i}]f' der Reaktionen:

0925. 486. 582. 1927. 2y J.HEY-

|

P HERASYMENKO. Rec. 1rav. chim.
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. H e M, _\]r_-ut'llt"illllll}_{ des atomaren W asserstoffs.
L. i &> H', Bildung der negativen H'-Ionen auf der Oher-
lache der lf[r4i111lt|ih
1I1l. H +H —» H,,.
Das Rathodenpotential, das das Gleichgewicht H ¢ > H be-
stimmt, 1st durch die NeErxsTsche Formel gegeben :

_RT P, RT k[H]
a “LH',' poIn

ll’h*i*h'kl!W:kFIir(le ljfhdllthtlﬂl#itni ljﬁfilrﬂ atomaren \\ftwﬁle41}ff%

% (1)

1st der KRonzentration der Atome [ff] In der Klektrode ]HWIIH}rtileul.l
Die weitere Reaktion H + ¢ > H’ ist als reversibel angenommen. Sie
spielt sich 1n der Elektrodenoberfliche ab. Nach dem Massenw Irkungs-
gesetz haben wir [H']|= K[H|[¢]. Wird die Massenwirkung der Elek-
tronen als praktisch konstant angenommen. so tolgt [H'|= K'[|H].
Das erste und zweite Gleichgewicht ist durch die dritte Reaktion
gestort und diese bestimmt die Geschwindigkeit der Depolarisation
der Elektrode, d. h. im stationiren Zustand ist die Stromstiirke i oleich
v =k-[H')-[H]=k[H|[H )=k -Py-C. (2)

Die Gleichungen (1) und (2) ergeben
WLy . e
" A 2 4 :

f' f

Diese Formel stimmte mit der experimentell gefundenen Ab-

Iii C* 4+ k. (.5)

hangigkeit des KRathodenpotentials von der Wasserstoffionenkonzen-
tration In einem speziellen Falle der llektrolyse an einer tropfenden
Quecksilberkathode iiberein. Bei diesen Experimenten benutzte
HERASYMENKO die Losungen von Siuren verschiedener Konzentration
und als Losungsmittel stets 01 norm. K7

Seit 1927 waren wir mit der Erforschung der Wasserstoffabschei-
dung an Quecksilberkathoden beschiftict. Dabei wurden einige neue
wichtige Erscheinungen beobachtet. Kinige Versuche mit tropfender

Kathode werden in dieser Arbeit mitgeteilt.

)

2. e Methode der tropfenden Quecksilberkathode ist schon
mehrmals beschrieben worden!) Wir wollten aber noch einmal hervor-

heben. dass der wertvolle Vorzug der langsam troptenden Kathode

In Vergleich mit einer ruhenden lektrode in dem Umstand besteht

J. HEYROVSKY, Rec. Trav. chim. 44, 488. 1925. Bl. Soc. c¢his

1224. 1927.
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dass die Elektrodenoberfliche durch Abtropfen stets im anfinglichen
Zustand gehalten wird. Somit konnen sich die 1n der Losung vor-
handenen katalvtisch wirksamen Verunremigungen nicht an der Ka-
thodenoberfliche ansammeln und darum sind die Resultate im hohen
Masse reproduzierbar.

[2s seien einige Bemerkungen iiber die Theorie der Stromspan-
nungskurven. die nach dieser Methode erhalten sind, vorausgeschickt.
Betrachten wir eine Kathode. deren Oberfliche sich kontinuierlich er-

1,9V

-_*-.....-.._--

I-Ill* I._;l‘
‘i]‘l.’l.,sr.f;i_l'! -
Fig. 1. Stromspannungskurve von 0-04 mol. Na,50,. Anodenpotential der grossen

Ouecksilberoberfliche war 0-196 Volt gegen normale Kalomelelektrode.

neuert und beil der gleichzeitig die ..alteren’® Oberflichenteille konti-

nulerhich mit derselben Geschwindigkeit verschwinden. Diesem 1dealen

I'alle entspricht die tropfende Quecksilberkathode sehr nahe. Bel einer
ebenen Spannung stellt sich eine stationare Stromstirke der kEnt-

dune von Kationen. z. B. von Na -lonen. ein. Man kann diese

romstiarke proportional der Konzentration der sich bildenden Amal-

me setzen. Dann ergibt sich die folgende logarithmische Beziehung

zwischen dem Kathodenpotential und der Stromstarke:

RT |
T - gt + k.
y I
L.xperimentelle Stromspannungskurven zeigen aber eine etwas
abweichende Gestalt. In der Fig. 1 stellt die ;mrll-.;tivl'tf- l.inie die

theoretische Stromspannungskurve der Na-Abscheidung an emner
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tropienden Quecksilberelektrode dar; die obere Kurve wurde experi-
24

mentell erhalten. (Diese Kurven wurden mittels des . Polarographen®

Von HEYI-HH.:--K'{’ um! SHIKATA t*l‘llzlltt'll: llit‘r-it‘l' .-\lrlutl‘;t[ i“t‘Il[ ZUur

