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G. Sandstede 

Erst seit relativ kurzer Zeit befaBt man sich eingehender mit der 
Entwicklung yon Brennstoffzellen. Dennoch sind bereits zahlreiche M6g- 
lichkeiten ftir ihre praktische Verwendung zu erkennen. 

Die Anwendung der thermodynamischen Grundlagen der elektro- 
chemischen Verbrennung urtd der physikalisch-chemischen Gesetz- 
miil3igkeiten auf die Elektrodenkoustrttktion erm6glicht eine Klassifizie- 
rung der Brennstoffzellen nach Typen. Die Elektrodenreaktionen h~tngen 
vonder Art des Brennstoffs und des Elektrolyten some yon der Tempera- 
tur und dem Katalysator ab. 

Ftir Wasserstoff-Zellen sind viele Zell- und Batteriekonstruktionen 
entwickelt worden. Das niedrigste Leistungsgewicht betr~igt 17 kg/kW. 
Bei den Hydrazin- und Methanol-Zellen ist das Stadium des Batterie- 
baus erreicht. Die anodische Oxydation yon Kohlenwasserstoffen ist an 
Platin als Katalysator gelungen. An dem unmittelbaren Umsatz yon 
Erd61produkten wird in vielen Laboratorien gearbeitet; ihre Verwen- 
dung in Brennstoffbatterie-Aggregaten mit Konvertern wird bereits 
technisch erprobt. 

1. Einleitung 

1.1 Bedeutung und Entwicklung 

Die Brennstoffzelle ist eine elektrochemische Stromquelle. Ihre Bedeutung 
liegt vor allem darin, dab sie - i m  Gegensatz zu den herk6mmlichen gal- 
vanischen Stromquellen - kontinuierlich elektfischen Strom hefert, und 
zwar durch Umsetzen yon ihr zugefiihrtem Brennstoff. Aber auch den 
Verbrennungskraftmasctfinen und Generatoren ist sie grunds~tzlich 
iibertegen, da sie die chemische Energie des Brennstoffes mit einem 
h6heren Wirkungsgrad in elektfische oder - in Verbindung mit einem 
Elektromotor - in mechanische Energie umwalxdeln kaun. 

Die Brennstoffzelle wird besonders dann sehr interessant werden, 
welm sle mit kolwentiolxeUen Brennstoffen, insbesondere Kohlenwasser- 
stoffen, betrieben werden kann. Hierfiir zeichnen sich bereits mehrere 
Wege ab. Darfiber hinaus ist ffir spezielle Anwendungszwecke inzwischen 
eine Reihe yon Zellentypen ffir den Betrieb mit anderen Brennstoffen 
entwickelt worden. 

Die moderne Entwicklung der BrennstoffzeUen begann 1933, als Baur 
die bis dahin gewonnenen Erkenntnisse (1-4) zusammenfal3te (5). Er 
experimentierte mit Niedertemperatur-Wasserstoffzellen, die mit po- 
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rSsen Kohle-Elektroden ausgeriistet waxen, und mit Hochtemperatur- 
Brennstoffzellen, die entweder einen schmelzflfissigen oder einen festen 
Elektrolyten hatten. Nach 1945 wurden mehrere Brennstoffzellen- 
Arten entwickelt, Wasserstoff-Zellen insbesondere yon Bacon (19), 
Davtyan (14), Justi (14) und Kordesch (19, 33), Hochtemperatur-Brenn- 
stoffzellen mit Carbonat-Schmelze als Elektrolyten insbesondere yon 
Davtyan (14), Ketelaar und Broem (32) sowie Gorin und Recht (79). Vor 
einigen Jahren sind dann weitere wesentliche Typen yon Wasserstoff- 
Zellen, yon Alkohol-ZeUen und auch yon Hochtemperatur-Brennstoff- 
zellen mit schmelzfliissigem und festem Elektrolyten bekannt gewor- 
den (6-33). Kfirzlicb ist arch die elektrochemische Verbrennung yon 
Kohlenwasserstoffen bei Temperaturen unterhalb 100~ und zwischen 
100 und 2000C in mehreren Laboratorien grunds~itzlich gelungen (s. 
Abschn. 5.4). 

1.2 Elektrochemische Verbrennung 

Eine elektrochemische Brennstoffzelle kann man wie folgt definieren: 

Eine Brennstoffzelle ist eine galvanische Zelle, die aus zwei invarian- 
ten Elektroden mit einem zwischen ilmen befindlichen invarianten 
Elektrolyten besteht und kontinuierlich Strom liefert, indem die zu 
oxydierende Substanz - der Brennstoff - und das Oxydationsmittel 
kontinuierlich zugefiihrt und die Oxydationsprodukte kontinuierlich ab- 
gefiihrt werden. Von elektrochemischer Verbrennung spricht man, wenn 
als Oxydationsmittel Sanerstoff (Luft) verwendet wird. 

Im Gegensatz zur chemischen Verbrennung, bei tier die Reaktion der 
Brennstoff-Molekfile mit den Sauerstoff-Molekfilen unmittelbax erfolgt, 
ist die elektrochemische Verbrennungsreaktion in zwei Teilreaktionen 
aMgespalten, die an den beiden unangreifbaren por6sen Elektroden ab- 
laufen. Dies sei am Beispiel einer Brennstoffzelle mit sauerstoftionen- 
leitendem (festem) Elektrolyten an Hand yon Abb. 1 erl~utert. 

An der Kathode wird der Sauerstoff adsorbiert. Bei StromfluB nimmt 
er zwei Elektronen je Atom auf, und das Sauerstoff-Ion tritt dann an der 
Phasengrenze Kathode/Elektrolyt in den Elektrolyten ein: Der Sauer- 
stoff wird kathodisch reduziert. In demselben Augenblick tritt ein an- 
deres Sauerstoff-Ion an der Phasengrenze des Elektrolyten zur Anode 
genannten zweiten Elektrode aus dem Elektrolyten heraus und reagiert 
mit dem an der Anodenoberfl~iche adsorbierten Brennstoff-Molekfll (z. B. 
Wasserstoff) unter Abgabe der beiden Elektronen an die Anode und 
Bildung des Verbrennungsproduktes Wasser. 
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Abb. 1. Brennstoffzelle mit festem Oxid-Elektrolyten 

Der Brelmstoff wird anodisch oxydiert. Die freigewordenen Elektro- 
hen gehen in die ~uBere Leitung fiber, die fiber einen Stromverbraucher 
zur Kathode ffihrt, aus der gleichzeitig wieder zwei Elektronen auf den 
Sauerstoff fibergehen. Durch den Elektrolyten, durch den die Sauerstoff- 
Ionen ttieBen, wird der Stromkreis geschlossen. Addiert man die beiden 
sich an den Elektroden abspielenden Teilreaktionen, so erh/flt man die 
Verbrelmungsreaktion des Brennstoffs, z.B. des Wasserstoffs. 

Die Teilreaktionen sind abh/ingig yon der Art des Elektrolyten, also 
yon der Art der Ionen, die die Elektfizit/tt transportieren. Dies k/fnnen 
auBer Sauerstoff-Ionen (Metalloxid bei hoher Temperatur) auch sauer- 
stoff-haltige Ionen sein, ~ie Carbonat-Ionen (geschmolzenes Carbonat 
bei hoher Temperatur), Hydroxid-Ionen (Kalilauge) oder Wasserstoff- 
Ionen (Schwefels/iure, Phosphors~ure). 

Eine Brennstoffzelle unterseheidet sich yon einer Prim~irzelle, z.B. 
tier Zink-Braunstein-ZeUe, und yon einer (wiederaufladbaren) Sekun- 
d~zelle, z.B. dem Blei-Akkumulator, grunds/itzlich nur dadurch, dab sie 
kontinuierlich arbeitet. I~ ~hnlicher Weise wie mehrere Primer- oder Se- 
kund~trzellen zu einer Prim/~r- oder Sekund/irbatterie zusammengesetzt 
werden, kanu man mehrere BrennstoffzeUen zu einer Brennstoffbatterie 
aueinanderreihen. 
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1.3 Anwendung der Brennstoffzellen 

Von den Eigenschaften der BrennstoffzeUen-Typen und vor aUem yon der 
Art des verwendeten Brennstoffes wird es abh/ingen, auf welcheI~ Ge- 
bieten die Brennstoffzellen angewendet werden. Als elektrische Strom- 
quelle kann die Brennstoffzelle grunds~itzlich mit allen bekannten Strom- 
erzeugem konkurrieren. 

Zur Zeit l~tBt sick nicht abschiitzen, inwieweit die Brennstoffzellen 
die klassischen Stromerzeuger verdr~ingen und in welchem Umfange sie 
neben den bereits bekannten neue Bereiche der Anwendung yon elek- 
trischem Strom erschlieBen werden. 

Als Vorteile gegenfiber den Primiirbatterien sind zu nennen: konti- 
nuieflicher Betrieb oder Wiederffillbarkeit, l~ingere Lagerf/ihigkeit, 
gr613ere Energiedichte. 

Vorteile gegenfiber den Sekund~irbatterien sind: kontinuierlicher Be- 
tfieb, keine oder unsch~idliche Selbstentladung, grSBere Leistungsdichte. 

Gegentiber der Kombination Werbrennungsmotor/Generator hat die 
Brennstoffzelle den Vorteil der Geriiuschlosigkeit und eines h6keren 
Wirkungsgrades. 

Au0er als StromqueIlen im herkSmmlichen Sinne k6nnen Brennstoff- 
zellen in Verbindung mit einem Elektromotor far den chemoelektrischen 
Antrieb dienen, der unter Verwendung yon Sekund~irbatterien seit 
langem iiblich ist. Gegeniiber dem Antrieb mit Verbrennungsmotor er- 
geben sick folgende Vortefle: bessere Drehmomentcharakteristik des 
Elektromotors, Gefituscharmut, geringere Abgasprobleme, hSherer 
Wirkungsgrad. Nachteilig ist die geringere Leistungsdichte. 

Folgende Anwendungsm6glichkeiten, ffir die teilweise die Unabhiin- 
gigkeit vom Stromnetz wichtig ist, seiea besonders genannt (10, 25, 3I, 
34, 35): 

a) Bei einer Leistung unter 1 kW: Bojen; Nachrichtenfibermittlung bei 
Post, BMm, Schiffahrt, Milit~ir, im Weltraum; Warn-, l~berwachungs- 
und Regelsysteme flit Gas, O1 trod Wasser sowie allgemein in der Indu- 
strie; elektrochemischer Korrosionsschutz. 

b) Bei einer Leistung giber 1 k~Ar: Notstromaggregate Ifir Rundfunk, 
Fernsehen, Krankenh/iuser, Post, Bahn, Luftschutz, H~iuser (Auf- 
zfige) ; Stromversorgung ffir Baugewerbe, Landwirtschaft, Milit~ir so- 
Me Hiiuser mid Pumpstationen in abgelegenen Gegenden; Gleich- 
strom fiir die elektrochemische Industrie; Antrieb yon Elek- 
tromobilen, Gabelstaplern, Traktoren, Lastwagen, Personenwagen 
(Stadtfahrzeuge), Bussen, Booten, kleinen Schiffen und Lokomotiven. 
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Einige Beispiele sind schon verwirklicht (in Bojen, in Raumfahr-  
zeugen), art anderen wird gearbeitet (Notstromquellen, Stromversorgung 
beim Milit~ir, Antrieb con Sonderfahrzeugen). Die breitere Anwendung 
der Brennstoffzellen setzt jedoch weitere Fortsehrit te in tier Forschung 
voraus. 

1.4 Wege der Energieumwandlung 

Ftir die Umwandlung chemischer in mechanische Energie gibt es grund- 
s~itzlich drei Wege: Der unmit telbare Weg wird im Muskel unter  elektro- 
chemischer Steuenlng angewendet;  der kalorische Weg wird im Ver- 
brennungsmotor  oder in der Turbine beschrit ten; der elektrische Weg 
ffihrt fiber die galvanische ZeUe, also auch fiber die Brennstoffzelle. 

Auf dern kalorischen Weg wird zuniichst die chemische Energie durch 
Verbrennung der Substanz voUstiLndig in Wfirme umgewandelt. Von einer 
gegebenen Wiirmemenge kann aus thermodynamischen Griindelx prinzipiell 
nur ein Tell in mechanische Energie umgewandelt werden, weil dabei ein 
Temperaturgefiflle durchlaufen wird. 

Der sogenannte Carnot-Wirkungsgrad ist gegeben durch: 

A m a x  T 
1 (1) 

~Caraot  - -  AH T h 

Amax : maximale Arbeit; AH: chemische Reaktionsenthalpie = Verbren- 
nungsw~irme; Th: (hShere) absolute Anfangstemperatur des Arbeits- 
stoffes; T: Endtemperatur. 

Auf dem elektrischen Weg ist die Temperatur konstant, deshalb kann die 
Umwandlung der chemischen Energie (Enthalpie) in elektrische Energie bis 
auf den Entropieanteil theoretisch vollst~ndig erfolgen: Der isotherme 
Wirkungsgrad ist grSBer als der Carnot-Wirkungsgrad: 

Amax AG T �9 A S 1 (2) ~isotherm - -  AH AH A H 

AS:  Reaktionsentropie; AG: treie ReaktionsenthMpie. Es ist AG = 
H - -  T A S .  Wegen der IrreversibilitAt aller Vorg~nge tri t t  jedoch nicht nur 
der Entropieanteil, sondern noch ein weiterer Teil der chemischen Energie 
bei der Erzeugung der elektrischen Energie als W~irme auf. 

Der Carnot-Wirkungsgrad n immt  mit  steigender Anfangstemperatur  
des Arbeitsstoffes zu; bei 900 ~ betr  er ca. 70 %, wenn T gleich ca. 
100~ gesetzt wird. Der in der Praxis erreichte Wirkungsgrad liegt beim 
Otto-Motor bei 20 bis 25 %, beim Diesel-Motor bei 30 bis 45 % und beim 
Dampfkraf twerk bei 35 bis 40 %. Demgegeniiber kann der praktische 
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Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle zwischen 30 und 80 % liegen. Seine 
Abh~ingigkeit yon Temperatur,  Reaktion und Stromdichte wird im 
folgenden Abschnitt beschrieben. 

2. Elektrochemische Verbrennungsreaktionen 

2.1 KenngrSf~en der Zelle 

Die Verbindung zwischen den Energiegr613en und den elektrischen 
Gr613en ist folgendermaBen gegeben: 

uO Area x A G A H - -  T �9 A S  (3) 
z . F  z . F  z . F  

z: Zahl tier Elektronen (gleich dem vierfachen der Zahl der Mole O~ in 
der auf ein Mol Brennstoff bezogenen Reaktionsgleichung) ; F :  Faraday- 
Konstante (= 23,06 kcal/Mol- Volt); T: absolute Temperatur;  U~ 
Gleichgewichtsspannung einer galvanischen Kette  aus Brennstoff, 
Elektrolyten und Sauerstoff. 

Die elektrische Arbeit ergibt sich aus der Spannung U der Zelle unter  
Belastung: 

A z ~ U- z- F (4) 

Der elektrische Wirkungsgrad wird erhalten nacb : 

Az Az U U 
~el - - A H  Amax "t]isotberm = ~ "~isotherm u10O % (5) 

Die formale Spannung UX~176 berechnet sich analog G1. (3) aus: 

uXOO % --AH U ~ (6) 
z F  ~isothcrm 

SehlieBlich ist die in der Zelle erzeugte W~irme gegeben durch: 

Q z - - - A H - - A  z -  (U ~  A S - - - A H ( 1 - - ~ e l )  (7) 

Es fehlt jetzt  noch die Verbindung der elektrischen Gr613en mit den 
chemischen Gr613en. Die Stromst~irke J h~ngt mit der in der Zeit t um- 
gesetzten Zahl v der Mole Brennstoff zusammen : 

177 



G. Sandstede 

d ~ Ea 
j =  zF-d--i ~ e R'r (8) 

R: Gaskonstante; Ea: Aktivierungsenergie der Reaktion. Die Strom- 
st~irke yon 1 A entspricht dem Umsatz 

6,25 1018 Molekiile/s. 
Z 

Um reagieren zu k6nnen, mfissen die Molekfile eine bestimmte Energie 
erhalten, die ihnen zumeist in Form yon thermischer Energie zugefiihrt 
wird. Aus der Exponentialfunktion in G1. (8) ist ersichtlich, daB sich die 
Reaktion beschleunigen und damit die Stromst~trke vergr6Bern 1/il3t ent- 
weder durch Verkleinern der Aktivierungsenergie oder (lurch Erh6hen der 
Temperatur. Die Aktivienmgsenergie liiBt sich verkleinern, indem der 
Reaktionsweg durch die Gegenwart eines Katalysators ge~indert wird. 
Deshalb sind alle Niedertemperaturzellen mit Katalysatoren ausge- 
riistet. 

Die Abh~ingigkeit der Gleichgewichtsspannung vom Druck des Brenn- 
stoffs und Sauerstoffs und der Verbrennungsprodukte ist z.B. bei tier 
galvanischen Kette Wasserstoff/Sauerstoff gegeben durch: 

RT_ Po, R T ,  PH, R T ,  PH,O pO 
U~ = U~ ~ ~F , n ~ - ,  = l A t i n  (9) 

U ~ ist also die Gleichgewichtsspannung, wenn alle Reaktionsteilnehmer 
und Reaktionsprodukte den Partialdruck 1 Arm haben. Die Gleichge- 
wichtsspannung nimmt bei Zimmertemperatur um 10 mV und bei 
900 ~ um 40 mV at), wenn man Luft  s tat t  Sauerstoff verwendet, wenn 
also der Sauerstoff-Partialdruck auf 115 verringert ist. 

2.2 Bruttoreaktionen und Wirkungsgrad 

In Tab. 1 sind Verbrennungsreaktionen, die fiir Brennstoffzellen Be- 
deutung haben, mit den zugeh6rigen tbermGdynamischen und elektro- 
chemischen Daten aufgefiihrt 1. AH o ist die Standard-Verbrennungs- 

x Daten fiir ungesgttigte und weitere gesi~ttigte Kohlenwasserstoffe 
tiir Metalle und weitere Substanzen siehe (20, 43). 
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enthalpie bei 298 ~ Diese entspricht dem oberen Heizwert, wenn alas als 
Reaktionsprodukt entstehende Wasser flfissig (fl) ist, oder dem unteren 
Heizwert, ~enn es gasf6rmig (g) ist. Entsprechend den zwei Werten der 
Verbrennungsenthalpie und der Verbrennungsentropie erh~ilt man auch 
zwei Werte tier Gleichgewichtsspanmmg U o bei 298 ~ bei 379 ~ und 
h6her wird je0och nut auf gasf6rmiges Wasser bezogen. Der Temperatur- 
koeffizient der Gleichgewichtsspannung dU~ ist der Mittelwert aus den 
beiden Werten, die aus der Reaktionsentropie (gasfSrmiges Wasser) bei 
298~ uncl l l00~ berechnet worden sind. 

Die formale Spannung U 1~176 berechnet sich hack G1. (6) aus AH ~ 
und der isotherme Wirkungsgrad dann aus: 

U ~ 

~isotheam u IO0 % (I O} 

Von den beiden Werten des isothermen Wirkungsgrades wird normaler- 
weise tier grSl3ere Wert angegeben, der sich auf den unteren (kleineren) 
Heizwert bezieht. Die Temperaturabhgngigkeit des isothermen Wirkungs- 
grades und tier Gleichgewichtsspannung richtet sieh nach der GrSBe und 
dem Vorzeichen der Reaktionsentropie (vgl. Tab. Iund  Abb. 2). Bei posi- 

200 

~150 

== 
loo 

I . . . .  

~ C8H~§ 02--~8 C02-'~HzO 

~--~--.._~+02 C02undCH 4 20 z CO z HzO~ 

I 

I 

0 . . { . 0 300 600 900 12~ ' 7,~0 
Ternper~ur [~ 

Abb. 2. Isothermer Wirkungsgrad 

tiver Reaktionsentropie ist der Wirkungsgrad grSBer als 100 %. W~rme 
aus der Umgebung kann in Arbeit umgewandelt werden. Dies ist zwar rea- 
lisierbar, aber nut im technisch uninteressanten Experiment. Die Entro- 
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pie ist immer dann positiv, wenn die Zahl der Mole der gasf6rmigen Reak- 
tionsprodukte gr6Ber ist als die Zahl der Mole der gasf6rmigen Ausgangs- 
stoffe. 

Die Gleichgewichtsspannung U ~ betriigt bei allen Ketten etwa 1 V. 
Sie nimmt bei positiver Entropie mit der Temperatur zu. U ~ ist die Span- 
nung einer Zelle, in der sich der Gleichgewichtszustand der beiden Elek- 
trodenreaktionen, aus denen sich die Bruttoreaktion zusammensetzt, 
eingestellt hat. Auf die Elektrodenreaktionen und die Anodenbezugs- 
spannung U ~ wird nach der Beschreibung der Elektroden eingegangen. 

2.3 Elektroden 

Die folgende Betrachtung beschrAnkt sich auf den Fall der Elektroden 
in fltissigem Elektrolyten mit gasf6rmigen Reaktanten (fester Elektrolyt 
wird in Abschn. 5.7 und im Elektrolyten gel6ster Brennstoff in Abschn. 4 
behandelt). 

Die Reaktionen, die sich an der Elektrode abspielen, finden auf der 
mit einem Elektrolytfilm bedeckten Katalysatoroberfl~che statt (vgl. 
Abb. 3). Das Katalysatormaterial befindet sieh in den Poren. Je gr6Ber 

Gas 

Eiektrolyt ~ \ \ ~ \ ~ \ \ \ ~ -  Kot o I.ysator 

Abb. 3. Pore in einer Gaselektrode 

die inhere Oberfl~iche der Elektrode ist (je mehr Poren also vorhanden 
sind), desto g-r/fiBer ist die Grenzfl/iche zwischen Gas und Elektrolyten 
und damit die Reaktionszone auf der Katalysatoroberfl/iche, und desto 

181 



G. Sa.ndstede 

gr~Berist die Reaktionsgeschwindigkeit. Elektroden-(Katalysator-)Ober- 
fliiche, Elektrolyt  und reagierendes Gas bLlden eine Dreiphasen-Grenz- 
zone, keine Linie, well alas Gas durch den Elektrolytfilm zur Katalysa- 
toroberfliiche diffundiert, an der die elektrochemische Reaktion statt-  
findet. Deshalb spielt die L6slichkeit des Gases im Elektrolyten eine 
Rolle. 

Infolge der Benetzbarkeit  der Wand wtirde sich die Pore normaler- 
weise ganz mit Elektrolyt  fiiUen. Urn das zu verhindern, muB das Gas 
unter einem Oberdruck p stehen, der gerade so groB ist, dab er der Ober- 
fllichenspannung des Elektrolyten die Waage hiilt: 

p .  d = 4y (11) 

(Bei nicht vollst~indiger Benetzbarkeit muB noch mit cos O multipli- 
ziert werden, 6) = Randwinkel.) Einem Porendurchmesser d yon 3 ~m 
entspricht eilx Oberdruck p yon etwa 1 Arm. Wenn der Gasdruck einem 
bestimmten Porendurchmesser entsprechend eingestellt wird, treten 
aus dell Poren mit gr6Berem Durchmesser Gasblasen aus (vgl. Abb. 4). 

- 

_ _  _ - - C  freigebtasene 
Pore 

vo[tgetoufene 
Pore 

Abb. 4. Vorwiegend isoporSse Elektrode 

Um das HindurchstrSmen des Gases durch die Elektrode zu ver- 
hindern, gibt es ffiuf M~glichkeiten, die sich in der Art der Elektrode 
voneinander unterscheiden : 

a) Isopor6se Elektrode nach Justi: 
Alle gr6fleren Poren miissen ann~ihernd gleichen Durchmesser haben, 
vgl. Abb. 4. Die Anzahl der Poreu rnit kleinerem Durchmesser muB 
gering sein, well sie unwirksam sind. Die Elektroden werden aus 
Pulver gleicher Korngr6Be gesintert. 
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b) Doppe]schichtelektrode nach B a c o n :  

Abgesehen "con den Mikroporen muB der gr6Bte Durchmesser der 
Poren der elektrolytseitigen Schicht kleiner sein als der kleinste 
Durchmesser der Poren der gasseitigen Schicht, vgl. Abb. 5. Dann 
befindet sich die Grenzzone Gas/Elektrolyt am 13bergang der 
beiden Schichten. 

_ _  _ - ~ / / / / / / / / / / / / A  

______~/////~//////~,,, 
- - - - - - ! - -  - - 4  , 

. . . . . . . . . .  ~ / / / / / / / / / / / d  
___  7 ~ / / / / / / / / / / / / / ~  

Elektrolyt 
_ _ _ a _  ( 

- -  - -  - V / ~ / T A  ! _ _ 

Abb. 5. 
Doppelschichtelektrode 

Gas 

. . . .  

~ L .  _ _  I Gas 

- - - i 

VII~l/Ill~l/IlIA 

- > - - - - )  i 
~-//////////////A 

hydrophil hydrophob 

Abb. 6. 
Hydrophobierte por6se Elektrode 

c) Hydrophobierte Elektrode: 

Die gasseitige innere und AuBere Elektrodenoberfl~iche wird mit einer 
sehr dfinnen wasserabweisenden Schicht fiberzogen, w~hrend der 
elektrolytseitige Teil tier Elektrode hydrophil bleibt. Dadurch wird 
erreicht, dab der gasseitige Teil der Poren nicht vom Elektrolyten be- 
netzt wird; die Poren laufen also auch dann nicht roll, wenn kein Gas- 
tiberdruck angewendet ~ird (vgl. Abb. 6) : die Elektroden diirfen so- 
mit heteroporSs sein. In einem solchen Fall liegt eine Dreiphasen- 
grenze vor, d.h. die drei Phasen berfihren sich in einer Linie. Bei der 
hydrophobierten Elektrode ist der Meniskus in den Poren umgekehrt 
gekriimmt wie bei einer Elektrode rnit benetzbaren Porenwiinden. 

d) Gasundurchl~ssiger Elektrolyt: 

Die Elektrode hat innigen Kontakt mit einem gasundurchliissigen 
festen oder quasi festen Elektrolyten (s. Abschn. 3.4, 3.5 und 5.7). 
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e) Membranelektrode: 

Wasserstoff kann sich z.B. in einer Palladium-Membran 16sen und 
dann an der GrermflRche zum Elektrolyten reagieren (s. Abschn. 3.6 
und 5.5). 

Bei einer hydrophobierten oder Doppelschicht-Sauerstoffelektrode, 
die mat Luft  start  mit reinem Sauerstoff betrieben werden soU, darf die 
gasseitige Schicht nicht zu dick sein: In den Poren befindet sich dann 
n~imlich ein Stickstoffpolster, durch das der Sauerstoff zur Reaktions- 
zone diffundieren mull; die Diffusionsstrecke bestimmt folglich die 
Reaktionsgeschwindigkeit. 

2.4 Elektrodenreaktionen 

Die Elektrodenreaktionen sind abh~ngig yon der Art  des Brennstoffs, 
des Katalysators und des Elektrolyten. Bei einem festen Metalloxid als 
Elektrolyten bei hoher Temperatur,  vgl. Abb. 1, reagiert der Brennstoff 
mit Sauerstoff-Ionen. Diese sind in dem w/iBrigen - sauren oder alkali- 
schen - Elektrolyten, der in Niedertemperatur-Brennstoffzellen ver- 
wendet wird, nicht enthalten. 

Im alkalischen Elektrolyten werden an der Kathode aus dem Sauer- 
stoff keine Sauerstoff-Ionen sondern Hydroxid-Ionen gebildet, vgl. Abb. 
7. Die Hydroxid-Ionen werden bei StromfluB zur Anode fiberffihrt, an 

�9 ---I> 2 H20 .2e-  

.TT 
HiD (+H2)'*-'-- 

~'~_-, 
H2+r 2 O H -  

~ O H -  

H2..__ ~ -  "+-_ > _'-,- 

/ I  
Abb. 7. 

i 

_'-~N= + H =O (++O 2 ) 

-'-~ 2OH- 

--+--Oz.  Nz \ 
Anode Etektrotyt Kathode 

Brennstoffzelle mit alkalischem Elektrolyten 
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der das Reaktionsprodukt Wasser entsteht. In den Poren der Anode 
wird der Elektrolyt  also verdfinnt, in den Poren der Kathode hingegen 
konzentriert. Damit die Elektrolytkonzentration unverAndert bleibt, mul3 
Wasser an irgendeiner Stelle der Zelle verdampfen, wobei Diffusion und 
Str6mung fOx eine fortw~thrende Durchmischung sorgen. Das Wasser 
kann sowohl an der Anode verdampfen - und mul3 dann beispielsweise 
aus dem Wasserstoff entfernt  werden - als auch an der Kathode, und 
kann im letztgenannten Fall beim Betrieb der Zelle mit Luft  dutch die 
Kathode abtransportiert  werden. Man kann den Elektrolyten auch um- 
pumpen und aul3erhalb der ZeUe aufkonzentrieren. 

In einem sauren Elektrolyten, z.B. verdiinnter Schwefels~iure, wird 
die Elektrizit~it dutch Wasserstoff-Ionen oder, genauer gesagt, durch 
Hydronium-Ionen HsO+ , also Kafionen, transporfiert,  vgl. Abb. 8. In 

oft 

Hz.._r 2 H§ ~ 1 - ~  

H2..---~ m 

/ I 

Abb. 8. 

T Ie- 

_--="N2,H20 (+0=) 

�89 § 
�9 .--~H20 

_--,*-0 2 § 2 

\ 
Anode Etektrolyt Kothode 

Brennstoffzelle mit saurem Elektrolyten 

diesem Falle reagiert der Sauerstoff an der Kathode mit Wasserstoff- 
Ionen. Das Wasser entsteht  im sauren Elektrolyten also an der Sauer- 
stoff-Elektrode. Saurer Elektrolyt  hat gegeniiber alkalischem Elektro- 
lyten den Vortefl, dab an Stelle yon Sauerstoff Luft  verwendet werden 
kann, ohne dab eine Reinigung - Entfernen des Kohlendioxids - erfor- 
derlich ist. 

Die in Abb. 7 und 8 aufgefiihrten Elektrodenreaktionen geben den 
Reaktionsablauf nur  summarisch wieder. Im Falle des Wasserstoffs findet 
zuniichst Sorption am Katalysator  und danach Dissoziation in die 
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Atome statt.  Bei der Durchtri t tsreaktion gibt das Atom ein Elektron an 
die Elektrode ab. An dieser Reaktion ist in saurem Etektrolyten ein Was- 
sermolekfil beteiligt, so dab ein Hydronium-Ion entsteht:  

H+H20 -+ H30++e- (12) 

In alkalischem Elektrolyten finder die Reaktion mit einem Hydroxid- 
Ion start  : 

H+OH- -+ H=O+e- (13) 

lm Gegensatz zum Wasserstoff kann der Sauerstoff bei Zimmertempera- 
tur  oder leicht erh6hter Temperatur  nicht oder nut  geringfiigig auf der 
Katalysatoroberfl~tche dissoziieren; er reagiert als Molekiil unter Bildung 
yon Wasserstoffperoxid: 

0 2 + 2 H + + 2 e -  --~ H202 (14) 

Dieses disproportioniert zu Wasser (Endprodukt) und zu Sauerstoff 
(Ausgangspunkt) : 

H202 -+ HzO+ I/2 02 (15) 

Diese Zersetzung, eine rein chemische Reaktion, findet ebenfalls an der 
Elektrode start, weil bier der Katalysator ffir die Beschleunigung der 
Reaktion vorhanden ist. Dadurch geht der bei der Disproportionierung 
entstehende Sauerstoff nicht vefloren, sondern steht zur elektrochemi- 
schen Reduktion wieder zur Verfiigung. Wasserstoffperoxid kann zum 
Teil auch elektrochemisch weiterreagieren, also kathodisch zu Wasser 
reduziert werden: 

H 2 0 2 + 2 H + + 2 e -  -~ 2H20 (16) 

Im alkalischen Elektrolyten spielen sich folgende Reaktionen ab: 

02+H20+2e- ~ HO 2-+OH- (z:~) 

Disproportionierung: 

HO.- -+ OH- + I/2 O, (18) 

oder kathodische Reduktion: 

HO.-+ H20+ 2 e- -+ 3 OH- (19) 
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Es entsteht also das Wasserstoffperoxid-Ion HOl-.  Die Aktivierungs- 
energie ffir die unmittelbare Reduktion des Sauerstoffs ist so groB, dab 
diese erst oberhalb etwa 200~ wesentlich wird : 

02 ( - - + 2 0 ) + 2 H 2 0 + 4 e -  ~ 4 O H -  (zo) 

Da die Bruttoreakfion, die der Zellspannung U zugrunde liegt, auf die 
beiden Elektroden verteilt werden kann, 1/il]t sich der Anode und Ka- 
thode je eine Einzelspannung zuordnen; sie wird Elektroden-Bezugs- 
spannung genannt und mit UA ffir die Anode und UK flit die Kathode 
bezeichnet. Die Elektroden-Bezugsspannung wird gegen eine irn Gleich- 
gewicht befindliche Bezugselektrode (beispielsweise eine Wasserstoff- 
Elektrode) gemessen. Es ist: 

u = u K -  u A (21) 

Die Gleichgewichtsspannung der Zelle setzt sich entsprechend zusammen : 

u 0  - c@- {22)  

U ~ soll diejenige Gleichgewichts-Bezugsspannung einer Elektrode sein, 
die sich auf die Wasserstoff-Elektrode in dem Elektrolyten gleicher Kon- 
zentration und Temperatur  wie die Zelle bezieht. Dieser Wasserstoff- 
Elektrode wird also der Spannungsnullpunkt zugeordnet. Um die 
Gleichgewichts-Bezugsspannung U ~ der Brennstoffelektrode (der In- 
dex A wird weggelassen) aus thermodynamischen Daten zu berechnen, 
muB man die Gleichgewichtsspannung U ~ far die jeweilige Verbrennungs- 
reaktion yon der Gleichgewichtsspannung der Wasserstoff-Sauerstoff- 
Ket te  subtrahieren : 

U ~ = U~ ldo  , -  U ~ (23) 

Die au f die Wasserstoff-Elektrodeim Elektrolyten gleicher Konzentration 
und gleicher Temperatur  bezogene Bezugsspannung U H l~iBt sich in die 
auf die Normal-Wasserstoff-Elektrode (deren Gleichgewichts-Bezugs- 
spannung gleich Null ist, wenn der pH-Wert  gleich Null, also die Was- 
serstoffionen-Konzentration gleich 1 normal ist) bezogene Bezugsspan- 
nung U Hn umrechnen: 

uH n= u H _ 2 , 3 R T  F pH (= U H -  59 mV �9 pH bei 25~ (24) 

13 Fo~tsehr. chem. Forsch., Bd. 812 187 
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Aus G1. (22) ergibt sich, dab die Gleichgewichts-Bezugsspannung der 
Sauerstoff-Elektrode (Kathode) gleich der Gleichgewichtsspannung der 
Wasserstoff-Sanerstoff-Kette ist. Sie betrAgt also: 

Uo H ~ 1229 mV bei 2S~ und Uo H = 1166 mV bei 100~ 

Einige der in Tab. 1 angegebenen Werte der Gleichgewichts-Bezugs- 
spannung sind negativ. Die entsprechenden Stoffe erzeugen in Gegenwart 
yon Wasser theoretisch Wasserstoff mit einem Partialdruck, der gr6Ber 
als 1 Atm ist. Sie sind also stiirkere Reduktionsmittel als Wasserstoff 
(z.B. Kohlenoxid, Hydrazin, Methanol bei 100~ Bei allen Kohlen- 
wasserstoffen ist die Gleichgewichts-Bezugsspannung positiv. Ffir die 
Alkane, die ges~ittigten Kohlenwasserstoffe CnH2n4e , lautet  die anodische 
Elektrodenreaktion summafisch: 

CnHzn+= + 2n H=O --* n CO s + (6n + 2) H+ + (6n + 2) e- (25) 

Mit zunehmender Kettenl~inge, also steigender Zahl n der Kohlenstoff- 
atome je Molektil, nimmt die Gleichgewichts-Bezugsspannung in ge- 
ringem MaBe ab. 

2.5 Elektrodenpolarisation 

Eine Brennstoffzelle hat  im unbelasteten Zustand eine Ruhespannung, 
die im giinstigsten Fall gleich der Gleichgewichtsspannung ist. Entn immt 
man der Zelle Strom, so sinkt stets die Spannung. Zu jeder Stromst/irke 
geh6rt im stationiiren Zustand eine bestimmte Spannung und umgekehrt. 

i Gleichgewlcht $ -Spa nnur~ 

1.0 ~ ~ ~ .  Oz.Polarisation 

~ ~ Oz-Bezugsspannung 

~ ZeIlspann~Jng u~ 0.5 " 

H2-Bezugsspannung 
~ _ _  : H~-Polarisation 

~ " Elekt rolyt spannur~.-~_ -',k 0 
0.1 02 0.3 

$tromdichte [,&./r ~] 

Abb. 9. Charakteristik einer Wasserstoff-Sauerstoff-Zelle mit 6 n Kalilauge 
Elektrolyten bei 90~ 
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In Abb. 9 ist die Charakteristik einer alkalischen Wasserstoff-Sauer- 
stoff-Zelle des Battelle-Institutes, Frankfurt/Main dargesteUt ~20); Vdm- 
liche Charakteristiken werden in vielen anderen Laboratorien erhalten. 
Die Stromst~rke bezieht man auf die Elektrodenquerschnittsflache, die 
an den Elektrolyten grenzt, und erh~lt dadurch die Stromdichte j. Auf 
diese Weise kann man Zellen verschiedener Gr58e miteinander ver- 
gleichen. Von der Ruhespannung ausgehend nimmt die Spannung U der 
ZeLle mit steigender Stromdichte ab, w~hrend die Leistung (j. U) zu- 
n~chst ztmimmt, bis schlieBlich ein Maximum erreicht wird. Wegen der 
Proportionalit~t yon Spannung und Wirkungsgrad - siehe G1. (5) - 
nimmt letzterer mit steigender Stromdichte ab. Der Wirkungsgrad sinkt 
also mit steigender Leistung. 

Der Spannungsabfall in der Zelle, d.h. die Differenz zwischen Gleich- 
gewichtsspannung und Zellspannung, setzt sich aus der Polarisation der 
beiden Elektroden und dem SpannungsabfaU im Elektrolyten zusam- 
men. Der SpannungsabfaU im Elektrolyten wird dutch den Ohmschen 
Widerstand verursacht. Um diesen m6glichst klein zu halten, macht man 
den Abstancl yon Anode und Kathode so klein wie m6glich (Gr6Ben- 
ordnung 1 mm). Die ZeUe hat dann die Gestalt einer flachen Scheibe. 
Wenn man m6glichst grol3e Elektroden verwendet, erreicht man eine 
globe Leistung je Zelle, da die StromstArke g-roB ist: bis zu 100 A bei 
etwa 0,8 V. 

Die Polarisation einer Elektrode U P ist die Differenz zvdschen tier 
Gleichgewichts-Bezugsspannung U m und der Ruhe-Bezugsspannung 
U H,R oder der Bezugsspannung U H unter Belastung: 

u P  = u ~ _  v n (26) 

Die Wasserstoff-Elektrode zeigt nur eine geringe Polarisation, wenn man 
ffir die Wasserstoffoxydation g-ate Katalysatoren einsetzt. Dagegen weist 
die Sauerstoff-Elektrode schon im Ruhezustand eine Polarisation yon 
etwa 100 mV auf. Dies kann anf das gebildete Wasserstoffperoxid zu- 
riickgeftihrt werden, dessen Zersetzung zu langsam ablauft, was sich bei 
Belastung der Elektrode noch starker auswirkt, vgl. G1. (17) bis (19). 
Man spricht im allgemeinen yon einer Durchtrittspolarisation, wenn der 
Elektronendurchtritt durch die Grenzflache Elektrolyt/Elektrode fiir 
bestimmte Reaktionen gehemmt ist. 

Die Polarisation der Elektroden und damit die Spannung der Zelle 
ist ferner abh~i_ugig yon der Konzentration der Reaktionsteilnehmer an 
den Elektrodenoberfl~tchen. Beispielsweise nimmt die Bezugsspalmung 
einer Elektrode in folgender Weise mit steigender Hydroxidionen-Kon- 
zentration ab: 
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U H .  uH, e* R .  TIn6OH - ,  60 = lMol / l  (27) 
z �9 F 6o 

Im Betfieb wird also die Bezugsspannung der Sauerstoff-Elektrode 
(OH--Ionelx entstehen) geringer und die der Wasserstoff-Elektrode (OH-- 
IoneIx werden verbraucht) grSl3er, vgl. Abb. 9. Allgemein nimmt die 
ZeUspannung einerseits mit steigender Konzentrat ion tier Reaktions- 
produkte und andererseits mit abnehmender Konzentrat ion des Brenrk- 
stoffs oder des Sauerstoffs oder anderer Ausgangsstoffe (Ionen) ab. Beides 
t r i t t  mit steigender Stromdichte auf, weft die Diffusionsgeschwindigkeit 
der Reaktionspartner - besonders in den Poren - begrenzt ist. Deshalb 
stellt sich bei gr613erer Stromdichte eine kleinere Zellspannung ein. Die 
Einstellung geht langsam vor sich, so dab beim Einschalten einer Zelle 
zuniichst ein grSBerer Strom flieBt. Weft die Spannung dann sinkt, f~illt 
der Strom wieder ab, bis die station~iren Werte erreicht sind. Bei inter- 
mittierendem Betrieb einer Zelle ist also der Wirkungsgrad grSBer als bei 
station~irem. 

3. Wasserstoff-Zellen 2 

3.1 Zellen mit Kohleelektroden 

Die Weiterentwicklung der ZeUe mit hydrophobierten Kohleelektroden 
und Kalilauge-Elektrolyten (w~Brige Kaliumhydroxidl6sung) wurde 
yon Kordesch (25, 33) betfieben, zunitchst an der Universitiit Wien, dann 
bei der Union Carbide Co., USA. lm Jahre 1958 wurde bei einer Tempera- 
tur  yon 80 ~ eine Strolndichte yon 100 mA/cm 2 bei 0,8 V Spannung er- 
reicht. Die Sauerstoff-Elektrode ist mit Silber oder mit Kobaltalttminium- 
spinell als Katalysator,  die Wasserstoff-Elektrode mit einem Platinkata- 
lysator (weniger als 1 mg/cm 2) versehen. Die Kohleelektroden sind ca. 
6 mm dick. Neuerdings werden Elektroden aus Nickel mit einem Kohle- 
belag verwendet;  sie sind ca. 1 mm dick. Im Jahre 1963 wurde eine 
1-kW-Batterie demonstriert und zwei Jahre sp~iter eine 30-k'W-Batterie 
gebaut. Die Elektroden haben einen Durchmesser "con ca. 30 cm. An 
Stelle yon Sauerstoff kann auck Luft  verwendet werden. 

3.2 Zellen mit Raney-Katalysatoren 

Elektroden mit Raney-Katalysatoren flit Zellen mit  Kalilauge als Elek- 
trolytelI ffihrte fusti (9, 74), Braunschweig, ein. Sie haben ein Geriist 
aus Nickel und darin eingelagert Ralley-Nickel als Katalysator flit die 

Vollst~ndigkeit beim Aufzfihlen der Typen wurde nicht angestrebt. 
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Wasserstoff-Elektrode oder Raney-Silber als Katalysator fiir die Sauer- 
stoff-Elektrode, Die Elektroden werden hergestellt, indem zun~ichst pul- 
vefisierte Nickel- (bzw. Silber-)Aluminium-Legierung mit Nickelpulver 
zusammengepreBt und gesintert und danach das Aluminium mit Na- 
tronlauge herausgel6st wird, wodurch das Raney-Nickel bzw. -Silber ent- 
steM. Bei 80 ~ hat die Zelle eine Spa!mung yon 0,9 V bei einer Strom- 
diehte yon 100 mA]cm 9. 

