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A. DOPPELSCHICHTEFFEKTE

Unerlisslich fiir eine verfeinerte Betrachtung polarographischer Vorginge ist die
Beriicksichtigung der Doppelschichteinfliisse. Die Struktur der elektrischen Doppel-
schicht an der Elektrode wirkt unter Umstinden merklich auf die Kinetik der Durch-
trittsreaktion und eventuell auch auf die vor- bzw. eingelagerter chemischer Reaktio-
nen ein. Es handelt sich dabei um grundsitzliche Probleme der allgemeinen Elektro-
chemie (siehe z.B.1:2,3,4,32,126,136) auf die hier nur insoweit eingegangen wird, wie sie
spezielle polarographische Probleme aufwerfen bzw. mit polarographischen Methoden
untersucht werden. Wieder soll hierbei prinzipiell die Anwendung der Quecksilber-
tropfelektrode vorausgesetzt werden; jedoch sind die entsprechenden Gleichungen
sinngemdss auf andere Elektroden iibertragbar.

I. Der statische y-Effekt

Bei sehr hoher Leitsalzkonzentration (> 1 3{) ist die Doppelschicht so stark kon-
trahiert, dass praktisch nur die starre Helmholtz-Schicht vorliegt. Der gesamte
Potentialabfall zwischen der Elektrode und der Lésung erfolgt dann innerhalb dieser
Schicht, und die an der Elektrodenoberfliche zur elektrochemischen Reaktion ge-
langenden Molekeln oder Ionen befinden sich bei einem elektrischen Potential, das
dem des Inneren der Lésung praktisch gleich ist und iiblicherweise gleich Null gesetzt
wird. Dies ist bisher (in den vorangehenden Teilen I, IT und III dieser Arbeit) stets
vorausgesetzt worden. Bei geringer Leitsalzkonzentration bedingt jedoch der nun-
mehr vorhandene diffuse (Gouy’sche) Teil der Doppelschicht, dass die Molekeln und
Ionen an der Elektrodenoberfliche sich bei einem anderen elektrischen Potential

* Vgl. Teil I und II dieser Arbeit (I. Apparatives, Methoden und Elektroden; II. Theorie der
polarographischen Kurve), J. Electvoanal. Chem., 2 (1961) 181—229; Teil II1 (Reaktionskinetische
Messungen), J. Electroanal. Chem., 2 (1961) 350—387. In der vorliegenden Arbeit als Teil I, 1I,
bzw. 111 zitiert.

** Die wichtigsten verwendeten Symbole sind S. 42 tabelliert.

*** Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung, Diisseldorf und Institut fiir Physikalische Chemie
der Universitit Bonn, Deutschland.
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2 H. W. NURNBERG, M. VON STACKELBERG

befinden als im Inneren der Losung (s. Abb. 1). Von FRUMKIN?4,5.8 ist dieses ,,Poten-
tial im Abstand eines halben Molekeldurchmessers von der Elektrodenoberfliche”
mit y; bezeichnet worden. Man kann es in etwa mit dem elektrokinetischen {-Potential
identifizieren, sofern keine spezifische Adsorption* die Struktur der Doppelschicht
kompliziert.

Auf die Kinetik der Durchtrittsreaktion iibt das y1-Potential eine zweifache Wir-
kung aug: a) durch den Einfluss auf die Konzentration der Depolarisatorteilchen an

= ty,=0 1

#

Abb. 1. Schematische Darstellung des Verlaufs des elektrischen Potentials g im Elektrolyten in der

N a.chparscha{t a) einer positiv, b) einer negativ geladenen Elektrodenoberfliche (stromlos).

1) bei konzentrierter Elektrolytlésung (1 = o); 2) bei verdiinnter Elektrolytlosung. (Im allge-
meinen wird das Wandpotential i, in beiden Fillen nicht gleich sein).

de:r Elektrodenoberfliche - falls die Teilchen geladen sind, b) in jedem Fall durch den
Emﬂ}lss auf die den Ladungsdurchtritt veranlassende Potentialdifferenz.
a) Die Konzentration *c geladener Depolarisatorteilchen (Ladung z) an der Elektro-

* Leider wird in der Literatur der Ausdruck Adsorption nicht immer in eindeutiger Weise ver-
wendet. Manche Autoren sprechen auch von Adsorption, wenn nur elektrostatische Krifte
zwischen (_ier Elektrode und den Ionen bestehen, die zum Aufbau der normalen elektrischen
Doppelschicht fithren. Bestehen ausserdem chemische Bindungskrifte, so wird zur Kennzeich-
nung der Apsdruck spezifische Adsorption eingefiihrt. Wir haben diesen Ausdruck der Deutlich-
ke}t und Emheitlighkeit halber oft iibernommen, mdchten aber betonen, dass wir auch die Be-
zexchnur'l'g Adsqrptlon ohne den Zusatz ,,spezifisch’’ nur in Fallen verwenden, wo chemische Bin-
dungskrifte zwischen Elektrode und adsorbierter Partikel bestehen. Dabei ist nicht ausgeschlossen,
dass gegebgr}enfalls noch zusitzlich eine elektrostatische Wechselwirkung vorhanden ist.

Bei sgemflscher Adsorption, wie sie vornehmlich bei vielen Anionen beobachtet wird, ist die
Solvathl}lle zwischen dem adsorbierten Ion und der Elektrodenoberflache verdriangt, so dass die
.Ione.n niher an die Oberfliche herantreten (erhdhte Doppelschichtkapazitit). GRAHAME? spricht
in dlgsem Falle von einer Lage der Ionen in einer ,inneren Helmholtz-Ebene”. Bleibt die Sol-
vathiille des Ions vollstindig erhalten, so kann sich das Ion nur bis zu einer , dusseren Helm-
holtz-Ebene”” der Elektrodenoberfliche ndhern. Hinter der ,,iusseren Hglmholtz—Ebene”

Zli)s}tlgiﬂ(tt sich in die Losung der diffuse Teil der Doppelschicht, dessen Dicke von der Ionenstirke
gt.
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GLEICHSPANNUNGSPOLAROGRAPHIE 3
denoberflache kann durch ein 1 —Potential erhoht oder erniedrigt werden, je nach den
Vorzeichen von y; und z. Im Gleichgewicht gilt der Boltzmann-Ansatz:

zFy
RT

*c = °cexp (—

(1)

°¢ ist die Konzentration des Depolarisators an der Elektrode ohne Beriicksichtigung von ;. Bei
. = o (oder z = o) ist *¢ = °¢. Es ist hier nicht von einer Adsorption im eigentlichen Sinne die
Rede, da es hier nicht auf die chemischen Eigenschaften der Teilchen ankommt, sondern nur auf
ihre Ladung z, auf die das elektrostatische Kraftfeld an der Elektrode wirkt.

Den Einfluss, den die Konzentrationsinderung nach GL (1) auf die Durchtrittsreak-
tion ausiibt, bezeichnet man als statischen yi1-Effekts.o.

b) Wirksam fiir den Ladungsdurchtritt ist die Differenz zwischen dem ,,Wand-
potential” (der Elektrodenoberfliche) und dem y:-Potential, d.h. der Potential-
abfall im starren Teil der Helmholtz-Schicht. Das an die Elektrode (im Bezug auf
eine Referenzelektrode) gelegte Potential E ist aber ein Mass des gesamten Poten-
tialabfalles einschliesslich des diffusen Teiles der Doppelschicht. In der Gleichung(2)
von Butler-Volmer, die keine Doppelschichteffekte beriicksichtigt

—onq F

T {2)

i = nFg °ck exp

ist also bei 1 7 o an Stelle von E zu setzen E — 1 * und zudem der y;-Einfluss
auf die Konzentration nach Gl. (1) zu beriicksichtigen, so dass folgt**

. Fo °ch —aFy —ongF(E — y1)
i=mn ck ex ex
7 P RT P RT
oder (3
W Fe ok —(z—omne) Fy1 —ang FE
i=n ck e ex
7 *P RT P RT

mit n, = Zahl der im geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt der Durchtritts-
reaktion umgesetzten Elektronen. Diese yi-Effekte wurden zundchst vor allem von

der russischen Schule bei der Wasserstoffabscheidung an Hg-Elektroden studiert3.0.
11,12,13,14,%%%

Als Beispiel fiir die Auswirkung des y;-Effektes sei niher auf das Verhalten einer
Anzahl mehrwertiger Anionen bei der polarographischen Reduktion hingewiesen! 4.
An einer negativ geladenen Elektrodenoberfliche (y1 < 0, also auf dem negativen

* Bei der Ermittlung des Zahlenwertes des Durchtrittsfaktors x aus der Potentialabhingigkeit
der Stromstirke 7 nach Gl. (2), also ohne Beriicksichtigung von g, erhidlt man , effektive’” «-
Werte, die sich aber bei kleinen y1-Potentialen nur um wenige Prozente von den ,,wahren’” unter-
scheidenl.

** In den Gleichungen (2) und (3) ist zur Vereinfachung nur der Strom in der einen (kathodischen)
Richtung angegeben.

Das Elektrodenpotential E ist bei der Tropfelektrode direkt (etwa mit der Luggin’schen Sonde)
bei Stromfluss nicht gut messbar. Es wird daher aus der an die Elektroden der Zelle gelegten
Spannung ermittelt. Eine definierte unpolarisierte Gegenelektrode, die somit fahig ist, zugleich die
Funktion einer Bezugselektrode zu iibernehmen ist hierbei Voraussetzung. Evtl. muss man zu
einer 3-Elektrodentechnik iibergehen und Bezugs- und Gegenelektrode trennen (vgl. Teil I,
S. 184). Ferner ist die i R-Korrektur fiir den Spannungsabfall im gesamten Stromkreis der polaro-
graphischen Zelle anzubringen; und es sind eventuelle Diffusionspotentiale zu beriicksichtigen.
*** Wegen Messungen an anderen Elektroden (Pt, Ni, Ag) vgl. ref.l, S. 446—455.
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Ast der Elektrokapillarkurve) ist die Konzentration von Anionen (z << 0) um so
mehr herabgesetzt, je geringer die Ionenstirke der Ldsung, je ausgedehnter also die
diffuse Doppelschicht ist. Dementsprechend beobachtet man nach FrumKin46.9,15
uND KRJUKOWA6 mit einer leitsalzfreien NaSeOs-Losung, dass die Stromstirke der
S2052~-Reduktion stark absinkt, sobald beim Polarographieren das elektrokapillare
Nullpotential E¢¢ in negativer Richtung iiberschritten wird (Abb. 2)*. Zusatz von
Leitsalz driickt die diffuse Doppelschicht zusammen und hebt somit die Hemmung
auf.

Die bisherigen Ausfithrungen beziehen sich auf Systeme ohne spezifische Adsorp-
tion an der Elektrodenoberfliche. Diese wird im Kapitel ,,Inhibition” (S. 36 ff.) ndher
behandelt. Es sei jedoch schon hier darauf hingewiesen, dass eine spezifische Adsorp-
tion von Ionen sehr viel stirkere y,-Effekte hervorrufen kann, und zwar auch bei

i/q

[pa-ei?]

3001 E

0 -05 -10 -15 VoIt
— -F

Abb. 2. Polarogramm der Reduktion $:052~ + 2 e~ —> 2 SO42~ mit 10-3 N K,S:05 bei verschiede-

ner Na,SO; -Leitsalzkonzentration. An der rotierenden (3,8 Ujfsec) amalgamierten Kupfer-

Scheibenelektrode aufgenommen. Abszisse: Potential gegen n-H-Elektrode. Nach FRUMKIN UND
FLORIANOWITSCH15.

hoher Ionenstirke der Losung**,17.18,19,20, So wird beispielsweise auch bei Leitsalz-
zusatz die S;0s2--Reduktion gehemmt, wenn dieses spezifisch adsorbierbare Anionen
enthélt, wobei die Wirksamkeit in der Reihenfolge SO42- < Cl- < Br— < I-
steigt®. Andererseits wird z.B. die in Abb. 2 dargestellte Hemmung der S:0s%-
Reduktion schon durch geringe Konzentrationen des grenzflichenaktivenN (CsHo)a*-
Tons22.113.114 infolge Positivierung des wy:-Potentials aufgehoben***. Umgekehrt
wirkt die Absorption von Alkylsulfonatanionen verstirkend auf die Hemmung der

* Wegen Messungen mit der rotierenden Scheibenelektrode aus Pt, Cd, Cu, Pb und amalgamierten
Metallen vgl. ref.15,125,126,

*x Wegen Versuchen zur quantitativen Behandlung der Doppelschichteffekte bei spezifischer
Adsorption vgl. auch ref.21. Entscheidend fiir die Einwirkung von y auf die Durchtrittsreaktion
(vgl. Gl. (3)) ist sein Betrag am Ort der Reaktion. Dieser kann aber bei spezifischer Adsorption
_kemeswegs mehr mit der dusseren Helmholtz-Ebene gleichgesetzt werden, sondern er liegt in der
inneren Helmholtz-Ebene, bzw. zwischen dusserer und innerer. Man muss also das dort herrschende
y-Potential in Gl. (3) einsetzen. Doch bleibt auch dieses Verfahren?! eine grobe Niherung, da das
Probler_n eindimensional behandelt wird, wihrend man tatsichlich mit einer Variation des yP-
Potentials an verschiedenen Punkten jeder Ebene zu rechnen hat, entsprechend den lokalen
Einwirkungen der spezifisch adsorbierten Teilchen auf die Depolarisatorpartikel?,32,33,34,136,137,
*** Vgl. aber die S. 36 besprochene eigenartige Umkehrung dieses Effektes.

J. Electroanal. Chem., 4 (1962) 1-47



GLEICHSPANNUNGSPOLAROGRAPHIE 5

S20s2--Reduktion?3. Ferner ist z.B. in der Reihe: Lit << Na+ < K+ << Rb+ < Cs+
eine steigende Wirksamkeit in Bezug auf den verursachten y-Effekt festzustel-
len4.127.128 weil mit grésserer Polarisierbarkeit eine steigende Dipolanziehung an
die negativ geladene Elektrodenoberfliche wirksam wird. Auch die differentielle
Doppelschichtkapazitit Cp nimmt mit wachsendem Kationenradius zul29. Mehr-
wertige Ionen wirken besonders stark. So verschwindet das in Abb. 2 dargestellte
Minimum schon durch 5-1075 M La3+. Neben der rein elektrostatischen Wirkung
der Ladung ist hier wohl auch eine gewisse spezifische Adsorption anzunehmen. Da
aber die spez. Adsorption anorganischer Kationen am Hg nicht sehr stark ist, wird
als Parallelweg zur Erleichterung der Anionenentladung auch die Bildung von
Ionenpaaren (etwa MeS:0s~) erwogenl2?.322 (ParsoNs). (Vgl. auch S. 6). Die
yi-Effekte spezifisch adsorbierter Ionen wurden zuerst bei der Wasserstoffabschei-
dung studiert4.24.*,

Auch bei der Reduktion von anderen mehrwertigen Anionen** z.B. Hg (CN),2-ref.26;
Fe(CN)g3~ ref.27.128,136,137,139: H3J0e2~ ref.28; CrOs2— ref.8; PtCls2-, PtCls2-,
Pt(NO2)4?~, RhClg3~, Cd J42~ und anderen Anionen**.4.6.15,20,29 sowie auch bei einigen
Neutral-Komplexen?7?-29 sind dhnliche yp-Effekte beobachtet worden wie beim S2052--
Ton.***.%.

Wie aus den eingehenden Untersuchungen von GIERST und Mitarbeitern!36.137
hervorgeht, sind grundsitzlich die gleichen Doppelschichteinfliisse auf kationige
Depolarisatoren (Ti3+/Tiz+, Cr3+/Cr2+*) zu beobachten. Besonders geeignet fiir
fundamentale Studien erweist sich das Redoxpaar Eu3+/Eu?+, da sein Redoxpomal-
potential in der Nihe des elektrokapillaren Nullpotentials E7 fiir Quecksilber liegt
(bei Ausschluss von spezifischer Adsorption)!3é.138.1+. Das Beispiel eines Kations
(Ni%+) , bei dessen Reduktion ein y-Effekt in komplizierterer Weise wirksam wird,
bringen wir weiter unten ausfiihrlich (S. 7).

Bei ,,irreversiblen Stufen’ ist der Anstieg auch dann durch die Kinetik der Durch-
trittsreaktion bedingt, wenn der Grenzstrom diffusionsbedingt ist. Somit ist die
Potentiallage solcher Stufen grundsitzlich von y, abhingig, woraus sich eine Mog-
lichkeit fur Stufen-Verschiebungen und -Trennungen ergibt30. So kénnen Zn-Spuren
neben Ni bestimmt werden, wenn man Tetramethylammoniumsalz zusetzt. Das
Kation dieses Leitsalzes wird spezifisch adsorbiert, wodurch die irreversible Ni-Stufe
zu negativeren Potentialen verschoben wirdse, wihrend die reversible Zn-Stufe un-
beeinflusst bleibt, da sie auch im Anstieg diffusionsbegrenzt ist (Teil I, S. 218 £f.)11.

Im Vorstehenden ist die Doppelschicht in einer stark vereinfachenden Weise
behandelt worden, indem von der diskreten Natur der elektrischen Ladungstriger

* In noch stirkerem Ausmass als in Wasser sind derartige Chemisorptionseffekte anorganischer
Tonen, die sich in einer ausgeprigten und fiir das jeweilige Ion spezifischen Erhdhung der differen-
tiellen Doppelschichtkapazitit Cp bemerkbar machen, wahrnehmbar, wenn man in Methanol oder
Athanol arbeitet, obwohl der allgemeine Solventseffekt auf Cp in umgekehrter Richtung wirkt. Cp
nimmt némlich grundsatzlich proportional zur Verringerung der DK ab. Aber der Chemisorptions-
effekt iibzriagert sich; denn die grossere Kompressibilitit und Elektrostriktion sowie die schnellere
dielektrische Sattigung solcher organischer Solventien erlauben eine stirkere Wechselwirkung
zwischen solvatisierten Ionen und Elektrodenmetall als im Wasser?25.

** Untersuchungen an anderen Elektroden (Pb, Cd, Cu, Pt) vgl. ref.1, S. 398 und ref.3.125,

*** Wegen einer aktuellen Ubersicht itber Probleme der Anionenreduktion vgl. ref.135.

t Wegen Studien zur Ermittlung der Doppelschichteffekte auf die Aktivierungsenergie der
Durchtrittsreaktion vgl. ref.14432s,

tt Wegen einer Ausnutzung des y-Effektes zur analytischen Bestimmung an sich irreversibel
abscheidbarer Depolarisatoren mit Wechselspannungspolarographischen Verfahren vgl. ref.154,

J- Electroanal. Chem., 4 (1902) 1—47



6 H. W. NURNBERG, M. VON STACKELBERG

abgesehen wurde. Ladungsdichte und Potential dndern sich dann nur in der Richtung
senkrecht zur Elektrodenoberfliche (Behandlung als eindimensionalse Problem auf
der Basis der Gouy-Chapman Theorie). Ein tieferes Verstdndnis verlangt jedoch, die
sehr viel komplizierteren wirklichen Verhéltnisse zu betrachten. Das gilt insbesonders
bei Vorliegen von spezifischer Adsorption.