automatischen Photoregistrierung der Stromspannungskurven. Das
Spiegelgalvanometer, das zur Registrierung des Stromes cebraucht
wird, muss eme moglichst kurze Schwingungsdauer besitzen.) Man
sieht, dass bel niedrigeren Spannungen die Stromstirke linear und
bel etwa 2 Volt exponentiell ansteigt. Extrapolieren wir aber den
linearen Stromanstieg und ziehen wir diesen von der gesamten beob-

achteten Stromstiarke ab. so steht die resultierende Kurve In aus-

gezelchneter Ubereinstimmung mit der theoretischen Formel. Wir

haben gefunden, dass der lineare Stromanstieg von der Zusammen-
setzung der Losung (insbesondere von der Aciditit) unabhingig ist.
In allen Losungen betragt dieser lineare Stromanstieg etwa 1-8 - 108
Amp., wenn die angelegte Spannung um 100 Millivolt vergrossert wird.
und wenn die Geschwindigkeit der Bildung der frischen Kathoden-
oberfliche etwa 2 -1072 em2/sec betrigt. Man kann diesen Strom als
einen Nicht-FArapavschen Strom betrachten. Er dient zur elektro-
statischen Ladung des Molekularkondensators, welcher bei gleich-
massiger Bildung der neuen Kathodenoberfliche entstehen muss. Die
angegebene Grosse dieses Ladungsstromes ergibt tatsichlich die rich-
tige Grossenordnung fiir die Kapazitat der molekularen Doppelschicht
an der Oberfliche der Quecksilberkathode. namlich 9 - 107 Amp. sec
cm “= 9 Mikrofarad, wihrend F. Kri'cer den Wert 13 Mikrofarad ce-
funden hat.

ie prinzipiell gleiche Erscheinung ist von F. P. BowpeN und
.. RIDEALY) beobachtet worden. Diese Autoren haben gefunden. dass
das Potential einer ruhenden Quecksilberkathode beim Einschalten
einer konstanten Stromstirke zuerst linear mit der Zeit ansteigt, so
dass zur Erhohung des Kathodenpotentials um 100 Millivolt etwa
« 1077 Coulomb/em? verbraucht werden. OWDEN und RibpeAL
deuteten aber diese Erscheinung nicht als den Ladunosstrom der
Doppelschicht, sondern als Abscheidung des atomaren Wasserstoffs -
aus dieser Betrachtungsweise folgt dann die befremdende Behauptung
dass das Kathodenpotential der Konzentration der Wasserstoffatome

in der Elektrode direkt proportional 1st. Diese Erklarungsmoglichkeit

wurde unlingst von J. S. SAxD?2) als unzutreffend erkannt. und das

: ]‘q. l’+ HH\‘-I!F:\ KR, I‘l - T &0, =) -l. . DAND.

Trans. Farad. Soc. 24. 50. 1930
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zeitlich lineare Wachstum des (()Hl'l'khi“l{‘l'lﬂltl'lltiill.‘* beim Einschalten
einer kleinen polarisierenden Stromstirke zwanglos als Doppelschicht-
ladung erklart.

Aus den angefiithrten Uberlegungen folgt, dass der wahre elektro-
Ivtische (Farapavsche) Strom aus den Strompotentialkurven dann
1:rh;1|11*11 wird. wenn die Werte des Nicht-FArapavschen Ladungs-
stromes von der gesamten beobachteten Stromstiarke abgezogen
werden. Da der Strom der Doppelschichtladung mit steigender Span-
darf man diesen Ladungsstrom bis zu emem

nung linear anwachst
Potentialgebiet extrapolieren, wo die

gewissen Grade auch In das
elektrolvtische Entladung von lonen in grosserem Masse stattfindet,

3. Die so korrigierten Stromspannungskurven, welche be1l der
H,-Abscheidung aus den Siaurelosungen erhalten wurden, kann man
durch die empirische Gleichung z= 0-087 log + -+ b darstellen. Der
Wert des Koeffizienten 0-087 ist von der Wasserstoffionenkonzen-
tration vollic unabhingig: H -lonen beeinflussen nur den Wert von b,
was schon frither von einem von uns gezeigt worden 1st!). Wir legen
kein grosses Gewicht auf den Absolutwert des Koeffizienten vor log ¢;
zu dessen genauerer Kenntnis ware es erwiinscht, die Messungen der
Stromstirke in der oszillographischen Anordnung durchzufiihren.
Unseren Zwecken wird es aber geniigen, dass die beobachteten Strom-
spannungskurven bei Wasserstoffabscheidung einen reproduzierbaren.
von der H -lonenkonzentration unabhingigen Verlauf autweisen.