Die Justi-Zelle wurde yon der Varta AG., Frankfurt/Main, weiterent- 
wicker (27). Eine Modellbattefie mit 20 W Leistung ist 1964 vorgeffihrt 
worden. In der Sowjetunion und in der Tschechoslowakei wird ebenfails 
mit Raney-Nickel-Elektroden gearbeitet (25). Burshtein, Moskau, ver- 
wendet ein titan-haltiges Raney-Nickel, das nicht pyrophor ist. Das Bat- 
telle-Institut (20), Frankfurt/Main, und die Firma Siemens (2d), Er- 
langen, verwenden ebenfalls Raney-Katalysatoren. 

Plust (Brown & Boveri, Baden) entwickelte eine Raney-Nickel- 
Elektrode, die in einem Arbeitsgang aus Nickelpulver und Aluminium- 
pulver gesintert wird. Eine 400-W-Battefie wurde kiirzlich vorgeffihrt 
(34). Sic enthi~lt erstmalig ein Zirkulationssystem: Die Gase, Wasser- 
stoff und Sauerstoff, werden langsam durch die Elektroden gedrfiekt, ge- 
trennt aufgefangen und wieder zurfickgepumpt. Dadurch ist die Riick- 
gewinnung der Bremsenergie eines angeschlossenen Elektromotors mit- 
tels Wasserelektrolyse m6glich. 

Alle Anoden, bei denen Nickel als Katalysator wirkt, dfirfen nicht 
starker als ca. 200 mV polarisiert werden, weil sonst das Nickel oxy- 
diert. Dadurch ist die Dauerstromdichte - je nach Temperatur - auf 
etwa 50 bis 200 mA/cm 2 begrenzt. Gr6Bere Werte sind nur kurzzeitig 
zul~ssig. 

3.3 Zellen ffir 200 bis 250~ Betriebstemperatur 

Urn auf hochaktive Katalysatoren verzichten zu k6nnen, entwickelte 
Bacon (79) eine Zelle ffir 200~ Betfiebstemperatur, die mit Doppel- 
schichtelektroden ausgeriistet ist (vgl. Abb. 5). Bei dieser Temperatur 
ist eine groBe Stromdichte erzielbar. Im Jahre 1961 wurde mit Wasser- 
stoff und Sauerstoff bei 0,9 V Spannung eine Stromdichte yon 300 mA/ 
cm z erhalten, kurzzeitig sogar 2 A/cm 2. Allerdings muB entsprechend dem 
Wasserdampfdruck des Kalilauge-Elektrolyten ein Druck der Gase yon 
etwa 40 atfi eingestellt werden. Bei der Wasserstoff-Elektrode wirkt das 
Nickel als Katalysator; die Sauerstoff-Elektrode, die eben[alls aus Nickel 
besteht, ist mit Nickeloxid fiberzogen, das durch Zusatz von Lithium- 
oxid elektrisch leitend gemacht ist. In der National Research & Develop- 
ment Corp., England, hat Bacon eine Wasserstoff-Batterie aus 40 Zellen 
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yon 25 cm Durchmesser entwickelt. Die Arbeiten werden bei der Fa. 
Energy Conversion Ltd., London, fortgesetzt. 

In den USA wurde die Weiterentwicklung der Bacon-Zelle zun~tchst 
yon der Leesona Moos Corp. und darm yon Pra t t  & Whitney vorgenom- 
men (32). Die Temperatur  wurde auf 250 ~ und die Konzentration der 
Kalilauge auf ca. 90 % erhSht; es handelt sich also nahezu um geschmol- 
zenes Kaliumhydroxid. Die ZeUe benStigt auf dieseWeise nur noch einen 
l~berdruck yon ca. 1 atii. Pra t t  & Whitney hat  im Auftrag der NASA 
2-kW-Batterlen ftir das Apollo-Projekt tier Mondlandnng entwickelt. 
Zur Ent femung des Yerbrennungsproduktes Wasser und der W~irme 
dient ein Wasserstoff-Kreislauf mit Kondensator. 

3.4 Zellen mit Elektrolyttr iger 

Ein Diaphragma kann als Elektrolyttrttger in einer Brennstoffzelle die- 
nen; ftir alkalischen Elektrolyten verwendet man beispielsweise por6se 
Asbestfolie. Zu beiden Seiten werden die Elektroden angepreBt (vgl. 
Abb. 10). Die Elektroden khnnen ungleichm~iBig porSs sein. Solange der 

Brenngas 

.... ~.7~1 i 

j K---<C--4 i 

~//////~_~-=C.~- 4/j//,d Sauerstoff 

/ \ 
Anode Kathode 

FILissiger Elektrolyt im Tr~iger (Diaphregma) 

Abb. 10. ZeUe mit Elektrolyttriiger 

192 



Elektrochemische Brennstoffzellen 

Gasdruck nicht h6her ist, als dem gr6Bten Durchmesser der Poren des 
Diaphragmas entspricht, kann kein Gas durch den Elektrolyten hin- 
durchtreten. 

Wynveen und Mitarbeiter entwickelten bei der Allis-Chalmers Co., 
USA, eine Zelle mit Niekelelektroden yon 0,7 mm Dicke fox eine Ar- 
beitstemperatur yon 80~ (79, 25). Die Kalilauge ist yon 0,3 mm dickem 
Asbest Ms por6ser Matrix aufgesogen. Die Poren sind so klein, dab ein 
Druck yon 7 atii erfordeflich w/ire, um den Elektrolyten aus ihnen hinaus- 
zudriicken. Bei 0,8 V Spannung liefert die ZeUe eine Stromdichte yon 
150 mA/cm e. Mit Luft an Stelle yon Sauerstoff werden etwa 100 mA/cm ~ 
Stromdichte erhalten. Die Elektroden shad mit Palladium und Platin als 
Katalysator ausgertistet. Ferner wurde ein neuer Katalysator - Nickel- 
borid - entwickelt. 

Die Allis-Chalmers Co. baute 1959 eine 15-kW-Batterie und betrieb 
mit ihr einen Traktor. Jetzt werden Batterien mit einer Leistung yon 
2 kW hergestellt und fox Versuchszwecke abgegeben. Das Reaktions- 
wasser wird durch Zirkulation des Wasserstoffs entfernt. Aul]erdem ist 
ein statisches Verfahren entwickelt worden. Die AuBenwand der Was- 
serstoff-Kammer wird durch eine mit Kalilauge getr~nkte Asbestfolie 
gebildet, die yon einer dtinnen por6sen Nickelplatte gestiitzt wird. Die 
Kalilauge in der Asbestfolie hat eine h6here Konzentration als in dem 
Elektrolyttr~ger. Infolge ihres geringeren Wasserdampf-Partialdrucks 
nimmt diese Folie Wasserdampf aus der Wasserstoff-Kammer auf und 
gibt ihn nach auBen ab, wenn hier ein trockeneres Gas oder Unterdruck 
vorhanden ist. FOx die amerikanische Weltraumbeh6rde (NASA) herge- 
stellte 2-kW-Batterien arbeiten schon l~knger als 2000 Stunden. 

Die Firma Siemens, Eflangen, ftihrte 1965 eine 500-W-Batterie Ms 
Stromquelle zum Betrieb eines Motorbootes vor (32). Die Elektroden be- 
stehen aus einer Schfittung yon Katalysatork6rnern, z.B. Raney-Nickel, 
die mit einem Sieb an je eine Asbestfolie gepreBt werden. Zwischen den 
beiden Asbestfolien befindet sich ein Netz als Abstandhalter; dadurch 
wird die Zirkulation des Elektrolyten, der Kalilauge, erm6glicht. Diese 
gestoxzten Elektroden haben den Vorteil, dab sie leicht in groBen Di- 
mensionen hergestellt werden k6nnen, wie es mit einer Zelle mit 50 em 
Durchmesser gezeigt worden ist. 

Siemens hat auch Versuche mit dem yon Gerischer angegebenen 
suspendierten Katalysator (25) unternommen. Anolyt und Katholyt 
sind durch ein Diaphragrna (hier nicht Ms Elektrolyttriiger anzusehen) 
getrennt. In beide R~ume wird Wasserstoff bzw. Luft eingeblasen. Der 
herumwirbelnde Katalysator sorbiert das Gas; bei Beriilmmg mit der 
blechf6rmigen Elektrode entstehen die Ionen, und die EIektronen 
gehen fiber. 
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Bei Zellen mit saurem Elektrolyten verwendet man ein Glasfaser- 
gewebe als por6sen Elektrolyttr/~ger (s. Abschn. 3.7). 

3.5 Zellen mit Membranelektrolyten 

Mit einer Ionenanstauschermembran hat Grubb bei der General Electric 
Co., USA, einen festen Elektrolyten fiir eine Niedertemperatur-Brenn- 
stoffzelle eingeftthrt (19, 25). Man kann Anionen- oder Kationen-Aus- 
tauschermembranen verwenden. Durch einen wasserfeuchten Kationen- 
austauscher, z. B. PolystyrolsulfonsAure, verm6gen Wasserstoff-Ionen 
oder andere Kationen sowie Wassermolek~le hindurchzudiffundieren, 
nicht aber Anionen und gr6Bere Molek/ile. Die Anionen (z.B. Sulfonat- 
Ionen) sind in diesem festen sauren Elektrolyten fixiert. Bei einem An- 
ionenaustauscher sind dagegen die Kationen (z. B. Ammonium-Iouen) 
fixiert und die Hydroxid-Ionen (und andere Anionen) beweglich. Die 
Anionen-Austauschermembran ist also ein alkalischer fester Elektrolyt. 

Brenngas Sauerstoff 

An~hode 
fester Elektrotyt 

Abb. 11. Zelle mit festem Elektrolyten 

Bei einer Zelle mit festem Elektrolyten (vgl. Abb. 11) k6nnen die 
Elektroden d/inn und ungleichm/iBig por6s sein. Die Elektrolytmem- 
bran sorgt daftir, daB kein Gas zur anderen Elektrode gelangt. Da die 
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Membran wasserges~ittigt ist, sind die Poreninnenfl/ichen der Elektroden 
mit einem Wasserfilm benetzt. Handelt  es sich um eine Kationen-Aus- 
tauschermembran, so mfissen die Elektroden s~iurefest sein. Als Katalysa- 
tor wird z.B. Platin (10 mg/cm 2) verwendet. Die Reaktion l~iuft ent- 
sprechend Abb. 8 ab. Das an der Kathode gebildete Wasser wird nicht 
v o n d e r  Membran aufgenommen, sondern tropff ab oder ~erdampft. 
Werden Anionen-Austauschermembranen verwendet, dann l~iuft die 
Reaktion entsprechend Abb. 7 ab, und das Wasser entsteht an der Anode. 
Weil die Ionenaustauschermembran dfinn - unterhalb 1 m m -  und 
flexibel ist, ist eine kompakte Ausffihrung der Zelle m6glich. Die Ar- 
beitstemperatur darf vorlltufig 60~ nicht iibersteigen. Bei 0,7 V Span- 
hung betrug die Stromdichte im Jahre 1960 30 mA/cm ~ und 1962 
100 mA/cm 2. 

Die Batterien, die 1965 beim Gemini-5-Weltraumflug verwendet wur- 
den, hat ten eine Leistung yon I kW und ein Gewicht yon 30 kg ein- 
schliel31ich ZubehSr. Bei dieser Leistung wird eine Wassermenge yon ca. 
0,5 1/b erzeugt. Die Batterie besteht aus drei Moduln mit je 32 Zellen, 
die Elektroden in der GrSBe 20 • 17,5 cm 2 enthalten. 

3.6 Zellen mit Membranelektrode 

Eine porenfreie Folie eines Wasserstoff absorbierenden Metalls kalm als 
Wasserstoff-Elektrode verwendet werden. Wicke und Kiissner sowie Os- 
win und Chodosh stellten Untersuchungen mit einer silber-haltigen Pal- 
ladium-Membran bei Zimmertemperatur bzw. bei 250~ an (32). Die 
Membran ist etwa 20 ~ dick; sie tr~gt auf beiden Seiten einen katalytisch 
aktiven por6sen Oberzug. Auf der einen Seite muB der 13bertritt des 
Wasserstoffs yon der Gasphase in die Membran katalysiert werden, auI 
der anderen die elektrochemische Reaktion, G1. (13). Andere Gase als 
Wasserstoff l~Bt die NIembran nicht durch. (Zur Anwendung bei Kohlen- 
wasserstoffen s. Abschn. 5.5.) 

3.7 Zellen mit Kunststoffgeriist-Elektroden 

Elektroden mit Kunststoffgerfist wurden erstmalig v o n d e r  Shell Ltd. 
in England hergestellt (28). Sie bestehen aus por6sem Polyvinylchlorid, 
das einseitig metaUisiert ist. Als Katalysator client Pall3dium. Die Zelle 
arbeitet mit verdiinnter SchwefelsAure als Elektrolyten;  sie liefert bei 
0,8 V Spannung eine Stromdichte yon 70 mA/cm l bei 25~ und yon 
140 mA/cm ~ bei 60~ Eine 5-kW-Batterie wurde nach diesem System 
sehon gebaut und zusammen mit einem Methanol-Konverter verwendet, 
s. Abschn. 5.3. 
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Die General Electric Co. und die American Cyanamid Co. entwickel- 
ten Elektroden, die aus einern Drahtnetz mit aufgesintertem Teflon* be- 
stehen (33). Fiir alkalischen Elektrolyten wird Nickelnetz, fiir sauren 
Elektrolyten Tantalnetz verwendet. Die Elektroden sind hydrophob und 
mit Platin als Katalysator ausgeriistet. In Zellen rnit saurem Elektroly- 
ten dient Glasfaserfilz als Elektrolyttr/iger. 

Die American Cyanamid Co. hat auch Elektroden aus Polyacryl- 
nitril mit Platinschwarz als Katalysator entwickelt, die nach einern Pa- 
pierherstellungsprozeB bandf6rmig gefertigt werden k6nnen. Andere 
Elektroden derselben Firrna mit 40 ing Platin/cm 2 Elektrodenfl~iche er- 
geben in einer Wasserstoff-Sauerstoff-Zelle rnit einem neuen Elektrolyt- 
triiger eine Stromdichte yon 1 A/crn ~ bei 70 ~ Die Elektroden werden 
auf dem Markt angeboten. 

3.8 Weitere Zellen 

Die Firma Clevite in den USA stellt Sinterelektroden aus Nickel, Titan 
und Tantal her (37). Die Nickelelektroden haben Doppelschichtstruk- 
tur. Auch Kohleelektroden fiir Brennstoffzellen sind erh/iltlich, z.B. von 
den Firmen Stackpole und Speer-Carbon in den USA und Cipel in Frank- 
reich (31). Dies wird erwXhnt, um zn zeigen, wie weit die Elektroden- 
entwicklung in manchen F~llen schon gediehen ist. 

Ruetschi hat bei der Electric Storage Battery Co., USA, eine Zelle mit 
metallischen Elektroden entwickelt (Td). In der Wasserstoff-Elektrode 
client Palladium, in der Sanerstoff-Elektrode Silber als Katalysator. Bei 
50~ liefert die Zelle eine Strorndichte yon 150 mA/cm 2 bei 0,7 V Span- 
nung. 

In Frankreich yon der Compagnie GCn~rale d'Electricit~ entwickelte 
Sinterelektroden aus einer Nickel-Silber-Mischung werden dort zum Bau 
yon Batterien verwendet (29). Die ASEA in Schweden entwickelte 
Nickel-Sinterelektroden, die Nickelborid als Katalysator enthalten. Sic 
hat eine Reihe yon 1-kW-Batterien gebaut (27). Zur Zeit werden 50-kW- 
Einheiten entwickelt, die zum Antrieb eines U-Bootes dienen sollen. Der 
Wasserstoff wird durch Zersetzen yon Ammoniak, der flfissig in Flaschen 
transportiert wird, bei ca. 500 ~ gewonnen. Durch die Zersetzung wird 
Energie verbraucht; der Gesamtwirkungsgrad betr/igt trotzdem 45 %. 

Die Firma Bosch, Stuttgart, hat Versuche mit Nickelborid-Sinter- 
elektroden angestellt (32). Im Battelle-Institut, Frankfurt/Main, sind 
Sanerstoff-Elektroden aus Nickel unter Verwendnng yon Silbercarbonat 
entwickelt worden (20). 
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4. Brennstoffzellen mlt im Elektrolyten gel/Sstem Brennstoff 

4.1 Immergierte Elektroden 

Wenn ffir die Brennstoffzelle ein Brennstoff verwendet wird, der sich 
im Elektrolyten 16st, braucht man als Brennstoff-Elektrode keine Gas- 
elektrode, sondern kann eine immergierte, d.h. eine vdllig in den Elektro- 
lyten getauchte Elektrode benutzen. Diese ist ebenfalls por6s, wird aber 
so eingesetzt, daB sich entweder auf beiden Seiten Elektrolyt mit dem ge- 
16sten Brennstoff (und gegeniiber evtl. je eine Sauerstoff-Elektrode) be- 
finder oder daB der fliissige Brennstoff auf der einen Seite zugefiihrt wird 
und dutch die Poren der Elektrode zur Reaktionszone auf der anderen 
Seite der Elektrode diffundiert; oder abet die eine Seite ist mit einer 
Wand (z. B. der Zellwand) abgeschlossen. 

Die elektrochemische Reaktion des Brennstoffs findet an der Zwei- 
phasen-Grenzfl~iche Katalysator/Elektrolyt statt; der im Elektrolyten ge- 
15ste Brennstoff diffundiert dutch den Elektrolyten und gelangt auf 
diese Weise an die Zweiphasen-Grenzfl/iche. Dieser Elektrodentyp wurde 
in verschiedener Ausfiihrung yon Baur und Taitelbaum (5), Hoffmann 
(25), Miiller (25), Kordesch und Marko (25), Hunger (33), Justi und 
Winsel (74) sowie Griineberg und Spengler (12) beschrieben und danach 
in mehreren Laboratorien weiterentwickelt. 

4.2 Hydrazin-Zelle 

Hydrazin ist ein sehr reaktionsf~ihiger, wasserldslicher Stoff; er reagiert 
elektrochemisch in der Zelle mit alkalischem Elektrolyten unter Bildung 
yon Stickstoff, der sich an der Anode entwickelt (vgl. Abb. 12). Der 
Elektrolyt wird umgepumpt; in einem separaten Gef~B kdnnen sich die 
Stickstoff-Gasblasen sammeln und entweichen ; hier wird auch laufend das 
umgesetzte Hydrazin erg/inzt. 

Hydrazin-Sauerstoff-Zellen wurden yon der Electrochimica-Corp., 
USA, 1963 entwickelt (33). Eine 30-W-Batterie arbeitet bei 25 bis 35 ~ 
mit einer Stromdichte yon ca. 100 mA/cm 2 und einer Spannung yon 0,6 bis 
0,7 V je Zelle; die Brennstoffausnutzung (= Stromausbeute) betr~tgt ca. 
90 %. Die Firma Shell, England, zeigte 1963 auf dem Welt-Erddlkon- 
greB eine 400-W-Batterie (28). Hydrazin-Battefien sind auch yon Cloride 
Technical Services in England entwickelt worden (28). Bei Zimmer- 
temperatur haben sie eine Leistung yon 30 W; bei 60~ yon 60 W. Fer- 
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4 
_--~Nz+Hz0 (+02 ) 

N2 H4.,. t.,OH - H~,O .-:"-, O 2 '" 2 I't'~O ""/" e"  

- - - ~  N 2 +/., HzO ,,.4 e -  ~ "" --'--~4 0 H -  
Off" 

., . ~ ' 4 " - - 0 2  + N 2 

Anode Elektro[yt Kothode 

Abb. 12. Hydrazin-Zelle mit alkalischem Elektrolyten 

her hat  alas Insti tut  Frangais du P6trole, Paris, Hydrazin-Batterien ent- 
wickelt (29). 

Zahlreiche Hydrazin-Batterien wurden yon der Allis-Chalmers Co., 
USA, hergestellt (25). Wie bei den Wasserstoff-Zellen dieser Firma be- 
findet sich zwischen den Elektroden ein ElektrolyttrAger aus Asbest. In 
dieser Zelle wird das Hydrazin, gel6st in Kalilauge, yon der Riickseite der 
por6sen Elektrode zugef~hrt; das Gemisch str6mt im Kreislauf. Hier- 
durch wird weitgehend vermieden, dab Hydrazin an die Sauerstoff- 
Elektrode gelangt, da diese sonst starker polarisieren wiirde. AuBerdem 
wird erreicht, dab sich im Ruhezustand nur  wenig Hydrazin zersetzt und 
dadureh verloren geht, weil der Anodenraum klein ist. Bei 70~ und 
einer Spannung yon 0,6 V steigt die Stromdichte yon 50 auf 200 mA/cm 2, 
wenn die Hydrazin-Konzentration yon 0,2 auf 6 % erhSht wird. Allis- 
Chalmers hat Batterien bis zu einer Leistung yon 3 kW hergestellt und 
damit Golfwagen, Gabelstapler und Kleinst-U-Boote angetrieben. 

4.3 Alkohol-Zelle mit alkalischem Elektrolyten 

Ersetzt  man das Hydrazin durch den billigen Brennstoff Methanol, so hat  
man zwei Nachteile in Kauf zu nehmen: Die Leistung der Zelle ist ge- 
ringer, und der Elektrolyt  wird verbraucht, ist also nicht invariant 
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(vgl. Abb. 13). Methanol ergibt bei der Oxydation nicht Kohlendioxid, 
sonclern Carbonat. Zusammen re_it dem Brennstoff muB also Elektrolyt, 
z.B. Kalilauge, kontinuierlich zugefiihrt und die entstehende Kalium- 
carbonat-L6sung st~indig abgeffihrt werden. Man kann den Elektrolyten 
regenerieren; daffir sind mehrere Verfahren denkbar; ein praktisch an- 
wendbares Verfahren ist noch nicht bekannt geworden. 

CH3OH + 8OH- 
---.~CO3--+6H20+ 6e" 

T ..~Nz,H20 (,O21 

~ "--~ 60H 

Anode Elektrolyt Kothode 

Abb. 13. Methanol-Zelle mit alkalischem ]~lektrolyten 

Auch andere Alkohole kSnnen Ms Brennstoff verwendet werden; die 
Oxydation verIAuft jedoch nur bei Methanol vollst~indig bis zum Carbo- 
nat. Aus Athanol entsteht Acetat, und aus Glycol entsteht Oxalat. Oxal- 
s~ure und die anderen Carbons~iuren k6nnen also im alkalischen Elektro- 
lyten nicht oxydiert werden. 

Allis-Chalmers hat eine 40zellige Methanol-Sauerstoff-Batterie mit 
500 W Leistung gebaut (19). Bei der Arbeitstemperatur yon 50~ be- 
tr~.gt die Stromdichte 60 mA/cm ~ bei 0,4 V Spannung. Die Anoden be- 
stehen aus Nickel und haben einen Platin-Palladium-Katalysator. 

Eine Reihe yon Methanol-Batterien ist vom Institut Frangais du 
P6trole, Paris, entwickelt worden. Sie haben Kohleelektroden; die 
Anode ist mit Platin ausgeriistet. Die Firma Varta, Frankfurt/Main, ver- 
wendet ebenfalls Platinschwarz als Katalysatorfiir die Methanol-Elek- 
trode. Sie fiihrte 1965 eine Batterie mit 50 W Leistung vor (27). Bei 
einer Temperatur yon 60 ~ betr~igt die Stromdichte 10 mA/cm 9" und die 
Zellspannung 0,5 V. 
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In Deutschland arbeiten an Methanol-Batterien ferner die Firma 
Bosch (23) und das BatteUe-Institut (20, 36-38). Das Battelle-Institut 
zeigte auf der ACHEMA 1961 eir~e Methanol-ZeUe mit 13 cm a Elektroden- 
flliche und auf der ACHEMA 1964 eine Methanol-Batterie mit  60 cm ~ 
Elektrodenfl~iche. Die Elektroden sind aus Nickel und haben auf der 
Sauerstoff-Seite einen Silberkatalysator und auf der Methanol-Seite einen 
Raney-Palladium-Mischkatalysator. Die Betriebstemperatur betr~igt ca. 
70 ~ der Elektrolyt  wird umgepumpt. Die Leistung ist stark temperatur-  
abh~ingig (vgl. Abb. 14). Bei Velavendung yon Luft  an Stelle yon reinem 
Sauerstoff f~illt die Spannung um 50 bis 100 mV je ZeUe. 

1000 

I~0oc 

/ * /  CH30H - Poloriscttion 
0 

100 200 
Stromdichte [mA/cm 2] 

Abb. 14. Charakteristik einer Methanol-Sauerstoff-Zelle mit 6 n Kalilauge- 
Elekfxolyten 

Methanol-Zellen als wiederffiUbare Prim~irzellen mit relativ geringem 
Energiegewicht wurden yon Vidstich, Bonn, in Zusammenarbeit rnit der 
Firma Brown und Boveri & Cie. entwickelt (25). Im Vergleich zu her- 
k6mmlichen Batterien sind sie um den Faktor  10 leichter. Die Zellen 
sind mit Luftdiffusionselektroden aus Kohle ausgeriistet. Sie arbeiten 
auch noch bei -10~ Es werden bereits 30-W-Batterien in Bojen und 
fiir Fernsehumsetzer verwendet (34). 

4.4 Methanol-Zellen mit saurem Elektrolyten 

Das an der Anode entstehende Kohlendioxid kann in Zellen mit saurem 
Elektrolyten gasf6rmig entweichen (vgl. Abb. 15). Durch die Gegen- 
wart  von Methanol wird jedoch die Sauerstoff-Etektrode im sauren 
Elektrolyten polarisiert; es gibt noch keinen s~iurebest~indigen, metha- 
nol-unempfindlichen Katalysator.  Deshalb miissen bei diesen Methanol- 
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CH3OH + H20 
�9 ~ ,>CO2+6H+ + 6e - 

Abb. 15. 

e-[l I e- 
--"-~N2+ HzO (,'.0:) 

O2,'- 6 H"+ 6 e" 
'--'-~'3 H20 

/ 
Anode Etektrolyt KcLthode 

Methanol-Zelle mit saurem Elekkrolyten 

CH~OH 

CO~ ~'~ 

~H~O'- 

--'e--. 0:~§ N 2 \ 

ZeUen Anolyt und Katholyt mit einem methanol-undurchl~sigen Sepa- 
rator getrennt werden, z.B. mit einer Ionenanstauschermembran. 

An Platin als Katalysator kanu man nicht nur Methanol, sondern 
auch viele andere organische Substanzen, Alkohole, Carbons/~uren usw. 
durch anodische Oxydation quantitativ zu Kohlendioxid umsetzen. Wie 
die Stromspannungskurven in Abb. 16 zeigen, l~Bt sich yon den Alko- 

1000 

~ 500 
r  

Abb. 16. 

/ n -  Propano| 
/ i  - Prop.A,,v~. 
~'~,thanol 
,~GLycoL 
~Gtycerin 
- -Methanol 

50 100 150 2OO 250 
Stromdichte [mA/cm 2'] 

Charakteristiken einer Alkoholelektrode mit Raney-Plat~n-Kata- 
lysator in 5 n Schwefels~ure-Elektrolyten bei 80~ 

holen Methanol am leichtesten umsetzen. Das Battelle-Institut, Frank- 
furt/iVlain, verwendet seit 1961 Raney-Platin-Metalle als Katalysatoren 
fiir alkalischen und sauren Elektrolyten (36-40). Im sauren Elektroly- 
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ten ist die Polafisation gr613er als im alkalischen, vgl. in Abb. 14 und 16 
die Methanol-Charakteristiken. Vor einigen Jahren konnten jedoch die 
Katalysatoren verbessert werden; die Firma Esso (32), Frumkin, Mos- 
kau (25), und das Battelle-Institut, Frankfurt/Main (47), entwickelten 
unabh~ngig voneinander Mischkatalysatoren aus Platin und Ruthenium 
oder Rhenium. Eine Raney-Platin-Ruthenium-Elektrode l~tl3t sich mit 
einer Stromdichte yon mindestens 5 A/cm ~ belasten, s. Abb. 17. Nachdem 

1000 

i 
o~oo 

f 
f 

1000 2000 3000 4000 5000 
51romdichte [mA/cm z] 

Abb. 17. Charakteristik einer Methanol-Elektrode mit Raney-Platin-Ruthen- 
Katalysator in 5 n Schwefels~.ure-Elektrolyten bei 80~ 

nach einem Monat keine Alterung zu erkennen war, wurde der Versuch 
abgebrochen. Diese grol3e Stromdichte kann allerdings in einer Brenn- 
stoffzelle nicht erreicht werden, weil die Leitf~_higkeit des Elektrolyten 
nicht ausreicht und die entsprechende Sauerstoff-Elektrode fehlt. 

Im Jahre 1965 fiihrte die Firma Esso eine Methanol-Batterie mit einer 
Leistung yon 100 W vor. Diese Batterie arbeitet mit Luft  bei ca. 60 ~ 
und hat bei 0,5 V Spannung eine Stromdichte yon 40 mA/cm 2. Auch 
die Firma Shell in England hat eine Methanol-Batterie (nfit Schwefel- 
s~iure-Elektrolyten) gebaut. 

5. Nutzung yon Kohlenwasserstoffen 

5.1 Kenndaten yon Brennstoffen 

Die Vorteile der Verwendung yon Kohlenwasserstoffen kann man aus 
den Kenndaten yon Brennstoffen und Sauerstoff ersehen, die in Tab. 2 
zusammengestellt sind. Wasserstoff hat zwar das geringste Energie- 
gewicht, aber ein relativ groBes Energievolumen, auch noch in flfissigem 
Zustand. Das Energievolumen entspricht dem sonst fiblichen MaB des 
Brennstoffverbrauchs. In dieser Hinsicht und im Hinblick auf den Preis 
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sind die Kohlenwasserstoffe am gfinstigsten. Der Benzinverbrauch 
(Wert fiir CsHm) ist beim Verbrennungsmotor etwa doppelt so groB wie 
in der TabeUe angegeben, well der Wirkungsgrad nur ca. 25 % betr~igt. 

5.2 M/SglicheWege der Anwendung von Kohlenwasserstoffen 

In der Obersicht Abb. 18 fiber die AnwendungsmSglichkeiten der Koh- 
lenwasserstoffe sind die BrennstoffzeUentypen und Konverter entspre- 
chend ihrer Betriebstemperatur geordnet. Abgesehen yon der direkten 
anodischen Oxydation miissen die Kohlenwasserstoffe in allen F~Jlen 
mit Wasserdampf konvertiert werden, so daB ffir die Brennstoffzellen 
dana ein Gasgemisch aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlen- 
dioxid zur Verfiigung steht. 

900QC 

600~ 

250~ 

100"C 

~ HpCO,~CO z 

H2+CO 

/ H2+CO.CO2 

§ / H 2 + C 0 2  

+Hi01 ~ 
H L E N W A S S E R I K 0 S T 0 F F E J 

Abb. 18. Brennstoffzellen (BZ) fiir Kohlenwasserstoffe 

Bei den Hochtemperatur-Brelmstoffzellen ist die Konvertierung er- 
forderlich, well sich in Abwesen_heit yon Wasserdampf die Kohlenwas- 
serstoffe in den heiBen Zuleitungen unter Kohlenstoff-Abscheidung zer- 
setzen wfirden. Werm Brermstoffbatterie und Konverter thermisch eine 
Einheit bilden, ist der Wirkungsgrad nur wenig niedriger, obwohl die 
Konvertierung eine endotherme Reaktion ist; die zun~ichst aufge- 
wendete Energie wird in der Brennstoffzelle zuriickgewonnen. 

Bei Yerwendung yon Niedertemperatur-Brennstoffzellen ergibt sich 
durch die Konvertierung der Wirkungsgrad wie folgt: Die Reaktions- 
w/irme muB bei der zur Konvertierung angewendeten Temperatur yon 
600 bis 700 ~ dem Konverter zugefiihrt und deshalb dutch Verbrennung 
eines Teiles des Brennstoffs erzeugt werden. Dadurch wird zun~ichst ein 
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Energieanteil (Kohlenwasserstoffanteil) yon theoretisch 18% (bei den 
Alkanen) verbraucht, bzw. yon 26 %, wenn die Verdampfungsw/irme des 
zur Konvertierung verwendeten Wassers nicht ,con der Brennstoffzelle 
geliefert werden kann, diese also unterhalb 100 ~ arbeitet. Dieser Ener- 
gieanteil geht nur zum Tell in die Verminderung des Wirkungsgrades ein, 
weil der verbleibende Brennstoffantefl in Form ,con Wasserstoff vorliegt 
und der Wasserstoff eine gr613ere Gleichgewichtsspannung hat als tier 
Kohlenwasserstoff. Der Wirkungsgrad betr/igt theoretisch 92 % (bzw. 
82 %, wenn man yon flfissigem Wasser ausgeht). 

5.3 Prozef~fiihrung bei Konvertierung 

Die Reaktionsgleichung fOx die Konvertierung (reforming) lautet bei den 
Alkanen: 

CnH~n+,+ (2n- -m)  H20 -* (n - -m)  CO 2 + m C O +  (3n- -m-b  1) H 2 (28) 

Die Reaktion kann ab ca. 500~ voUstiindig ablaufen. Mit steigender 
Temperatur nimmt die ben6tigte WasselTnenge ab; m und damit der 
Kohlenmonoxid-Anteil nimmt zu. Die Zusammensetzung des Gases im 
GIeichgewicht nach der Konvertienmg yon Propan mit Wasserdampf 
im Molverh~iltnis 1 :6  (HgO im OberschuB) bei Normaldruck betriigt 
bei 530~ 

[CO] : [CO,] : [H,O]: [H,]: ffi 1 : 1:1:6 

Bei dieser Temperatur ist die Konvertierung vollst~tndig. Je gr6Ber die 
Zahl n der Kohlenstoffatome je Molekfil des Kohlenwasserstoffs ist, 
desto niedriger liegt die Konvertierungstemperatur. 

Am einfachsten wiire die ProzeBfiihrung, wenn das Gasgemisch ohne 
Reinigung in eine Brennstoffzelle geleitet wtirde. Dies ist bei Verwen- 
dung eines sauren Elektrolyten grundsittzlich m6glich. Beispielsweise 
kann man die im Battelle-Institut (42-dd) oder bei der General Electric 
Co. (dS) entwickelten Katalysatoren ffir die anodische Kohlenmonoxid- 
Oxydation verwenden; allerdings handelt es sich um teure Platinkata- 
lysatoren. 

Um das bei der Konvertierung entstandene Gasgemisch in einer 
Wasserstoff-Zelle mit alkalischem Elektrolyten verwenden zu kSnnen, 
muB man das Kohlendioxid aus dem Gasgemisch abtrennen. Dies ist 
m6glich dutch Absorption in ~thanolamin, das thermisch regenerierbar 
ist; auBerdem tutti3 das Kohlenmonoxid 7.u Kohlendioxid gemiiB der 
Wassergasreaktion konvertiert werden, wozu man aber nur eine Tem- 
peratur *con ca. 200~ benStigt. 
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Eine andere M6glichkeit ist durch die Verwendung einer Palladium- 
Silber-Membran gegeben. Mit ihr kann man den Wasserstoff bei ca. 
500 ~ durch Diffusion abtrennen. Das fibrige, noch Kohlenmonoxid und 
etwas Wasserstoff enthaltende Gasgemisch wird zur W~rmeerzeugung 
ffir die Konvertierung verbrannt. Solche Wasserstoffgeneratoren sind 
u.a. yon der Firma Engelhard Industries, USA, entwickelt worden. Sie 
sind mit W~trmetauschern zum Aufheizen der Luft und des Wasser- 
dampfes ausgerfistet. Zusammen mit Wasserstoffbatterien der AUis- 
Chalmers Co. werden sie yon der US Army (33) zu Aggregaten zusammen- 
gesetzt, die mit schwefelfreiem Benzin betrieben werden. Ein 6-kW-Mo- 
dell ist schon erprobt worden. Der Konverter wiegt 210 kg, die Wasser- 
stoff-Luft-Batterie 140 kg und das Hilfssystem 150 kg. Die Leistung be- 
tr~tgt 7,3 kW; hiervon werden 1,7 kW ffir die Hilfssysteme verwendet. 
Der Gesamtwirkungsgrad betr~tgt 25%. An der katalytischen Ent- 
schwefelung yon normalem Benzin wird gearbeitet. Ein anderes Aggregat 
ist yon der United Aircraft Corp. entwickelt worden (33). Es liefert 
500 W und besteht aus zwei Ger~ten, der Brennstoffbatterie mit Hilts- 
system und dem Wasserstoff-Generator mit Hilfssystem. Jedes Ger~t 
wiegt 17 kg; der Gesarntwirkungsgrad betr~.gt 30 %. 

Von der Firma Shell in England wurde eine 5-kW-Wasserstoff- 
Batterie mit Methanol betrieben, indem alas Methanol bei einer Tempera- 
tur -con ca. 300 ~ mit Wasserdampf konvertiert wurde (28). 

5.4 Kohlenwasserstoff-Zellen 

Brennstoffzellen ffir die unmittelbare Umsetzung yon Kohlenwasser- 
stoffen ben6tigen einen sauren Elektrolyten, weil sich in diesem das 
Kohlendioxid nicht 16st (vgl. Abb. 19). Ein Tell des art der Kathode ent- 
stehenden Wassers ist Verbrennungsprodukt, der andere Teil muB zur 
Anode diffundieren und wird hier bei der Oxydation des Kohlenwasser- 
stoffs verbraucht. 

Erst im Jahre 1962 gelang es, gesi~ttigte Kohlenwasserstoffe anodisch 
zu oxydieren, und zwar in mehreren Laboratorien etwa zur gleichen 
Zeit (s. Schlatter (13), California Research Corp.; Balaceanu (46), 
Institut Fran~ais du P6trole; Heath (13), Esso; Grubb (33), General 
Electric; Young (13), Surface Processes Research Corp.). In schwefel- 
sanrem Elektrolyten unterhalb 100~ wurde an Platinschwarz als Kata- 
Iysator eine Stromdichte yon wenigen mA/cm ~ beobachtet. Deshalb ging 
man zu Temperaturen yon 150 bis 200 ~ fiber. Da die dem Wasserdampf- 
druck yon 1 Atm entsprechend konzentrierte Schwefels/ittre bei einer 
Temperatur VOlt fiber 100 ~ yon Kohlenwasserstoff reduziert wird, hat 
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o-I l ,- 
C02(~HzO).e.- HzO(+02) 

(+C7H16) -- ~ .  --'-~ N 2+ 

"-~ 7 CO~-44H%44e" 

Cyril6 "-~- --~--O2+ N~ 

/ 1 \  
Anode E|ektro(yt Kathode 

11Oz§ H% 44 e" 
- -~  22 HzO 

Abb. 19. Kohlenwasserstoff-Zelle mit saurem Elektrolyten 

man Zellen mit konzentrierter Phosphors~ure als Elektrolyten und 
Platir~-Teflon| entwickelt. Hier sind in erster Linie Grubb 
und Niedrach (33, 47) yon General Electric zu nennen, ferner Leesona 
Moos Corp. (#8), Mlis-Chalmers (49) u.a. 

Im Jahre 1964 sind Arbeiten des Battelle-Instituts (42, 43) ver6ffent- 
lieht worden, in denen gezeigt wird, dab art Raney-Platin als Katalysator 
mit ges~ittigten Kohlenwasserstoffen aueh unterhalb 100~ und zwar 
in 3 n Schwelels/iure hohe Stromdichte erhalten werden kann. Auf der 
ACHEMA 1964 wttrde eine Propan-Zelle mit Elektroden yon 5 cm 
Durehmesser attsgestellt, die im Dauerbetrieb bei 90 ~ eine Stromdiehte 
yon 50 mA/cm 2 bei 0,5 V Spanrmng trod bei 50 ~ noch eine Stromdichte 
yon 10 mA/em 2 lieferte. Propan 1/tl3t sich am leichtesten umsetzen; bei 
Methan ist die Reaktionsgesehwindigkeit etwas kleiner, und auch mit 
steigender Kettenl/inge nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit wieder ab, 
vgl. Abb. 20. 

In weiteren Arbeiten des Battelle-Instituts (37, 38, 40, 50) wurde der 
Reaktionsmeehanismus untersueht. Alle Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Carbons/iuren trod Kohlenwasserstoffe mit bis zu vier Kohlenstoffatomen 
je Molekiil (h6here wurden nieht untersueht) k6nnei1 unter  bestimmten 
Bedingungen quanti tat iv zu Kohlendioxid umgesetzt werden. Von der 
Kohlenwasserstoff-Anode werden keine Zwischenprodukte desorbiert, so 
dal3 der Elektrolyt  unver~ndert und die Sauerstoff-Elektrode unbeein- 
fluBt bleiben. L~ber die Sorption uncl die Oxydation erh~lt man Auf- 
sehluB aus periodischen Stromspannungskurven nach der Dreieekspan- 

207 



G. Sandstede 

Abb. 20. 
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nungsmethode. Es gelang, diese Methode auch auf porSse Gaselektroden 
anzuwenden (vgl. den in Abb. 21 dargestellten, besonders einfachen 
Fall). In Abwesenheit yon Brennstoff erh~lt man bei kontinuierlich stei- 
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gender Spannung zunAchst zwei anodische Stromspitzen, die yon der Oxy- 
bation des sorbierten Wasserstoffs herrtLhren. Der danach noch flieBende 
Strom dient nut  zum Aufladen der Doppelschichtkapazit~t. SchlieBhch 
steigt die Stromstiizke wieder an; es bildet sich dutch Elektronentibertrit t  
yon den sorbierten Wassermolekfilen zur Elektrode eine Sauerstoff-(Hy- 
droxo- und Oxo-)chemisorptionsschicht auf der Platinoberfl~che. Nach 
dem Umkehrpunkt  wird bei faUender Spannung zun~chst der chemisor- 
bierte Sauerstoff reduziert, was an der groBen kathodischen Stromspitze 
zu erkennen ist. Die weiteren beiden kathodischen Stromspitzen gehSren 
zur Abscheidung yon Wasserstoff, der an der PlatinoberflAche sorbiert 
wird. Aus der in Gegenwart yon Propan aufgenommenen Kurve erkennt 
man den Oxydationsstrom des Propans; auBerdem sieht man beispiels- 
weise, dab sorbierter Wasserstoff und Sauerstoff die Propan-Oxydation 
behindern. Die Reaktion verl~iuft nach einem Konvertierungsmechanis- 
m u s .  

Die Kohlenwasserstoff-Zellen mit PhosphorsAure-Elektrolyten wur- 
deninsbesonderevon GeneralElectric und yon Esso (33) weiterentwickelt. 
Es k6nnen jetzt  auch flfissige Kohlenwasserstoffe, deren Dampfdruck 
bei 150~ unterhalb 1 Arm liegt, in der Zelle umgesetzt werden. An 
Teflon| mit 50 mg Platin/cm = Elektrodenfl~iche wird mit 
Dekau eine Stromdichte yon 40 nlA/cm 2 erhalten. Es sind jedoch noch 
Schwierigkeiten zu iiberwinden, da die h6heren Kohlenwasserstoffe 
alas Platin leichter benetzen als der Elektrolyt.  

Eine Kohlenwasserstoff-Batterie wurde noch nicht gebaut. Bei den 
Zellen yon General Electric betr~gt die Platinbelegung der Elektroden 
45 mg/cm2; sie liefern bei 0,5 V Spannung mit Propan eine Stromdichte 
�9 con 20 mA/cm ~. Kfirzlich wurde bei Verwendung yon Borcarbid als 
Tr/igermaterial und einer Platinbelegung yon 2,2 mg/cm 2 Elektroden- 
fl~iche eine Stromdichte yon 10 InA/cm 2 erhalten (33). 

Die Arbeiten gehen weiter im Hinblich auf die Verringerung der 
Platinmenge oder den Ersatz des Platins durch einen billigen und in aus- 
reichender Menge verfiigbaren Katalysator.  

5.5 Brennstoffzellen mit Membrananode und Konvertierung 

Verwendet man die in Abschn. 3.6 beschriebene Membrananode, so 
kann man aus einem Gasgemisch, das aus Wasserstoff und Kohlendioxid 
besteht, den Wasserstoff in einer Brennstoffzelle mit alkalischem Elek- 
trolyten umsetzen, ohne daB Kohlendioxid in den Elektrolyten ein- 
dringen kalm. Betreibt man die Zelle bei 250 ~ so k6nnen im Anoden- 
raum an einem Katalysator Kohlenwasserstoffe mit Wasserdampf kon- 
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vertiert werden (vgl. Abb. 22). Auch wenn im Gleichgewicht der Partial- 
druck des Wasserstoffs gering ist, so wird doch laufend Wasserstoff ge- 
bildet, weil dieser dauernd umgesetzt wird. 

