UJABB ADATOK A HIDROGEN
TULFESZULTSEGENEK MECHANIZMUSAHOZ.

NARAY-SZABO ISTVAN-tol.

1628 munkdimban (1, 2) ramutattam arra, hogy igen tisata
higanykatodon levald hidrogén tilfesziiltségét az Erpry-Gruz-
Voumer-f.(8) kisilési elmélettel lehet magyardzni abban az eset-
ben, ha el6z6 hosszasabb elektrolizissel a higany feliletét sikeriilt
hidrogénnel teliteni.

Ismeretesek azonban olvan esetek 1s, amelyek semmikép sem
hozhatok dsszhangba a kisillési elmélettel, mert az észlelt b-érték
rendkivil kiesi, 0-029 V koril van, ami viszont a Tarer-f.(4) mecha-
nizmust latszik erdsiteni. Ilven esetekben az észlelt dramsiiriiség-
talfeszilltség-gorbe logaritmikusan dbrazolva nem egyenes, hanem
felitlr6l konkdv és igy a b-érték —— a Tarrr-egyenletet véve alapul -—
valtozd. Eat a viselkedést cesak «ktive fémeken éspedig elGzdles
anddikusan kezelt platindn és pallddiumon észlelték.(5) Kétség-
telen. hogy 1tt mdstéle mechanizimusnak kell szerepet jatszani.

A jelen dolgozatban az el6z6hoz képest kissé modositott készii-
lékkel kiilinbozd katodokon, w. m. Pt, 4g. Cu és Hy, végzett (jabh
kisérleteimet ismertetem, amelvekbll tovabbi kivetkeztetések
vonhatok a tulfesziiltség mechanizmusara nézve.

A hasznalt késziléket az 1. rajz mutatja. A K katodtér henge-
res, alsé része esiszolattal csatlakozik és magdban foglalja a 10 em®
keresztmetszetii, koralakt katodot, amelyet ki lehet eserélni.’ Az
A anddtér ferde osszekotd esdvel esatlakozik és hozzd egy kelld
térfogati T toltJedény illeszthet( esiszolat sepitségével. A katod-

1 A lemezalaka katod alatti tér paraffinnal volt kitoltve.
LV1I 10
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tér tengelyében levl gazbevezets csé felsG végének csiszolataba
illeszthetd a kapilldrissal ellitott N normalelektrod (4g/A4gCl vagy
Pi|H,). Kisérlet el6tt megtoltjiilk a katodteret az elektrolittal, az
(ekkor még iires) M mosén &t tiszta hidrogént vagy nitrogént veze-
tiink be 1—2 6rdig, midltal az elnyelt oxigént kitizzitk. A hidrogén
atbuborékol az 4 anddtérben és a T toltGedényben levd elektroliton

1. rajz. Tulfesziiltség mérésére szolgalod készilék. K katodtér, A anodtér,
T tartalékedény, N normadlelektrod, M moso6. A késziilék a hidrogén
bevezetése el6tt van abrazolva.

is. Most a hidrogénbevezetést megszakitva, megforditjuk a T' edényt,
ezaltal az anodtér és a katodtér Gsszekotd csove megtelik oxigén-
mentes elektrolittal, majd T eltdvolitdsa utdén az anddtérbe Ag,
ill. Pt dr6tbol késziilt anddot vezetiink be (miutdn az M mosot el-
zartuk). Az N normalelektrod mar el6re meg van toltve ugyanazzal
az elektrolittal. Ezutdn a szokott mddon végezziik a kisérletet.(1)

Eredményeim 6sszefoglaldsat az 1. tablazat mutatja. Megjegy-
zendd, hogy helyszlike miatt a kisérleteknek csak egy részét kozol-
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1. Tablazat.

Mért és szdimitott tulfesziiltségek (7 m. és 7 sz) kiilonbozs katédokon s kilonbozd elektrolitekben.