Die vereinfachte Behandlung der Doppelschichteffekte als eindimensionales Prp-
blem versagt in quantitativer Hinsicht aber schon, wenn die Ladung z des Depolarisa-
torions und der gleichsinnig geladenen Leitelektrolytionen Z nicht iibereinstimmt,
wie DELAHAY und Mitarbeiter3! zeigten (vgl. auch S. 7). Lokale Verdnderungen des
Potentials3? in der Helmholtz-Ebene sind in diesem Fall nicht mehr vernachlissigbar.
Wihrend bei der Reduktion von Ga3*+-Ionen in Al(ClO4)s-Losung die Doppelschicht-
effekte nach der dargelegten einfachen Theorie (Gl. (3) und (4)) beriicksichtigt werden
konnen, versagt dieses Verfahren in Mg(ClO4)2 und in noch stirkerem Ausmass in
NaClO, fiir die Ga3+-Reduktion wegen des ,,lokalen Feldeffektes’32. Nach Frum-
KIN433,34 kann z.B. bei der Reduktion von Anionen auch die Bildung von ,,Kationen-
Briicken” mit den Kationen der dusseren Helmholtz-Schicht eine Rolle spielen
(vgl. Abb. 3). Hieraus ergibt sich eine Erklirung dafiir, dass die y,-Effekte auf
dreidimensional gebaute Anionen (S20s2-, Fe(CN)g3~) viel stirker einwirken als
auf flache (z.B. PtClys2—-Ionen).

+ oY+

Hg

Abb. 3. Modell einer ,,Kationenbriicke’’. Nach FRUMKIN4C,

Ahnliche Ansichten haben schon 1932 HEYROVSKY UND TOKUOKAS35130 vertreten, indem sie die
mit steigender Leitsalzkonzentration zunehmende Positivierung der BrO3—- und NOz~-Reduktion
durch Annahme von ,»Ad-Tonenpaaren” an der Elektrodenoberfliche aus Leitsalzkationen und
Depolarisatoranionen erklirten, die infolge ihrer Struktur den Elektronentibergang begiinstigen
sollen (vgl. auch38). Ebenfalls wurde fiir die Reduktion des Athylendiamintetraessigséurekom—
plexes des Cadmiums (EDTA-Cd) 2~ eine Parallelitit zwischen der Grésse der Ionenpaarbildungs-
konstante und dem Ausmass der Anhebung des Minimums im Grenzstrom der Cd-KompléX-
Reduktion infolge des jeweiligen Kationenzusatzes beobachtets”. Die besonders ausgeprigte
Wirkung bereits kleiner La3+-Konzentrationen ist wahrscheinlich auf die Bildung von Poly-
kationcn des Lanthans an der Elektrode zuriickzufithren, die infolge der hydrolytischen Wirkung
der im Verlauf der XO3~-Reduktion gebildeten OH—-Ionen entstehen3s.*, Eindeutigere Ergebnisse

wurz(}en fiir die I03~-Reduktion bei konstantem pH und Zusatz von 1,1-wertigem Leitsalz erhal-
ten2!,

Bei neutralen Depolarisatormolekeln entfillt der Einfluss des y1-Potentials auf die
Konzentration an der Elektrodenoberfliche (*C = °c). Jedoch verbleibt der Einfluss

* Wegen der Untersuchung der Einfliisse von La3+ auf die Reduktion der Anionen vom XO3~-
Typ vgl. auch ref.131-134 und wegen des Einflusses von OH—-Ionen ref. 33,

J. Electroanal. Chem., 4 (1962) 1-47



GLEICHSPANNUNGSPOLAROGRAPHIE 7

auf die wirksame Potentialdifferenz E — 1. Auf einen solchen Effekt fithrt man z.B.
die Hemmung der Os-Reduktion durch adsorbierte Halogenide zuriick3? (vgl. ref.162).

Aus Gl. (3) folgt bei konstanter Stromdichte é/q:

(xnqo— 2)
AE = —"—" Ay, (4)
KRg

Aus den bei konstanter Stromdichte (bestimmter Punkt der polarographischen Kurve, z.B. Halb-
stufenpotential) gemessenen Potentialverschiebungen AE mit Anderung der Fremdelektrolyt-
konzentration kann man so experimentell Ay, bestimmen?!.

Hierbei ist jedoch zu beachten, dass sich mit Anderung der Ionenstirke auch die Aktivitits-
koeffizienten des Depolarisators dndern, was ebenfalls zu einer Potentialverschiebung fiihrt
(GL. (24) in Teil TI, S. 224). Ausserdem konnen sich mit Anderung der Ionenstirke Anderungen
des Diffusionspotentials in der Elektrolytverbindung zur Bezugselektrode ergeben44.

Macht sich hingegen ein ,,lokaler Feldeffekt” bemerkbar, so weicht die Neigung der Gl. (4) ent-
sprechenden Geraden entsprechend stark vom theoretischen Wert ab, weil die Ladung z des
Depolarisators und Z der gleichsinnig geladenen Leitsalzionen im Betrag nicht iibereinstimmt,
wie bei Gl. (1), (3} und (4) vorausgesetzt3!.

Bedeutsam fiir weitere Doppelschichtstudien sind auch Amalgamelektroden vom
Typ der Tl-Amalgamelektrode. Durch Variation des Tl-Gehaltes kann man die
Oberflichenladung der Elektrode variieren und da mit eine Anderung von ; erreichen,
ohne das angelegte Potential E oder die Fremdsalzkonzentration zu dndern. Es
wurde die Reduktion von BrOs—, 103~, CrO4%~ und Cr(CN)s3~ an solchen Elektroden
untersucht40.

2. Der dynamische p Effekt

Nach LewrrscH41.46 ist unter bestimmten Umstinden neben dem statischen auch ein dynam-
ischer p-Effekt zu erwarten. Bei Abstossung der Depolarisatorionen durch die Doppelschicht
(analog dem Gitter einer Elektronenréhre) sollite die hierdurch gehemmte Transportgeschwindig-
keit des Depolarisators durch den diffusen Teil der Doppelschicht geschwindigkeitsbestimmend
werden konnen, falls die Andiffussionsgeschwindigkeit des Depolarisators bis zum diffusen Teil
der Doppelschicht, sowie die Geschwindigkeit des Elektroneniiberganges im Verlauf der Durch-
trittsreaktion hinreichend schnell sind. Experimentell nachgewiesen ist dieser Effekt bisher noch
nicht.

3. Einfliisse auf vovgelagerte chemische Reaktionen

GIERST UND HURWITZ42:136 sowie MATSUDA43 haben auch den Einfluss desy-Poten-
tials auf die Geschwindigkeit vorgelagerter und eingelagerter chemischer Reaktionen*
in Betracht gezogen und die verschiedenen die Elektrodenkinetik beeinflussenden
Effekte in einer umfassenden geschlossenen mathematischen Theorie vereinigt.

Als konkretes Beispiel zeigt Abb. 4 Polarogramme von Ni2+ in NaClOs-Leitsalz
verschiedener Konzentrationen nach DANDOY UND GIERsT44. Da die Reduktion des
Niz+ (Aquokomplex) an einer negativ geladenen Hg-Elektrode erfolgt (negativer als
das elektrokapillare Nullpotential), so ist das y;-Potential um so negativer, je aus-
gedehnter der diffuse Anteil der Doppelschicht, d.h. je geringer die Leitsalzkonzen-
tration ist. Umgekehrt wie bei der Reduktion von Anionen (Abb. 2) wird also die
Reduktion des Ni2+-Tons durch Verminderung der Ionenstirke beglinstigt. In o.x 34
NaClO;, ist keine kinetische Hemmung mehr vorhanden, der volle Diffusionsgrenz-

* Vgl. Teil 111, J. Electroanal. Chem., 2 (1961) 350.
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strom wird erreicht*. Eine starke Hemmung ergibt dagegen ein Leitsalz mit hoher
geladenem Kation, wie z.B. La3+ (auch bei hoher Verdiinnung), infolge der Positi-
vierung des yi-Potentials. Ebenfalls steigt bei den Alkalimetall-Kationen die Hemm-
wirkung in der Reihenfolge: Li+ <« Na+ << K+ < Cs+, also entsprechend der steigen-
den Dipolanziehung durch die negativ geladene Elektrode44.

T
d

14

25 ﬁ

+—r——r——r———1— VoIt geg SCE

Abb. 4. Ni2+ -Stufen (10-2 M Ni2+, relative Stromstérken) in NaClO4 -Leitsalz verschiedener
Konzentration, (0.1 bis 2.5 M). Nach DANDOY UND GIERST#4.

Es erweist sich also, dass die Niz+ (Aquokomplex)-Reduktion so stark gehemmt ist,
dass sie geschwindigkeitsbegrenzend wird, falls nicht durch ein negatives -
Potential (kleine Ionenstirke) dafiir gesorgt wird, dass eine hinreichende Anreicher-
ung der Ni2+-Ionen an der Elektrodenoberfliche stattfindet. Die Hemmung der Ni2+-
Reduktion liegt aber nach DaNnDoY UND GIERST#4 nicht bei der Durchtrittsreaktion,
sondern bei einer dieser vorgelagerten chemischen Reaktion, vermutlich der Dehy-
dratation des Ni?+-Aquokomplexes. Die Theorie von GIERST UND HURwWITZ42 gibt
eine Erklarung fiirr die mit dem Potential ansteigenden ,,Grenzstréme’ der Abb. 4,
die ohne die Annahme einer geschwindigkeitsbestimmenden vorgelagerten chem.
Reaktion nicht zu erkldren sind, wenn man, wie hier, einen dynamischen y-Effekt
ausschliessen kann. Bei vor- bzw. eingelagerter chem. Reaktion kénnen ansteigende
oder abfallende kinetische ,,Grenzstréome” zustande kommen, je nachdem ob das
Produkt zpy1 negativ bzw. positiv ist, wobei zp die Ladung des durch die vorgelagerte
Reaktion entstehenden Depolarisatorions B ist.

Es liegt hier das folgende Reaktionsschema vor:

A=B; B4+e — C.

* Um den aus der Viskositidtserhthung bei Steigerung der Ionenstirke resultierenden Anteil der
Stufenerniedrigung von der Einwirkung der y-Effekte abzutrennen, ist in Abb. 4 auf der Ordinate
i/ia aufgetragen (i = gemessener Strom, iy = berechneter Diffusionsgrenzstrom unter Beriick-
sichtigung des fiir die jeweilige Losung geltenden Diffusionskoeffizienten des Ni%+-Ions). Bis zur
Leitsalzkonzentration 2.5 M kann hier der ausserdem prinzipiell vorhandene Einfluss der mit
der lonenstarke erfolgenden Aktivititskoeffizientendnderung auf die Stufenneigung vernach-
lassigt werden.
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Unter der Voraussetzung, dass [B] < [A] (schnelle Durchtrittsreaktion) und dass die Reak-
tionsschichtdicke y der vorgelagerten chemischen Reaktion kleiner als die Doppelschichtdicke
o* ist (sowie den vereinfachenden Annahmen za = zm, Da = Dg, Zy: > 100 mV (Z = Ladung
des symmetrischen Elektrolyten), z/Z ganzzahlig), erhielten GIErsT UND HuRw1TZ42 das folgende
Ergebnis:

0.886 M|/kiKh

Der Ausdruck = —m —
I +0.886 M|/ Kty

den KouTECkY*s abgeleitet hat zur Erfassung des Einflusses einer vorgelagerten Reaktion auf
die Stromstérke (ix = 2a- F(yo), vgl. Teil I1I), ist bei Wirksamwerden eines statischen y;-Effekts
zy ersetzen durch

—zg F Y

RT

A* = o exp (5)

Gemiss Gl. (5) wird also bei der Ni2+-Reduktion die vorgelagerte chemische Reaktion Dei so klei-
ner Ionenstirke, dass die Bedingung u <C g erfiillt ist, derartig beschleunigt, dass der kinetische
Einfluss auf den Grenzstrom verschwindet und ein reiner Diffusionsgrenzstrom erreicht wird.
Analoge Beziehungen wie Gl. (5) ergeben sich auch fiir die Beeinflussung des Stromes im Anstieg
irreversibler Stufen, also die Beeinflussung der Geschwindigkeit der Durchtrittsreaktion, wenn
man die entsprechenden Koutecky-Ansitze** fiir die y-Effekte korrigiert136.187,

Besonders zu beachten ist jedoch bei kinetischen Grenzstrémen, dass Geschwindigkeits- und
Gleichgewichtskonstanten auf die jeweilige Ionenstirke der Lésung bezogene Grossen darstellen
und somit ihren Betrag bei Variation der Ionenstirke indern***. Bei hohen Ionenstirken wird der
yi-Effekt infolge der starken Kontraktion des diffusen Teils der Doppelschicht von der Ionen-
stirke unabhingig. Da bei der betrachteten Ni2+ Reduktion jedoch %1 K mit der Leitsalzkonzen-
tration ¢sa1z zunimmt, wichst i1/i¢ (i1 = Grenzstrom; i¢¢ = diffusionsbedingter Grenzstrom) mit
Csa1z wieder44, so dass man auch dann noch eine gewisse Abhingigkeit des Grenzstromes von der
Tonenstédrke beobachtet.

Ist das Verhiltnis u/p gross und zs y1 << 0, so geht x* — xo, da die vorgelagerte Reaktion
dann im wesentlichen ausserhalb der Doppelschicht ablduft. Ist jedoch zs y1 > o, so kann eben-
falls y* gegen yo gehen oder ein dynamischer] y-Effekt auftreten, wenn die Geschwindigkeit der
vorgelagerten Reaktion sehr gross ist. Bisher ist letzteres nur eine Vorhersage der Theorie von
Hurwitz uND GIERST42.

Aus Polarogrammen bei verschiedener Ionenstirke folgen also verschiedene Betrige fiir y*.
Die Auftragung von In y* gegen —zp Fy1/RT ergibt normalerweise eine Gerade (Gl. (5)). Abwei-
chungen von der Geradlinigkeit kénnen verschiedene Ursachen haben: dynamischer y-Effekt,
/o zu gross, Einwirkung eines Feldeffektes auf ki, spezifische Adsorption des Depolarisators,
d.h. das Problem kann nicht mehr mit der einfachen Gouy-Chapman Theorie behandelt wer-
den42,46,136

Unter Anwendung der hier angedeuteten theoretischen Vorstellungen konnten auch die Ge-
schwindigkeitskonstanten der vielfach untersuchten Dissoziation der Cd-Cyanid-Komplexe
sowie der Hg-Cyanid-Komplexe?25.136 korrigiert werden42:46.

Anderseits sollte im Fall der Rekombination eines einwertigen Anions mit einem Proton zu
einer reduzierbaren Sduremolekelt (z.B. Brenztraubensiure) gemiss der bisherigen einfachen
Theorie die Erniedrigung der Anionenkonzentration in Elektrodennihe (¢, <C o im Bereich um
—1 V N.C.E.) durch eine Erhohung der Konzentration der (positiv geladenen) Protonen kompen-
siert werden. Dennoch fillt hier der kinetische Grenzstrom mit Negativierung des Potentials,
weil wahrscheinlich ein Dissoziationsfeldeffekt (etwa ~ w1/p) die Menge rekombinierter Siure-
Molekeln wieder herabsetzt4e.

* Bei 25° in wissriger Losung (DK = 79) ergibt sich die Dicke der Gouy’schen Doppelschicht zu:

6 = 3'10"a (% 22;261)_1’2 cm

mit Z; = Wertigkeit und ¢; = Konzentration (Mol/l) der Ionensorte j.

** Vgl Teil 11, S. 221.

*** Grundsitzlich lassen sich beide Einfliisse auf den Grenzstrom unterscheiden, da sich ¢ auch
mit Anderung des angelegten Potentials E dndert. Jedoch ist die Anderung von y: mit E bei
grosserer Entfernung vom elektrokapillaren Nullpotential klein (vgl. ref.1, S. 448).

t Vgl Teil 111, J. Electroanal. Chem., 2 (1961) 357.
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B. ADSORPTIONSEFFEKTE*

Besonders nachhaltig werden die elektrochemischen Vorginge beeinflusst, wenn an
der Elektrodenoberfliche neutrale Molekeln oder Ionen spezifisch adsorbiert werden.
Die Folge ist meist eine ausgepridgte Inhibition der Entladungsreaktion, zuweilen
aber auch eine Acceleration durch Eingriff in den Durchtrittsschritt oder in eine vor-
oder eingelagerte chemische heterogene Reaktion. Die Gesetzmissigkeiten der Ad-
sorption und die Eigenschaften der Adsorptionsschicht an der Phasengrenze Elek-
trode/Losung sind daher von grundlegender Wichtigkeit fiir das Verstindnis der
(auch anwendungstechnisch sehr wichtigen) Inhibitions- und Accelerationserschei-
nungen. Die bisher erzielten Ergebnisse und entwickelten Untersuchungsmethoden
zur Aufklidrung der Eigenschaften der Adsorptionsschicht sind auch fiir den prakti-
schen Analytiker von Interesse. Einerseits werden die von ihm benutzten Polaro-
gramme im allgemeinen stirker durch Adsorptionsfilme als durch rein elektrostatisch
verursachte y-Effekte beeinflusst. Erniedrigung des Grenzstromes, bzw. Auftreten
von Minima, Abnahme der Stufensteilheit, Aufspaltung in mehrere Teilstufen zdhlen
zu diesen Effekten. Andererseits fithrte das in den letzten Jahren intensivierte
Studium dieses Problemkreises zu einer Ausweitung der analytischen Moglichkeiten,
z.B. durch Entwicklung verschiedener Methoden zur polarographischen Bestimmung
grenzflichenaktiver Nichtdepolarisatoren.

Eine Adsorption an der Elektrodenoberfliche kann durch verschiedene Ursachen
bewirkt werden. Zunichst werden solche Molekeln adsorbiert, die neben hydrophilen
Gruppen auch hydrophobe Teile besitzen. Es handelt sich hierbei tiberwiegend um
organische Molekeln. Sie reichern sich sowohl in der Oberfliche der wissrigen Lsung
als auch an der Grenzfliche Metall/Losung an. — Ferner werden Tonen und Molekeln
adsorbiert, die die Fihigkeit haben, eine chemische Bindung mit den Hg-Atomen
einzugehen, wie z.B. die Halogenionen. FRUMKIN47:20 hat nachgewiesen, dass auch
manche anorganische Kationen (T1+, Pb2+) an der Quecksilberoberfliche chemisor-
biert werden. Dabei wird die Adsorption von TI+ durch grenzflichenaktive Anionen
(CI- < Br~ < J-) begiinstigt (vgl. auch S. 36), wihrend stark grenzflichenaktive
Neutralstoffe wie Polydthylenlaurylither (LEO) die Tl+-Ionen aus der Grenz{liche
verdridngen und ihre Adsorption unterbinden4s. Bei sehr schwacher Adsorption (z.B.
Cs1)4® pflegt man von van der Waals’schen Kriften zu sprechen®*,*#*,163,

Die Adsorption beschriankt sich meist auf die Ausbildung einer monomolekularen
Schicht. Dipolmolekeln (héhere Alkohole und Sduren) werden aber bei hoherer
Konzentration in der Losung in Mehrfachschichten absorbiert. Adsorptionsgleich-
gewicht und Struktur des Adsorptionsfilmes sind natiirlich potentialabhiingig.

Innerhalb einer Gruppe #hnlicher Stoffe ist die Adsorption im allgemeinen um so
stirker, je kleiner die Loslichkeit {csat) des Stoffes ist. So stellten GiersT und Mit-
arbeiter3? fiir die von ihnen untersuchten Pyridinderivate fest, dass sich bei gleichem
Wert ¢/csat annidhernd gleiche Bedeckungsgrade ergeben. Da die Loslichkeit csat von
der Ionenstidrke abhingt, beeinflusst auch letztere die Filmstruktur und Filmeigen-
schaftens84,

* Wegen der zusammenfassenden Darstellung dieses Gebietes vgl. auch ref.140,

** \’Vggen der Adsorption anorganischer Kationen an Pt-Elektroden, vgl. ref.%0.

*** Eine merkliche spezifische Adsorption des HsO+-Ions findet an der negativ geladenen Hg-
Oberflache nach FRuMKIN und Mitarbeiterns! nicht statt. Jedoch kénnen in der Nahe des elektro-
kapillaren Nullpotentials HzO+-Ionen gemeinsam mit Anionen unter Bildung undissoziierter
Séuremolekeln adsorbiert werden.