.-t TI~ CO2 ('HzO } _ _  ~ 

(+C7H16) q " - ' ~  

C~H~6*14 H20 
"~'7 COz § ~ 

22 Hz+440H- ~ \ 

C7H~6. HzO ..-~--'~ 

Nz+H20(+O=) 

11 O z +22H20+&4e- 
-'-r 44 OH- 

--4--Nz+O 2 
/ \ Kata|ysotor\ 1 Kathode 

Membmn-Anode Etektrotyt KOH 

Abb. 22. BrennstoffzeUe mit Membrananode und Konvertierung 

Auf diese Weise kann auch Oktan fast quantitativ umgesetzt werden, 
wie yon der Leesona Moos Corp. und yon Pratt & Whitney (32) gezeigt 
wurde. Sie erhielten eine Stromdichte yon 80 mA/cm 2. Mit Methanol- 
dampf-Wasserdampf-Gemisch, bei dem der Wasserstoffpartialdruck nach 
der Konvertierung weir fiber 1 Arm liegt, wurde sogar eine Stromdichte 
yon 200 mA/cm 2 erhalten. Von Nachteil ist, dab das teure Palladium ffir 
die NIembrananode verwendet werden muB. 

5.6 Hochtemperatur-Brennstoffzelle mit 
Carbonatschmelze-Elektrolyten 

Der Vorteil der Hochtemperatur-Brennstoffzellen liegt darin, dab keine 
grol3e katalytische Aktivit/it der Elektroden erforderlich ist, denn die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist wegen der hohen Temperatur ohnehin 
hoch. Von den Elektrolyten mit sauerstoff-haltigen Ionen haben die ge- 
schmolzenen Alkalicarbonate die h6chste Leitf/~higkeit. Der Kathode 
muB auBer Sauerstoff auch Kohlendioxid zugeffihrt werden, weil bei der 
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Reduktion des Sauerstoffs sonst nicht das Carbonat-Ion gebildet werden 
kann, vgl. Abb. 23. An der Anode wird das Kohlendioxid wieder abge- 
geben. Die Zellen arbeiten bei 600 bis 700 ~ 

H2+CO3"" 
"-~CO2 § § 

Abb. 23. 

@ 

.-I I COz+H20 
(+Hz) **"-- 

ll'- 
__'--m'N 2 (§ 02] (§ 2) 

-~ Oz,,COz +2e" 
---=-CO=-- 

~'... ,"~-.."sd --.,-O,.N2.CO, 

Anode Etektro[yt Kcdhode 

Brennstoffzelle mit Carbonatschmelze-Elektrolyten 

Mit Versuchen zur Realisierung einer Hochtemperaturzelle mit Car- 
bonatschmelze befal3te man sich schon sehr frfih (siehe die in der Ein- 
leitung erw~hnten Autoren). Die weitere Entwicklung wurde yon 
Broers (13) in Holland, Chambers (13) in England, Buyer (29) in Frank- 
reich und in den USA vom Institute of Gas Technology (13) und yon der 
Texas Instruments Corp. (33) betrieben. Die Hauptschwierigkeiten lie- 
gen in der Korrosion der Matefialien und in dell Konzentrations- und 
Benetzungs/inderungen an den Elektroden. Den besonderen Vorteil stel- 
lea die billigen Elektrodenmaterialien dar. Fiir die Anode kann man bei- 
spielsweise Nickel, ffir die Kathode Silber auf Stahl benutzen. Die 
Texas Instruments Corp. hat bei Versuchen an Zellen mit Elektroden 
yon 100 cm 2 Fl/iche festgestellt, dab die Spannung nach 1000 Stunden 
abf~alt, wenn mit einer Stromdichte yon 40 mA/cm ~ bei ca. 0,4 V be- 
lastet wird. Die Batterie, die zur Zeit entwickelt wird, soll ein Leistungs- 
gewicht yon 35 kg/kW haben. Sie hat eine besondere Brennstoffvorbe- 
reitung: Benzin wird bei 600 ~ mit Luft partiell oxydiert;  dadurch wird 
die Giffwirkung des Schwefels beseitigt. Dieser ProzeB hat  30 % Verlust 
an Wirkungsgrad zur Folge. 
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5.7 Hochtemperatur-Brennstoffzellen 
mit festem Oxid-Etektrolyten 

Der in Abb. 1 dargestellte Fall der Elektrizitatsleitung dutch Sauerstoff- 
Ionen ist in einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle mit einem festen 
Misehoxid als Elektrolyten verwirklicht. Die Arbeiten an diesem Brenn- 
stoffzeUentyp wurden in den Jahren 1960 bis 1963 wieder aufgenommen 
yore Institute of Gas Technology (13), yon der Firrna Westinghouse 
(13), an der Universit~it Greifswald (32), in den Battelle-Instituten in 
Genf (32) und Frankfurt/Main (51), yon General Electric (28) und an 
der Universit{it Grenoble (29). 

Im Jahre 1962 wurde yore Battelle-Institut, Frankfurt/Main, ge- 
zeigt, daB Kohlenwasserstotie auf dem Wege fiber die Konvertierung mit 
Wasserdampf oder Kohlendioxid quantitativ umgesetzt werden k6nnen 
und daB sich die der Konvertierung entsprechende Gleichgewichtsspan- 
nung auch an den Elektroden einstellt (vgl. Abb. 24). 

1000 

w 5oo 
t -  

& 
t,t3 

Hz:H20=I :2  

C~,H~4 : H20: N 2:1:9:4 

C.~H~6HI~: CO2 = 1:19 

\ ~  
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Stromdichte [mA/cm z ] 

150 

Abb. 24. Charakteristiken von Hexan, konvertiert mit Wasserdampf oder 
Kohlendioxid, und Wasserstoff in einer Zelle mit Zirkoncalciumoxid-Elektro- 

lyten bei 1000~ 

Die Entwicklui~gsarbeiten in den verschiedenen Laboratofien sind 
ausgerichtet auf die Verbesserung der Leitffihigkeit der Elektrotyten 
(der spezifische Widerstand yon Zirkon-Yttriumoxid betr~igt 25 Ohm �9 cm 
bei 900 ~ und auf die Verbesserung der Elektroden; Nickel als Anoden- 
und Silber als Kathodenmatefial sind bis jetzt bekannt geworden. Silber 
16st den Sauerstoff, so dab die elektrochemische Reaktion an der Zwei- 
phasengrenze Elektrode/Elektrolyt ablaufen kann. Die Anode muB da- 
gegen por6s sein (heteropor6s, vgl. Abb. 11) ; die Reaktion findet an einer 
Dreiphasengrenze start, die yon dem Elektrodenmaterial, dem Elektro- 
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lyten und dem Gasranm gebildet wird; in dem Gasraum befmden sich 
die Brennstoffe Wasserstoff und Kohlenmonoxid und die Verbrennungs- 
produkte Wasserdampf und Kohlendioxid. 

Von der Firma Westinghouse (33) wurde eine 100-W-Batterie mit 
r6hrenf6rmigen Zellen gebaut. Die Zellen haben Platinelektroden mit 
einer Fl~iche -con 2 cm ~ und sind zu einem langen Rohr ineinanderge- 
steckt. Bei 1000~ wird eine Stromdichte yon 500 mA/cm 2 bei einer 
Spannung von 0,5 V erhalten. In diesen Zellen kann auch Kohlenstaub 
unmittelbar umgesetzt werden; allerdings bleibt hierbei die Oxydation 
auf der Stufe des Kohlenmonoxids stehen. Will man vollst/indige Oxy- 
dation erreichen, muB man die Kohle mit Wasserdampf oder Kohlen- 
dioxid konvertieren. Die Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit Oxid- 
Elektrolyten bestehen nur aus festen Stoffen und k6nnen deshalb sehr 
kompakt gebaut werden (niedriges Leistungsgewicht). Die dutch die 
hohe Temperatur (mindestens 800 ~ verursachten Probleme sind jedoch 
noch nicht gelSst. 

6. Weitere Brennstoffzellentypen 

Die schon lange bekannten chemisch regenefierbaren Brermstoffzellen 
sind in Einzelf~llen weiter entwickelt worden, neuerdings besonders in 
Frankreich (29). Anolyt und Katholyt sind getrennt und stellen je ein Re- 
doxsystem dar, das dutch die Luft oder den Brennstoff regeneriert wird. 

In den bio-elektrochemischen Brennstoffzellen werden organische 
Stoffe yon Bakterien in anodisch oxydierbare Brennstoffe, z. B. Alkohole, 
Wasserstoff, Ameisens~ure, umgewandelt (27). Die Stromdichte liegt je- 
doch nur in der Gr6Benordnung von 1 mA/cm ~. 

Statt Luft oder Sauerstoff kann man in Brennstoffzellen auch andere 
Oxydationsmittel verwenden, wenn beispielsweise nut Fliissigkeiten 
transportiert werden sollen und Luft nicht vorhanden ist. ZeUen mit 
Wasserstoffperoxid oder Salpeters~ure wurden bekannt (25). 

Ferner sind Zellen mit Chlorals Oxydationsmittel entwickelt worden, 
bei denen der Elektrolyt Salzs':iure zugleick das Reaktionsprodukt ist 
(25). Diese und die Zellen mit Metall als Brennstoff sind im eigentlichen 
Sinne keine Brennstoffzellen, weil der Elektrolyt nicht invariant ist. 
Zellen mit Natrium, Zink oder Aluminium als Brennstoff sind erprobt 
worden (25) ; sie haben eine Sauerstoff-Kathode. 
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Ferner gibt es die elektrisch, thermisch oder photolytisch regenerierbaren 
ZeUen. Auch sie werden BrenllstoffzeUen genannt. Bei Ihnen bildet eine 
galvanische Zelle mit einer bestimmten NIenge eines Brelmstoffs und Oxy- 
dationsmittels ein abgeschlossenes System. Wasserstoff-Sauerstoff-Zellen 
k6nnen zuln Beispiel an Stelle cler bekannten Akkumulatoren als Elektri- 
zitiitsspeicher mittels Elektrolyse 0es Wassers Bedeutung eflangen (25). 
Eine ZeUe, bei der das Reaktionsprodukt, z.B. Lithiumhydrid, thermiseh 
wieder zersetzt wird, kann mSglicherweise ffir die Stromerzeugung aus 
ReaktorwArme yon Interesse sein (52). 

7. Aufbau von Brennstoffbatterien 

7.1 Mechanische Schaltung 

Das Zusammenffigen yon vielen Zellen zu einer Batterie wird zumeist 
nach dem Filterpressenprinzip ausgeffihrt. Die Einzelzelle ist nicht me- 
chanisch stabil; die Stabilitiit wird erst dutch das Zusammenpressen 
vieler fl~tchenf6rmiger Zellenteile erzielt. Es gibt im wesentlichen vier 
Arten der Zellenanordnung (vgl. Abb. 25). Sie unterscheiden sich in der 
Reibenfolge der Bauteile. 

Die erste Anordnung besteht in folgendern Aneinanderreihen von 
Zellen: Auf die AbschluBwand folgt die Wasserstoff-Kammer mit der 
Wasserstoff-Elektrode, danach der Elektrolytraum, daxan alxschlieBend 
die Sauerstoff-Elektrode und die Sauerstoff-Kammer und schlieBlich eine 
isolierende AbschluBwand, die zugleich die Abschlugwand der nitchsten 
Zelle, also eine Zwischellwand, ist. Wenlt man die Sauerstoff-Elektrode 
mit der Brennstoffelektrode der n/ichsten Zelle auBen elektrisch verbin- 
det, addiert sich die Spannung. Die Gaszuffihrung geschieht fiber einen 
Verteiler, wobei die Kammern parallel geschaltet werden. Es kann auch 
gfinstiger sein, die Kammern hintereinander zu schalten; dabei wird der 
AuslaBstutzen mit dem EinlaBstutzen der n~ichsten Zelle verbunden. 
Bei Verwendung yon Kohlenwasserstoffen und Luft  miissen die Gase 
auf jeden Fall durch die Kammern str6men. Dichtungen befinden sich 
zwischen der Abschlul3wand und tier Wasserstoff-Elektrode, zwischen 
dieser mid der Sauerstoff-Elektrode - dazwischen kann sich noch ein 
Bauteil mit ZufluB- und AbfluBstutzen fiir den Elektrolyten befinden - 
und zwischen tier Sauerstoff-Elektrode und der Zwischenwand. Wenn man 
die Elektrolytkammern untereinander mit Schl~iuchen verbindet, kann 
man den Elektrolyten umpumpen. Der Innendurchmesser der Schl~iuche 
darf nur in der Gr6Benordnung yon 1 mm liegen, damit der fiber diese 
Verbindung flieBende Verluststrom klein ist. 
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Abb. 25a. Mechanische und elektrische Schaltung der Zellen in Brennstoff- 
batterien 

Bei der zweiten Anordnung besteht die Zwischenwand aus einem 
elektrisch leitenden Blech, an dem die Anode und die Kathode leitend 
befestigt sind, beispielsweise mittels gemeinsamer Sinterung. Die Elek- 
troden sind dadurch stabiler und die Gaskammern enger. Man spart 
ferner die elektrischen Leitungen auBerhalb der Zellen, die wegen der 
starken Str6me dick sein miiBten. Diese Anordnung mit bipolaren Elek- 
troden ist in der Methanol-Batterie yon Allis-Chalmers verwirklicht (79). 

Die dritte Anordnung enth/ilt die Elektroden in anderer Reihenfolge. 
Dadurch haben zwei Sauerstoff-Elektroden und zwei Wasserstoff-Elek- 
troden, die jeweils zu zwei Zellen geh6ren, je eine gemeinsame Gas- 
kammer. Wenn die Elektroden gegeneinander isoliert sind, k6nnen die 
Zellen ebenfaUs elektrisch in Reihe geschaltet werden. Auf diese Weise 
hat man nur die halbe Zahl der Gaskammern und Gasleitungen (abge- 
sehen yon den Endkammern), so dab eine kompaktere Bauweise m6glichist. 
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Abb. 25b. Mechanische und elektrische Schaltung der Zellen in Brennstoff- 
batterien 

In der vierten Anordnung sind zwei Elektroden der einen Sorte me- 
chanisch und elektrisch fiber die gauze Fl~che miteinander verbunden; 
sie bilden eine Doppelelektrode. Die Doppelelektroden k6nnen als Was- 
serstoff-Elektroden oder als Sauerstoff-Elektroden ausgeffihrt sein. Ge- 
genfiber den vorgenalmten Anordnungen besteht der Nachteil, dab die 
Batterie mit der gleichen Zellermahl den doppelten Strom bei halber 
Spalmung liefert. Das System mit Sauerstoff-Doppelelektrode wird bei- 
spielsweise yon der Firma Pratt  & Whitney verwendet. Die Bauweise 
ist jedoch in diesem Fall nicht ganz so kompakt, wie in der Abbildung ge- 
zeigt, weft �91 eine Doppelzelle dutch TrenrLwAnde zu einer austausch- 
baren Einheit abgeschlossen ist (33). Auch die Compagnie G6n6rale 
d'Electricit4 hat solche Doppelzellen entwickelt (29). 
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7.2 Leistungsgewicht yon Brennstoffbatterien 

Beim Beurteflen yon Angaben fiber das Leistungsgewicht yon Brenn- 
stoffbatterien muB man  berficksichtigen, dab zwischen dem Netto- 
gewicht und dem Bruttogewicht der Batterie zu unterscheiden ist. Zu dem 
Nettogewicht, das sich auI den aus den Zellen bestehenden Batterie- 
k6rper bezieht, addiert  sich das Gewicht der Hilfseinrichtungen: Elek- 
trolytkreislauf rnit Purnpe, Wasserabscheider oder Wasserverdampfer,  
Kfihler mit  Ventilator, Druck- und Temperaturregeleinrichtung, Brenn- 
stoffzufiihrung mit  Pumpen und Reinigungssystem usw. Das Gewicht 
des Tanks und der Gasflaschen ist nicht berficksichtigt. Bei einem Aggre- 
gat mit  Konver ter  wird das Gewicht des Konverters  meist gesondert anf- 
gefiihrt. 

Die Werte fiir das Leistungsgewicht in Tab.  3 s tammen aus den 
Jahren  1953 bis 1966; die neueste Angabe ist yon der Union Carbide Co. 
Mit deren System soll demngchst ein Leistungsgewicht yon 10 kg /kW 
brut to  erreicht werden. 

Tabelle 3. Leistungsgewicht (in kg/kW) yon Wasserstoff 
Sauerstoff-Batterien 

Allis-Chalmers 

ASEA 

Compagnie C~n6rale d'Electricit6 
General Electric 
Prat t  & Whitney 
Union Carbide 

United Aircraft 

* Mit Luft an Stelle yon Sauerstoff. 

15 netto 
25 brutto 
90* mit Konverter 
45 mit Konverter 
60 brutto 
30 brutto 
60 brutto 

9 netto 
17 brutto 
35* brutto 
70* mit Konverter 

Die iibliche Dauerlast  der Wasserstoff-Sauerstoff-Batterie liegt heute 
bei einer Stromdichte yon 100 bis 150 mA/cm ~. Die Union Carbide Co. 
gibt an, dab mit  Luft  im Dauerbetrieb eine Stromdichte yon 50 mA/cm 2 
bei 0,8 V s tar t  100 mA/cm z mit  Sauerstoff erzielt wird. Das Leistungs- 
gewicht einer mi t  Luft  arbeitenden Batterie ist also doppelt so groB wie 
bei der Verwendung yon Sauerstoff; dies bezieht sich nu t  auf das Netto- 
gewicht. 
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Das Leistungsgewicht der Brennstoffbattefien liegt zwischen dem 
der herk6mmlichen Battefien und dem der Motoren, vgl. Tab. 4. Der 
Wert  ffir die Hydrazin-Batter ie  wurde yon der Allis-Chalmers Co. (19) 
angegeben und der ffir die Methanolbatterie (fiir alkalischen Elektro- 
lyten) voin Ins t i tu t  Fran~ais du P6trole (29). Als in Zukunft  m6glich 
wird ein Wef t  yon 30 kg /kW ffir die Methanol-Batterie angesehen. Die 
Angabe ffir Kohlenwasserstoffe in Tab. 4 diirfte ungef '~ r  dem heutigen 
Stand sowohl fiir die Brennstoffbattefien mit  Konver ter  als auch fiir 
Kohlenwasserstoff-Zellen mit  saurem Elektrolyten entsprechen. 

TabeUe 4. Leistungsgewichte (in kglkW) yon Batterien 
und Motoren 

Brennstoff-I3atterien H2 
N,H, 
CHsOH 
C~Hy 
C~Hy (lOOO~ 

17 
25 

100 
50 
10" 

Prim~ir-Batterien Zn--MnO 2 100 
Zn--Kohle--Luft 300 

Sekund~r-Batterien Pb--PbO~ 200 
5 h Entladung Ni--Cd 150 

Ag--Zn 80 

Motoren Elektro 
Otto 
Diesel 

* Gesch~tzt aus Zellenangaben. 

3 . . .  12 
2 . . .  5 
3 . . .  10 

Als Folge der weiteren Entwicklung der Elektromotoren (lO, 35, 53) 
diirfte deren Leistungsgewicht in Zukunft  auf ein Drit tel  sinken. Von der 
Union Carbide Co. (33) wird fox die Brennstoffbatterie ein Leistungs- 
gewieht yon 3 kg /kW als zukfinftige Grenze angeben. Somit wtirde die 
Kombinat ion Brennstoffoatterie/Elektromotor - gemessen am Lei- 
stungsgewicht - dem Verbrennungsmotor wesentlich nS_herrticken. 

7.3 Entwicklungsstand 

In  Abb. 26 ist der Stand der Entwicklung der verschiedenen Brennstoff- 
zellentypen daxgesteUt. Das Wort  Test  bedeutet,  daB Zellen oder erst 
Elektroden in der Entwicklung sind. Die WSrter Zelle und Batterie be- 
sagen, dab schon fertige Zellen bzw. Batterien vorhanden sin& Bei den 
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Abb. 26. Entwicklungsstand der Brennstoffzellen 

Wasserstoff-Battefien ist jetzt das Anwendungsstadium erreicht. Nun- 
mehr miissert die Eigenschaften auf die ins Auge gefal3ten Anwendungs- 
zwecke abgestimmt werden; flit die Anwendung in der Raumfahrt ist dies 
schon geschehen. An der unmittelbaren Verwendung yon Erd61produkten 
in Brennstoffzellen wird in vielen Laboratorien gearbeitet; ihre Verwen- 
dung in Aggregaten mit Konverter wird bereits technisch erprobt. 

Den Herren Dr. H. Binder, Dr. A.  Isenberg, Ing. A.  K6hling, Dr. W. 
Kuhn, Ing. W. Lindner, Dr. G. Walter und Dr. G. Wurzbacher sowie den 
Damen K. Metzelthin und M.-L.  Schrecker, alle Mitarbeiter des Battelle- 
Institnts, Frankfurt/Main, danke ich fiir Diskussionen und Mitarbeit. 
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1. EinMtung 

Schon vor 60 Jahren hat  M. Cremer (6) erstmals ein pH-funktionelles 
Verhalten an Glasmembranen beschrieben. Aber erst seit etwa 30 Jahren 
werden Glaselektroden zur pH-Messung herangezogen. Damals n~nlich 
kamen empfindliche RShrenvoltmeter auf dell Markt, mit denen die 
Messungen mit dell hochohmigen Glaselektroden recht einfach wurden. 

Gab es his zum Jahre 1935 nut ca. 60 Verfffentlichungen, die sich mit dem 
Thema ,,Glaselektrode" befaBten, so waren es 1948 bereits fiber 700 und 
heute sind es wahrscheinlich mehr als 2000. Da an die pH-Messung die 
unterschiedliehsten Anforderungen gestellt werden, und oft auch Per- 
sonen, die mit den Grundztigen einer EMK-Messung werdger vertraut 
sind, diese Messungen ausffihren, sei bier eine l]bersicht fiber die elektro- 
chemischen Eigenheiten der Glaselektrode gegeben (vgl. M. Dole (9) urid 
L. Kratz (36)). 

2. Theoretische Grundlagen 

Es hat  sich gezeigt (6, 24), dab all Membranexl aus bestimmten Glas- 
soften beim Eintauchen in L6slmgen, die Wasserstoffionen enthalten, 
ein Potential auitritt, welches yore Unterschied der Wasserstoffionen- 
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aktivit~t auf beiden Seiten der Glasmembran abh/tngt. Das bekannteste 
und best-untersuchte Elektrodenglas ist ohne Zweifel das sog. Maclnnes- 
Glas, das yon den Coming Glass Works (USA) unter der Bezeichnung 
015 hergesteUt wird trod etwa folgende Zusammensetzung aufweist: 
72 % si02, 6 % CaO, 22 % Na~O. 
Es wurden auch nichtsilicatische Gl~iser, wie die Systeme 
Na20-MgO-P205 oder Na20-GeO 2 und BaO-B203 auf ihre Elektroden- 
eigenschaften untersucht (66). In keinem Fall abet t rat  dabei eine Elek- 
trodenfunktion auf, die auch nut  ann~i/aernd der Nernstschen Gleichung 
folgte. 

Eine moderne Glaselektrode besteht aus dem zu einer Halbkugel (es 
sind natiirlich auch andere Formen m6glich) ausgeblasenen Spezialglas, 
das (zur Unterbindung,con KriechstrSmen) mit einem Schaft aus schlecht 
leitendem Ger~iteglas verschmolzen ist. In der aus dem Spezialglas ge- 
fertigten Elektrodenspitze befindet sich eine Pufferl6sung mit genau be- 
kanntem pH-Wert  oder, im Falle ionenspezifischer Elektroden, eine L6- 
sung definierter und konstanter Ionenaktivit/tt. Taucht man diese 
Elektrode in eine L6sung mit H+-Ionert* ein, so t r i t t  an der Glasmem- 
bran ein Potential  auf, das vom Unterschied des pH-Wertes zwischen 
Innen- und Aul3enl6sung abh~ngt und der Nernstschen Gleichung ge- 
horcht. In  die Innenl6sung taucht eine sogenannte Ableitelektrode, der 
lediglich die Aufgabe zuflillt, das Potential  ,,abzuleiten". Die ~uBere Be- 
zugselektrode hat  die gIeiche Aufgabe. Die EMK dieser Glaskette 1/iBt 
sich im pH-Bereich yon 2 bis 9 dutch folgende Gleichung ausdrficken, 
wenn man das Vorzeichen auf die inhere Ahleitelektrode bezieht: 

E R �9 T (in area -- In all§ 

oder E = 0,05916 (pH i -  PHa) IV] bei 25 ~ 

(1) 

(2) 

Theo~etisch sollte bei Gleichheit der Innen- und AuBenl6sung kein Po- 
tential zu erwarten sein. Es tr i t t  abet meist dennoch ein sogenanntes 
Asymmetriepotential auf. Es ist bei dickwandigen Glaselektroden gr613er 
als bei dtinnwandigen und kann Betr~ige his zu etwa 60 mV annehmen. 
Bei sehr diinnwandigen, gut gew/isserten Glaselektroden soll kein Asym- 
metriepotential auftreten (36, 59). Das Asymmetriepotential ist (fiber 
liingere Zeit gesehen) nicht konstant und scheint yon der unterschied- 
lichen Beschaffenheit yon innerer und /iuBerer GlasoberflAche abzu- 
h/ingen. Jedes pH-Meter mit Glaselektrode ist deshalb yon Zeit zu Zeit 
mit PufferlSsung zu eichen. 

* H+ soU als Abkiirzung fiir H~O + resp. H904+ verstanden werden. 
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Es wurde welter festgesteUt, dab bei pH-Wertell unter 2 ultd fiber 9 (je 
nach Elektrodensorte) Fehler auftreten (dI). Zur Erkl~irung dieser Feb- 
let wurden metlrere Theorien aufgestellt: 

Unter der Annahme einfacher Adsorption der Ionen auf der Glasober- 
flAche lieB sich weder der S~iurefeMer noch der Alkalifehler quantitativ 
erkl~iren (72). Eine Membranpotentialtheorie, die das pH-funktionelle 
Verhalten fiber die Donnansche Gleichung ffir semipermeable Membranen 
oder tiber Diffusionspotentiale deutet (43), steht im Gegensatz zu dem 
experimentell erhaltenen Befund (27, 62), dab keine H+-Ionen (lurch das 
Glas wandern. 

Unter der Almahme yon Phasengrenzpotentialen (65), die schon yon 
Nernst (45) vorausgesagt wurden, welm sich ein Stoff in verschiedenen 
Phasen im Gleichgewicht befmdet, l~il3t sich sowohl der Siiure- als auch 
der Alkalifehler mit wenigen empirischen Konstanten bestimmen. Diese 
Theorie geht davon aus, dab sich auf den beiden Glasoberfl~ichen eine 
Qudlschicht durch Wasseraufnahme bildet. Diese Gelschicht, die sich 
etwa 50 bis 500 A ins Glasinnere erstreckt (64), ist ffir das Verhalten der 
Elektrode yon grundlegender Bedeutung. 
Dies steht auch rnit der Erfahrung im Einklang, dab eine Glaselektrode 
ein exaktes pH-funktionelles Verhalten nur nach einer vorherigen ,,Eiu- 
weichzeit" in Wasser erreicht. Nur nach ausreichender QueUung der pH- 
empfmdlichen Glasmembran werden stabile und reproduzierbare Werte 
angezeigt. W~_hrend des Quellvorgangs wandern Natrium-Ionen aus dem 
Glas in die L6sung. Ihre Pl~itze werden yon Wasserstoff-Ionen aus der 
LSsung eingenommen (29, 30, 45, 47). Man kann in dieser so gebildeten 
Quellschicht auch die Existenz komplexer Kiesels~iuren annehmen, die 
das Glas vor weiterem Angriff schiitzen. In dem MaBe, in dem die Quell- 
schicht (z.B. durch heiBe Alkalilaugen) angegriffer~ wird, w~chst sie 
weiter ins Glas. Ein Schnitt dutch ein Elektrodenglas in ,,gequollenem" 
Zustand wiirde schematisch so aussehen (26, 28) wie in Abb. 1 ange- 
geben. 

I innere 
InnenlSsung ] Gelschicht  5 

QI-f*i i QH~Qi 
I 

{ a) i~ 

V///////A ao ,r, 

(b) ~ (r 
GIo.s mernbran 

Abb. 1 

Nach der Phasengrenzpotentialtheorie steUt sich an der Phasengrenze 
Quellschicht]LSsung (ohne Beteiligung des Mittelleiters) ein echtes Ionen- 
austauschgleichgewicht ein, das thermodynamisch erfaBbar ist. Auch der 
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Zusammenhang zwischea HygroskopizitAt der Glassorte und pH-Funk- 
tion ist durch diese Phasengrenzpotentialtheorie zu erkl~iren. Eine pH- 
Funktion, die exakt der Nernstschen Gleichung folgt, wird nut  bei einer 
mittlerert Wasseraufnahme der Glassorte festgestellt. Ist die Wasser- 
aufnahme gering, so wird keine austauschf~iahige Phase (Quellschicht) ge- 
bildet (z. B. bei Quarz). Die Membranoberfl~iche vermag Ionen nur lose zu 
adsorbieren. Im anderen Fall, wenn die Wasseraufnahme zu grol3 ist, 
wird die Quellschicht immer wasser~ihnlicher; es tr i t t  keine scharfe Pha- 
sengrenze mehr auf. 

Unter diesert Voraussetzungen ist die EMK der Glaselektrode berechnet 
worden (60): 

= _ _  , R �9 T aH+Qi E R" T in aH+a + n-n-7~ F In (3) 
n �9 aH+i att+Qa 

aH+a und aH+i bedeuten die Aktivitlit der Wasserstoffionen in der AuBeren 
bzw. inneren LSsung 

aH+Qa und an+Qi bedeuten die Aktiviti~t der Wasserstoffionen in der 
~iuI3eren bzw. inneren Quellschicht 

Die Glaselektrode arbeitet nach dieser Gleichung nur dann ideal, wenn 
die Aktivit~t der Wasserstoff-Ionen in beiden Quellschichten gleich ist. 
Das Asymmetriepotential liel3e sich so auch durcll ein konstantes Ver- 
hiiltnis 

aH+Qi (4) 
aH+0a 

zumindest irn pH-Bereich 2 his 9 deuten. 

Es ist anzunehmen, dab gerade bei dickwandigen Elektrodengl/isern, 
bei denen bekanntlich ein groBes Asymmetriepotential auftritt ,  
Spannungen im Glas nicht ausgeschaltet werden k6nnen. Man konnte 
nachweisen, dab die beiden Glasfl~ichen, die unter unterschiedlicker 
Spannung stehen, verschieden stark angegriffen werden und aueh eirt 
unterschiedliches Austauschverhalten zeigen (69). 

Auch der EinfluB einer fraktionierten Verdampfung der leichterflfichtigen 
Glasbestandteile bei der Elektrodenherstellung auf das Asylmnetriepoten- 
tialwurde untersucht. Man land, dab bei langer thermischen Behandlung 
das Asymmetriepotential stark anstieg und sogar die Elektrodenfunktion 
verloren ging (33). Dutch eine kurze Behandlung mit FluBsiiure (1 : 1) 
konnte aUerdings bei so behandelten Elektroden die normale pH-Funk- 
tion wieder erhalten werden (32). Die FluBs/iure 16ste die entstandene 
dtinne, rfichthygroskopische SiOgrreiche Schicht auf und erm6glichte ffir 
die darunterliegenden Schichten wieder eine Wasser-Aufnahlne und 
normalen Ionenaustausch mit der w~kBrigen Phase. 
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a) Der Sa'urefehler 

Der S~turefehler l~iBt sich so deuten, dab durch das groBe 13berangebot 
yon Wasserstoff-Ionen die Wasserstoffionen-Aktivititt in der ~uBeren 
Quellschicht erh6ht wird. Es ergibt sich dann in Ubereinstimmung mit 
dem Experiment fiir den Fehler AE ein negativer Wert. Diese Zunahme 
der Wasserstoffionen-Aktivit~it in der ~uBeren Quellschicht konnte ein- 
mal durch ein Eindringen vorl Wasserstoff-Ionen aus der Lrsung (und 
zwar aus Grtinden des Ladungsausgleichs unter Mitnahme des Anions) 
(65), zum anderen auch durch einen Wasserentzug (dadurch wird die 
Aktivitiit der Wasserstoff-Ionen indirekt erh6ht) aus der Quellschicht ge- 
deutet und rechnerisch bestimmt werden. 
Mit Hilfe radioaktiver Iridikatoren wurde riachgewiesen (63), dab HC1, 
HBr, HJ bei gleicher Konzentration in der Reihenfolge ihres Dampf- 
drucks in die Quellschicht eindringen. Der S~turefehler AE nimmt in 
derselben Reihenfolge ab. Dieses Eindringen des gesamten Siiurepaares 
folgt anch aus der zeitlichen Abh~tngigkeit des Siiurefehlers. Fiir die pro 
Zeiteinheit eindringende S~uremenge ergibt sich ein konstanter Wert, da 
sich die Ausgangskonzentration nicht wesentlich iindert. Will mart den 
gleichen Mechanismus ffir HsSO 4 und HzPO a anwenden, so ergeben sich 
Widersprtiche. Fiir diese beiden S~uren ist die pro Zeiteinheit eintretende 
S~turemenge nicht konstant. Auch konnte noch keine Aufnahme der 
groBen Sulfat- oder Phosphat-Anionen in die Quellschicht festgestellt 
werderi. Hier l~13t sich der S~turefehler durch einen Wasserentzug aus der 
Quellschicht deuteri. 
Werm man die veriinderte Aktivit~tt des Wassers in der zu messenden 
Lrsung dutch die groBe S~turekonzentration berticksichtigt, erhfilt man 
ftir AE nach M. Dole (7, 8) eine Gleichung, die gut mit den experimen- 
tellen Ergebnissen in Einldang steht: 

R . T  AE = ~ In n �9 F a l l20  

b) Der Alkalifehkr 

Der Alkalifehler und damit auch das ionenfunktionelle Verhalteri litBt 
sich unter der Annahme eines Austauschgleichgewichtes: 

A +Quellschicht -~- B+l.dSsung ~ A +I.xSsung + B+Quellschidat 

deuten (30, 34, 38, 46, 47, 49, 50). Die Austauschkonstante K dieses 
Glcichgewichts scheint fiir die Empfindlichkeit der jeweiligen Glassortc 
gegenfiber einwertigen Ioneri verantwortlich zu seim Die Austausch- 
konstante ihrerseits h~ingt yon den Unterschieden der Bindungsencrgien 
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eines Ions in der QueUschicht and L6sung, die Bindungsenergie u.a. yon 
der Gr6Be und Ladung des betreffenden Ions ab. Ffir die EMK einer Glas- 
kette l~iBt sich dann in erster NNaerung folgende Gleichung aufstellen (49) : 

R ' T  
E ~ E  ~ ~ ln(ari++K'aNa+ ) (5) 

wobei K die Austauschkonstante des Gleichgewichts: 

NaoueUschlcht + H+Lastmg ~ Na+LSsung + H+QueUschicbt 
darstellt. 

Um den Ubergang yon dem einen ionenspczifischen Verhalten in ein an- 
deres beschreiben zu k6nnen, m/isscn jc nach Elektrodensorte noch wei- 
tere empirische Korrekturen eingefiihrt werden und man erh~ilt (56): 

R -  T [ iI~ 11n\n E~EO+ ~ In k aa+ + [K'aB+] ) (6) 

Da sich der l~bergang yon einer Wasserstoff-Funktion in eine ionenspezi- 
fische nicht exakt mit der G1.5 beschreiben l~iBt, sondern gerade im 
0bergangsbereieh Abweichungen auftreten, die bei erh6hter Temperatur 
nicht erseheinen, nimmt man an (48), dab die Bindungen der I-I+-Ionen 
in der Quel/schicht nicht als energetisch gleichwertig anzusehen sind. 
Da der Obergang yon einem metallionenfuaktionellen Verhalten in ein 
anderes durch die G1. 6 beschrieben werden kann, kann angenommen 
werden, dab die jeweiligen Metallionen energetisch gleichwertig gebun- 
den sind und nur Unterschiede zwischen verschiedenen Ionenarten auf- 
treten. 

3. Ionenspezifische Glaselektroden 

Bereits 1923 konnte gezeigt werden (29, 58), daB die Glaselektrode be- 
sonders bei hohen pH-Werten, auch auf andere einwertige Kationen wie 
Silber-, Natrium- und Kalium-Ionen anspricht. 1934 steUte B. Lengyel 
und F. Blum (37) bei einer systematischen Untersuchung fiber den Zu- 
sammenhang zwischen Glaszusammensetzung und Elektrodenfunktion 
fest, dab dieses Verhalten durch gewisse Zus~itze yon dreiwertigen Metall- 
oxyden (vorzugsweise A�89 und B203) gesteigert werden kann. Doch zu- 
n~ichst war man bemiiht, diesen Fehler klein zu halten, um nachtr/igliche 
Korrekturen des MeBergebnisses zu vermeiden. Man land, daB der Fehler 
bei Ersatz der Na~O-Komponente des Glases durch Li20 geringer wurde 
(67). Es wurden daher neue Glassorten erschmolzen, bei denen ein merk- 
licher Fehler erst bei pH 14 und dana auch nut bei hoher Natriumionen- 
Konzentration auftrat. 
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Die weitere systematische Untersuchung des Alkalifehlers fiihrte schlieB- 
lich zu neuen Elektrodengllisern, die aul3er auf Wasserstoff-Ionen auch 
anf andere einwertige Ionen, und das schon bei pH-Werten  yon 6 und 
darunter,  ansprachen: 

Eisenman und Mitarbeiter (I1) setzten 1957 die Untersuchungen yon 
Lengyd und Blum fort. WRhrend Lengyel und Blum bei 11 Mol-% AL20 , 
aufhSrten, erschmolz Eisenman GlUer mit  his zu 18 Mol-% AL208. Bei 
einer Glaszusammensetzung yon 11 Mol-% Na~O, 18 Mol-% A�89 und 
71 NIol-% SiO 2 land er ein besonders spezifisches Ansprechverrn6gen auf 
Natrium-Ionen,  Eisenman best immte die relativen Ionenspezifikationen 
durch Vergleich der sich in jeweils 0,1 n L6sungen einstellenden Po- 
tentiale und definierte: 

--log -~'AB EA -- EB bei 20~ (7) 
58,1 

K ist das Selektivit~tsverh~iltnis des betreffenden Ionenpaars  und client 
oft zur Charakterisierung der jeweiligen Glassorte. Rechnitz (56) schlAgt 
vor, an Stelle des Wasserstoff-Ions ein anderes Bezugsion, z.B. Kalium, 
zu w~hlen, da  alas AnsprechverrnSgen der ionenspezifischen Glaselek- 
troden in organischen LSsungsmitteln mit  sinkendem Wassergehalt  fiir 
das Wasserstoff-Ion einen anderen Gang aufweist als ftir die Metallionen, 
die alle ann~hernd parallel liegen. Bei dem oben angegebenen Glas betr~igt 
das SelektivitAtsverh~iltnis N a : K  nach obiger Definition 250:1 .  Ein 
Nachteil dieses Glases ist sein hohes Transformationsgebiet  yon ca. 1500 
bis 1600 ~ wodurch es fiir eine fabrikationsmiiBige Elektrodenherstel- 
lung wenig geeignet ist. - Eine Glassorte der e r w ~ n t e n  Zusammenset-  
zung wird yon den Coming Glass Works (USA) hergestellt und kann zum 
Selbstban yon Glaselektroden verwendet werden. 

Goremyken (23) untersuchte einige Lengyel- und Blum-Gl~ser in bezug 
anf Zusammensetzung, Vorkonditionierung und Ansprechzeit. Heute 
kSnnen ionenspezifische Glaselektroden yon ftihrenden Elektroden- 
hersteUern bezogen werden. 

Die Firma Beckman Instruments, Fullerton (USA) entwickelte z.B. zwei 
Elektrodensorten (39): Eine aus einem Natriumaluminiumsilicat-Glas mit  
nut ca. 4 mol- ~o AI~O, (,,Cationic electrode") und eine aus einem Lihtium- 
aluminiumsilicat-Glas (,,Sodium electrode"). Beide ElektrodenglAser be- 
sitzen ein Transformationsgebiet yon etwa 1000~ und lassen sich ent- 
sprechend leicht verarbeiten. WAhrend die Elektrode aus Natriumaluminium- 
silicat-Glas ca. 3mal empfindlicher auf Kalium-Ionen reagiert als auf Na- 
trium-Ionen, ist die Elektrode aus Lithiumaluminiumsilicat-Glas mit einem 
Verhaltnis yon ca. 1000 : 1 fiir ~Ia+ : K + extrem spezifisch fiir Na+-Ionen. 
Bei tier letzteren Elektrode kann die Kaliumionen-KonzenLTation sogar ge- 
nau so hoch sein wie die zu messende Natriumionen-Konzentration, ohne 
dab eine Beeinflussung stattfindet. 
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Ahnliche extrem natrium-empfindliche Glaselektroden werden auch von 
den Jenaer Glaswerken Schott und Gem (Mainz), vonder  Firma W. Ingold 
(Frankfurt]M.) und yon der Firma Electronic Instrument Limited (England) 
hergestellt und vertrieben (s. Abb. 2). 
Die selektive Natriumelektrode des Jenner Glaswerks Schott & Gem liegt 
ebenfalls mit  der Glaszusammensetzung in der Lithiumaluminiumsilicatglas- 
Reihe. Bei dieser Elektrode kann die Kaliumionen-Konzentration sogar 
100mal grSBer sein als die Natriumionen-Konzentration ohne dab daraus ein 
merklicher Fehler resultiert (70). Uber die ionenspezifische Glaselektrode der 
Firma W. Ingold fehlen entsprechende Angaben. Sie diirfte aber, da sie zur 
Bestimmung yon Na +, K+, Li +, NHt+, Ag+-Ionen eingesetzt werden kann, 
in die Natriumaluminiumsilicatglas-Reihe fallen (s. Tab. 1). 

1 2 3 

Formen von ionenspezifischen Glaselektroden 
1 Schott & Gen. 2 W. Ingold 3 Beckman 

Abb. 2 

Bei Elektroden, die aus natiirlichen ,,G1Asern" (z. B. Obsidian, Tuff, Tek- 
tit) hergestellt wurden, konnte sogar ein Ansprechverm6gen auf zwei- 
wertige Ionen naehgewiesen werden (17). Leider sind sie nicht spezifisch, 
denn sie liefern ein Mischpotential, welches dutch aUe in der ProbelSsung 
anwesenden einwertigen und zweiwertigen Ionen bes t immt wird. 

Vielleicht besteht  bier hinsichthch der wasserhaltigen Gelschicht eine 
Analogie zu zeolithischen Austauschern. In  den Zeolithen werden pro 
Mol A1, das das Si ersetzt, Kationen mehr  oder weniger lest ins Gitter  
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eingebaut. Dann liel3e sich das unterschiedliche Verhalten beim 13ber- 
gang vom Natriumaluminiumsilicat-Glas zum Lithiumaluminiumsilicat- 
Glas dadurch erklitren, daB das Lithium infolge seiner hohen Feldsti~rke 
fester im Anionengitter gebunden ist als das Natrium, es aber dadurch 
auch die Sauerstoff-Liganden st~trker zusammenh~tlt und so tier Quellung 
dutch Wasseraufnahme entgegenwirkt. So konnte bei Lithiumsilicat- 
Gliisern eine deutlich verminderte Wasseraufnahme festgestellt werden 
(31). Die Porengr6Be des Anionengeriistes wiirde kleiner sein und grg- 
Beren Kationen wie K +, Rb + usw. der Eintritt erschwert werden. DaB 
in der Tat eine Abhitngigkeit yon der Ionengr6Be auftritt, wurde dutch 
Versuche mit alkyl-substituiertert Ammonimn-Ionen bewiesen (55). 
Auch kann man mit normalen Glaselektroden in L6sungen von Tetra- 
alkyl-ammoniumhydroxid oder in L6sungen yon mehrwertigen Basen 
bis pH 13 fehlerfrei inessen. Der EinfluB des AJ2Oa-Gehaltes auf die Ka- 
lium-Anzeige (bei gefingeren Al~.Oa-Gehalten wird Kalium spezifischer 
angezeigt (70)) l~iflt sich vielleicht dadureh erkl/iren, dab der Kalium- 
iortenaustausch in diesem Fall durch ein Nachlassen der Bindefestig- 
keit in der Gelschicht begfinstigt wird. 
Bei beiden oben beschriebenen ElektrodenglAsern ergibt sich eine hohe 
Spezifit~t ffir das Ag+-Ion im Gegensatz zu dem relativ geringen An- 
sprechverm6gen gegeniiber Lithium (5, 42). Wahrscheinlich ist die 13ber- 
trittsarbeit yon der L6sung in die Quellschicht ftir das Li+-Ion infolge 
seiner groBen und festgebundenert Hydrathiille gr6Ber als die des Silber- 
Ions, wie auch ein Austauschvorgang mit der L6sung (lurch das im 
Anionenkomplex der Glasquellschicht sehr lest gebundene Li+-Ion stark 
gehindert ist. Ebenso unterstiitzt die groBe Polarisierbarkeit des Silber- 
Ions ein Eindringen desselben in die Quellschicht {s. Tab. 1). 