I 1. 2. 3. 4. | 5. 6. 7. 8.
9 Hg Hg Hg Ay i Ag Ag Cu Cu
10-¢ Amp/em? | -
nm.[r;sz. g m. | 7 sz 7 m. | 7 sz qm.lrysz.;;nm.\r]sz. g m. | ysa 7 m. | 7 s7. nm.lrysz.
1 676 | 682 — 685 — 15 — 219 — 217 _ 145 — 786 || — 190
5 731 | 728 || 736 741 767 767 308 300 281 282 201 210 845 8561 || 247 | 257
10 750 | 747 || 770 765 790 790 340 335 310 310 232 238 879 879 || 292 | 286
20 767 | 766 || 791 789 813 812 373 371 340 338 263 266 907 907 || 318 | 31H
50 789 | 792 || 818 821 839 842 418 417 372 375 301 303 942 944 || 352 | 3h3
100 806 | 811 | 839 846 860 865 451 452 398 403 327 332 968 972 || 381 | 382
200 826 | 830 Il 866 870 383 888 485 487 497 431 356 359 994 999 || 410 | 411
500 — — 906 902 929 918 534 533 468 468 392 396 |1 1029 | 1036 || 448 | 449
1000 — — — — — — 991 568 501 496 419 424 || 1058 | 1064 || 477 | 478
2000 — — — — — — — — 529 524 448 452 || 1090 | 1092 || 505 | 507
5000 — — — — — — — - 566 561 500 489 | 1146 | 1126 || 548 | 545
2000 — — — — — — — — 526 521 449 445 | 1096 | 1102 || 502 | 502
1000 — — -— — — — 591 568 497 49t 410 412 || 1064 | 1069 || 470 | 470
500 — — 906 902 922 918 530 533 465 461 380 379 | 1030 | 1036 || 438 | 438
200 82G 1 830 || 866 866 882 884 434 | 487 492 421 339 335 988 992 || 395 | 395
100 806 | 810 || 839 839 857 858 449 452 387 391 305 302 955 959 || 364 | 363
50 787 | 790 | 815 812 834 833 417 417 3565 361 270 269 925 926 || 333 | 331
20 764 | 764 | 774 776 798 799 372 371 322 321 224 225 886 82 || 291 | 288
10 749 © 744 || 743 749 776 774 339 3306 245 291 189 188 854 849 || 258 | 256
5 724 724§ 720 722 744 748 308 300 272 261 156 155 825 816 | 2256 | 224
1 666 678 — | — || — | — | — | — | = | = = | 2| =2 2y =
Elektrolit .. .. __ || 2n HC! 2n HCL 2n HC! 2n HGO 2n HU 2n H,80, 2n HCL 2n H,SO,
Eldzetes elektroli-
zis tartama, 6ra 1 6 . 7 48 ! 36 9 24 16
TAFEL-egyenlet i I
8llandoi : ! "
a (fel) .. . .. .. 0682 0:G85 : 0714 0219 0217 0145 0-786 0190
a(ley . . . 0682 0-685 0714 0219 217 0145 0-803 (r190
b (fely . .. .. 0064 (0080 0075 0116 0093 0093 0-093 0094
b(ley . . . _ 0066 0090 | 0:085 0116 0100 0110 0110 0-107

NUDOHAIH V MOLVAJY d4ven

7

"8 MENUDUSLIAZSIATAL

541



148 NARAY-SZABO ISTVAN.

hetem, a tobbiek, amelyeknél a katédfelilet hidrogénnel valo
telitését sikeriilt kellGképpen elérni, hasonld eredményeket adtak.
Az eziistelektrod a platindnak elektrolitikus dton vald vastag (kb.
0-10—0-15 mm-es) eztstozése utjan készilt, hogy igy teljesen tiszta
és szennyezésekt8l mentes feliletet kapjunk, a rézelektrodot pedig
rézlemeznek rézzel valo elektrolites bevondsa tjan éllitottain eld.
A higany mennyisége minden kisérletnél 100 g volt; minden alka-
lommal friss, anddikusan tisztitott higanyt hasznadltam. A kisérlet
folyamédn gdzbevezetés nem tortént; a héfok 25° volt.

Mindezek a kisérletek azt mutatjék, hogy Hy, dg és Cu kato-
dokon a katod felileti rétegének hidrogénnel valo telitése utan
a folyamatot a kisiilés (és az 10nizdlodas) sebessége szabja meg; a
kapott b-értékek Hg-on felfelé 0-064—0-080, lefelé 0-066—0-090
kozt, Agn feltele 0-093—0-116, lefelé 0-100—0-116 kozt, Cu-n
pedig felfelé 1-093—0-094, lefelé 0-107—0-110 kozt véltakoztak.
Az a-értékek 2n HClhan Hg-n 0-682—0-724 kozt mozogtak,
tehdat kissé eltérnek elfzé kozleményemben talalt értékektsl, bizo-
nydra a készillék eltérd alakja miatt, egyébként a Hg mennyiségé-
nek minden kisérletben dllando volta miatt jobban reprodukdlha-
tok. Mar el6z8 kozelményemben is ramutattam arra, hogy az
a-értékek mennyire fiiggenek az elektrolit mindségétsl; ezt méy
inkablh mutatjdk a jelen kisérletek, amelyek szerint az a-érték
Cu-n 2n HClban 0-786—0-803, 2n H,SO,-ban pedig 0190, Ag-n
2n HCl-ban 0-219, 2n H,SO,-ban 0145 V, ha az dramsfirtiséget
108 Ampjem?® egységekben mérjitk.