Die so erhaltenen Stromspannungskurven zeigen bel Veranderung
der H -lonenkonzentration eine gleichmassige Verschiebung langs der
Achse der Kathodenpotentiale, wie aus dem Diagramm Fig. 2 ersicht-
lich ist. Um die Verschiebungen der Strompotentialkurven beir Ver-
anderung der H -lonenkonzentration zu bestimmen, geniigt es also,
das Kathodenpotential jeweils bei einer bestimmten, beliebig ge-
wihlten Stromstirke zu messen. Wir werden im folgenden die so
ermittelten Kathodenpotentiale ..Abscheidungspotentiale® des Wasser-
stoffs nennen. Diese Kathodenpotentiale wurden aus den beobachteten
Stromspannungskurven in folgender Weise berechnet: Es wurde das
Potential der grossen reversiblen Anode nach der Aufnahme der Strom-
-~}h!Hlillltﬂﬁl{.lll'\'i; gegen cdie normale Kalomelelektrode gemessen . dann
wurde der Strom der Doppelschichtladung von der gesamten beob-

achteten Stromstarke graphisch abgezogen und die !Hl]éll'i?‘*i!'l"l'”fll'

1y P. HERASYMENKO, Z. Elektrochem. 34, 129. 1928.
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Spannung, bel der ein bestimmter kleiner Zuwachs der Stromst.
stattfindet, an der Kurve abgelesen. Nach Abzug des Anodenpote
tials erhalten wir den Wert des Kathodenpotentials bezogen
normale Kalomelelektrode. Da alle diese Messungen mit einem (lal
vanometer von hoher Empfindlichkeit ausgefiihrt und die Kathodern.-

!“'Ii-l!tl;llr bel sehr Hl*l'ill,i.'fl'll Stromstarken (von der Grossenordnung
() +

Amp.) gemessen worden sind. so betrug der Potentialabfall im
StromKkreis nur hochstens 1 Millivolt. (Der Widerstand im Stromkreis
war niemals grosser als etwa 102 Ohm.) Darum darf man
Potentialabfall vernachlissigen.

diesen

Yolf
-7500 ~7600

' &

Fig. 2.

e Beziehung zwischen dem K;tTluurlt*npulrnti;il der Wasserstoffabschei
und der Stromstirke.

i, Zur Messung von Stromspannungskurven wurden sorof
gereinigte Substanzen angewandt. Die Salzsiure war Zwelma
stilliert; auch das Quecksilber fiir die Klektroden war zweimal

Vakuumdestillation unterworfen worden. Andere (Chemil

der
| alien waren
HHll\‘I'I‘-T.JI“hH*I'Tr' ..[ll‘n-;lllu]}‘hi”- l’l‘;ilull‘;ltl' von kK. Merck. Der

Luft-
sauerstoit war durch 6- bis 12stiindices

Durchleiten von elektro-
Ivtischem Wasserstoff aus den Losungen herausgetrieben. Die Ten
peratur wurde auf

=S

0-5" C konstant (19° C) gehalten.

Die Messungen wurden mit neu praparierten Losungen mehrma
wiederholt. Die Genauigkeit der einzelnen Ablesung des Kathodes
potentials an einer Strompotentialkurve betrug 1 Millivolt. Bei

Wiederholung der Messungen mit einer neu praparierten LoOsung

waren die Werte in reiner Salzsiurelosung auf -+ 5 Millivolt reprodu-

zierbar; z. B. wurden in 0-01 norm. H( [-Losung die folgenden Volt-

werte erhalten: 1-286. 1-280. 1-288., 1-292. 1-285. also im Mittel

'Ke
| -

AT al1e

\\':1-»-!'!'.-'4!tffllllt*[‘ﬁ[lii[l!lllll‘_’ und _-\rl_-anr[]tin“ der lonen. l:f]

1-286 Volt gegen die normale Kalomelelektrode. Beim Vorhandensein
einer grosseren Menge eines Neutralsalzes 1st die Genauigkelt noch
orisser: die Abweichungen betragen in diesem Falle nur 1-5 Millivolt.
Wie in dem II. Teil dieser Arbeit berichtet wird, iiben auch die ge-
ringen Mengen der Neutralsalze einen grossen Kintluss auf die Wasser-
stoffabscheidung aus, indem sie das Kathodenpotential merklich zu
negativeren Werten verschieben. Darum wird die geringere Reprodu-
zierbarkeit der gemessenen Werte 1n ..reiner’” Salzsiaurelosung leicht
verstandlich.

Die Ergebnisse fiir reine Salzsaurelosungen sind in der Tabelle ]
zusammengestellt.

Tabelle 1.

Abscheidungs- Differenz Vergrisserung der
l,[]_-;un;_:' ]}Htt"ﬂfi.'ll ¥ oy | l'IJL‘I'S]ulIIIlllll;__" J{
Volt Volt Volt

01 norm. HC[ in Wasser . .. 1.224
0-01 TR 7 [0/ 88 " LR 1.286
20.0) = HCL .. o s 52 38
00001 .. HOl .. . o 1-476

)-062 0-000
0-092 0).036
0.098 0-041

0.05 - HCL .. " : g B 1-26%
0005 .. HCl .. ¥ 2 n ol 1-349Y

00000 .. HCT . B i 1-4485

).082

0-09%

Man sieht, dass bei zehnfacher Verdiinnung von konzentrierter
Salzsiure das Abscheidungspotential eine kleinere Verschiebung aut-
weist, als beil entsprechender Verdiinnung von sehr verdiinnter HCl-
Losung. Da zwischen dem Abscheidungspotential z,, dem reversiblen
Wasserstoffpotential 7, und der Uberspannung » definitionsgemass

;
die Beziehung 7= 7, —7@;; besteht, so zeigen die Werte unserer Tabelle,
dass die l“'ln*rr-'pnmmn;' in konzentrierteren HCl-Losungen von der
[ -lonenkonzentration fast unabhiangig ist: 7= const. Dagegen ver-
orossert sich die Uberspannung in verdiinnteren Losungen bei Ver-
kKleinerung der H -Konzentration: in der Grenze niahert sich diese
Vergrosserung der l'"lu-r_-[nnmmlu sehr nahe der Verschiebung des
reversiblen Wasserstoffpotentials bei entsprechender Verdiinnung, d. h.
.]--u lltiti‘lltiii]ri 1 ()OS ]uf_'f ( CONnst.