Die Selektivit~itsverh~iltnisse mtisseI1 leider rtoch heute bei jeder Elek- 
trodenglassorte empirisch besfimmt werden und k6nnen sich beim A1- 
tern der Elektrode ~ndem (56). Die Entwicklung neuer Elektrodenglas- 
Typen ist zwar in den letzten Jahren auf wissenschafflicher Grundlage 
weiter ausgebaut worden, jedoch gelingt kaum eine exakte theoretische 
Voraussage der Elektrodenglas-Eigenschaften (Selektivit~tt, Ansprech- 
zeit, Widerstand usw.). 

4. P rak t i s che  G r u n d l a g e n  

a) Allge~eittes 

Die Abb. 3 zeigt schematisch den Aufbau einer pH-Mel3anordnung bzw. 
(wenn eine geeignete Glaselektrode verwendet wird) einer Anordnung 
zur Messung von Ionenaktivit/iten. 
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EmPo/Ib~Tauag-- 

,~nscbe/~ 

~t'ePenz- 
eleklrode 

E~ 

I I Elek~l~.- 

Abb. 3. Mel3anordnung 

Bei einer Messung des pH-Wertes oder der Ionenaktivit~t wird die 
Summe yon sechs Einzelpotentialen gemessen. 
Bei E 1 herrscht die Gleichgewichtsgalvanispannung einer Elektrode zwei- 
ter Art. (Oft dient eine Silber/SilbercMorid-Elektrode ohne l~berfiihrung 
Ms Ableitelektrode.) Dieses Potential ist konstant, da sich die Zusam- 
mensetzung der Innenl~sung nicht ~ndert, ist aber andererseits gem~B 
der Nernstschen Gleichung temperaturabh~ngig. 
E~, das Pha~engrenzpotential an der Membranirmenseite, ist konstant, 
wenu man die gerlnge zeitliche Anderung des Innenpuffers durch die 
AlkalioAbgabe des Glases unberiicksichtigt l~13t. Bei Temperatur~nde- 
rung ~ndert sich der pH-Wert der Innenl~sung und damit das Phasen- 
grenzpotential. Diese Temperaturabh~ngigkeit wird iiberlagert durch die 
normale Abh~ngigkeit gem~B tier Nernstschen Gleichung. 
E 3, das Phasengrenzpotential a_u der MembranauBenseite, ist vom pH- 
Weft der L~sung und deren Temperatur abh~ingig. 
Potential E 4 ist der Spannungsabfall zwischen beiden Ableitelektroden. 
Er wird bestimmt durch den Widerstand der Glasmembran sowie dutch 
die Le i t f~gke i t  der L~sung und dem flieBenden Gitterstrom im pH- 
MeBverst~rker. Der elektrische Widerstand der Glaselektrode ist expo- 
nentieU yon der Temperatur abh~ngig[ Deshalb ist bei nichthochohmi- 
gen Verst~rkem Vorsicht geboten, wenn nicht thermostatisiert wird. 
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E 5 ist das sog. Diffusionspotential. Es ist abh~ingig yon dem pH-Wert der 
L6sung, yon der Ionenst~irke, yon der Temperatur, vom Medium der 
L6sung, kurz von allen Parametern, die genereU die Ionenwanderung an 
der Phasengrenze Bezugselektrodenelektrolyt/L6sung beeinflussen. Ob- 
wohl alle Anstrengungen unternommen warden (freier FluB won ge- 
s~ittigter KC1-L6sung) I/il3t sich das Diffusionspotential in der PraMs hie 
restlos ausschalten (13). Vor allem bei extremen pH-Werten und bei 
Verwendung organischer L6sungsmittel kanu das Diffusionspotential 
Betr/ige yon einigen mV his fiber 100 mV annehmen (61). Es wurde fest- 
gestellt, dab bei steigendem KC1-FIuB stabilere Potentiale erhalten wer- 
den. So konnten z.B. bei Referelmelektroden mit Schliffverbindtmg eine 
Inkonstanz won nicht mehr als 0,2 mV selbst bei L6sungen mit stark un- 
terschiedlicher Ionenstiirke nachgewiesen werden (67). Diese Referenz- 
elektrodentypen werden deshalb mit Vorliebe zu Pr'~izisionsmessungen 
oder Messungen in nichtw~iBrigen oder viscosen Medien herangezogen, so- 
fern der ausstr6mende Elektrolyt nicht st6rend wirkt. Im Fall der ionen- 
spezifischen Glaselektroden ist eine Referenzelektrode mit m6glichst ge- 
ringem ElektrolytfluB zu verwenden, da die ausstr6menden Kalium-Ionen 
die Anzeige veri~ilschen. Gegebenenfalls kann man eine St6rung durch 
Zwischenschalten eines Elektrolytschlfissels mit einem nicht st6renden 
Ionenpaar beseitigen. Bei dieser Gelegenheit sei auch darauf hingewiesen, 
dab fast 70 % der AusfNle bei pH-Mel3ger~iten auf einer St6rung dieser 
Elektrolytverbindung beruhen. Meist ist durch Verstopfung der freie 
Elektrolytflug gehindert. Diese Inkonstarm des Diffusionspotelxtials ist 
es auch, die die Genauigkeit jeder pH-Messung einschrga-lkt, so dab man 
in der Praxis bestenfalls mit einer Genauigkeit won 0,01 Einheiten rech- 
nen kann (13). Eine genauere Messung hat nur dann Sinn, wenn lediglich 
eine J~nderung der Aktivit/it in ein und derselben L6smlg verfolgt wird 
(wobei allerdings darauf zu achten ist, dab die beobachtete EMK-Ande- 
rung auch wirklich aus einer/~nderung der Aktivitiit resultiert und nicht 
durch sekund~re Einttfisse wie TemperaturS.ndenmgen, Inkonstmm des 
Asymmetrie- und Dittusionspotentials etc. hervorgerufen wird). Wenn 
die pH-Mel3geriitehersteller eine bessere Genauigkeit angeben, so gilt sie 
meistens nur ftir die elektrische Anzeigegenauigkeit des Geriites, ausge- 
drfickt in pH-Einlleiten, ohne die Einschr~nkung durch die Elektroden. 

E s ist wie E t die Gleichgewichtsgalvanispannung einer Elektrode zweiter 
Art und, da die Fiill-LSsung in tier Referenzelektrode eine konstante Zu- 
sammensetzung hat, konstant. Auch bier ist eine Temperaturabh~ingig- 
keit in zweifacher Sicht festzustellen. Einmal ~indert sich das Potential 
dutch die Temperatur gemiiB der Nernstschen Gleichung, zum anderen 
~indert sich die L6slichkeit des Kaliumchlorids bei gesiittigter L6sung und 
veriindert somit die CMoridionen-Konzentration und damit auch in er- 
heblichem MaBe E e. 
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Die Ausfiihrungen haben gezeigt, wie komplex der Mel3vorgang ist und 
wie wichfig Eichung und kritische Fehlerabsch~itzung sind. Die Eichung 
soll bei der gleichen Temperatur (thermostatisieren) vorgenommen 
werden, bei der auch die unbekannte L6sung gemessen wird. Da das 
Selektivit~itsverhgltnis vor allem bei der Natriumaluminiumsilicat- 
Glaselektrode zwischen den einzelnen Ionenarten sehr klein ist, muB dafiir 
gesorgt werden, dab nut das interessieren0e Ion den MeBwert bestimmt. 
Genau wie die pH-MeBelektrode soll auch eine ionenspezifische Glas- 
elektrode in einer L6sung mit dem Ion, dessen Aktivit~it man zu messen 
wiinseht, gew~sert werden, damit die Anzeige der Nernstschen Glei- 
chung folgt und der Endwert rasch angezeigt wird. Ein Abreiben der 
Elektrodenglasspitze ist unbedingt zu vermeiden, da sonst der ganze 
W~sserungsvorgang umsonst war. Aueh ein Austrock•en kann die Elek- 
trodenfunktion ungtinstig beeinflussen. Am besten wird eine Glaselektrode 
bei Nichtgebraueh in einer L6sung aufbewahrt, die das zu messende Ion 
entNilt (56). 
Da die ioaenspezifischen Glaselektroden, vor allem wenn sie eine me- 
chanisch stabile Glasmembran besitzen, einen hohen elektrischen Wider- 
stand bis zu 1000 Mr2 aufweisen, soil der Eingangswiderstand des 
verwendeten pH-Megverstiirkers um mindestens 2 Zehnerpotenzen dar- 
iiberliegen, um eine Genauigkeit yon 4-1 mV zu erreichen. 

Da Wasserstoff-Ionen bei allen ionenspezifischen Glaselektroden in 
Gegertwart gr6Berer Mengen potentialbestimmencI werden, mug der pH- 
Weft der MeB16sung evtl. dureh Zugabe yon alkalifreiem CatOH),, 
Ba(OH)2 oder durch ,,Tris" (2-Amino-2-hydroxymethyl-1, 3-propandiol) 
erh6ht werden. Der H+-Ionenspiegel soll etwa 4 Zehnerpotenzen unter 
der untersten Grenze der Aktivit~it des zu bestimmenden Ions liegen. Es 
ist nicht erforderlich, den pH-Wert genau einzustellen (l). 

b) Messung yon Ionenaktivitiiten 

Die ionenspezifischen Glaselektroden verhalten slch bei nicht zu niedrigen 
ptt-Werten wie entsprechende MetaUelektroden: 

E - E  ~ +  R "  T lnaMe+ 
n F 

(s) 

Eine Mesmmg der Ionenaktivit~it geht daher analog einer pH-Messung 
vor sich, d.h. man vergleicht das Potential der vorliegenden Elektroden- 
kette, welches sich einstellt, wenn die Kette in eine L6sung mit bekann- 
tern Gehalt eintaucht, mit dem Potential, welches sich in einer unbe- 
kannten L6sung einstellt. Die Auswertung ist nun entweder mit einer 
Eichkurve oder rechnerisch m6glich. Wenn bei der Eichkurve eine Achse 
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logafithmisch geteilt ist (halblogarithmisches Papier) und auf diese 
Achse die Konzentrationseinheiten autgetragen werden, so kann die 
Eichkurve eine leichte Krtimmung aufweisen, da die Elektrode ja nut  die 
Aktivit/~t mi/]t. Eine rechnefische Auswertung wiirde z.B. bei einer 
Silber-Bestimmung wie folgt aussehen: 

p Ag = --lg aAg+ 

( G  --  G )  "F 
P Agx = p Agb+ 2,303 �9 R �9 T 

aAg,~ = 10"-* Ag~ 

(9) 

p Agb = p Ag-Wert (entspr. pH-Wert) der Silber-L6sung bekannter Ak- 
tivit~t 

E b  = V-a3etrag beim Eintauchen in die bekannte L6sung 
Ex = V-Betrag beim Eintauchen in die unbekannte L6sung 
F = Faraday-Konstante 
R = allg. Gaskonstante 
T = absolute Temperatur 

Eine gerade Eichkurve kann erhalten werden, wenn der MeB16sung mit- 
tels eines nichtstSrenden Elektrolyten (z.B. Mg(NO3) 2 o.X.) eine hohe 
und konstante IonenstArke erteilt wird (44). Dann ist der Aktivitiits- 
koeffizient ebenfalls konstant und eine )[nderung der Aktivit~t des zu 
bestimmenden Ions kann der entsprechenden Konzentrationsltnderung 
gleichgesetzt werden. Diese Arbeitsweise weist aul3erdem den Vorteil 
auf, dab dadurch das I)iffusionspotential an der Phasengrenze Bezugs- 
elektrodenelektrolyt/MeB15sung relativ konstant bleibt. 

AuBer den gegenseitigen St6rungen der in der Tab. 1 genannten Ionen 
treten bei diesen Elektroden keine St6rungen durch mehrwertige Kat-  
ionen auf. Auch das Anion bleibt ohne EinfluB; es wirkt sieh h6ehstens im 
Aktivitittskoeffizienten des betreffenden Kations aus. Da bei den Glas- 
elektroden ein Ionenaustauschvorgang potentialbestimmend ist, werden 
diese neuen Elektroden dutch Oxydations- oder Reduktionsmittel nicht 
beeinfluBt. Sie sprechen nicht auf komplexgebundene Ionen an. 

c) Genauigkeit 

Ftir die Genauigkeit der Messung von Ionenaktivit~iten mit einer Glas- 
elektrode ist es ausschlaggebend, ob die Messung direkt potentiometrisch, 
wie oben beschrieben, oder volumetrisch mit einer Glaselektrode Ms 
Endpunktindikator  geschieht. Im ersten Fall gilt das gleiche wie bei der 
pH-Messung. In tier Praxis liil3t sich der pH-Wert  und der ebenso de- 

16 Fortschr. chem. ~'orsch., Bd. 8]2 2 3 5  
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finierte pNa, pK, pNH4-Wert nur bis auf bestenfalls pH q- 0,01 genau re- 
produzieren. Dies entspricht einem relativen Fehler von etwa 2 bis 3 %, 
wenn die Eichl6sung entsprechend genau war. Im zweiten Fall, bei dem 
die ionenspezifische Glaselektrode lediglich zur Endpunktanzeige ver- 
wendet wird, karm mit einem bei volumetrisehen Verfahren fiblichen re- 
lativen Fehler ,con 0,1-0,5 % gerectmet werden (51). 

5. Anwendungen 

In der Analytik kSnnen diese Elektrodensorten einmal zur direkten po- 
tentiometrischen Bestimmung der Aktivititt yon Ag +o, Na+-, K+-, 
NH4+- , Li+-, Rb+-, Cs+-, Tl+-L6sungen (d2) oder auch als Endpunkt- 
indikation bei Komplex- oder FNlungstitrationen herangezogen werden. 

A. Budd (5) und R. Geyer (19) berichteten tiber eine AnweI~dung dieser 
Elektroden zur Silberionen-Bestimmung. C. A. Bower (2) beschrieb eine 
direkte potentiometrische Bestimmung des Natrium-Gehaltes in Boden- 
extrakten und fand eine sehr gute Obereinstimmung mit flammenphoto- 
metrisch erhaltenen Werten. M. M. Morttand (44) bestimmte das yon 
B6den austauschbare Kalium und T. A. Taulli (68) konnte sogar Na- 
trium im ppm-Bereich in sauren Silicagel-Proben bestimmen. 

Als Endpunktindikation zur Bestimmung yon Kalium mit Calcium- 
tetraphenyloborat wurden ionenspezifische Glaselektroden VOlt R. Geyer 
und H. Frank (78) und sp~ter yon G. A. Rechnitz, Katz und Zamochniek 
(57) zur volumetrischen Bestimmung yon K+-, Cs+-, Rb+, NH4+- und 
Ag+-Ionen verwendet. R. Geyer, Choinacki, Erxleben und Syring (20) be- 
schfieben die Verwendung solcher Elektroden zur potentiometrischen 
Kalium-Titration mit Hexafluorsilieat. Mit den obigen volumetrischen 
Methoden k6nnen Alkalimengen bis hinunter zu 10 mg sicher, d.h. mit 
einem relativen Fetfler yon etwa 0,1%, bestimmt werden. 

Interessant ist auch eine NH4+-Bestimmung mit der Elektrode aus Na- 
triumaluminiumsilicat-Glas, wenn sie aus einer Stiekstoff-Bestimmung 
nach Kieldahl resultiert; dort f~]lt das Ammonium-Ion ohne st6rende 
Fremdionen an. Es wurde angestrebt, die giinstigsten Bedingungen zu 
ermitteln. Bei dieser Methode kommt man allein mit dem Absenken des 
H+-Ionenspiegels nicht zum Ziel, da das Gleichgewicht: 

NH~" + OH- ~- H20 + NH~ 

pH-abh/ingig ist. Dutch Zugabe yon OH-Ionen wird das Gleichge~icht 
nach rechts verschoben, und das Ammonium-Ion entweicht als NH~. An- 
dererseits st6ren die Wasserstoff-Ionen wiederum, da sie in gr6Beren Kon- 
zentrationen potentialbestimmend werden. Es wird deshalb die Vortage 
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mit Bors~ure angesiiuert und vor der Messung der pH-Wert  dieser L6- 
sung auf 6,5 (evtl. mit etwas Ba(OH)z-L6sung) eingestellt. Bei diesem 
pH-Wert  ergibt sich ein Optimum der Nachweisgrelme. Aus einer so auf- 
genommenen Eichkurve ist ersichtlich, dab die Anzeige etwa bis zu 
5 �9 10 -5 n LSstmgen exakt der Nernstschen Gleichung folgt. 
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10 -5 
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50 

\ 
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100 150 (mV,) 200 

Abb. 4. Eichkurve zur NH4+-Bestimmung 

In der Klinischen Chemie bieten sich Anwendungsm6glichkeiten zum 
Studium des Elektrolytgleichgewichtes im Blut, Serum, Urin, in Nieren- 
extrakten usw. Im Prinzip k6nnen mit  Glaselektroden auch kontinuier- 
liche Messungen des Natrium-Gehaltes im Blutserum vorgenommen 
werden. 

Friedman et al. (14-76) haben die Anwendung yon Glaselektroden zur 
Natrium- und Kalium-Bestimmung in B1ut und Plasma ausffihrlich un- 
tersucht und den Natrium-Gehalt nach dieser Methode mit einer Ge- 
nauigkeit ,con 4-0,2 % genauer bestimmen k6nnen als nach dem flammen- 
photometfischen Verfahren. Allerdings war der Aufwand, um diese Ge- 
nauigkeit zu erzielen, aul3ergew6hnlich groB. 

Bei einer einfacheren Arbeitsweise (Mittelwert yon 3 Einzelmessungen 
und Eichkontrollen dazwischen) kann der Natrium-Gehalt in ca. 10 bis 
15 Minuten mit einer Genauigkeit yon etwa 2 bis 3 % bestimmt werden 
(40). Allerdings mfissen auch hierbei die im vorigen Abschnitt genannten 
Fehlerquellen ausgeschaltet werden. F. Gotoh et al. (22) befichtete fiber 
eine kontinuierliche Aufzeichnung der Natrium- und Kalium-Aktivit~it 
in Blut und im Gehirn in situ. R. B. Goldbloom et al. (21) verwendeten 
eine flache Glaselektrode zur Bestimmung des Na-Gehaltes der Haut-  
oberfl/iche. 
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Will man die Schwierigkeiten mit der Kalium-Bestimmung im Serum 
umgehen, indem man beide Elektrodensorten benutzt und die St6rung 
dutch den schwankenden Natrium-Gehalt berticksichtigt, so kommen 
Leonard et al. (40) nut auf eille Genauigkeit yon 4-20 %. 

Weitere Anwendungen kSimen diese Elektroden zur Kontrolle des Salz- 
gehaltes yon Quell- und Flul3wasser, zum Studium yon Seewasserein- 
blqichen in Flul3miindungen, zur Wasserreinheitskontrolle bei Wasser- 
werken, bei der Regeneration yon Ionenal~stauschern oder zur Anzeige 
yon Salzwasserlecks in W~irmeaustauschern (35) finden. 

Ein Natriumionen-Analysator finder seit kurzem Verwendung auf dem 
Gebiet der Hochdruck- und Hochtemperatur-Dampferzeugung. Hier 
gilt es, schon kleinste Mengen (ppb) Chlorid-Verunreinigung zu vermeiden. 
Diese niedrigen ppb-Bereiche liegen weit unter dem Mel3bereich eines 
Chloridionen-Analysators. Deshalb dient die Messung yon Natrium- 
Ionen als Anzeige der Verunreinigungen, die durch Lecks in den Kon- 
densatoren oder W~trmeaustauschern auftreten k6nnen, besonders wenn 
eine SalzlSsung als Kfihlmittel benutzt wird. 

G. A. Reehnitz erschlol3 mit der Untersuchung yon Ionen-Komplex- 
Gleichgewichten (52-5d) und kinetischen Messungen (57) neue An- 
wendungsgebiete. Zur Bestimmung yon schwachen Komplexbildungs- 
konstanten entwickelten Rechnitz et al. (54) eine spezielle Technik, die 
weder Eichkurven ben6tigt noch durch die InstabilitAt des Glaselektro- 
denpotentials, das fiber l~tngere Zeit beobachtet wird, gest6rt wird. Da- 
bei wird zun~ichst die EMK einer MetallstandardlSsung gemessen. Dann 
wird die Elektrode in eine andere Probe der gleichen L6sung gebracht, 
die zus~ttzlich eine bekannte Menge eines Komplexbildners enth~ilt. Es 
wird schrittweise eine bestimmte Menge einer bekannten Metallionen- 
16sung zu tier Probe gegeben bis tier EMK-Wert der Probel6sung gleich 
dem EMK-Wert der Standardl6sung ist. In diesem Fall sind die Metall- 
ionenaktivitAten in beiden L6sungen gleich. Die Konzentrationen des 
Metallions in der Standardl6sung, in der Probel6sung und die Konzen- 
tration des Komplexbildners (unter Berticksichtigung der erfahrenen 
Verdfinnung) sind bekannt und gestatten eine Berechnung der Kom- 
plexbildungskons tante. 

Zur Untersuchung der Kinetik der Reaktion einiger einwertiger Kationen 
mit Tetraphenyloborat wurden yon Rechnitz et al. (57) ionenspezifische 
Glaselektroden benutzt. Er verwendete eine Durchflul3anordnung mit 
einem Mischgef~il3, Me sie bei der Erforsehung kinetiseher Vorg~inge be- 
nutzt wird. Da die ionenspezifischen Glaselektroden bei einigen Ionen 
his hinunter zu 10 -~ n L6snngen der Nernstschen Gleichnng gehorchen, 
erlauben sie die Bestimmung grol3er Geschwindigkeitskonstanten yon 
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10v--10Smol/sec. Zur  E r m i t t l u n g  kleiner  Geschwindigkei t skons tanten  
wird die Glaselektrode di rekt  in  das Reaktionsgef/iB gebracht .  

Es ist  zu erwarten,  dab sich diese neuen  ionenspezifischen Glaselektroden 

weitere Anwendungsgebie te  erschlieBen. 
Fiir wertvolle Diskussionen danke ich Prof. A. Dietzel vom Max-Planck- 
Ins t i tu t  fiir Silicatforschung, Wiirzburg, sowie den Herren der Deutschen 
Glastechnischen Gesellschaft, die an der FachausschuBsitzung I : Physik und 
Chemic des Glases und der Glasrohstoffe im April 1966 teilgenommen haben. 
Dem Beckman Research Centre in Genf unter  der Leitung yon Prof. H. Noe- 
bels danke ich ffir die Genehmigung zur Ver6ffentlichung. 
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1. Schnelle Reaktionen in LSsung 

Protonen-TransfervorgAnge in L6sung und an der Phasengrenze flfissig] 
lest (Membranen, Elektroden) sind wegen ihrer weiten Verbreitung, 
ihrer groBen Bedeutung und vielfiiltigen EinfluBnahme auf chemische und 
biologische Prozesse besonders wichtig (20, 57, 762). Protonentransfer- 
vorg~nge zithlen zu den schnellen Reaktionen in LSsung. Im Vergleich mit 
anderen schnellen Prozessen in der L6sungsphase, z.B. der Substitution 
von Liganden in der Koordinationssph~ire von Komplexen (63, 759, 160), 
nehmen sie im w~tBrigen Milieu und anderen Solventien, die zur Ausbil- 
dung intelznolekularer Wasserstoffbrficken f~hig sind, wegen des spe- 
zieUen Wanderungsmechanismus des Protons ebenfalls wieder eine Son- 
derstellung ein. Sie stellen in solchen 3[edien die schnellsten chemischen 
Vorg~lge dar und oft besteht ihr geschwindigkeitsbestimmender Schritt 
im Massentransport des Protons zum Reaktionsort. 

Das klassische Untersuchungsprinzip der Reaktionskinetik, welches in der 
Ermittlung der Zeitfunktion der Konzentrationen der Reaktionspartner 
nach Ausl6sung der Reaktion durch Mischung der Reaktanden besteht, 
ist bei sehr schnellen Prozessen nicht mehr anwendbar, da die Voraus- 
setzung einer hinreichend kurzen Mischzeit nicht mehr erftillbar ist. 
Vielmehr wird ein grundsXtzlich anderes methodisches Vorgehen erfor- 
derlich, sobald die Halbwertszeit der studierten Reaktion etwa 1 msec 
unterschreitet. Man geht yon ehlem Gleichgewichts- oder allgemeiner 
stationiiren Zustand der Reaktionspartner aus und verAndert sprungha]t, 
einmalig oder periodisch, einen der kontrollierenden Parameter (Tem- 
peratur, Druck, Konzentration oder Energiezustand der Reaktionspart- 
ner). AnschlieBend wird entweder die der Einstellung des neuen Gleich- 
gewichtszustandes bzw. station~en Zustandes entsprechende Relaxa- 
tionszeit gemessen oder die Nettorate der Hinreaktlon bestimmt, die zur 
Auffechterhaltung eines neuen pseudostationAren Zustandes bei an- 
dauernder StSrung des Ausgangszustandes erforderlich ist. Aus den MeB- 
daten Iolgen bei beiden Verfahrensweisen die Geschwindigkeitskonstan- 
ten ftir Hin- und Riickreaktion. Eine Voraussetzung besteht darin, dab 
die zur Anlegung der St6rung des Ausgangszustandes erforderliche Zeit- 
spanne vernachl~issigbar klein im Vergleich zur MeBzeit des Reaktions- 
geschehens gehalten wird. 

Man verftigt heute tiber viele Verfahren zum Studium schneUer chemi- 
scher Reaktionen in LSsung, die auf der Nutzung verschiedener physi- 
kalischer Effekte basieren, aber alle nach dem oben erwiihnten generellen 
Prinzip arbeiten x. Unter diesen Methoden nehmen voltammetrische ~ Ver- 

1 Zur n~heren Information tiber Methodik und Theorie wird auf folgende 
Arbeiten, Obersichten und Biicher verwiesen: 
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fahren einen wichtigen Platz ein. Historisch waren es sogar polarogra- 
phische Studien fiber kinetisch bedingte Grenzstr6me durch Wiesner 
(153, 754), Brdidka (23, 26), Kouteck# (93), Hanu~ und Koryta (97), mit 
denen vor etwa 20 Jahren das quantitative Studium schneller Reaktionen 
begann. 
Beim Einsatz voltammetrischer Techniken auf die Kinetik schneller homo- 
gener chemischer Reaktionen wird der Ausgangszustand dutch Ver- 
iinderung der Konzentration eines oder mehrerer Reaktionspartner ge- 
st6rt und gew6hnlich nicht die Relaxationszeit gemessen, sondern die bei 
anhaltender St6rung des Ausgangszustandes zur Aufrechterhaltung eines 
neues pseudostation~tren Zustandes erfordefliche Nettorate der Hin- 
reaktion. Der voltammetrische Weg weist Vorteile auf und besitzt wie 
jede Methodik auch Schwierigkeiten, die im Laufe der Zeit erkannt und 
Sehritt ftir Schritt fiberwunden werden konnten. Voltammetrische Ver- 
fahren sind empfindlich und selektiv. Sie erlauben es, recht bequem unter  
relativ geringem Zeitaufwand eine gr6Bere Anzahl yon kinetischen Da- 
ten zu ermitteln, wodurch eine gute Reproduzierbarkeit der Resultate 
gewiihrleistet wird. Sie unterliegen nicht, wie bestimmte Relaxations- 
zeittechniken, der Einschr~nkung, dab die ~nderung des Ausgangs- 
gleichgewichtes klein bleiben mul3, um das Auffreten nichtlinearer Dif- 
ferentialgleichungen zu vermeiden (35a, 163). 
Einen wichtigen Typ yon Protonen-Transferprozessen stellt die Disso- 
ziation und Rekombination unvollst~indig dissoziierter S~uren dar. 

HA ~ H++  A- (I) 
h, 

Wir haben diesen Reaktionstyp vor allem bei einer Reihe von Carbon- 
situren im w~Brigen Milieu unter  Einsatz voltammetrischer Techniken 
polarographischer Natur  ausffihrlich studiert  (I4, 106, 111, 112, 114, 116, 
117, 119-122). Ffir die Fortffihrung der Diskussion der generellen 
Grundaspekte sei daher dieser Reaktionstyp als Beispiel genommen, ob- 
wohl die meisten Gesiehtspunkte auch ffir andere Reaktionsarten prin- 
zipiell gfiltig sind. 

a) nicht-voltammetrische Techniken: (35, 60, 64, 101, 143, 150, 156, 158, 159, 
160, 16S). 
b) voltammetrische Verfahren: (18, 25, 26, 35, 48, 52, 82, 100, 104, 107, 108, 
110, 115, 118, 132, 137, 145, 164). 
= Unter voltammetrischen Verfahren soll hier der gesamte Kreis der Metho- 
den verstanden werden, die zur Aufnahme einer Strom-Spannungs-Kurve 
bzw. eines Ausschnittes derselben dienen. Diese Definition schliei3t die Auf- 
nahme ,con Strom-Zeit- bzw. Potential-Zeit-Funktionen bei bestimmten Po- 
tential- bzw. Strombetritgen einer Strom-Spannungs-Kurve ein. 
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Eine EinschrXnkung bezfiglich des Anwendungsbereiches, aber auch eine 
gewisse St~irke in Hinblick auf die Selektivit/it ist Iolgende Grundfor- 
derung: Es muB an den zu untersuchenden chemischen Vorgang eine ge- 
eignete Elektrodenreaktion ankoppelbar sein. Fiir die Dissoziation und 
Rekombination schwacher S/iuren bietet sich hier die Reduktion der 
H+-Ionen an ~. 

H + +  e- _ ~  1/, H,  (II) 

Dabei besitzt der voltammetfische Weg den Vortefl, dab die angekop- 
pelte Elektrodenreaktion gleichzeitig die Funktionen der raschen Gleich- 
gewichtsverschiebung und der Anzeige der resultierenden Reaktions- 
gesehwindigkeit wahrnimmt.  So lassen sich durch geeignete Vorgabe des 
Potentials der Testelektrode H+-Ionen aus dem Gleichgewicht (I) so 
rasch abschSpfen, dab ihre Nachlieferung durch Dissoziation der S/iure 
HA die Rate  des durch Kopplung yon (I) und (II) entstandenen Brutto-  
prozesses mitbestimrnt.  Diese 13ruttorate wird ftir jeden Punkt  der jewei- 
ligen Stromspannungs-Kurve fiber die entspreehende Stromst~irke-Zeit- 
bzw. Potent ia l -Zei t -Funkt ion,  je nach voltammetrischer  Technik, direkt 
angezeigt. 

Voltammetrische Verfahren verlmngen aus Leitf/ihigkeitsgrtinden eine 
gr6Bere Ionenst~irke der L6sung, die bei ftir sehr schnelle Vorg~tnge ge- 
eigneten Techniken oberhalb 0,1 liegt. Da andererseits der optimale Ar- 
beitsbereich gewisser besonders leistungsf~higer Relaxationszeit-Tech- 
niken nichtelektrochemischer Natur  im Bereich der Ionenst/irke Null 
liegt (64), ergibt sich so die M6glichkeit, durch ganz verschiedene Ver- 
tahren die Salzeftekte auf die Kinetik sehr sctmeller chemischer Reak- 
tionen experimentell zug~nglich zu machen. 

Ftir den Elektrochemiker hat der Einsatz voltammetrischer Verfahren auf 
homogene chemische Reaktionen zwei weitere ganz besonders wichtige 
Aspekte. Ein Verfahren mit einer bestimmten kinetischen Erfassungsgrenze 
fiir homogene Vorg~nge besitzt im allgemeinen ein entspr, hohes Erfassungs- 
vermSgen ffir die Kinetik schneller Durchtrittsreaktionen sowie angekoppel- 
ter heterogener Schritte chemischer Natur, die ebenfalls in der Phasengrenze 
Elektrode]LSsung ablaufen und ist somit gleichermagen zur Bearbeitung 
elektrodenldnetischer FragesteUungen geeignet. Hinzu kommt, dab an sehr 
vielen Elektrodenprozessen schnelle homogene chemische Schritte beteiligt 
sind. Dabei ist vielfach die ldnetische Information fiber s~mtliche Teilschritte 
des Gesamtprozesses aus der gleichen, bei geeigneter Mel3zeit h registrierten, 
Strom-Spannungs-Kurve entnehmbar. Ein 13eispiel stellt die Wasserstoff- 
abscheidung unter Verwendung schwacher SAuren als Protonenquelle dar. 
Obgleich die Kinetik ihrer Dissoziation und Rekombination, die im Verlauf 
des erw~thnten F-lektrodenprozesses nur einen Teilschritt darstellt, mit nicht- 

a Fiir das hydratisierte Wasserstottion, welches im w~Brigen Milieu vorzugs- 
weise als HgO4+-Einheit vorliegt (19, 42, "151), soil H + als Kurzbezeichnung 
dienen. 
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elektrochemischen Techniken gut erfa{3bar ist, bleibt doch fiir den Elektro- 
denkinetiker ihre experimentelle Bearbeitung mit geeigneten voltammetri- 
schen Methoden eine unabdingbare Aufgabe. Nut so lassen sich nAmlich die 
Einfliisse der homogenen Schritte auf die Strom-Spannungs-Kurve des 
Elektrodenprozesses und die verschiedenen Rilckwirkungen auf dessen Me- 
chanismus in hinreichend eindeutiger und vollst~ndiger Weise aufkl~ren. 

Prinzipiell besitzen voltammetrische Techniken ein bemerkenswert hohes 
kinetisehes Erfassungsverm6gen. Selbst mit relativ einfachen Verfahren, 
wie der klassischen Gleichspannungspolarographie, sind noch die Ein- 
wirkungen sehr schneller Vorg~inge, wie der Dissoziation und Rekom- 
bination schwacher S~uren, auf den Grenzstrom der Polarogramme 
wahrnehmbar. Die N[ehrzahl der mit dieser Methode erlangten /ilteren 
Aussagen 5 ffir Protonentransferprozesse hat  heute aber nut noch qualita- 
riven Weft.  Teilweise kannte man bei der Auswertung verschiedene 
FehlerqueUen (122, 144)noch nicht. Diese Situation hat nicht nur zu 
einer Kfitik an der Relevanz einer Reihe von in ~lteren voltammetfischen 
Messungen ermittelten Gesehwindigkeitskonstanten schwacher SAuren 
geffihrt, sondern auch Zweifel an der grunds~itzlichen Eignung voltam- 
metrischer Techniken zum Studium schneller Reaktionen in L6sung her- 
vorgerufen. In  letzterer Hinsicht hat  man jedoch die fundamentalen 
Schwierigkeiten sicherlich weit fibersch~itzt und derartige Bedenken 
grundsAtzlicher Natur  sind beim heutigen Entwicklungsstand voltam- 
metfischer Verfahren nicht mehr gerechtfertigt. Man verffigt nunmehr 
fiber Methoden, die yon quasi-station~tren Techniken, wie der klassischen 
Gleichspannungspolarographie, fiber moderne Versionen der Polaro- 
graphie, die rotierende Scheibenelektrode (4, 22, 68, 96, 100, 142, 146, 
147), potentiostatische (51, 73), galvanostatische (47, 49, 50, 66, 67, 74, 
75, 84, 88) und eoulostatische (54, 55, 131) Einschaltverfahren bis zu 
den zur Erfassung sehr schneller Prozesse (z. B. Protonentransfervorg~nge) 
besonders geeigneten Gleiehrichtungsmethoden (9-11, 13, ld, 53, 112, 
119, 120, 122) reicht 4. 

Die Anwendungsbereiche dieser Verfahren fiberlappen sich und fiihren 
fast bis zu den schnellsten homogenen chemisehen Reaktionen (vgl. 
Tab. 1). Dabei ist der Entwicklungsspielraum beispielsweise der Gleieh- 
richtungstechniken noch keineswegs roll  ausgenutzt. 

Hinzu kommt, dal3 die Theofie der Elektrodenvorg~inge einen Stand er- 
reicht hat,  der die theoretisch eindeutige Berficksichtigung aUer Neben- 
wirkungen der Elektrode auf den zu messenden chemisehen ProzeB ge- 
s ta t te t  und somit die Gefahr systematischer Fehlerquellen ausschliel3t. 
Es sei nicht verhehlt, dab der optimale Einsatz voltammetrischer Teeh- 
niken, insbes, der besonders leistungsf~ihigen und apparativ hochge- 

4 Vgl. auch die ~bersichten und Monographien unter Zitat (16, 48, 52, 82, 
107, 110, 115, 118, 737, 145). 
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zfichteten Verfahren, eine gewisse Vertrauthei t  des Experimentators  mit  
den Grundzfigen der elektrochemischen Kinetik verlangt.  

I m  folgenden wird vorwiegend auf die neue voltammetrische Technik der 
,,High Level Faradaic Rectification" (abgekfirzt HLFR)  beim Studium 
der Dissoziation und Rekombinat ion von Carbons/iuren in w~iBriger L6- 
sung und die Diskussion der erzielten Resultate eingegangen. Die H L F R -  
Methode ist ein hochentwickeltes Verfahren und hat  sich zum Studium 
der Kinetik sehr schneller homogener chemischer Reaktionen als beson- 
ders geeignet erwiesen ~. 

2. Die Situation in der Umgebung der Testelektrode 

a) Allgemeines 

Studiert mart einen schnellen homogenen chemischen Vorgang volt- 
ammetrisch, z.B. den Reakt ionstyp (I), so l~iuft ein BruttoprozeB ab, an 
dem im einfachsten Fall die betrachtete  chemische Reaktion, die ange- 
koppelte Durchtri t tsreaktion des aus dem (gest6rten) chemischen Gleich- 
gewicht abgesch/Spften Reaktionspartners und Massentransportschritte 
der Reaktanden beteiligt sind. Komplikationen k6nnen dutch die Ad- 
sorption yon Reaktionspartnern (11, "15, 119, 120, 1,55) oder yon Fremd-  
stoffen (89, 105, 106, 109, 148), die als Inhibitoren oder Acceleratoren 
wirken, an der Elektrodenoberfl~iche entstehen. Jedoch kann ffir die 
Dissoziation und Rekombinat ion yon Carbons/iuren unter  den yon uns 
gew/ihlten Bedingungen yon solchen Komplikationen zun~chst abge- 
sehen werden. 
Es sei im folgenden vorausgesetzt,  daB eine voltammetrische Technik an- 
gewendet wird, bei der das Elektrodenpotential  die vorgegebene GrSBe 
und die resnltierende Stromst~irke die MeBgrSl3e ist 6. 
Prinzip der MeBanordnung: Eine Elektrolysenzelle enthAlt die Testelektrode, 
an welcher der zur Messung genutzte ElektrodenprozeB abl/iuft, und eine 
Gegenelektrode yon um Gr6Benordnungen gr6Berer Oberfl~iche, so daB die 
Gegenelektrode durch den bei Ablauf des Elektrodenprozesses erfolgenden 
Ladungstransfer praktisch nicht polarisiert wird. Beide Elektroden sind fiber 
eine Regeleinrichtung zur Vorgabe bestimmter Spannungsbetr~.ge mit  einer 
Spannungsquelle verbunden. Weiterhin enthAlt der Stromkreis ein Strom- 
meBger~it (Schreiber oder Oszillograph). Die Anforderungen hinsichtlich 

5 Wegert eines ~3berblickes fiber die auf voltummetrischem Wege ermittelten 
~lteren Daten fiir den hier betrachteten Typ yon Protonentransfervorggngen 
und fiir andere schnelle chemische Reaktionen in L6sung wird auf die Ar- 
beiten und ~3bersichten unter Zitat (24, 25, 35b, 82a, 82b, 122, 133) verwiesen. 

Eine analoge Darlegung lieBe sieh beziiglich der Verh~tnisse in der Um- 
gebung der Testelekfirode bei Anwendung galvanostatischer oder coulostati- 
scher Teehniken mit dem Potential als MeBgrSBe geben. 
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Form, Dauer, Wiederholung und Geschwindigkeit der gewiinschten Anderung 
des Potentials der Testelektrode bedingen bei den vorstehend erw~ihnten 
apparativen Elementen einen entsprechenden elektronischen Aufwand. 

Man kann in die Zelle noch eine HeferenzelekLTode (z. 13. ges. Kalomel-, 
Ag/AgC1-Elektrode u. dgl.), gegebenenfalls durch Diaphragma yon der lViel3- 
16sung abgetrennt, einfiihren, um durch praktisch stromlose Potentialmes- 
sung die Potentialkonstanz der (unpolarisierbaren) Gegenelektrode zu kon- 
trollieren. Gleichzeitig wird so das Potential der allein polarisierbaren Test- 
elektrode in Beziehung zur Potentialskala einer giingigen Heferenzelektrode 
gesetzt. 

Nimmt man die Potential/inderung der Testelek~ode unter Kontrolle durch 
einen elektronisch regelnden Potentiostaten vor, so muB eine 3-Elektroden- 
technik angewendet werden. Jedoch dient in diesem Falle die Referenz- 
elektrode zur Kontrolle des Potentials der Testelektrode. Die Polarisation der 
Gegenelektrode spielt dann keine Rolle. (Einzelheiten vgl. (51, 52, 73, 110, 
715, ldS).) 

Die L6sung in der ZeUe enthalte die schwache Siiure HA, deren Li+-Salz 
und folglich deren Anionen A -  und einen ~3berschul3 an inertem Salz 
(z.B. LiC1) zur Einstellung der Ionenst/irke und GewAhrleistung eines 
hinreichend kleinen Elektrolytwiderstandes.  

ZunAchst bleibt in der L6sung, auch in unmit te lbarer  Elektrodenniiahe, 
das Gleichgewicht 

kd 
HA ~ _  H + +  A- (I) 

k, 

eingestellt. 

Die Rfickreaktion yon (I), d.h. die Rekombinat ion ist ein bimolekularer 
ProzeB. Zur Vereinfachung der mathemat ischen Behandlung des Reak- 
tionsgeschehens und gegebenenfalls auch um die Reaktionsgeschwindig- 
keit  in den Erfassungsbreich der verwendeten Mel3methode zu bringen, 
macht  man die Rekombinat ion pseudomonomolekular,  indem man ffir 
das Verhiiltnis yon S/iure- zu Anionenkonzentration folgende Bedingung 
einh/ilt: 

CHAIcA- < ~fio" (1) 

b) Reaktionsschicht und Diffusionsschicht 

Zur Beschreibung der bei Polarisation der Testelektrode ablaufenden 
Vorg/inge eignet sich folgendes Schichtenmodell, welches in wich- 
tigen Grundzfigen auf Brditka und Wiesner zurfickgeht (26, 82b) 
(vgl. Abb. 1). 
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Abb. 1. Schematische Davste]lung der Schichten und des Konzentrations- 
verlaufes der Reaktionspartner in der Umgebung der Testelektrode. Die Ent- 
fernurtg x z~hlt yon der ~ufleren Helmholtz-Ebene (~.H.E.). t~s sind die auf 
die Konzentration ~ im Inneren der Lbsung normierten Konzentrationsver- 
l~ufe angegeben, fiir die H+-Ionen der Verlauf yon 

CH + Kr 
CH§ CA-* 

Im unteren Teil der Abb. ist der :8ereich der Reaktionsschicht nochmals aus- 
fiihrlicher wiedergegeben. 