J. Electroanal. Chem., 4 (1962) 1-47



GLEICHSPANNUNGSPOLAROGRAPHIE I1

Bei maximal monomolekularer Adsorption erfolgt diese an einer ungeladenen
(elektrokapillares Nullpotential E,%) oder einer schwach geladenen Oberfliche im
allgemeinen gemiss einer Langmuir-Isotherme. Auf ein abweichendes Verhalten grosser
Molekeln bei stark geladener Oberfliche kommen wir spiter zuriick.

Bei Giiltigkeit der Langmuir’schen Adsorptionsisotherme ist die im Gleichgewicht
adsorbierte Menge I" (d.h. der Uberschuss in der Adsorptionsschicht in Mol/cm?) in
Abhangigkeit von der Konzentration ¢ des grenzflichenaktiven Stoffes in der Lésung
gegeben durch

I— Dnax ¢ (6)
a-+tc¢
{a = 1/ mit f = Adsorptionskoeffizient).
O = I'|lmax (7

pflegt man als den Bedeckungsgrad zu bezeichnen. Werden der Lésung mehrere
grenzflichenaktive Stoffe zugesetzt, so verdringt oft der Stoff mit dem grossten
Adsorptionskoeffizienten die anderen Partner aus der Grenzfliche (vgl. z.B. ref.60,142),
Zuweilen jedoch erfolgt gleichzeitige Adsorption?®?.

Die adsorbierte Menge I' wird experimentell bestimmt aus der Anderung der
Grenzflichenspannung ¢ mit der Konzentration ¢

ro__ 9%

RTd In cp (8)
Die Potentialabhidngigkeit von I" werden wir an Hand der Elektrokapillarkurve
besprechen.

I. Messungen bei eingestelltem Adsorptionsgleichgewicht

a) Die Elektrokapillarkurve. Um I' mittels Gl. (8) zu bestimmen, sind Messungen der
Grenzflachenspannung Quecksilber/Lésung erforderlich. Diese kénnen mit der polaro-
graphischen Tropfkapillare durchgefithrt werden, da das Gewicht der abfallenden
Tropfen der Grenzflichenspannung ¢ proportional ist14l. Bei konstantem Hg-Zufluss
der Kapillare (also bei Eliminierung eines Riickdruckeinflusses) ist auch die Tropfzeit
£, proportional ¢. Eine schrittweise Variation der Konzentration cy, des grenzfliachen-
aktiven Stoffes ergibt somit I" als Funktion von c¢i (bei konstantem Potential)
gemdss1l
At

n cL

I’ = const (8a)

Ist der Zustand I" = I'max erreicht, so ist die Abhingigkeit zwischen A# und A1n cL,
linear. Unter diesen Umstinden wurde Gl. (8a) von GIERST UND CORBUSIER® zur
Konzentrationsbestimmung grenzflichenaktiver Nichtdepolarisatoren mit Hilfe von
Prizisionsmessungen der Tropfzeit £ benutzt.

Wichtig ist, dass die Tropfzeit #; ausreichend lang ist, um eine Gleichgewichts-
einstellung der Adsorptionsschicht mit der Losung zu erméglichen. Das Gleichgewicht
der Adsorptionsschicht mit der Konzentration °c in dem unmittelbar benachbarten
Losungsteil stellt sich im allgemeinen sehr schnell ein. Es muss jedoch die durch den
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Adsorptionsvorgang verminderte Konzentration °c in der Nihe der mit dem Adsor-
bat bedeckten Elektrodenoberfliche sich durch Diffusion wieder an cy, angleichen.
Erst nach dieser Rehomogenisierung ist ein wirklich stationdrer Zustand erreicht.
Mit niedermolekularen, stark grenzflichenaktiven Stoffen wird eine monomolekulare
Bedeckung (/"= I'max) bei cr, = 1073 Mol/l in Tropfzeiten von etwa 5 sec gut erreicht.
Besonderes Interesse bietet die Potentialabhidngigkeit von /752, Vielfach begniigt
man sich allerdings damit, die Potentialabhédngigkeit von ¢, d.h. die Elektrokapillar-
kurve zu ermitteln (vgl. Abb. 5 und 6). Geridte zur automatischen Tropfzeit-Regi-
strierung kénnen an einen Polarographen angekoppelt werden, wodurch eine simul-
tane Aufnahme der Elektrokapillarkurve mit dem Polarogramm méglich ist54.

5 A&
Eiyn -em ‘] “

E

o
—_
m

350 1

+05 o} 0.5 -(E-E‘)
.

vl

Abb. 5. Mit der Tropfzeitmethode aufgenommene Elektrokapillarkurven fiir verschiedene Kon-

zentrationen (als Bruchteile der Sittigungskonzentration angegeben) von y-Methylpyridin in

0.1 M NaNOs. 1), ¢, = 0; 2), L = 0.0125 * Cgat; 3), €L = O.III" Csat; 4), €L = Csat. Nach GIERST,
BERMANE UND CORBUSIER52:*,

Abb. 6. Nach der Tropfzeitmethode automatisch registrierte Elektrokapillarkurven. Nach
RiuA%4. 1), 1 N KNOgs; 3), 1 N KSCN; 2), 4), + 0.2 M Butanol.

* Bei elektrokapillaren Messungen ist oft die Verwendung der ,,rationalen’” Potentiale nach
GRAHAME?, Er = E — E0 iiblich, weil so die Resultate unabhéngig von der Art der Bezugselek-
trode werden. Fiir E¢® wird bei Neutralfilmen der Betrag des elektrokapillaren Nullpotentials
der jeweiligen adsorbatfreien Leitsalzlosung eingesetzt. )
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Die meisten derartigen Geridte arbeiten nach einem photo-elektrischen Prinzip. Der fallende
Tropfen unterbricht einen auf eine Photozelle fallenden Lichtstrah!, und die resultierende Schwan-
kung des Photostromes steuert nach Verstirkung ein Relais, welches einen Kondensator kurz
schliesst. Dieser ladt sich wahrend der Tropfzeit kontinuierlich auf. Dieser Aufladung entspricht
die Auslenkung der Lichtmarke eines hochempfindlichen Spiegelgalvanometers bzw. eines
Elektronenstrahls bei Verwendung eines Kathodenstrahloszillographen, bis zur Entladung des
kurzgeschlossenen Kondensators. Je grosser die Tropfzeit ist, desto grosser ist die ihr propor-
tionale Auslenkung. Photographiert man nun mit konstanter Photopapiervorschubgeschwindigkeit
die jedem Tropfen entsprechenden Auslenkungen in Abhingigkeit vom kontinuierlich gesteiger-
ten Potential E, so erhilt man einen aus den fiir jeden Tropfen registrierten Auslenkungen zu-
sammengesetzten Kurvenzug, dessen Verlauf analog zu dem der entsprechenden Elektrokapil-
larkurve ist (vgl. Abb. 6)54*,

Will man bei konstantem angelegten Potential den Mittelwert der Tropfzeit fiir eine grossere
Tropfenanzahl ermitteln, um so zufillige gelegentliche Tropfstorungen zu eliminieren, so em-
pfiehlt sich statt der photographischen Registrierung der Anschluss eines elektronischen Zihlwer-
kes34. Statt der photo-elektrischen Indikation der Tropfzeit wurde friiher auch eine mechanisch-
elektrische verwendet55.

Die somit heute mogliche Automatisierung und gleichzeitige Prizisierung der Aufnahme von
Elektrokapillarkurven sollte in Zukunft zu einer wesentlich hiufigeren Aufnahme dieses Zu-
sammenhanges bei fundamentalen Untersuchungen fiithren.

Bei der Bestimmung von Elektrokapillarkurven aus Tropfzeitmessungen ist zu
beachten, dass Verzerrungen der registrierten Elektrokapillarkurve eintreten, sobald
ein Depolarisationsvorgang (Stromfluss) einsetzt. Dieser Stromfluss bedingt einen
Ohm’schen Spannungsabfall ¢+R. Im Potentialbereich der Depolarisation steigt daher
das Potential E der Elektrode nicht mehr im gleichen Masse an wie die anliegende
Spannung. Ausserdem kdnnen Stromungen der Tropfenoberfliche eine Anreicherung
oder Verarmung an grenzflichenaktiver Substanz am Tropfenhals bewirken, was
eine Beeinflussung der Grenzflichenspannung und somit der Tropfzeit zur Folge hat.
Andererseits kénnen starke Stromungen positiver Maxima das Tropfengewicht durch
den Riickstoss erhohen5s.

GI1ERST, BERMANE UND CORBUSIER2 entwickelten mittels einer photoelektrisch arbeitenden
Apparatur eine Prazisionsmethode zur Tropfzeitmessung mit einem Maximalfehler von nur
4+ 0.05%,, woraus sich I" nach Gl. (8) mit einer Genauigkeit von etwa 4+ 3% ermitteln lasst.

Streng genommen miisste statt ¢y, die Aktivitdt des Adsorbates in der Losung eingesetzt werden,
was aber eine Kenntnis der Konzentrationsabhingigkeit des Aktivititskoeffizienten f, voraus-
setzt. Stiarkere Abweichungen von der Gl. (8) zu Grunde liegenden Annahme f, = const. machen
sich durch das Auftreten eines Maximumsin den I™-¢;-Kurven (Langmuir-Isothermen) bemerkbar57.
Fehlerhafte Isothermen mit Maximum ergeben sich bei Bestimmungen mit der Tropfelektrode
auch dann, wenn bei kleinem c1 die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts nicht abgewartet
wird.

b) Messergebnisse. Im Adsorptionsbereich grenzflichenaktiver Stoffe weisen die
Elektrokapillarkurven charakteristische Depressionen auf. Grenzflichenaktive Anion-
en und Kationen werden auf dem positiven bzw. negativen Ast adsorbiert, wobei
sich die Lage des elektrokapillaren Maximums gegeniiber der adsorbatfreien Losung
entsprechend verschiebt. Hingegen erfolgt die Adsorption von Neutralmolekeln vor-
wiegend im Bereich des elektrokapillaren Nullpotentials E¢¢. Bei hoherer Ladung
der Elektrode (positiv oder negativ) werden die adsorbierten Molekeln aus der
Oberfliche verdriangt, weil die Dipole der Wassermolekeln stirker angezogen
werden. Die Desorption kann dabei mit zunehmender Aufladung der Elektroden-
oberfliche entweder allmihlich (,,asymptotisch”) erfolgen, wie dies Abb. 5 auf der

* Wegen des Ersatzes der oszillographischen Einrichtung durch einen Schreiber vgl.15s.
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positiven Seite zeigt, oder aber pl6tzlich bei einem mehr oder weniger scharfen Desorp-
tionspunkt. GIERST und Mitarbeiter52 haben fiir Pyridin und viele seiner Derivate (in
NaOH) festgestellt, dass bei einer Negativierung der Hg-Elektrode die monomole-
kulare Adsorptionsschicht voll erhalten bleibt, bis sie bei einem scharf definierten
Potential plotzlich abgelost wird. Das Desorptionspotential liegt um so negativer, je
hoher die Konzentration des grenzflichenaktiven Stoffes ist*.

Bei einem derartigen Verhalten kann das Langmuir'sche Adsorptionsgesetz nicht
giiltig sein. Vielmehr muss bei steigender Konzentration cz, (bei konstantem Potential)
die Adsorption erst beim Erreichen einer gewissen Konzentration einsetzen, dann
aber schnell bis zur Sdttigung (I'max) ansteigen, wie dies Abb. 7 zeigt. Diese ,,zwei-
dimensionale Kondensation” ist von FRUMKIN20.58 theoretisch bearbeitet und von

0] 1.2 5
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Abb. 7. Abhingigkeit des Bedeckungsgrades @ der Tropfelektrode von der Konzentration an

N(CsHg)al in 1 N KI bei verschiedenen angelegten Potentialen E (bezogen auf N.C.E.): 1), —1.0 V;

2), —1.3V; 3), —1.4 V; 4), —1.47 V; 5), —1.5 V; 6), —1.53 V. Die gestrichelte Kurve entspricht

der Bedeckung bei Giiltigkeit der Ilkovi¢-Gleichung, also bei rein diffusionsbedingter Adsorption.
Nach FRUMKIN?0.

ihm und Mitarbeitern?8.20 experimentell untersucht worden. Derartige abnorme Ad-
sorptionsisothermen treten nur bei grossen Molekeln auf, die sich durch starke van
der Waals’sche Krifte gegenseitig in der Adsorptionsschicht binden und sich evtl.
in einer der (immer monomeren) Adsorption nachgelagerten Reaktion regelrecht
assoziieren**. (z.B. hohere Fettsduren). Ferner muss das Potential der Elektrode
nahe dem Desorptionspotential sein. Die Desorption erfolgt dadurch, dass die
Wasserdipole um so starker angezogen werden, je negativer die Ladung der Elek-
trode ist, d.h. je weiter man vom elektrokapillaren Nullpotential enfernt ist. Es
wird also bei hoher Aufladung des Elektrodenmetalles analog wie bei den Aussalz-
effekten der eine kleine DK besitzende Adsorptionsfilm organischer Partikeln
durch den H,O-Dipolfilm mit seiner grésseren DK ersetzt. Je ausgeprigter der Dipol-
charakter des organischen Films ist, desto stirkere Aufladung der Elektrode und

* Aus Messungen der Doppelschichtkapazitit und Verfolgung der Inhibition der Wasserstofi-
abscheidung wurde ebenfalls fiir die in saurer Lésung adsorbierten ammoniumanalogen Kationen
RNH+ e_in scharfes Desorptionspotential beobachtet?24, Gleichartige Beobachtungen wurden bei
langkettigen Fettsiuren gemacht, wihrend solche mit kurzer Kette allmihlich desorbieren, also
weniger kompakte Filme bilden101,

j‘”“ Intensive Studien tiber derartige Wechselwirkungen der Teilchen in Adsorptionsschichten hat
in letzter Zeit vor allem der Arbeitskreis um LORENZ®® durchgefiihrt.
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somit negativeres Potential erfordert seine Desorption. In der Ndhe des Desorp-
tionspotentials kénnen sich adsorbierte Molekeln nur dann halten, wenn die van der
Waals’sche Energie der gegenseitigen Bindung in einem zusammenhingenden Film
mithilft. Hierdurch ergibt sich fiir die Adsorption das ,,Alles-oder-Nichts"-Prinzip*.
Dies entfillt in der Nachbarschaft des elektrokapillaren Nullpotentials, weshalb hier
mit der Langmuir-Isotherme gerechnet werden kann.

Erwihnt sei, dass nicht nur Molekeln, sondern auch Kationen (z.B. Tetraalkyl-
ammoniumionen) bei hinreichend negativen Potentialen schliesslich desorbiert
werden. Das Gebiet der positiven Ladung der Quecksilberelektrode bietet weniger
Untersuchungsmoglichkeiten, weil es durch das Inlgsunggehen des Quecksilbers
begrenzt ist.

Aus Elektrokapillarmessungen folgt auch der Betrag der Oberflichenladungsdichte
Q fiir das jeweilige °c bzw. c1. beim jeweiligen Potential mit:

do

QZ_D_E (9)

Die Auftragung von Q gegen E liefert gemdss:

W %

Cp = = — (x0)
YE  JE®

auch die differentielle Doppelschichtkapazitit pro cm2**. Zur Erzielung brauchbarer
Ergebnisse sind aber sehr exakte Messungen der Elektrokapillarkurve Voraussetzung.
Wird diese Bedingung erfiillt, etwa mittels der Prézisionsmethode zur Tropfzeit-
bestimmung von, GIERST, BERMANE UND CORBUSIER%Z, so sind die ermittelten ¢- und
Cp-Werte genauer als bei direkter Messung dieser Grossen (s. Abschnitt 3), bei der
die Verunreinigung mit Depolarisatorspuren in Konzentrationen von nur 10-¢ M
bereits erhebliche Fehler verursacht. Wegen eines Vergleiches der Methoden zur
Ermittlung der Q—E-Kurve (aus Elektrokapillarkurve oder aus Cp-E-Kurve) vgl.
ref.?2,

Ein schones Beispiel fiir die Fiille von Informationen, die man durch geschickte Auswertung von
elektrokapillaren Prizisionsmessungen iiber die Eigenschaften von Adsorptionsfilmen gewinnen
kann, stellt die eingehende Studie der Pyridinderivate durch Gierst52 und Mitarbeiter dar.
Sie erfolgte im stark alkalischen Milieu (1 N NaOH), damit keine Ionen des Pyridins gebildet
werden. Aus den Tropfzeitinderungen bei konstantem cr, mit dem Potential E bzw. aus dem Gang
von #; mit ¢, bei konstantem E folgt die Potential- bzw. ¢1-Abhingigkeit der Gréssen o, I', Q, Kp
und Cp. Hieraus ergeben sich detaillierte Aussagen iiber die Filmstruktur, die mittlere Porengrosse
des Filmes, Orientierung der adsorbierten Molekeln und deren Dipoleigenschaften. Im Kapitel
,,Inhibition’’ (S. 38) werden wir hierauf niher eingehen.

* Das gleiche Prinzip gilt fiir die Bildung oxydischer Deckschichten auf festen Elektroden, aus
Eisen, Chrom u. dgl., die fiir die Passivititserscheinungen verantwortlich sind5®.

** Man unterscheidet hiervon die integrale Doppelschichtkapazitit pro cm2 Q/Er=Kp. Zwischen
beiden Kapazititen besteht der Zusammenhang:

d

Cp = Exr 5

Kp
E + Kbp.

Sie stimmen also bei E¢¢ iiberein, bzw. wenn die Doppelschichtkapazitiit potentialunabhingig ist,
was niherungsweise im engeren Potentialbereich der Adsorption oft angenommen werden kann.
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Untersuchungen iiber das Adsorptionsverhalten von aromatischen Aminen und Pyridin in
stark saurer Losung mit der Tropfzeitmethode fithrten BLoMGREN und Bockris!43 durch. Die
Verbindungen werden als ammoniumanaloge Kationen adsorbiert. Trotz der positiven Ladung
werden sie wegen der starken Wechselwirkungskrafte ihrer n-Elektronen mit dem Elektroden-
metall aber auch im Anfangsteil des positiven Astes der Elektrokapillarkurve noch adsorbiert.

2. Die Adsorptionskinetik

Der Adsorptionsvorgang setzt sich zusammen aus dem Antransport des Adsorbates
und dem eigentlichen Adsorptionsakt, d.h. der Herstellung der Bindung zwischen der
Adsorbatmolekel und den Atomen der Oberfliche. Unter polarographischen Bedin-
gungen ist sehr oft der Antransport, und zwar durch Diffusion, geschwindigkeits-
bestimmend. Unter diesen Voraussetzungen ist also die Adsorptionsschicht (der
Belegungsdichte I') in stindigem Gleichgewicht mit der Konzentration °c des Adsor-
bates in der benachbarten Lésung. Das volle Gleichgewicht des Systems ist aber erst
erreicht, wenn durch Diffusion °c = cg hergestellt ist.

Experimentell ldsst sich der Adsorptionsvorgang am einfachsten dann verfolgen,
wenn mit der allmédhlichen Bedeckung der Elektrodenoberfliche mit dem grenz-
flichenaktiven Stoff eine zunehmende Hemmung (Inhibition) der Reduktion eines
gleichzeitig anwesenden Depolarisators verkniipft ist. Beispiele hierfiir, vor allem
i — t-Kurven, bringen wir im Kapitel Inhibition.

Die Adsorptionskinetik ldsst sich ferner durch eine zeitliche Verfolgung der dif-
ferentiellen Doppelschichtkapazitit (Cp—#-Kurven) untersuchen sowie durch das
Studium der Frequenzabhingigkeit von Cp; worauf im nichsten Abschnitt einge-
gangen wird.