5. Diese merkwiirdige Abhiangigkeit der Uberspannung von der

W asserstoffionenkonzentration sowie die 1im I1. Teil beschriebene Be-
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emtlussung der | berspannung durch Neutralsalze lisst vermuten. dass Diese Formel besagt folgendes: Bel grosseren Konzentrationen
die Adsorption von H'-lonen in Betracht gezogen werden muss. Tat von Wasserstoffionen darf man 1 gegen wc¢ vernachlassigen; das Ab-
sachlich lasst sich bei Beriicksichtigung der Adsorption und mit Hilfe scheidungspotential wird dann durch die einfache Formel
des IYROVSKY=sche 2whanis - 'y A QILOTS ‘ SR | | - -

l_' EY 1 jn. SKYs hen .._'\l‘ chanismus dex \'\ asserstoftbildung eine all- n = 0-057 log z - ¢+ k5
gemeine Theorie der 1 berspannung entwickeln. ey . SN :
. | _ | gegeben und die Uberspannung wird von der H - Konzentration unab-
Nach der Laxemuirschen Adsorptionsisotherme!)?) wird die '

' : - : hincie. Es wurde gefunden, dass dies schon bel Konzentrationen
Zahl n der adsorbierten Wasserstoffionen durch die Gleichuneo |

hoher als 0-01 norm. HCl verwirklicht ist. Beil diesen Konzentrationen
- @G I hat man also praktisch vollstindige Sattigung der Obertliche der
l +wc i Quecksilberkathode mit adsorbierten Wasserstotfionen.
gegeben, wo z die Maximalzahl der Stellen bedeutet. an denen die Bei sehr kleinen Konzentrationen von Salzsiaure, wenn we <€ 1
Adsorption stattfinden kann, ferner @ eine Konstante ist. die die Ad- ist. d. h. wenn die Menge der adsorbierten H -lonen der Konzentration
sorbierbarkeit der }1.~lnllt'11 {']létl'illit'{'l'i:-éi{‘]'t. und ¢ die W asserstoff- Iin der L{}aun;{ ]11'{:]}{:]‘tiu]l;l| 1Ist. bekommen wir:

ionenkonzentratio | aer S Z.e10 - o 2
tration 1in der Losung bezeichnet. 7= 0-057 log ¢2+ky= 0-114 log ¢ + &y,

Nun beste T chanis 2 der Wassaraetnffh: | PR E , . , . .
esteht der Mechanismus der W asserstottbildung an Elek- d. h. das Abscheidungspotential sollte sich bei rehnfacher Verkleine-

troden mit grossem Uberspannungswert (nach der Theorie von
J. HEYROVSKY) in der Reaktion H + H' —» H,. Die Geschwindigkeit
dieser irreversiblen heterogenen Reaktion soll durch die ,ﬁ\]vnut‘- der
adsorbierten Wasserstoffionen bestimmt werden. Anstatt tlt_-l.' (+leil-
chung (2) haben wir also:

rung der H -Konzentration um etwa 0-114 Volt verschieben; die ent-
sprechende Vergrosserung der Uberspannung sollte 0-057 Volt be-
tragen. Tatsichlich nihern sich die in sehr verdiinnten Losungen be-
obachteten Verschiebungen diesem Wert. Volhge Ubereinstimmung

wiare in noch verdiinnteren Losungen zu erwarten ; in solchen Lisungen

k- [H]-n. (2) konnen aber die Messungen praktisch nicht ausgefiihrt werden.
Die Wasserstoffatome (H) stehen in thermodynamischer Be- 6. Auf Grund der angefithrten Theorie lassen sich die zum Teil
Zit-hllll_i.'.' Formel flh zur H - lonenkonzentration In der l,.t"-r-:llnj._[, Durch sehr u'itli-rr-;l1]'(*{'|]f~ntlt=]1 Resultate anderer Beobachter leicht erklaren.
Verbindung von (1) und (5) folgt Wir beschrinken uns auf die Diskussion solcher Fille, wo als Ka-

RT In ; RT thodenmaterial Metalle mit grossem Uberspannungswert benutzt
~p e P Inec-n+k,. (6) wurden. (Der Mechanismus der Wasserstoffbildung an Elektroden mit

kleiner (z}n'l'r-illil]]lllll]ﬁ. z. B. an Pt. kann infolge der Katalvse der

Dies ist eine allgemeine Formel fiir das Kathodenpotential der

{ ~ - . . direkten Bindung der neutralen Wasserstoffatome ein anderer als der
Wasserstoffentwicklung. Setzen wir den Ausdruck fiir |