Diffusionsschicht; ~ Reaktionsschicht (ohne Beriicksichtigung des sta- 
tischen 0?~Effektes auf cA-) ; t~ee effektive Reaktionsschicht (bei Beriicksich- 
tigung tier Verminderung der mittleren Anionenkonzentration infolge des 
statischen ~-Effektes); 4 pd effektive diffuse Doppelschicht; xlim Ebene 
gr6Bter mittlerer Ann~iherung der Carboxylgruppe der Sauremolekeln HA 
an die Elektrode; ~krlt Ebene, in der Salzeffekt auf die Dissoziationsrate und 
Dissoziationsfeldeffekt in die gleiche GrSBenordnung gelangen (vgl. 122). 

Negativiert man das Potential der Testelektrode in hinreichendem Aus- 
maB, so stSrt die einsetzende Elektrodenreaktion der Wasserstoffab- 
scheidung 

t 

0 
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H + + e -  . ~  l/ ,H2 (II) 

in Elektrodenn~he durch AbschSpfung yon H+-Ionen das Gleichgewicht 

kd 
HA ~ H++ A- (I) 

k,, 

Innerhalb einer Relaxationszeit "~I~ von etwa 10 -9 set, bildet sich eine 
Reaktionsschicht mit der Dicke [~. 

Es gilt 

1 1 
"rR = ka  + k ,  (tit + + cA-) '~ k,cA- (2) 

mit k d ~ k~ und c~+ ~ c A- gem~iB Bedingung (1). 

Mit k, ~ 5 �9 101~ I .  Mo1-1 see -I und cA- ~ 10 -2 Mol- 1-1 
2 �9 10 -9 sec. 

folgt ~ 

W~ihrend das S~iuregleichgewicht im Inneren der LSsung unbeeinfluBt 
durch den Elektrodenvorgang bleibt, verh~ilt sich das System so, als 
ob alle H+-Ionen, die dutch Dissoziation von HA-Molekeln innerhalb der 
Reaktionsschicht entstehen, zur Elektrode gelangen und dort abgeschie- 
den werden, bevor sie eine Gelegenheit zur Rekombination mit den An- 
ionen A-  finden. Tats~chlich tfifft dieser AusschluB der Rekombination 
innerhalb der Reaktionsschieht natiiflich nicht zu. Daffir gelangen an- 
derseits auch H+-Ionen aus Bereichen auBerhalb der Reaktionsschicht 
zur Elektrode. Die durch die Konkurrenz zwischen Durchtri t tsreaktion 
und Rekombination verursachte St6rung des Gleichgewichtes klingt also 
gradueU in Richtung auf das Innere der L6sung ab, jedoch konzentriert 
sie sich im wesentlichen auf die Reaktionsschicht. Infolge des Ver- 
brauches von HA in der Reaktionssehicht baut  sich ein Konzentrations- 
gradient vom Inneren der LSsung zur Elektrode auf, der flit eine Nach- 
lieferung der S~iure dutch Diffusion sorgt. Dieser Konzentrationsgra- 
dient (oder Mlgem. Gradient des chemischen Potentials) erstreckt sich 
im wesentlichen fiber die sogenannte Diffusionsschicht. Sie enth~ilt in 
ihren elektrodennahen Teil die Reaktionsschicht. Bei linearer Diffusion 
ist die Dicke ~ der Diffusionsschicht dutch GI. (3) gegeben. 

6 = ( ~ D H A t )  'It (3) 

Hierbei ist t, die seit der Ausl6sung des Gesamtprozesses durch Polari- 
sation der Testelektrode verstrichene Zeit. Sobald die Bedingung 

> 3 ~ (4) erffillt ist, kann der GesamtprozeB Ms pseudostation~ir be- 
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t r ach te t  werden (97). Es ha t  sich fiir die St6rung des homogenen Gleich- 
gewichtes (I) dutch  die angekoppel te  Elekt rodenreakt ion (II)  ein pseudo- 
station/irer Zus tand  eingestellt und es herrscht  bei gegebenem Elek- 
t rodenpotent ia l  in der Reakt ionsschicht  ein station~rer Mittelwert  der 
S/iurekonzentration. D a  sich (s.u.) die Reakt ionsschichtdicken ~z fiir die 
hier  er6rter ten Protonentransfervorg/ inge zwischen e twa 10 bis 70 A be- 
wegen kSnnen, folgt mi t  G1. (3) und  (4), dab sich dieser pseudostat io-  
n~re Zus tand  bei DHA ~ 5"  10 -~cm ~ sec -x bereits e twa  6 - 1 0  -9 bis 
3 - 1 0  -~ sec nach Anlegung des Elektrodenpotent ia ls  eingestellt hat .  
Das  Vorliegen eines solchen pseudostation/iren Zustandes  wird bei den 
weiteren l~berlegungen vorausgesetzt .  
HinsichtUch des Diffusionskoeffizienten DEA sei angemerkt, dub hierfiir ex- 
akt  betrachtet, ein effektiver Betrag einzusetzen ist. Da fiber den grSBeren 
Tell der Diffusionsschicht das Gleichgewicht (I) eingestellt bleibt, dissoziieren 
in diesem Bereich laufend S~iuremolekeln und werden andere dutch I~ekom- 
bination wieder zuriickgebildet. Sobatd der azide W~sserstoff einer S~ure- 
molekeI dutch Dissoziation in ein H + iiberfiihrt ist, wandert  er wegen des 
speziellen Wanderungsmechanismus des Protons im w/i/3rigen Milieu mit dem 
wesentlich gr6Beren Diffusionskoeffizienten DE +,bis durch Rekombination 
mit  einem Anion A-  wieder eine S~uremolekel entsteht. Letzten Endes 
kommt  es abet auf den Massentransport des aziden Wasserstoffes tier Mo- 
lekeln HA der schwachen S~ure zur Elektrode an. HA ist nur die vor- 
wiegende, aber nicht die ausschlieflliche Transportform. Es gilt daher: 

D~A + DH + K~/ca- (5) 
DHAeff = 1 + K~lc.- 

/fc ist die Gleichgewichtskonstante des chemischen Vorganges (I) bei der 
herrschenden Ionenst~rke und der zu ihrer Einstellung verwendeten Salzart. 
Sol~nge K~/~A- < 0,1, was bei unseren Messungen tier Fall wur, tolgt jedock 
DHAeff ~ DKA. 

c) Verh~iknisse in den verschiedenen Bereichert der Reaktlonsschicht 

Es seien nun die Verh:iltnisse in der Reaktionsschicht  ntiher be t rachte t  
(vgl. Abb.  1). Ihre  Dicke ~t entspricht  der  Strecke, welche die H+-Ionen  
w/ihrend ihrer  mit t leren Lebensdauer  -oil+ zurfictdegen k6nnen. Es  folgt 
somit :  

tz = Dtt+ �9 r + (6) 

T~I+ wird durch die Rekombina t ion  begrenzt  7, so dab gilt :  

1 
~H+ k, CA-' (7) 

Der Vergleich mit G1. (2) zeigt, dab unter Einhaltung der Bedingung (i) 
,n+ ~ ~ resultiert. 
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woraus folgt 

]/DH +1 
v .  = j, ~,-7~" (8) 

Man sieht aus GI. (8), dab fiber die Anionenkonzentration cA- die Gr6Be 
yon ~t einsteUbar ist. Diese MSglichkeit besteht nur bei chemischen 
Gleichgewichten, deren Rfickreaktion art sich bimolekular verlauft. 
Praktisch shad auch in diesem Fall der Einsfellbarkeit yon t~ ~-~ llr 
dutch die Bedingung (1) Grenzen gesetzt, da Siiurekonzentrationen 
CHA < 10 -s In zu so groBen pH-Werten in der LSsung ffihren, dab andere 
praktische Schwierigkeiten auftauchen. 

Die Reaktionsschicht beginnt in (vgl. Abb. 2) der ~tuBeren Helmholtz- 
Ebene s bzw. in einer Ebene irn Abstand x]tm yon ersterer. Diese Ebene 

120-~ 

100- 

80- 

60- 

40- 

20- 

0 i ~ i i i i J 

o,o q5 1,0 1,5 20 2.5 3.O 3.5 
' 'l i i j 

4 4.5 50 5.5 6.O 
X/p d 

Abb. 2. Verlauf des ~b-Potentials fiber den Bereich der effektiven dlffusen 
Doppelschicht mit der Dicke 4 pa �9 I = 1,0 mit LiCI; E - --2,25 Volt (SKE) ; 

Qe = 34,3 t~Cb �9 cm-2; pd = 2,26 ~ (nach Zitat (122)). 

bei xam entspricht der mittleren Ebene gr6Bter Anniiherung der Carb- 
oxylgruppe der SAuremolekeln HA an die Elektrodenoberfl~iche. Da der 
Ort der Durchtrittsreaktion im starren Doppelschichttefl zwischen 
Elektrodenoberfliiche und iiuBerer Helmholtz-Ebene liegt, kann jedes 
H+-Ion, welches die Aul3ere Helmholtz-Ebene erreicht, als abgeschieden 
betrachtet werden, vorausgesetzt dab das Potential der Testelektrode so 
negativ gew~hlt wurde, dab man sich im Grenzstrombereich der Wasser- 
stoffabscheidung befmdet (116, 122). 
8 Die ~tul3ere Helmholtz-Ebene stellt die mittlere Ebene gr6Bter Anniiherung 
prim~ir hydratisierter Kationen an die Elektrodenoberfli~ehe dar und ist folg- 
lich etwa 3 bis 4 A yon dieser entfernt. 
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Der diffuse Teil der Doppelschicht fitllt hingegen in die Reaktionsschicht 
und ist mit derem elektrodennahen Bereich identisch, t)ber die diffuse 
Doppelschicht f~ilIt das +-Potential (70) ab, dessen Betrag und Vor- 
zeichen yon der dem ieweiligen Elektrodenpotential entsprechenden 
Ladung abNtngt. Dem Gradient des +-Potentials (~+/~x ~ ap) ent- 
spricht in jeder Entfernung x yon der iiul3eren Helmholtz-Ebene eine 
bestimmte elektrische Feldst~rke q~x. Dieses elektrische Feld beeinfluBt 
die Konzentration der Ionen im Bereich der diffusen Doppelschicht 
(+-Effekte) und greift augerdem in den Dissoziationsvorgang der S/iure- 
molekeln HA ein (Dissoziationsfeldeffekt). Diese Doppelschichteinfltisse 
shad daffir verantwortlich, dab grunds~ttzlich eine Elektrode keine v6Uig 
ideale Sonde zur Verfolgung des Verlaufes schneUer homogener chemi- 
scher Reaktionen ist. Eine exakte Ermittlung der yon den Elektroden- 
einflfissen freien Betriige der Geschwindigkeitskonstanten der Disso- 
ziation und Rekombination, wie sie im Inneren der L6sung herrschen und 
vom Standpunkt der chemischen Kinetik in erster Linie interessieren, 
ist voltammetfisch daher nur m6glich, wenn man die Doppelschicht- 
effekte durch eine entspr. Korrektur berficksichtigt oder dutch geeignete 
experimentelle Bedingungen auf ein vernachl~ssigbares AusmaB herab- 
setzt. Das Ausmal3 der Doppelschichteinflfisse h~lgt vom Elektroden- 
potential und dem Verh~iltnis der Durchmesser yon Reaktionsschicht 
und effektiver Doppelschicht (176, 719, 122) (Pa)o~ = 4 Pa ab. Fiir Ent- 
fernungen x > 4 p~ sind die Doppelschichteffekte vernachl~sigbar 
(vgl. Abb. 2). 
pa ist die formelle Dicke der Doppelschieht. Sie entspricht gemiiB der 
Gouy-Chapman-Theofie (37, 78, 129) der Entfernung x vonder Aul3eren 
Helmholtz-Ebene bei der tanh +, auf ]/e seines Betrages tanh +~r in der 
iiul3eren Helmholtz-Ebene abgenommen hat, wie aus G1. (9) hervorgeht. 

tanh t~x = exp_X/pa (9) 
t a ra  r 

pa ist fiber die Ionenst~irke I der L6sung einstellbar, wie aus G1. (10) folgt. 

pd = 1,988.10 -1~ (~-) 1/z (10) 

Diese Beziehung gilt fiir symmetrische 1,1-Elektrolyte. r ist die makro- 
skopische Dielektrizit/~tskonstante bei der Ionenst~trke z rund T die Tem- 
peratur in~ Man hat somit eine M6glichkeit, durch Einhaltung gr613e- 
rer mit Fremdsalzen eingestellter Ionenst~ken den Wirkungsbereich der 
Doppelschichteinflfisse stark einzuschrf_nken. Dennoch bleibt vor allem 
bei sehr negativen Elektrodenpotentialen und folglich entspr, groBen 
+~- und ~-Betr i tgen eine Korrektur unerl~iBlich. Wesentlich ist auch 
dann die Manipulierbarkeit yon pa fiber I, da so die Bedingung ~ > 4 Oa 
einhaltbar ist. Damit wird eine einfache Korrektur ffir die Summe aller 
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Doppelschichteffekte inklusive des Dissoziationsfeldeffektes m6glich, 
wie noch n~her erl~utert wird. 

/o 

3. Theoretische Grundlagen zur Ermittlung 
der Geschwindigkeitskonstanten aus der Stromst~ke 

Es wurde schon erw~hnt, daft  bei voltammetrischen Techniken die 
Bruttogeschwindigkeit des Gesamtprozesses direkt fiber die gemessene 
elektrische Gr6Be angezeigt wird. Bei Verfahren potentiostatischer Natur  
ist die MeBgrSBe der die Elektrode passierende Strom i bzw. eine Kom- 
ponente desselben. 

a) Beziehungen zwischen der Kinetik der beteiligten Teilsch~itte des 
Gesamtprozesses und dem Massentransport der Reakfionspartner 

Am BruttoprozeB ((I) + (II)) sind auBer der Hin- und Rfickreaktion des 
chemischen Vorganges, die Durchtrit tsreaktion und die Diffusion 9 der 

| 
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~Imin--~O~e~. ttnlOX~TO/fO0 
to tc TD/IO 0 t "~ 

Abb. 3. Zeitlicher Verlauf eines ausschliel31ich diffusionsbedingten (iD) und 
eines teilweise kinetisch kontrollierten Stromes (i). 

to Zeitpunkt der Spannungsanlegung, tc Aufladungszeit der Doppelschicht- 
kapazitS.t (vgl. G1. (11)). Bei "r gilt (i/iD) = 0,9. 

9 Im allgemeineren Fall k6nnen auch noch andere Massentransportarten, 
z.B. Konvektion, beteiligt sein. 
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Reaktionspartner beteiligt. Da sich die Diffusionsschichtdicke ~ mit V t' 
ausdehnt (vgl. G1. (3)), nimmt der Konzentrationsgradient und folglich 
die Diffusionsrate mit der Quadratwurzel aus der Zeit ab, die seit der 
AuslSsung des Gesamtprozesses durch Polarisation der Testelektrode 
verstrichen ist. Es wird daher schliel31ich bei XD ein Zustand erreicht, in 
dem der GesamtprozeB ausschlieBlich diffusionskontrolliert ist (vgL 
Abb. 3). Dann vermag die gemessene Stromst~irke keine Aussage mehr 
tiber die Kinetik des studierten chemischen Vorganges zu liefern. Prak- 
tisch ist dan schon der Fall, wenn der Zeitpunkt xD]loo erreicht ist, wo die 
Bruttorate zu mehr als 90 % diffusionsbedingt ist. Die tolerierbare Aus- 
dehnung der Diffusionsschichtdicke und damit die vom Zeitpunkt der 
Potentialanlegung ab maximal nutzbare Zeitspanne "CD/IO0 ist tun so ge- 
finger, desto schneller der studierte chemische ProzeB verl~iuft (vgl. 
G1. (14) his (17)). 

Man kann natfirlich prinzipiell die fiber einen gewissen Betrag hinausgehende 
zeitliche Ausdehnung der Diffusionsschichtdicke durch rasches Riihren der 
Ldsung unterbinden. Dadurch wird ein Tell des Massentransportes durch die 
bei gegebener Rfihrgeschwindigkeit zeitlich konstante Konvektion besorgt. 
Diesem klassischen Weg, der bei elektrodenkinetischen Messungen vielfach 
beschritten wird (vgl. (ld5)), sind jedoch ffir sehr schnelle Vorgiinge zu 
enge Grenzen gesetzt. Wegen der experimentellen Unzul~.nglichkeit verschie- 
dener Parameter ist bei vielen Elektrodenformen die Konvektion nicht 
quantitativ fagbar. Man kann daher aus der Stromst/i.rke eine kinetische Aus- 
sage nur so lange gewinnen, wie die Massentransportrate die Bruttogeschwin- 
digkeit des Gesamtprozesses Itur vernachliissigbar beeinfluBt. 

Diese Einschriinkung gilt nicht Iiir bestimmte Elektrodenformen, wie vor 
allem die rotierende Scheibe (4, 90, 100, 146, 147). Jedoch sind diese Elektro- 
denarten nicht mit dem fiir fundamentale Studien so wiehtigen Elektroden- 
metall Quecksilber herstellbar 1~ Aul3erdem haben auch Elektrodenformen 
mit mathematisch faBbaren Konvektionsarten den generellen Nachteil, dab 
durch die starke Erh6hung der Massentransportrate der Pegel mit grenz- 
fl~chcnaktiven Verunreinigungen der Elektrode betrgchtlich herauigesetzt 
sein kann. Diese Stoffe kSnnen auch bei relativ niedriger Grenzfl~ichenkon- 
zentration durch Inhibition des Durchtrittsschrittes und evil. Beeinflussung 
des chemischen Vorganges leicht zu unliebsamen und 1~icht immer einfach 
erkennbaren Fehlern AnlaB geben. 

Eine wesentlich h6here kinetische Erfassungsgrenze ist auf dem bei 
vielen modemen voltammetrischen Techniken eingeschlagenen Ver- 
fahrensweg der pulsartigen Polarisation zu erreichen (vgl. Tab. 1). 

Dabei ist die Summe aus instrumentellem und experimentellem Auf- 
wand kaum wesentlich hSher als bei leistungsf/ihigen Techniken mit be- 

10 Man kann bestimmte Metalle mit einer diinnen Quecksilberschicht fiber- 
ziehen, die infolge Amalgambildung an der Phasengrenze zum darunter be- 
findlichen Tr~igermetall lest haftet. Jedoch besitzen solche Elektroden oft 
streng genommen nicht fiber li~ngere Zeitspannen mit einer echten Queck- 
silberelektrode vSllig identische Eigenschaften. 
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wegter L6sung. Es wird in ruhender L6sung gearbeitet, als Massen- 
transportforrn nur die Diffusion zugelassen n und versucht, diese bei der 
Messung m6glichst weitgehend zeitlich zu unterlaufen. Da wegen der 
Zug/inglichkeit ihrer Parameter  die Diffusion eine mathematisch exakt 
faBbare Massentransportart darstellt, kann man nun die gesamte Zeit- 
spanne vD/i00 nutzen, d.h. man erh~lt die gesuchten kinetischen Daten 
auch noch aus Str6men, die bereits bis zu 90 % diffusionskontrolliert 
sind. Es gilt also fiir die MeBzeit t 1 eines Verfahrens die Bedingung t I 
"~D/10o- (Das Verfahrensprinzip eignet sich fiir Mel]zeiten, die einige sec 
nicht tibersteigen, da sonst die anlanfende natiirliche Konvektion zu 
St6rungen AnlaB gibt.) 

Die Meflzeit t 1 ist die fiir das ldnetische Erfassungsverm6gen einer volt- 
ammetrischen Technik charakteristische Gr6Be. t 1 beginnt mit der Aus- 
16sung des Gesamtprozesses dutch Anlegen einer entsprechenden Span- 
hung an die Testelektrode. W/ihrend t 1 dient der ElektrodenprozeB zur 
Verfolgung des kinetischen Geschehens mit Hilfe der jeweils eingesetzten 
Technik. Wit  sprechen daher yon MeBzeit des Verfahrens. Die Regi- 
strierzeit ti~ des der Brut torate  des Gesamtprozesses entsprechenden 
elektrischen Signals, z.B. der Stromst~rke bei Techniken potentiostati- 
scher Natur, braucht jedoch keineswegs t 1 zu gleichen, sondern unter- 
scheidet sich meist yon t 1 zur Eliminierung yon St6reinfliissen, wie bei 
der Besprechung der HLFR-Technik noch n/iher dargelegt werden wird. 

Welter  ist zu beachten, dab mit tier Spannungsvorgabe nicht unmittelbar 
das fiir den Ablauf des Gesamtprozesses erforderliche Potential an der 
Testelektrode liegt. Vielmehr ist hierfiir die eine zwar gew6hnlich kleine 
abet endliche Zeitspanne to ben6tigende entspr. Aufladung der Doppel- 
schichtkapazit/it CB der Testelektrode erforderlich. Zur Vermeidung be- 
tr~ichtlicher Komplikationen bei der Auswertung miissen die tx-Inter- 
valle eine praktisch rechteckige Gestalt haben. Daher ist die Bedingung 
to ~ 0,1 t x (11) einzuhalten. Diese Voraussetzung erweist sich bei sehr 
kurzen Mel3zeiten im ~zsec-Bereich als nicht unproblematisch und ist 
nur dutch besondere MaBnahmen zur sehr raschen Polarisation der Test- 
elektrode erfiillbar. 

b) Mathematische Beziehungen fiir die Stromstiirke bei partieUer kinetischer 
und ausschlieBlicher Diffusionskontzolle 

Die Ermitt lung der kinetischen Daten aus dem der Bruttogeschwindig- 
keit des Gesamtprozesses entsprechenden Strom i, der bei gegebener 
MeSzeit t 1 und beim jeweils eingestellten Potential der Testelektrode re- 

xx Das gilt bei Wahl hinreichend kurzer MeBzeiten tx auch bei Elektroden mit 
ver/~nderlicher Oberfl~tche, w/ihrend bei der in klassischer Polarographie 
iiblichen Identit~it yon MeBzeit und Tropfzeit konvektive Diffusion vorliegt. 
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sul t ier t ,  bas ie r t  auf d e m  Vergleich m i t  dem hypo the t i s chen  ausschlieB- 
lich d i f fus ionskont ro l l ie r ten  S t rom iD, de r  sich jewefls be im gleichen 
E l e k t r o d e n p o t e n t i a l  e rgeben  wiirde,  wenn keiner le i  k ine t i sche  H e m m u n -  
gen vorli igen.  

Die  Beziehung ftir i erh/il t  m a n  aus de r  L6sung fo lgender  Dif ferent ia l -  
g le ichung mi t  den  angegebenen  Anfangs-  u n d  R a n d b e d i n g u n g e n  1~: 

CnA ~ CnA 
D H A e f  f (12) 

~ t  ~ x ~ 

t = 0 ,  X ~ 0 :  CHA = CHA 

CHA 
t > 0 ,  x = 0 :  DHAeI  f ~ + q~Red = 0 

~CHA 
t :>  0 ,  X = 0 :  DHAeII  ~ ~ k~X'CHA 

(12a) 

(12b) 

(12c) 

~> 0,  X ----> oo " CHA ~ CHA (12d) 

Hierbei  bedeute t  x die Entfernung yon der ~uBeren Helmholtz-Ebene,  tEA 
die Konzentra t ion der SAure in der Entfernung x und CHA die vorgegebene 
Si~urekonzentration im Inneren der L6sung. Die Zeit t ziihlt yon der Aus- 
16sung des Gesamtprozesses durch Polarisat ion der Elektrode.  

Die Anfangsbedingung (12a) dr i ickt  aus, dab fiir t = 0 eine homogene Is 
zentrat ionsvertei lung vorliegt.  Die Randbedingung (12b) besagt,  dab  sich 
Zuflug der S~ure und AbfluB 9Red der Reakt ionsprodukte  yon der Elekt rode  
gleichen mfissen. Randbedingung (12c) gibt  die wichtige Tatsache wieder, 
dab sich im station~iven Zustand der ZufluB der S~ure und ihr Umsatz  im 
GesamtprozeB mit  der Bru t to ra te  k Z �9 c~rA gleichen miissen. Randbedingung 
(12d) schlieglich besagt,  dab die VerAnderung der Siiurekonzentration in- 
folge des all der Elekt rode  ablaufenden Prozesses graduell  in Richtung auf 
das Innere der L6sung abklingt.  

x2 Es wird etwas anders vorgegangen (122) als vielfach iiblich. Die Frage 
nach der wahren Na tu r  der einzelnen Teilschrit te des Gesamtprozesses (Dis- 
soziation und Rekombinat ion  der S~ure in der Reaktionsschicht,  En t ladung  
der ents tehenden H+-Ionen an der Elektrode,  Diffusion der Reakt ionspar t -  
her) und ihrem relat iven Bei t rag  zum der Bru t tora te  des Gesamtprozesses 
entspr. St rom i wird bis zu dem Stadium zurfickgesteUt, wo sie tatsiichlich 
beaxltwortet werden mug. S ta r t  dessen wird zunS.chst so gerechnet, als sei nur 
der  Brut tovorgang:  

H A + e -  ~ 1 ] , H I + A -  (III)  

bekannL Das ha t  den u dab das Problem in einer umfassenden und 
allgemeinen Form formulierbar  ist. - -  Man kann die Ablei tung auch auf der 
Basis der yon Barker entwickelten Theorie der  elektrischen Ersatzschal t -  
bi lder der  Faradayschen Impedanz  der Elektrode voUziehen. (9, 12). Dieser 
vor allem fiir noch kompliziertere Probleme besonders empfehlenswerte 
theoretische Weg wird fiir die bier besprochenen ProtonentransfervorgAnge 
ausffihrlich an anderer  Stelle dargelegt  (122). 
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Man erhiilt als L6sung: 

i = n FA ~ kx exp X 2 eric X (13) 

n ist die pro S~iuremolekel im angekoppelten Elektrodenvorgang iibergehende 
ElektronenzahL Fiir das betrachtete Beispiel gilt n = 1. F = 96500 Cb ist die 
Faradaykonstante. A ist die Oberfl~che der Testelektrode in cm ~. ks ist 
die Geschwindigkeitskonstante des Gesamtprozesses in der heterogenen Di- 
mension cm �9 sec -1. eric = 1-- erI und bedeutet folglich Komplementiirfunk- 
tion der Fehlerfunktion. 

Der dimensionslose Parameter ), ist wie folgt definiert : 

]/--~1--1 (14) 
]k = kN [ D H A e f  f 

Ftir iD folgt aus den Diffusionsgesetzen: 

D iO = nFA c-~ ] /  HA-- eft (15) 
j/ =t, 

Es wird in G1. (13) und (15) lineare Diffusion an eine Elektrode kontan- 
ter Oberfl~che A vorausgesetzt. Wie noch dargelegt werden wird, ist 
diese Annahme bei MeBzeiten t x < 50 msec praktisch immer relevant 
(122), auch bei Verwendung einer Testelektrode yon kugelfSrmiger Ge- 
stalt und langsam ver/inderlicher Oberfl/iche wie der Quecksilbertropf- 
elektrode. (Wegen der Ableitung der Beziehungen unter Mitberticksich- 
tigung des Wachstums der Testelektrode, wie es fiir die klassische 
Gleichspannungspolarographie erforderlieh wird, vgl. (94, 103) bzw. 
bei gleichzeitiger Beachtung des sphiirisehen Charakters der Diffusion 
Zitat (95)). 
Weiterhin ist angenommen, dab der an den homogenen chemischen Pro- 
zeB angekoppelte Elektrodenvorgang weitgehend bzw. sogar v611ig 
irreversiblen Charakter hat, was fiir die Wasserstoffabscheidung an der 
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Abb. 4. Potentiallage der hypothetischen reversiblen Stufe eines Depolari- 
sators im Vergleicla zur tatslichlichen Stufe bei v611ig irreversiblem Elektroden- 

prozeB (schematische Darstellung). 
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Quecksilberelektrode zutlifft. Unter diesen besonders gfinstigen Um- 
st~nden gieicht i D an allen Punkten des registrierten Polarogrammes dem 
Betrag des ausschlieBlich diffusionsbedingten Grenzstromes (vgl. 
Abb. 4), der relativ einfach experimenteU zugiinghch ist. Ist  hingegen 
der Irreversibilitiitsgrad des angekoppelten Elektrodenvorganges gering, 
so sind die den Potentialen in einem Teil des Anstieges des registrierten 
Polarogrammes entsprechenden iD-Betdtge dutch G1. (15a) gegeben. 

V ,~t, 
(lSa) 

~  ist S~urekonzentration an der Elektrode. Im di//usionsbedingten 
Grenzstrom gilt 0cm~ = 0 (vgL G1. (15)). Wegen einer Umformung yon 
G1. (15a) unter Substitution yon ~ durch experimenteU zug/inghche 
Gr6Ben sei auf Zitat (82c) verwiesen. 

Mit G1. (13), (14) und (15) erhalt man flit das gesuchte Verh/iltnis des 
tLiel3enden Stromes i zum hypothetischen ansschlieBlich diffusionskon- 
troUierten Strom iD zum Zeitpunkt tl: 

(i/iD)tl = 1/~' ~. exp X ~ erfc X (16) 

Es sei hervorgehoben, dab G1. (13), (15), (15a) und (16) ftir die Mo- 
mentanstriime zum Zeitpunkt t 1 gelten. Vielfach 1/iBt sich jedoch experi- 
mentell gtinstiger das Verh~iltnis der fiber die MeBzeit tl gemittelten 
Strfme ermitteln, wie es beispielsweise anch bei der HLFR-Technik und 
bei anderen polarographischen Verfahren geschieht. Die entsprechende 
Beziehung lautet (18, 722) : 

(i/iD)t, = 1/~' exp ),~ eric X +  1 -  1/~ (17) 
2X 2X 

Aus dem in Abb. 5 wiedergegebenen Nomogramm fiir GI. (17) 1/il3t sich 
ffir jeden experimenteU ermittelten Betrag des Stromverh/iltnisses der 
zugeh6rige Betrag yon X interpoheren. 

Eine flit L~berschlagsrechnungen handliche exphzite N~helamg der 
G1. (17) lautet (722): 

0,886 x (t7a) 
(i/iD)ta = 1 + 0,886 X 

Der Verlauf yon G1. (17a) ist ebenfaUs in Abb. 5 aufgetragen. 
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Abb. 5. Nomogramm far (i]i/))tt = F(X) gemi~B G1. (17) bzw. (17a). 

c) Aufspalmng der Bruttogeschwindigkeitskonstante 

Mit der Ermittlung der Bruttogeschwindigkeitskonstante kx aus ), sind 
die Diffusionseinfltisse abgetrennt. Aus kr fo]gen nun die eigentlich ge- 
suchten kinetischen Parameter. Es sind ftir den GesamtprozeB, der aus 
der Dissoziation und Rekombination der Siiure HA (vgL (I)) und der 
angekoppelten Elektrodenreaktion der H+-Entladung (vgl. (II)) be- 
steht, prinzipieU folgende drei Fiille denkbar. 

1. Im allgemeinsten Fall kontrollieren sowohl (I) als auch (II) die 
Bruttorate. Diese Situation trit t  bei schwachen S~iuren im ansteigenden 
Tefl der Polarogramme auf. Da es sich um kinetische Hemmungen kon- 
sekutiver Schritte handelt, gilt (18, 122) : 

~lks = ~lk~,+ like, (18) 

Hierbei ist k~ die Geschwindigkeitskonstante des chemischen Schrittes, 
also der Nettoreaktion in Dissoziationsrichtung in der vorliegenden 
Studie. Da es sich bei dem ablaufenden chemischen Prozel3 tats~chlich 
um einen homogenen Vorgang handelt, stellt die heterogene Geschwindig- 
keitskonstante k:h nur eine formelle ~quivalenzgr6Be dar, die noch wel- 
ter zu transformieren ist. 
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hc~ ist eine apparente Durchtrittsgeschwindigkeitskonstante. Die Durch- 

tri t tsreaktion ist ein echter heterogener Schritt  und k,~ hat  somit die zu- 
treffende Dimension. Sie ist jedoch nicht  die wahre Durchtrittsgeschwindig- 
keitskonstante ha. Sie wiirde es sein, wenn direkt Situremolekeln HA an der 
Elektrode Elektronen aufnehmen wiirden. Faktisck werden zwar dort HA- 
Molekeln verbraucht, abet indem die bei ihrer Dissoziation (vorwiegend in 
der Reaktionsschicht) entstehenden H+-Ionen entladen werden. Die wahre 
Durchtrittsgeschwindigkeitskonstante ka folgt aus k~t mit  G1. (19), (20) 
und (21) (78, 122). 

kca$ " CHA ~ k c t  " CH + (19) 

Substituiert  man mit Hilfe der Massenwirkungsgleichung 

CH + " C A -  

CHA 
Kc (20) 

die nicht zug~ngliche H+-Ionenkonzentrat ion cH+, so folgt: 

CA- (21) 

Sowohl die im ~berschuB gem~13 Bedingung (1) vorgegebene Anionenkon- 
zentration cA- als auch die Gleichgewichtskonstante Kc sind bekannt.  Die 
Durchtrittsgeschwindigkeitskonstante ist gem~I3 G1. (22) exponentiell vom 
Elektrodenpotential  abh~ingig. 

n ~ F  
ka = ko exp --  ~ E (22) 

Hier ist ko die Durchtrittsgeschwindigkeitskonstante bei E ~ 0 Volt. E ist 
das auf die jeweils verwendete Referenzelektrode bezogene Elektrodenpo- 
tential  und  ~ ist der Durchtrittsfaktor. Eine Aufspaltung yon 1]kx in seine 
beiden Komponenten gemAl3 G1. (18) ist jedoch nut  mSglich, wenn eine der 
Geschwindigkeitskonstanten bekannt  ist. 

2. W e n n  man  pr imer  an der Kine t ik  des chemischen Vorganges inter-  
essiert ist, wird m a n  daher  n ich t  im  Stufenanst ieg der Polarogramme 
auswerten,  sondern  in Potent ia lbere ichen,  wo k~t so grol3 geworden ist, 
dab prakt isch 

l /kz  = l /k~  (lSa) 

gilt. Diese S i tua t ion  entspr icht  dem Fal l  2 u n d  wird im Grenzstromgebiet 
erreicht.  

Ha t  man jedoch so k* h bestimmt, so kann  man aus den Potentialen im Stu- 

fenanstieg entsprechenden kx-Betriigen mit  G1. (18) die entsprechenden heat - 
Betriige und schliel31ich mit  G1. (21) die zugeh6rigen ka-Betr~ige ermitteln. 
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Das ist  ein fiir elektrodenkinetische Studien wichtiger Aspekt.  lnfolge der 
Mitwirkung der Kinet ik  des chemischen Vorganges s teigt  die Stromspan-  
nungskurve mi t  merklich geringerer Steilheit  zum Grenzstromgebiet  an und 
erreicht  dieses erst  bei negativeren Potentialen,  als wenn ausschlieBlich der 
Durcht r i t t sschr i t t  neben der Diffusion die Brut togeschwindigkei t  des Gesamt-  
prozesses kontroll iert .  Dadurch erlangt  man  die M6glichkeit, das Verhal ten 
der kinetischen Parameter  des Durchtr i t t sschr i t tes  bis zu betr~chtl ich nega- 
t iveren Elektrodenpotent ia len zu studieren. Wir  haben yon dieser M6glich- 
kei t  beim Studium des Durchtr i t tsmechanismus der Wasserstoffabscheidung 
am Quecksilber Gebrauch gemacht  (13, 122, 125, 126). 
3. SchlieBlich kann  k,*h so groB sein, dab  sich G1. (18) zu G1. (18b) re-  
duzier t .  

l l k~  = 1]k~t (18b) 

Dieser Fal l  t r i t t  bei schwachen Sguren im allgemeinen nicht  ein, is t  jedoch 
gegeben, wenn man staxke S~uren wie HC1, HC104 oder H2SO 4 als Protonen-  
quelle einsetzt  13. Gegebenenfalls l iegt bei  vollst~indig dissoziierten S~uren 
(z. B. HC1) i iberhaupt  kein vorgelagerter  chemischer Schri t t  vor, so dab gilt  

llkr. = llka. (18c) 

Der Grenzstrom ist  in diesem Falle vollst~indig durch die Diffusion der H +- 
Ionen kontroll iert .  

Es  b le ib t  nun noch zu kl~iren, wie im Fa l l e  eines homogenen  chemischen 
Vorganges  aus d e m  Po ten t i a l en  des  Grenzs t romes  en t sp rechenden  X-Be- 
t r ag  die  homogenen Geschwind igke i t skons t an t en  e rha l ten  werden.  Hierzu  
t r ans fo rmie r t  m a n  die  he te rogene  Gr6Be kc*h mi t  de r  Reak t ionssch ich t -  
d icke ~. 

ka h a t  die  Dimens ion  sec -1 und  is t  d ie  Dissoz ia t ionsgeschwindigke i t s -  
kons t an t e  be i  dem yon  uns b e t r a c h t e t e n  chemischen ProzeB. Mit  G1. (8), 
(14) und  de r  f u n d a m e n t a l e n  Bez iehung  

kd/k, - .Kc (24) 

folgt  d i r ek t  die Def in i t ionsgle ichung des  d imensions losen Pa rame te r s ,  die 
gilt,  wenn die R a t e  des  GesamtprozeB neben  der  Diffusion ausschlieBlich 
durch  e inen homogenen  chemischen ProzeB 1. Ordnung  kont roUier t  
wird .  

13 Allerdings is t  zu erwarten, dab sich bei H~SO~ die Kinet ik  des 2. Disso- 
kd 

ziationsschrit tes (HSO,- ~ H + +  SO42-) mit~uBert, wenn derzeitig im 
k, 

Entwicklungsstadium befindliche Erweiterungen (33) der HLFR-Techn ik  
MeBzeiten t 1 im Submikrosekundenbereich verfi igbar machen. 
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(z5) 

Da alle anderen Gr6gen unter  der Quadratwurzel bekannt  sind, folgt 

ka direkt aus Xhom und mit  G1. (24) erh~tlt man auch unmittelbar  die 
homogene Rekombinationsgeschwindigkeitskonstante k, mit  der Di- 
mension 1 �9 Mo1-1 sec-L 

Allerdings wurde schon darauf hingewiesen, daIl der so erhaltene k~d-Be- 
trag noch einer Korrektur  far  die Doppelschichteinfliisse bedarf, um dem 
tats~tchlich im Inneren der L6sung herrschenden Wert  ka zu entsprechen. 

Er  ist daher auch hier Ms ~ gekennzeichnet. Auf die Korrektur  wird 
im Kap.  8 eingegangen. 

d) Das kinetische Erfassungsverm/Sgen voltammetrischer Techniken fiir 
homogene chemische Reaktionen 

Zum Abschlul3 sei tabellarisch der kinetische Erfassungsbereich einiger 
voltammetriseher Techniken, die mi t  vorgegebenem Potentialarbeiten, 
wiedergegeben. Es werden fiir die beiden Reaktionsschichtdicken 

= 4 �9 10 -~ cm und ~ = 1 �9 10 -~ cm 14 die bei der mit  der jeweiligen 
Technik einstellbaren MeBzeit t 1 erfaBbaren homogenen Geschwindig- 

kei tskonstanten I .  Ordnung unter  optimalen Mel3bedingungen ((i/iD)tt 

0,5) und an der Erfassungsgrenze ((i/ iD)l ~ 0,9) aufgefiihrt. Wahrend 

im optimalen Mel3bereich, der sich yon (i/iD)tl ~ 0,2 bis 0,5 erstreckt, 
mit  einer Fehierbreite yon 4-10 ~ zu rechnen ist, kann an der Erfassungs- 
grenze in ungiinstigen FNlen die Unsicherheit erheblich und unsymme-  
trisch werden und yon - 4 0  ~/o bis +200 ~/o relchen (122). 
Zur Berechnung dienten die G1. (14), (17a), (18a) und (23). Fiir den Diffu- 
sionskoeffizienten D wurde in G1. (14) D = 6 �9 10 -8 cm 2 sec -1 eingesetzt. 

Tab. 1 enthNt nur ,,High Level"-Verfahren (118). Bei diesen sind so groBe 
Auslenkungen AE des Elektrodenpotentials erzielbar, dab yon Aus- 
gangspotentialen auBerhalb des Potentialbereiches des der angekop- 
pelten Elektrodenreaktion (in dieser Arbeit der H+-Reduktion) ent- 

xt Kleinere Reaktionsschichtdicken sollten zur Wahrung des homogenen 
Charakters der chemischen Reaktion sowie zur Einhaltung der Bedingung 
tx > 4 Pa nicht eingestellt werden, t3ei sehr kleinen Abstanden ist wegen der 
Einwirkung intermolekularer NahkrMte mit einem graduellen Versagen der 
eine vOllig zuf~illige Diffusionsverschiebung voraussetzenden Fickschen Ge- 
setze zu rechnen. Neuere neutxonenspektroskopische Ergebnisse (3d) zeigen, 
dab der Wirkungsradius solcher intermolekularer Nahkriifte bis zu etwa 4 it 
reicht. Es besteht daher bei Einhalten yon Reaktionsschichtdicken >10 A 
kein Anlal3 am homogenen Charakter des studierten chemischen Prozesses 
Zweifel (91, 92) zu hegen. 
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H. W. Niirnberg 

sprechenden Polarogrammes jeder Punkt  dieses Polarogrammes, in- 
klusive des Grenzstromgebietes, nur fiir die Daner der MeBzeit t 1 erreichbar 
ist. Nut  so ist die Grundbedingung erfiillbar, dab der GesamtprozeB nur 
w/ihrend t 1 ablaufen soll. Bei hohem Irreversibilit/itsgrad der angekoppel- 
ten Durchtfit tsreaktion k6nnen so Amplituden AE bis zu 1 Volt erfor- 
derlich werden. Hingegen betrfigt bei ,Low-Level"-Techniken is AE < 
50 mV und es kommt w/ihrend t 1 nur zu einer entsprechenden Anderung 
der Rate des Gesamtprozesses. Da das Maximum dieser ~nderung aber 
in der Gegend des Halbstufenpotentials liegt, sind diese Verfahren ffir 
Studien im Grenzstrombereich und folglieh zur Aufld/irung der Kinetik 
schneller homogener chemischer Prozesse auf voltammetfischem Wege 
weniger geeignet, auch wenn sie hinsichtlieh der Kfirze der einstellbaren 
MeBzeit t 1 den Anforderungen genfigen. 

4. Das Prinzip der HLFR-Technik 

a) Generelle Aspekte 

Bei der fiberwiegenden Zahi der Carbons~uren sind Dissoziationsge- 
sehwindigkeitskonstanten zwischen etwa 5 �9 105 und 10 s sec -1 zu erwar- 
ten. Auch fiir viele andere sehr rasche chemische Reaktionen ist mit Ge- 
sehwindigkeitskonstanten im genannten Gr6Benordnungsbereich zu 
rechnen. Die Erfassung derartiger Geschwindigkeitskonstanten unter  
hinreichend gfinstigen MeBbedingungen erfordert l~Iel3teehniken mit 
MeBzeiten t 1 zwischen etwa 50 und l~sec. Keine der bis 1962 existieren- 
den voltammetrischen Techniken war zur befriedigenden ErfiiUung dieser 
Forderung in der Lage. Hingegen konnten fiir einige langsamer disso- 
ziierende schwache SAuren mit konventionelleren Teehniken relevante 
Resultate erzielt werden (vgl. d, 22, 68, 105, ld2). 
Erst die durch Barker unter  Mitarbeit des Verfassers im Atomfor- 
sehungszentrum (A.E.R.E.) Harwell entwickelte neuartige voltammetri- 
sche Technik der ,,I-Iigh-Level-Faradaic-Rectification" (HLFR) brachte 
eine ]~nderung. Das neue Verfahren hat  auch ftir Durchtrit tsreaktionen 
an der Phasengrenze Elektrode/L6sung den kinetischen Erfassungsbe- 
reich um Gr6Benordnungen erweitert, wie Iiir eine Reihe Elektroden- 
prozesse bereits gezeigt werden konnte (17, 13, 113). l[Yber apparative 
und theoretisehe Einzelheiten der I-ILFR-Methode wird an anderen 
Stellen (10, 16, 12d) beriehtet. Hier soll nu t  auf die wesentlichen Ge- 
siehtspunkte (14, 119, 122) eingegangen werden. 