Zunichst seien einige theoretische Ansitze dargelegt.

a) Am einfachsten ist der Adsorptionsvorgang zu iibersehen, wenn eine starke
Adsorption vorliegt (a in Gl. (6) sehr klein), so dass auch fiir °c — 0, I" = I'max werden
kann. Dann wird praktisch jede andiffundierende Molekel adsorbiert (wodurch
stdndig °c <€ c1), bis I’ = Imax erreicht ist. Man kann dann ndherungsweise mit der
Ilkovit-Gleichung rechnen®!,62,63 und erhalt fiir die Tropfkapillare mit ¢y, in Mol/l

I"'= 7.36.10-% ¢,- D1/2 1112 (1)

Bei Anndherung an die volle Bedeckung I'max muss sich der Adsorptionsvorgang
verlangsamen, da dann nicht mehr jede andiffundierende Molekel adsorbiert werden
wird. Man kann jedoch diesen Umstand bei einer Naherungsrechnung vernachlissigen
und erhilt dann fiir den Bedeckungsgrad als Zeifunktion

Ff&x B @t - (t—t')llg (12)

wobei ¢’ die Zeit ist, die zum Erreichen von @ = 1 erforderlich ist. Fiir # gilts1

1.85 - 106] e ax

R (3

¥

Mit cr = 1073 Mol/l, D = 4-107% cm? sec™!, I'max = 5-1019 Mol/cm? erhilt man fiir die Tropfelek-
trode ¢’ = 0.1 sec. Wenn ¢, 10 mal kleiner ist, wird ¢’ 100 mal grosser.

b) Schwieriger ist die Behandlung des Adsorptionsvorganges bei schwicherer Ad-
sorption. Es wird hierbei die meist zutreffende Voraussetzung gemacht, dass das
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Adsorptionsgleichgewicht nach Gl. (6) in Bezug auf die jeweilige Adsorbatkonzen-
tration °c an der Elektrode in jedem Moment eingestellt ist. Eine einfache Berechnung
des zeitlichen Verlaufes von I” bis zur Erreichung des Gleichgewichtes mit cy, ist nur
fiir den Beginn der Adsorptionsisotherme, sofern man diese noch linear ansetzen
kann, moglich84.

Es wird also, entsprechend a > °c, niherungsweise angesetzt

I'= F_—max'oﬁ =K-% (14)
a

Ein analoger Ansatz gilt fiir stark grenzflichenaktive Substanzen, wenn deren
Konzentration so klein ist, dass man im linearen Bereich der Adsorptionsisotherme
bleibt.

DELAHAY UND TRACHTENBERGS4 haben derartige Rechnungen fiir die Tropfelektrode, die Strahl-
elektrode und die Elektrode mit konstanter Oberfliche durchgefiihrt. Innerhalb normaler Tropf-
zeiten erreicht danach I oft keineswegs den auf ¢i bezogenen Gleichgewichtswert I'.. Denn mit
zunehmender Belegung werden immer grossere °c-Betrige gefordert, und damit wird der Konzen-
trationsgradient (c;—°¢)/d immer kleiner, so dass °c'nur langsam gegen ¢y, geht. Abb. 8 bringt
hierfiir ein Beispiel (§ = Diffusionsschichtdicke).

DerLanay UnD FIkESS fithrten spiter mit Hilfe des Recheninstrumentes ,,oRACLE” in Oak
Ridge Berechnungen fiir die gesamte Langmuir-Isotherme bei diffusionsbedingter Adsorption
an der Elektrode mit konstanter Oberfliche in ruhender Lésung und an der Tropfelektrode durch.
Aus

T
6 r °c D I 123 (36) ar (13)
= = = N — 15
Fmax a+ °c Fmax 273 x/ x=0
0
104 t=0
100
<
T, |0
[o}'
054
[¢] y _1
o 5 10-10 cm

Abb. 8. Berechnete Werte von °cj/cy fiir den (linearen) Anfangsteil der Langmuirisotherme als

Funktion des Abstandes von der Elektrodenoberfliche fiir verschiedene Zeiten (sec) nach Adsorp-

tionsbeginn* bei linearer Diffusion an eine Elektrode mit konstanter Oberfliche. D = 5-10-¢ cm?
sec™l; K = I'maxfa = 5- 1073 cm. Nach DELAHAY UND TRACHTENBERG®4

* Praktisch beschleunigt jedoch die mit der Zeit anlaufende natiirliche Konvektion die Rehomo-
genisierung der Lésung in Elektrodennihe.
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folgt fiir die reprdsentativen Werte: I'max = 5'70-19 Moljcm~2 (also 30 A% pro Molekel) und
D = 51076 cm? . sec”!, dass fir ¢, > 10 a innerhalb 1 sec Adsorptionsgleichgewicht (bezogen
auf ¢1) an der Tropfelektrode erreicht wird (vgl. Abb. 9).

t

o+ v T
0 2, 4 6 sec
Abb. g. Berechnete zeitliche Anderung des Verhiltnisses T/T, bei einer Elektrode mit wach-
sender Oberfliche und bei linearer Diffusion*. Kurven fiir verschiedene Betrage von cula. D Nuax=
104 cm4 sec—1 Mol-1 Nach DELAHAY UND FIKESS.

TABELLE 1
Po F(po)
o.I 0.058
0.2 0.11I
0.3 0.161
0.5 0.250
0.7 0.328
1.0 0.425
1.3 0 504
2.0 0.637
2.5 0.70
3.0 0.75
4.0 0.81
5.0 0.85
10.0 0.93

.Verschiedene Autoren®3.66,67,68 haben auch Fille untersucht, in denen nicht der diffusionsbe-
dingte Antransport, sondern der Adsorptionsakt selbst den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
darstellt. HoLLECK UND KASTENING®3 leiteten fiir den Bedeckungsgrad © unter Beriicksichti-
gung der sich mit der Zeit ausdehnenden Oberfliche der Tropfelektrode folgende Beziehung abl164:

1
== . F 6
N T (o) (16)
I —_—
ke o1

mit @o = (ka + kacr)t. ka,ka sind Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption bzw. Desorption**.

Die Funktion F(go) wurde fir verschiedene Werte des Argumentes o tabelliert (vgl. Tab. 1).

* "Bei Ber'iicksi.chtigung (_ier tatsdchlich bei der Tropfelektrode vorliegenden sphirischen Diffusion

l\:r.l'lrden sich die zur Gleichgewichtserreichung erforderlichen Zeiten noch um 5%, bis 109% ver-
tirzen.

** Nach BuTLER!0? bes}:ehﬁ niherungsweise eine exponentielle Abhingigkeit der Adsorptions-

und Desorptionsgeschwindigkeitskonstante vom angelegten Potential E: ko = ko exp oF bzw.

Ra = k4% exp ®E. Die Konstanten a und b haben verschiedene Vorzeichen.

J. Electroanal. Chem., 4 (1902) 1-47
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Die entwickelten Ansdtze fithren auch zu Abschitzungen iiber den Zeitverlauf der Verun-
reinigung von Elektroden durch grenzflichenaktive Stoffe und erlauben so die Festlegung der
glinstigsten Arbeitsbedingungen fiir Prizisionsmessungen der kinetischen Parameter von Durch-
trittsreaktionen (%, an,). Am glinstigsten erscheint demnach die Durchfithrung derartiger Messun-
gen mittels schneller instationdrer Verfahren (z.B. Impulspolarographie) am hingenden Tropfen
zu verschiedenen Zeiten nach der Bildung der Elektrode und Extrapolation der Messwerte auf
! = 0.

3. Messungen der Doppelschichtkapazitit

Neben den auf den thermodynamischen Ansédtzen von Gibbs beruhenden Elektro-
kapillarmessungen sind als zweite bewihrte experimentelle Moglichkeit zur Unter-
suchung von Adsorptionsfilmen die Verfahren zur direkten Messung der differen-
tiellen Doppelschichtkapazitit Cp (in F/cm?2) zu nennen®. Da hierbei der Wechsel-
spannungsmethoden eine besondere Bedeutung zukommt wird es in diesem Kapitel
notwendig sein, diese mit in die Erérterung einzubeziehen.

Die Abb. 10 zeigt schematisch den charakteristischen Verlauf der Cp-E-Kurve

Abb. 10. Schematische Cp — E-Kurve fiir adsorbatfreie Lésung (1) und nach Zusatz steigender
Konzentrationen an grenzflichenaktiver Substanz (2), (3), (4). Strichpunktiert: Umlagerungs-
spitze. (Nur bei 2 eingezeichnet.)

fiir die adsorbatfreie Leitsalzlosung und fiir verschiedene Konzentrationen ci an
grenzflichenaktiver Substanz**. Solche Kurven sind erstmalig 1935 von PROSKURNIN
UND FRUMKIN?? beobachtet worden. Der Adsorptionsbereich ist durch zwei Spitzen
begrenzt, die eine sprunghafte Anderung von Cp anzeigen. Die Spitzen sind umso
ausgeprigter, je sprunghafter die Adsorption bzw. Desorption und somit die Cp-
Anderung erfolgt und je grésser die Adsorbatkonzentration ist. (Bei Umlagerung der
Adsorptionsschicht, die mit starken Kapazititsinderungen verbunden sind, kénnen
beim entsprechenden Potential weitere Spitzen auftreten und das Bild kompli-
zieren)***, Potentiallage und Halbwertsbreite der Spitzen sind von der Adsorbatkon-
zentration abhingig?.80.66,67,72,73,77 Zwischen den Spitzen erstreckt sich der Adsorp-
tionsbereich mit der gegeniiber der Leerlésung verminderten Doppelschichtkapa-
zitdt. In diesem Bereich liegt das elektrokapillare Nullpotential Eo® der betreffen-
* Wegen eines Vergleiches verschiedener Methoden s. auch ref. 8972,

** Mehrschichtenadsorption in einem bestimmten Potentialgebiet kann sich nach Konvergieren
der Cp-Werte mit steigender Adsorbatkonzentration ¢ durch ein Minimum in Cp andeuten,
welches bei weiterer Steigerung von cr, auftritt, wie MELIK-GAIKAZYANT! zeigte.

*** Da Umorientierungsvorginge wesentlich schneller als die Diffusion sind, zeigen die entspre-
chenden Spitzen eine wesentlich geringere Frequenzabhingigkeit.
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den Lésung. In seiner Nihe sind bei Neutralfilmen Cp und I' nahezu potentialunab-
hingig. Dann gilt nach FRUMKIN?4 fiir die Abhéngigkeit von Cp vom Bedeckungsgrad
@ niherungsweise:

Cp = @ Cp-1 + {1— O)Cp (0-0) (16)

Es wird also vorausgesetzt, dass sich Cp linear mit @ 4ndert und beide Grossen
potentialunabhingig sind und dass sich die Parameter Cpg=1) und Cpe-0y an der
bedeckten bzw. freien Oberfliche bestimmen lassen. Die unter der Annahme der
Potentialabhingigkeit von Cp und @ mit Gl. (16) ermittelten @-Werte stimmen
natiirlich streng genommen nur im Bereich des jeweiligen elektrokapillaren Null-
potentials E¢¢ mit dem realen Bedeckungsgrad iiberein?2.7%:76. HANSEN und Mitar-
beiter?s haben in einer erweiterten Formel die Potentialabhingigkeit von Cp und
@ beriicksichtigt.

So kann O aus Cp-Messungen bei konstantem Potential E ermittelt werden.

Aus den Cp~t-Kurven bei konstantem E folgt der Zeitverlauf von @ bis zur Er-
reichung der jeweiligen (auf c; bezogenen) Gleichgewichtswerte®2.75. Eine grosse
Anzahl verschiedenster Vertreter organischer Stoffklassen untersuchten in dieser
Richtung LAITINEN UND MOSIER?S.

Die Integration von Gl. (16) fithrt zu:
Q= 60Qp-1+ (1— 0)-Qo-0 (17)

und erlaubt so die Konstruktion der Q—E-Kurve. In von E] entfernten Bereichen muss wegen
der dann nur fiir kleine Potentialintervalle vernachlassigbaren Potentialabhingigkeit von Cp
dessen Integration innerhalb enger Grenzen (< 50 mV) durchgefiihrt werden?2.

Zur Messung von Cp kénnen eine Reihe von Wechselspannungs- und Gleichspannungs-
verfahren stationidrer und instationdrer Natur dienen. Sehr exakt, aber langwierig ist
die schon klassische Methode?.60,66.67,72.73 der punktformigen Konstruktion der Cp—E-
Kurve durch Messung der jeweiligen Doppelschichtimpedanz mit einer Wechsel-
strommessbriicke*. Man kann so die Zeitabhingigkeit des Adsorptionsvorganges und
die Gleichgewichtsbetrige von Cp und daraus @ und Q ermitteln. Wegen der Fre-
quenzabhingigkeit der Spitzenhéhen sind vor allem bei Prizisionsbestimmungen auf
die Frequenz Null extrapolierte Cp-Werte zu verwenden**. Doch*** ist die Frequenz-
abhingigkeit fiir o < 1 kHz gering®0.72,

* Wenn nicht eine spezielle Briicke benutzt wird die den seperaten Abgleich der Kapazitit und
des Widerstandes erlaubt15?, muss immer die Bedingung R 12Cp2w? <€ 1 eingehalten werden,
d.h. man muss den Ohm’schen Widerstand R 1, der Lésung moglichst klein halten und bei niedrigen
Frequenzen e arbeiten. Nur Messungen bei gleichem R 1242 sind vergleichbar.

** Natiirlich werden die Cp- E-Kurven durch faradaysche Stréme infolge einer Reduktion oder
Oxydation eines Depolarisators im betreffenden Potentialbereich stark gestort, da sich diese
faradayschen Vorginge in Form ciner Pseudokapazitit bemerkbar machen. Zur Ausschaltung
dieses Effektes muss in diesen Fillen die Cp— E-Kurve unter Verwendung hochfrequenter Wechsel-
spannung (10-100 kHz) erfolgen, wobei jedoch zu bedenken ist, dass auch Cp eine gewisse Fre-
quenzabhangigkeit besitzt.

*** FRUMKIN UND MELIK-GAIKAZYAN?? haben die Frequenzabhiangigkeit der Kapazititsspitzen
auch zum Studium der Adsorptions- und Desorptionskinetik benutzt. BERZINS UND DELAHAY ¢S
zeigten, dass mit geniigend hohen Frequenzen der Auf- und Abbau von Monoschichten selbst
innerhalb von 10-% sec durch Messung der Anderungen der Doppelschichtimpedanz noch erfass-
bar ist. Ausserdem leiteten sie Beziehungen fiir den allgemeinen Fall ab, dass die Doppelschicht-
impedanz sowohl von der Diffusionsgeschwindigkeit als auch der des Adsorptionsaktes selbst
abhingt. LorENz und Mitarbeitert? benutzten die Frequenzabhingigkeit des Phasenwinkels zur

Untersuchung der Adsorptionsgeschwindigkeit einer Reihe von Alkoholen, Ketonen und Fett-
séuren am Hg.
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Schneller wenn auch oft weniger exakt als diese stationire Nullmethode ist die
direkte Registrierung der gesamten Cp—FE-Kurve mittels quasi- oder instationirer
Wechselspannungs- oder Gleichspannungsverfahren*.

Auch hier spielen die polarographischen Weckselspannungsverfahven (bei denen man eine Wech-
selspannung kleiner Amplitude AE und bestimmter Frequenz w einer langsam und stetig wachsen-
den Gleichspannung iiberlagert) eine bedeutende Rolle, wie z.B. die Tensammetrie mittels der
Wechselspannungspolarographie nach BREYER**.73.80 und die sehr exakte ,,Square-wave’’-
Polarographie nach BARKER®3 sowie der oszillographischen Polarographie mit konstanter Wechsel-
stromamplitude nach HEYrRoOVsKY82, Die beiden letzteren Verfahren besitzen fiir die Tropfelektrode
den Vorteil, dass man Polarisier- und Messzeit auf bestimmte Intervalle (gegen Ende des Tropfen-
lebens) festsetzen kann und somit bei quasi-konstanter Oberfliche misst.

Besonders die Wechselspannungsverfahren haben nicht nur zur Untersuchung der Adsorption
an sich, sondern auch zur qualitativen und quantitativen Analyse vieler grenzflichenaktiver
Nichtdepolarisatoren gedient89.82,

Jingst haben DaMaskIN UND FRUMKIN145 gezeigt, dass die quasi-stationdren ten-
sammetrischen Kurven und die stationdren, mit einer Impedanzmessbriicke punkt-
weise ermittelten Cp-E-Kurven prinzipiell zu ibereinstimmenden Ergebnissen
fiihren miissen***. Natiirlich sind auf diese Weise nur dann einem (in Bezug auf ¢ )
eingestellten Adsorptionsgleichgewicht entsprechende Kurven erhiltlich, wenn
stark grenzflichenaktive Substanzen (2 in Gl (6) sehr klein, It = I'max auch fir
°c < c1) in hinreichend grosser Konzentration vorliegen.

Etwas ausfiihrlicher seien die bislang ziemlich vernachléssigten Gleichspannungs-
verfahren ervrtert. Sowohl bei den quasi-stationdren Wechsel- als auch den Gleich-
spannungsverfahren misst man eigentlich nicht direkt die Doppelschichtkapazitit,
sondern den hierzu proportionalen Kapazititsstrom sct.

Grundsitzlich gilt fiir den zeitlichen Momentanwert des Kapazititsstromes der Tropfelektrodes:

dfg(®) - Q. E)]
ic = —————
ds
mit ¢ = 0.85 m?/3¢2/3; Q) = Kp Eg und
K d
dKp = — —dt + — > dE
dVE

folgttt+ grundsitzlich:

dE dKp dK»p
i¢ = 0.567 KpEgrm?/3t-1/3 4 0.85 d_t(KD + Er DT) m?2/3t2/3 4 0.85 Egr by

me2s (18)

* Eine qualitative vergleichende Betrachtung dieser Methoden stellt jiingst KALvoDA7® an.

** Wegen einer Untersuchung vieler Stoffe mit dieser Methode vgl. ref.81. Eine Zusammenstellung
der Literatur iiber Anwendungen der ,,Tensammetrie’’ gibt ref.80.

***+ Txakte Ergebnisse erfordern auch bei den nicht stationiren Wechselspannungsverfahren
die Einhaltung der Bedingung R12Cp2w? < 1 also Messung bei kleinem Ohm’schen Widerstand Ry,
und niedriger Frequenz w. Da generell der gemessene Kapazititswechselstrom Ai¢ durch:

AEwCp q

Aig = -0r———
VRL2CD2(U2 1y

gegeben ist, sind exakt nur bei gleichem R12w? ermittelte Kurven vergleichbar. (1E = Wechsel-

spannungsamplitude).

t Abgesehen von der oszillographischen Polarographie mit konstanten Wechselstromamplitude

nach HEYROVSKY.

11 Wegen einer ausfiihrlicheren Behandlung und einer Diskussion gewisser Vorziige der Gleich-

spannungsverfahren vgl. ref.84.
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Im 2. Term steht immer die differentielle Doppelschichtkapazitit gemass:
Kb

Cp =K E
D p + RDE

Kann niherungsweise Potentialunabhingigkeit der Doppelschichtkapazitit vorausgesetzt werden,
also im Adsorptionsbereich — der in der Cp—E-Kurve dem Gebiet zwischen den Spitzen entspricht
— so vereinfacht sich der 2. Term zu; 0.85 m?2/3 {2/3 Ky (dE/d¢) und es gilt Kp = Cp. Der 3. Term
entfillt, wenn der Bedeckungsgrad @ wihrend der Messzeit konstant bleibt. Bei der klassischen
Gleichspannungspolarographie spielt vor allem der 1. und evtl. der 3. Term eine ‘Rolle, wihrend
der 2. Term wegen der quasi-stationiren Spannungsanlegung normalerweise klein ist und nur
im Bereich des Adsorptions/Desorptionspotentials merklich zu i¢ beitragt, weil hier dKp/dE
gross ist.

