Bestimmung des kritischen Potenzials der Pb-Abscheidung an einer Pt-Elektrode
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Um die elektrochemische Abscheidung von Spuren
von Metallionen auf Fremdelektroden und eine még-
liche Anwendung zur Abtrennung superschwerer
Elemente eingehender zu untersuchen, wurden
Experimente unter kontrollierten Potenzialbedingun-
gen durchgefiihrt. Das Potenzial an der Arbeitselekt-
rode wird mit Hilfe eines Potentiostaten auf einem
vorgegebenen Sollwert relativ zu einer Ag/AgCI-
Referenzelektrode gehalten. Die Zahlelektrode (Pt)
dient dazu, Strdme abzuleiten und so eine Polarisie-
rung der Referenzelektrode zu verhindern.
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Abb. 1: Prinzip des potentiostatischen Regelkreises
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Es wurde die Abscheidung von *'?Pb aus 20 ml 0,1
M HCI an einer Pt-Kathode untersucht. Die Flache
der Pt-Elektrode betrug 2 cm?, eine Durchmischung
erfolgte durch Einleiten von Stickstoff.
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Abb. 2: Abscheidung als Funktion der Elektrolyse-
dauer und des Elektrodenpotenzials

Um den zeitlichen Verlauf der Abscheidung an der
Kathode in-situ zu messen, verwendete Joliot bei
Experimenten mit Po Proportionalzahler, die sich
unmittelbar hinter der Elektrode befanden [1]. Da
eine ?"Pb-Lésung immer auch durch Tochteraktivi-
taten verunreinigt ist, musste im vorliegenden Expe-
riment anders vorgegangen werden. Es wurde die

Abnahme der "*Pb-Aktivitat in der Losung wahrend
der Elektrolyse gemessen. Die Abscheideversuche
wurden bei verschiedenen Elektrodenpotenzialen
durchgefiihrt (Abb. 2). Da die Steigung der Kurven
unterschiedlich ist, wird erst nach mehrstindiger
Elektrolysedauer ein Zusammenhang zwischen Ab-
scheidung und Potenzial sichtbar, eine zu kurze
Experimentierdauer wirde zu Fehlern fihren. Die
Kurven nahern sich einer maximalen Abscheidung,
die nach Joliot [1] berechnet werden kann.

Die maximale Abscheidung als Funktion des
Elektrodenpotenzials (Abb. 3) liegt bei hohen Poten-
zialen bei wenigen Prozent, steigt dann sprunghaft
an und nahert sich 100%. Das ,kritische Potenzial®
kann durch Anlegen von Tangenten wie dargestellt,
erhalten werden. In diesem Experiment wurde ein
Wert von 190 mV (bezogen auf Ag/AgCl) ermittelt.

E, ., -Wert Nernst-Potenzial |

100+

80
60
40

204 E_ =190 mV

maximale Abscheidung / %

600 I 4(I)0 I 2(I)0 I (I) -2I00 I -4I00 I -600
Potential E (Ag/AgCl, 3M KCI) / mV

Abb.3: Bestimmung des kritischen Potentials flr

?2pp an Pt

Im Vergleich dazu kommen Ziv et al. fur die Ab-
scheidung von ?"?Pb an Pt aus 1M HNO; zu einem
kritisches Potenzial von 255 mV [2]. Eichler und
Kratz errechnen aus physikalischen Konstanten
einen Esgy-Wert von 10 mV fir die Abscheidung von
Pb an Pt [3].

In zukinftigen Experimenten werden durch
Einsatz einer Micro-Bezugselektrode mit 450 pm
Durchmesser Elektrolysen in sehr kleinen Volumina
(100 pl) moglich, was zu einer starken Beschleuni-
gung der Abscheidung fuhren sollte. AuRerdem ist
geplant, gemessene kritische Potenziale mit cyclo-
voltammetrischen Messungen von Unterpotenzial-
verschiebungen zu vergleichen.
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