Die groBe Leistungsf~ihigkeit der HLFR-Technik basiert auf der Kopp- 
lung des bereits 1958 yon Barker eingefiihrten Prinzipes der Ladungs- 
is Typische ,,Low-Level"-Technlken sind konventionelle Wechselspannungs-, 
Square-Wave-und Radiofrequency-Polarographie (118). 
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infektion (9) zur sclmeUen Polarisation der Testelektrode durch extrem 
rasche Aufladung ihrer Doppelschichtkapazit/it (in 0,1 F.~ec oder weniger) 
mit der Nutzung des Effektes der Faradayschen Gleichrichtung. 
Die Faradaysche Gleichrichtung wurde erstmals 1950 durch Doss und 
A garwal (3) richtig gedeutet und beschrieben (g, 16, 52, 53, 113, 118, 137). 
Polarisiert man mit einer periodischen Spannungsfunktion beliebiger 
Gestalt die Testelektrode, so besitzen im allgemeinen Hin- und Rtick- 
reaktion des ablaufenden Elektrodenprozesses nicht exakt die gleiche 
Rate. Es wird also nicht exakt die gleiche Menge an Depolarisator, die 
w~hrend des kathodischen Potentialcyclus reduziert wurde, im anodischen 
Cyclus durch Reoxydation wieder zurtickgebildet 16. Folglich mul] sich 
das mittlere Elektrodenpotential  Em um die Gleichrichtungsspannung 
A EI~I~ verschieben oder es muB, falls eine ~nderung yon Ern durch ex- 
terne Kontrolle verhindert wird, ein entsprechender Faradayscher Gleich- 
richtungsstrom iFR flieBen. Bei v611ig irreversibler Durchtrittsreaktion, 
wie der Wasserstoffabscheidung am Quecksilber, wo die Reoxydation 
tiberhaupt unterbleibt, ist der Faradaysche Gleichrichtungseffekt am 
gr6Bten. Allgemeiner ansgedriickt ist der Faradaysche Gleichrichtungs- 
effekt eine Folge der prinzipiell nichtlinearen Potentialabh~ngigkeit des 
Elektrodenprozesses. Faradaysche Gleichrichtungsverfahren gehSren 
somit in die Klasse der ,,second order"-Techniken (118). 
Die HLFR-Methode wurde bisher von uns fast ausschlieBlich in Form 
eines Repetivverfahrens betrieben, obwohl eine Einzelpulsversion (14) 
m6glich ist und ftir spezielle Anwendungen besondere Eignung besitzt. 
Das Blockschaltbild in Abb. 6 enth/ilt die wesentlichen Bauelemente der 
Apparatur. Die neue in Jtilich erstellte HLFR-Einr ichtung (122, 124) 
arbeitet nach den gleichen Prinzipien wie die erste in Halavell gebaute 
Apparatur  (10, 73, 76, 719, 124), weist jedoch Verbesserungen (32) auf, 
die eine weitere Herabsetzung der MeBzeit t 1 bis auf 0,7 ~sec ohne Ein- 
buBe an Pulsamplitude und bei rechteckiger Gestalt der pulsf6rmigen 
Auslenkung AE des Elektrodenpotentials gestattete.  

b) Polarisation der Testelektrode nach dem Prinzip der Ladungsinjektion 

Ein Rechteckpulsgenerator RPG (Hewlett Packard 214 A) (vgl. Abb. 6) 
liefert Spannungspulse von zwischen 100 und 0,1 ~tsec einstellbarer Dauer t~. 
Die Folgezeit t 2 der Pulse ist auf 1 msec festgelegt. In dem Eigenbauelement 
S erfolgt eine Nachverst&rkung der Pulse auf U = 482 Volt. Die Pulse werden 

1~ Diese Feststellung gilt im allgemeinen auch bei v611ig reversiblem Ver- 
lauf des Elektrodenprozesses, da die w~ihrend des kathodischen Cyclus in 
die L6sung bzw. Elektrode aus der Phasengrenze abdiffundierende Menge an 
reduziertem Material bei der Reoxydation w/~hrend des anodischen Cyclus 
nicht roll eriaBt wird. 
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an eine kleine Iniektionskapazit~tt  Ci gelegt, deren Betrag zwischen 50 und 
400 p F  stufenlos regelbar ist. Ci liegt in Serie zur Testelektrode der MeBzelle, 
die aul3erdem eine Gegenelek-trode wesentlich gr613erer Oberitgche enth~lt.  
]Bei unseren Messungen diente als Testelektrode eine Quecksilbertropfelek- 
t rode x~ und als Gegenelektrode eine Quecksilberpoolelektrode. 
Genauer betrachtet ,  liegt nun Ci in Serie zur Doppelschichtkapazit~it  CD der 
Testelektrode (vgl. dus Ersatzschal tb i ld  in Abb. 6). I n  g~ingigen w~iJ3rigen 

17 Durch Auswmhl von Kapillaxen mi t  geeignetem Radius  werdcn, t ro tz  An- 
wendung yon Quecksilberdrucken (>50  cm), die zur Gew~thrleistung eines 
einwandfreien Tropivorganges erforderlich sind, QuecksilberausfiuBge- 
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Leitelektrolyten (z.B. 1 rn LiC1) hat die DoppelschichtkapazitXt je nach 
Elektrodenpotential Betr~ge zwischen 40 und 15 ~F �9 cm -2. Somit resultieren 
ffir W-lektrodenoberfl~chen zwischen 5-  10 -3 bzw. 1 �9 10 -9 cm 9 CD-Betri~ge 
zwischen 0,2 bzw. 0,4 ~F und 0,075 bzw. 0,15 ~F. 
Die Serie aus C, und dem um Gr6Benordnungen gr613eren C~ wirkt wie 
ein kapazitiver Spannungsteiler und eine an C~ gelegte Spannung U ffihrt 
gemiiB G1. (26) und (27) zu einer entsprechenden Auslenkung AE des 
Elektrodenpotentials. 

U �9 C~ 
A E  = CD +------'-~i (26) 

woraus mit  Cr ~ CD resultiert 

~xE ,~ u c d c z ~  (27) 

Es wird also faktisch fiber C~ die Ladungsmenge q, = A E  �9 C D ~ U .  C, 
in die Doppelschichtkapazit~it CD injiziert, wovon die Bezeichnung La-  
dungs in jek t ion  for das Polarisationsprinzip herrtihrt is. Man erkennt, dab 
mit U = 482 Volt for die genannten CD-Betr~tge, Auslenkungen ALE des 
Elektrodenpotentials zwischen 0,5 und 1 Volt bei Cl-Werten zwischen 
200 und 400 pF erzielbar sind. 

Entscheidend for die Einstellung kurzer Mel3zeiten t 1 im ~tsec-Bereich ist 
nun die Tatsache, dab die fOr die Aufladung der Doppelschichtkapazit~it 
CD erforderliche Zeit t c praktisch nur yon der wesentlich kleineren In- 
jektionskapazit~it C~ und dem Widerstand R~ abh~ingt. 
R x setzt sich aus dem Elektrolytwiderstand, dem t(apillarenwiderstand und 
tier Ausgangsirnpedanz der Pulsendstufe S (vgl. Abb. 6) zusammen. Der Auf- 
bau der Pulsendstufe nach dem Prinzip der Funktionenteilung (32, 122, 124) 
erlaubte eine Senkung der Ausgangsimpedanz yon 150 auf 40 ~2, so dab ffir 
L6sungen mit Ionenst~rken I zwischen 0,5 und 1,0 Gesamtwiderst~nde R x 
zwischen etwa 150 und 100 f~ resultieren. 

Ffir die Ladungszeit tc gilt 19: 

C~ �9 CD (28) 
tc = 3 R x  . C~ + Go ' 

schwindigkeiten erzielt, die eine Tropfenoberfl~iche zwischen etwa 5 -10  - a  

und 1 �9 10 -a cm* zum Zeitpunkt der Polarisation wXhrend jedes Tropfen- 
lebens (etwa 2 sec nach Tropfenbeginn) gewiihrleisten. Withrend zun~chst 
(11, 713, 119) wegen der Befiirchtung elektrischer St6rungen eine kompli- 
zierte Tropfkapillare spezieller ]3auart Verwendung land, erwiesen sp~tere 
Messungen (120, 122), dal3 ohne Bedenken eine einwandffeie Tropfkapillare 
konventioneller Form benutzt werden kann. 
la Ein analoges Polarisationsprinzip wird auch bei den jfingst entwickelten 
coulostatischen Verfahren (54, 55, 731) angewandt, jedoch wird bei der Regi= 
strierung des resultierenden elektrischen Signals nicht der Faradaysche 
Gleichrichtungseffekt eingesetzt, wodurch eine voUe Nutzung der dutch die 
sehr rasche Polarisation gebotenen M6glichkeiten nicht gegeben ist. 
a9 Nach 3 Zeitkonstanten ist die Umladung von CD zu fiber 95 ~o vollendet. 

18 Fortschr. chem. Forsch.. Bd. 8/2 267 
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woraus mit  C~ ~ CD folgt 
tc ~ 3 R z  " C~ (29) 

Mit R~. = 100 ~ und Ci - 300 pF resultiert aus GI. (29) beispielsweise tc = 
0,09 ~zsec. Daraus Iolgt in Anbetracht der Bedingung (11) tc < 0,1 t 1 fiir 
quasi-rechteckige Auslenkungen AE des Elektrodenpotentials w~hrend der 
MeBzeit tl, dab die Vorgabe yon geeigneten MeBzeiten t 1 bis herab zu 1 gsec 
ohne weiteres mSglich ist. Trotz der iiberaus kurzen Ladungszeiten tC liegen 
die erreichbaren AE-Betr~ige zwisehen 0,5 und 1,0 Volt, ]e nach Gr6Bo yon 
CD. Unter besonders gfinstigen Bedingungen hinsichtlich der Gr61~e yon Co 
und R~ bleiben diese groBen AE-Werte auch bci soweit gehender Senkung 
yon Ci erhalten, daft noch bis zu etwa um den Faktor 2 kleinere tc- und folg- 
lich tl-Betr/ige erreichbar werden. Obwohl w/ihrend der sehr kurzen tc- 
Intervalle zum Vollzug der Doppelschichtaufladung beachtlich hohe Strom- 
dichten (100 bis 200 A �9 cm -a) herrschen, bleibt die Temperaturerh6hung in 
der Phasengrenze Elektrode/LSsung und der anschlieBenden Diffusions- 
schicht unterhalb 0,5 ~ und damit unbedeutend (31). 

Damit  erfiillt die Technik zwei grundlegende Forderungen: die Errei- 
chung sehr kleiner MeBzeiten t 1 und die gleichzeitige Gew/ihdeistung hin- 
reichend groBer Auslenkungen AE des Elektrodenpotentials,  urn auch 
bei v611iger Irreversibilit~it des Elektrodenvorganges von einem Aus- 
gangspotential  auBerhalb des Potentialbereiches der H+-Abscheidung 
bis in den Grenzstrombereich des entsprechenden Polarogrammes zu ge- 
langen. (]Sine in der Entwicklung befindliche Anordnung (33) soU noch 
um einen Fak to r  10 kleinere t c- und tl-Intervalle zug/inglich machen.) 

Zu 16sen bleibt noch das Problem der Trennung des fiir die Brut tora te  
des Gesamtprozesses (aus Reakt ion (I) und (II))  signifikanten Fara-  
dayschen Stromes bzw. einer Komponente  desselben yon den infolge der 
raschen Polarisation betr/ichtlichen Ladungsstr6men. Hierfiir vermit te l t  
der Faradaysche Gleichrichtungseffekt eine sehr elegante L6sung, wie 
die Fortfi ihrung der Erl~uterung der HLFR-Methode  zeigen wird. 

c) Aufnahme des HLFR-Polarogrammes 

U m b e i  quasi-konstanter Elektrodenoberfl~iehe, t rotz Verwendung einer 
Hg-Tropfelektrode, zu arbeiten, ~ r d  dem Pulsgenerator nur fiir die 
Zeitspanne t 3 = 40 msec eine Pulsfolge entnommen und in jedem Tropfen- 
leben zum jeweils gleichen Zeitpunkt,  e twa 2 sec nach Tropfzeitbeginn, 
dem vom Polarographen vorgegebenen mitt leren Elektrodenpotential  
Em fiberlagert (vgl. Abb. 6 und 7). Es  findet der yon Barker  (8) ent- 
wickelte Pulse-Polarograph Verwendung. Der  Pulse-Polarograph liefert 
auch die t 8 begrenzenden Steuerpulse 20,31. Da  die entsprechenden Steuer- 

Hierzu wird beim kommerzieUen Ger/it der Firma Southern Analytical 
Ltd., Camberley, Surrey, England, die 7-mV-Position des Derivativbetriebes 
nach Reduzierung der 7-mV-Amplitude auf Null benutzt. 
~t Die Auslegung des kommerzieUen Polarographen macht die vorherige 
Umkehrung der ,,gate"-Pulse in einem Umkehrglied erforderlich. 
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kreise des Polarographen durch den mit einer Abklopfvorrichtung be- 
werkstelligten Tropfenabfall getriggert werden, ist sichergestellt, dal3 die 
Pulsfolge t 8 immer zum gleichen Zeitpunkt und folglich beim gleichen 
Oberti/ichenbetrag in ]edem Tropfenleben erscheint. 
Die Registriervorrichtung des Pulse-Polarographen schaltet sich ]edoch 
nut w/ihrend der 2. Hiilfte yon t m also fiber die letzten 20 msec, ein. Das 
zwischen Zelle und Polarograph liegende Tiefpal3filter stellt ein Eigen- 
bauelement dar und besitzt eine obere Durchlal3frequenz yon 660 Hz. 
Es l~/3t nur den Faradayschen Gleichrichtungsstrom in~ passieren. 

Auf diese Weise erreicht man eine Trennung einer Komponente des 
Faradayschen Stromes von allen unerwfinschten Signalen, insbesondere 

t s: 40msec 

t 

l 

i t 

; t~ 

I\\ ! r, o2o , " 

' -  f3 =40rnsec - 

Abb. 7, .A~beitsplinzip der HLFR-Methode. t I Pulsdauer und MeBzeit; 
t 2 Folgezeit der Pulse; t 3 Dauer der iDulsfolge; tR Registlierintervall; 
A ElektTodenobel-fl~che; /~m mittleres E1ektrodenpotenti~; *FR Faraday- 
scher Gleichrichtungsstrom; iCDR kapazitiver Gleichrichtungsstrom infolge 

Einstellung yon Em zu Beginn der Pulsfolge. 
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von den infolge der sehr raschen Umladung der Doppelschichtkapazit~t 
zu Beginn und Ende jedes Pulses t I der Pulsfolge t s flie0enden grol3en 
LadestrSmen. Mit der EinsteUung des mittleren Elektrodenpotentials 
Em w~ihrend der ersten t~-Intervalle jeder Pulsfolge (in Abb. 7 nicht dar- 
gestellt) ist jedoch wegen der Potentialabh~ngigkeit von CD das Auf- 
treten eines Transients (iCDR) verbunden. Er wird dutch Beschfiinkung 
der Registrierzeit tn auf die 2. H~ilfte von t~ eliminiert. 

Man wendet also eine ,sampling"-Technik an und registriert den Mittel- 

wert (~PR)tR fiber t R = 20 msec mit dem Polarographen. Auf diese Weise 
wird sowohl die Empfindlichkeit als auch die Reproduzierbarkeitsquali- 
t~t z2 der Messungen betr~ichtlich erhSht. So kann auch der die kinetische 
Information fiber sehr schnelle Vorgiinge enthaltende Gleichrichtungs- 
strom doch mit einem Potentiometerschreiber hoher instrumenteller Ge- 
nauigkeit registriert werden. 
Es sei aber noch einmal besonders hervorgehoben, dab die hinsichtlich 
des kinetischen ErfassungsvermSgens relevante MeBzeit t 1 die im ~sec- 
Bereich liegende Dauer eines Pulses der Pulsfolge bleibt, obwohl die 

Registrierzeit 20 msec betrAgt. Aus dem (i~)tR-Betrag ergibt sich im 
Verlauf der Auswertung der eigentlich zur Ermittlung der Geschwindig- 

keitskonstanten benStigte Mittelwert (~FR)tl des Faradayschen Gleich- 
richtungsstromes fiber ein Pulsintervall tl, wenn man den Einflul3 der 
progressiven Verarmung des Depolarisators bzw. der Substanz, aus der 
im chemischen Schritt der Depolarisator entsteht (also in unserem 
Fall HA), fiber die Dauer t 3 der Pulsfolge befiicksichtigt. Da wegen der 
vSlligen Irreversibilit~t der Elektrodenreaktion jegliche Rfickbildung 
des Depolarisators durch Reoxydation unterbleibt, ist der erw~ihnte Ver- 
armungse]]ekt besonders ansgepriigt. 
Da der Polarograph von einem bestimmten eingestellten Staxtpotential 
Es ausgehend ein langsam und linear sich stetig negativierendes mitt- 
leres Elektrodenpotential Em vorgibt, kann man durch (Yberlagerung der 
Pulsfolge wtihrend der/3-Intervalle in den Tropfenleben, den Potential- 
bereich des gesamten HLFR-Polarogrammes durchfahren. Man w~i.hlt 
dutch Einstellung yon C, die Amplituden AE der pulsf6rmigen Auslen- 
kung des Elektrodenpotentials so grol3, dab man im Veflaufe der Nega- 
tivierung yon Ent sehliel31ich den Grenzstrombereich des ieweiligen Elek- 
trodenvorganges (hier der H+-Abscheidung) wtihrend jeder Pulsdauer 
t 1 der entsprechenden Pulsfolgen t 3 erreichen kann, bevor Era selbst in 
den Potentialbereich der H+-Entladung gelangt. Man beginnt bei einem 
so positiven Es-Betrag, dab w~hrend der ersten 10 oder 20 Tropfzeiten 
auch das Elektrodenpotential (E~ = Era+ AE) wtthrend der Puls- 

e2 Der zuf~llige Fehler verringert sich um 2V~, entsprechend der in tR fal- 
lenden Pulszahl. 
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dauern t z noch aul3erhalb des Potentialbereiches der H+-Abscheidung 
liegt. Der  Vorschub von Era erfolgt so langsam, dab w~thrend ]eder Puls- 
folge t 8 ein praktiscll konstanter  Em-Betrag vorliegt und folglich withrend 
jeder Pulsdauer t z dieser Pulsfolge auch ein konstanter  Ep-Betrag ,2a. So- 
bald Era selbst in den Potel~tialbereich der Depolarisatorentladung (hier 
also H+-Reduktion) gelangt, f~illt (iFI~)tR in ein Minimum ab. Zur Aus- 
wertung ist aber nur der vor dem Minimum liegende Teil der H L F R -  
Polarogrammes brauchbar.  Die Elektrodenpotentialauslenkung AE mug 
daher hinreichend grog gewithlt sein, um eine vollst~tndige Wiedergabe 

I Auswertungs- "I 
":" I bereich I 
IFR 

- E ~  bzw. -E~ 

Abb. 8 a--c. HLFR-Polarogramme. 
Abb. 8a. Schematische Darstellnng eines voUstiindigen HLFR-Polaxogrammes. 

~ Korrektur .~, fdr Li +- Reduktion 

.ij 

rc i ~ ,~, 

f "  volt (NEE) '%..~ 

-1.787 -1.6T6 -1.,;e.5 -1.27~ rr~'~ 
, i , , ','~ ?'2 ~?' -q"~ 

Abb. 8b. Ameisensiiure; cA- - 2,22 �9 10 -= m; 1 m LiC1; t 1 = 1,27 Fsec; C~ = 
330 pF;  Empfindlichkeit G 4, Integration 3. 

=~a Die Potentialbetrlige E, Era, E~ ultd AE haben fiir die hier betrachtetert 
Vorgfiaage "negatives Vorzeichen. 
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-Em(SKE ) ........... 

Abb. 8 c. o-Methoxybenzoesgnre : cA- = 1 �9 10 -~ m; 1 m LiSt;  t~ .= 3 ~,sec (nach 
Zita~ 120). 

des Polaroerarnmes, inklusive eines eindeutig auswertbaren Grenz~ 
stromstfickes, zu gew~dlrleisten. Das HLFR~Polarogramm hat  (bis zum 
Abfall in das Minimum) die gewohnte GestNt einer konventionetlen 
Strom-Spannungs-Kurve (vgL Abb. 8 a), b), c)). Es sei noch angemerkt, 
da[i~ es scheinbar bei positiveren Potentialen auftri t t  Ns das entswe- 
chende konventionelle Polarogramm. Das liegt aber einfach daran, dab 
der Polarograph (iFR)tR gegen E.~ auftr~.gt und nicht gegen das tat-  
s{tchlich wahrend jeder Pulsdauer t 1 herrschende entsprechende Elek- 
trodenpotential Ef  = E m + AE, dem (@:R)tRin Wirklichkeit entspricht. 
Die Verh{iltnisse sind in Abb. 9 verdeutlicht. Abb. 10 gibt cine Ansicl~t 
des gesamten HLFR-Mef3platzes wiedcr. 

Vide Carbonsauren zeigen ein gewisses NaB yon Grcnzfl~ichenaktivit~it 
und werden daher tiber einen bestimmten Potentialbereich axl der Elek-- 
trodelmberfl~tche spezifisch adsorbierL Wie alle voltammetnschen Tect> 
niken mit kurzen MeBzeiten t 1 zeigt die HLFR-Methode spezifische Ad- 
sorption des Depolarisators bzw, des Stoffes, aus dem der Depolarisa- 
tor in einer vorgelagerten chemischen Reaktion gebildet wird, mit 
hoher s (vgl. Abb. t l )  an (O, g5, 155}. Wir haben das 
zum Nachweis auch sehr geringer spezifischer Adsorption bei dner  Reihe 
anorganischer Systcme ausgenutzt (1 t) .  Balm Studium der Kinetik homo- 
gener chemischer Re~fl<tionen ist die :5pezNsche Adsorption ein une> 
w0nscl~ter St6roffekt. 
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Abb. 9. Lage des t t I . F R - l ' o t a . r o v . r a n m m s  beziiglich des mi t tk ren  I,~l~ktro- 
denpotentials E,,, und des Elektrodenpotentials E/, wahrend der Pulse yon 
der I)auer t, in jeder Pulsfolge t aim Vergteich zur l.age des klassischen Glcicl> 

spannungspolarogrammes (KGP) tiir den gleich<n 

Abb. 10. Ansicht tier tll.l:R-.Mcl3platzes Ik, r ()szillograph client zur {)ber- 
priifung der />ulsanlplitude 5E und Kontrolle des rc~chniil3ig~n Vcrlaufcs 

der [>ulsfol~, 

G/iicklicherwcise crf(,l~t iedoch in dcv Mehrzahl dt.r l'~illc bei ncgat iveren 
Er~-\Vertcn einc vollstiiudiae 1)esorption der ,~iime, .~o dab noch t in  
normates auswertbarcs  Grcl~zstromsliick vor dcm ,\bfall iu (Ins Miui- 
m m n  crhal ten wird , 1 1 9  1 2 0 .  1 2 2 , .  In  (tiescr / t insicht  erwcist ~ich (tit, 
aus der s ta rken Irreversil)ilit&t der t t i - A b s c h e i d u n g  am (juccksilbcr und  
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Abb. 11. HLFR-Polarogramm bei spezifischer Adsorption der S~iure inner- 
halb eines bestimmten ]3ereiches yon Era. 

Benzoes~ure, CA- = 9,45 �9 10 .2 m, 1 m LiC1, t 1 = 1,6 ~tsec, C~ = 330 pF, 
Empfindlichkeit G 8, Integration 3. 

der kurzen im ~sec-Bereich liegenden MeBzeit t 1 resultierende sehr nega- 
t ive Potentiallage besonders gtinstig. In  einigen FNlen (779) (z.B. An- 
thranil-, p-Aminobenzoe- und Sulphanils~ure) unterblieb jedoch eine 
vollst~indige Desorption der S~iure, bevor (iFB)en in das Minimum ab- 
fiel. F a r  diese S~iuren war daher keine quant i ta t ive Ermit t lung der Ge- 
sehwindigkeitskonstanten der I)issoziation und Rekombinat ion aus dem 
Grenzstrom des HLFR-Polarogrammes  m6glieh. 

5. Wichtige Gesichtspunkte der Pulse-Polarographie 

Nach direkter Ankopplung der Zelle an den Pulse-Polarographen k6nnen 
die zur Erg~tnzung der Auswertung der HLFR-Pola rogramme erforder- 
lichen normalen Pulse-Polarogramme yon der jeweils gleichen L6sung 
des studierten Systemes aufgenommen werden. Die Methode der Pulse- 
Polarographie ist ausffihrlich an anderen Stellen (8, 104, 107, 118, 737) 
besehrieben. Da  sie jedoch fiir die hier er6rterten Messungen eine wichtige 
Hilfsmetlmde ist, seien folgende Gesichtspunkte bier angefiihrt. 
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Auch in der Pulse-Polarographie polarisiert man die Tropfelektrode wlihrend 
eines Intervalles t s = 40 msec, welches zum gleichen Zeitpunkt  in jedcm 
Tropfenleben (etwa 2 sec nach dessen Beginn) liegt, wie bei HLFR-Polaro-  
grammen. Die Polarisation erfolgt jedoch wlihrend t 3 kontinuierlich dutch 
einen Rechteckpuls, so dab in dcr Pulse-Polarographie die Mel3zeit t 1 = 
40 msec betr~gt (vgl. Abb. 12). Die Registrierzeit tR fiir den resultierenden 
Strom entspricht auch hier der 2. H~lfte des Pulsintervalles, also den letzten 
20 mscc. Registriert wird jcdoch hier der Mittelwert des gesamten Faraday- 
schen Stromes fiber t~. Die vom Polarograph vorgegebene Amplitude der 
rechteckigen Auslenkung AE des Elektrodenpotentials wAchst yon Tropfen 
zu Tropfen bis aui 1 Volt oder mehr. Man beginnt  bei einem auBerhalb des 
Potentialbereiches des jeweiligen Elektrodenprozesses liegenden konstant  
eingestellten Startpotential  Es, zu dem sich die sukzessive in negativer Rich- 
tung zunehmende Pulsamplitude AE addiert und erh~ilt auf diese Weise 
ebenfalls ein Polarogramm konventioneller-Gestalt (vgl. Abb. 13). 

A 

Tropfzeit 

i /  \ \  
/ \ 

/ 

/ \ 
�9 / \ 
/ \ 

E, " t ~ 

I~ sec  

ai I ~  ~;~ 

t ~ 

Abb. 12. Arbeitsprinzip der Pulse-Polarographie. 

A Elektrodenoberfl~,che, t 1 Pulsdauer und MeBzeit, tR Registrierzeit, 
Es Ausgangspotential der Pulse wachsender Amplitude E, A @ Faradayscher 

Stromanteil, A ic Ladungsstromanteil.  
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Abb. 13. Normales Pulse-Polarogramm. 
Ameisens~ure, cA- = 2,22 �9 10 -~ m, 1 m LiC1, Empfindlichkeit G 1, Integra- 

tion 3. 

Weder die HLFR-  noch die Pulse-Polarographie setzen prinzipiell eine 
Quecksilbertropfelektrode als Testelektrode voraus. Vor allem aber wegen 
der dutch die Erneuerung der Elektrode herabgesetzten Kontaminat ions-  
gefahr, stellt die Quecksilbertropfelektrode ein Optimum dar (I10). Ffir 
Quecksilber als Elektrodenmaterial  spricht bei den untersuchten Protonen- 
transferprozessen auBerdem generell die v611ige Irreversibilit/it des Elektro- 
denvorganges verursaehende hohe Wasserstoffiiberspannung, die sich auch 
hinsichtlich der Desorption spezifisch adsorbierter S~uren giinstig auswirkt. 
Vorteilhaft ist ferner die im Vergleich zu festen Elektroden ganz wesentlich 
gr6Bere Glattheit  der Quecksilberoberfl/iche. Trotz ihres st/indigen langsa- 
men Wachstums verh/ilt sich die Elektrodenoberfl/iche der Tropfelektrode 
w/ihrend des im Vergleich zur Tropfzeit kleinen Intervalles t 3 = 40 msee 
quasi-konstant.  Auch kann  ffir so kleine Zeitr/iume die Diffusion linear be- 
handelt  werden und die tats/ichlich sph/irische ElekVrodengestalt vernach- 
1/issigt werden ~3. 

6. Experimentelles 

Von den gegebenenfaUs besonders gereinigten Carbons/iuren wurden w/iBrige 
L6sungen bereitet. Mit konz. LiOH-L6sung wurde dann soweit neutralisiert, 
dab die Anionenkonzentrat ion cA- gew6hnlich 10 -8 Mol/1 betrug, in einigen 
F/illen auch bis 10 -1 Mol/1. Die verbleibende Konzentrat ion an freier S/inre 

23 l~ber die sehr geringfiigigen Unterschiede zwischen linearer und sph/iri- 
seher Diffusion bei HLFR-  und Pulse-Polarographie vgl. (722). 
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lag zwischen 10-* und 10 -a Moll1, so dab die Bedingung ffir die Pseudo- 
monomolekularit~t der Rekombination (1) CHAlCA- ~ 1/10 immer gewahrt 
blieb. AuBerdem enthielt die L6sung zur EinsteUung der Ionenstarke und als 
Leitsalz 1 In LiCI, in einigen FAllen auch 1 m LiBr. Andere AlkalimetaU- 
kationen wurden wegen der Maskierung der H+-Stufe ausgesehlossen. Die 
Versuchstemperatur (Thermostat) betrug meist 20 ~ Zur Entfernung yon 
Sauerstoff wurden die L6sungen 30 min mit nachgereinigtem Wasserstoff 
entliiftet (ohne, zur Vermeidung yon Kontamination mit H~O~, bereits 
Quecksilbertropfelektrode und Poolelektrode zu enthalten). Die Entlfiftung 
kann zu Situreverlusten fiihren. Diese sind jedoeh bis zu einem gewissen Aus- 
maB unkritisch, da die Siiurekonzentration nicht in die Auswertung eingeht. 
Nach der Entliiftung wurden Tropfelektrode und Gegenelektrode in die ZeUe 
eingefiihrt, 10 rain nachenfliiftet und w~ihrend der anschlieBenden Aufnahme 
der Polarogramme Wasserstoff im sachten Strom fiber die L6sung geleitet. 
Es wurden normale Pulse-Polarogramme und be i t  x - 30, 10, 5, B, 2, 1 ixsee 
HLFR-Polarogramme registriert, wobei die Aufnahme zur Kontrolle der 
Reproduzierbarkeit jeweils mehrfach wiederholt wurdo. 

7. Auswertung der I-ILFK-Polarogramme 

a) Vorbemerkungen 

Die Auswertung der HLFR-Pola rogramme ist komplizierter als bei kon- 
ventioneUen Strom-Spannungs-Kurven,  well dem Verhalten des Elek- 
trodenprozesses und der angekoppelten chemisehen Reaktion unter  den 
spezieUen Polarisationsbedingungen bei Anwendung einer Folge recht- 
eckiger Pulse Rechnung zu tragen ist. Es waren daher relevante theore- 
tisehe Vorstellungen zu entwickeln und mathemat isch zu formulieren. 
Die Ableitung der entspr. Beziehungen gesehah durch Barker unter  
teilweiser Mitwirkung des Verfassers (vgl. (10, 11, 17, 18, 119, 122)). 

Ffir das Studium der Kinefik schneller homogener chemischer Schritte 
interessiert praktisch nu t  die Auswertung des Grenzstromes. Weiterhin 
ist zu bedenken, daB die bisher mit  der HLFR-Technik  studierten homo- 
genen chemischen Vorgiinge Protonentransferprozesse darstellen. Die 
angekoppelte Elektrodenreaktion der H+-Reduktion hat  am Queck- 
silber aber v8llig irreversiblen Charakter. Der  nachstehende Auswer- 
tungsgang hat  daher fiir chemische Vorg~inge mi t  angekoppelter  v6Uig 
irreversibler Elektrodenreaktion genereU Gfiltigkeit. Hingegen ist bei 
v6Uig reversibler Durchtr i t tsreaktion im Anfangsstadium der Auswer- 
tung anders vorzugehen (10, 11, 17, 18, 113). Die Unterschiede beruhen 
darauf, dab bei v611ig irreversibler Durchtf i t tsreakt ion die progressive 
Verarmung im Verlaufe der Pulsfolge t 8 Berficksichtigung veflangt,  w~ih- 
rend bei reversiblem Verhalten des Elektrodenprozesses wegen der weit- 
gehenden Rexoxydat ion des in jedem PulsintervaU t~ reduzierten De- 
polarisators dieser Verarmungseffekt  vernachliissigbar bleibt. 
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b) 1. Auswertungsstadium. Die Ermittlung des mittleren Faradayschen 
Gleichrichtungsstromes w~ihzend eines Pulsintervalles t 1 

Die Aufgabe des ersten Auswertungsstadiums besteht darin, aus dem 

gemessenen (i~t)fR-Betrag im Grenzstrombereich des HLFR-Polaro- 
grammes den die eigentliche kinetische In]ormation enthaltenden Mittel- 

wert  (il~l~)tl fiber ein PulsintervaU t 1 zu ermitteln. 

Bei den HLFR-Polaxogrammen der Carbonsi~uren tri t t  zunAchst noch fol- 
gende Komplikation auf. Infolge der kleinen freien H+-IZonzentrationen, der 
kurzen Meflzeitert t 1 und der vSlligen Irreversibilitlit der H+-Abscheidung am 
Quecksilber ist die Potentiallage der GrenzstrSme so negativ, dab sich diesen 
in deren negativerem Tell die eiusetzende Reduktion der Li+-Ionen gerade zu 
iiberlagerrt beginllt. Man karux hierfiir jedoch eirffach und exakt korrigieren 
mit Hilfe yon bei der glcichert Mel3zeit t 1 und gleichen apparativen Empfind- 
lichkeit registrierten Polarogrammert fiir ausschliel31ich Lithiumhalogenid 
in der gleichen Konzentration enthaltende LSsungen (vgl. Abb. 8, 11 undl3). 

Zur Eliminierung des Verarmungse]/ektes und zur genereUen Berfick- 
sichtigung der intermittierenden Polarisation im HLFR-Fal l  geht man 
folgendermal3en vor. Man vergleicht nach Normierung auf gleiche ap- 
parative Empfindlichkeit den Grenzstrom des bei der jeweils eingestell- 
ten Pulsdauer t 1 aufgenommenen HLFR-Polarogrammes mit dem Grenz- 

strom (il~pP)tR des norlnalen Pulse-Polarogrammes. Bei beiden Metho- 
den wird fiber das gleiche Intervall  t~ polarisiert, allerdings im HLFR-  
Fall diskontinuierlich und im Pulse-Polarogramm kontinuierlich. Eben- 
falls erfolgt die Registrierung des mittleren resultierenden Stromes fiber 
die gleiche Registrierzeit t R. Die kinetisch entscheidende Me/3zeit t 1 be- 
tr~tgt im Pulse-Polarogramm 40 msec. Folglich wird ffir die schnellen 
Prozesse, deren Kinetik erst bei Me/3zeiten t 1 im btsec-Bereich erfal3bar 
wird, der Grenzstrom des Pulse-Polarogrammes immer vSUig diffusions- 
kontrolliert sein. 

Wegen der diskontinuierlichen Polarisation, der bei v611ig irreversibler 
Durchtri t tsreaktion progressiven Verarmung fiber t s und, bei im Hin- 
blick auf die Geschwindigkeit des ehemischen Prozesses hinreichend 
kurz gewiihlter MeBzeit t 1, auch wegen der Mitwirkung der kinetischen 
Hemmung des chemischen Schrittes auf die Brut torate  des Gesamt- 
prozesses, gilt immer ffir die auf gleiche apparative Empfindlichkeit 
normierten Grenzstr6me: 

(~ ) :R  < (/N--~/)tR- (30) 

Man karm das Problem mithin formal so behandeln, als resultierte der in 
G1. (30) wiedergegebene Zusammenhang aus dem Auftreten einer glo- 
balen Hemmung im HLFR-Fal l  mit einer apparenten Geschwindigkeits- 
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konstante ka (heterogener Dimension), deren Betrag vom jeweiligen 
Ausmal3 der oben genannten Einfl/isse auf (iFI1,)tR abh~ngt. Auf der 
Grundlage dieser VorsteUung l~iBt sich unmittelbar folgende Beziehung 
ableiten (18, 122): 

(iF-R/~-'-~)tR = ~2 exp 2 y2 erfCy l/5'(V~--I y -- exp) y2 eric y + 1 (31) 

Fiir den dimensionslosen Parameter y gilt: 

y = k ~ ~  (32) 

Aus der numerisch berechneten und in Abb. 14 aufgetragenen Funktion 
(31) kann y fiir jedes experimenteUe Stromverh/iltnis interpoliert werden 
und mit G1. (32) erh/ilt man ka. Fiir DEAe~t darf der leicht zug/ingliche 
Betrag bei unendlicher Verdiinnung und der Ionenst~trke I = 0 einge- 
setzt werden, da D~L~n im weiteren Verlauf des Auswertungsganges 
nahezu wieder herausf/illt. 
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Abb. 14. Nomogramm fiir (-~FV,/'~Vp)tR F(y) gem~B G1. (31). 

Zur besseren Beriicksichtigung der diskontinuierlichen Polarisation 
w~ihrend der Pulsfolge wird ka mit der fiir t 1 ~ t 2 hinreichend exakten Be- 
ziehung (33) in k; transformiert (17). 
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k' = ka 
a 

t2 
1 + 1,46 k,, DY--e(~iAf 

(33) 

Falls der registrierte Faradaysche Gleichrichtungsstrom (iFR)tR vSllig 
di]]uslonskontrolliert ist und (nach Normierung auf gleich apparative 
Empfindiichkeit) nur  wegen der diskontinuierlichen Polarisation und 
dem Verarmungseffekt kleiner als (~NI'I')tR bleibt, erreicht k~ seinen 
Maximalwert k~, der gem~B G1. (34) aus den Diffusionsgesetzen folgt. 

2 (34) 

Ergibt sich hingegen (k'Jk~) < 1, so ist (i~I~)tR teilweise durch eine 
kinetische Hemmung kontrolliert. 

(k,[k,) dem gesuchten Man kann zeigen (18, 122), dab das Verh/iltnis , D 
Verh~ltnis der Mittelwerte des teilweise kinetisch bedingten zum aus- 
schlieBlich diffusionskontrollierten Faradayschen Gleichrichtungsstrom 
i~Riiber ein Pulsintervall t 1 gleicht. 

t D ( k ~ 1 7 6  = (35) 

Damit ist das 1. Auswertungsstadium beendet und der EinfluB der dis- 
kontinuierlichen Polarisation und progressiven Verarmung fiber die Puls- 
folge t 3 eliminiert. Man erkennt, dab hierfiir die Aufnahme des normalen 
Pulse-Polarogrammes eine unabdingbare Voraussetzung darstellt. 
Man gewinnt so auch alle Vorziige einer Relativmessung; denn der ausschlieB- 
lich diffusionsbedingte Strom, mi~: dem man das registrierte (/~)tR ver- 
gleicht, wird als (/-~PP)tR experimenteU bestimmt. Man braucht daher die 
S/iurekonzentra~ion ~ nicht ex~kt zu kennen. Lediglich die Anlonenkon- 
zentration cA- muB genau eingestellt werden. Letzteres ist aber wegen der 
EinhMtung der Bedingung (1) eroticA- < 1/10 mle groBer Sicherheit m6glich. 

c) 2. Auswertungsstadium. Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten 
des chemischen Prozesses 

Das Verh~iltnis ' D (k,,/k,,) ist gemltB G1. (17) von dem die eigentliche kine- 
tische Information enthaltenden dimensionslosen Parameter  X ab- 
hAngig (vgl. Kap. 3b)).  Mit G1. (14) resultiert aus X die Bruttogeschwin- 
digkeitskonstante k z des Gesamtprozesses, die sich gem/iB G1. (18) 
1/k x = 1/k~+ 1]k~h aus einem der Durchtri t tsreaktion und der vorge- 
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l age r t en  chemischen R e a k t i o n  en t sp rechenden  Te rm zusammengese tz t .  
Gew6hnl ich  is t  irn Grenzs t rombere ich  die potent ia labh~ingige  Durch -  
t r i t t sgeschwind igke i t skons t an t e  (vgl. G1. (22)) so g-roB, dab  sich hier  nu r  
noch die k ine t i sche  H e m m u n g  des chemischen Vorganges  b e m e r k b a r  
m a c h t  und  m i t  1/k~t ~ 0 GL (18) in GI. (18a) l / k ~  = 1/kc~ i i b e r g e h t .  

tBei einigen Carbons~urcn t r i t t  folgende Kompl ika t ion  ein. Wegen der gul3erst 
negativcn Potent ia l lage des Grenzstrombereiches, die aus der v611igen Irre-  
versibil i t~t  der H+-Abscheidung und der sehr kleinen MeBzeit t 1 resultiert ,  
gelangt man in den I3ereich der Abscheidung der Li+-Ionen. Dadurch ist  das 
Elektrodenpotent ia l  nicht  soweit negativierbar,  wie es zur vollen Erftillung 
der ]3edingung 1/k~t = 0 erforderlich wlire; denn die in die Doppelschicht  
injizierte Ladung wird immer mehr zur Abscheidung yon Li+-Ionen ver- 
braucht ,  desto weiter sich Em in diesem Bereich negativiert .  Die re tardie-  
rende Wirkung auf die 1N-egativierung des Mittelwertes des Elektrodenpoten-  
rials E# i iber jedes Pulsinterval l  t I u n d  dami t  auf die Vergr61]erung yon h a 
n immt  mi t  wachsender Konzentra t ion an abgeschiedenem Li th ium in der 
Quecksilberelektrode und folglich mi t  zunehmender Pulsdauer  t 1 zu. 

Der somit  beim jeweiligen t 1 verbleibende Beitrag von k ~ a zu kx, der zwar 
nicht  betriichtlich, abe t  doch nicht  vernachliissigbar ist, kann auf folgende 
Weise eliminiert  werden ('17, '18, 122). Man tr~igt 1]kr, gegen ti=~+/XLi+ auf. 
D a  nur  k a v o n  t 1 abh/ingt, erh~lt man bei Ext rapola t ion  auf t l - 0 den ge- 

c~ 

suchten Betrag d e r d e m  chemischen Vorgang entsprechenden Geschwindig- 
kei tskonstante  k~. Das VerhRItnis der  Durcht r i t t s faktoren  t r i t t  als Ex-  
ponent  yon Ix auf, well auch die Li+-Abscheidung einen gewissen Irreversibil i-  
t / i tsgrad (87) hat,  der  bei Reduzierung yon t I auf den [zsec-]3ereich deutl ich 
hervort r i t t .  Aus den Li te ra tu rda ten  (87, '1'13, 119) ergibt  sich ~§ = 
0,815 ,4. Um eine numerische Fest legung des in 1 m LiC1 bzw. LiBr  nicht  
exak t  bekannten  Diffusionskoefficienten zu umgehen, empfiehlt  es sich, 
s t a t t  1/k~. die proport ionale  Gr6Be 

X h~ 

gegen t 1 = 0,815 aufzutragen (vgL Abb. 15). 

Aus  dem Ms O r d i n a t e n a b s c h n i t t  in  Abb .  15 e rha l t enen  Be t r ag  folgt  

gem~13 G1. (25) an s ich d i r ek t  die  gesuchte  homogene  Geschwindigkei t s -  
k o n s t a n t e  de r  Dissoz ia t ion  (vgl. Kap .  3r  Es  is t  j edoch  in d iesem Sta -  

d ium zu bedenken ,  dab  der  so e rha l tene  k~-Betrag  noch die Einflfisse de r  
Doppe l sch ich te f fek te  enthS.lt, wesha lb  er  besonder s  gekennze ichne t  
wird .  Die  D o p p e l s c h i c h t k o r r e k t u r  w i r d  im n~ichsten K a p i t e l  noch 
n~iher e r6r te r t .  