Hingegen gilt fiir die mit sehr kurzer Messzeit und daher bei quasi-konstanter Oberfliche
arbeitenden Impulsverfahren* in guter Niaherung im Adsorptionsbereich:

jo = 0.8 2/3t2/3 C — 0.8 2/3§2/3 [
ic = 0.85 m . = 0.85 m 19
C 5 D 1 5 D : ( )

bzw. beim Adsorptions/Desorptionspotential wo die Potentialabhingigkeit der Doppelschicht-
kapazitat keinesfalls mehr vernachlissigbar ist:

. oc g OF (K E aKD) o aragens ¢y, O (
1 = 0. m —_— = 0. m —_— 19a
¢ 3 a\"" TR E 3 ® 9a)

Erfolgt die Adsorption bzw. Desorption in einem hinreichend engen Potentialintervall
und sind Grenzflichenaktivitit und Konzentration des Adsorbates geniigend gross,

T

Abb. 11. Kapazititsstufen (1) bei —o.18 und —1.07 V (N.C.E.) von ges. Amylalkohollésung in

1 M KCl. 2.5107 A = 0.5 cm. (Darunter ist das Wechselstrompolarogramm mit den ent-

sprechenden tensammetrischen Wellen sichtbar. (In Hohe und Breite sehr verschieden fiir die
Potentiale der beiden Kapazitdtsstufen). Nach VAN RIESENBECK UND NURNBERGSA.

* Mit den Impulsverfahren misst man immer Momentanstréme.
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so entstehen im klassischen Gleichspannungspolarogramm kleine ,, Kapazititsstufen”
(0.05-0.5 wA) beim Adsorptions/Desorptionspotential infolge der sprunghaften
Anderung von i¢ (vgl. Abb. 11)78,84.85,86,87 Ausgeprigter sind sie wegen der grosseren
Kapazitidtsstrome bei der rotierenden Tropfelektrodel4? und vor allem bei der Strahl-
elektrode, die jedoch sehr hohe Grenzflichenaktivitit und Adsorbatkonzentration
wegen der kurzen Lebensdauer der Strahloberfliche (einige 1072 sec) erfordert. Aus
Gl. (18) sieht man, dass auch eine Steigerung von dE/df begiinstigend auf ihre abso-
lute Grosse wirkt.

Eingehende Studien iiber die noch wenig untersuchten Eigenschaften der ,,Kapazitatsstufen”
haben vaN RIESENBECK UND NURNBERG2! begonnen (Abhingigkeit der StufenhShen und Poten-
tiallage von Art und Konzentration des Adsorbates und Leitsalzes, von Tropfzeit und Tempera-
tur). Sie entsprechen den Spitzen der mit stationdren oder quasi-stationdren Wechselspannungs-
verfahren an der Tropfelektrode erhaltenen Cp—E-Kurve der auf das Tropfenwachstum entfallende
ig-Anteil (1. Term in Gl. (18)) liesse sich bei Einsatz der Tastpolarographiel5? eliminieren, sodass
auf diese Weise allein die zeitliche Anderung von Cp (vgl. 3. Term), die der Anderung von @ ent-
spricht, mit Hilfe von i¢—#-Kurven bei konstantem E verfolgt werden kann. Besonders gut erkenn-
bar werden die ,,Kapazititsstufen” unter gleichzeitiger Uberfilhrung in das gewohnte Bild der
Cp—E-Kurven, wenn man mittels eines R—C-Gliedes die abgeleitete Kurve aufnimmt, worauf
KarLvopa78 hinwies. (Man erhilt die Kurve dic/dE gegen E. Vgl. Abb. 12.)

Die durch die elektrische Differentiation erhaltenen Kurven entsprechen qualitativ (Poten-
tiallage) den wechselspannungspolarographisch erhaltenen tensammetrischen Wellen7.80.81,83,
Jedoch kommen letztere durch einen unterschiedlichen Vorgang an der Elektrode zustande,

-110 V (SCE)

N\~

Abb. 12. Mit RC-Glied abgeleitete Kapazititsstufe; 200 mV/Abszisseneinh.; Empf. 1/20; 51072 M
Amylalkohol; o.1 M KOH. Nach KaLvopa7.

woraus sich quantitative Unterschiede zwischen den nach verschiedenen Verfahren registrierten
Kapazitatsstrémen ergeben. Bei der Tensammetrie wird infolge der iiberlagerten Wechselspannung
der Doppelschichtkondensator stindig mit der entsprechenden Frequenz f umgeladen und der
entsprechende (beim Adsorptions- bzw. Desorptionspotential besonders grosse) eine Spitze
liefernde Umladungsstrom Aic registriert.

Gleichfalls zu bestimmten Ausschnitten des Tropfenlebens, also bei praktisch konstanter Ober-
fliche kann man mit der bereits durch LOvELAND UND ELvINGS8 sowie KaLvoDA78 und HEYROVS-
KY89 in etwas breiterem Ausmass fiir analytische Zwecke benutzten Impulspolarographie arbeiten
(mit dE/df = 200 V sec—! beim ,,single-sweep’’ bzw. einer Impulsfolge von f = 50 Hz beim
,,multi-sweep”) (vgl. Abb. 13). Zur Analyse dient wieder die Verschiebung der Spitzenpotentiale
mit dem Logarithmus der Konzentration ¢r. Bei gleichzeitiger elektronischer Integration der
i¢— E-Kurve erhilt man zugleich den Q- E-Verlauf.
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Wie alle Wechselspannungsverfahren stellt die ,,multi-sweep’’-Technik wegen der relativ
grossen Kapazititsstrombetrige eine besonders empfindliche Methode fiir Adsorptionsunter-
suchungen dar88.89 Statt Gl. (19) gilt hier Gl. (19b):

dE
ic = 0.851412/312/3613?fa (19b)

Fiir den gleichen Betrag von i¢, der mit (dE/d? = 2 V sec~! und fy = 50 erhalten wird, muss beim
,,single-sweep’’-Verfahren eine Spannungssteigerungsrate (dE/df) = 100 V sec~! aufgewandt
werden. M. HEYROVSKY 146 hat jlingst gezeigt, dass der Kapazitdtsstrom bei Registrierung mit dem
Kalousekumschalter* — was der Anwendung einer ,,square-wave’’-artigen Polarisation der
Elektrode entspricht — durch eine Gl. (19b) entsprechende Beziehung gegeben ist. Die ,,Kapazi-
tiatsstufen” beim Adsorptions/Desorptionspotential grenzflachenaktiver Stoffe, sind natiirlich
wegen der Multiplikation mit der Frequenz (vgl. Gl (19b)) wesentlich grosser als in der konventio-
nellen Gleichspannungspolarographie.

Wihrend man im allgemeinen in der Polarographie bestrebt ist, Methoden mit geringer Kapa-
zitatsstrombelastung** anzuwenden, sind fiir die Untersuchung grenzflichenaktiver Nicht-
depolarisatoren gerade die Methoden, die hohe Kapazitiatsstrome liefern (wie z.B. die ,,multi-
sweep’’-Technik*** und andere Wechselspannungsverfahren) sehr geeignet.

Natiirlich entsprechen bei der kurzen Polarisier- und Messzeit gewohnlich die mit der ,,single-
sweep’’-Technik bzw. mit héher frequenten ,,multi-sweep’’-Verfahren registrierten i¢— E-Kurven
nicht dem eingestellten Adsorptionsgleichgewicht, bezogen auf ci. Vielmehr wird in geeigneten
Fillen (a nicht zu klein und ¢y, nicht zu gross) wegen der endlichen Diffusionsgeschwindigkeit bei
den grossen Betrigen von f,. (dE/d#) die Diffusionsnachlieferung des Adsorbats keine Rolle
spielen, so dass sich nur die direkt an der Elektrode vorhandene Adsorbatmenge am Filmaufbau
beteiligt. Dass lasst einen Einsatz geeignet dimensionierter Impulsverfahren zum Studium der
Kinetik des Adsorptionsschrittes selbst erwigen. Die andere Méglichkeit hierzu bietet das Studium
der Frequenz- oder Zeitabhangigkeit der Doppelschichtkapazitit Cp beim jeweiligen Potential E.
(vgl. S. 19). )

Abb. 13. Impulspolarographische i. — E-Kurve. Die mittlere Spitze (—r1.05 V; S.C.E.) entspricht

der Adsorption/Desorption, wihrend die linke Zussere Spitze der anodischen Quecksilberauf-

l6sung und (1§c rechte Aussere der I\’aliumabscheidung zukommt. i, ~ Cp; mult{jsweep, 50 Hz;
Dreieckimpulse; 3-10-2 M Amylalkohol, 0.1 M KOH. Nach KALVODATS.

4. Polarogramme mit grenzflichenaktiven Depolarisatoren

Die bisher erérterten Verfahren dienen zur Erfassung der Adsorption grenzflichen-

* Vgl Teil I, S. 196, 197.

** e S Tinric Sl 7

***Mgtho(lcn und Einrichtungen fiir diesen Zweck werden ausfiihrlich in Teil T und ref.?0 erortert.
Man verwendet entweder Sigezahn- oder Dreiecksimpulse.
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aktiver Nichtdepolarisatoren. Sie werden in jhrer Anwendung erschwert und in
ihrer quantitativen Aussagekraft mehr oder weniger stark herabgesetzt, wenn gleich-
zeitig im Adsorptionsbereich Depolarisationsvorginge ablaufen. Wenn jedoch der
Depolarisator oder sein Reduktionsprodukt selbst grenzflichenaktiv ist, so kann sich
die Adsorption im Gleichspannungspolarogramm durch kleine Vor- oder Nachstufen
bemerkbar machen (vgl. Abb. 14a). Hierfiir hat schon vor fast 20 Jahren BrRpICKA?1
eine quantitative Theorie entwickelt. Wird z.B. das Reduktionsprodukt eines Depo-
larisators adsorbiert, so erhidlt man eine Adsorptionsvorstufe91.92.93.120 weil fiir den

I i 454 x164
Emp='fy5 _L
367x0 |
100mv -
Qom / 2.89x10|4
-4
i 82 279x10( | k4
© 67.5 1.70X1°| -4
‘o 54 " 118 x10
L0 L 33544 081x16*
13.5 _‘i
-
BEEcEcErEcRcRsunEl

(@)

Abb. 14a. Polarogramme des Methylenblaus (Adsorptionsvorstufe und Hauptstufe) Konzentra-
Aonen: 6.1-107% M bis 4.54-10-¢ M; pH = 7.96; Britton-Robinsonpuffer; T = 20°. Die Halb-
stufenpotentiale (bezogen auf N.C.E.) sind in mV angegeben. Nach BrRDICKA?1L,

an der Oberfliche adsorbierbaren Anteil des Reduktionsproduktes die Aktivierungs-
energie der Durchtrittsreaktion gemiss dem Gewinn an frei werdender Adsorptions-
energie herabgesetzt wird. Entsprechend ist unter giinstigen Umstinden bei Ad-
sorption der oxydierten Form eine analog zu behandelnde Adsorptionsnachstufe zu
beobachten?2,94,149,

Bei reversibler Elektrodenreaktion gilt fitr den Strom im Anstieg der Vorstufe?1:

nFFmaquﬁ[Red]o

(20)
1 + B[Red],

iags = x[Red] +

Agq = ~q~ = 0.85m2/3#-1/3 = mittlerer Oberflichenzuwachs.
f1

B = Adsorptionskoeffizient (Mol~1 cm3).
[Red], = Konzentration der reduzierten Form in der Oberfliche der benachbarten Losung in

Mol cm~3.
Der 1. Summand beriicksichtigt die Abdiffusion von desorbiertem Red. » = 60.7 nm?3¢3/8 D1/2-

'

Fiir den Grenzstrom der Adsorptionsvorstufe, der bei Vollbelegung der Oberfliche
mit einer monomolekularen Schicht erreicht wird, ergibt sich (auch im irreversiblen
Fall), wenn das Glied % [Red], klein ist und vernachlissigt werden kann:

% ads(1im) = nFl maxAg = 0.85 nFm2/3¢ ~1/3] 1 ax (21)

Tadsaim) Wichst also proportional mit der Hohe H des Hg-Behilters* und ist so leicht
zu identifizieren.

* Mit m = const-£,~! und Agq = 0.85 m/3 - ;=13 folgt Ag ~ t,~1 und so mit faasqum) ~ £171 bzw.
Taas(um) ~ H. .
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Die i—t-Kurven am Einzeltropfen zeigen im Potentialbereich der Adsorptionsvorstufe ein
Maximum (Abb. 14b)?L. Der Anstieg zu diesem ist durch die zeitliche Zunahme der Belegungs-
dichte I" gegeben und endet beim Erreichen von I'.. Die zeitliche Zunahme von I' hdngt von
der Diffusionsgeschwindigkeit des Depolarisators und der Verweilzeit des adsorbierten Reduk-
tionsproduktes an der Elektrodenoberfliche (Kinetik der Adsorptions-Desorptions-Akte) ab. (Vgl.
auch. ref.?3). Im Anfang der Vorstufe kann aber auch die Geschwindigkeit der Durchtrittsreaktion
massgebend sein. Nach Erreichen von I', kann weiteres Reduktionsprodukt nur noch durch das
Oberflichenwachstum untergebracht werden. Daher nimmt ¢ nach dem Maximum proportional
mit diesemn Wachstum, d.h. mit £-1/3 ab. Die Hohe und die Zeitlage des Maximums stehen in Bezie-
hung zur Adsorptionskinetik und zum Adsorptionskoeffizienten . Wie sich aus Abb. 14b ergibt,
zeigen die i—#-Kurven im Potentialbereich der Adsorptionsvorstufe hinter dem Maximum eine

L] L

015 016
'D( 4E 15.0 140 1 122 102 103 83
T —<—
gl
X
NNt ssanandl

64 35 17 1 -25 -44 -131 mv

(b)

Abb. 14b. i—¢{-Kurven im Adsorptionsbereich des Reduktionsproduktes von Methylenblau.
2.8:10~4 M Methylenblau, Britton-Robinson-Puffer (pH = 7.96). Die Potentiale, bei denen die
i—t-Kurven registriert wurden, sind als positive bzw. negative Abweichung AE (in mV) vom Halb-
stufenpotential der Hauptstufe angegeben. £} = —o0.296 V (N.C.E.); T = 20°. Nach BrpIi¢xa’L

P.roportionalitéit des Stromes zu etwa 1~1/3, Kommt man in den Bereich der Hauptstufe, so wird auch
hier zunichst die Oberfliche durch das Reduktionsprodukt belegt, jedoch kann die Durchtritts-
reaktion auch an der belegten Oberfliche bei den nunmehr hinreichend negativen Potentialen
weitergehen, und der Strom geht in den normalen Zeitverlauf mit £2/3 iiber, der fiir eine geschwin-
digkeitsbestimmende Durchtrittsreaktion gilt (vgl. Teil II S. 222). Da die Durchtrittsreaktions-
geschwindigkeit mit zunehmender Potentialnegativierung immer mehr wichst und eine Adsorption
dc_ss Reduktionsproduktes nun nicht mehr erforderlich fiir ihren Ablauf ist, macht sich schliesslich
die Adsorption in den i—/-Kurven nicht mehr bemerkbar, und man erhilt normale mit b anstei-
gende Stréme, wobei b je nach dem Reversibilititsgrad der Durchtrittsreaktion und dem ange-
legten Potential £ Werte zwischen 2/3 und 1/6 annimmt. (Vgl. Teil 11, S. 222.)

Der Adsorptionsbereich erstreckt sich aber im allgemeinen fber ein ausgedehntes Potential-
gebiet, das die Hauptstufe mit einschliesst, wie z.B. im Falle des Methylenblaus durch Messung
der differentiellen Doppelschichtkapazitit bewiesen wurde?¢. (Vgl. auch ref.148).

) Auch hier zeigt sich wieder die besondere Eignung der i —:-Kurven zum Studium der Adsorp-
tionsphdnomene.

C. DIE INHIBITION VON ELEKTRODENREAKTIONEN DURCH GRENZFLACHENAKTIVE
STOFFE
I. Allgemeines

Es kann nicht Aufgabe der nachstehenden Ausfiihrungen sein, das gesamte Gebiet
der Inhibition zu behandeln. Wir beschrinken uns nach einigen kurzen allgemeinen
Angaben auf die Quecksilbertropfelektrode. Hierdurch entfallen einige Komplika-
tionen, die an starren Elektroden eintreten wie z.B. die von H. FiscHER?5 untersuchte
Kristallisationshemmung durch adsorbierte Stoffe. Andererseits bedingt das Vor-
liegen einer wachsenden Oberfliche, dass die Kinetik der Adsorption stets mit-
beriicksichtigt werden muss. Wegen der grossen technischen Bedeutung der Inhibi-
toren beim Korrosionsschutz?s und in der Galvanotechnik?® sind die mit der fiir
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grundlegende Untersuchungen aus vielen Griinden besonders geeigneten Quecksilber-
elektrode erhaltenen prinzipiellen Erkenntnisse von grosser praktischer Bedeutung,
zumal vor allem zwischen der Korrosionsinhibition und dem Inhibitorverhalten an
der Quecksilberelektrode bisher oft weitgehende Parallelitit beobachtet wurde.

Unsere Ausfithrungen beziehen sich vorwiegend auf die Inhibition durch mono-
molekulare Adsorptionsschichten. Jedoch bilden z.B. Alkohole und Fettsiureester
bei hoher Konzentration auch mehrmolekulare Schichten oder auch mehrschichtige
Inseln (FRUMKIN,77.96; MELIK-GAIKAZYAN?!, LOVELAND UND ELVINGSS),

Es werden oft zwei Arten der Beeinflussung der Kinetik von Elektrodenreaktionen
durch eine Adsorptionsschicht unterschieden:

a) Die mechanische Beeinflussung des Zutritts des Depolarisators an die Elektro-
denoberfliche durch den Adsorptionsfilm®2,97,105,

b) Die Beeinflussung der Kinetik der Durchtrittsreaktion oder auch einer vor- oder
nachgelagerten chemischen Reaktion durch den adsorbierten Inhibitor*.

Eine derartige Aufteilung des Inhibitoreinflusses ist aber nur sinnvoll, wenn es
sich bei der unter (a) genannten Zutrittshemmung um die Auswirkung einer Bedek-
kung handelt, bei der relativ grosse ,,Inseln”” oder ,,Schollen” adsorbierter Molekeln
neben freier Oberfliche vorhanden sind. Wenn an der bedeckten Oberfliche die
Elektrodenreaktion verhindert (oder verlangsamt) ist, so muss die Geschwindigkeit
der Elektrodenreaktion bei gegebenem Potential normalerweise (vor allem bei
Neutralfilmen) linear mit dem Bedeckungsgrad absinken. Dieser Vorstellung ent-
spricht die nachstehende Gl. (22). Sie bewidhrt sich, wenn es sich um die Inhibition
durch neutrale Molekeln handelt, da in diesem Fall eine Inselbildung in der Adsorp-
tionsschicht anzunehmen ist, so dass es sinnvoll ist, von bedeckten und freien Ober-
flichenanteilen zu sprechen. Adsorbierte Ionen werden sich hingegen statistisch auf
die ganze Oberfliche verteilen. Wenn die Ionen mit hydrophoben organischen Resten
verbunden sind, so kann es aber zur Bildung von Micellen an der Oberfliche kommen.
Ausgepriagte Inselbildung kann auch bei der Adsorption neutraler organischer
Molekeln mit hydrophoben Bestandteilen angenommen werden.