1 Alls t'll'x' '
oben betrachtete sein.)

].\‘\'t;\[l'ﬂ’n{-hr” | -.-,th‘.[-““. in (6 y . L
‘ S | ) ein. so erhalten wir: :
| Die Adsorbierbarkeit der H -lonen kann von Metall zu Metall

RT BT zwce”

ok -ms4+——In — + k. merklich variieren: darum wird die Uberspannung an solchen Me-
£ 4 Il +wc : tallen. an denen die Adsorption stark ist, von der Konzentration

Da alle ]{;nlunh-nputf-ntiulv bel gleicher Stromstirke und hes inabhingig. obwohl der Mechanismus der Wasserstoftbildung derselbe
Zimmertemperatur gemessen waren. erhalten wir- wie an einer vollstindig reinen glatten Quecksilberkathode ist. Alle
zw Umstinde. welche die Adsorption von Wasserstoffionen an der Ka-

"k UG+ log | 4 @ thodenoberfliche stark erhohen. z. B. Rauhigkeit der Oberflache,

miissen nicht nur den Gesamtwert der Uberspannung erniedrigen,

J. LANGMUIR, J. Am. chem. Soc. 40, 1361. 1918. *) E. HUckEL, Adsorp- sondern auch die l'"hma]umrmrm von der H -Konzentration unab-

tion und K :I-I”JFH‘-Tlfirh'--l?!-'-ll. ],é-i}'i’i.: 1928. Akadem. \if'rlfl:":f";f‘lli|'}t”f? m.b. H. ]I:illfi: IINIH’"I"II. Iz;i] ]:1“"‘1”11"'}“”]2 VvOn l':"."'*”ltﬂt"”* 'ﬂ.!'lf'h*' []]it r]II]!'THh'”
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an diesen katalvtisch wirkenden Stellen seimen Grenzwert erreichen:
die Wasserstoffabscheidung unter gleich-

hathoden erhalten worden sind. sollte die sehr leicht eintretende Ve

giftung der Kathodenoberfliche durch Verunreinigungen niema in diesem Moment muss
ausser Betracht gelasse swrden: da die elektralvéicn - - - . e . :
bild ) ll 't gelassen werden; da die ele ktrolytische Wasserstoff zeitiger sprunghafter Anderung des Kathodenpotentials auf der ganzen
ndung 1 bezug aunt die Verunreini e - - , + . | . . . 4%

| g aul die Verunre migungen der Oberfliche idussers rein gebliebenen- (t)ll(‘{‘l{:-il“H‘!'l}h{"l'“q‘:ll_']l(‘ eimnsetzen. Die | |H'I‘:-'~]uulnu|1u

empiindlich ist. ' * _ i * | il
! in diesem Potentialgebiet ist fiir reines Quecksilber charakteristisch

und gehorcht darum der oben angegebenen Beziehung.

s sel hier im Lichte dieser [;}H*l'[t‘gllll}_{t‘ll eme Arbeit von
BOWDEN') diskutiert, in der er die Resultate der ersten Arbeit von
o Hl:l:.\*-'-\'_'\llixl{“ Ilil“h)’.ll'”'“fﬁ'!l versucht hat. Es sei daran erimnert.
dass HERASYMENKO beim Studium der ["'Il‘l'.‘-]ul.'lllllll}_:' des Wasserstoffs
an tropiender Quecksilberkathode bei der Elektrolvse von K Cl-
haltigen Salzsaurelosungen die urspriingliche Theorie von H EYROVSKY
bestiatigt hatte (siche Abschn. 1 dieser Arbeit). Im II. Teil wird nun
gezeigt, dass die Gleichung (3) nur einen Spezialfall der Wasserstoff-
abscheidung aus neutralsalzhaltigen Saurelosungen beschreibt. Da
BOwDEN als Losungsmittel auch 0-1 norm. K7 gblrmm-ht hat, konnte
er bei Anwendung einer tropfenden Quecksilberelektrode die vesultate
von HERASYMENKO bestitigen. d. h. es wurde von thm festgestellt.
dass die Strompotentialkurve der Wasserstoffabscheidung ln.'i zehn-
facher Verdiinnung von H'-lonen sich um etwa 120 Millivolt wver-
schiebt. Dagegen erfolgt an einer ruhenden Quecksilberkathode die
H,-Abscheidung augenscheinlich in zwei Stufen. Der erste Strom-
anstieg beginnt bei stirker positiven Kathodenpotentialen (zwischen
0-7 bis 0-9 Volt gegen die Wasserstoffelektrode in derselben LLOsung).

und 1in diesem Gebiet ist die Uberspannung von der H -Ionenkonzen

tration unabhingig. Bei Erhohung der Stromstirke ceh das Ka
thodenpotential diskontinuierlich auf einen um 0-05 bis 0-3 Volf

kKleineren Wert zuriick - gleichzeitig andert sich die Gestalt der Strom-

potentialkurve. Bei diesem Stromanstieg andert sich die ‘.:lrr*re]um-
nung bei Verdiinnung der Losung an H'-Ionen gemass der Beziehune
von HEYROVSKY. BowbDex gab keine Erklarung dieser Beobachtungen
Man kann aber fiir das Auftreten des ersten Stromanstiegs das \'4:1‘
handensein einer katalvtisch wirksamen Verunreinigung an der Ka-
thodenoberfliche verantwortlich machen. Diese \'t'rlll';l'f-inif_{'rm-._f be
wirkte wahrscheinlich die .rniedrigung der (.'II!"l‘rn]r;tllllllll'__:' uii-.;un-}u
eine grossere Adsorption von H-Tonen an vergifteten Stellen an denen
zuerst die Wasserstoffabscheidung eintritt. eim Erhohen der polari-

sierenden Stromstarke muss der Strom der Wasserstoffabscheidune

. P. Bowpes, Trans. Farad. So . 24. 473. 1928.

m—

[1. Te1l.