Zun~.chst sei b ier  noch auf  die in G1. (25) s tehende  Gle ichgewich tskon-  
s t a n t e  Kr u n d  das  Verh~tltnis der  Diffusionskoeff iz ienten e ingegangen.  

~4 Es sind in diesem Stadium die nicht fiir Doppelschichteinfliisse korrigierten 
~-Betr~ge einzusetzen (719, 122). 
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Abb. 15. ]3eispiele zur t~orrektur  fiir die Einfliisse der Durcht r i t t s reakt ion 

der H+-Redukt ion auf die Brut togeschwindigkei tskonstante kx. 
[] Essigs~iure, CA- = 1 �9 10 -2 m; 
�9 p-Hydroxybenzoes~ure,  ca- = 1,42 �9 10-~ m; 
@ Benzoes~ure, cA- = 1,26 �9 10-Xm; 
[] Milchs/iure, cA- = 1,51 �9 10 -1 m 
Nach Zi ta t  (122). 

Ft i r  die Gleichgewichtskonstante K ,  is t  de r  B e t r a g  einzusetzen,  welcher  
be i  de r  K o n z e n t r a t i o n  und  A r t  des  jeweils zur  E ins te l lung  der  Ionen-  
s t~rke  v e r w e n d e t e n  ine r t en  Salzes her rscht .  Aus  der  L i t e r a t u r  (vgl. 
Tab .  2) s ind  zwar  fiir d ie  me i s t en  der  u n t e r s u c h t e n  Carbons i iuren  die 
K e - W e r t e  in 1 m NaC1 zug~ngl ich (98), j edoch  finden sich nu r  vere in-  
ze l te  A n g a b e n  ftir 1 m LiC1. Ande re r se i t s  is t  j edoch  b e k a n n t ,  d a b  ffir 
das  Ausmal3 des  Salzeinflusses fas t  ausschliel31ich die Ionens t~ rke  u n d  
A r t  des  Salzes  eine RoUe spiel t ,  wi ih rend  die  N a t u r  der  S~iure p r a k t i s c h  
ohne  EinfluB b l e ib t  (Sla) ~5. Man k a n n  d a h e r  aus  den fi ir  Ess igs~ure  be-  
k a n n t e n  K e - W e r t e n  in versch iedenen  Alka l iha logen iden  (80, 8Ja) einen 
U m r e c h n u n g s f a k t o r  gewinnen u n d  h i e rmi t  die ffir 1 m NaC1 bzw. I -- 0 
angegebenen  K , - W e r t e  de r  anderen  Carbonsi iuren  in die I i ir  1 m LiC1 
re l evan ten  Ke-Betr i ige  umrechnen  (719, 120, 722). 
Man sol l te  gleichfal ls  ffir d ie  Diffusionskoe/fizienten die in  1 m LiC1 giil- 
t igen  Betr~ige e insetzen.  Le ide r  is t  m a n  b ie r  derze i t ig  m i t  e inem fas t  
v611igen Feh len  yon  en t sp rechenden  D a t e n  in de r  L i t e r a t u r  konf ron-  
t ier t .  H ingegen  s ind  die  Betr l tge  be i  de r  Ionenst~trke I = 0 aus  d e m  
O t h m e r - T h a k a r - N o m o g r a m m  (128) oder  aus  Lei t f~ihigkei tsdaten le icht  

~5 I)er  Grund hierffir besteht  darin, dab sich die Coulomb-Wechselwirkungen 
entsprechenden Salzeffekte vornehmlich bei der  Dissoziation im interme- 
di~iren Ionenpaar-Zustand der Siiure bzw. bei der l~ekombination auf die 
rekombinierenden H+-Ionen und S~ureanionen A -  auswirken. In  diesen Zu- 
s t~nden sind aber  die chemischen und strukturel len Besonderheiten der ver- 
schiedenen S~iuren yon untergeordneter  13edeutung. 
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zug~nglich. Da man nur das Verh/iltnis der Diffusionskoeffizienten in 
G1. (25)ben/Stigt, wurde in 1. N~herung das Verhiiltnis der Betr~ige bei 
I ~ 0 eingesetzt. Hierdurch entsteht eine gewisse Unsicherheit im er- 

mittelten k-~-Betrag, weil DH+ mad DHAett nicht in gleicher Weise yon 
der Ionenstiirke abh~ingen. Vielmehr sind die Eingriffe in den spezieUen 
Wanderungsmechanismus der Protonen und damit die Abnahme yon 
Dtt+ mit steigender Lithiumhalogenidkonzentration etwas st~irker Ms die 
Abnahme von DHAeII (161). Der Effekt  ist jedoch nicht grofl, und die 

resultierende Unsicherheit in ~ liegt zwischen 4-10 und 4-15 %. 

8. Einwirkung der Doppelschichteffekte 
auf den chemischen Prozet~ 26 

Die Doppelschichteffekte beeinflussen im inneren Teil der Reaktions- 
schicht, der mit  der diffusen Doppelschicht yon der effektiven Dicke 
4 ~a identisch ist, den Ablauf der chemischen Reaktion (vgl. Abb. 1). 
Im Grenzstrombereich ~iuBern sich die Doppelschichteinflfisse in einem 
statischen +-Effekt auf die S~ureanionen A -  und einem Dissoziations- 
/eldeffekt auf die Siiure HA. 

Der statische +-Effekt (70, 76) ftihrt infolge AbstoBung der Siturean- 
ionen A-  zu einer Herabsetzung der mittleren Anionenkonzentration in 
der Reaktionsschicht und folglich zu einer etwas gr613eren effektiven 
Reaktionsschichtdicke b~ett (vgl. Abb. 1 u. G1. (8)). Der dominierende 
EinfluB kommt jedoch bei h6heren Ladungsdichten der Doppelschicht 
dem Dissoziationsfeldeffekt zu. Diese Aussage gilt, solange ~t nicht 
wesentlich kleiner als 4 Pa wird. 

Tritgt die Siiure selbst eine Ladung, wie z.B. das beim 2. Dissoziations- 
schritt mehrbasischer S~uren auftretende Ion HA-,  so wirkt auch auf 
die Siiurekonzentration ein statischer +-EHekt. Negativ geladene SXure- 
ionen werden dadurch zwar aus dem inneren Tell der diffusen Doppel- 
schicht gedr'fi_ugt, jedoch ist andererseits bei geladenen Siturepartikeln 
der Dissoziationsfeldeffekt an sich wesentlich gr6Ber (127), so dab die 
Gesamtwirkung in der gleichen Gr613enordnung wie bei ungeladenen 
S~uren bleibt (122). Bei den sehr negativen Elektrodenpotentialen im 
Grenzstrombereich der HLFR-Polarogramme fiiUt fiber die effektive dif- 
fuse Doppelschicht ein +a-Potent ia l  yon fiber 100 mV ab (vgl. Abb. 2), 
und folglich herrschen im elektrodennahen Teil dieser Schicht sehr hohe 
elektrische Feldstiirken (yon etwa 10 s Volt �9 cm -~ auf 2,5 �9 10 T Volt-  cm -x 
progressiv mit Ann~herung an die Aul3ere Helmholtz-Ebene anwachsend). 

36 Einzelheiten siehe (6, 7, 116, 717a, 119, 122). 
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Die Doppelschichteffekte, insbes, der Dissoziationsfeldeffekt, erreichen 
dann ein betr~chtliches AusmaB und ftihren innerhalb des mit der dif- 
fusen Doppelschicht identischen Teiles der Reaktionsschicht zu einer 
vergr6Berten Dissoziationsgeschwindigkeitskonstante k~, die progressiv 
mit Ann~herung an die /iuBere Helmholtz-Ebene zunimmt. Der un- 
mittelbar aus der Auswertung des HLFR-Grenzstromes mit G1. (25) 

resultierende Betrag ~ entspricht dem Durchschnittswert yon k~ tiber 
die gesamte Reaktionsschicht. k~-ist bei gegebenem Elektrodenpotential 
um so gr6Ber im Vergleich zum im Inneren der L6sung herrschenden, yon 
Doppelschichteinfltissen freien ka-Wert, desto tdeiner das Verhifltnis 
~etr/4 l~ ist. Bei Einhaltung der Bedingung ~eft > 4 pa, wird eine Kor- 
rektur ftir den Dissoziationsfeldeffekt auf die Geschwindigkeitskonstante 
einer homogenen chemischen Reaktion, in der entgegengesetzt geladene 
Ionen entstehen, dann erforderlich, wenn das Elektrodenpotential sich 
soweit vom elektrokapillaren Nullpotential tier Elektrode unterscheidet, 
daB +H-Potentiale > 50 mV zwischen ~uBerer Helmholtz-Ebene und dem 
Inneren der L6sung auftreten. Ein geringer Einfluss der ~b-Effekte kani1 
sich auch bei (+it) < 50 mV noch ~ussem. 

Auf die Rekombinationsgeschwindigkeitskonstante kr bleibt hingegen 
der direkte EinfluB der Doppelschichteffekte geling (116, 122). Dennoch 
ist auch zur Ermittlung des tats~chlich im Inneren der L6sung herr- 

schenden kr-Betrages eine Korrektur des zun~chst erhaltenen k~-Wertes 
erforderlich, da kr mit Hflfe der Beziehung (24) ka/kr -- Ke aus der er- 
mittelten Dissoziationsgeschwindigkeitskonstante berechnet wird. 

Bisher waren lediglich Ans~tze fiir die Korrektur der ~b-Effekteauf vor- 
gelagerte chemische Schritte bekannt (5, 76, 85, 102), w~hrend eine Kor- 
rektur fiir den Dissoziationsfeldeffekt fehlte, obwohl auf deren Not- 
wendigkeit verschiedentlich (50, 76) hingewiesen worden war. Aus- 
gehend yon einem Vorschlag yon Barker konnte erstmalig eine experi- 
mentell zug~tngliche Korrektur ftir die Summe aUer Doppelschicht- 
effekte, inklusive des Dissoziationsfeldeffektes, entwickelt werden (112, 
116, 117a, 119, 122). 

Hierzu betrachten wir nochmals G1. (14), (18), (18&) und (23). 

k~, = k~ .  ~ (2~) 

Die fiir den homogenen Dissoziationsvorgang den Charakter einer itqui- 
valenten RechengrSBe besitzende heterogene Geschwindigkeitskonstante 
k*~ l~/3t sich folgenderma/3en aufspalten, wie aus dem elektrischen Er- 
satzschaltbild der Faradayschen Impedanz der Testelektrode hervor- 
geht (17, 119, 122): 

k,', = k,h + ~ (36) 
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Hie rbe i  en t sp r i ch t  das  I n k r e m e n t  A kDs dem fiber die effekt ive  Dicke  
4 p~ der  diffusen Doppe l sch ich t  gemi t t e l t en  Zuwachs  yon keh, t ier durch  
die  b ie r  w i rkenden  Doppe l sch ich te f fek te  ve ru r sach t  wird .  Solange die  
Bedingung t~ > 4 Pa, wie bei  unseren  Messungen,  e ingehal ten  wird,  
b le ib t  A kDS be i  Ver~inderung der  Reak t ionssch ich td icke  1~ eine Kon- 
stante. E r m i t t e l t  m a n  d a h e r  im Bereich ~ > 4 pa, u n t e r  K o n s t a n t h a l t u n g  
der  Ionens t / i rke  u n d  d a m i t  yon  4 pa, k~h be i  versch iedenen  t iber  cA- ein- 
ges te l l ten  F-Betr / igen (vgl. G1. (8)), so erh/il t  m a n  eine lineare Abh~ingig- 
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Abb. 16. Abh~ngigkeit  der  Gr6Be - -  von i/c~/cA ~ 
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der Bedingung ~ > 4 Oa. Die gestrichelten Linien geben den nach Anbrin- 
k,h ~h 

r gung der Korrek tur  result ierenden Verlauf yon 1 ./-D--~A ,. wieder. 

Die linke Ordinate  gilt  fiir Essigs~ure, die rechte fiir Benzoesgure. Nach 
Zi ta t  (119). 
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keit. Aus der Neigung folgt direkt der gesuchte, yon Doppelschicht- 

einfliissen freie ka-Wert. Man kann ka fiber kch und G1. (23a) kd = kch auch ~t 
aus dem durch lineare Extrapolation gewonnenen Ordinatenabschnitt 
ermitteln 2~. Aus praktischen Erw~igungen ist in Abb. 16 der gem~iB 

zu k~ proportionale Ausdruck (37) 

I- - -  (37) 

aufgetragen. Dadurch wird ebenfalls wieder eine numerische Festlegung 
yon DHAett vermieden. 
Bildet man fiir verschiedene hinsichtlich der Einwirkung der Doppel- 
schichteffekte untersuchte konstitutionell recht unterschiedlichen Carbon- 
s/~uren die Ausdracke (38) und tr~gt die Gr6ge g gegen die zugeh6rigen 

g = 1 - o s )  

Betr~ige von F ~" 1 / c ~ -  auf, so erh~ilt man die in Abb. 17 wiedergegebene 
praktisch einheitliche Kurve. Analog wie bei den Salzelfekten ist der 
Grund wieder in der Tatsache zu suchen, dab es sich bei dem 
unter den Doppelschichteinfliissen dominierenden Dissoziationsfeld- 
effekt um einen fiber Coulombkr~fte wirkenden Effekt handelt. Er  I;I 0.0 ~ , ~  

g 0.6 "~  

02 

0 2 4. 6 8 JO 12 14 16 

Abb. 17. Abh~.ngigkeit der Korrekturgr6Be g fiir die Summe der Doppel- 
schichteffekte yon 1] c]/~-2 ~ ~ in 1 m LiBr. Nach Zitat (120). 

=~ Erst fiir ~ ~ 4 0d biegt der Verlauf der k~-~-Funktion v o n d e r  Lineari- 
tSit ab, da nun ~ ebenfalls yon ~ abh~ngig wird. An diesen kc'h-Betr~gen 
ist man aber bei Messungen im Bereieh ~ > 4 pd nicht interessiert. Es sei je- 
doch noch auf die sich bier abzeichnende interessante M6glichkeit hinge- 
wiesen, vorgelagerte chemische Schritte mit roll aufgekl~rtem kinetischen 
Verhalten als Sonde zum Studium der Doppelschicht einzusetzen (117, 122). 
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wirkt erst, nach dem L6sen der kovalenten Bindung von H-Atom zu O- 
Atom der Carboxylgruppe, im Ionenpaarcharakter  aufweisenden l~ber- 
gangszustand der dissoziierenden S~turemolekel. Wir haben daher fiir die 
fibrigen nur bei einer Anionenkonzentration studierten S~iuren die Kurve  
in Abb. 17 zur Korrektur  fiir die Summe der  Doppelschichteffekte be- 
nutzt,  indem wir den der jewefls eingestellten Anionenkonzen- 
t rat ion entsprechenden g-Betrag aus ihr interpolierten. Aus dem so 
erhaltenen ka-Wert folgt mit  G1. (24) unmit te lbar  auch der richtige 
Betrag yon kr. 

Ein besonderer Vorteil der vorstehend efl~uterten Korrektur  besteht  
darin, dab sie aus experimentellen Daten zugi~nglich ist und ihre Richtig- 
keit  unabhiingig yon eventuellen Fehlern in der Aufleilung (122) der 
Doppelschichteffekte auf den Dissoziationsfeldeffekt und den statischen 
+-Effekt bleibt. 

Wir haben inzwischen auch gezeigt 2a, dab man auf der Basis der Gouy- 
Chapman-Theorie (129) zur Berechnung der Doppelschichtparameter  
und der Onsager-Theode (127) zur mathematischen Fassung des Disso- 
ziationsfeldeffektes zu mit  unseren experimentellen Resultaten sehr 
befriedigend fibereinstimmenden Aussagen gelangen kann. 

Bis vor kurzem schienen unsere experimentellen Befunde und theoretischen 
Aussagen im Widerspruch zu einer yon anderen Autoren (86, 135) vor einigen 
Jahren auf Grund der im Doppelschichtbereich herrschenden lokalen ther- 
modynamischen Parameter entwickelten Theorie zu stehen. Eine jfingst yon 
diesen Autoren (t36) vorgenommene ~berprtifung ihrer Theorie hat  jedoch 
ergeben, dab sie bei entsprechender Vorgabe einiger derzeitig nur sehr unge- 
fAhr abschRtzbarer Parameter ihrer Theorie zu mit unseren experimentell ge- 
sicherten Resultaten prinzipieU iibereinstimmenden Aussagen fiihrt und 
thermodynamische Widersprfiche tatsAchlich nicht bestehen. 

Das fiir die voltammetrische Untersuchung der Kinet ik rascher homo- 
gener chemischer Reaktionen grunds~itzliche Bedeutung besitzende Pro- 
blem der Doppelschichteffekte kann daher heute in den wesentlichen 
Aspekten Ms gel6st bet rachtet  werden, und vom theoretischen Stand- 
punkt  besteht  somit keinerlei systematische Unsicherheit mehr  ffir die 
Ermit t lung der homogenen Geschwindigkeitskonstanten fiber einen an- 
gekoppelten Elektrodenvorgang mit  vol tammetr ischem Verfahren. 

~s Niiherungsweise Durchrechnung siehe (116). Eine verieinerte Betrachtung, 
die der progressiven Verringerung der DK fiber die diffuse Doppelschicht in 
/olge der zunehmenden elektrischen Feldst~irke und der wachsenden Ionen- 
konzentration nliherungsweise Rechnung tr&gt und andererseits eine bessere 
Absch&tzung erlaubt his zu welcher Entfernung Xkrit (vgL Abb. 1) in 1.6- 
sungen endlieher Ionenst/irke der D issoziationsfeldeffekt wirkt wird in (117 a, 
122) angestellt. 
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9. Resultate zur Kinetik der Carbons~iuren 

Es wird ein Oberblick tiber die an Carbons~iuren erhaltenen Resultate 
gegeben (711, 112, 114, 119-122). 

Die bestimmten Geschwindigkeitskonstanten sowie die jeweiligen Gleich- 
gewichtskonstanten zeigt Tab. 2. Es sei hervorgehoben, dab es sigh um 
die dem jeweiligen Medium (1 m Li-Halogenid) entsprechenden Betr~ge 
handelt, da die Gr6i3en noch Aktivit~tskoeffizienten enthalten. 

Die absolute Fehlerbreite der Geschwindigkeitskonstanten betr~A,t maxi- 
mal 4-30 ~/o. Diese Unsicherheit ist zu einem merkliehen Anteil auf die 
derzeitig in L6sungen hSherer Ionenst~irke nicht exakt bekannten Dif- 
fusionskoeffizienten DEA zurtickzufiihren (vgl. G1. (25)). Immerhin kann 
ftir die sehr schnellen Prozesse, diese ohne weiteres erreichbare Fehler- 
breite Ms sehr befriedigend angesehen werden. Hinzu kommt, dab der 
ftir die SchluBfolgerungen hinsichtlich der Relationen zwischen Stnlktur  
und kinetischem Verhalten der Carbons~iuren viel wichtigere relative 
Fehler bedeutend ldeiner ist. 

Abb. 18 enthlilt eine doppelt-logarithmische Auftragung der Dissozia- 
tionsgeschwindigkeitskonstanten ka bzw. der Rekombinatlonsgeschwin- 
digkeitskonstanten kr gegen die Gleichgewichtskonstante Ke 29. Ftir 
die Mehrzahl der S~iuren ergibt sich zwischen k~ und Kc eine lineare Ab- 
hga-lgigkeit, w~hrend sich die kr-Betr~ige um einen konstanten Durch- 
schnittswert yon etwa 3,7 �9 101~ 1 Mo1-1 sec -1 gruppieren. Wir sprechen 
dann yon Normalverhalten (114, 119, 120, 122). Einige S~iuren zeigen 
signifikante Abweichungen, die struktureU bedingt shad (s,u.). Bei Nor- 
malverhalten l~13t sich die ungef~ihre Gr6Be yon k~ ftir die Ionenst~irke 
und Art des 13bersehuflsalzes aus Ke mit G1. (24) vorhersagen. Die Si- 
cherstellung dieses Zusammenhanges bedurfte jedoch zuniichst eines ex- 
perimenteUen Beweises bei einer gr6Beren Anzahl yon konstitutioneU 
unterschiedlichen SAuren 3o. Gleichzeitig verdeutlichen auch die Ab- 
weichungen vom Normalverhalten, dab eine sichere und tiefer gehende 
Aussage fiber die Kinetik tier Dissoziation und Rekombination immer 
eine Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten verlangt. 

Zum Vergleich sind die yon Albery und Bell (4) bestimmten Daten fiir 
TrimethylessigsAure miteingezeichnet. 

so Als 1962 unsere Messungen begannen, waxen unter den Caxbonsiiurea nur 
die Geschwindigkeitskonstanten fiir Essigsgure bei I ~ 0 aus Relaxations 
zeitmessungen yon Eigen und Schoe~ (59) bekannt. Inzwischen hat der Ar- 
beitskreis um Eigen auch bei einer grSBeren Anzahl von uns nicht unter- 
suchter Carbonsguren mit Relaxationszeittechniken die kinetischen Daten 
ermittelt und dabei in der Mehrzahl der FAlle ebenfalls Normalverhalten 
festgestellt (61, 63, 64, 163). 
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Untersuchung von Protonen-Transfervorg~ingen 

a) Mechanismus der Rekombination und der Dissoziadon 

Der  numerische Betrag yon kr deutet  an, dab die Rekombinat ion dif- 
fusionskontrolliert verl/iuft. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt 
besteht  in der Ann/iherung yon H+ und A -  auf einen kritischen Abstand 
a. Es bildet sich ein in te rmedi~er  Zwischenzustand, den wir als ,,la- 
tentes Ionenpaar" bezeichnen (vgl. (IV)) (114, 119, 120, 122). 

k j5 kd 
H +- aq + A- -  aq + (n-- 2) aq ~ [H+ (aq), A-] ~ HA + n aq (IV) 

kD k~ 

In  diesem ,,latenten Ionenpaar"  sind H+ und Carboxylat-Gruppe des 
Anions A -  dureh ein fiber n Wassermolekeln (aq) reiehendes intermole- 
kulares Wasserstoffbrtickensystem miteinander gekoppelt, welches einen 
iiuBerst raschen Protonentransfer  erm6glicht, ohne eine paltielle De- 
hydratisierung tier Reaktionspartner  zu erfordern. Vielmehr sind in die 
Zahl n der beteiligten Wassermolekeln je eine Wassermolekel der pri- 
m ~ e n  Hydrathtil le yon H+ und A -  einbezogen. Da  das Hydra twasser  
um H+ und A -  entgegengesetzt angeordnet ist, vermag das Proton die 
HydrathfiUen und die dazwischen befindlichen Wassermolekeln gemiig 
seinem spezieUen ,,Sprung"-Mechanismus zu dnrchwandern. Der Mittel- 
welt  n der insgesamt beteiligten Wassermolekeln h~ingt yon der Ionen- 
s t ~ k e  I und Salzalt  ab und betrAgt bei I ~ 0 e twa n = 3 und in 1 m Li- 
Halogenidl6sungen n = 5. 

Die Grundzfige der Konzeption entwickelte Eigen (58) auf Grund seiner 
ersten Resultate tiber die Kinetik einiger Protonentransfervorg~inge vor 
13 Jahren.  Alle sicheren MeBresultate, die yon einer Reihe yon Autoren 
(35, 57, 150, 156) mit ganz verschiedenen Megtechniken ffir die Kinetik 
der Dissoziation und Rekombination erzielt wurden, haben immerwieder  
die Richtigkeit dieser Konzeption best~itigt und die yon Eigen erkannte 
entscheidende Bedeutung eines zum Protonentransfer geeigneten Wasser- 
stoffbriickensystemes fiber den kritischen Abstand a zwischen hydratisier- 
tern Proton und Siiureanion fiir den Mechanismus der Rekombination und 
Dissoziation bewiesen. Diese FeststeUung gilt aueh ftir unsere Ergebnisse. 

Die Umwandlung des bei der Rekombination mit  der Geschwindigkeits- 
konstante k~ entstehenden ,,latenten Ionenpaares" in die eigentliche 
SAuremolekel HA vollzieht sich mit  der viel gr6Beren Geschwindigkeits- 
konstante k~, ~1. 

3x Diese Transformation wird aus einer Folge yon Teilschritten mit fiir ver- 
schiedene Siiuren unterschiedlicher Geschwindigkeit bestehen. Alle Schritte 
enteiehen sich jedoeh einer Messung, da sie schneller als die diffusionskon- 
trollierte Begegnung yon H+ und A- verlaufen. M6glicherweise vermittelt tier 
Ausbau einer in (22, 68) dargelegten Arbeitstechnik den Zugang zu den Ge- 
schwindigkeitskonstanten dieser schnelleren Teilsehritte. 
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H. W. Niirnberg 

Bei der Dissoziation wird die Reaktionsfolge (IV) in umgekehrter Rich- 
tung durchlaufen. Wenn auch bier die LSsung der kovalenten Bindung 
zwischen abdissoziierendem Wasserstoff und dem O-Atom der Carb- 
oxylgruppe von entscheidendem EinfluB auf die Dissoziationsgeschwin- 
digkeitskonstante ist, spielt doch auch fiir die Dissoziation die Ankopp- 
lung eines zum Protonentransfer geeigneten intermolekularen Wasser- 
stoffbrtickensystemes eine wichtige Rolle, was sich auch in deutlichen 
Abweichungen vom Norrnalverhalten bei St6rung dieser Ankopplung 
~uBert. 

Zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Teilschritte in 
(IV) und den bestimmbaren Bruttogeschwindigkeitskonstanten ka und 
kr bestehen folgende Zusammenhi~nge (114, 119, 120, 122): 

ka ko �9 k,  (39) und k, kb �9 k;, (40) 
kD + k~, kz~ + k;, 

Mit kD ~ k~ folgt: 

k~ (41) und k, = kb (42) ha = kD �9 k~ 

kb bzw. ko lassen sich bei der Ionenstiirke I ~ 0 gem~tB Ansittzen von 
Debye (46) bzw. Eigen (58) berechnen. Ffir kbund folglich nach G1. (42) 
fiir kr ergibt sich: 

k, = u 4re NL �9 10 -3 a (DH+ + DA-) �9 P, (43) 

wobei der Faktor  P die Coulomb'sche Wechselwirkung bei der Begeg- 
nung entgegengesetzt geladener Paxtikel beriicksichtigt. 

p zH + ZA- eo  2 1 

( zn+ z^- eo*~ (44) �9 • kexp r 2 1 5  

Die noch nicht erl~iuterten Symbole haben folgende Bedeutung: 

zH+, za- Ladung der beteiligten Ionen (mit Vorzeichen einzusetzen); 
eo = 4,8 �9 10 -1~ el. st. E.;  x = 1,38 �9 10 -1~ erg- grad -1 (Boltzmann-Kon- 
stante) ; ~ Dielektrizit~itskonstante, hierffir kann, da sich der Abstand a 
fiber mehrere Wassermolekeln erstreckt, der makroskopische Wert ein- 
gesetzt werden, tier sich ffir I ~ 0 zu s = 80 ergibt. ~f ist ein vorwiegend 
sterisch bedingter Ausbeutefaktor, der ffir Carbonslturen etwa 0,6 be- 
tr~igt (149). 

Bei I ~. 0 ergibt sich beispMsweise ffir die Rekombination yon H + und 
A-  ffir die Diffusionskoeffizientensumme (DE+ + D_t-) ~ 9,2 �9 10-* cm ~ 
sec -1. Wegen DH+ >~ DA- gilt dieser Betrag generell far  Carbons~iuren 
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Untersuchung yon Protonen-Transfervorggngen 

im wgBrigen Milieu bei I ~ 0. Fiir T = 293 ~ resultiert P = 1,56, wenn 
man a = 7,5 A setzt. Man berechnet dann fiir kr aus GI. (43) : 

kr = 4,86 �9 10 TM l �9 Mo1-1 sec -1 

Dieser Betrag steht in voUer ~bereinstimmung mit dem bei I ~ 0 aus 
Relaxationszeitmessungen bei verschiedenert S~uren mit Normalver- 
halten erhaltenen kr-Betrag, wenn man fiir den kritischen Abstand a = 
7,5 A einsetzt (59, 61, 64, 149). Ein solcher Abstandsbetrag entspricht 
etwa drei Wasserstoffbriicken, und man kann daraus folgern, dab bei der 
Ionenst~rke I ~ 0 im Mittel drei Wasserrnolekeln am intermolekularen 
Wasserstoffbriickensystem des ,,latenten Ionenpaares" beteiligt sind, 
wovon zwei Wasserdipole den prim/iren Hydrathiillen von H+ bzw. A -  
angehSren. 

b) Salzeffekte auf die Kinetik der Rekombination und Dissoziation 

In  LSsungen hSherer Ionenst~rke (z. B. I m LiC1) verliert G1. (44) wegen 
der abschirmenden Wirkung der Ionenwolken um H + und A-  ihre Giil- 
tigkeit (64). Aul3erdem verringert sich der Betrag von (Drr+ + DA-). 
Ausschlaggebend ist auch hier wieder, wegen D~+ >~ DA-, die Verminde- 
rung yon Drr+, die in i m LiC1 nach neuesten Messungen (77) etwa 34 % 
des bei I ~ 0 gtiltigen Betrages ausmacht. Man soUte also in i m LiC1 
unter der Annahme P ~ 1 wegen der starken Abschirmung und in An- 
betracht der Verminderung von (DE+ + DA-) bei Normalverhalten eine 
entspr. Verringerung von kr auf 

0,66 101o (kr)l=l,o ~ ~ (kr)l=o ~ 2 �9 1 " Mol-lsec -1 

erwarten. 

Tats~ichlich ergeben unsere Messungen in 1 m Li-Halogenid jedoch bei 
Normalverhalten fiir kr den Durchschnittsbetrag: 

(kr)z=l,o 3,7 �9 10 l~ 1 �9 Mo1-1 sec -1 

(vgL Tab. 2 und Abb. 18b). 

Hieraus folgt, dab sich in i m Li-Halogenid der Durchschnittsbetrag des 
kritischen Abstandes auf a = 13,5 A vergr613ern mul3. Das entspricht 
etwa 5 Wasserstoffbriickenl[ingen und mithin der durchschnittlichen Be- 
teiligung von 5 Wassermolekeln am intermolekularen Wasserstoff- 
briickensystem im intermedi/iren Zustand des ,,latenten Ionenpaares" 
(122). 
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Es liegt der SchluB nahe, dab ftir die Vergr6Berung von a in Medien 
h6herer Ionenstiirke die Beteiligung von Wasserdipolen der prim/iren 
Hydrathtillen der den Ionenwolken um H+ und A-  angeh6renden Leit- 
salzionen verantwortlich ist (122). Vor aUem die Hydratwassermolekiile 
um kleine Ionen unterliegen wegen der hohen Ladungsdichte einer stark 
polarisierenden Wirkung und neigen daher verst~irkt zur Beteiligung an 
Wasserstoffbrtickensystemen, wie aus IR-spektroskopischen Daten her- 
vorgeht (1, 2). Die Vergr6Berung yon a und die resultierende kompen- 
sierende Tendenz ftir die kr vermindernden Effekte tier Abschirmung 
durch die Ionenwolken und der Verringerung yon (DH+ + DA-) wird also 
auch yon der Natur  der Salzionen abh~ingen. Auf die Beteiligung der 
pr imiren Hydratwassermolekeln der Ionen yon zugesetzten inerten 
Salzen ftihrt man auch die Aziditiitssteigerung yon LSsungen starker 
S/iuren zurtick, die sich in einer exponentieUen Abh~ingigkeit des indi- 
viduellen Aktivit~tskoeffizienten ]la+ yon der Salzkonzentration ~iugert, 
w/thrend/A- praktisch unbeeinfluBt bleibt (138-140). 
Die durch die Ionen des zugesetzten inerten Leitsalzes entfalteten Wir- 
kungen greifen nattirlich auch in den Dissoziationsvorgang ein und ftih- 
ren hier zu einer VergrSBerung yon ka ('17,1, H9). Es diirfte sich hierbei 
um dem durch ein ~uBeres Feld hervorgerufenen Dissoziationsfeldeffekt 
analoge Wirkungen des Ionenfeldes auf die in einem ionenpaarartigen 
Ubergangszustand der Dissoziation befindliche S/iuremolekel handeln 
(122). 
Es zeichnet sich tibrigens auf kinetischer Basis eine Deutung (122) fiir den 
seit langem bekannten (81 b) Verlauf der AbhAngigkeit der Gleichgewichts- 
konstante K, yon V~ ab. Ffir die Gleichgewichtskonstante bei der Ionen- 
stArke I gilt: 

(ka)z (ka)1=o fl~A 
(Kc)z = (k,)~ = (hr)z= 0 "fH + "fn- (45) 

Offenbar w~chst bei h6heren Ionenst~rken (I ~ 1) von den individuellen 
Aktivit~tskoeffizienten f~ ,  steiler als f~A, w~hrend fA- nahezu unbeeinfluBt 
bleibt. 
Die Aufkl/irung der Salzeffekte auf die Kinetik yon Protonentransfer- 
v o r g ~ g e n  steht noch in den ersten Anf~tngen und verlangt noch wesent- 
lich mehr experimentelle Daten. Die Wichtigkeit solcher Untersuchungen 
wird besonders deutlich, wenn man bedenkt, daB in vielen biologischen 
Medien (Blur, Serum, intrazellul~ire Fliissigkeiten yon Nerven-, Muskel- 
und Pflanzenzellen) wie auch im Meerwasser Protonentransferprozesse 
bei mit Alkali- und Erdalkalisalzen eingestellten Ionenstiirken I >/ 0,1 
ablaufen. 

Mel3technisch ergiinzen sich hier yon Eigen entwickelte Relaxations- 
zeittechniken und voltammetrische Verfahren mit entsprechend hohem 
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kinetischem Aufl6sungsverm6gen besonders gut (112). W~ihrend wegen 
der Relaxation der Ionenwolke der optimale MeBbereich der Relaxations- 
zeitmethoden bei I ~ 0 liegt (64), erfordert der voltammetrische Weg 
zur Gew~ihrleistung hinreichend kleiner Elektrolytwiderst~inde immer 
h6here Ionenst~irken (I > 0,1). 

c) Zusammenhiinge zwischen den Geschwindigkeitskonstanten und 
Struktur und Konstitution der Carbonsiiuren 

Der in Abb. 18a) wiedergegebene k a -  Ke-Zusammenhang entspricht 
einer Linearbeziehung zwischen der freien Aktivierungsenthalpie der 
Dissoziation AGd* und der freien Dissoziationsenthalpie AG und spie- 
gelt die Relationen zwischen der S~urestruktur und den kinetischen 
Parametern wider. Auf diese Aspekte wurde an anderer Stelle (114, 122) 
n~her eingegangen. Wir wollen uns mit der Feststellung begufigen, dab die 
Sequenz der ka-Werte genereU den Auswirkungen der konstitutioneU be- 
dingten induktiven und mesomeren Effekte entspricht und etwas n~iher 
die Fglle betrachten, bei denen Abweichungen vom Normalverhalten 
auftreten. 

Bisher haben sich A bweichungen vom Normalverhalten bei zwei Typen yon 
S~iuren ergeben. In beiden F~illen sind fiir die Abweichungen Hemmungen 
bei der Ausbildung eines zum Protonentrans[er geeigneten intermoleku- 
laren Wassersto~bri~ckensystemes verantwortlich (720, 122). 

Der eine Typ umfaBt S~iuren mit OH-Substituenten in ~r bzw. ortho- 
Position zur Carboxylgruppe (vgl. Tab. 2 und Abb. 18). Hier bestehen 
Tendenzen zur Ausbildung intramolekularer H-Bri~cken, die wegen der 
negativen l~berschul31adung im S~iureanion besonders ausgepr~igt sind. 
Eine wichtige Rolle spielt weiterhin die individuelle Struktur ~2 flit die 
Stgrke der intramolekularen H-Briicke zwischen OH-Gruppe und COO-- 
Gruppe. So bildet sich beim Salizylatanion ein planer 6-Ring von relativ 
hoher StabilitY.t, w~thrend sich bei den Anionen der aliphatischen 0~- 
Hydroxycarbons~iuren nur ein schw/icherer 5-Ring ausbilden kann. 

Die Ausbildung intramolekulaxer tt-Brficken ffihrt zu einer Behinderung 
der Rekombination, da bei geschlossener H-Brficke an der Carboxylat- 
gruppe des Anions die Ankopplungsposition ffir das intermolekulare H- 
Brfickensystem, fiber welches der Transfer des im kritischen Abstand a 
auftauchenden Protons erfolgen soUte, blockiert wird. Es sind daher nut 

3~ Das normale Verhalten der Mandelsgure wird auf die Bevorzugung einer 
Struktur, die eine Ausbildung intramolekularer H-Briicken nicht zul~iBt, 
zuriickgefiihrt (114, 119). 
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die Anionen A- zur Rekombination bef~higt, bei denen die intramoleku- 
late H-Brficke gerade ge6ffnet ist 38. 

Die Richtigkeit der Interpretation der Rekombinationshemmung wird 
durch die Ergebnisse fiir o-MethoxybenzoesAure eindeutig experimentell 
bestAtigt. Durch Methylierung der phenolischen OH-Gruppe entfXllt 
bier die M6glichkeit zur Ausbildung intramolekularer H-Brficken, und 
die Abweichung vom Normalverhalten wird weitgehend aufgehoben. 
Der noch verbleibende Effekt ist dem welter unten er6rterten Alkyl- 
gruppeneinfluB zuzuschreiben. 

Ffir die Dissoziation l~St die Ausbildung intram01ekularer H-Brficken 
eher eine gewisse F6rderung erwarten. Die Ankopplung eines interm01e- 
kularen H-Brfickensystemes an den abdissoziierenden Wasserstoff der 
Carboxylgruppe wird nicht nur nicht beeintdichfigt, sondern wegen der 
Fixierung dieses Wasserstoffes an einem bestimmten O-Atom der 
COOH-Gruppe wird auch der Ordnungsgrad der S~iuremolekel erh6ht 
und wegen der hiermit verbundenen Entropieabnahme ihre Stabilit~it 
vermindert (720). 
Dem zweiten Typ, bei dem Abweichungen vom Normalverhalten beob- 
achtet wurden, geh6ren vornehmlich S~iuren an, die in 7- bzw. o-Position 
zur Carboxylgruppe sperrige Alkylgruppen tragen. Schwache Effekte 
sind auch bei Alkylierung von o-OH-Gruppen zu erwarten, wie aus dem 
Verhalten der o-Methoxybenzoes~iure (V) hervorgeht. 

H H\ /H H 

~<~,~0/C Ha H2C~,_/OH H2C.~_IOH H 
C~ 0 c ~  O . 

V Vl VII Vlll. 

Bei S~iuren, welche Abweichungen vom Normalverhalten auf Grund des 
Alkylgruppeneffektes zeigen, werden sowohl Dissoziation als auch Re- 
kombination gehemmt. Betrachtungen am r~iurnlichen Model[ ergaben 
die M6glichkeit zur Bildung einer energie~rmeren kugelf6nnigen und 
damit im zeitlichen Mittel bevorzugten Struktur. Hierdurch kommen bei 
n-Butters~iure (VI) und der ihr in der Kettenl~nge ~iquivalenten iso- 
Valerians~iure (VII) CH3-Gruppen in die N~ihe der Carboxylgruppen, 
wobei sich die Chance hier[iir bei der iso-Valerians~iure verdoppelt und 
folglich auch der hemmende Effekt betr~ichtlich verst~irkt (vgl. Tab. 2 
und Abb. 18). 

ss Aus dem Vergleich des verminderten kr-Wertes mit seinem Betrag bei 
Normalverhalten ergeben sich Aussagen fiber die ungefiikre Gr6Be der Sta- 
bilit~tskonstan*e der intramolekularen H-Briicke {114), worauf gleichzeitig 
mit uns unabh~ingig auch E{gen und Kruse (62) hinwiesen. 
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Bei der o-TolylsEure (VIII) sollte infolge der starren Anordnung der Ligan- 
den das Molekiil eindeutig in der Kugelstruktur fixiert sein und damit der 
ausgepr/~gteste Effekt beobachtet werden. Wegen der sp2-Hybridisierung des 
Benzolkernes und der hieraus resultierenden trigonalen Anordnung der Li- 
ganden mit einem Bindungswinkel yon 120 ~ kann sich abet hier die CH 3- 
Gruppe der Carboxylgruppe nicht so stark n/ihern wie bei n-Butters~ture und 
iso-Valerians~ure. Die fixierte Kugelstruktur bedingt daher zwar bei der 
o-Tolyls/iure eine st~rkere Hemmung der Protonentransfervorg~inge als bei der 
Ifir die Hemmung eine r/tumlich giinstigere, im zeitlichen Mittel aber weniger 
h~tufige Kugelstruktur besitzenden n-Butters~ture. Jedoch iiberwiegt die St/~rke 
der Hemmung bei der iso-Valerians/iure infolge der Verdopplung der Wahr- 
scheinlichkeit zur Ausbildung der r~umlich g~nstigeren Kugelstruktur 3,. 

Ein solcher Alkylgruppeneffekt wurde bereits auf Grund der Gleiehge- 
wichtskonstanten vermute t  (27, 36, 56, 65, 79), jedoch stand der kinetische 
Beweis bisher aus. Manche Autoren (36, 56) postulierten sogar eine 
schwache intramolekulare H-Briicke zwischen Carboxylatgruppe und 
der in ihre N/the gelangten Alkylgruppe. Neuere NMR-Messungen (99) 
schlieBen diese Hypothese  aus. 

Wit sind hingegen der Ansicht (774, 720, 722), dab die Alkylgruppen in 
der Nachbarschaff  der Carboxylgruppe eine Wasserstruktur  begtinstigen, 
die eine zur Ausbildung eines zum Protonentransfer  geeigneten inter- 
molekularen H-Briickensystemes erforderliche Strukturiinderung des 
Wassers in der unmittelbaren Nachbarschaft  der Carboxylgruppe er- 
schwert und auf diese Weise die Protonentransferkinetik hemmt. Diese 
Deutung steht  in voUem Einklang mit  den heutigen Vorstellungen (90) 
fiber die Einwirkung hydrophober lV[olekeli1 oder Molekelbestandteile 
auf die St ruktur  des sie umgebenden Wassers, gleichgfiltig ob man das 
,,Eisberg"-Modell von Frank und Evans (69) oder die jtingst yon Wicke 
(752) gepr/tgte Vorstellung der , ,Hydratat ion 2. Ar t"  zugrunde legt. 

d) Verhalten der thermodynamischen Parameter 

Die Messungen erfolgten in einem in dieser Hinsicht interessanten Tem- 
peraturbereich. Fiir die studierten und viele andere Carbons/turen durch- 
1/tuft - l g  Kc im Bereich um 20 ~ ein flaches Maximum (65, 87c) (vgl. 
Abb. 19)ss. Bei Ionenst/trken ir ~ 1,0 ist die exak te  Tempera tur  des 

~ Ein Alkylgruppeneffekt macht sich ebenfaUs bei dem vonAlbery und Bell 
(d) re_it der rotierenden Pt-Scheibenelektrode ermittelten kd- und k,-Wert 
der Trimethylessigs/iure bemerkbar, wie auf Grund ihrer Konstitution auch 
zu erwartcn war. 
35 Eine analoge Temperaturabh/ingigkeit konnten wit jiingst fiir die In- 
stabilit/ttskonstante yon UOz-Komplexen nachweisen (123). Auch bei einer 
Reihe anderer Komplexverbindingungen ergibt sich aus Litcraturdaten 
(141) ein solches Verhalten. 
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Maximums leicht modifiziert (81 b), doch befinden sich unsere Messungen 
noch im Maximumbereich 8s. 

4.70 

- tg  K c 

4.6o / f 1 - ~  
s"  

/ \ 

/ 

& 9 0  t t i t i ,, 

-20 0 +20 +40 +60 *C T 

Abb. 19. Temperaturabhi~ngigkeit des Loga~iflxmus der Gleichgewichts- 
konstante fiir EssigsAure bei I = 0. Nach Zitat (81c). 