Wenn die Grosse der bedeckten oder der freien Oberflichengebiete von molekularer
Dimension ist, so ist es nicht méglich, die mechanische Zutrittshemmung getrennt
von der Beeinflussung der Elektrodenkinetik zu diskutieren. Hat ein Adsorptionsfilm
Poren molekularer Dimension, so ist die Kinetik an der ,,freien Oberflache” dieser
Poren sicher anders als an einer grossen Oberfliche (s. hierzu S. 38). Neben anderen
Effekten spielt hierbei auch die ,,Siebwirkung” der pordsen Schicht eine Rolle, die
grosseren Molekeln den Zutritt zur Elektrodenoberfliche verwehren kann62.97,105,

Der Bedeckungsgrad hiingt nicht nur von der Konzentration des grenzflichenak-
tiven Stoffes ab, sondern auch vom Potential der Elektrode. Auch die Struktur und
damit das Inhibitionsvermdgen eines gebildeten Filmes sind potentialabhingig. Wird
das Desorptionspotential des Inhibitors iiberschritten, so steigt die Stromstirke
(beim Fehlen kinetischer Hemmungen durch vorgelagerte Reaktionen) zur vollen dif-
fusionsbegrenzten Hohe an (Abb. 16).

Sind sowohl der grenzflichenaktive Stoff als auch der Depolarisator Ionen, so
konnen ausgeprigte y-Effekte auf die Elektrodenkinetik einwirken. Diese Effekte
sind bereits im Kapitel Doppelschichteffekte behandelt worden, miissen jedoch auch

* Neben den hierzu im folgenden erdrterten Arbeiten vgl. auch ref.98.99,100,
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hier im Auge behalten werden (vgl. S. 35). Grundsitzlich muss auch beachtet werden,
dass sich auch an den neutralen Adsorptionsfilm immer noch eine diffuse Doppel-
schicht anschliesst, deren Einfluss vor allem bei kleiner Ionenstarke merklich werden
kann (vgl. Abschnitt A).

Die Kinetik der Elektrodenreaktion kann durch einen Adsorptionsfilm nicht nur
gehemmt, sondern auch beschleunigt werden. Neben der weit hiufigeren Inhibition
gibt es auch Fille einer Acceleration, auf die am Schluss dieses Kapitels (S. 39) kurz
eingegangen wird.

2. Der Inhibitionseinfluss auf die Gestalt des Polarogramms

Die Verzerrung von Polarogrammen durch ungeeignete Maximaddmpfer (oder zu
hohe Konzentration derselben) ist allbekannt87.105,108,112, Abb. 15 z2igt ein Beispiel. Im
allgemeinen handelt es sich um eine Verschiebung der Rektiondusstufen zu negati-
veren Potentialen und eine Verminderung der Stufensteilheit. Es kann jedoch auch
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Abb. 15. Inhibition der p-Nitranilinreduktion durch zu hohe Dimpferkonzentration. pH = 2.8;
Teorell-Stenhagenpuffer, 1-10-3 M p-Nitranilin; 19, Methanol. — ohne Zusatz; . ... 0.01%;
— == 0.02%; ———— 0.03%; ———= 0.05%; —-—— 0.1% Campher. (Tylose und Gelatine

liefern bei pH = 2.8 analoge Ergebnisse). Nach HoLLECK UND EXNER®.

eine Aufspaltung einer Stufe in zwei oder mehr Teilstufen auftreten oder ein Ab-
sinken der polarographischen Kurve zu einem Minimum, denn sowohl die Adsorption
(I') eines Inhibitors als auch seine inhibierende Wirksamkeit hingen vom Potential
ab. Dieser Umstand erschwert eine quantitative theoretische Behandlung der polaro-
graphischen Kurven. Theoretische Ansidtze werden daher bei der Besprechung der
zur Untersuchung derartiger Problemstellungen weitaus besser geeigneten 7 -t-Kurven
am Einzeltropfen (bei konstantem Potential) erdrtert.

Charakteristisch ist das Auftreten grosser Zacken im Polarogramm bei den durch
Inhibition herabgesetzten Stromstirken119, Dies tritt dann ein, wenn die Stromstirke
wiahrend jeder Tropfdauer fiir lingere Zeit auf stark verminderte Betrige absinkt,
worauf wir bei der Besprechung der ¢-#-Kurven niher eingehen (S. 31).

Inhibitionseffekte sind besonders ausgeprigt bei Elektrodenreaktionen, die mehrere
Elektronenin einem Schritt umsetzen, also z.B. bei der Reduktion mehrwertiger Katio-
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nen wie Zn2+, Pb2+. Ein-Elektronen-Vorginge (z.B. die Reduktion von TI+, Nat,
Fe(C204)33-) werden oft nicht inhibiert (HEYROVSKY86.98.99) Sje kénnen jedoch durch
y1-Effekte beeinflusst werden (vgl. Kap. Doppelschichteffekte, Fe(CN)¢3~-Reduktion)*.
Wegen einer zusammenfassenden Diskussion inhibierender und accelierender Effekte
auf die Wasserstoffabscheidung vgl. ref.32p,

Auch die Inhibition anodischer Vorginge, z.B. das Inlésunggehen von Metallen aus einer Amal-
gamelektrode ist untersucht wordenl?2. Beim Gleichgewichtspotential miissen natiirlich der
anodische und der kathodische Vorgang in gleichem Masse gehemmt sein. Die durch verschiedene
Inhibitoren verursachte Erniedrigung der Austauschstromdichte des Vorganges Cd(Amalgam)
= Cd2+ + 2e~ ist von W. MULLER193 untersucht worden.

Bereits erwdahnt** wurde die interessante Inhibition der anodischen Quecksilberauflésung

durch einen HgCl-Film, der aber elektronenleitend ist, so dass Polarogramme von Redoxvorgingen
organischer Stoffe an einer (ruhenden) Quecksilberchloridfilm-Elektrode bis + 1 V (S.C.E))

aufgenommen werden kénnen (KUwANA UND Apams104),

Einen sehr interessanten Inhibitionseinfluss haben HOLLECK UND KASTENING103
(vgl. auch ref.83.87.99) bei Derivaten des Nitrobenzols aufgekldrt. In alkalischer Lésung
wird die Héhe der Stufe, die meist dem Ubergang von 4 Elektronen entspricht (beim
Nitranilin 6 Elektronen) durch Zusatz von Campher, Tylose, Pyridin oder héheren
Alkoholen bei unverinderter Stufenlage auf die einer 1-elektronigen Stufe entsprech-
ende Hohe erniedrigt, worauf bei negativerem Potential in einer verflachten zweiten
Stufe derrestliche Anstieg erfolgt***. Das wird folgendermassen gedeutet : der Primér-
schritt der Reduktion, die Aufnahme des ersten Elektrons durch die Molekel (M) wird
nicht inhibiert, wohl aber mehr oder weniger stark je nach Inhibitor die weiteren mit
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Abb. 16. Gleichspannungs- und Wechselspannungspolarogramme bei Inhibition der p-Nitranilin-

und p-Nitrobenzoatreduktion in 2-10~2 N NaOH a) 0.2% Campher, 1-107* M KCl; b) 0.2%

Campher, 1 M KCI; ¢) 0.2% Tylose, 1-107t M KCl; d) p-Nitrobenzoat, 0.2% Campher, punktiert

bei Abwesenheit von Inhibitor. a) bis c) mit p-Nitranilin. Potentiale gegen S.C.E. Nach KASTE-
NING UND HOLLECK105,

* Dipolfilme hoherer Fettalkohole und Fettsduren inhibieren die Wasserstoffabscheidung1 sowie
die Anionenreduktion101s,114,

** Teil I, J. Electronal. Chem., 2 (1961) 2I0. .

*** Bei Campher wird die zweite Stufe bei der Ionenstirke I = 0.1 bis zur Desorption des Inhi-
bitors véllig unterdriickt und steigt erst hinter dem Desorptionspotential ungehemmt und daher
steil auf den vollen Diffusionsgrenzstrom an.
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M- + Hs0O = MH -+ OH~- beginnenden Schritte*. In saurer Losung verursachen
dagegen die genannten grenzflichenaktiven Stoffe eine allgemeine Verschiebung und
Verflachung der ganzen Stufe, also eine Inhibition auch des Primdarschrittes (vgl.
Abb. 15). KASTENING UND HOLLECK!®5 stiitzen diese Auffassung durch Wechsel-
strompolarogramme nach der Methode von BREYER?9.80. Die Kurven ¢ in Abb. 16
zeigen oben das Gleichstrompolarogramm, unten das Wechselstrompolarogramm
von p-Nitranilin mit Tylose in alkalischer Losung (I = 0.1). Dessen erste Spitze
entspricht der reversiblen 1. Stufe, wihrend die irreversible 2. Stufe keine Spitze
hervorruft. Die 2. Spitze entsteht durch den grossen Kapazitdtsstrom bei der Desorp-
tion des Inhibitors und stellt eine tensammetrische Spitze dar (vgl. Kap. Adsorption).
Die Kurven a beziehen sich auf p-Nitranilin mit Campher, bei I = o.1. Hier erfolgt
die Desorption frither als bei Tylose und in einem engen Potentialintervall, wodurch
auch die 2. Stufe, die zum vollen Wert des Diffusionsstromes fithrt, steil ist. (Wegen
der Untersuchung weiterer Nitrokérper vgl. ref.105,

Offenbar werden nur Nitrokorper, die eine Ladung tragen, durch die untersuchten
Inhibitoren inhibiert. In saurer Losung wird die Gesamtstufe des p-Nitranilins ein-
schliesslich des Primirschrittes méssig inhibiert (Verflachung des Stufenanstieges,
vgl. Abb. 15), weil der Depolarisator protonisiert ist (NO2:RNHs*). In alkalischer
Loésung wird im Primirschritt die Aufnahme eines Elektrons durch die Neutral-
molekel NO;RNH: nicht inhibiert und die Weiterreduktion des Radikalanions
(NO2RNHa;)~ stark inhibiert. Bietet man hingegen bereits im Primérschritt ein Anion
an, z.B. Nitrobenzoat, (vgl. Kurve 4 in Abb. 16), so wird auch dieser schon inhibiert.

Die genannten Autoren'% zeigen auch, dass die Gestalt der i—¢-Kurven in ein-
fachen Fillen aus den angefiihrten Vorstellungen quantitativ ableitbar ist**.

Dabei wurde durch hinreichend grosse Inhibitorkonzentration fiir cine Einstellung des Adsorp-
tionsgleichgewichtes der Inhibitoren in Bezug auf die Konzentration im Inneren der Lésung
innerhalb der ersten 0.2 sec gesorgt, so dass diei—¢-Kurven praktisch bei jeweils konstantem Be-
deckungsgrad aufgenommen wurden***. Erhoht man die Ionenstdrke I der Lésung von o.1 auf
1,0, so wird die Geschwindigkeitskonstante des Sekundirschrittes der Durchtrittsreaktion soweit
erhoht, dass diese bereits vor dem Desorptionspotential des Camphers in merklichem Umfang
ablduft (vgl. Abb. 16, flacher Teil der 2. Stufe von Kurve b), wihrend bei I == o.1 noch eine

* Auf Grund dieses Inhibitoreinflusses auf die Nitrokdrperreduktion konnten die Autoren auch
cine geschlossene Theorie des Reduktionsmechanismus dieser Kérperklasse an der Hg-Elektrode
entwickeln106,

** Es werden dic Beziehungen fiir folgende Fille abgeleitet und die berechneten i —#-Kurven mit
den experimentellen verglichen:

1} zweiscitig rasche Reaktion des Produktes des Primérschrittes der Durchtrittsreaktion (Pri-
mirprodukt) mit Lésungsmittelmolekeln ;

2) desgl. cinseitig langsam;

3) Dimerisierung zweier Radikale (M-);

4) heterogene Reaktion des Primirproduktes mit adsorbiertem Inhibitor;

5) langsame Durchtrittsreaktion mit zeitlich abnehmender Geschwindigkeitskonstante infolge
Mitwirkung der Adsorptionskinetik des Inhibitors. Im Fall der Tylose ist entweder Moglichkeit
4) oder 5) sehr wahrscheinlich05.

Diese Ableitungen stellen ausserdem eine wichtige Erweiterung und Verfeinerung der quantita-
tiven Moglichkeiten der polarographischen Reaktionskinetik dar, die hierdurch um eine Reihe
weiterer exakt erfassbarer Reaktionstypen bereichert wurde.

*** Bei schr kleiner Inhibitorkonzentration erfolgtlediglich eine Maximaddmpfung (vgl. Abb. 15).
Erst bei mittleren Inhibitorkonzentrationen kommt es zur Inhibition, jedoch sind die i—f-Kurven
dann durch die Kinetik der Inhibitoradsorption bedingt, und zwar wird der Schritt der Adsorption

gndgnicht der Antransport hier als geschwindigkeitsbestimmend nachgewiesen$3.105 (vgl. auch
S. 18).
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vollige Inhibition des Sekundarschrittes im Polarogramm beobachtet wird. Die entsprechenden
i—t-Kurven zeigen den fiir irreversible Durchtrittsreaktion charakteristischen Verlauf (i ~ #2/3
im ersten flachen Teil der 2. Stufe; i ~ ¢{1/6 im zweiten steilen Teil der 2. Stufe und im Grenz-
strom von Abb. 16b). Mit Tylose jedoch werden im Potentialbereich der 2. Stufe kompliziertere
i—t-Kurven erhalten (vgl. ref.165),

Im folgenden wenden wir uns jedoch der Diskussion von 7—¢-Kurven zu, bei denen die
Komplikation einer inhibitionsresistenten Primérreaktion nicht vorliegt.

3. 1—t-Kurven ‘

An der wachsenden Tropfelektrode ist, wie erwihnt, stets die Kinetik des Adsorp-
tionsvorganges des Inhibitors mit zu beriicksichtigen. Von ScaMID UND REILLEY108
ist daher vorgeschlagen worden, eine Einteilung der verschiedenartigen Effekte auf
Grund dieser Adsorptionskinetik vorzunehmen. Besonders aufschlussreich fiir diese
Untersuchungen sind ¢—#-Kurven.

a) Im Fall einer sehr starken Adsorption, die nur diffusionsbegrenzt ist, gelten fiir
den Adsorptionsvorgang die Gleichungen (12), (13). Die Adsorptionsdichte I" und
damit auch der Bedeckungsgrad @ der Tropfenoberfliche steigen also proportional
12 bis zur Zeit ¢’ die volle Bedeckung @ = 1 erreicht ist. Nimmt man an, dass die
effektive Geschwindigkeitskonstante der Elektrodenreaktion sich linear mit dem
Bedeckungsgrad dndert, so gilt *

ket = ko(1— O) 4 k1 O = ko + (ki— ko) @ (22)

ko ist also die Geschwindigkeitskonstante an der freien, % an der voll bedeckten
Oberflache. Bei ky << ko liegt Inhibition, bei k1 > ko liegt Acceleration vor (vgl.
S. 39). Gleichung (22) bewihrt sich, wie erwihnt, im Falle einer Inhibition durch
neutrale Molekeln. Auf dieser Grundlage haben KouTEcKY, KOorRYTA, WEBER UND
KUTA109.110 Berechnungen iiber die Gestalt von 7—{-Kurven bei Anwesenheit eines
Inhibitors angestellt, wobei die zeitliche Zunahme des Bedeckungsgrades @ gemiss
den Diffusionsgesetzen berticksichtigt wurde*. Dabei werden in bezug auf die Elek-
trodenreaktion (Mechanismus, Art der Hemmung) keine speziellen Annahmen
gemacht, sondern nur vorausgesetzt, dass sie erster Ordnung ist, dass also ihre
Geschwindigkeit proportional der Depolarisatorkonzentration an der Elektroden-

Abb. 17. i—t-Kurven beim Potential des Grenzstromes in Anwesenheit von Eosin. 6-10-3 N

CuSOy, 4-10-2 M Komplexon III, 1-10-1 M saures Na-Tartrat; £ = —0.5 V (S.CE}. ¢ =

5.5 sec; Eosinkonzentration: 1), o; 2), 5:1075M; 3), 1-1074M; 4), 1.25" 1074 M; 5), 1.85- 1074 M.
Nach KtTa, WEBER UND KOUTECKY!10,

* Im Prinzip ahnliche Rechnungen haben unter stirker vereinfachten Vorstellungen friiher
schon DELAHAY UND TRACHTENBERGS? durchgefiihrt.
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oberfliche ist*. Ferner wird vorausgesetzt, dass die Geschwindigkeitskonstanten %o
und %1 eine normale Abhingigkeit vom Potential aufweisen, also proportional
exp (—on, FE[RT) sind.

Die unter diesen Voraussetzungen berechnete Gestalt von i—#-Kurven ist experi-
mentell bei starker Inhibitoradsorption oft gefunden worden'!l. Ein Beispiel**
zeigt Abb. 17. Die Kurven steigen zundchst normal an, weil die Tropfenoberfldche
anfangs so schnell wichst, dass die Adsorption nicht mitkommt. Beim Erreichen
voller Bedeckung (bei ¢ = #') sinkt die Stromstidrke auf Null. Es ist also in diesem
Fall k1 = o.

Das Absinken auf ¢ = o geht zuletzt in eine Abbiegung iiber, weil die Voraussetzung, dass jede
Inhibitormolekel, die durch Diffusion an die Elektrodenoberfliche gelangt, adsorbiert wird, bei
schon fast vollstandiger Bedeckung nicht mehr zutrifft. Extrapoliert man den Abfall linear bis
i = o, so erhilt man einen Wert #, der niherungsweise ¢’ entspricht. Entsprechend Gl. (13) gilt ¢’
(bzw. o) ~ 1/cL?, wobei ¢y die Inhibitorkonzentration im Inneren der Losung ist61,108, Man kann
z.B. fiir Eosin aus den anderweitig bekannten Werten fiir I'max und D nach Gl. (13) die Werte
fiir ¢’ berechnen in Ubereinstimmung mit den Aussagen der i —¢-Kurven.
Schreibt man Gl. (22) in der Form

fesr = to(1— @) + 1, O (23a)

wobei 7o hier die nicht inhibierte Stromdichte, ¢; = 7o(k1/ko) die Stromdichte an der bedeckten
Oberflache ist, so ergibt sich fiir den tatsichlichen Momentanstrom 7eg:

¥

=T1— G =1—

o ko ko

Teott ko— k1 Ro— kL 7t \1/2
( ) (23b)

Letzteres folgt aus Gl. (12). Bei k& = o erhilt man also fiir das Verhiltnis der inhibierten
Momentanstromstirke 7err zu der bei Abwesenheit des Inhibitors ip (Kurve 1 in Abb. 17) die fiir
¢ < ¢’ geltende Beziehung

derfio = T — ({t’)1/2 o (24)

und kann hiermit einfach den Bedeckungsgrad @ = (¢/t')/2 ermitteln. Bei der Ableitung von
Gl. (24) ist vorausgesetzt, dass keine Konzentrationspolarisation des Depolarisators auftritt.
Gl (24) gilt also nur fiir /—-Kurven im Gebiet des Stufenfusses (fert/io < 1/10).

Auf eine ausfiihrlichere Wiedergabe der Berechnungen der genannten Autorenl®®.110 miissen
wir hier verzichten. Auch Gleichungen fiir den iiber die Tropfzeit gemittelten Strom wurden
abgeleitet. Die gemittelte polarographische Stromstirke wird durch die Inhibition um so weniger
erniedrigt, je kiirzer die Tropfzeit ist, weil sich hierbei der Anteil der 4—{-Kurve, der eine herab-
gesetzte Stromstirke anfweist, vermindert4.

Fiir irreversible polarographische Stufen ergibt sich aus den Berechnungen10 der
gemittelten Stromstirken die Verschiebung des Halbstufenpotentials zu:

RT
AEl = 2.
e 3 anF

lg(0.155)/¢/t)  (vgl. Abb. 22) (25)%%*

*‘ Die Theorie kann aber auf Durchtrittsreaktionen héherer Ordnung ausgehend von ihren
(xrundglelchungen ausgedehnt werden.