Der Einfluss von Neutralsalzen auf die Uberspannung.

7. Die Bedeutung der Adsorption von Wasserstoffionen fiir die

¥ -

Theorie der Uberspannung wurde im I. Teil dieser Arbeit bei Behand-

lung der Resultate fiir reine Salzsaurelosungen klar gemacht. Die

Untersuchung der Uberspannung in Saurelosungen mit Neutralsalz-

L]
L
L
3
L

"'“TIHIH*P!ItH‘H‘l:ﬂL’,lHR'#'Il der H_.-.Ur---hvislun;: I. 001 norm. HC'l 1n \\ asser.

2 0001 norm. HCI in 0-00] norm. BaC'l,.

F =

sn<atz hat ein neues Beweismaterial fitr unsere Theorie gebracht. ks

War zZu erwartern. 'l;l!"--."-~ ,\-l‘iltl'illhill'ff*' fii" -\fi“f'f'lﬂi"f}i VOI) ]{-I”IH‘II -

niedrigen und die Uberspannung erhohen. Tatsachlich wurde
3 ancefiithrt.

l‘“l"--

vollig bestitigt. Als Beispiel sel ein Polarogramm Flg.
in dem zwel Stromspannungskurven von Wasserstoffabscheidung an
einer tropfenden Quecksilberkathode recistriert sind: die obere Kurve
niedere aus derselben Saure

wurde aus T"f‘illi'l' O-01 norm. :"‘;;i[}’,“;i‘l‘!!t'_ die
Da das Anodenpotential

miT :/.Iiﬂ;!T',f. YVon |” :‘ 1HO6n [,‘;;f‘f.: f‘i‘ll-‘i 11,
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(wie auch die Aktivitit von H -Ionen) durch einen so kleine
von bHaCl, nicht geandert wurde, so zeiot e
dass die '\\'uawratt:fful::-:(-]wiflun;_{ {[lll'{']lt([(‘_ll Neutr
zu negativeren Kathodenpotentialen verschoben wird

Zur niaheren Untersuchung dieser
Salze gewidhlt: Chloride der Alkalien und

H,-Abs heidungspotential und Zusamme

LaCly; O Bat o3 KCl: a RbCl; b KCl; ¢ NaCl: d LaCl.

'hCl,. Die A
1

) als das Abscheidungs-

und 7ACIl, wurden nur in solchen

wo die Hydrolyse dieser Salze ganz unter-

l}i \ o AT 20 o . ‘ 3 ' T
e Messergebnisse sind in den Tabellen 2 bis 6 zusammengestel

HI]I'] iI! )‘;' ’ 3 n—— . . ’
| Diagramm Fig. 4 veranschaulicht. Die Zahlen sind die Mitte

| Zusatz
der Vergleich beider Kurven

alsalzzusatz merklich

. .
Krscheinung haben wir folgende

s | i -
rdalkalien. La(l. und

nsetzung der Losung. X ThOl,;

| !I.'-'*}H'iflllll:ﬁﬂHitl'l'ﬂiztll‘ der Kationen aller dieser Salze
liegen bedeutend negativer (bei etwa 2 Volt 1 "
potential des \YHHM"I'HIHff.‘-%, LaC'l.,
Konzentrationen gebraucht. :
driickt war.

Wasserstoffiiberspannung und Adsorption der lonen.

verte aus mehreren Messungen. Besonders genau waren die Messungen

fur O-01 norm. H;tlza;llll't* {hit*ht' T;t}n*lli* ). WO 1lif* _\}l\\l'il'hilll&_’*'fl ZW1-

wechen den emmzelnen Werten nur etwa 2 Milhivolt betragen. Somit

konnten wir die Verschiedenheiten im Verhalten von gleichionigen

N !'f.l‘ll *-ll'ht*l'*-lt*“t'll.

Tabelle 2. H,-Abscheidungspotentiale in 0-1 norm. HCI

(gegen norm. Kalomelelektrode).

Normalitit des / }:-;"'fh.

Salzzusatzes \ olt

' e
Ly
-

e
—_
T—

L]
LR VR (VN
- -
Y

I s
| O

el il i e

L]
s

J

0-01 norm. Salzsaure.

labelle 4. 0-01 norm. Salzsiaure.