Olyan esetekben, amikor a felilletnek hidrogénnel valé teli-
tése nem volt elegendd, a kapott dramsiirliség-talfesziltség-girbe
nem felel meg a mddositott Tarer-egyenletnek, hanem feliilrdl
konkav lefutdst mutat. llvenkor tovabbi telitéssel fokozatosan
meg lehet kozeliteni és végiil elérni azt, hogy a gérbe kiegyene-
sedjék.

Amint ezekbdl az eredményekbdl latjuk, a kapott b-értékek
az ErDEY-GRUZ-VoLMER-f. elmélet hatdrai, vagyis 25°-on 0-059
és felfelé tetsz6legesen nagy, de leggyakrabban 0-118 kézt mo-
zognalk.

Egyik elmélet sem mond semmit az a-értékekre vonatkozolag,
mert ezek sok kilonboz6 korilménytdl tuggenek. Egyeldre megelég-
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sziink azzal, hogy kisérletileg tanulméanyozzuk ezeket az értékeket.
amelyekre eddig még nem alltak rendelkezésre szabatos mérések.

Egészen kilén lapra tartoznak a platinakatodon veégzett kisér-
letek eredményei, amelyek koziil hdromn a 2. tabldzatban van Gssze-
foglalva. A platinakatédok viselkedése erGsen fiigg elGzetes keze-
lésiik modjatol. Az 1. kisérletben kizzitott platinalemezt hasz-
ndltam, minden egyéb kezelés nélkal; a platinalemez egyébként
a Hreranvus-cégtdl érkezett és mds eélra még nem volt haszndlva.

2. Tablazat.
Tulfesziiltség Pt elektrédon 2n H,SO,-ban.

1. 2. 3.
Iq El6sgor | Mésodszor | 1Opszabb ideig
. . atddosan
10 * Amp/em® || hasznilt hasznalt polarizalt platina
platina platinag [ 770 FRRTTT
L. = nm. 752
|
5 | 172 —119 193 | - 196
10 + 87 146 225 226
20 — 11 166 256 256
50 i 62 195 295 295
100 96 218 324 325
200 ! 146 244 34 355
500 191 275 394 394
1000 232 300 429 424
2000 262 323 .
7000 308 380 — —
2000 258 ) 314 — -
1000 229 277 422 424
500 199 2446 I 382 386
200 163 204 | 3 337
100 138 176 294 299
50 112 151 257 261
20 78 113 209 212
10 44 94 177 174
b 6 71 142 136
Elézetes polariza-
cié tartama, ora 3% — 48
TAFEL-egyenlet
allandéi :
L — — 0125
b (fel) .. .. .. .. — — 0-099
b (18)r e o — — 0125

T
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Az el8szor hasznalt, tehdt hidrogénnel még nem telitett plati-
ndnak a potencidlja dramdthaladas nélkul erésen pozitiv a normél
hidrogénelektroddal szemben, mert oxigénelektrédként szerepel.
Katédnak kapesolva (0-005 mAjem? dramsiliriséggel), a potencial
rohamosan kozeledik a hidrogénelektrodéhoz, azonban még 45
pere mulva is + 172 mV. Innen kezdve az dramsfiriséget 1épésen-
ként emeltemn a szokott modon és minden aramsiiriségnél 10 per-
cig vartam, ezalatt a potencidl keveset valtozott. Az igv egészen
SmAdfem?ig emelt dramslrfiséget azutdn ugyanilyen lépésekben
csokkentettem, a kapott értékek a 2. tabldzat 1. jeld rovatdban
taldlhatok. Masodszor végezve a kisérletet, a 2. jeldi rovatban taldl-
hato értékeket kaptam, amelyek mdar lényegesen negativabbak.
Két napon 4t 0-005 mAjem? dramsfirliséggel polarizédlva az elektro-
dot, a 3. jeld rovathan feltlintetett értékeket kaptam, amelyek mar
teljesen egvenes Tarer-f. diagrammot adnak, b értéke felfelé 0-099,
lefelé 0-125 (2. rajz). ,