** Weitere Beispiele finden sich bei ScuMip UND REILLEY!98 und bei KUTA UND SMOLER!LO,
111, deren experimentelle Kurven besonders einwandfrei sind, da sie zur Ausschaltung des Verar-
mungseffek'tes.a,m »lL Trf)pfen” gemessen haben. Ist hingegen der Adsorptionsakt des Inhibitors
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, so folgt ® aus Gl (16) nach HoLLEck UND KASTE-
NING®3 (vgl. S, 18 und ref.1649),

*kk Fur die Potentialverschiebung AE anderer Punkte der Stufe ist statt o.1 55 ein anderer Zahlen-
faktorin Gl. (25) einzusztzen (vgl. ref.110)
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Voraussetzung ist, dass ¢’ < /1 und dass die ,,starke Adsorption” {iber den ganzen
Potentialbereich der Stufe erhalten bleibt. Hingegen kommt es bei der Inhibition
reversibler Stufen zu keiner E1/s-Verschiebung, sondern nur zu einer Erniedrigung des
Grenzstromes110,

Es sei noch kurz auf den Fall £ > o eingegangen*. Die Stromstirke sinkt dann
bei #' nicht auf Null, sondern auf den durch %; bedingten Betrag, wofiir Abb. 18 ein

Abb. 18. ¢-¢-Kurven von VO2+im Grenzstrom bei Anwesenheit von Polyvinylalkohol. 6+ 10-3 M
VOSOy, 1:107' M HsSO4; Konzentration des Polyvinylalkohols: 1), 0% 2), 0.005%; 3), 0.0075%;
4),0.01%; 5),0.015%. E=—1.2V (S.C.E.); ; = 5.7 sec. Nach KTa, WEBER UND KOUTECKY¥110,

Beispiel zeigt. Wenn, wie in diesem Fall, die Durchtrittsreaktion auch an der bedeck-
ten Oberfliche mit messbarer Geschwindigkeit vor sich geht, so kann man aus der
Potentialabhingigkeit dieser Geschwindigkeit den Durchtrittsfaktor &’ an der be-
deckten Oberfliche ermitteln. Es hat sich ergeben!10.111 dass o’ meist kleiner ist als «
an der freien Oberfliche. So ist z.B. fiir die Reduktion von Ti4*+ in 0.1 M H2SO4
&« = 0.5; mit Polyvinylalkohol erhilt man«’ = 0.28, mit Tribenzylaminx’ = 0.11110,
Nach GiersT und Mitarbeitern®2 handelt es sich beia’ jedoch um einen ,,scheinbaren’
Durchtrittsfaktor (s. hierzu S. 39).

b) Ein anderer Extremfall liegt vor bes sehr schwacher Adsorption und daher not-
wendigerweise sehr hoher Konzentration des Inhibitors. Dessen Konzentration in
der Losung im Elektrodenraum °c bleibt dann praktisch wihrend der Tropfzeit
konstant und I"ist dauernd mit dieser Konzentration im Gleichgewicht. I" und @
bleiben daher iiber die ganze Tropizeit praktisch konstant und dndern sich nur bei
Anderung von cx.

Man erhilt in diesem Fall{—#-Kurven ohne Maximum. Je héher die Inhibitorkon-
zentration (und damit auch @) ist, um so niedriger sind die Stréme und um so mehr
gehen die 7—¢Kurven von ¢V/6-Parabeln in ¢%/3-Parabeln iiber!®8. Abb. 19 zeigt als
Beispiel die Wirkung des schwach adsorbierbaren Inhibitors Thymol.

Abb. 20 zeigt einen Fall, der zwischen den Extremfillen 4 und b liegt. Die Darstel-
lung links zeigt s—¢-Kurven (a bis g) mit zunehmender Konzentration des Inhibitors
Campher. Die Kurven haben zwar Maxima (wie im Falla), aber die Beziehungt' ~ 1/c.2
ist nicht erfiillt. Auf der rechten Seite der Abb. 20 wiederholt Kurve h noch einmal

* Gilt sogar k; > ko, so findet eine Beschleunigung der Elektrodenreaktion durch den adsor-
bierten Stoff statt (s. den Abschnitt Acceleration S. 39).
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die Bedingungen der Kurve g. Die weiteren Kurven sind bei konstant gehaltener
Campherkonzentration aber steigendem negativen Elektrodenpotential aufge-
nommen, bis bei Kurve o eine vollstindige Desorption erreicht ist. Aus der Nicht-
erfilllung der Beziehung ¢ ~ 1/c.?im Verein mit der starken Potentialabhingigkeit des
Verlaufes der ¢~¢-Kurven folgt, dass in diesem Fall die Bedeckungsgeschwindigkeit der

L

o

|
4

N

t,sec

Abb. 19. i-¢-Kurven im Grenzstrombereich (E = —0.6 V (S.C.E.) der Reduktion des Kupfer-

Athylendiamintetraacetato- Komplexes (Cu-EDTA) in Abhingigkeit vom Bedeckungsgrad @ des

Inhibitors, wobei @ von der Lage des Adsorptionsgleichgewichtes abhingt. 1- 1073 M Cu-EDTA,

g9-1073 M EDTA; 1-1071 M Acetatpuffer (pH = 4.6); a), 0; b), 0.5-1073 M; ¢), 1.0-1073 M;
d), 1.7:1073 M; e), 2.6- 1073 M Thymol. Nach ScHMID UND REILLEY108,
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Abb. 20. ¢—¢-Kurven im Grenzstrombereich der Reduktion des K A iami
: cich der upfer-Athylen-diamintetra-
acetato- Komplexes (Cu-EDT._A) in Abhangigkeit vom durch die Adsorptiog’sgeschwindigkeit
gegebenen Bedeckungsgrad mit dem Inhibitor Campher. 1-10-3 M Cu-EDTA, g-10-3 M EDTA
. o 1-1071 M Acetatpuffer (pH = 4.6). ' ,
Links: Abhangigkeit von der Inhibitorkonzentration bei E = —0.6 V (S.C.E.). a), 0; b), 1.3- 10~ M;
c), 1.9*1074 M, ‘d), .2.2-10—4 M; e), 2.5-107% M; f), 2.8-107¢ M; §g), 3.1-10L4 M Campheri
Rechts.: Abhingigkeit vom Potential bei einer Campherkonzentration von 3.1-10-4 M; h)
—0.6; i), —0.7; k), —0.8; I}, —0.9; m), ——0.95; n), —1.0; 0), —1.1 V (S.C.E.). Nach SCHMID

UND REILLEY!08,
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Elektrode mit Inhibitor sowohl von der Diffusionsgeschwindigkeit als auch der
Geschwindigkeit des Adsorptionsaktes selbst abhingt108,

Die Extremfille a und b (Abb. 17 und 19) geben zwar sehr verschiedene i—t-Kurven.
Die polarographische Kurve kann aber in beiden Fillen ein etwa gleichartiges Aussehen
zeigen. Auch hieraus ergibt sich wieder die besondere Eignung der ¢—#-Kurven fiir das
nihere Studium von Inhibitionsproblemen.

4. p-Effekte

Vorstehend wurde die Inhibition auf die Herabsetzung der Geschwindigkeits-
konstanten der Elektrodenreaktion durch die Adsorptionsschicht zuriickgefiihrt,
wobel (im Fall einer ,,starken Adsorption”) eine Gl. (22) entsprechende Beziehung
fiir kesr vorausgesetzt wurde. Experimentelle Bestitigungen dieser Annahmen haben
sich nur mit neutralen Inhibitormolekeln ergeben. Sind z.B. sowohl der Inhibitor als
auch der Depolarisator Ionen mit gleichsinniger Ladung, so sind die Stromstdrken
kleiner als sich auf der Grundlage der linearen Beziehung (23) ergibt (vgl. Abb. 21).
Dies wird auf einen zusitzlich wirkenden yi-Effekt zurtickgefithrt110.111, Auf die von
Ko1a, WEBER UND KOUTECKY!1® durchgefiihrten Berechnungen kann hier nur kurz
eingegangen werden.

Abb. 21. i—t-Kurven im Anfang der VO?+-Reduktionsstufe (also keine Konzentrationspolarisa-
tion) in Anwesenheit von Tribenzylamin. E = —o.775 V (S.C.E.}; 6:- 1072 M VOS?;;; 1ot M
H,S04; 1), ohne; 2), mit 6.8:10-5 M Tribenzylamin. 2, theoretische Kurve unter Beruck51chtlgung
des y;-Effektes; 3), theoretische Kurve nach Gl. (23). Nach KoTa, WEBER UND KoOUTECKY1!10

Die Berechnungen sind zunichst nur fiir vernachldssigbare Konzentration§polarisatioq, d.h. fiir
den Stufenanfang durchgefithrt. Es wird an Stelle der konstanten Grosse koin Gl. (23) eine von e
abhiingige (also zeitabhingige) Grosse ko* = ko exp (—A®) eingefiihrt, wobei der Fa}ktf)r A
proportional der Anderung des yi-Potentials (4y1) durch den voll belegten Inhibitorfilm ist:

" oang F
= — A
4 ( ’) rr "

&hg

Experimentell kann Ay, ermittelt werden (in guter Ubereinstimmung mit der T}}eorie)UO. einer-
seits aus der Gestalt der i -z-Kurven am Stufenanfang, andererseits aus der Potentlalversch?ebung
des Stufenanfangs. Diese Verschiebung AE*ist grosser als die durch Gl. (25) gegebene Verschiebung

AE. Fiir kleine Werte des Faktors 4 (<C 5) gilt110
AE* = AE + 0.6 (1 —nlona) Ayn (Vgl. Abb. 22).
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Es ist also zu beriicksichtigen, dass die Inhibitionswirkung adsorbierter Ionen
(Tribenzylammonium-, Tetraalkylgmmoniumionen) zwar zu einem betrichtlichen
Anteil, jedoch nicht ausschliesslich auf yi-Effekten beruht. Ein gewisser Anteil der
Inhibition entfillt einfach auf die Blockierung der bedeckten Oberflichenteile, wie

bei neutralen Inhibitoren.

,4/1-4"“

Abb. 22. Verschiebung der Potentiallage des Anfangsteiles (keine Konzentrationspolarisation)

irreversibler polarographischer Stufen durch Inhibition ohne (2,3) und mit zusitzlichem -

Effekt. (5). 1), 8- 1072 M Co(NHa)g Cls, 1-101 M H5804, 5-10-1 M K2S0s; 2), + 0.0075%, Polyvi-

nylalkohol; 3), + 0.013% Polyvinylalkohol; 4), gleiche Losung wie 1); 5) + 5-1075 M Tribenzyl-
amin. Nach KtTa, WEBER UND KOUTECKY110,

-

Wenn der adsorbierte Stoff und der Depolarisator Ionen mit ungleichsinniger
Ladung sind, so wirkt der yi-Effekt beschleunigend auf die Elektrodenreaktion.

Experimentelle Befunde iiber den y;-Effekt bei spezifischer Adsorption von Ionen sind bereits
gelegentlich erwidhnt worden (S. 4). Hier sei noch auf Untersuchungen von KOLTHOFF UND
OKINAKA12 bei der Reduktion des Cu2+-Aquoions hingewiesen. Dieses Ion wird in nicht komplex-
bildenden Sauren (z.B. 0.1 N HClO4 oder HNO3) nicht ganz reversibel reduziert: die Steilheit der
polarographischen Stufe ist etwas zu gering. (In neutraler Losung z.B. von NaClOy ist die Reduk-
tion reversibel, da sie iiber den Hydroxokomplex Cu(OH)+ erfolgt). Zusatz von Na-Dodecyl-
sulfat erhéht die Steilheit der Cu-Stufe, positiviert also das Halbstufenpotential. Diese Beschleu-
nigung der Cu2?+-Reduktion ist auf die Adsorption der Dodecylsulfat-Anionen zuriickzufiihren.
Als starker Inhibitor dagegen wirken die positiven grenzflichenaktiven Dodecylammoniumionen:
die Cu-Stufe wird um etwa 1 V zu negativeren Potentialen verschoben.

Auch die spezifische Adsorption von Jodionen (Bildung einer Oberflichenschicht von Hgl),
die sich in der anodischen Adsorptionsvorstufe einer I--Ionen enthaltenden Lésung bemerkbar
macht, ergibt y-Effekte, da sich diese Adsorptionsvorstufe geniigend weit in negativer Richtung
erstreckt. Die erwihnte Cu2+-Stufe wird steiler, die erste Oz-Stufe und besonders die S2052~-Stufe
zeigen dagegen Inhibitionseffektet!2.

Nach FrRuMKIN2® und Mitarbeitern!13 kénnen jedoch bei spezifischer Adsorption von
Ionen (oder starken Dipolen) die Verhiltnisse noch wesentlich komplizierter liegen.
Beispielsweise werden gewdhnlich adsorbierte Kationen durch ihren y;-Effekt die
Anionenreduktion begiinstigen (etwa adsorbierte Tetraalkylammoniumionen die
Reduktion von S;0s2~-Ionen (s. S. 4) und die Kationenreduktion hemmen. Enthilt
die Losung aber gleichzeitig eine gréssere Menge grenzflichenaktiver Anionen, wie
Halogenidionen, so konnen sich diese trotz der negativen Oberflichenladung der
Elektrode (falls diese nicht zu grossist) an den spezifisch adsorbierten Kationenfilm
anlagern (Cl~ << Br- <<I-) (vgl. auch ref.148). Dadurch kehrt der yi-Effekt (bei
nicht zu negativen angelegten Potentialen) sein Vorzeichen um, und es kommt nun
zu einer Hemmung der Anionenreduktion durch Zusatz von grenzflichenaktiven
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Kationen in Gegenwart von z.B. J—-Ionen. In Anwesenheit von Tribenzylammonium-
ionen konnen so sogar SO42-Ionen zusitzlich adsorbiert werden!!4. Die gegenseitige
Begiinstigung der gleichzeitigen spezifischen Adsorption von Kationen und Anionen
wurde durch Aufnahme von Elektrokapillarkurven und Messung der Potentialab-
hingigkeit der differentiellen Doppelschichtkapazitit Cp (vgl. Kap. Adsorption)
bewiesenl1s.

Bei primdrer spezifischer Adsorption von grenzflichenaktiven Anionen gilt fiir die
infolge zusitzlicher Kationenadsorption hervorgerufene Anderung des yi-Effektes
auf die Kationenreduktion das Entsprechendel15.

Von einer Anzahl weiterer Inhibitionsstudien an der Tropfelektrode seien noch folgende erwédhnt.
(Diese Untersuchungen wurden teilweise nicht mit {—{-Kurven am Einzeltropfen, sondern mit
klassischen Gleichspannungspolarogrammen durchgefiihrt.)

Auch bei anodischen Stufen wurden Inhibitionen beobachtet (z.B. Inhibition der Oxydation
von Hydrochinon und Phenolen durch Phosphat- und Veronalfilme)!16. Dabei muss der Inhi-
bitor nicht unbedingt eine Fremdsubstanz sein, vielmehr kann auch, wie etwa bei den Thiobar-
bituraten!l? das adsorbierte Produkt der Durchtrittsreaktion deren weiteren Verlauf hemmen.
Hierbei spielen pH und Konstitution eine entscheidende Rolle, womit grundsitzlich die An-
wendung solcher Studien zur Konstitutionsaufklirung und Isomerenunterscheidung moglich
wird, wie ZuMAN11? zeigte.

Auch mit anorganischen Inhibitoren wurden vielfach Inhibitionsphinomene wahrgenommen,
so bei der Chromatreduktion im alkalischen Milieu® 161, Die Os-Reduktion wird gehemmt, wenn
Metallhydroxyde an der Elektrodenoberfliche ausfallenl!s. Diese Hemmung ldsst sich durch
Gelatinezusatz aufheben (Verdringung des Hydroxyds aus der Elektrodenoberfliche). Sie ver-
schwindet auch, wenn der Grenzstrom der Metallabscheidung erreicht wird, da nunmehr direkt
an der Elektrodenoberfliche wegen der verschwindenden Konzentration der Metallionen das
Léslichkeitsprodukt des Hydroxyds nicht mehr erreicht wird. Es kann sich nur noch ein nicht
mehr storender Hydroxydschleier in einer gewissen Entfernung von der Elektrode bilden. Wahrend
man hier als Ursache der Inhibition eine Vergrosserung von y; und damit eine Verringerung der
Differenz E — y; annimmt!18, fithren andere Autoren das z.B. bei der BrO;~-, 1057~ und Nitro-
Korperreduktion in MgCle-Leitsalzlssungen beobachtete Minimum auf eine durch einen.Mg(OH)zj
Film hervorgerufene Diffusionshemmung zuriick!!?. Ebenfalls wird vielfach Selbstinhibition bei
Verbindungen von Typ Me,Oy#~, wie Vanadaten beobachtet (an der Aufspaltung in Teilstufen
erkennbar), weil sich das Reduktionsprodukt als passivierende Deckschicht auf der Elektrode
absetzt108. Auch in Lésungen, die C1-, Br-, I-, S2- und bestimmte organische Salze enthalten,
wird bei hinreichend positiven Potentialen, infolge Bildung schwerloslicher Salze vom Typ Hg:Xo,
Passivierung wahrgenommen104.140,150, Ein seltener Inhibitionsfall schliesslich ist die durch
adsorbierte Proteine in einer Oberflichenreaktion erfolgende Bindung an’cransportlert_er Metallio-
nen zu schwerer abscheidbaren Komplexen!sl, Wegen weiterer Inhibitionsstudien sei auch noch
auf ref.152 verwiesen.

4. Die Struktur des Adsorptionsfilmes

Es ist fters gefunden worden, dass grosse Depolarisatormolekeln oder -ionen eine
stirkere Inhibition erleiden als kleine198. So wird nach DELAHAY UND TRACHTENBERG %2
durch Thymol die Abscheidung von TI+ und Cd?+ nicht gehemmt, wohl aber die des
grosseren Cd-Citratkomplexions, obgleich auch dieses an einer freien Hg-Oberflache
reversibel reduziert wird*. In solchen Fillen wird von einem ,,Siebeffekt” des Adsorp-
tionsfilmes gesprochen. Es wird aber im allgemeinen nicht moglich sein, den ,,Siebef-
fekt”’97und den Einflussauf die Kinetik der Elektrodenreaktion getrennt zubetrachten.
Beides hingt von der Struktur und den Ladungsverhéltnissen des Adsorptionsfilmesab.

Bei den bisherigen Uberlegungen war der Frage nicht nachgegangen worden,
warum (z.B. in Gl (22)) die Geschwindigkeitskonstante k1 an der bedeckten Ober-
fliche gegeniiber ko an der freien Oberfliche herabgesetzt ist. Sofern die Elektroden-

* Zuweilen lasst sich dieser Effekt der volligen Inhibition grosserer Komplexionen in der Analyse
zur Maskierung stérender Uberschusskomponenten ausnutzentse.
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reaktion auch noch an der bedeckten Oberfliche abliuft (k1 > 0), kann man es mit
der Annahme versuchen, dass der Film Poren hat. (Diese Annahme wird sich im
nachstehend behandelten Fall als gerechtfertigt erweisen.) GIERST, BERMANE UND
CORBUSIER52 machen darauf aufmerksam, dass die ,,Siebwirkung” der Poren zwangs-
liufig mit einer Beeinflussung der Kinetik der Elektrodenreaktion gekoppelt ist. Je
grosser die Zahl der Reaktionsteilnehmer dabei ist, um so stiarker wird ihr Zusammen-
wirken in der Pore behindert. Daher wichst die Inhibitionsempfindlichkeit in der
Reihe der folgenden Reaktionen:

1. HgJs?~ 4 2e-, 2. PbOsH- + H0 4+ 2e-, 3. JOs~+ 3H:0 + 6e-,

also mit der Zahl der beteiligten Reaktanten. Die Kinetik an der ,,freien Oberfldche
einer Pore” muss sich von der einer grossen freien Oberfliche um so mehr unter-
scheiden, je kleiner die Pore ist.