Normalitiit des 'l Cly

A ZZUSALZEeS LA Volt
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Labelle 5. 0-001 norm. Salzsii ure.
e E——
Normalitiit des ACl DaCls LaCl,
F:tI;i:’.Ilr-;iT;f’,r'ﬁ \'Hlt \--Hlt \'nlf
K
1.378
= 1-406
— 1405 1.495
1.440); 1.448 1-474
1-43. 1-490 -
1.40 1-502
norm. 1.49: 1-009
Labelle 6. 0-0001 norm. Salzsi ure.
—
Normalitiit des KOl Ba Cl;
:";:tl'.-f’.'::u&:lt?.t':-‘ \*H]f Volt
e ——— - UL

U 1.47¢7
li_'j ' 1-493 1-016
| 1-020 1-070
1072 1.072 1-610
10~ 1-618

Zusammenfassend wurden folgende experimentelle Befunde er-
halten:

a) Beim Zusatz eines Neutralsalzes verschiebt sich das Kathoden-
potential der Wasserstoffabscheidung zu negativeren Werten.

b) Bei einem Uberschuss von Neutralsalz erreicht das Abschei-
dungspotential einen konstanten Wert. der nur von den H -lonen in
der Losung abhingt. Die Verschiebungen des Potentials bei Ver-
minderung der H - lonenkonzentration lassen sich in diesem Falle durch

die Formel z,—x,= 0-114 log ¢ darstellen. wie aus der Tabelle 7 er-
sichtlich ist.

Tabelle 7

2 i
Yolt

norm. balCls
’ ().106

bBaCls
()-116
)-121
Mittel: 0-112
¢) Bel mittleren Konzentrationen an Neutralsalzen ist die Ver-
e

hiebung des Abscheidungspotentials im grossen Mass von der Wertico-

oit des Kationa ahhs e ' ' | : :
keit des Kations abhingie. Die KRonzentrationen von verschiedenen
Neutralsalzen. die die gleiche

Verschiebung des Potentials bedingen,
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bilden die Reihe [Th |<|[La |<|[Ba |<|K ]. Bemerkenswerter-
weise herrschen bel diesem Effekt der Neutralsalze auf die Wasserstoff-
iberspannung dieselben Verhaltnisse wie bel der Flockung von nega-
tiven Kolloiden durch Elektrolytzusitze. Auch fiir Salze mit gleich-
wertigen Kationen finden wir dieselbe Sequenz, wie sie oft bei anderen
elektrokinetischen Erscheinungen beobachtet wurde:
[Rb | <[K |<[Na )< [1a].

8. Wir haben 1m 1. Teil dieser Arbeit gezeigt, dass sich das

Abscheidungspotential von Wasserstoff an einer Quecksilberkathode

durch die Formel “F |
7T 0-057 log ¢ - n -+ const ()

wiedergeben lasst. Hier bedeutet ¢ die Konzentration von H -lonen
in der Losung und n die Zahl der an der Kathode adsorbierten H -lonen.
Beim Vorhandensein eines Neutralsalzes in der Losung werden die
adsorbierten H -lonen durch die anderen Kationen aus der Ober-
flichenschicht teillweise verdrangt. Die Adsorptionsisotherme fiir
diesen Fall lautet:
Z-@ - C |
n = (8)
l +~we + w,c,
wo z die Maximalzahl der Stellen bezeichnet, an denen die Adsorption
stattfinden kann, wo ferner @ eine Grosse ist, die die Adsorbierbarkeit
der Wasserstoffionen charakterisiert, und ¢ die Konzentration an H -
lonen in der Losung darstellt. o, und ¢, sind die entsprechenden Werte
fiir die Adsorbierbarkeit und Konzentration des zugesetzten Kations.
Die Ableitung dieser Formel 1st von E. HUCKEL angegeben worden?).
Nach Substitution des Ausdrucks (8) in (6) erhalten wir eine all-
gemeline Beziehung zwischen dem Kathodenpotential der Wasserstofi-
abscheidung und der Zusammensetzung der Losung:
c* - C*

7. = 0057 log -+ const. (Y)
| | -+ WC -1 f"*'J‘_:lf"'._d

Betrachten wir zunachst die Grenzfille.

a) Bel sehr kleiner Konzentration des Neutralsalzes. wenn
w,c,<<1-+wc, misstedas Kathodenpotential der H,-Abscheidung bei kon-
stantem ¢ fast unveranderlich sein, wie auch wirklich beobachtet wurde.

b) Bei einem Uberschuss des Neutralsalzes sollte die Menge der
zugesetzten und adsorbierten Kationen einen Sattigungswert erreichen
und daher auch die Konzentration der H -Ionen an der Oberfliche

praktisch Konstant werden. Dies stimmt auch mit unseren Resultaten

.. HUCKEL, Adsorption und H;qrill.trk'~nrir-n.-i.1tiirn. S. 217. Leipzig 1928,

Z. physikal. Chem. Abt. A Bd. 140 Heft 12 Q q
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uberein (siche Fig. 4). Die Konzentration der H -Ionen. die an der
Oberflache verbleiben, sollte in solchen Fillen praktisch nicht von der
Ronzentration im Innern der Losung verschieden sein. Darum darf
man erwarten, dass die Verschiebung der Abscheidungspotentiale bei
zehnfacher Verdiinnung von H' - Ionen in konzentrierter Salzlosung gleich
0-114 Volt sein muss, was auch unseren Resultaten gut 1*1'1t.:-:_1'}_fi(.-}1t.