A jelenségek magyardzatara csak egyetlen lehetfség van, még
pedig az. hogy aktiv fémeken, amindk a Pt és Pd (killonésen eld-
zetes anddos kezelés utdn) mds mechanizmussal térténik a hidro-
génlevalas — amint azt KNORR és munkatdrsai (5) is megallapit-
jak. Szerintik itt csakis a molekuldris hidrogénnek az elektrolit-
ban valo diffuzidja szabja meg a tulfesziiltség értékét ; ezen az ala-
pon végzett elmeleti szdmitdsatkat a mérések igazoljdk. Igy a tul-
fesziiltséget az dramsiirliség logaritmusa szerint dbrdzolva, felilrl
konkdv gorbét kapunk. Megjegyzendl, hogy ezeken az aktivdlt
Pt és Pd elektrodokon a tulfeszultség oly kicsi (80 mV alatt van),
hogy arra a kisiilési elmélet Ggy sem érvényes, mert annak érvé-
nyessége csak 60 mV-ndl nagyobb értékeknél kezdddik.(6)

A platindnak fent lefrt kisérleteimb6l, tovdbb4d Masine és
Lavg(7) vizsgdlataibol ismert viselkedése azonban arra mutat,
hogy hosszu elektrolizis 4ltal hidrogénnel telitett platinaelektrédok
ugy viselkednek, mint a t6bbi, nem aktiv fémek (Ag, Cu, Hg),
amennyiben viselkedésiik a kisiilési elmélettel kielégitSen magva-
rdzhaté. Amint a platindt fokozatosan telitjik hidrogénnel, dgy
megy at a tulfesziiltség-dramstiriség-gorbe a felilrd] konkdv alak-
bol az egyeneshe, mikézben a talfesziiltség abszolat értékei is erd-
sen noévekednek.
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2. rajz. Talfesziiltség platinakatodon. I. elsé izben hasznalt platinin,
I1. mésodizben haszn4lt platindn, IT1. hosszabb ideig katoédosan polarizalt
platindn.

A kozonséges, nem aktiv fémek, mint Ag, Cu, Hg, ugyancsak
képesek hidrogént elnyelni, azonban sokkal kisebb mértékben,
mint a Pt és kiillonosen a Pd (mely a legaktivabb). Mig ezeknek a
felilete ninesen hidrogénnel telitve, addig itt is més mechanizmus
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sgerint megy a hidrogénfejlédés, azonban ezek oly hamar telitéd-
nek részlegesen. hogy a tulfesziiltség abszolat értékei mar egészen
kis dramstiriiségnél is elég nagvok. Valoszinfl, hogy ezeken a féme-
ken is el§ lehetne dllitani az aktiv fémeken taldlt gorbéket, de esak
rendkiviil kis dramstrtiségeknél, mert csekély adszorpeioképessé-
gitknel fogva a felilleti reteg konnyebben telitédik. Mikor pedig
a felillet részben mér telitddott hidrogénnel, akkor a gorbe a ki-
siilési elméletnek wmegfeleld egveneshez kozeledik, azonban esak
akkor éri ezt el, ha az adszorpeid mar a telitésig fokozodott, amihes
megfelelGen hosszi 1d6 kell. A diffuziénak a szerepe itt minden-
esetre cseliélvebb, cesak annyiban érvénvesil, hogv a felszinhdl
kifelé 1s diffunddlhat hidrogén, igy tehdt a telitést elérni és fenn-
tartani csak megfelel8en valasztott korilmények kozt lehet. Igen
kis dramsiirfiségnél kevésbbé vuloszintl, hogy a telitést elérhetjiik.
ilyenkor egyébként oxigénnyomok is nagyobb szerepet jatszhat-
nak, mert a felillet esekély adszorbedlt hidrogénjével katalitikusan
egvesiilve, annak vizzonylagos mennyiségét erlsen csokkenthetik.

Azt pedig. hogy a hidrogénnel nem telitett, vagy nemn toke-
letesen telitett felileten miért més a levdlds mechanizmusa, egy-
szerfien magvardzhatjuk azzal a korilménnyel, hogy adszorbedlt
hidrogén levdlasa lénvegesen kisebb tulfesziiltséggel lehetséges,
mint atomos hidrogén levédlasa.(8) Ha a feliilet mar telitve van,
akkor nines mod tovabbi adszorbedlt hidrogén levilasara, tehat
a hidrogén ecsak atomos dllapotban valhat le. Az atomos hidro-
gén levaldsdt pedig a kistlési elmélet kellGképpen leirja. Ter-
mészetesen megvaunak az dtmenetek a kétféle mechanizmus kozt
minden olvan esethen, amikor a feliilet esak részben van hidrogén-
nel telitve — amig tehat egvik vagy masik esetet nem tudjuk kisér-
letileg szabatosan megvaldsitani, addig rosszul reprodukalhatéd
dtmeneti gorbéket kapunk. Igy tehdt a kilonb6zd szerzlk sokszor
eltérd eredményeket észleltek.