Im Bereich des Maximums von - l g  Ke gilt fiir die Enthalpie AH ~ 0. 
Damit reduziert sich die Gibbs-Helmholtz-Gleichung zu (46) AG 
- T A S  und Ke ist folglich im Temperaturgebiet seines Maximums im 
wesentlichen cntropiebedingt (119, 120, 122). 
Ftir alle Carbons~turen mit Normalverhalten sind weiterhin kr und folg- 
lich die freie Aktivierungsenthalpie der Rekombination /k G,* bei ge- 
gebener Temperatur  konstant, abgesehen von kleinen, unbedeutenden 
individuellen Unterschieden (149) im sterischen Faktor  y und DA-. Da 
ein diffusionskontrollierter kr-Wert yon DH+ dominiert wird (vgl. G1. 
(43)) und fiir jede SAute den gleichen geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt beschreibt, ist zu folgern, dal3 auch die Aktiviertmgsenthalpie 
A H,* und Aktivierungsentropie A S,* der Rekombination bei NormMver- 
halten einen einheitlichen Betrag haben. 

Da weiterhin b e i / k H  ~ 0 ftir die Aktivierungsenthalpien yon Dissozia- 
tion und Rekombination /k Ha* ~ /k H~  folgt, e rh~ t  man bei Einsetzen 
von G1. (47) his (49) in G1. (24) den dutch G1. (50) wiedergegebenen Zu- 
sammenhang. 

•  ASd* ~Hd* 
k,i = -~- exp ~ exp RT (47) 

kf = -~- exp ~ exp--  RT (48) 

8e Bei n-ButtersAure und iso-V~leriansgure wurden bewuBt niedrigere MeB- 
temperaturen gewiihl~, um alle S~uren unter weitgehend iibereinstimmenden 
thermodynamischen VerhAltnissen zu studieren. Die durch die Temperatur- 
Sellkung verursachte Verminderung yon kT (<15 ~o bci Obergang yon 20 
auf 10 ~ bleibt unbedeutend far die nachstehenden ~3berlegungen. 
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AS AH 
K~ = exp--~- exp IZT (49) 

Mit (24) ka/kr = Ke folgt: 

x Boltzmannkonstante, h Plancksches Wirkungsquantum. 

Der in Abb. 18a) wiedergegebene lineare k a -  Ke-Zusammenhang, der 
generell eine lineare freie Enthalpiebeziehung (A Gd* = A G,* + AG) dar- 
stellt, reduziert sich also im Temperaturbereich des Maximums von 
- lg  Kc fiir Carbons~iuren mit Normalverhalten zu einer linearen Entropie- 
beziehung. 
Diese Befund unterstreicht die entscheidende Bedeutung der yon Struk- 
fur und Konstitution der Carbonsiiuren abhih-lgigen Orientierung und Zahl 
der Solvensmolekiile in der Solvathtille im Ubergangszustand bzw. Aus- 
gangs- und Endzustand flit den Ablauf der Dissoziation. Die zur Hetero- 
lyse der OH-Bindung an der Carboxylgruppe aufzuwendende Energie 
h/ingt zwar sicherlich auch stark yon Konstitution und Struktur tier 
S~ure ab. Sie wird jedoch gr6/3tenteils durch die gewonnene Solvatations- 
energie der entstehenden H +- und A--Ionen aufgebracht. 
Die generelle Reihung der S/r in der ka - Ke-Auftragung in Abb. 18a) 
ffigt sich gut in dieses Bild ein. Die st/irker hydrophilen und folglich 
bereits im Ausgangszustand HA starker hydratisierten S/iuren dissozi- 
ieren schneller als solche mit stark hydrophoben Molekiilresten, wie etwa 
die Fetts/iuren. Bei den ersteren ist die mit dem Um- und Ausbau der 
Solvathfille im 13bergangszustand und im noch verst/irkten Ausmal3 die 
bei den entstehenden hydratisierten H+- und A--Ionen erfolgende Ord- 
nungszunahme und damit Entropieabnahme geringer als bei hydro- 
phoberen S~uren. Generell dissoziieren also S~iuren um so rascher, desto 
geringer bereits die Entropie des Systems S/iuremolekel HA plus um- 
gebende Solvathtille ist. Es erscheint bemerkenswert, dab ftir viele Car- 
bons/iuren die Dissoziationsrate und S/iurest/irke gerade in dem Tempera- 
turgebiet entropiekontrolllert sind, welches ffir viele biologische Systeme 
optimal ist. W~ire hingegen VOlwiegend AH im betrachteten Temperatur- 
bereich ffir die S~urest~rke mal3gebend und AS eine weitgehend yon der 
jeweiligen S/iurenatur unabh/ingige GrSl3e, so h/itte sich ffir alle ka- und 
Ke-Werte mit nur geringer Streuung der gleiche Betrag ergeben mtissen. 
Als weitere Schlul3folgerung ergibt sich, dab aul3erhalb des Temperatur- 
bereiches ffir den AH ~ 0 gilt, eine paraUele Abh~ngigkeit flit A Ha* und 
AH sowie fiir A Sd* und AS yon der Konstitution und Struktur der 
Carbons/iuren bei Normalverhalten zu erwarten ist, solange man experi- 
mentell eine lineare Beziehung zwischen ka und Kc und folglich A G~* 
und AG erhiilt. Hiermit ist zu rechnen, solange kr eine ausschliel31ich dif- 
fusionskontroUierte und damit nahezu strukturunabh~ngige Gr613e bleibt. 
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10. Kinetik der angekoppelten Elektrodenreaktion 
der Wasserstoffentwicklung 

I n  A n b e t r a c h t  de r  engen Zusammenh~nge  meBtechnischer  wie g rund-  
s~itzlicher N a t u r  sollen noch einige A n m e r k u n g e n  fiber die K i n e t i k  des 
geschwind igke i t sbes t immenden  Tei l schr i t tes  de r  H + - E n t l a d u n g  an  der  
Quecks i lbere lek t rode  angeschlossen werden,  obwohl  es sich hier  u m  
einen echten heterogenen ProzeB in de r  Phasengrenze  E l e k t r o d e / L 6 s u n g  
hande l t .  E ine  ausffihrl iche Dar l egung  b le ib t  anderen  P u b l i k a t i o n e n  vor-  
b e h a l t e n  (13, 117b, 1176, 122, 125, 126). 

Mit hochen twicke l t en  po la rograph i schen  Techniken,  insbes,  de r  H L F R -  
Methode,  k o n n t e n  wir  die Wasse r s to f fabsche idung  bis  zu sehr  nega t iven  
E l e k t r o d e n p o t e n t i a l e n  y o n  e twa  - 2 , 2 5  Vol t  (SKE)  s tudieren .  E s  resul-  
t i e r t e  ein l inearer  Ta fe l -Zusammenhang  (vgl. Abb .  20) m i t  e iner  Nei-  
gung  b = 107 4- 10 mV. E r  schlieBt sich d a m i t  bef r ied igend  an bere i t s  
mi t  konven t ione l l e r en  Verfahren  yon  ge r inge rem k ine t i schen  Er fassungs -  

10 5- 

10 ~" / /  

10 3. 

10 2- 

10 ~" 

10 0, 

. 10"1 

10-2. 

Eo 10_3_ 

10-4_ 

7~ 7.~ t6 1,8 jo 2~2 Volt 2.'4 
- E geg SKE 

Abb. 20. Mit verschiedenen polarographischen Techniken ermit te l ter  Tafel- 
Zusammenhang fiir die Wasserstoffabscheidung am Quecksilber im Bereich 
hoher Durchtr i t tsra ten.  Auftragung des Logar i thmus der Durchtr i t tsge-  
schwindigkeitskonstante ka gegen das Elektrodenpotent ia l  E (vgl. auch 

G1. (22), Kap.  3c)). b = 107 mV; ~ = 0,54; 
O Normale Pulse-Polarographie;  �9 H L F R ,  t 1 = 10,6 Fsec; 
�9 H L F R ,  t i ~ 1 Fsec; 2,5 - 10 -4 m HCI, 1 m LiC1, T = 20~ 
[] H L F R ,  ~1 ~< 1 ~sec; 1 �9 10 -3 m CH3COOFI, 1,19 �9 10 -2 m CH3COOLi, 

1 in LiC1, T = 20 ~ 
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vermSgen bei positiveren Elekt rodenpotent ia len  und  folglich wesentlich 
niedrigeren Durcht r i t t sgeschwindigkei tskonstanten  ka  erhaltene Re- 
sul tate (145a) an. Insgesamt  konnte  mi t  der H L F R - T e c h n i k  der kine- 
tische Erfassungsbereich fiir diesen Elek t rodenvorgang  um 5 Zehner- 
potenzen erweitert  werden. Bei HC1 als ProtonenqueUe waren bei t 1 = 
1 ~sec kct-Betr~ige bis e twa  100 c m .  sec -1 bes t immbar ,  w~thrend mit  
schwachen S~uren als P ro tonendona to r  wegen des flacheren Anstieges 
der Polarogramme in den Grenzstrombereich direkt  ka-Wer te  yon 
5000 cm �9 sec -1 noch bes t immbar  wurden und  durch Ext rapola t ion  bis 
zu den Potent ia len  des Grenzstrombereiches sogar indirekt  ka = 3 �9 104 
cm sec -1 erreichbar war. Diese Geschwindigkei tskonstanten liegen weit  
fiber dem Erfassungsbereich s~mtlicher anderen vol tammetr ischen 
Techniken und  stellen die h6chsten bisher in der Elektrodenkinet ik  
ermit te l ten Betr~ge dar. Generell kann  man  feststellen, dab die Wasser-  
stoffabscheidung am Quecksilber heute  den ElektrodenprozeB darstellt,  
ffir dessen kinetisches Verhal ten fiber den weitaus ausgedehntesten 
Potent ialbereich experimentelle Da ten  vorliegen. 

Die ka-Betr/ige wurden aus den im ansteigenden Teil der Polarogramme ge- 
messenen Str6men erhalten. Die Auswertung gestaltet sich analog wie beim 
Studium vorgelagerter homogener chemischer Schritte. Bei Verwendung 
vollst/indig dissoziierter S/iuren wie HCI liegt keine kinetische Hemmung 
auBer dem geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt der Durchtrittsreak- 
tion vor, so dab kx ~ ka gilt und hoe direkt aus ), mit GI. (14) folgt, wenn man 
ffir den Diffusionskoeffizienten DH+ einsetzt. Bei Einsatz schwacher S~.u- 
ren setzt sich hingegen die gesamte kinetische Hemmung aus den Anteilen des 
Durchtrittes und der vorgelagerten chemischen Reaktion zusammen. Fiir den 
Diffusionskoeffizienten ist DHAeff in G1. (14) einzusetzen, und man erh/ilt zu- 
n~chst kr~, welches nun dutch G1. (18) gegeben ist. k~ ist jedoch aus der Aus- 
wertung des Grenzstromes zug~nglich, so da0 mit GI. (18), (19), (21) und 
(23) auch ka folgt. Man kann also aus einem Polarogramm die gesamte bei 
der jeweils eingestellten MeBzeit t 1 zugAngliche kinetische Information fiber 
den vorgelagerten homogenen ProtonentransferprozeB und die angekoppelte 
Durchtrittsreaktion entnehmen. 

Aus dem erhal tenen Tafe l -Zusammenhang (vgl. Abb.  20) ergeben sich 
bezfiglich der Elekt rodenreakt ion  der Wasserstoffabscheidung am 
Quecksilber wichtige SchluBfolgerungen: 

1. Es  herrscht  fiber den gesamten meBtechnisch zug~inglichen Bereich des 
Elekt rodenpotent ia ls  ein einheitlicher Durchtrittsmechanismus, gleich- 
gfiltig ob s tarke oder schwache S~uren als Protonenquel le  fungieren. Bei 
dem Durch t r i t t smechanismus  mul3 es sich um den Volmer-Heyrovsk#-  
Mechanismus mi t  im gesamten  Potent ialbereich geschwindigkeitsbe- 
stimmendem Volmer-Schritt (H + + e -  -+ H ) h a n d e l n .  

2. Der  Durchtritts/aktor ~r betr~gt  ungef~hr 0,5 und  besitzt  keine nen- 
nenswerte Potentialabh~ingigkeit.  Das  s teht  im Einklang mit  einer hohen 
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und schmalen Aktivierungsschwene fiir den geschwindigkeitsbestim- 
menden Teilschritt der Durchtri t tsreaktion (38, dO). 

3. Das Ausbleiben eines Abbiegens des Ta[el-Zusammenhanges im Gebiet 
sehr hoher Durchtri t tsraten zeigt einmal an, dab der Tafel-Schritt 
( H +  H ~ I-I2) am Quecksilber keine nennenswerte Rolle spielt (71, 
157), so dab man folgern kann, dab flit die VoUendung der Wasserstoff- 
abscheidung nur der Heyrovsk#-Schritt  (H++ H +  e- -~ H~) in Frage 
kommt. AuBerdem ergibt sich aus der Beibehaltung der Linearit~tt des 
Tafel-Zusammenhanges his zu den negativsten Elektrodenpotentialen, 
dab das Proton direkt in die Ausgangsposition fiir den Elektronentrans- 
fer gelangt, ohne dab eine vorherige partielle Dehydratisierung erforder- 
lich ist. Ein solcher rascher Dehydratisierungsschritt  konnte yon uns bei 
MeBzeiten t 1 im t~sec-Bereich mit der HLFR-Technik ftir eine Reihe yon 
Metallionenreduktionen erfaBt werden (11, 13). Bei der Entladung yon 
Ni~--Ionen verlltuft er, infolge Kristallfeldstabilisierung des Aquokom- 
plexes, so langsam, dab er yon Dandoy und Gierst (d4) bereits mit der 
klassischen Gleichspannungspolarographie erfaBt werden kolmte. 

Bei der H+-Ionenreduktion besteht eine analoge Situation wie bei der 
homogenen Rekombination yon H+ mit  A-  zu einem Siiuremolekfil HA. 
Die an der Oberfl~che mit einer monomolekularen Wasserschicht (29) be- 
deckte negativ geladene Elektrode ist das Analogon eines hydratisierten 
SAureanions A-  (73, 777c, 122). Hat  sich ein hydratisiertes H+-Ion der 
Elektrodenoberttiiche auf den ktitischen Abstand a einiger H-Briicken- 
l~ingen gen~hert, so kann es fiber das unter  EinschluB eines Oberfliichen- 
wasserdipoles und einiger Wassermolekeln des L6sungsmittels entstan- 
dene intennolekulare H-Brfickensystem direkt in die Ausgangsposition 
fiir die Elektronenaufnahme,,sptingen" (vgl. Abb. 21) (vgl. auch (d3,734)). 
Es bildet sich ein ,,Oberfl~ichen-H30+-Ion", womit das Proton in eine 
Entfernung yon etwa 0,3 his 0,5 A yon der Elektrodenoberfl~che gelangt. 
Die Aktivierungsschwelle des im Elektronentransfer bestehenden ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Durchtrittsschrittes besitzt also eine ge- 
tinge Dicke. Dehydratationsvorgiinge sind bei diesem Mechanismus iiber- 
fliissig. Daher kommt in Anbetracht des Betrages fiir die Steigung b der 
Tafel-Geraden eine verschiedentlich diskutierte (39, 40) nennenswerte 
Beteiligung yon Tunndvorgiingen des Protons am gesehwindigkeitsbe- 
stimmenden Durchtri t tsschrit t  nicht in B etracht (41, 43, 117 b, 117 c, 121, 
122, 125, 120, 134). Eher  ist mit einem Tunneleffekt des auf das Proton 
tibergehenden Elektrons (72) zu rechnen. 

4. Der Protonentransfer zur Elektrode erfordert zur Ausbildung geeig- 
neter tI-Briickensysteme eine entspr. Orientierung der Wassermolekeln 
durch Rotation. Aus der yon uns his zu ka-Betriigen yon 3 �9 104 cm sec -1 
sichergestellten Linearitiit der Tafel-Beziehung folgt, dal3 die Zeitkon- 
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H++ e- ~ Hod 

( - )  

q 

M ~ , ~  M ..LH30+.aq+e - 

Abb. 21. Schema des geschwindigkeitsbestimmenden Durchtrittsschrittes 
und unmittelbar angekoppelter Protonentransferschritte sowie der zugehS- 

rigen Aktivierungsschwellen. Nach (122}. 

stante dieser Rotat ionen h6chstens etwa 10 -l~ sec betr~igt. Das sind etwa 
2 GrSBenordnungen weniger als die sich zu etwa 10 -11 sec ergebende Zeit- 
konstante der dielektrischen Relaxation (45, 97). Dieser Befund steht  
in Einklang mit  der Vorstellung (28), dab im Feld des H+-Ions die Ro- 
tat ion benachbarter  HzO-Molekeln so beschleunigt wird, dab die Zeit- 
konstante  auf etwa 10 -13 sec abn immt  (117b, 121,122, 125, 126). 

Schlut~bemerkungen 

Die HLFR-Methode  hat  sich sowohl zur Untersuchung sehr schneller 
homogener chemischer Reaktionen als auch zum Studium sehr rascher 
Elektrodenvorg~inge als sehr leistungsf~hige Technik erwiesen und in bei- 
den Bereichen dem voltammetrischen Weg ganz neue Anwendungs- 
gebiete erschlossen. Wir  sind zuversichtlich, dab die HLFR-Technik  
auch in Zukunft  ein leistungsf~ihiges Werkzeug zur L6sung des RAtsels 
bilden wird, welches man mit  dem Begriff , ,ElektrodenprozeB" um- 
schreibt, und in geeigneten F~llen auch zur Erfassung der Kinetik sehr 
rascher homogener chemischer Reaktionen einen a t t rakt iven meStech- 
nischen Weg bieten wird. 
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Ein Tell der bier erwdhnten Messungen wurde 1962/63 yore Verfasser wdhrend 
seiner Abordnung zum Britischen Atomforschungszentrum, A.E.R.E.  Harwell, 
durchgefi~hrt. Dr. G. C. Barker sei fi~r die Genehmigung zur Anwendung der 
HLFR-Tecknik  auf  die Kinetik der Protonentransferprozesse, seine zahl- 
reiehen Ratschldge und vielen anregenden Diskussionen zur .4nwendung der 
Methode und Auswertung clef Messungen besonders gedankt. Die i~brigen Ar- 
beiten wurden im Laboratorium des Verfassers bei der KF.4,  Jiilich, durehge- 
fi~hrt. Hier gilt mein Dank meinen Mitarbeitern Dr. G. Wolff und Dr. H. W. 
Di~rbeck sowie fi~r die tatkrdftige Untersti~tzung beim Aufbau der Ji~licher 
HLFR-Apparatur  and die angebrachten etektronischen Verbesserungen Dipl.- 
Ing. W. A.  Brooke yore Zentrallabor fi~r Elektronik der K F A .  
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1. Einleitung 

Ffi r  die  Hers teUung von  F l u o r  i s t  die E lek t ro lyse  nach  wie vor  unerl/il3- 
lich. Zwar  is t  es m6glich,  e l ementa res  F l u o r  p r / i pa ra t iv  auch auf  ande ren  
W e g e n  zu gewinnen,  z .B .  durch  U m s e t z u n g  von JF7 �9 A s F  6 mi t  K F  (56) 
oder  d u t c h  the rmische  Zerse tzung  von Chlor t r i f luor id  (14) und  Chrom- 
hexaf luor id  ('15), abe r  diese Verb indungen  s ind nur  fiber das  e l emen ta re  
F l u o r  da r s te l lba r .  Es  i s t  neuerd ings  e in  kompl iz ie r t e s  Verfahren  vorge-  
schlagen worden,  das  f iber  die Stufen 

H F  + NOC1 = N O F  + HCI 

2 N O F  + H g , F  2 - 2 H g F  2 + 2 NO 

3 HgF~ + K2PtC1 e = 3 HgCI~ + K2PtF o 

K , P t F , = 2 K F + P t + 2 F  2 

geht ,  be i  dem m a n  also F l u o r  ohne das  e lek t ro ly t i sche  Verfahren  e rha l t en  
k6nn te  (54, 7). I ) ieses  is t  j edoch  b i she r  p r / i pa ra t iv  noch n ich t  durchge-  
ff ihrt  worden  (55). Die E lek t ro lyse  n i m m t  zur  Zei t  i m m e r  noch eine Mono- 
pols te l lung  in de r  Hers t e l lung  von  F l u o r  ein. 

Es  l iegt  nahe ,  F luor i e rungen  mi t  e l e m e n t a r e m  F l u o r  u n t e r  U m g e h u n g  der  
F luo rgewinnung  u n m i t t e l b a r  im F l u o r - E l e k t r o l y s e u r  vorzunehmen,  das  
F luo r  also in s t a t u  nascendi  auf  chemische  Stoffe e inwirken zu lassen. 
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Dieses Verfahren ist in den letzten Jahren besonders auf dem Gebiet der 
organischen Verbindungen (57) intensiv studiert worden (Simons- 
Methode), hat abet neuerdings auch auf dem Sektor der anorganischen 
Verbindungen einige Erfolge gebracht. 

2. Fluor-Herstellung 

2.1. Bisheriger Stand der Fluor-Herstellung 

Die zum groBen Tell kriegsbedingte intensive Besch~iftigung mit tier Her- 
stellung yon Fluor w~ihrend des zweiten Weltkriegs in mehreren Staaten 
hat die spontane Entwicklung bis zum technischen MaBstab gebracht 
(27). Elektrolyseure mit Strombelastung bis zu 6000 A sind seither in 
Betrieb (39, 24, 7, 6, 64, 3). Allgemein hat sich das sogenannte ,,Mittel- 
temperatur-Verfahren" als das gtinstigste erwiesen, bei dem als Elektro- 
lyt ein Gemisch yon 1 Mol KF  mit 2 bis 3 Molen wasserfreiem H F  ver- 
wendet wird und das bei 70 bis l l0~  betrieben wird. Im technischen 
Mal3stab hat  sich Ms einzige die rechteckige Form der Zellen durchge- 
setzt, wiihrend im LaboratoriumsmaSstab alle denkbaren Formen wie 
runde, quadratische, rechteckige, V-f6rmige und U-f6rmige konstruiert 
und mit mehr oder weniger Erfolg verwendet worden sind. 

Als Anodenmaterial benutzt  man in der Technik einen fast grafitfreien 
Spezial-Kohlenstoff mit m6glichst glatter Oberfl~che, im Laboratorium 
Nickel oder Kohle. Nickel wird Ms Anode allerdings allmfihlich aufgel6st. 
Um den bei Verwendung von Kohle-Anoden bisweilen auftretenden 
,,Anodeneffekt" zu verhindern, werden bei technischen Zellen Hilfs- 
anoden aus Nickel eingebaut, mit denen der Elektrolyt  his zur vSlligen 
Wasserfreiheit vorelektrolysiert wird. 

Die Material- und Betriebsdaten einer technischen ZeUe zur Herstellung 
yon Fluor zeigt Tab. 1. 

Tabelle l. Material- und Betriebsdaten einer technischen 
Zelle zur Herstellung yon •luor 

GefliBmaterial: 
Kathodenmaterial: 
Anodenmaterial: 
Dichtungsmaterial: 
Elektrolyt: 
Betriebstemperatur: 
Stroinbelastung: 
Anodenstroindichte: 
Spannung: 
Stroinausbeute: 

Stahl (evtl. Monel, Elektron) 
Stahl (Monel, Silber, Elektron) 
Kohlenstoff (Nickel) 
Teflon, Gummi (iin toten Raum) 
KF �9 2 bis 3 HF 
70 bis 110~ 
maximal 6000 A 
1000 A/m 2 
8 bis 13 V 
maximal 95 ~o 
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Einen Querschnitt durch den Fluorzellentyp, wie er in der Technik und 
im Laboratorium am meisten verwendet wird, veranschaulicht Abb. 1. 

we- Fe Pol He 

Abb. 1. Querschni~ durch eine Elektrolysezelle zur Herstellung yon Fluor 

Das den Zellen entstr6mende Fluor wird zwecks Zerst6rung yon explo- 
siblen Verunreinigungen auf 300~ erhitzt, yore GroBteil des anhaften- 
den Fluorwasserstoffs durch Kfihlung auf - 78  ~ befreit und iiber Na- 
triurnfluorid bei 100 ~ geleitet, urn die letzten Spuren H F  zu entfernen. 
Das Komprimieren des Fluors geschieht irn technischen MaBstab durch 
Membranpumpen, die aus Sicherheitsgr/inden in drei Stufen hinterein- 
andergeschaltet sin& Die erste arbeitet mit Antimonpentafluorid, die 
zweite mit perfluorierten Kohlenwasserstoffen und die dritte mit 01 (8). 

Die technische Herstellung yon Fluor betreibt man gegenwSxtig zur Fa- 
brikation yon Uranhexafluorid und Schwefelhexafluorid. Ein Teil des 
Fluors wird verfliissigt als oxydierende Komponente fiir Raketentreib- 
stoffs~tze verwendet (19). 
Die Nachkriegszeit brachte eine Beruhigung der technischen Entwick- 
lungsarbeit, daf/ir mehr laboratoriumsm~13ige Kleinarbeit und wissen- 
schaftlich-systematische Untersuchungen an dem bisher Erreichten. 
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2.2. Neue Elektrolysezellen im Laboratoriumsm~stab 

Der Umstand, dab Elektrolysezellen fiir den Laboratoriumsgebrauch in 
der Regel in den Institutswerkst~itten als Einzelanfertigung gebaut wet- 
den, hat bedingt, dal~ viele Elektrolyseure beschrieben worden sind, die 
sich voneinander nicht grunds~tzlich unterscheiden. Die von Rudge (dO) 
publizierte Zelle ffir 10 A Strombelastung hat  Trennwiinde ffir den H 2- 
und F2-Gasraum, die sehr nahe an der Anode stehen und seitliche elek- 
trische Heizung. Schmeisser und Schar] (57) beschreiben eine kleine Zelle 
ftir 7 A (3 1 F~-Gas/h), bei der sich am Boden eine Justierscheibe ftir die 
Elektroden befindet. Slivnik und Mitarbeiter (60) bauten eine Zelle ffir 
80 A, die 2 Anoden und 3 Kathoden besitzt. Die Trennw~nde sind in 
Form von Glocken ausgeffihrt. Der Elektrolyt  wird geriihrt. Die Zelle 
besitzt einen Kfihlmantel ffir Luffkfihlung. Schumacher und Schae[er (53) 
berichten yon einer Zelle fiir 20 A, die eine Monelkathode und eine Anode 
a u s  por6ser Sinterkohle hat. Die Heizung erfolgt dutch ein 01bad, das auf 
einer Heizplatte steht. Eine Ze]le mit maximal 50 A mit runder Nickel- 
Anode beschrieben Zuliani und Favero (69). Bei diesem Apparat ist die 
Trennwand in Form einer perforierten Stahlwand bis fast auf den Boden 
der ZeUe fortgefiihrt. EbenfaUs mit Nickel-Anode ausgertistet ist die von 
Peka und Sykora (32) beschriebene ZeUe. Eine Besonderheit an der Elek- 
trolysezelle fiir 300 A Strombelastung yon Lindstr6m (29) ist die Befesti- 
gung der Kohle-Anoden auf einem gektihlten Halter aus Nickel fiber dem 
Boden der Zelle. Durch die Kfihlung erstarrt  an den Nickelteilen der 
Halterung Schmelze und verhindert  Korrosionen. Wenn die Kiihlung ab- 
gestellt wird, schmilzt der erstarrte Elektrolyt  ab, und die Halterung 
fungiert als Nickel-Hilfsanode. Stuart und Osborne (62) schliel31ich fassen 
mehrere Kohleplatten yon oben zu einer kammartigen Halterung zu- 
sammen. 

2.3. Messungen und Untersuchungen 

Eine der wichtigsten Aufgaben ffir die Forschung auf dem Gebiet der 
Fluor-Herstellung war die AufklArung des bereits erw5hnten ,,Anoden- 
effekts". Man versteht darunter die Erscheinung, daB bei Elektrolyse- 
zeUen mit Kohle-Anoden die Spannung ohne ersichtlichen ituBeren An- 
lafl pl6tzlicll ansteigt, w~hrend gleichzeitig die Stromst~rke fast auf Null 
absinkt. Es zeigt sich, dab dieser Anodeneffekt komplizierter Natur  ist. 
Als erstes haben Riidorff und Mitarbeiter (47-J3) festgestellt, daB Kohle- 
Anoden im Elektrolyt  der Fluor-Elektrolyseure Alterungen erleiden, die 
die Eigenschaften der Kohle-Anoden, besonders die Benetzbarkeit, 
merklich ~tndern. Es bilden sich die Fluoride (CF)x, C4F und Ca~- H F  2 �9 
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4 H F  (,,Grafit-bifluorid"). Die gleichen Autoren beobachteten, dab beim 
Eintreten des Anodeneffekts die Koble-Elektrode im Fluorstrom an der 
Oberfl/iche abbrennt. Je glatter die Oberfl~che ist, desto seltener t r i t t  der 
Anodeneffekt auf. 

PorSse Kohlen bedingen eine leichtere Abl6sung der Gasblasen yon der 
Kohleoberfl~che als dichte. Wenn die Gasdurchl~issigkeit der Kohle min- 
destens 15, besser mindestens 61 his weit tiber 100 betr/igt, t r i t t  der Ano- 
deneffekt nicht auf (22). Die Durchl~sigkeit  ist definiert als diejenige 
Menge Luft  in dm 3 je dm 2 Anodenoberfl/iche, die ein porSses Material yon 
2,5 cm Dicke gegen einen Druck yon 5 cm WS in 1 Minute hindurchl~13t. 
Zweckm~iBig saugt man das sich bildende Fluor durch die por6se Anode 
ab (21). 

Fiir das Auftreten des Anodeneffekts ist in erster Linie der Wassergehalt 
des Elektrolyten wegen der Verminderung der Benetzbarkeit  der Koh- 
len verantwortlich. Der Grad der Benetzbarkeit l&St sich zahlenm&Big 
durch den Winkel ausdrticken, den Kohleoberfl~iche und Gasblase an der 
BerfihrungssteUe bilden. Je kleiner der Winkel ist, desto besser ist die 
Benetzung der Kohle (38). 
Eingehende Untersuchungen von Rudge haben gezeigt (40), dab es auBer 
diesen Effekten auch noch eine echte Polarisation gibt, die das Anfangs- 
stadium bildet und ebenfalls auf mangelnder Benetzbarkeit  der Kohle- 
oberfl/iche und starker Haftfestigkeit der Gasblasen an der Elektrode 
beruht. Wird die Betriebsspannung der Zelle konstant gehalten, so setzt 
zun/ichst die Polarisation ein. Wird daraufhin die Betriebsspannung er- 
hSht, so geht der Polarisationseffekt in den Anodeneffekt fiber. 

Zus/~tze yon Salzen (NiF 2, LiF, A1F3), die Wasser im Elektrolyten zu bin- 
den verm6gen, erh6hen die Benetzbarkeit  der Kohleoberfl/iche und ver- 
hindern dadurch vortibergehend den Anodeneffekt. Taucht man die 
Kohle-Anode zwei Stunden lang in geschmolzenes LiF bei 900~ so er- 
reicht man den gleichen Effekt wie durch Zusetzen von LiF zum Elek- 
trolyten (65). Zus&tze yon Ca-, Fe-, Na-, Pb- und Cu-Fluorid sind ohne 
EinfluB, ebenso yon K2SiF e. 5 % K2SO 4 im Elektrolyt  zerstSrt die Anode 
v6Uig. 

Wird der Elektrolyt  durch Vorelektrolyse mit Nickel-Anoden behandelt,  
so entfernt man dadurch nieht nur den H~O-Gehalt, sondern bringt 
gleiehzeitig eine geringe Menge Ni (etwa 1500 ppm) hinein, die f/ir gute 
Benetzung der Kohle-Anoden sorgt und daher das Auftreten des Anoden- 
effekts verhindert. 

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich, da das Auftreten des Anoden- 
effekts weitgehend verhindert werden kann, wenn 1. por6se Kohlesorten 
als Anodenmaterial verwendet werden, 2. die letzten Spuren Wasser im 
Elektrolyten durch Vorelektrolyse mit Ni-Anoden entfernt werden und 
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3. fiir einen st~indigen Gehalt des Elektrolyten an Ni gesorgt wird, was 
z.B. durch Verwendung von Trennw~inden aus Monel gew~ihrleistet ist. 

Die Kinetik der elektrolytischen Abscheidung von Fluor an Kohle, Gra- 
fit und Platin wurde durch Aufnahme der Stromdichte/Potential-Kurve 
und durch oszillographische Messungen studiert. Zwischen H 2- und F 2- 
Elektroden wurde die Potentialdifferenz von 1,90 V gefunden (66). 
Die Eignung verschiedener Materialien (Pt, Ni, Cu, Cr, Zn, Messing, 
Kohle, Grafit) als AnodenmateriM wurde studiert (30) und dabei ins- 
besondere die Abh~ingigkeit der Temperatur vonder Klemmenspannung, 
der Korrosion yon der Temperatur, der Spannung vonder Stromaichte, 
der Korrosion vonder Stromdichte und der Polarisation von der Strom- 
dichte gemessen. 

Gegen fliissiges Fluor haben sich hinreichend best~indig und Ms Werkstoff 
geeignet folgende Materialien erwiesen: Aluminium, Eisen, Stahl, Nickel, 
Monel, Kupfer, Messing, Zinn, Blei, Teflon, Kel-F, Rotgummi und Pyrex- 
glas (77). 

Weitere Forschungen in dieser Richtung meldeten Snavely und Fid (61), 
die Metalle und Legierungen auf Korrosion in HF (+NaF) und ihr Ver- 
halten gegen anodische Polarisation lain untersuchten. Es ergaben sich 
drei Gruppen und zwar 

1. leicht 15sliche Materialien: Sb, Bi, Cd, Mo, Ag, T1, ZrB2; 

2. Materialien, die leicht 15slich sind, aber gleichzeitig einen nichtleiten- 
den Film bilden: A1, Cr, Co, Cu, Fe, Mg, Ti, Zn, Zr, HasteUoy; 

3. passive Materialien: Ni, Pt, Monel. 

Schlamm vom Elektrolyten, der sich mit der Zeit durch Korrosion von 
Fe- und Ni-Teilen der Zelle bildet, arbeitet man zweckm~iBig in der Weise 
auf (63), da der feste Riickstand mit w~il3rigem Ammoniak behandelt 
wird, wobei das Eisen als Fe (OH)8 liegen bleibt, w~hrend Nickel und Ka- 
lium in LSsung gehen. Nach dem Filtrieren wird die LSsung eingeengt. 
Hierbei scheidet sich das Ni als K-Ni-Fluorid aus. Das Filtrat wird zur 
Trockne eingedampft und der Rfickstand auf 300 ~ erhitzt, wobei NH4F 
absublimiert und KF zuriickbleibt. 

Der Umstand ,dab die nahezu grafitfreie Kohle-Anoden den Strom rela- 
tiv schlecht leiten und daher eine hohe Spannung bedingen, hat zu mehr- 
fachen Versuchen geftihrt, diese Schwierigkeiten zu beheben. Pinkston 
(34) schl~gt ein Kohlematerial vor, das mit Kupfer impr~igniert ist. 
Whitaker (67) durchsetzt die Kohle mit einem Netzwerk von 35 his 40 ~o 
Cu, indem er sie mit geschmolzenem Cu im Vakuum impr~gniert. Nach 
Harshaw Chemical Co. (18) erhalt die mit Cu impr~gnierte Kohle einen 
diinnen Ni-13berzug, wodurch auBerdem das Auftreten des Anoden- 
effekts verhindert werden soU. 
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Um den Abstand zwischen den Elektroden m6glichst klein halten zu 
k6nnen, wird er nach Davies und Rudge (5) nach der wirksamen L~nge 
gestaffelt. Er betriigt unten z.B. 9,5 mm und oben 38 mm. Das Fluor 
saugt man durch die por6se Kohle ab. 

Auch eine gute Verbindung zwischen Anode und StromanschluBschiene 
kann die Betriebsspannung herabsetzen. Das obere Ende der Kohle- 
Anode wird mit Ni oder Cu bis zu einer Schichtdicke yon 4 mm bespfiiht 
(23). Die Stromzufflhrung wird dana lest aufgedrtickt, hernach eine 
zweite Schicht aufgesprttht, die die erste Schicht mit der Stromzuftihrung 
innigst verbindet. 

�9 =t 1" Eine Mei3methode zur Bestlmmung]~von~Spuren H~O in HF wurde be- 
schrieben (33). Sie ist eine Modifizierung der Karl-Fischer-Methode und 
gestattet, einen H20-Gehalt im Fluorwasserstoff bis zu 0,01% herab zu 
ermittelu. - " 

Die ffir die destiUative Reinigung des rohen Fluorwasserstoffs wichtigen 
Siedegleichgewichte des bin/iren Systems HF/SO2 und des tern/iren Sy- 
stems HF/H,O/HSOaF wurden bei Drucken von Ib i s  3 Atm. gemessen 
(25). Als Apparatur diente eine Kolonne, bei welcher Dampi und Flitssig- 
keit sich im steten Umlanf befinden. 

3. Elektrochemische Fluorierung anorganischer Verbindungen 

3.1. Pr~iparadve Studien 

Bei diesem Verfahren werden Substanzen, die in wasserfreiem Fluor- 
wasserstoff gel6st oder suspendiert sind, an MetaU-Anoden unter solchen 
Bedingungen fluoriert, dab kein elementares Fluor gebildet wird (49, 58). 
Man kann je nach Ab~nderung der Apparatur feste, flfissige und gas- 
f6rmige Stoffe fluorieren. Soweit das Elektrolytgemisch den Strom nicht 
leitet, setzt man Alkalifluoride zu. Selbstverst~ndliche Voraussetzung ist 
fiir das Verfahren, da die zu fluorierenden Stoffe gegen wasserfreien 
Fluorwasserstoff bestiindig sind. 

Die Material- und Betriebsdaten einer Zelle fiir die Fluorierung anorgani- 
scher Stoffe gibt die Tab. 2 wieder. 

Einen Schnitt dutch eine Fluorierungszelle zeigt Abb. 2. Typisch ist ftir 
die Elektrolyseure, dab Anoden- und Kathodenfiiume nicht durch Trenn- 
wgnde abgeteilt sind, wie dies bei Fluor-Generatoren erfordeflich ist. 
Sollen gasf6rmige Produkte fluoriert werden, so bringt man unter dem 
Elektrodenblock eine Siebplatte zur Gasverteilung an (49). 
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Tabelle 2. Material- und Betriebsdaten einer Zelle fi~r die 
Fluorierung anorganischer Verbindungen 

Gefiil3material: 
Kathoden-Material: 
Anoden-Material: 
Dichtungsmaterial: 
Elektrolyt: 
Betriebstemperatur: 
Strombelastung: 
Anodenstromdichte: 
Spannung: 
Stromausbeute: 

Kupfer, Stahl 
Kupfer, Stahl, Nickel 
Nickel (vereinzelt Kohle) 
Teflon, Gummi 
Fluorwasserstoff, wasserfrei 
0 his 20 ~ 
20 A 
400 A/m 2 
5 bis 8 V 
schwankend 
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Abb. 2. QuerschniUc durch eine Zelle zur Elektrofluorierung anorganischer 
Stoffe 

Die elektrochemische Fluorierung yon Wasser ergibt OF~ im Gemisch 
mit O~ (12, 49). Um Fluorwasserstoff absolut wasserfrei zu machen, 
kann er u.a. bekanntlich elektrolysiert werden. Es wurde beobachtet 
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(36), da man hierzu vorteilhaft die Stromrichtung 5fter wechselt, also 
die Zelle umpolt. Man kann dadurch h6here Stromdichten anwenden und 
die Dauer der Elektrolyse abkiirzen. 

Nach Prober (35) ftihrt die Elektrofluorierung yon H2S zu SF 6. Schmeis- 
ser und Sarlori (d5, dg) habeI~ diese Umsetzung in einer modifizierten 
Apparatur genauer studiert  und konnten SF 6 mit 44 % Stromausbeute 
gewinnev, w~hrend feuchter Schwefelwasserstoff SO2F v SOF a und SF 4 
liefert. 

Schmidt und Schmidt (52) fanden bei der Elektrolyse von SO3HF an 
Nickel-Anoden 21% Ausbeute an S02F 2 neben OF v 

Schwefe~ohlenstoff liefert in Fluorierungszellen mit Diaphragma im 
Kathodenraum CFsSF 5 neben SF e und CFa (4), wAhrend in Zellen ohne 
Trennw~inde neben CF3SF s und SF e geringe Mengen F3SCF2SF 3 und 
F3SCFaSF 5 auftreten (9). Nach Prober (35) bilden sich aus CS 2 SF 6 und 
niedere Fluoride des Schwe*els. Das gleiche Ergebnis erh~ilt man bei 6er 
ElektrofluorieruI~g von S,CI 2. 

Bei der Behandlung von NaCIO 4 bildet sieh mit 10 % Ausbeute C103F 
(10) .  

N$O ergibt bei der Elektrofluorierung Produkte unbekannter  Natur, die 
beim Kondensieren in fltissiger Luft  sehr heftig explodieren (45). NO 
liefert bei der Elektrolyse in HF  2 % NF 3, 2 % OF 2 und 1 %  NO3F (37). 
Pr~ipal'ativ ist diese Reaktion noch nicht ausgebaut worden. 

Wird Ammoniak elektrofluoriert, indem man geschmolzenes NH4F �9 H F  
bei 125 ~162 mit Kohle-Anodeu elektrolysiert, so entstehen als Hauptpro- 
dukte  N 2 und NF 3 (44). Die Reaktion verl~uft jedoch kompliziert und ist 
in den Einzelheiten noch nicht aufgekl~trt. Es wurde festgestellt, dab 
man je nach der Herkunft  der  Kohle-Anoden N 2, NF 3 und F 2 erhalten 
kann (26). Neuerdings wurde gefunden (50), da auch Nickel-Anoden je 
nach der Herkunft  unterschiedliche Produkte aus Ammoniumhydrogen- 
Schmelzen liefern. Nach Glemser und Mitarbeitern (76) ist Nickel als 
Anodenmaterial besser brauchbar als Kohle. Man erh~ilt Stromausbeuten 
an NF 3 bis zu 62 %, wenn flit absolute Wasserfreiheit des Elektrolyten 
gesorgt wird, der HF-Gehalt  der Schmelze 2,2 bis 2,8 Mole pro Mol NH s 
betr~igt und die Zellenspannung auf 5,6 bi3 5,9 V gehalten wird. Schmeis- 
set und Sartori (d8) fanden, dab bei der Elektrolyse yon NH4F �9 H F  bei 
einer Strombelastung yon 0,03 his 0,04 A/cm 2 sich neben N 2 und NF s 
Difluordiazin FN =NF bildet. Auch das hochexplosible NH2F tr i t t  hierbei 
anf. 

Zur elektrolytischen Herstellung yon NF 3 eignet sich ferner die Elektro- 
fluorierung yon Guanidin (71). Man erh~lt NF 3 in Ausbeuten von 47 %: 
Als empfindlicher Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch zu buchen, dab 
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als Nebenprodukt  CF 4 entsteht,  das nur schwer (z. B. durch Gaschroma- 
tographie) vom NF~ zu trennen ist. 

Bei der Elektrofluorierung yon Hydrazin entsteht  vorwiegend N2, etwas 
NF 3, abet  kein NgF 4 (20). 

Wird Harnstoff  elektrofluoriert (47, 46), so bildet sich NF  3 in Ausbeuten 
his zu 38 %, daneben leicht absorbierbares COF v 

Simons  (59) hat  Hg(CN)2 elektrofluoriert und festgestellt, da dabei CF 4 
und Hg entstehen. 

3.2. Messungen und Untersuchungen 

Offenbar wegen der Unklarheiten, die bei der Elektrofluorierung von 
N H  s noch bestehen, wurden einige systematische Untersuchungen am 
tern/iren System NH4F/HF/H20  angestellt. Mit den bin~ren Diagram- 
men der 3 Komponenten befal3ten sich Munter  (31), Zaromb (68), Euler 
(13) und Labowitz (28). Das tern/ire Diagramm steUten Buettner und 
f ache  (2) auf. Bei 0~ bestehen feste Phasen von NH4F, NH4F .  H F  
und NH4F �9 3 HF,  w~i_hrend bei - 2 0  ~ in der festen Phase NH4F.  HF,  
NH4F �9 3 H F  und H20 vorkommen.  
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