Mit Pyridin und seinen Derivaten in 1 N NaOH (also keine Pyridiniumionen und daher keinc
yi-Effekte) fanden GiErsT und Mitarbeiter32 iiberschaubare Adsorptionsverhaltnisse, die eine
Aussage iiber die Porositit des Adsorptionsfilmes erméglichten. In einem negativer als das
elektrokapillare Nullpotential liegenden Potentialgebiet, das beim Desorptionspotential endet,
erwiesen sich I" und Cp (differentielle Kapazitit) als potentialunabhingig. Diese Grossen waren
aus Elektrokapillarkurven nach Gl. (8), (8a) und (10) bestimmt worden, wobei durch ausreichende
Konzentration des grenzflichenaktiven Stoffes fiir praktisch volle Bedeckung der Hg-Oberfliche
gesorgt war. Aus I' = I'max ~ 5- 10710 Mol/cm? ergibt sich eine recht dichte Packung des Filmes
mit etwa 35 A2 pro Molekel*. Der Adsorptionsfilm befindet sich im Zustand der dielektrischen
Séttigung: die Molekeldipole sind alle ausgerichtet, wobei die hydratisierten N-Atome (freies
Elektronenpaar) nach Gierst zur Losung hingerichtet sind. In dem zweidimensionalen Gitter
eines solchen Filmes gibt es aber auch unbesetzte Stellen. Die Dichte g dieser Poren muss umge-
kehrt proportional der Inhibitor-Konzentration ¢i, in der Lésung sein: g ~ 1/er**. Wenn die
Anzahl der Liicken sehr klein ist, z.B. kleiner als 1% der auf der Oberfliche vorhandenen Plitze,
so ist die Wahrscheinlichkeit, dass zwei oder mehr unbesetzte Plitze nebeneinander liegen, so
gering, dass nur mit ,,monomolekularen Poren”’, also nur mit Poren einer einheitlichen Grésse
(35 A?) zu rechnen ist (,,quasi-kompakter’”” Film). Dann muss die Geschwindigkeit einer Elektro-
denreaktion, die nur an der freien Oberfliche der Poren vor sich gehen kann, proportional o und
damit proportional 1/cy, sein. Diese Gesetzmaissigkeit konnte von Gierst und Mitarbeitern bei der
Reduktion von Plumbat (PbO:H~) tatsichlich festgestellt werden, womit die entwickelte Auf-
fassung des Reaktionsablaufes an der bedeckten Elektrode eine Bestitigung erfahrt. Es erweist
sich, dass die auf die Flicheneinheit bezogene Geschwindigkeit der Elektrodenreaktion an der
freien Flache der kleinen Poren viel kleiner ist als an einer grossen freien Oberfliche. Dies ist auf
das verinderte elektrische Kraftfeld in der Pore und gegebenenfalls auch auf sterische Behinderun-
gen zuriickzufithren***,

Da die Porendichte und damit der kleine Anteil p des noch freien Teiles der filmbedeckten
Oberfliche sich mit dem Potential dndert, so ergibt sich die Notwendigkeit, diesen Umstand bei
der Bestimmung des Durchtrittsfaktors der Elektrodenreaktion zu berticksichtigen. Der iibliche
Weg, « aus der Stromspannungskurve nach

RT dln:
n.F dE

* Bei Potentialen, die wesentlich positiver als das negative Desorptionspotential sind — auch
sc}}on beim elektrokapillaren Nullpotential der Grundlésung (1 N NaOH) - beginnt die starre
Orlentlergng zu schwinden, die differentielle Kapazitit Cp steigt mit dem Einbau von HaO-
Molekel.n in den Film an, [" nimmt ab, und mithin verringert sich bei derartigen Dipolfilmen auch
S:e Ir}hlbltlonsw.lrkung mit Positivierung des Potentials
Die Langmyxr’sehe Gl. (6) ergibt o =1 — @ = af{a + c1)- Im vorliegenden Fall einer weit-
gehenden Sittigung der Oberfliche (e @) ist cu > a, also g = afcr,. Trotz der praktischen

i(:ﬁnstan; von (=~ 1) und I' (= I'max) ist g stark variabel mit ¢r, und mit E.
In dieser Grundauffassung steckt der entscheidende gedankliche Unterschied und Fortschritt

im Vergleich zur ,,Siebtheorie” 97, die allcin zur Erklérung der Inhibition durch adsorbierte Filme
nicht ausreicht.
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(bei konstanter Depolarisatorkonzentration an der Elektrodenoberfliche) zu bestimmen, fithrt
wegen der Anderung von g mit E an der bedeckten Oberfliche zu einem scheinbaren Durchtritts-
faktor

RT din<

nF dE

Fiir den wahren Durchtrittsfaktor x gilt nunmehr

Wenn bei einer Negativierung des Potentials p abnimmt, so ist an, > y#. Die mitunter sehr klei-
nen Werte, die fiir y» gefunden werden*, besagen somit nicht, dass « fiir die Durchtrittsreaktion
(also den Elektroneniibergang) in den Poren stark von & = 0.5 abweicht.

5. Acceleration dey Elektrodenreakiion

Irreversible Elektrodenreaktionen lassen sich mitunter durch adsorbierte Stoffe
beschleunigen. Bekannt ist die Katalyse der Wasserstoffabscheidung durch zahl-
reiche organische N-Verbindungen. Diese werden adsorbiert und bewirken die
Katalyse** iiber die Bildung einer Verbindung mit den H+Ionen, die leichter redu-
ziert wird und deren Reduktionsprodukt in H und den Katalysator zerfllt120 (vgl.
auch ref.32b), :

Die Katalyse der Reduktion der Anionen reduzierbarer organischer Siuren**
(z.B. Phenylglyoxylsiure) durch Pyridin und verschiedene Alkaloide wird von Vor-
KOval2l beschrieben. Wirksam sind die adsorbierten Kationen (RNH+) der organi-
schen Basen. Hierbei spielen aber wieder y-Effekte eine entscheidende Rolle, denn
die Acceleration wirkt sich vor allem auf Anionen (und Zwitterionen) aus. Im Polaro-
gramm &ussert sich der Effekt durch eine Positivierung der Reduktionsstufe der

Siureanionen.

Solange die Adsorption des Accelerators den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt und
somit die Stromstéirke vom Bedeckungsgrad der Elektrode abhingt, wird die Gestalt der i—-Kurven
durch Beziehungen beschrieben, die sich analog wie bei der Inhibition (falls die diffusionsbedingte
Adsorption des Accelerators der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist) aus der Theorie von
WEBER, KOUTECKY UND KORYTA19? (vgl. S. 31ff) ergeben, und zwar unabhingig vom speziellen
Mechanismus der Acceleration. Im Grenzfall einer starken Adsorption (S. 32) und bei Giiltigkeit dqr
Gl. (23), jedoch mit kg=0 (d.h. Durchtrittsreaktion, und zwar 1. Ordnung, nur am bedeckten Teil
der Oberfliche) ergibt die Theorie bei diffusionsbedingter Acceleratoradsorption i ~ ¢%8, also
s¢chwach nach oben gekriltmmte Kurven, solange ¢ << t'. Wenn ke nicht linear von ® abhingt,
kann der Exponent auch grosser als 7/6 scin. Ausserdem wird vorausgesetzt, dass dic Konzentra-
tion des Depolarisators, dessen Durchtrittsreaktion durch den Accelerator beschleunigt w1§d,
sich auch an der Elektrode nicht wesentlich dndert. Man wird also derartige : —¢-Kurven nur im
Potentialgebiet des Anfanges der entsprechenden polarographischen Stufe erhalten (etwa bis zu
Potentialen, die 109, der vollen Stufenhdhe entsprechen).

Tritt infolge der Acceleration der Durchtrittsreaktion cine merkliche Herabsetzung L:ler Dgpo-
larisatorkonzentration an der Elektrode ein, so fillt die Stromstirke nach UberschrelFen'eme's
Maximums wieder ab, da jetzt nicht mehr nur die (diffusionsbedingte) Bedeckungsgeschwindigkeit
des Accelerators die Stromstirke bestimmt. Ein Beispiel hierfir zeigt Abb. 23 (pach FRUMKIFI”Z
und Mitarbeitern). Wie auf S. 4 erwahnt wurde, ist die S:032-Reduktion bei geringer I'onenstarke
bei Potentialen, die negativer als Eo¢ sind, gehemmt: Minimum des Grenzstromes (in Abb. 2).

* TFiir die mit a-Methylpyridin inhibierte Reduktion von HPbO22- fanden GIERST ur}d Mitarbelt.er
yn = o. Die iibliche Zunahme der Reduktionsgeschwindigkeit mit steigendem negativen Potential
wird also hier gerade durch die Abnahme der Porenzahl kompensiert.

** Vgl. Teil 111; J. Electroanal. Chem., 2 (1961) S. 356, 357 und S. 361ff.
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Der Zusatz von (C4Hg)sN+-Ionen beseitigt die Hemmung durch Umkehrung des Vorzeichens des
yi-Potentials. Die (C4Ho)sN+-Adsorptionsschicht muss jedoch durch Diffusion aufgebaut werden.
Daher beginnen die i-#-Kurven wie bei Abwesenheit von (C4Hg)sN+-Ionen. Spiter steigt die
Stromstarke steil mit ¢ (b > 7/6) an, erreicht ein Maximum, bei dem der S20s?~-Vorrat in Elek-
trodennidhe aufgebraucht wird und fillt dann auf die normale diffusionsbegrenzte i—¢-Kurve ab*,
Im Grenzfall sehr schwacher Adsorption (Fall b, S. 33), wenn der Bedeckungsgrad iiber die
Tropfzeit praktisch konstant ist, ist ¢ proportional der Tropfenoberfliche, also i ~ #2/3, falls
ausschliesslich die Durchtrittsreaktion geschwindigkeitsbegrenzend ist. )
Es sei noch angemerkt, dass eine Reihe grenzflichenaktiver Stoffe je nach Art des Depolariga-
tors und Elektrodenmaterials als Inhibitor oder Accelerator wirken. So wirken viele Stickstoff-
basen am Quecksilber als Katalysatoren der Wasserstoffabscheidung, wahrend sie an Eisen-
Kupfer-, Wolfram- oder Platinelektroden, wo die Wasserstoffiiberspannung wesentlich geringer
als am Quecksilber ist und somit ko gross ist, ausgesprochene Inhibitorwirkung zeigen57,124,32b,

! T
T T T

o] 1 2 3 4 5 sec

Abb. 23. i—t-Kurven von 11073 N K2S8:08 -+ 5102 N NasSO.** beim Potential des Mini-
mums. £ = —r1.1 V (N.C.E.). 1), ohne Zusatz; 2), bis 6), mit 2, 3, 5, 10, 100-10~5 N N(CsHy)+.
Nach FRUMKIN, PETRII UND NIKOLAEWA-FEDOROWITSCH122,

Net?cn der Inhibition oder Acceleration der Durchtrittsreaktion greifen adsorbierte grenzflichen-
a‘ktlvc Stoffe auch in den Transportmechanismus des Depolarisators bei Verwendung fliissiger
Elektroden f.:in, indem sie Strémungen in Elektrodennihe unterbinden und dadurch das Auftreten
polarograph_lscher Maxima verhindern. Besonders giinstig ist, dass manche Stoffe in so geringer
Konzentration verwendet werden koénnen, dass sie zwar die Elektrodenreaktion nur vernach-
* Auch bei der Katalyse der Wasserstoffabscheidung konnten unter geeigneten Bedingungen
idsetg%rlt;sge t—t-Kurven erhalten werden, obwohl der Mechanismus der Acceleration hier ein anderer
** Ohne diesen kleinen Leitsalzzusatz fithrt — solange der Tropfen noch klein ist — der sehr hohe
Widerstand der Lésung infolge der fallenden Charakteristik der Stromspannungskurve zu Schwin-
gungen des Stromes (vgl. hierzu GOCHSTEIN UND FrUMKIN23), Analoge Beobachtungen wurden

unter gleichartigen Bedin i ivi i
mneht (oal Z‘B.gmf'wy!m).gungcn auch bei der I’assw1erung fester Metallelektroden viclfach ge-
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lassigbar inhibieren, die Maxima jedoch noch véllig wegdampfen. Auf diese besonders fiir die
Elektroanalyse wichtige Anwendung grenzflichenaktiver Stoffe werden wir in einem spateren
Teil dieser Ubersicht eingehen*.

BERICHTIGUNGEN UND ERGANZUNGEN ZUM TEIL [ UND II DIESER
ARBEIT

(J. Electroanal. Chem., 2 (1961) 181-229)

Seite 186. In Fussnote*. Evginze
Seine Grossenordnung betrdgt 107 A pro Volt Entfernung vom elektrokapillaren
Nullpotential in negativer Richtung.

Seite 188. Tastpolarographie. Evginze

Beim neuesten Modell!5? des Tastpolarographen wird die Spannung sprunghaft um
AE = 2.5, 10 oder 50 mV bei Abfall des Tropfens gesteigert. Die angelegte Spannung
E bleibt also iiber die gesamte Tropfzeit konstant. (Methode mit echt stationirer
Spannungsanlegung). Somit wird die Reproduzierbarkeitsqualitit der an der Zelle
liegenden Spannungsbetrige E wesentlich erhoht. Ausserdem wird durch diese teil-
weise der ,,pulse”’-Technik #hnliche Methode die Kapazititsstrombelastung herab-
gesetzt; denn wenn man das zur Messung dienende Tastintervall kurz vor den Tropfen-
abfall legt, so ist die mit der zu Tropfenbeginn erfolgenden Spannungsinderung AE
verkniipfte Kapazititsstromkomponente abgeklungen, und die auf die Oberflichen-
dnderung entfallende Komponente ist bei Lage des Tastintervalles gegen Ende der
Tropfzeit klein und weitgehend nach dem ILKOVI&—~SEMERANO-Prinzip kompen-
sierbar. Infolge der gesteigerten Empfindlichkeit kénnen 106 Mol/l noch mit 4+ 3%,
bestimmt werden. Da jedoch bei der Tastpolarographie E wihrend der gesamten
Tropfzeit anliegt, liegt bei Erreichen des Tastintervalles bereits eine entsprechende
Depolarisatorverarmung an der Elektrode vor, wihrend bei der ,,pulse”-Technik
dieser Effekt wegen des wesentlich geringeren Unterschiedes zwischen Polarisations-
und Messzeit betrichtlich geringer ist, woraus im wesentlichen die noch grossere
Empfindlichkeit der ,,pulse”’-Polarographie resultiert.

Ausserdem ldsst sich mit dem Gerit der Gedanke von BECKER!® zur apparativen
Ausschaltung des Verarmungseffektes verwirklichen, indem nur an jedem 2. Tropfen
gemessen wird (Intermittenzpolarographie).

Seite 188. Pulse-Polarographie

Statt: ,,Wie bei der Tastpolarographie wird nur gegen Ende der Tropizeit regis-
triert”,

Setze: ..... wird nur in einem kleinem Ausschnitt der Tropfzeit registriert.

Ergiinze: Ein Pulse-Polarograph wird jetzt hergestellt von Southern Instruments
Ltd., Camberley, Surrey, England.

Sette 191. Derivativpolarographie (vgl. auch ref.160)
Statt: ,,Die Empfindlichkeit der Derivativpolarographie ist um 1 bis 2 Zehner-
potenzen niedriger als die der normalen Polarographie”.

* Vgl. Teil V, J. Electroanal. Chem., i. Vorbereitung.
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Erginze: Die apparative Empfindlichkeit der gewohnlich bisher angewandten
Derivativpolarographie ist geringer als die der normalen Polarographie. Durch
geeignete Vorkehrungen (Verstirkung des Zellstromes vor der Differentiation und
Dampfung der durch die Tropffrequenz verursachten Stromschwankungen durch
nicht verzerrende frequenzselektive R-C-Filter bzw. ein Diodenfilter nach KELLEY
UND FI1SHER167) lisst sich jedoch die Derivativmethode zu einem empfindlicheren
Verfahren als die klassische Methode ausbauené?. Besonders giinstig fiir das die
Empfindlichkeit kennzeichnende Verhaltnis ¢g :7¢ ist ndmlich der Umstand, dass bei
Aufzeichnung der Derivativkurve automatisch der Kapazititsstrom 7¢ eliminiert
wird, solange eine lineare Abhingigkeit fiir 7c von der angelegten Spannung E ange-
nommen werden darf. Eine Abweichung von dieser Niherungsannahme macht sich
aber erst bei apparativen Empfindlichkeiten bemerkbar, die zur Erfassung von
Spurenkonzentrationen (etwa < 10~% M) erforderlich sind.

Seite 191. Im Abschnitt Inkrementpolarograph muss es heissen
AEy ;2 ~ 100 mV statt 1o mV

Seite 193. Impulsmethode

Statt: Doch kann die Empfindlichkeit gegeniiber dem klassischen Verfahren um
den Faktor 103 erh6ht werden.

Erginze: Doch kann die Empfindlichkeit gegeniiber dem klassischen Verfahren
bei kleinen Spannungssteigerungsraten v (0.1-1 V pro sec) und Kompensation der
auf das Oberflichenwachstum wahrend des Messintervalles entfallenden Kapazitits-
stromkomponente etwa bis um den Faktor 10 gesteigert werden.

Seite 197. Umschaltverfahren nach Kalousek
Statt: Spannung 1
Setze: Spannung 1-2
Statt: Spannung 2
Setze: Spannung 1-3

Seite 220
Statt:,,.... so erhilt man die Durchtrittstiberspannung (E — E’y) = ...
Setze: . .... so erhdlt man die Uberspannung (E — E’q) = 7, wobei 1 der Summe

aus Durchtritts- und Konzentrationsiiberspannung entspricht.
n = 1o+ ne

Seite 221. Gleichung (21)

Erginze: Das Problem wurde frither bereits durch Mg JMAN189 gelst.

ZUSAMMENSTELLUNG DER HAUFIGSTEN SYMBOLE

E an die Elektrode gelegte Spannung
Eyo elektrokapillares Nullpotential
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,,Tationales” Potential nach GRAHAME
Potentialunterschied zwischen einer bestimmten Ebene x
der Doppelschicht und dem Inneren der Losung

- Konzentration im Inneren der Losung

Konzentration an der Elektrode ohne bzw. mit Beriick-
sichtigung von Doppelschichteinfliissen (y-Effekten)
Oberflachenkonzentration adsorbierter Stoffe in Mol cm~2
Oberflichenkonzentration adsorbierter Stoffe zur Zeit ¢
hzw. bei im Bezug auf cy, eingestelltem Adsorptionsgleich-
gewicht

Elektrodenoberfliche (cm?)

Tropfzeit (sec)

Zeit, die zur vollen Bedeckung der Elektrodenoberfliche
(I' = I'max; Bedeckungsgrad @ = 1) erforderlich ist
Oberflichenladungsdichte (Coulomb cm~—2)

differentielle Doppelschichtkapazitit (Farad cm=2)

integrale Doppelschichkapazitidt (Farad cm~—2)

Frequenz (Hz); fa dimensionsloser Frequenzfaktor
Kreisfrequenz (Hz)

Zahl der im geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt der
Durchtrittsreaktion umgesetzten Elektronen

Ladung des Depolarisators (mit Vorzeichen)

Ladung der Ionen des Leitelektrolyten (mit Vorzeichen)
Durchtrittsfaktor

Adsorptionskoeffizient (Mol-1 cm3)
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