Amint emlitettik, az elinéletek semmit sem mondanak a
Tarsn-képlet a dllandojdrdl. Kisérleteimbdl azt a kovetkestetést
lehet lavonni, hogv ez is 6sszefiiggésben van a katodfelilet telitett-
ségével. Tgy pl. az a tény, hogy az a érték azonos elektrolithan jol
reprodukalhato, kénsavban és sésavban azonban erfsen kilonbo-
zik, szintén magyvardzhato ugy, hogy a kiillonbozd elektrolitekben
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killonbozd mértékben telitddik egyébként azonos kisérleti koral
meények kozt a fém felileti rétege. Tekintettel arra, hogy idegen
anyagok akdr igen kis mennyiséghen is befolydsolhatjak a tulfesziilt-
séget, feltehetd, hogy ez a katédfelilletre kifejtett hatas is Ossze-
fiigeésben van a hidrogén adszorpeiéjaval. 1lyen anyagok konnyen
esokkenthetik az adszorpeidképességet azéltal. hogy maguk ad-
szorbedlodnak — killondsen az oxigén, awmelynek nagyv lhatédsa
ismeretes — vagy pedig a killonbo6z8 mérges anyagok. Ha ezeknek
adszorpeioja dltal a katodfeliilet egy része inaktivalodik, ennek
kovetkezménye az adszorpeioképesség esokkenése, a tilfesziltség
abszolit értékének és a b értékének novekedése.

Amint ldtjuk, a kétféle, 1. m. a kisiilés1 és az adszorpeids,
mechanizmus fellépésével a tulfesziiltséy jelenségel mind meg-
magyardzhatok. Megérthet§ a platindn észlelt, igen hosszt ideig
tartd lassu tulfesziltség-emelkedés is, amely egvszertien azaltal
all eld, hogy a platina felilete lassan telitGdik tokéletesen hidro-
génnel, mert az adszorbedlt hidrogén tovabh diffunddlhat a platina
belsejébe. Masina és LAUE(9) azon megfigvelése, hogy o platina-
katod anndl tobh hidrogént nyelt el. minél magasabb tulfesziilt-
séget mutatott, ngyanesak 6sszhangban van felfogasunkkal.

A kisérletek végzésében nagy segitségemre volt Boros Jixos
okl. kozépiskolal tandr 1ar, amiért neki e helven is koszonetet
modok. Munkdm a Széchenyi-Tarsasdg, a Rockefeller Alap és a
szegedi Természettudominyi Kutatdst Bizottsdg tamogatdsaval ké-
sziilt. Mindezen tdmogatdsokért hdlds koszonetemet fejezem kil
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BEITRAG ZUM MECHANISMUS
DER WASSERSTOFFUBERSPANNUNG.

Von St. v. NARAY-SZABO.

1. Is wurde die Uberspannung des Wasserstoffes an Kathoden
aus Pt, Ag, Cu und Hy in 2n HCl und 2n H,SO, untersucht. Nach
Sattigung der Kathodenoberfliche erhdlt man reproduzierbare
Werte, die der Tarer’schen Gleichung gehorchen. Die Konstanten
b dieser Gleichung bewegten sich an Hg aufwiirts zwischen 0-064—
0-080 V, abwirts 0-066—0-090 V, an Ag aufw. 0-098—0-116, abw.
0-100—0-116, an Cu aufw. 0-093—0-094, abw. 0-107—0-110 und
an Pt nach Sittigung durch lange Polarisation aufw. 0-099, abw.
0-125. Die a-Werte der Tarer’schen Gleichung hiingen ausser dem
Kathodenmetall auch von dem KElektrolyten ab und zwar in er-
heblichen Masse.

2. Zur Deutung simtlicher Erscheinungen der Uberspannung
des Wasserstoffes geniigt die Annahine zweier Mechanismen und
zwar Intladungsmechanismus an mit Wasserstoff gesiittigten,
Adsorptionsmechanismus an ungesiittigten Kathodenoberflichen.
Die schwer reproduzierbaren Ubergangsformen entsprechen einer
teilweisen Sittigung.

8. Die Wirkung von Sauerstoff und Giften wird durch die
Beinfliessung der Adsorption erklirt.

(Aus der Sitzung der 1lII. Klasse der Ungarischen Akademie
der Wissenschaften vom 22. Nov. 1937.)
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