¢) Die Abhangigkeit des Neutralsalzeinflusses von der Art der
Kationen lasst sich wie folgt erkliren. Wenn in derselben Losung
von Salzsiure das Abscheidungspotential des Wasserstoffs bei ver-
schiedenen Zusitzen verschiedener Kationen um denselben Wert
verschoben wird, so muss die verbleibende Menge adsorbierter
Wasserstoffionen in dieser Losung immer die gleiche sein. Be-
zeichnen wir die Konzentrationen der zugesetzten Kationen als
Cys €y €3, ..., S0 werden wir haben

<C ~C
n = = == | | = NSW.
T WC + W,C, 1 +wce + w,C,

oder , = @ = ,C, = )
ler ;€ = WyC, = W€y = W,C,. (10)
v . - » . . ) . 2
Nach E. HUCKEL ist die Grosse o gleich v - ¢e27. wo » das spezi-

fische Adsorptionsvolumen der Ionen und ¢ die potentielle Adsorp-
tionsenergie ist. Nun kann man die Adsorptionsenergie, die in diesem
Ausdruck vorkommt, als hauptsichlich aus der elektrischen Energie
der freien Ladungen bestehend denken. Dann bedeutet @ die Arbe’it,
welche gewonnen wird, wenn ein Ion von der Wertigkeit » aus dem
Innern der Losung an die Oberfliche. wo das Potential y herrscht,
herangezogen wird : f
p=Kk-v-yp

(k= Proportionalitatsfaktor). Bei dieser vereinfachenden Annahme er-
halten wir aus der Beziehung (10) nach kleiner Umiformung :

(.'I:(_'E:(_*S:__ =itz .z, (11)

WO x=eRT 1st. Die molaren Konzentrationen der Ionen verschiedener
Wertigkeit, welche die gleichen Verschiebungen des Abscheidungs-
potentials hervorrufen, sollten somit eine geometrische Reihe bilden.

Aus der Fig. 4 lesen wir ab, dass die Verschiebung des Abscheidungs-
potentials des Wasserstoffs um 75 Millivolt von dem Wert in reiner
0-01 norm. Salzsdure durch folgende molaren Konzentrationen von
zugesetzten Salzen hervorgerufen wurde : 0-000025 mol. 7Th( Ly, 0-00016
mol. LaCly, 00016 mol. BaCl,, 0-10 mol. KCIl. Bei mehrwertizen Kat-

1onen finden wir also eine gute Ubereinstimmung mit der Formel (11).
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Die Verschiedenheit im Verhalten von gleichwertigen Ionen zeigt.

dass nicht nur die CouvrnomBschen Attraktionskrifte in Betracht ge-
zogen werden dirfen. Der Verdrangungseffekt der Kationen steigt
mit deren abnehmender Hydratation. Hieraus kann geschlossen
werden, dass die potentielle Energie der Adsorption neben der
('ovrLomBschen Knergie auch emnen spezifischen, von der Dehydrata-
tionsarbeit herrithrenden Anteil enthalten muss. Nach A. GYyEmanT?)
soll sich die Dehydratationsarbeit von £b zu L2 bedeutend vergrossern.

Da die Couvromssche Attraktionsenergie der freien Ladungen und

die Dehvydratationsenergie entgegengesetzte Vorzeichen haben, ver-
mindert sich die gesamte potentielle Energie der Adsorption bei Ver-
erosserung der Hydratation der lonen. Die Annahme, dass die Ad-
sorption von Kationen mit der Dehydratation zusammenhéangt, scheint
in unserem Falle besonders plausibel. Dann bildet die Dehydratation
der Kationen den ersten Schritt zu i1hrer elektrolytischen Abscheidung.

Wir hoffen, die Beziehungen zwischen dem thermodynamischen
Potential und den elektrokinetischen Erscheinungen auf Grund der
hier mitgetellten Versuche in einer spateren Arbeit niher zu behandeln.

Zusammenfassung.
lis wurden die Messungen der Abscheidungspotentiale des Wasser-
stoffs an einer tropfenden Quecksilberkathode beschrieben. Das Ver-
suchsmaterial bestiatigt aufs beste die Theorie von HEYROVSKY, wenn
die Adsorption von lonen beriicksichtigt wird. Es wurde gefunden,
dass die Neutralsalze die H -Ionen aus der Oberflichenschicht der

Kathode verdringen und so die Uberspannung beeinflussen. Dieser
[.ffekt hiangt von der Art des zugesetzten Kations ab, wobel ahnliche
Verhialtnisse wie bel der Flockung von negativen Kolloiden durch
Klektrolytzusatze gefunden wurden. Die allgemeine Beziehung zwi-
schen dem Abscheidungspotential des Wasserstoffs und der Zusammen-
setzung der Losung lasst sich durch die Formel

RT zC*

- ]ﬁg + k

7Ty |
| | ~we T W, C,

im Einklang mit experimentellen Resultaten darstellen.

Herrn Professor Dr. J. HEYROVSKY sprechen die Verfasser ithren
besten Dank fiir die Diskussion dieser Arbeit aus.
A. GYEMAST. Grundziige der linl]u‘.ui-ﬂ'}i}"-ik. 1925.

Physikal.-chem. Laboratorium d. Ukrain. Padagog. Hochschule.




